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RESUMEN

En este trabajo se prepararon dos carbones
activados (CA), utilizando como agentes
activantes ZnCl, y K,CO;, denominados
CA/ZnCl,, CA/K,COs, respectivamente, a
partir de residuos generados en el proceso
de extraccion del aceite esencial de candeia,
arbol nativo de Brasil. Estos carbones se
caracterizaron por microscopia electrénica
de barrido, anilisis termogravimétrico,
analisis elemental, superficie especifica por
el método BET e indice de iodo. Estos ma-
teriales se probaron en la adsorcién de dos
moléculas modelos: el fenol y el azul de
metileno, y se compard6 su capacidad de ad-
sorcién con un carbdn activado comercial
(Merck), denominado CA/Com. Las iso-

termas de adsorcion para CA/ZnCl,
CA/K,CO; y CA/Com mostraron capaci-
dades de adsorciéon méxima de 297, 228 y
271 mg g, para azul de metileno y de 109,
195y 161 mg g, para el fenol, respectiva-
mente. Los resultados evidenciaron que los
carbones son eficientes en el proceso de ad-
sorcién de las moléculas modelo ensaya-
das. Las isotermas fueron ajustadas a las
ecuaciones de Langmuir y de Freundlich.
El modelo de Langmuir entregd un ajuste
mejor, mostrando que los adsorbentes pre-
sentan superficies energéticamente méas
uniformes. Los carbones activados produ-
cidos se presentan como potenciales adsor-
bentes para compuestos organicos, agre-
gando un valor adicional al residuo.
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ABSTRACT

In this work, two activated carbons were
prepared, using as activating agents ZnCl,
and K,CO;, denominated CA/ZnCl,, CA/
K,CO;, respectively, from waste generated
in the process of extraction of essential oil
of Candeia, a tree native of Brazil. These
carbons were characterized by scanning
electron microscopy, thermal analysis, ele-
mental analysis, BET surface area and iodi-
ne index. These materials were tested in the
adsorption of model molecules: Phenol and
Methylene Blue, and a commercial activa-
ted carbon (Merck) was used for compari-
son purposes. Adsorption isotherms for
CA/ZnCl,, CA/K,CO; and CA/Com sho-
wed maximum sorption capacities of 297,
228 and 271 mg g for Methylene Blue and
109, 195 and 161 mg g for phenol respecti-
vely. The results showed that the carbons are
efficient in the adsorption process of mole-
cules tested. The isotherms were fitted to
equations of Langmuir and Freundlich. The
Langmuir model provided better fit, sho-
wing that the adsorbents have energetically
uniform surfaces. The materials produced
were characterized as potential adsorbents
for organic compounds that can be used as
an alternative for obtaining activated car-
bons adding value to the residue.

Key words: waste, Eremanthus erythro-
pappus, activated carbon, adsorption.
RESUMO

Neste trabalho, foram preparados dois
carvoes ativados, utilizando como agen-
tes ativantes o ZnCl, e o K,CO;, a partir
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de residuos gerados no processo de ex-
tracdo de oOleo essencial de Candeia,
arvore nativa no Brasil. Estes carvoes fo-
ram caracterizados por microscopia
eletronica de varredura, analise termo-
gravimétrica, analise elementar, drea su-
perficial BET e indice de iodo. E testados
na Adsorcio das moléculas modelo: Fe-
nol e Azul de Metileno, foi utilizado um
carvao comercial (Merck) para fins de
comparacdo. As isotermas de Adsor¢do
para o CA/ZnCl,, CA/K,CO; e CA/Com
apresentaram capacidades maximas de
adsor¢do de 297, 228 ¢ 271 mg g para
Azul Metileno e de 109, 195 ¢ 161 mg g’!
para fenol respectivamente. Os resulta-
dos evidenciaram que os carvoes sao efi-
cientes no processo de adsor¢ao das mo-
léculas testadas. As isotermas foram
ajustadas as equacdes de Langmuir e
Freundlich, o modelo de Langmuir forne-
ceu melhor ajuste, mostrando que os ad-
sorventes apresentam superficies energe-
ticamente uniformes. Os materiais produ-
zidos se caracterizaram como potenciais
adsorventes para compostos Organicos
podendo ser utilizados como alternativa
para obtencdo de carvdes ativados, além
de agregar valor ao residuo.

