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Resumen

En el marco de una tesis doctoral orientada al disefio de biochar funcionalizado a partir de ligninas industriales para la
produccioén sostenible de biodiésel y la adsorcion de CO2 y moléculas organicas, se presentan los resultados preliminares de
dos lineas de trabajo complementarias. En NANOTEC (UTN Facultad Regional Cérdoba) se optimiz6 la sintesis de biochar
por pirolisis lenta de lignina Kraft asistida con KOH, evaluando relaciones activador/precursor entre 2,5 y 15 g de KOH cada
5 g de lignina y temperaturas de carbonizacion entre 450 y 600 °C. Las formulaciones con 10 g (Soluciéon A) y 15 g de KOH
(Solucion B) cada 5 g de lignina, a 500 y 550 °C, mostraron el mejor desempefio: la Solucion A presentd mayor rendimiento
neto de lavado (50,9-58,7 %), mientras que la Solucion B alcanzé las mayores areas superficiales BET (hasta 617 m?*/g) y
volimenes de poro (hasta 0,42 cm®/g). En paralelo, en GPol (UTN Facultad Regional San Francisco) se pusieron a punto
técnicas de titulacion conductimétrica y potenciométrica para cuantificar grupos acidos superficiales de lignina Kraft (Suzano)
y lignosulfonato (LignoTech), obteniéndose contenidos de grupos acidos totales de 6,7 y 6,1 mmol/g, respectivamente, y dos
zonas de neutralizacién bien diferenciadas en la titulacion potenciométrica de la lignina Kraft. Estos resultados constituyen

la base experimental para las etapas de activacion, funcionalizacion y evaluacion de los biochar obtenidos.
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Abstract

As part of a doctoral thesis focused on the design of functionalized biochar from industrial lignins for sustainable biodiesel
production and CO2/organic-molecule adsorption, preliminary results from two complementary work lines are presented. At
NANOTEC (UTN Facultad Regional Cérdoba), the synthesis of biochar by KOH-assisted slow pyrolysis of Kraft lignin was
optimized, evaluating activator/precursor ratios between 2.5 and 15 g of KOH per 5 g of lignin and carbonization temperatures
between 450 and 600 °C. Formulations with 10 g (Solution A) and 15 g of KOH (Solution B) per 5 g of lignin, at 500 and
550 °C, showed the best performance: Solution A exhibited a higher net washing yield (50.9-58.7 %), while Solution B
reached the highest BET surface areas (up to 617 m?/g) and pore volumes (up to 0.42 cm?/g). In parallel, at GPol (UTN
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Facultad Regional San Francisco), conductometric and potentiometric titration techniques were set up to quantify surface acid
groups of Kraft lignin (Suzano) and lignosulfonate (LignoTech), yielding total acid group contents of 6.7 and 6.1 mmol/g,
respectively, and two well-defined neutralization zones in the potentiometric titration of Kraft lignin. These results constitute
the experimental basis for the subsequent activation, functionalization and evaluation stages of the obtained biochars.

Keywords: Biochar; Kraft lignin; lignosulfonate; pyrolysis; KOH activation; potentiometric titration.

Introduccion

La creciente demanda energética, junto al agotamiento de los combustibles fosiles y el crecimiento de las emisiones
antropogénicas de didxido de carbono (CO2) aceleran el desarrollo de tecnologias emergentes derivadas de recursos
renovables, como asi también de la valorizacion de residuos industriales (Demirbas, 2001).El concepto de biorrefineria
adquiere un papel protagdnico, de la mano del uso de la biomasa lignoceluldsica para la obtencion de combustibles, productos
quimicos y materiales avanzados con elevado valor agregado (Ma, y otros, 2012). Es asi como la lignina un biopolimero
aromatico, subproducto clase de la industria papelera, representa entre el 15 y el 30% de la biomasa vegetal, siendo la segunda
fuente renovable mas abundante del planeta después de la celulosa (Nabais, y otros, 2008).

Numerosos estudios recientes han demostrado que la lignina puede transformarse mediante procesos termoquimicos en
materiales carbonosos con propiedades fisicoquimicas con gran interés en aplicaciones ambientales y energéticas (Méndez,
Paz-Ferreiro, Araujo, & Gasco, 2014). Destacando al biochar como un so6lido rico en carbono obtenido principalmente por
pirolisis de biomasa bajo atmdsfera inerte (Sri Shalini S., 2021). Las propiedades del biochar dependen de la naturaleza de la
biomasa y de variables como la temperatura, velocidad de calentamiento y tiempo de residencia de la pirolisis. Para aumentar
su area superficial y porosidad, se emplean activaciones fisicas o quimicas. Entre ellas destaca la activacion con KOH como
una de las estrategias mas eficientes, al promover la gasificacion parcial y la reorganizacion estructural del carbon (Kottowski,
Charmas, Skubiszewska-Zieba, & Oleszczuk, 2017).

