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Resumen del proyecto

Este proyecto buscé convertir los residuos de madera de pino, un desecho abundante en Uruguay, en
materiales capaces de limpiar el agua contaminada.

La idea central fue aprovechar la lignina, una sustancia presente en la madera que normalmente se
descarta durante la produccidn de bioetanol. Para ello se estudid su transformacién en carbdn activado, un
material con una estructura porosa que atrapa contaminantes disueltos en el agua, como los colorantes
industriales.

El proceso tuvo varias etapas. Primero, la madera fue tratada quimicamente (organosolv) para separar la
lignina y los carohidratos, estos ultimos utilizados para la produccién de bioetanol. Luego, esa lignina se
sometid a altas temperaturas y presidn en presencia de agua, un proceso llamado carbonizacidn
hidrotermal, para obtener un sélido rico en carbono. Finalmente, ese sélido fue activado uimicamente con
hidréxido de potasio para desarrollar su estructura porosa y maximizar su capacidad de adsorber
contaminantes.

Los resultados mostraron que los carbones activados obtenidos son muy eficaces para eliminar el azul de
metileno, un colorante tipico de la industria textil, del agua. El mejor material desarrollado logré adsorber
hasta 265 mg de colorante por gramo de carbdn, un valor comparable a los mejores materiales reportados a
nivel internacional. También se estudid si tratar la superficie del carbén con soda cdustica mejoraba aun
mds su desempeno, obteniéndose capacidades de hasta 340 mg/g en algunos casos.

En conjunto, el proyecto demostroé que es posible producir, a partir de residuos forestales nacionales,
materiales de alta calidad para el tratamiento de efluentes, contribuyendo tanto al cuidado del ambiente
como al aprovechamiento sustentable de recursos disponibles en el pais.

Ciencias Naturales y Exactas / Ciencias Quimicas / Fisico-Quimica, Ciencia de los Polimeros, Electroquimica /
Fenomenos de superficie

Palabras clave: Adsorbentes / Métodos hidrotérmicos / Valorizacion de residuos /
Antecedentes, problema de investigacidn, objetivos y justificacion.

Antecedentes

La contaminacion del agua es uno de los principales problemas ambientales a nivel global. Entre los
contaminantes mds frecuentes en los efluentes industriales se encuentran los colorantes, utilizados
masivamente en industrias como la textil, papelera y alimentaria. La mayoria de estos compuestos no son
biodegradables, lo que significa que persisten en el ambiente una vez que son descargados en cuerpos de
agua. Su presencia impide el paso de la luz solar, inhibe la fotosintesis y altera las cadenas alimentarias
acudticas. Algunos de ellos, ademds, son toxicos para los seres humanos y otros organismos vivos (Fortune
Business Insights, 2020).

Frente a esta problemadtica, las autoridades de numerosos paises han implementado regulaciones cada vez
mds estrictas para el tratamiento de efluentes industriales. Entre los métodos disponibles para eliminar
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estos contaminantes del agua, la adsorcién es el mads utilizado, ya que combina alta eficiencia con relativa
simplicidad de operacién y costos razonables (Uner et al., 2016). El carbén activado es el adsorbente mas
empleado en este tipo de tratamientos, gracias a su estructura porosa muy desarrollada y su gran
superficie interna, que le permiten retener grandes cantidades de contaminantes (Singh et al., 1996;
Gonzdlez-Garcia, 2018).

Sin embargo, el carbén activado tiene un costo considerable y Uruguay lo importa casi en su totalidad.
Segun datos proporcionados por Obras Sanitarias del Estado, entre 2010 y 2018 se adquirié un promedio de
640 toneladas de este material por afo, a un costo aproximado de un ddlar por kilogramo (Lamotte, 2019).
Esto representa un gasto significativo para el pais y una dependencia externa en un insumo estratégico para
la potabilizacién y el tratamiento del agua.

A nivel global, se proyectaba que el mercado de carbén activado creciera de 3,12 mil millones de délares en
2021 a 4,50 mil millones en 2028, siendo el tratamiento de agua el segmento con mayor demanda,
representando mds del 30 % del mercado (Fortune Business Insights, 2020; Mordor Intelligence, 2021).

Por otro lado, Uruguay cuenta con una industria forestal en expansion. Las especies mds cultivadas son el
eucalipto y el pino, con mds de 300.000 hectdreas plantadas al momento del inicio de este proyecto, y la
Direccién General Forestal establecié una meta de plantacion y reforestacion de 1.942.000 hectdreas para el
ano 2030 (Pou Ferrari, 2016). El procesamiento de la madera de pino en aserraderos genera grandes
voliumenes de residuos que no tienen un aprovechamiento claro. Se estima que los principales aserraderos
del pais producen cerca de 477.000 toneladas anuales de residuos de madera de pino en base seca (Bothig y
Arrejuria, 2021). Estos materiales, ricos en lignina y celulosa, representan una oportunidad concreta para su
transformacion en productos de mayor valor agregado.

