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RESUMEN

El desarrollo de adsorbentes de bajo costo y la necesidad de disminuir el contenido de niquel y vanadio en el
coque de petroleo justifican el presente estudio, en el cual se plantea la evaluacién del potencial adsorbente de
ligninas extraidas de licores negros para la remocién de niquel y vanadio de corrientes liquidas. Se caracterizaron
y evaluaron ligninas precipitadas con acido clorhidrico y con 4cido sulfurico. La caracterizacion de las ligninas se
efectué empleando métodos de espectroscopia de Infrarrojo y Ultravioleta. A los fines de un analisis comparativo
se evalu6 también la lignina comercial Indulin AT. Los resultados obtenidos sugieren en primer término
diferencias estructurales entre las ligninas derivadas del licor negro nacional relacionadas con el tipo de &cido
empleado para su precipitacién. En segundo término, los analisis de espectroscopia infrarroja en particular,
parecen sefialar un mecanismo de intercambio i6nico para la remocion del niquel, no fue posible hacer una
propuesta similar para el caso del vanadio. Por ultimo, se construyeron las isotermas de Langmuir para los dos
sistemas estudiados observandose que el modelo se ajusta eficientemente para ambos casos, mostrando una mayor
afinidad de la lignina para adsorber el niquel.
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ABSTRACT

The development of low cost adsorbents and the necessity of minimizing the content of nickel and vanadium in
the petroleum coke justify the present study, in which the evaluation of the adsorbent potential of extracted lignins
from black liquors for the removal of nickel and vanadium from liquid currents was considered. Lignins
precipitated with HCI and H,SO, were characterized and evaluated. The characterization of the lignins took place
using methods of Ultraviolet and Infrared spectroscopy. To the aims of a comparative analysis the commercial
lignin Indulin AT was also evaluated. The obtained results suggest in first term that exist structural differences
between the lignins derived from national black liquor which are related to the type of acid used for their
precipitation. In second term, the analyzes of infrared spectroscopy in particular, seem to indicate to a mechanism
of ion exchange for the removal of nickel, was not possible to make a similar proposal for the case of vanadium.
Finally, the isotherms of Langmuir for both systems studied were constructed, being observed that the model
adjusts efficiently for both cases, showing a greater affinity of the lignin to adsorb nickel.

Keywords: Adsorption, lignin, nickel, vanadium.

1. INTRODUCCION
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La tendencia actual es el desarrollo de nuevas tecnologias con el menor impacto posible sobre el medio ambiente.
Esto hace que cada vez sean mas los procesos destinados a incrementar el valor agregado de los subproductos, ya
que darle un uso adecuado a estos es una forma efectiva, practica y viable para reducir el impacto ambiental de las
industrias donde se generan.

El proceso de coquizacion es un método empleado para recuperar derivados de interés partiendo de crudos
pesados. El coque venezolano que se deriva de estos procesos posee un alto contenido de niquel y vanadio que
debe ser removido para aumentar su valor comercial.

Por su parte la industria de produccién de papel ha estado subutilizando una gran cantidad de un biopolimero
conocido como lignina, contenido en un residuo denominado licor negro, el cual es un subproducto del proceso.
La lignina tiene diversas aplicaciones en el campo industrial. Entre estas aplicaciones est& su uso como adsorbente
de metales pesados, ya que ha demostrado tener una gran afinidad para adsorberlos del seno de una solucién
acuosa (Gonzales et al., 2006).

En este sentido el grupo TECall de la Universidad Simdn Bolivar ha venido trabajando desde el afio 1992 en el
desarrollo de un proceso para remover via microondas el niquel y el vanadio, tanto del crudo como del coque.
Complementariamente, desde el afio 2006, se ha venido estudiando la remocion de los metales extraidos del coque
empleando residuos lignocelul6sicos. Los resultados obtenidos hasta el momento son promisorios.