La modificacion quimica superficial del biochar, més alld de su optimizacion en la sintesis, se torna una herramienta
fundamental para ajustar sus propiedades segin la aplicacién buscada. En consecuencia, la incorporacion de grupos
funcionales 4cidos, basicos o nitrogenados modifica su afinidad por diferentes especies quimicas, incrementando su
desempefio como adsorbente o catalizador heterogéneo (Samuel Lalthazuala Rokhum, 2022). Particularmente, la
funcionalizacion con grupos sulfonicos favorece las reacciones de esterificacion y transesterificacion para la produccion
sostenible de biodiésel, a su vez la incorporacion de grupos basicos o nitrogenados mejora la interaccion con moléculas acidas
como el CO,, incrementando la capacidad de captura y almacenamiento (Milan D. Kosti¢, 2016). En la misma linea, el
desarrollo de biocarbones con elevadas areas especificas y una adecuada distribucion de grupos oxigenados permite mejorar
la adsorciéon de moléculas orgénicas presentes en efluentes industriales, maximizando su campo de aplicacion (Cueto-Diaz, y
otros, 2023).

Dentro de las diferentes ligninas disponibles comercialmente, la lignina Kraft y el lignosulfonato representan dos materias
primas de gran interés debido a sus propiedades estructurales y quimicas. La lignina Kraft, derivada del proceso Kraft de
fabricacion de pulpa, presenta un elevado contenido de estructuras aromaticas condensadas y grupos fenolicos, mientras que
el lignosulfonato incorpora grupos sulfonicos que modifican significativamente su comportamiento quimico (Zhou, Xia, Lin,
Tong, & Beltramini, 2011). Estas diferencias, preveen que ambos precursores generaran materiales carbonosos con
propiedades texturales y superficiales diferentes, por lo que resulta necesario estudiar en forma simultanea la influencia del
precursor sobre las caracteristicas finales del biochar.

El presente trabajo se enmarca dentro de una tesis doctoral cuyo objetivo general consiste en el disefio, sintesis, activacion
y funcionalizacion de biochar obtenidos a partir de ligninas industriales para su aplicacion como adsorbentes de CO2 y
moléculas organicas, asi como soportes cataliticos para la produccion sostenible de biodiesel mediante reacciones de
transesterificacion. Para alcanzar dicho objetivo resulta indispensable optimizar, en una primera etapa, las condiciones de

8vas. Jornadas de Intercambio y Difusion de los Resultados de

. a
Investigaciones de Doctorandos/as en Ingenieria en la UTN Pag.2/6 85 l D T N
6y 7 de octubre de 2026 2026


https://doi.org/10.33414/ajea.2053.2026

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
Secretaria Académica, Planeamiento Académico y Posgrado, Rectorado DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.2053.2026
Publicado / Published: 10/2026

obtencion de los materiales carbonosos, y desarrollar metodologias confiables para la caracterizacion tanto de las materias
primas como de los biochar obtenidos.

En este sentido, las actividades desarrolladas hasta el momento comprenden dos lineas de trabajo complementarias. Por
un lado, en el Centro de Investigacion en Nanociencia y Nanotecnologia (NANOTEC de la UTN Facultad Regional Cérdoba)
se avanzo en la optimizacion de la sintesis de biochar a partir de lignina Kraft mediante pirolisis lenta asistida con KOH,
evaluando el efecto de diferentes relaciones de activador, temperaturas de carbonizacion y condiciones operativas sobre el
rendimiento y las propiedades texturales de los materiales obtenidos. En paralelo, en el Grupo de Investigacion y Desarrollo
de Polimeros (GPol de la UTN Facultad Regional San Francisco) se inici6 la caracterizacion fisicoquimica de las materias
primas mediante la puesta a punto de metodologias analiticas, incluyendo determinaciones de conductividad y titulaciones
potenciométricas, con el propodsito de establecer una base de comparacion que permita posteriormente evaluar las
modificaciones quimicas inducidas por los procesos de carbonizacion, activacion y funcionalizacion.