En este contexto, el concepto de biorrefineria cobra especial relevancia. Una biorrefineria es una instalacién
que aprovecha integralmente la biomasa, transformando sus distintos componentes en productos Utiles. En el
caso de la madera de pino, la celulosa puede utilizarse para producir bioetanol (Mutturi et al., 2014; da Silva
et al,, 2018), mientras que la lignina, que hasta ahora representa una corriente residual sin uso, podria
transformarse en carboén activado. Esta perspectiva integrada no solo reduce los residuos generados sino
gue también mejora la viabilidad econédmica del proceso.

La lignina es el componente de la madera con mayor contenido de carbono, lo que la convierte en un
precursor muy adecuado para la produccién de materiales carbonosos (Gonzdlez-Garcia, 2018; Rodriguez
Correa et al., 2017). Para extraerla de la biomasa de forma eficiente se puede utilizar el pretratamiento
organosolv, un proceso que emplea solventes orgdnicos como el etanol junto con agua y un catalizador
alcalino. Este tratamiento permite separar la lignina en una fase liquida, dejando la celulosa en la fraccidn
sélida para su posterior fermentacidn. Las condiciones del proceso, incluyendo temperatura, concentracién
de etanol y concentracidn del catalizador alcalino, determinan en gran medida el rendimiento de
recuperacion de lignina (Ruiz et al., 2011; Gongalves et al., 2016).

Uno de los métodos mds prometedores para la carbonizaciéon de la lignina es la carbonizacién hidrotermal,
gue consiste en someter el material a temperaturas elevadas en presencia de agua a presidn, tipicamente
entre 180 y 250 °C. Durante este proceso, la estructura de la lignina sufre reacciones de deshidratacidn,
descaroilacién y ruptura de enlaces, seguidas de la formacion de radicales fendlicos que condensan y
repolimerizan produciendo un sélido denominado hydrochar (Wikberg et al., 2015; Zhu et al., 2014). Este
hydrochar puede ser posteriormente activado quimicamente para desarrollar la estructura porosa
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necesaria para una buena capacidad de adsorcidn.

La activacion quimica con hidréxido de potasio es particularmente efectiva para este tipo de materiales, ya
que genera dreas superficiales muy elevadas y una alta microporosidad (Tay et al., 2009). La temperatura y
el tiempo de activacién tienen efectos importantes sobre la morfologia de la superficie, el drea especifica y
el tamano de los poros (Danish y Ahmad, 2018). Asimismo, se ha reportado que la modificacion superficial de
los carbones activados mediante tratamientos alcalinos puede mejorar su afinidad por determinados
contaminantes, al incorporar grupos funcionales cargados en su superficie (Villegas Aguilar et al., 2002;
Shim et al., 2001). El estudio de adsorcidn del azul de metileno es ampliamente utilizado para evaluar la
capacidad de adsorcidn de los carbones activados, por ser un método estandarizado que permite comparar
de forma eficaz distintos materiales y por tratarse de un colorante de uso masivo en la industria textil (Jiang
et al., 2022; Islam et al., 2015; El-Bery et al., 2022).

Problema de investigacidn

A pesar del potencial que representa la lignina residual del procesamiento de la madera de pino como
precursor de carbén activado, su aprovechamiento con este fin no habia sido suficientemente estudiado en el
contexto de las biorrefinerias lignocelulésicas. En particular, existian al momento de iniciar este proyecto
aspectos poco explorados en la literatura cientifica, como el efecto de incorporar el agente activante
directamente durante el proceso de carbonizacién hidrotermal (Jain et al., 2015), el impacto de las
condiciones de activacion sobre las propiedades del material resultante y la posibilidad de mejorar la
capacidad adsorbente mediante la funcionalizacién superficial de los carbones activados obtenidos a partir
de lignina, sinergia que tampoco habia sido reportada en la literatura.

Objetivos

El objetivo general del proyecto fue estudiar la produccion y modificacion estructural del hydrochar de
lignina y su efecto en la adsorcion de azul de metileno, un colorante cationico ampliamente utilizado como
modelo en estudios de adsorcion por ser representativo de los contaminantes presentes en efluentes de la
industria textil (Jiang et al., 2022; Hameed et al., 2007).

