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Resumen del proyecto

En Uruguay existen unas 180.000 ha de pino plantadas en los Departamentos de Tacuarembé y Rivera, cuyo fuste no tiene uso
comercial, por lo cual se abandona en el campo. Se evalué la posibilidad de preparar carbén activado,

cuyo consumo en Uruguay alcanzé las 1900 t en 2017 y es utilizado mayormente para tratamiento de aguas.

Se preparé carbén activado en polvo y granulado por varias vias, fisicas y quimicas, utilizando para la granulaciéon alquitrdn
como aglomerante. Para evaluar si sus caracteristicas son adecuadas para su uso en la potabilizacién de agua se estudié la
porosidad de los carbones y su capacidad para remover azul de metileno y contaminantes tipicos como la atrazina y
microcistinas. Se observaron propiedades muy interesantes en algunos de los carbones obtenidos, particularmente los
carbones en polvo obtenidos por método quimico. Este producto podria aplicarse a nivel nacional para el tratamiento de agua
potable por parte de OSE y eventualmente convertirse en un producto de exportacidn.

Ciencias Agricolas / Agricultura, Silvicultura y Pesca / Silvicultura / tecnologia de la madera
Palabras clave: productos forestales / carbon activado / quimica de la madera /

Antecedentes, problema de investigacidn, objetivos y justificacion.

De acuerdo a datos de la DGF-MGAP actualmente existen unas 260.000 ha de pino plantadas las cuales estdn

concentradas en los departamentos de Tacuarembd, Rivera, Paysandu, Durazno y Cerro Largo (MGAP, 2012). Esas
plantaciones tienen como destino la produccién de madera sélida con varias cosechas (final e intermedias) a lo largo

del ciclo del cultivo y estdn compuestas por P.taeda y P.elliotti en una relacion de 70 y 30%, respectivamente. Las

cosechas intermedias (raleos) se producen alrededor de los afios 11y 18 y la tasa rasa préximo a los afos 22 a 25. Por el tipo
de aprovechamiento la parte procesable del fuste estd comprendida desde la base hasta un didmetro con

corteza de aproximadamente 24 ¢cm a partir del cual, en la mayoria de los casos, no tiene un uso comercial

permaneciendo en campo. Esto determina un bajo grado de aprovechamiento del fuste del orden del 60% que contrasta con las
plantaciones de Eucalyptus en las cuales esta porcidn del drbol tiene un destino celuldsico. De

acuerdo a estimaciones realizadas por el proyecto PROBIO (2015) las cantidades de biomasa residual en la tala rasa, primery
segundo raleo comercial son de 70, 17 y 19 toneladas secas por hectdrea, respectivamente. Esta biomasa estd compuesta por
las fracciones madera, corteza, ramas y aciculas (hojas) en distintas proporciones dependiendo del momento de extraccion
(cosecha final o intermedias). En promedio la madera con corteza representa alrededor del 30% del peso total de residuos que
permanecen en campo después de la cosecha. Cabe destacar que para el cdlculo de estos valores fue utilizado un valor de
didmetro comercial en punta fina de 19 cm lo cual determina que la disponibilidad de biomasa con los sistemas actuales de
aprovechamiento del fuste sea mayor a la referida anteriormente. Es importante tener en cuenta que los resultados empiricos
muestran que el grado de extraccién de esa biomasa residual (por razones logisticas y de sustentabilidad del sistema) es del
orden de 60 a 80% del total del material residual obtenido en la cosecha comercial. Este nivel de aprovechamiento se reduce en
la medida que se utilice la madera con corteza y la porcion de ramas y hojas de la parte superior del fuste (menor a 22-24 cm).
Desde el punto de vista de la extraccidn de nutrientes las hojas y las ramas concentran en buena medida algunos minerales
como el nitrégeno, potasio y calcio. Por tanto el uso de estas fracciones reduciria el reciclado de nutrientes provocando una
mayor salida de los mismos del sistema (del Pino et al. 2010, PROBIO 2015). Por otro lado, teniendo en cuenta la baja relacién
peso/volumen que presentan estas fracciones, la recoleccion y extraccidn de los mismos requieren del uso de una maquinaria
especifica (forwarder para residuos, chipeadora, etc) que resulta en un aumento de los costos de tonelada de biomasa
producida. A su vez, este tipo de materiales cumplen la funcién de proteccién de suelo de la compactacion producida por la
magquinaria durante la cosecha y de la erosién producida por la lluvia, en particular en las etapas comprendidas entre la tala
rasay el cierre de copa producido por la siguiente plantacién. Estas razones, determinan que a priori las fracciones que
presentan el mayor interés para su utilizacion como materia prima para la produccién de biocombustibles y derivados sea la
madera con corteza. Tanto en la tala rasa como en los raleos comerciales los sistemas de cosecha utilizados (CTL o full tree,
siendo el primero el predominante) implican que el drbol sea apeado, trozado y posteriormente apilado. En este esquema, la
cosecha y extraccion de la madera con destino a la produccién de productos derivados podria realizarse con el mismo tipo de
maquinaria que el utilizado actualmente y a un reducido costo comparado con las alternativas de extraccién de todos los
residuos incluyendo el resto de la copa (Babetreal 5, 2018). Segun datos suministrados por las empresas (que incluyen a las
plantaciones del litoral oeste) en el afio 2015 se cosecharon (mediante tala rasa y raleos) unas 9500 hectdreas de pino. En
funcion de estas estimaciones la disponibilidad media de biomasa residual por afo estaria préxima a las 60.000 toneladas de
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mantenerse la superficie actualmente plantada. Esta cifra tendrd oscilaciones mds o menos importantes en funcién del drea
cosechada anualmente en el largo plazo. Teniendo en cuenta que las inversiones forestales son de turnos relativamente
prolongados se prevé por tanto que la misma esté disponible en, al menos, los préximos 20 a 25 anos.