En esta misma linea de investigacion se propuso que la lignina empleada proviniese de papeleras nacionales, de
esta forma el costo de la materia prima seria marginal al procesar licor negro nacional para obtener el adsorbente.
De esta forma surgi6 la necesidad de estudiar el potencial de ligninas precipitadas por acidificacion a partir de
licores negros nacionales a nivel de laboratorio. Se ha comprobado que las ligninas dependiendo de su fuente,
presentaran caracteristicas estructurales diferentes. Debido en gran parte a que estad conformada mayoritariamente
por 3 grupos de monoémeros, los cuales se pueden arreglar de formas muy diversas resultando en la imposibilidad
de hallar dos macromoléculas iguales de lignina. Asi el biopolimero obtenido a partir de un tipo de madera
diferird notablemente de otro que se obtenga partiendo de una madera diferente, por ello es necesario no sélo
evaluar su potencial sino ademas realizar una caracterizacion estructural. El objetivo principal del trabajo fue
determinar cuantitativamente la adsorcion de metales, especificamente niquel y vanadio, sobre ligninas obtenidas
a partir de licores negros provenientes de industrias papeleras en Venezuela.

2. METODOLOGIA

2.1 OBTENCION DE LOS ADSORBENTES UTILIZADOS

Los adsorbentes utilizados fueron obtenidos a partir de licor negro proveniente del aserradero Smurfit Kappa
Carton de Venezuela C. A. en San Felipe, Estado Cojedes. Dicha empresa se encarga de producir papel y cajas de
carton, para ello utiliza el método Kraft partiendo de madera obtenida de Pinus Caribaea.

De estudios previos (Hernandez, 2007) se seleccionaron 2 ligninas obtenidas a partir de condiciones de
precipitacion diferentes. El adsorbente utilizado para adsorber vanadio, que en adelante sera denominado lignina 1
(LIG1), se obtuvo mediante la precipitacion de la lignina contenida en el licor negro, empleando una solucion de
acido sulfarico 0,1N. El pH inicial de la solucion de licor negro era de 11,20 mientras que el pH final de esta
solucion luego del tratamiento con el acido, fue 2,00. Por otro lado, el adsorbente utilizado para remover niquel de
la solucidn, en adelante serd denominado lignina 2 (LIG2) fue obtenido a partir del mismo licor negro pero
empleando &cido clorhidrico 1N como agente precipitante. EIl pH final de esta mezcla fue 5. En todos los casos las
mediciones se llevaron a cabo con un medidor de pH marca Denver Instruments, modelo UB 10.
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Una vez obtenida la mezcla respectiva de licor negro con lignina precipitada, se separaba por filtracion, sobre un
embudo Bichner con papel de filtro Whatman #4. La pasta obtenida fue secada utilizando una lampara a una
temperatura aproximada de 100 °C. Una vez seca se procedid a triturar con un mortero el sélido obtenido,
pasando nuevamente a secar el material durante algunos minutos sobre la lampara.

2.2 OBTENCION DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION

El sistema seleccionado para evaluar este fendmeno fue por cargas. Se utilizaron titrisoles estandarizados a 1000
ppm tanto de niquel como para vanadio empleando distintas concentraciones durante la adsorcién dependiendo
del disefio experimental. La deteccion final del metal en solucién fue detectada por medio de Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP por sus siglas en inglés) con un equipo marca GBC, modelo XL Integral.

Se establecieron las mejores condiciones de adsorcion segun lo expresado por un trabajo anterior (Suérez, 2008),
las cuales fueron: pH= 4, cantidad de lignina= 0,59 y temperatura= 25 °C y variando la concentracion inicial de
las soluciones entre 5y 50 ppm fue posible la construccion de las isotermas.

2.3 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES
2.3.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

El estudio fue llevado a cabo mediante la técnica de la pastilla de Bromuro de Potasio (KBr). Para ello se tomaron
100 mg. de KBr. Cada procedimiento fue repetido dos veces. El andlisis fue realizado para la LIG1 y la LIG2,
antes y después de ser empleadas como adsorbentes y el patron usado Indulin AT para un total de cinco (5)
muestras. El estudio se llevé a cabo en un espectrometro marca Broker, modelo Tensor 27.