Para alcanzar ese objetivo general, se plantearon los siguientes objetivos especificos. En primer lugar,
recuperar lignina a partir de residuos de madera de pino mediante el pretratamiento organosolv, para ello
se estudio el efecto de la concentracidn de etanol, la temperatura y la concentracion de hidréxido de sodio
en el proceso. En segundo lugar, estudiar el efecto de incorporar hidréxido de potasio como agente activante
durante la sintesis hidrotermal. En tercer lugar, estudiar el efecto del tiempo y la temperatura de activacidén
guimica sobre la morfologia y las propiedades texturales del carbén activado, mediante un diseno
experimental en el rango de 560 a 840 °C y 18 a 102 minutos, rangos seleccionados en base a resultados
reportados para materiales comparables (Jain et al,, 2015; Jiang et al.,, 2022). En cuarto lugar, evaluar el
efecto de la funcionalizacién bdsica con NaOH sobre la capacidad de adsorcion de colorantes catiénicos
(Villegas Aguilar et al., 2002). Finalmente, determinar la cinética e isotermas de adsorcién de azul de
metileno para los distintos materiales sintetizados, y estudiar el efecto del pH del medio sobre el proceso de
adsorcion.

Justificacion

Desde una perspectiva econdmica y de soberania tecnolédgica, el pais depende actualmente de la
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importacidn de carboén activado para sus procesos de potabilizacion y tratamiento de efluentes. Desarrollar
la capacidad de producir este material a partir de recursos locales, como los residuos forestales de pino,
representa una oportunidad concreta de reducir esa dependencia y generar valor a partir de materiales
qgue hoy no tienen un aprovechamiento adecuado.

Desde el punto de vista cientifico, el proyecto aborda preguntas que aln no tenian respuesta clara en la
literatura especializada, como el efecto de la incorporacién del agente activante durante la sintesis
hidrotermal y la posibilidad de que la activacidn y la funcionalizacién actien de manera sinérgica para
mejorar la capacidad adsorbente.

Finalmente, el proyecto se enmarca en el concepto de bioeconomia circular, promoviendo el aprovechamiento
integral de la biomasa forestal disponible en el pais y reduciendo los residuos generados por la industria
maderera. Este enfoque es consistente con las estrategias nacionales e internacionales de desarrollo
sostenible y uso eficiente de los recursos naturales, y sienta las bases para futuros desarrollos a escala
industrial que podrian beneficiar tanto al sector productivo como a la sociedad uruguaya en su conjunto.

Metodologia/Disefio del estudio

Acondicionamiento y caracterizacién de la biomasa

La materia prima utilizada fue madera de pino (Pinus taeda L.) de 12 afios de edad, proveniente de
plantaciones nacionales. Con el objetivo de estandarizar la granulometria y adecuar el tamano de particula a
los requerimientos del reactor, la madera fue molida y tamizada para obtener fracciones de tamano de
particula adecuado.

La caracterizacion de la biomasa incluy6 la determinacidn del contenido de extractivos, lignina, humedad,
cenizas, voldatiles y carbono fijo, asi como el andlisis elemental para cuantificar los contenidos de carbono,
hidrogeno, nitrégeno y azufre. El contenido de oxigeno se calculé por diferencia.

La cuantificacidon de extractivos se realizé mediante extraccion Soxhlet con etanol, siguiendo el protocolo
propuesto por Sluiter (2008). El contenido de lignina se determiné mediante el método estandar de hidrélisis
dcida en dos etapas desarrollado por el NREL (Sluiter et al., 2012), que permite cuantificar tanto la lignina
insoluble en dcido, denominada lignina Klason y determinada gravimétricamente, como la lignina soluble en
dcido, cuantificada por espectrofotometria UV-visible. El contenido de humedad, cenizas y voldtiles se
determiné por métodos gravimétricos segun las normas ASTM E871-82, E1755-01y E872-82 respectivamente.

Deslignificacién por pretratamiento organosolv

Con el objetivo de recuperar la lignina presente en la madera de pino, la biomasa fue sometida a un
pretratamiento organosolv. En una primera etapa se aplicaron las condiciones establecidas en el plan de
trabajo original, basadas en la metodologia desarrollada por Ruiz et al. (2011). Sin embargo, bajo estas
condiciones se obtuvo un grado de deslignificacion muy bajo, por lo que fue necesario optimizar las
variables del proceso.

Para ello se aplicé un diseno experimental central compuesto con tres factores: temperatura, concentracion
de etanol y concentracion de NaOH, construido y analizado con el software Design-Expert 13. Los ensayos se
realizaron en un reactor Parr disponible en el laboratorio, explorando rangos de temperatura, concentracion
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de etanol y concentracion de NaOH seleccionados en base a la literatura especializada (Ruiz et al., 2011,
Gongalves et al.,, 2016). Este disefio permitié identificar las condiciones que maximizaron la recuperacion de
lignina en la fase liquida y cuantificar el efecto e interaccidn de cada variable sobre el rendimiento del
proceso.