Palavras-chaves: residuo, Eremant-
hus erythropappus, carvao ativado, ad-
SOr¢ao.

INTRODUCCION

Los problemas relacionados con el medio
ambiente han aumentado de forma signi-
ficativa en los dltimos afios, y la poluciéon
de recursos hidricos es uno de los princi-
pales motivos de preocupacién. Muchos
compuestos organicos se consideran con-
taminantes potenciales de aguas natura-
les, principalmente debido a su elevada
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toxicidad, dificil degradacién natural y,
por consiguiente, elevada persistencia
(1). La remocién de contaminantes orga-
nicos presentes en efluentes siempre
constituy6 un serio problema para el sec-
tor productivo, asi que la btsqueda de
nuevos métodos que puedan ser aplicados
de manera que disminuyan los impactos
generados por estos contaminantes se
toman como un gran desafio. Entre los
métodos de tratamientos empleados ac-
tualmente se encuentran los procesos de
adsorcion, en los cuales se utilizan mate-
riales porosos como zeolitas (2, 3), arci-
llas (4) y carbonos activados (5-7), entre
otros. Los carbones activados son mate-
riales carbonosos que presentan estructu-
ra porosa altamente desarrollada y un
area superficial muy alta; su aplicabilidad
se debe basicamente a la gran capacidad
de adsorcién junto al bajo costo. La in-
dustria del carb6n activado maneja cerca
de un billén de dodlares por afio, ya que
este material es de gran importancia eco-
némica a nivel mundial en diversos secto-
res industriales.

La Eremanthus erythropappus es una
especie forestal con multiples usos, nativa
en Brasil y conocida popularmente como
candeia. Esta especie ha logrado destacar-
se en la produccién de aceite esencial,
cuyo principio activo es el alfa-bisabolol,
que muestra propiedades interesantes des-
de el punto de vista comercial, especial-
mente para los sectores de cosméticos y
farmacéuticos. En el proceso de extrac-
cion del aceite esencial se generan grandes
cantidades de residuos madereros. La uti-
lizacion de esos residuos todavia es muy
restringida; sin embargo, el empleo de re-
siduos agricolas en la produccion de mate-
riales tecnoldgicos ha despertado un gran
interés, ya que es una fuente de materia

prima de bajo costo y renovable (8-10).
Los residuos de candeia son fuentes ricas
en carbono, siendo su utilizacion una alter-
nativa para aprovechar este material en la
preparacion de carbones activados espe-
ciales. En este trabajo, los objetivos son la
produccién de carbones activados a partir
de residuos madereros que se generan del
proceso de extraccion del aceite esencial
de la candeia y realizar las pruebas de ad-
sorcién en solucién de dos moléculas or-
génicas modelo, azul de metileno (AM) y
fenol (F).