2.3.2 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA

Se realiz6 una curva de calibracion con Indulin AT. Para ello se disolvio 0,01 grs. de lignina en una solucion 9:1
de agua-etanol respectivamente. El equipo utilizado fue un espectrémetro modelo 50Conc de la Varian Carey.

3. RESULTADOS

3.1 OBTENCION DE LOS ADSORBENTES UTILIZADOS

Las ligninas fueron precipitadas a partir de una solucién de licor negro segun las condiciones presentadas en la
tabla 1 y el procedimiento expuesto por Hernandez en el 2007. En esta misma tabla se muestra el rendimiento
(partiendo de una relacion masa-volumen) del adsorbente extraido en cada caso. En ambos casos el volumen
inicial de licor negro tratado fue de 200 ml. No obstante, es importante sefialar que el volumen final de la solucion
de licor negro acidificada no es igual en los dos casos estudiados. Por un lado se obtuvo un volumen final de 700
ml. aproximadamente para LIG1, mientras que para LI1G2 fue de 500 ml. aproximadamente. Esta disparidad en los
volimenes se debe a la diferencia en las concentraciones de cada acido y a su diferencia quimica (ya que uno es
monoprotico y el otro es diprético) (Skoog et al., 2001).

Tabla 1: Porcentajes en masa-volumen de lignina obtenida.

Acido | Conc.(N) | pH final | Vol. Inicial (ml.) Masa obtenida (g.) Porcentaje (%0)
H,SO, 0,1 2,00 200 22,0 11,00
HCI 1 5,00 200 17,3 8,65

3.2 OBTENCION DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION

Obtenidos los adsorbentes, se procedid a realizar nuevos experimentos para construir las isotermas. La figura 1
muestra las dos isotermas obtenidas.
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Los puntos obtenidos describen las tres zonas que Kumar (Vasanth and Sivanesan, 2006) sugiere. En una primera
aproximacion, ambas isotermas presentan una forma tipo clasica aunque la isoterma para el niquel muestra una
mayor pendiente. Esto es indicativo de que ambos procesos de adsorcion son diferentes. Para estimar los
parametros del equilibrio presentes para los dos sistemas en estudio se emple6 el modelo de Langmuir (Pérez et
al., 2006), los cuales se representan en la figura 2.

Partiendo de la pendiente y el intercepto del modelo de Langmuir, fue posible calcular los valores caracteristicos
KL Y Om, donde el primero es la constante de equilibrio del sistema definido como el cociente de la constante de
adsorcion y la constante de desercion (Kags/Kges) Y Om €S la cantidad méxima de adsorbato en el adsorbente o en
términos tedricos el volumen de la monocapa. Estos se presentan en la tabla 2.
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Figura 1: Isotermas de adsorcién para niquel y vanadio

1,8 : :
e Vanadio quuel‘

1,6

y =14,295x + 0,2561

R?=0,8994
1,2 - y =1,1023x + 0,1629

R?=0,9914

0,4 1

0,2 4 °

0,0

0,5 0,6 0,7 0,8

0.0 01 02 03 0.4
1/Ce (ppm™)

Figura 2: Modelo de Langmuir para niquel y vanadio
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Tabla 2: Pardmetros de ajuste del modelo Langmuir para niquel y vanadio

Vanadio Niguel
1/ge (g/mg) 14,295/Ce+0,2561  1,1023/Ce+0,1629
R 0,8994 0,9914
Parametros
K. (L/mg) 0,0179 0,1478
gm (Mg/g) 3,9053 6,1379

Los coeficientes de correlacion de los datos, sugieren que el modelo de Langmuir puede explicar el proceso de
adsorcion para ambos metales. Sin embargo, para el caso del vanadio se observa un coeficiente de correlacién
menor al del caso niquel por lo que la incertidumbre sobre la eficacia real del modelo es mayor para el caso del
vanadio. Ademas el valor de saturacion se acerca a los reportados por Guo (Guo et al., 2008) para el niquel. En
este caso se obtuvo un g, de 0,104 mmol/g mientras que el grupo de Guo obtuvo un valor de 0,102 mmol/g. Por
su parte el vanadio presenta un valor de g, de 0,0767 mmol/g que comparado con el estudio de Pérez (Pérez et al.,
2007) es superior en un orden de magnitud (0,00895 mmol/g).