Finalizado cada tratamiento, la suspensién obtenida se filtré para separar la fraccién sélida, rica en
celulosa, del licor gastado, en el cual se encontraban disueltas la lignina y la hemicelulosa. La fraccién
sélida fue caracterizada mediante andlisis elemental y determinacion de lignina para verificar el grado de
deslignificacidn alcanzado. La lignina presente en el licor gastado fue precipitada mediante acidificacién,
recuperada por centrifugacion, lavada hasta neutralidad y secada hasta peso constante.

Adicionalmente, con el objetivo de estudiar la posibilidad de incorporar el agente activante desde esta etapa
del proceso, se realizé un pretratamiento adicional sustituyendo el NaOH por KOH bajo las mismas
condiciones que resultaron éptimas con NaOH.

Sintesis de hydrochars por carbonizacién hidrotermal

A partir de los licores gastados obtenidos en el pretratamiento organosolv se llevaron a cabo ensayos de
carbonizacidn hidrotermal (CHT). Previo a la CHT, el etanol presente en los licores fue eliminado mediante
evaporacion al vacio. Se evaluaron distintas condiciones de sintesis, incluyendo muestras neutralizadas,
muestras con adicién de KOH como agente activante, muestras preparadas con lignina comercial como
referencia y muestras que conservaban el dlcali remanente del proceso organosolv.

Todas las CHT se llevaron a cabo en el reactor Parr a temperatura y tiempo de reaccion seleccionados en
base a la literatura especializada (Wikberg et al,, 2015; Zhu et al., 2014; Cheng et al., 2018), ajustando la
relacidn lignina/liquido en base a antecedentes del propio grupo de trabajo (Reyes Plascencia y Tancredi,
2021). La recuperacion de los sélidos se realizo por filtracion o mediante secado directo segun las
caracteristicas de cada muestra, estrategia definida a partir de las observaciones realizadas durante los
ensayos. Los sdlidos obtenidos fueron denominados HT, HT-NaOH, HT-LigCom-KOH y HT-KOH
respectivamente y fueron caracterizados por andlisis elemental y andlisis termogravimétrico para
determinar su contenido de carbono y cenizas.

Sintesis de carbones activados

Se utilizaron dos tipos de hydrochar como precursores para la activaciéon quimica. El primero fue obtenido
incorporando KOH directamente durante el proceso hidrotérmico y el segundo fue preparado mediante
impregnacion hiumeda del hydrochar con una solucién de KOH, manteniéndose en contacto durante varias
horas y secdndose posteriormente.

Para estudiar el efecto de las condiciones de activacién sobre el material con KOH incorporado durante el
proceso hidrotérmico, se implementd un disefo experimental central compuesto con dos factores,
temperatura y tiempo, analizado mediante el software Design-Expert 13. Los rangos explorados fueron
seleccionados dentro de los rangos 6ptimos reportados en la literatura para materiales comparables (Jain
et al., 2015; Jiang et al., 2022). Para el material preparado por impregnacién himeda se estudiaron distintas
temperaturas de activacion con un tiempo fijo.

La activacion de ambos materiales se llevd a cabo en una mufla acoplada a un sistema de flujo continuo de
nitrégeno, que permitié mantener una atmdsfera inerte durante todo el tratamiento térmico, previniendo la
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oxidacién del material. Finalizado el tratamiento, los carbones activados fueron lavados con agua destilada
hasta alcanzar pH neutro, secados hasta peso constante y se calculd el rendimiento del proceso.

Los carbones activados seleccionados fueron caracterizados mediante andlisis textural por
adsorcion/desorcion de nitrégeno, determindndose el drea BET, el drea microporosa, el volumen de
mesoporos y microporos y el radio promedio de poro. Adicionalmente se realizaron andlisis por microscopia
electrdnica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja (FTIR) y andlisis termogravimétrico (ATG).

Funcionalizaciéon superficial

La funcionalizacidn de los materiales seleccionados se llevo a cabo mediante impregnacion en medio
alcalino con NaOH a temperatura ambiente, condiciones previamente utilizadas por el grupo de trabajo
(Calastretti et al., 2021). Posteriormente, los materiales fueron lavados con agua destilada hasta alcanzar pH
neutro y secados hasta peso constante. Este procedimiento se aplicé a un hydrochar, un carbén activado
producido por impregnaciéon himeda y un carbon activado donde el agente activante fue incorporado durante
el proceso hidrotérmico.

Estudios de adsorcion de azul de metileno

Se realizaron ensayos de adsorcién de azul de metileno a temperatura ambiente, estudiando la influencia de
la concentracidn inicial del colorante y el tiempo de contacto. Los experimentos se llevaron a cabo bajo
agitacion y la variacién de la concentracion del colorante se midié mediante espectrofotometria UV-visible.
Antes de cada medicion se tomé una alicuota de la solucién y se centrifugd para separar el adsorbente del
liquido.