Los resultados preliminares obtenidos representan el punto de partida para la optimizacion integral del proceso de
obtencion de biochar y constituyen la base experimental sobre la cual se desarrollaran las etapas posteriores de activacion,
funcionalizacion y evaluacion de los materiales en aplicaciones ambientales y cataliticas.

Desarrollo

El desarrollo experimental de la presente investigacion se estructurd en dos lineas de trabajo complementarias, orientas a
la obtencidn y caracterizacion de materiales carbonosos derivados de ligninas industriales. La primera de ellas se llevo a cabo
en NANOTEC (UTN Facultad Regional Cérdoba) y estuvo destinada a la sintesis y optimizacion de biochar mediante pirolisis
lenta asistida con activacion quimica. Paralelamente, en GPol (UTN Facultad Regional San Francisco) se inicid la
caracterizacion fisicoquimica de las materias primas, asi como la puesta a punto de metodologias analiticas que posteriormente
seran aplicadas a los materiales carbonosos obtenidos. Esta estrategia permitié abordar simultdneamente la optimizacion del
proceso de sintesis y el desarrollo de herramientas de caracterizacion necesarias para comprender la evolucion quimica de los
materiales a lo largo de las distintas etapas de la investigacion.

Materias primas. Como precursores carbonosos se seleccionaron dos ligninas industriales: Kraft y lignosulfonato. La
primera es el material principal de esta etapa inicial por su elevado contenido de carbono aromatico, estabilidad témica y
disponibilidad comercial. Por su parte, el lignosulfonato interesa por sus grupos sulfonicos, que aportan propiedades
superficiales particulares y reducen la necesidad de funcionalizaciones posteriores. En este periodo de trabajo que se presenta,
los ensayos de sintesis se realizaron exclusivamente con lignina Kraft, mientras que sobre ambas materias primas se iniciaron
estudios de caracterizacion quimica para establecer sus propiedades iniciales y generar una base de comparacion para las

futuras etapas de carbonizacion y activacion.

Obtencién de biochar. La sintesis de los materiales carbonosos se realizé6 mediante pirolisis lenta en atmdsfera inerte
utilizando un horno tutbular. Previamente a la carbonizacion, la lignina Kraft fue impregnada con soluciones acuosas de
hidréxido de potasio (KOH), empleando diferentes relaciones activador/precursor con el objetivo de estudiar la influencia de
la concentracion del agente activante sobre el rendimiento del proceso y las propiedades texturales del material obtenido. Los
primeros ensayos experimentales estuvieron orientados a optimizar las condiciones operativas del sistema de pir6lisis.
Para ello se evaluaron distintos parametros experimentales, incluyendo la orientacion del reactor (horizontal y vertical), el
tipo de soporte utilizado para la muestra, la masa alimentada, la concentraciéon de KOH y la temperatura maxima de
carbonizacion. Inicialmente se realizaron experiencias exploratorias a 400 y 450 °C, observandose inconvenientes asociados
a la recuperacion del sélido, adhesion del carbon a las paredes del reactor y sobrepresion del sistema. A partir de estos
resultados se introdujeron modificaciones en el disefio experimental, tales como la utilizacion de reactores en posicion vertical,
soportes de lana de vidrio calcinada y muestras de mayor masa, lo que permitié mejorar significativamente la reproducibilidad
del proceso y la recuperacion del material carbonoso.

Posteriormente se estudiaron diferentes formulaciones de impregnacion con KOH y temperaturas finales comprendidas

entre 450 y 600 °C, determindndose los rendimientos gravimétricos correspondientes a cada condicion experimental. Sobre
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la base de estos resultados preliminares se seleccionaron las formulaciones con mejor desempefio para continuar con estudios
de mayor escala y posteriores caracterizaciones texturales. Una vez finalizada la pirdlisis, los materiales obtenidos fueron
sometidos a una etapa de lavado destinada a remover el exceso de activador quimico y las sales inorganicas remanentes.

Posteriormente las muestras fueron secadas hasta masa constante y almacenadas para su caracterizacion.

Caracterizacion textural de los materiales carbonosos. Los biochar obtenidos bajo las condiciones seleccionadas fueron
caracterizados mediante analisis texturales con el objetivo de determinar las propiedades asociadas a su potencial aplicacion
como adsorbentes y soportes cataliticos. Se evalu6 el area superficial especifica y el volumen de poro mediante isotermas de
adsorcion de nitrogeno, permitiendo establecer la influencia de la temperatura de pirolisis y de la relacion KOH/lignina sobre
el desarrollo de la estructura porosa. Estos resultados constituyeron el principal criterio para seleccionar las condiciones de
sintesis mas prometedoras y definir las etapas posteriores del proyecto, orientadas a la activacion, funcionalizacion y
evaluacion de las propiedades adsorbentes y cataliticas de los materiales.