A su vez, un aspecto importante del modelo de Langmuir es el parametro de equilibrio (Gode, and Pehlivan,
2006). El valor obtenido fue de R =0,1299 para el caso del niquel, lo cual es indicativo de un proceso espontaneo
(Acemioglu, 2004), (Gode, and Pehlivan, 2006). Para el caso del vanadio, el valor de R_ = 0,5211 muestra una
diferencia en la espontaneidad del proceso al compararlo con el niquel, ya que un valor mas cercano a la unidad
implica un proceso menos espontaneo (Gode, and Pehlivan, 2006).

3.3 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES

El andlisis espectroscépico permite abordar dos instancias diferentes, la primera es el analisis estructural de la
muestra via espectroscopia infrarroja, y la segunda es el analisis cuantitativo via espectroscopia ultravioleta.

3.3.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Existe una similitud entre las ligninas obtenidas por medio de precipitacion &cida y la Indulin AT, las cuales si
bien difieren en el tipo de madera a partir de la cual son obtenidas, son esencialmente producidas utilizando un
proceso similar (acidificacion de un licor negro). En la figura 3 se presentan los 3 espectros superpuestos de las
ligninas.

En lineas generales, los espectros albergan todas las bandas caracteristicas de la lignina (Pearl, 1967). Alrededor
de los 3400 cm™ se nota una diferencia marcada en la intensidad de la banda correspondiente al grupo hidroxi
(OH), esto puede deberse a una diferencia en el porcentaje de humedad de las muestras. El siguiente rasgo
caracteristico son las bandas sobre 2930 cm™ correspondientes al alargamiento de los enlaces carbono-hidrégeno
para los grupos metil y metileno, los cuales se encuentran presentes en los tres espectros. La presencia de un pico
en 620 cmes sindnimo de la presencia de azufre en la muestra, y esta presente en el patrén y en la lignina
utilizada para adsorber vanadio, mas no en la lignina utilizada para adsorber niquel. Esto se debe al método de
precipitacion, por un lado se utiliz6 &cido sulfarico y por otro acido clorhidrico.

Como consecuencia del proceso de precipitacion con cada acido, la lignina precipitada con &cido clorhidrico
presenta una diferencia mayor con la muestra tomada como patrén, en comparacion con su contraparte el acido
sulfdrico. Estudios anteriores (Hernandez, 2007 y Fernandez, 2007) demuestran una estrecha relacion entre el
método de precipitacion de la lignina y sus caracteristicas adsortivas. Estas caracteristicas a su vez se reflejan en
los espectros, presentando diferencias estructurales atribuidas, principalmente, a los mondmeros de la lignina
(siringil, guayacil y p-hidroxifenil), como es el caso de la vibracion del esqueleto aromatico a 1600 cm™ vy la
deformacion en el plano del enlace C-H en el anillo aroméatico a 1030 cm™ donde las unidades, dependiendo de su
naturaleza serdn mas o menos activas a dichas frecuencias de vibracion, lo cual se aprecia directamente en la
intensidad del pico.
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En la regién comprendida entre 1500 y 1400 cm™ se ven claramente en cada uno de los casos los 3 picos
identificados por Pearl (Pearl, 1967) y Singh (Singh, 2005) y representan vibraciones asociadas a las unidades
siringil y guayacil (mon6émeros de la lignina).