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los carbones activados

Para la preparacion de los carbones acti-
vados, el residuo generado en el proceso
de extraccion del aceite esencial, una vez
seco, fue molido y tamizado en malla de
40 mesh, luego impregnado con cloruro
de zinc (ZnCl,) (Vetec, 98%) o con car-
bonato de potasio (K,CO;) (Vetec,
99,0%) en una proporciéon 1:1 (m/m).
Tras la impregnacion, los materiales se
colocaron en estufa a 110 °C por aproxi-
madamente 12 h. La carbonizacion del
material impregnado con ZnCl, se hizo en
un horno tubular bajo un flujo de 100 mL
min' de N, con una velocidad de calenta-
miento de 10 °C min™ hasta 500 °C, tem-
peratura que se mantuvo por 3 h. En el
caso del material activado con K,CO;, la
carbonizacién se realiz6 del mismo
modo, diferenciandose solamente en el
tiempo de permanencia en el hornoy en la
temperatura final, que fueron de 2 horas a
800 °C. Tras el proceso de carboniza-
cién, los materiales obtenidos fueron la-
vados con solucion diluida de (HC1:H,O,
1:1) para remover los residuos de los
agentes activantes y desobstruir los poros
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formados. Finalmente las muestras fue-
ron lavadas con agua hasta pH neutro y
denominadas CA/ZnCl, y CA/K,CO;, en
relacion con el agente activante utilizado.
A fin de comparar las caracteristicas de
los materiales obtenidos, asi como la apli-
cacion en estudio, se utilizé un carbon ac-
tivado comercial, marca Merck, el que se
denomina CA/Com.

Caracterizacion

Los materiales se caracterizaron morfolo-
gicamente en un microscopio electronico
de barrido (SEM), utilizando una tension de
25kV, enun equipo LEO EVO 40XVP. El
andlisis termogravimétrico se hizo en un
equipo Shimadzu DTG AH-60, en atmoés-
fera de aire, dese 25 hasta 900 °C, con ram-
pa de 10 °Cmin’. El anélisis elemental de
C, Hy N de las muestras se realiz6 en equi-
po flash EA 1112, obteniendo el oxigeno
por diferencia. Las areas especificas super-
ficiales utilizando el método Brunauer
Emmet y Teller (BET) de los materiales, se
obtuvieron por adsorcion y desorcion de N,
a 77 K en un equipo Quantachrome Auto-
sorb-1MP. El indice de iodo fue realizado
segiin el método descrito en el Standard
Test Method (D 4607-94), y se obtuvo mi-
diendo la cantidad en mg de iodo adsorbido
por gramo de adsorbente, cuando la con-
centracion de iodo del filtrado residual es de
0,02 N.

Pruebas de adsorcion

Para las pruebas de adsorcion se utiliza-
ron 10 mg de los carbones activados y 10
mL de las soluciones de AM o F en dife-
rentes concentraciones de 10 a 1000 mg
L. Las mezclas se mantuvieron en agita-
cion por 24 h a temperatura ambiente (25
°C). Posteriormente, los materiales fue-
ron centrifugados y la concentracion res-
tante fue monitoreada por UV-Visible,
donde las longitudes de onda de referen-
cia para cada molécula fueron A,y = 665
nm y A = 270 nm. Las isotermas de ad-
sorcién fueron ajustadas seguin los mode-
los reconocidos de Langmuir y Freund-
lich, utilizando métodos de ajuste no
lineal. A partir de recursos computacio-
nales, se ajustaron los parametros de cada
modelo y se determind la capacidad ad-
sorcion (g, y Kr) de cada modelo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion

Las isotermas de adsorcion y desorcion
de N, ( no mostradas) indicaron una ele-
vada adsorcién de N, a bajas presiones,
evidenciando la presencia de microporos.
Los carbones activados CA/ZnCl,,
CA/K,CO; y CA/Com presentaron un
area superficial BET de 1305 m?g™, 1104
m’ gy 897 m* g, respectivamente.

A través del analisis elemental (Tabla 1)
se puede verificar un aumento en la propor-

Tabla 1. Anélisis elemental de las muestras estudiadas y del precursor utilizado.

Materiales %C %H %N %0O* H/C
Precursor 48 6 0 46 0,125
CA/ZnCl, 64 4 0 32 0,063
CA/K,CO4 76 2 0 22 0,026
CA/Com 89 1 0 10 0,011

* La proporcion de oxigeno se obtuvo mediante diferencia.
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cién de carbono tras los procesos de activa-
cién y carbonizacion comparado con el ma-
terial precursor. La disminucién signifi-
cativa de la relaciéon H/C para los carbones
activados en relacion con el precursor es un
indicio del aumento de la aromaticidad. La
disminucién en la proporcion de oxigeno e
hidrégeno en el carbén activado se relacio-
na con la liberacion de compuestos volatiles
ricos en oxigeno e hidrogeno (10).