Para los estudios cinéticos, se puso en contacto el adsorbente con una solucién de azul de metileno de
concentracién conocida y se midié la absorbancia en funcién del tiempo hasta alcanzar el equilibrio. La
cantidad adsorbida en cada tiempo se calculé a partir de la diferencia entre la concentracién inicial y la
concentracién en cada punto, el volumen de solucidn y la masa de adsorbente utilizada.

Para la determinacion de las isotermas de adsorcidn, se utilizaron soluciones con distintas concentraciones
iniciales de colorante con una cantidad fija de adsorbente. Una vez alcanzado el equilibrio, el adsorbente fue
separado por centrifugacidn y se midid la absorbancia del sobrenadante para determinar la concentracién
final del colorante.

Finalmente, el efecto del pH sobre la adsorcidén fue estudiado con el material que presenté la mayor
capacidad adsorbente. Se prepararon soluciones de azul de metileno con distintos valores de pH en el rango
de 2 a 13, se mezclaron con el adsorbente y, una vez alcanzado el equilibrio, se determind la concentracién
final del colorante y se registré el pH final de cada solucidn.

Resultados, andlisis y discusion

Caracterizacion de la biomasa

La madera de pino utilizada presenté una composicion tipica para este tipo de especie, con un contenido de
lignina cercano al 34 %, un bajo contenido de cenizas y una proporcién de carbono de aproximadamente 49
%. Estos valores son consistentes con los reportados en la literatura para maderas blandas y confirman que
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la materia prima seleccionada es adecuada para la produccién de precursores carbonosos. El bajo
contenido de cenizas es particularmente relevante, ya que indica una escasa presencia de sales inorgdnicas
gue podrian interferir en los procesos posteriores de carbonizacién y activacidn.

Deslignificacion por pretratamiento organosolv

Las condiciones iniciales de pretratamiento, basadas en la metodologia propuesta originalmente, resultaron
insuficientes para lograr una deslignificacion significativa, obteniéndose rendimientos muy bajos. Esto llevd
a replantear el disefio experimental e incorporar un rango mds amplio de variables, lo que permitid
identificar condiciones considerablemente mds eficientes.

El andlisis estadistico del disefio experimental central compuesto reveld que la concentracion de dlcaliy la
temperatura fueron los factores con mayor influencia sobre el rendimiento de deslignificacion, mientras que
la concentracidn de etanol tuvo un efecto menor dentro del rango evaluado. Este resultado es relevante
desde el punto de vista econdmico y ambiental, ya que sugiere que es posible trabajar con menores
proporciones de solvente orgdnico sin comprometer significativamente la recuperacidn de lignina, lo que
reduce los costos del proceso y su impacto ambiental asociado al uso de solventes. Las condiciones 6ptimas
identificadas permitieron alcanzar un grado de deslignificacién superior al 60 %, superando el objetivo
planteado inicialmente de al menos 50 % (Ruiz et al., 2011).

La sustitucién del NaOH por KOH bajo las mismas condiciones éptimas resulté en una menor eficiencia de
deslignificacion, alcanzando aproximadamente la mitad del rendimiento obtenido con NaOH. Este resultado
indica que, si bien el KOH puede incorporarse desde esta etapa con el objetivo de simplificar el proceso
global, su uso como catalizador del organosolv no es tan eficiente como el NaOH para la extracciéon de
lignina.

El andlisis elemental de las ligninas obtenidas mostré un enriquecimiento en carbono y una disminucién del
contenido de oxigeno respecto a la madera de partida en prdcticamente todas las condiciones evaluadas,
con contenidos de carbono entre 59 y 68 % en la mayoria de los casos. Este enriquecimiento es atribuible a
la pérdida de carbohidratos, mds ricos en oxigeno, y a reacciones de condensacion ocurridas durante el
tratamiento. En algunos casos se obtuvieron ligninas con mayor contenido de carbono y menor contenido de
oxigeno que una lignina comercial de referencia, lo que las posiciona como precursores de alta calidad para
la produccién de carbdn activado. La caracterizacion morfoldgica por microscopia electrénica de barrido
mostré cambios estructurales en la biomasa tratada consistentes con una remocidn efectiva de lignina,
incluyendo adelgazamiento de las paredes celulares y pérdida de membranas en las estructuras
traqueales, mds pronunciados en los tratamientos con NaOH que con KOH.