Para la region que se observa entre 1300 y 1100 cm™, s6lo se aprecian tres (3) picos, uno de los cuales presenta un
ensanchamiento, lo cual sugiere un pico no resuelto, por lo que se puede considerar como un cuarto pico. El
altimo valor se encuentra fuera de la zona acotada, correspondiendo a un valor aproximado de 1080 cm™, el cual
representa deformacién en el plano de enlaces carbono-oxigeno en alcoholes secundarios y éteres alifaticos. A
1265 cm™ se tiene el estiramiento del enlace carbonilo en los anillos de las unidades guayacil més la vibracion de
enlaces carbono-oxigeno (Sarwar, 2007). Alrededor de 1130 cm™ se tiene una banda no resuelta en los espectros
de la Indulin AT y el adsorbente de niquel pero que si presenta dos picos suficientemente separados, 1141 cm™
corresponde a la deformacion en el plano de enlaces C-H tipico de unidades guayacil y 1120 cm™ es tipico de
unidades siringil, asi como de alcoholes secundarios y grupos carbonilos. El espectro de Indulin AT reporta un
méximo en 1124 cm™ que representa la vibracion de la unidad éter (enlaces C-O) (Sarwar, 2007). Finalmente
1213 cm™ se debe a vibraciones enlaces de tipo carbonilo, carbono-oxigeno y carbono-carbono en unidades
guayacil, teniendo una mayor contribucion la forma condensada que la esterificada (Sarwar, 2007).

La zona final seguin Pearl (Pearl, 1967), est4 comprendida desde 850 hasta 800 cm™, en la cual es usual conseguir
dos picos. En este trabajo todos los adsorbentes presentan ambos picos en valores alrededor de 850 y 813 cm™, los
cuales representan vibraciones de los enlaces C-H fuera del plano en las posiciones 2 y 6 de los anillos
aromaticos, para unidades guayacil y siringil respectivamente (Singh, 2005),(Sarwar, 2007).
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Figura 3. Espectros infrarrojos para Indulin AT y las 2 ligninas precipitadas en el laboratorio

Siguiendo con los estudios mediante espectroscopia infrarroja, se procedié a comparar los adsorbentes obtenidos
antes y después del proceso de adsorcion. Esto con la finalidad de determinar cuales grupos son los mas
propensos a adsorber los metales en solucién y dar un paso méas hacia la elucidacion del mecanismo de adsorcion
(el cual no ha sido del todo develado). En la Figura 4, se aprecian los espectros de la lignina que adsorbi6 vanadio,
antes y después del proceso de adsorcion.

Aunque en los espectros mostrados en la Figura 4, no es posible evaluar cambios cuantitativos, si se puede
observar cambios cualitativos en la estructura a partir de los cambios en la intensidad relativa, siendo los mas
importantes los presentados en la tabla 3.
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Tabla 3: Asignacion de los cambios, lignina para vanadio.
Numero de onda (cm-1) Asignacion Efecto
vibraciones C=0, C-0O, C-C
1213 unidades guayacil Disminucion
deformacién en el plano C-H
1141 tipico de unidades guayacil Disminucion
1125 Vibracién éter Disminucion
1080 Deformacion C-H aromatico Aparicion
620 Vibracién grupo sulfénico C-S Desaparicién

De igual manera, la lignina utilizada para adsorber niquel fue comparada antes y después de adsorber el metal. En
la Figura 5 se aprecia los dos espectros del adsorbente, donde es posible observar una disminucién en la tension
de los grupos OH (banda alrededor de 3400 cm™), esta no esta4 acompafiada de la disminucion similar en 2930

cm, efecto que si se aprecia en la comparacion realizada con el adsorbente anterior.
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Del mismo modo en la Figura 5 se observa una variacion en otros grupos, los cuales se encuentran resumidos en

la tabla 4.

De la figura 5 se aprecia una afinidad entre los oxigenos y el niquel presente, evidenciada por los picos en 3400 y
1600 cm™, lo cual corrobora el mecanismo propuesto en trabajo anterior (Parajuli et al., 2007), en el cual
contempla la posibilidad de formacion de quelatos debido a la coordinacién de los grupos metoxi con el metal,

como se presenta en la Figura 6.