A partir de los andlisis termogravimé-
tricos, mostrados en la Figura 1, es posi-
ble evaluar la estabilidad térmica, asi
como la proporcion de ceniza de los mate-
riales; la pérdida de masa a temperaturas
proximas a 100 °C es atribuida a la pérdi-
da de humedad. El residuo de candeia
present6 una baja proporcion de cenizas
(~2%), propiedad que resalta este resi-

duo como buen precursor para la
produccion de carbonos activados, ya que
la presencia de cenizas puede afectar las
caracteristicas quimicas y las propieda-
des de adsorcion de los carbones activa-
dos (11). El residuo de candeia present6
un perfil de variacion de masa tipico de
los materiales que poseen compuestos
inestables en su composicién, con una
pérdida de masa acentuada proxima a los
300 °C. Tras la carbonizacion para la ob-
tencion de los carbones activados, esa
pérdida brusca ocurre solamente después
de los 500 °C, relacionada con la com-
bustion de las muestras.

En la Figura 2 se muestra la microgra-
fia del material precursor y de los carbo-
nes activados CA/ZnCl,, CA/K,CO; y
CA/Com.

100
CA/COM
80 CA/ZnCl,
CA/K.,CO
g 60
=
> 40
20
0 | | | | |
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 1. Anilisis termogravimétrico de las muestras estudiadas, bajo atmdsfera de aire.
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20 um* EHT=20000kV  Signal A=SE1 Date: 19 May 2009
— WD =80mm Photo No. 278 Time: 10:33:53

20 um* EHT =20.000 kv Signal A= SE1 Date: 4 May 2009
— WD=90mm Photo No. 8364 Time: 15:36:04

20um* EHT = 20,000 kv Signal A= SE1 Date: 5 May 2009

— WD =95mm Photo No. 8484 Time: 10:28:36
20um* EHT =20.000 kY Signal A= SEL Date: 5 May 2009
— WD =95mm Photo No. 8502 Time: 11:03:14

Figura 2. Micrografias del material precursor y de los carbones activados estudiados.

De las micrografias se puede observar
un cambio drastico en la estructura de los
CA cuando son comparados al precursor,
que presenta una estructura bastante fi-
brosa. Después del proceso de carboni-
zacion y activacion se observa en los CA
la formacion de huecos uniformes (tipo
colmena). El carbén activado comercial
presenta una estructura morfologica dife-
rente de los CA producidos, que proba-
blemente se deba a la diferencia de pre-
cursores utilizados.

El indice de iodo expresa la cantidad
de microporos del carbon activado, esti-
mando que 1 mg de iodo adsorbido co-
rresponde a 1 m* de superficie interna
(12, 13). Los valores de indice de iodo en-
contrados para CA/ZnCl,, CA/K,CO; y
CA/Com fueronde 926 mg g, 603 mg g*
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y 784 mg g, respectivamente. De acuer-
do con los resultados es posible afirmar
que tales carbones presentan elevada mi-
croporosidad, ademas de verificar que
sobrepasan el minimo exigido por la
Associagao Brasileira de Normas Técni-
cas - ABNT (EB-2133) para su uso en tra-
tamiento de aguas y de efluentes indus-
triales, que es 600 mg g” (14).