Sintesis de hydrochars

La carbonizacién hidrotermal del licor gastado del organosolv demostré ser una via efectiva para obtener
materiales sélidos ricos en carbono. El andlisis elemental de los hydrochars evidencié un aumento
significativo en el contenido de carbono y una marcada reducciéon del oxigeno respecto a la biomasa de
partida, confirmando la ocurrencia de procesos de carbonizacidn. Los materiales sintetizados sin dlcali y con
lignina comercial presentaron los mayores grados de carbonizacién, con contenidos de carbono cercanos al
75 %, mientras que el material sintetizado con NaOH mostré menor grado de carbonizacién. El uso de KOH
durante la CHT favoreci6 la carbonizacion respecto al NaOH, y permitio ademds retener el agente activante
distribuido en la estructura del material, lo que constituye una ventaja significativa para las etapas
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posteriores de activacién al eliminar la necesidad de una impregnaciéon separada. Desde el punto de vista
del proceso, esto representa una simplificacion relevante que podria traducirse en menores costos y
tiempos de produccién a escala industrial.

Sintesis y caracterizacion de carbones activados

La activacion quimica con KOH generé carbones activados con dreas superficiales significativamente
superiores a las del hydrochar precursor. El andlisis estadistico del disefo experimental confirmé que la
temperatura fue el factor mds influyente sobre el rendimiento de activacién, con un efecto no lineal: los
rendimientos mds bajos se obtuvieron a condiciones intermedias de temperatura y tiempo, mientras que en
los extremos del dominio experimental se obtuvieron rendimientos mayores. Este comportamiento se
atribuye a que en condiciones intermedias predominan las reacciones de gasificacion y pérdida de masa,
mientras que a temperaturas mds elevadas y tiempos mds prolongados se forman estructuras mds estables
con mayor desarrollo poroso.

El material activado a mayor temperatura y tiempo de activacion presentd el drea superficial mds alta del
conjunto, superando los 1000 m?/g, con una marcada microporosidad. En contraste, el material activado a
menor tiempo bajo las mismas condiciones de temperatura mostré un perfil mds mesoporoso. Esta
diferencia en la distribucién de tamano de poros tuvo consecuencias directas sobre el comportamiento
adsorbente de cada material, como se discute mds adelante.

Los materiales preparados por impregnaciéon himeda mostraron rendimientos de activacidn
considerablemente superiores a los obtenidos con el hydrochar con KOH incorporado durante el proceso
hidrotérmico, aunque con dreas superficiales menores. Esto sugiere que la incorporacion del activante
durante la CHT, si bien simplifica el proceso, requiere condiciones de activacién mds severas para alcanzar
un desarrollo poroso comparable.

Funcionalizacién superficial

El tratamiento de funcionalizaciéon con NaOH resultéd en rendimientos cercanos al 100 % en todos los casos, lo
gue indica que los materiales son estables bajo las condiciones alcalinas utilizadas. Este resultado confirma
la robustez de los materiales sintetizados y su capacidad para ser modificados superficialmente sin
degradacidn significativa de su estructura.

Estudios de adsorcion de azul de metileno

Los ensayos cinéticos mostraron diferencias claras en el comportamiento de los distintos materiales. El
carbon activado con KOH incorporado durante el proceso hidrotérmico y activado a mayor temperatura y
tiempo presenté tanto una adsorcién inicial elevada como la mayor capacidad final, alcanzando valores de
aproximadamente 260 mg/g. Este comportamiento fue atribuido a su mayor drea superficial y
microporosidad interconectada, que favorecio tanto la velocidad de difusiéon inicial como la capacidad
mdxima de retencidn del colorante. Los otros carbones activados sin funcionalizar se estabilizaron en
valores menores, en torno a 140 mg/g, mientras que el hydrochar sin activar mostré capacidades de
adsorcién muy inferiores, lo que confirma que la etapa de activacidn es determinante para el desempeno
adsorbente del material.

La funcionalizacion con NaOH acelerd la adsorcién inicial en los materiales producidos por impregnacidn,
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pero no mejord la capacidad final en los materiales con mayor desarrollo poroso. Sin embargo, los carbones
activados funcionalizados alcanzaron capacidades de adsorcién en el rango de 300 a 340 mg/g, superando
en algunos casos a los carbones activados sin funcionalizar. Esto sugiere que la funcionalizacion puede ser
especialmente beneficiosa en materiales con menor desarrollo de microporos, donde los grupos funcionales
incorporados en la superficie compensan parcialmente la menor drea disponible, mejorando la afinidad por
el colorante catidnico.

Las isotermas de adsorcion mostraron que los carbones activados funcionalizados presentaron alta afinidad
por el azul de metileno incluso a concentraciones bajas del colorante en solucidn, comportamiento
consistente con isotermas tipo Langmuir, donde los sitios de adsorcidn tienen alta afinidad inicial. Este tipo
de comportamiento es altamente deseable para aplicaciones de tratamiento de agua, donde frecuentemente
se trabaja con concentraciones bajas de contaminante.