Caracterizacion de las materias primas. En paralelo con la optimizacion del proceso de sintesis, se inici6 la caracterizacion
fisicoquimica de las materias primas en GPol (UTN Facultad Regional San Francisco). El objetivo de esta etapa fue desarrollar
metodologias analiticas capaces de cuantificar las principales propiedades quimicas superficiales de las ligninas, las cuales
posteriormente seran aplicadas a los biochar obtenidos para evaluar las modificaciones inducidas por los tratamientos térmicos
y quimicos. Como primera aproximacion se realizaron estudios de conductividad sobre soluciones de lignosulfonato
sometidas a titulacion conductimétrica con hidroéxido de sodio, permitiendo analizar el comportamiento de los grupos
ionizables presentes en el material y establecer condiciones experimentales reproducibles para futuras determinaciones.

Complementariamente, se desarroll6 la puesta a punto de titulaciones potenciométricas aplicadas inicialmente sobre
lignina Kraft. Estas determinaciones permitieron identificar regiones caracteristicas de neutralizacion y establecer una
metodologia adecuada para la cuantificacion de grupos funcionales superficiales mediante el analisis de curvas de titulacion
y sus derivadas. La optimizacién de esta técnica constituye una herramienta fundamental para correlacionar posteriormente
la quimica superficial de los biochar con las condiciones de sintesis y activacion empleadas. En conjunto, ambas lineas
metodologicas proporcionan informacién complementaria acerca de la naturaleza quimica de los precursores y permitiran
evaluar la evolucion de las funciones superficiales durante las distintas etapas de preparacion de los materiales carbonosos.

La metodologia adoptada responde a una estrategia secuencial de desarrollo de materiales. Una vez establecidas las
condiciones Optimas de sintesis, la investigacion continuara con la obtencion de biochar a partir de lignosulfonato, la
aplicacion de tratamientos de activacion y funcionalizacion, y la evaluacion de los materiales desarrollados en procesos de
adsorcion de CO2, adsorcion de moléculas organicas y produccion sostenible de biodiésel mediante catalisis heterogénea.

Resultados

De las cinco formulaciones de impregnacion con KOH ensayadas (entre 2,5 y 15 g de KOH cada 5 g de lignina Kraft), la
Solucion A (10 g de KOH + 30 mL de H20 + 5 g de Lignina Kraft) y la Solucion B (15 g de KOH + 30 mL de H20 + 5 g de
lignina Kraft) mostraron los mejores rendimientos gravimétricos de pirolisis a 500 y 550 °C, por lo que se seleccionaron
continuar con estudios de mayor escala. El rendimiento neto luego de la etapa de lavadp fue levemente superior para la
Solucién A (50,9 % a 500 °C y 58,7 % a 550 °C) respecto de la Solucion B (50,7 % y 57,6 %, respectivamente). Sin embargo,
al caracterizar la estructura porosa mediante isotermas de adsorcion de N2, la Solucion B presentd mayor desarrollo textural
en ambas temperaturas: area superficial de 500,1 y 616,8 m?/g (frente a 446,5 y 595,5 m?/g de la Solucion A) y volumen de
poro de 0,347 y 0,423 cm?/g (frente a 0,269 y 0,383 cm?3/g de la Solucion A). En ambos casos, el aumento de la temperatura
de carbonizacion de 500 a 550 °C mejoro6 sensiblemente el area superficial y el volumen de poro, independientemente de la
relacion KOH/lignina empleada. Dado que la diferencia relativa entre ambas soluciones a 550 °C (=20 m?/g y ~0,04 cm?/g)
resulta moderada frente al ahorro del 50 % en el consumo de activador que representa la Solucion A, esta ultima se considera
la formulacion mas eficiente para continuar los estudios a 600 °C y su extension al lignosulfonato.