Pruebas de adsorcion

A través de las isotermas de adsorcion de
las moléculas modelo AM y F, mostradas
en la Figura 3, es posible observar que
para la molécula AM el CA/ZnCl, pre-
sent6 capacidad mixima de adsorcion de
297mgg’, yel CA/K,CO;de228 mg g™,
valores proximos al encontrado para el
CA/Com, que fue de 271,04 mg g*. Los
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Figura 3. Isotermas de adsorcion de las moléculas azul de metileno y fenol.

valores de adsorcién maxima encontra-
dos para los carbones producidos son se-
mejantes a valores descritos en la literatu-
ra (5-7). Para el caso del fenol (Figura 3),
el CA/ZnCl, present6 una capacidad ma-
xima de adsorcion de 109 mg g, mien-

tras que para el CA/K,COs, este valor fue
de 195 mg g*, superior al encontrado
para el CA/Com, que fue de 161 mg g
Estos resultados evidencian que los car-
bones producidos mostraron bastante efi-
ciencia en los procesos de adsorcién de
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las moléculas modelo probadas; los valo-
res de adsorcién maxima encontrados
para los carbonos producidos fueron su-
periores a los valores encontrados por
Altenor y colaboradores (7), quienes es-
tudiaron la adsorcién de fenol en carbo-
nes activados producidos a partir de rai-
ces de vetiver, que es un residuo de la
industria del perfume.

Las isotermas de adsorcion obtenidas
fueron ajustadas segin los modelos de
Langmuir y Freundlich, donde el modelo
de Langmuir otorgé mejores ajustes de
los datos experimentales, relacionado con
una mayor homogeneidad en los sitios de
adsorcion. Los resultados de los ajustes
estan resumidos en la Tabla 2.

Los valores de q,, y K¢ son utilizados
para evaluar la capacidad de adsorcion de
los CA e identificar la capacidad del CA
para retener determinado soluto, lo que
permite estimar el alcance de su movi-
miento en la fase liquida. Estos coeficien-
tes se pueden entender como una medida
de la distribucién en equilibrio entre las

fases solida y liquida; por tanto, cuanto
mayor sea la capacidad de adsorcion del
material, mayor es el valor de q, y Kr de
los respectivos modelos de Langmuir y
Freundlich.

CONCLUSIONES

El uso de los residuos de madera proce-
dentes de la extraccion de aceite esencial
de candeia para la produccién de carbo-
nes activados especiales ha demostrado
ser muy prometedor; los materiales obte-
nidos poseen alto contenido de carbono,
bajo contenido de cenizas, alta estabilidad
térmica y una estructura porosa bien de-
sarrollada, al igual que gran superficie.

Los resultados indicaron que Ia
muestra CA/ZnCl, presenta mejor adsor-
ciéon de AM y la muestra CA/K,CO; ad-
sorbe mejor el fenol, lo cual prueba que
los carbones activados producidos poseen
propiedades diferentes, con especificida-
des diferentes para la adsorcion de cada
molécula contaminante.

Tabla 2. Pardmetros de Langmuir y Freundlich para el AM y F.

Azul de metileno

1 ir Fi dlich
Materiales = reuncie
A K, R? n Ky R?
(mg.g") (L.mg") (mg.I") (l.Lmg™")'"™
CA/ZnCl, 319 + 69 0,02 + 0,02 0,84 0,22 + 0,05 72 + 20 0,89
CA/K,CO; 230 + 24 0,05 + 0,02 0,89 0,31 + 0,08 34 + 15 0,80
CA/Com 253 + 14 0,67 + 0,21 0,96 0,22 + 0,04 72 + 19 0,87
Fenol
. Langmuir Freundlich
Materiales
. K, R? n Ki R?
(mg.g") (L.mg") (mg.I") I.mgh™"
CA/ZnCl, 175 + 34 0,002 + 0,001 0,94 0,54 + 0,11 3,23 +£2,32 0,91
CA/K,CO; 214 +23 0,014 + 0,005 0,93 0,34 + 0,10 21,05 + 12,86 0,81
CA/Com 155 +£ 20 0,018 + 0,009 0,88 0,30 + 0,10 19,87 + 12,24 0,76
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En general, los carbonos activados
producidos se mostraron como potencia-
les adsorbentes para compuestos organi-
cos, lo que le agrega un importante valor
de aplicacién al residuo generado en el
proceso de extraccion del aceite esencial
de la candeia.
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