El estudio del efecto del pH evidencié que la capacidad de adsorcidon del material con mayor desempeno
aumentoé de forma clara y continua al incrementarse el pH del medio, desde valores bajos a pH dcido hasta
valores mdximos a pH bdsico. Este comportamiento es consistente con un mecanismo de atraccién
electrostatica entre la superficie del adsorbente, que adquiere carga negativa a pH bdsico, y el azul de
metileno, que es un colorante de carga positiva. Este resultado también indica que el punto de cero carga
del material se encuentra en la zona dcida, y que condiciones bdsicas son las mads favorables para la
adsorcion de este tipo de contaminantes.

Impactos del proyecto

Desde el punto de vista ambiental, los resultados obtenidos demuestran que es posible producir
adsorbentes eficientes para el tratamiento de efluentes a partir de residuos forestales que actualmente no
tienen un aprovechamiento adecuado. La valorizacidn de estos residuos bajo un enfoque de biorrefineria
contribuye a reducir la carga ambiental asociada a su disposiciéon y a disminuir la presién sobre los
recursos naturales, en linea con los principios de la bioeconomia circular.

Desde el punto de vista econédmico, el desarrollo de una ruta nacional de produccion de carbén activado a
partir de residuos de pino representa una oportunidad concreta de reducir la dependencia del pais respecto
a laimportacion de este insumo estratégico, cuya demanda a nivel nacional es significativa. A largo plazo, la
implementacidon de esta tecnologia a escala industrial podria generar nuevas fuentes de ingreso para el
sector forestal, crear puestos de trabajo especializados.

Desde el punto de vista social, el acceso a tecnologias eficientes y de menor costo para el tratamiento del
agua potable y de efluentes industriales beneficia directamente a la poblacién, tanto en términos de calidad
del agua como de reduccion de costos para los organismos publicos encargados de su gestién. En un
contexto de creciente presion sobre los recursos hidricos y de mayor exigencia regulatoria en materia
ambiental, disponer de adsorbentes producidos localmente con alto desempeno representa un avance
significativo para el pais.

Conclusiones y recomendaciones

La madera de pino (Pinus taeda L.) demostré ser una materia prima adecuada para la produccién de carbén
activado. Su composicidn, con un contenido de lignina cercano al 34 % y un bajo contenido de cenizas, es
consistente con lo esperado para maderas blandas y favorece la obtencién de precursores carbonosos de
calidad. Estos resultados confirman el potencial de los residuos forestales de pino disponibles en Uruguay
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como punto de partida para una cadena de valorizacién de biomasa orientada a la produccién de materiales
funcionales.

El pretratamiento organosolv permitié deslignificar la biomasa de forma efectiva una vez optimizadas las
condiciones del proceso. El andlisis estadistico revelé que la concentracién de dlcali y la temperatura
fueron los factores mds influyentes sobre el rendimiento de lignina recuperada en el licor gastado, mientras
qgue la concentracion de etanol tuvo una influencia menor dentro del rango evaluado. Este hallazgo es
relevante desde el punto de vista econémico y ambiental, ya que abre la posibilidad de reducir el uso de
solvente orgdnico sin comprometer significativamente la eficiencia del proceso. Las condiciones 6ptimas
identificadas permitieron alcanzar un grado de deslignificacién superior al 60 %, superando el objetivo
planteado inicialmente.

La sustitucion de NaOH por KOH en el pretratamiento organosolv resulté en una menor eficiencia de
deslignificacion, alcanzando aproximadamente la mitad del rendimiento obtenido con NaOH. Si bien esta
alternativa fue explorada con el objetivo de simplificar el proceso global incorporando el agente activante
desde etapas tempranas, los resultados indican que el KOH no es tan eficiente como el NaOH para la
extraccion de lignina bajo las condiciones evaluadas. No obstante, la lignina obtenida con KOH presenté
caracteristicas morfolégicas y elementales adecuadas para su uso como precursor carbonoso, por lo que
esta via no debe descartarse sino seguir siendo estudiada y optimizada.

La carbonizacidn hidrotermal del licor gastado del organosolv demostré ser una via efectiva para obtener
hydrochars con alto contenido de carbono y bajo contenido de oxigeno, confirmando la ocurrencia de
procesos de carbonizacién. La adicién de KOH durante el proceso hidrotérmico favorecié la carbonizacion
respecto al uso de NaOH y permitié retener el agente activante en la estructura del material, lo que
constituye una estrategia prometedora para simplificar y acortar el proceso de produccién de carbon
activado al eliminar la etapa de impregnacidn posterior. Esta integracidn de etapas tiene implicancias
directas sobre la viabilidad econdmica del proceso a escala industrial, al reducir tiempos, insumos y
operaciones unitarias.