Respecto de la caracterizacion fisicoquimica de las materias primas, la titulacion conductimétrica acido-base de las

soluciones acuosas de lignosulfonato (LignoTech) exhibi6 el perfil caracteristico de un polielectrolito, distinguiéndose tres
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regiones lineales bien diferenciadas (R? > 0,90 en todos los casos): una primera caida pronunciada de la conductividad
asociada a la neutralizacion del exceso de NaOH, una segunda region de pendiente reducida vinculada a la neutralizacion de
los grupos acidos del lignosulfonato, y una tercera region de conductividad creciente correspondiente al exceso de HCI
agregado tras el segundo punto de equivalencia. Siguiendo el criterio de determinacion de los puntos de equivalencia por
interseccion de las rectas de regresion de regiones consecutivas, se calculo, por triplicado, el volumen de HCI consumido por
los grupos acidos y, en funcion de la masa inicial de muestra, un contenido de grupos acidos totales de 6,23, 6,02 y 6,02
mmol/g (6,1 £0,1 mmol/g en promedio), valor consistente con lo reportado para lignosulfonatos comerciales de caracteristicas
similares. Para la lignina Kraft de madera dura (Suzano), la misma técnica conductimétrica arrojé un contenido de grupos
acidos totales de 6,72 mmol/g, del mismo orden de magnitud que el determinado para el lignosulfonato. Este resultado es
consistente con el origen de madera dura de la lignina empleada, cuya menor relacion guaiacilo/siringilo y su mayor
proporcién relativa de grupos hidroxilo alifaticos frente a ligninas Kraft de madera blanda favorecen un comportamiento
acido-base de magnitud comparable al del lignosulfonato (Chiappero, Oliveira, Barros, Moura, & Nicolau, 2025).

Por ultimo, la titulacién potenciométrica acido-base de la lignina Kraft evidencio sistematicamente dos puntos de
equivalencia (dos zonas de neutralizacion) en las cuatro experiencias realizadas, en lugar de los tres puntos habitualmente
descriptos para este tipo de determinacion —correspondientes al exceso de hidroxido, a los grupos fenolicos y a los grupos
carboxilicos (Peralta, Dobler, Lesta, & Nicolau, 2023). La primera zona, atribuible a los grupos acidos mas débiles (fenolicos
y/o remanentes de base), present6 un contenido promedio de 7,02 + 0,42 mmol/g (rango 6,62-7,55 mmol/g), mientras que la
segunda zona, asociada a los grupos acidos mas fuertes (carboxilicos), arrojé 2,08 + 0,51 mmol/g (rango 1,50-2,60 mmol/g).
La ausencia de un tercer punto de inflexion podria atribuirse a un solapamiento parcial de las constantes de disociacion de los
grupos fendlicos y carboxilicos en el rango de pH estudiado, fenémeno descripto para ligninas Kraft de elevado grado de
condensacion estructural (Bairami Habashi & Abdollahi, 2020).

Conclusiones

Los resultados preliminares obtenidos permiten concluir que la relacion KOH/precursor y la temperatura de carbonizacion
condicionan de manera antagonica el rendimiento gravimétrico y el desarrollo textural de los biochar derivados de lignina
Kraft: un menor contenido de activador (Solucién A, 10 g de KOH) favorece el rendimiento en peso, mientras que un mayor
contenido (Solucién B, 15 g de KOH) favorece el area superficial especifica y el volumen de poro. Dado que la mejora textural
obtenida al duplicar el activador no resulta proporcional al mayor consumo de reactivo, la Solucién A se adopta como
condicion de referencia para continuar la optimizacion del proceso, incluyendo ensayos a 600 °C y su extension al
lignosulfonato. Las técnicas de conductimetria y titulacién potenciométrica acuosa resultaron adecuadas y reproducibles para
cuantificar los grupos acidos superficiales de las materias primas, obteniéndose contenidos de grupos acidos totales de
magnitud comparable para la lignina Kraft (6,7 mmol/g) y el lignosulfonato (6,1 mmol/g), en concordancia con el origen de
madera dura de la lignina Kraft empleada. La titulacion potenciométrica evidencié unicamente dos zonas de neutralizacion
—fendlica/bésica y carboxilica— en lugar de las tres habitualmente descriptas en la bibliografia de referencia,
comportamiento que debera tenerse en cuenta al extender esta metodologia a la caracterizacion superficial de los biochar
obtenidos. En conjunto, estos resultados constituyen la base experimental y metodoldgica sobre la cual se continuara con la
sintesis de biochar a partir de lignosulfonato, la activacion y funcionalizacion superficial de los materiales carbonosos, y la
evaluacion de su desempefio como adsorbentes de CO2 y de moléculas orgénicas, asi como catalizadores heterogéneos para
la produccion sostenible de biodiesel.
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