Tabla 4: Asignacion de los cambios, lignina para niquel.

Numero de onda (cm-1) Asignacion Efecto
3400 Tension OH Disminucion
1600 Tensién C=0 Disminucion

Vibracién esqueleto aromatico
1419 Deformacién C-H en plano Disminucién
1381 OH fendlico Aparicién
Vibracion C-H en CH;,
1350 no OCH; Desaparicion
1267 Vibracion C-O + anillo guayacil Aumento
1215 Vibraciones C=0, C-0O, C-C unidades guayacil Aumento
1124 Vibracién éter Aparicién

Bajo esta hipotesis es posible que la interaccion del niquel con el oxigeno presente en

el adsorbente siga un

mecanismo diferente al vanadio, ya que los grupos carbonilo y metoxilo son bastante abundantes en ambos
adsorbentes, sin embargo, sélo en el caso del niquel existe una marcada tendencia que sugiere la interaccion
metal-oxigeno. Esto tal vez se deba en gran parte a que ambos metales en solucién se comportan de manera
diferente, debido a que en un caso se tiene un anién (vanadio) y en el otro un cation (niquel). Se aprecia ademas la
aparicion de una banda ancha en la region de huella dactilar (900 — 500 cm™), la cual puede deberse al niquel
presente en la lignina luego de la adsorcion. En el caso del vanadio no fue posible predecir un mecanismo que

justifique la adsorcion de este metal.
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Figura 6: Formacion de quelatos. (Parajuli et al., 2007).

3.3.2 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA

Al utilizar la ecuacion de Beer (Suérez, 2008) se puede obtener la similitud de las ligninas precipitadas con la de
referencia, tal como se muestra en la tabla 5.

Tabla 5: Absorbancia, concentracion y similitud de las ligninas obtenidas

Ident. | Acido | Masa inicial (£ 0,0001g) | Absorbancia | Conc. (mg/L) Porcentaje Lignina (%0)

LIG1 | H,SO, 0,0108 0,1023 0,00562 52,02

LIG2 HCI 0,0112 0,1321 0,00719 64,19

Se puede apreciar que el porcentaje de lignina presentes en los adsorbentes obtenidos, son bajos si se toma el
patrén como completamente puro, ademas se observa diferencias significativas (mayores al 10%) en cuanto al
parecido con respecto a la referencia de los dos adsorbentes, las cuales son debidas fundamentalmente a la
existencia de dos tipos diferentes de agente precipitante.

4. CONCLUSIONES

El tratamiento de licores negros nacionales con soluciones de &cidos minerales da lugar a la precipitacion de un
residuo sélido que muestra potencial adsorbente.

El rendimiento para la precipitacion con sulfarico fue de 11,00% mientras que para la precipitacion via acido
clorhidrico fue de 8,65%.

Se caracterizaron los adsorbentes obtenidos mediante técnicas espectroscépicas, especificamente infrarrojo y
ultravioleta-visible. Comparado con el patrén utilizado (Indulin AT), ambos adsorbentes tienen una gran similitud
estructural con éste.

Se determind la semejanza de una manera cuantitativa por medio de espectroscopia ultravioleta, entre los
adsorbentes utilizados y el patron.

Los adsorbentes obtenidos demostraron ser capaces de adsorber metales contenidos en una solucion acida.

La adsorcién de niquel y de vanadio ocurre por la via de mecanismos distintos. En el caso particular del niquel se
evidencié una interaccion metal-oxigeno que pudiera ser explicada mediante un mecanismo de intercambio
iénico.

5. RECOMENDACIONES

Realizar estudios mas exhaustivos con respecto al caso del vanadio, con la finalidad de obtener isotermas con
valores de R? aceptables. Esto se puede lograr obteniendo un mayor nimero de réplicas para cada valor de
concentracion inicial.
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