La activacion quimica con KOH generé carbones activados con dreas superficiales significativamente
superiores al aumentar la temperatura y el tiempo de activacién. El material con mayor drea superficial y
microporosidad, obtenido a mayor temperatura y tiempo de activacidn, superé los 1000 m?/g, valor
comparable a los mejores carbones activados comerciales reportados en la literatura para materiales de
origen lignoceluldsico. El andlisis estadistico del disefio experimental confirmé que la temperatura fue el
factor mads influyente sobre el rendimiento de activacidn, con un efecto no lineal que evidencia la existencia
de una interaccidn entre temperatura y tiempo que debe tenerse en cuenta para optimizar el proceso.

En los ensayos de adsorcién de azul de metileno, el carbén activado con KOH incorporado durante el proceso
hidrotérmico y activado a mayor temperatura y tiempo fue el material de mayor desempeno, alcanzando una
capacidad de adsorcion cercana a 265 mg/g, muy superior a los demds carbones activados sin funcionalizar.
Este comportamiento fue explicado por su mayor drea superficial y microporosidad interconectada, que
favorecio tanto la velocidad de adsorcidn inicial como la capacidad maxima. Estos valores son competitivos
respecto a materiales reportados en la literatura para la adsorcidon de azul de metileno (Jiang et al., 2022;
El-Bery et al,, 2022; Hameed et al., 2007), lo que valida la ruta de sintesis desarrollada.

En cuanto a la funcionalizaciéon con NaOH, si bien no mejoroé la capacidad de adsorcién en los materiales con
mayor desarrollo poroso, los carbones activados funcionalizados mostraron una adsorcién inicial mds rdpida

11/16



y capacidades en el rango de 300 mg/g. Esto sugiere que la funcionalizacién puede ser especialmente
beneficiosa en materiales con menor desarrollo de microporos, y que la combinacion de activacion y
funcionalizacion puede ser una estrategia efectiva para determinadas aplicaciones donde se requiere una
adsorcidn rdapida desde el inicio del contacto con el efluente.

El estudio del efecto del pH demostré que la adsorcién de azul de metileno es fuertemente dependiente de
las condiciones del medio, aumentando de forma continua al incrementarse el pH desde valores dcidos hasta
valores bdsicos. Este comportamiento es consistente con un mecanismo de atraccidn electrostdtica entre la
superficie del adsorbente cargada negativamente a pH bdsico y el colorante catidnico, y sugiere que el
punto de cero carga del material se encuentra en la zona dcida.

En conjunto, los resultados obtenidos demuestran la viabilidad técnica de valorizar el licor gastado del
pretratamiento organosolv de residuos de pino para la produccidn de carbones activados con capacidades
de adsorcidn competitivas, contribuyendo al concepto de biorrefineria lignoceluldsica y al aprovechamiento
integral de la biomasa forestal disponible en Uruguay.

A partir de los resultados obtenidos y las limitaciones identificadas durante el desarrollo del proyecto, se
plantean las siguientes recomendaciones para orientar trabajos futuros.

Si bien los estudios realizados con azul de metileno permitieron evaluar el desempeno de los materiales
sintetizados y compararlo con la literatura, se recomienda extender los estudios de adsorcién a otros
contaminantes relevantes para los efluentes industriales nacionales, incluyendo colorantes anidnicos,
metales pesados y otros compuestos. Esto permitird ampliar el espectro de aplicacion de los materiales
desarrollados y comprender mejor la influencia de los grupos funcionales superficiales sobre la selectividad
del adsorbente frente a distintos tipos de contaminantes.

Se recomienda evaluar el desempeno de los mejores materiales en efluentes mds complejos y en
condiciones representativas de entornos reales. Los ensayos realizados en este proyecto utilizaron
soluciones modelo con un Unico contaminante en agua destilada, condiciones que no reflejan la complejidad
de los efluentes industriales reales, los cuales contienen mezclas de contaminantes, sales, materia orgdnica
y variaciones de pH que pueden afectar significativamente el proceso de adsorciéon. La evaluacion en
matrices mds complejas es un paso imprescindible para avanzar hacia la validacién tecnoldgica de los
materiales desarrollados.

Finalmente, se recomienda avanzar hacia ensayos a mayor escala que permitan evaluar la reproducibilidad
del proceso de sintesis, los costos de produccion reales y la factibilidad de integrar esta tecnologia en el
marco de una biorrefineria lignocelulésica operativa en Uruguay. Este paso, junto con la divulgacién de los
resultados obtenidos a los actores del sector forestal e industrial interesados, es fundamental para que el
conocimiento generado en este proyecto pueda traducirse en beneficios concretos para la sociedad
uruguaya.
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