Esta biomasa, a su vez, tiene la particularidad de que estd concentrada en distancias relativamente cortas (un radio
aproximado de los 50 km) lo cual es determinante desde el punto de la viabilidad econdmica de un emprendimiento de
aprovechamiento de los residuos. Las operaciones de cosecha forestal no tienen una estacionalidad marcada, aunque durante
los meses de invierno se ven reducidas debido a los efectos negativos que provoca la maquinaria en las condiciones del suelo.
Esto resulta en que la disponibilidad de biomasa es mds o menos constante a lo largo del afno con la particularidad de que la
misma debe ser almacenada en sitios de acopio para el secado previo a su uso en planta. No obstante esto, importa sefalar
gue parte de esta superficie se prevé que en los préximos anos sea sustituida con especies de eucaliptos en particular en la
zona norte. Si bien esa porcidn del fuste en las plantaciones de E.grandis en la actualidad tienen un destino celuldsico podrian
eventualmente ser una materia prima para la produccién de productos derivados. La biomasa residual proveniente de esta
especie tiene ventajas con respecto al pino en el sentido de que contiene menor proporcion de lignina sumado al hecho de que
su extraccion se realiza sin corteza la cual tiene menor contenido de celulosa y hemicelulosas. A diferencia de lo que ocurre
con los eucaliptos, los pinos plantados en el pais tienen un bajo grado de aprovechamiento de madera debido a lo explicado
anteriormente. Esto determina que después de la cosecha permanezcan en campo importantes cantidades de biomasa ya que
no existe un mercado definido para este tipo de productos. Esto es de particular relevancia teniendo en cuenta que existe una
extensa superficie plantada y concentrada en un radio de pocos kildmetros, fundamentalmente en la zona norte aunque
también se destacan algunas dreas del litoral oeste. El uso de este tipo de biomasa que hoy es considerada un residuo en la
produccién de madera sélida podria estar perfectamente acoplada a las operaciones de cosecha convencionales utilizadas en
este tipo de sistemas forestales sin incurrir en costos adicionales a los registrados actualmente. Es necesario por tanto,
adaptar tecnologias de transformacién de esa materia prima en productos de alto valor agregado. Tales como recientemente
se ha logrado obtener de Pinus pinaster polifenoles con capacidades antioxidantes de interés para la industria farmaceutica
y/o alimentaria (Celhay, 2013; Celhay et al., 2014); carbdn activado para potabilizar agua (Meullemiestre et al.,2013;
Meullemiestre, 2014), potencialmente contaminada con cianotoxinas (por eutroficacion de cursos de agua por la agricultura) o
bioetanol (Bonifacino et al., 2018; Lopretti et al., 2016).

El carbén activado es el principal material adsorbente que se utiliza comercialmente. Consiste en un material con alto
contenido de carbono y alta porosidad, que por adsorcidn superficial puede retener distintos tipos de sustancias, tales como
contaminantes en medio liquido o gaseoso. Por tal razén se utiliza principalmente en el tratamiento de aguas, en especial para
potabilizacién. El carbdn activado puede prepararse a partir de cualquier material con un contenido de carbono moderado,
como carbon mineral o vegetal, residuos agricolas o forestales.

Los métodos de preparacion, que se clasifican en método fisico o térmico y método quimico, son bien conocidos desde 1900 y
son la base de una industria desarrollada en todo el mundo, principalmente Europa, Norteamérica y Asia. En el método fisico el
material de partida se carboniza previamente a 600-800°C y el carbonizado resultante se “activa” por gasificacion parcial a
800°C con CO2 o vapor de agua; la reaccion del carbono con estos gases (por ejemplo: C + CO2 = 2C0) produce la porosidad
necesaria, que puede controlarse para que sea principalmente microporosa (poros de ancho inferior a 2 nm). En el método
quimico, el material se mezcla con un “agente activante” (generalmente KOH, ZnCl2, H2S04, H3P04 u otros) y la mezcla al ser
calentada a 400°C o mds se piroliza y deshidrata, aumentando el porcentaje de carbono final y o telas o como monolitos (Cegen
y Akta&#351;, 2012; Bottani y Tascén, 2008; Marsh y Rodriguez Reinoso, 2006; Bansal y Goyal, 2005).

La demanda mundial en 2018 fue de 2 millones de t y su produccion crece a un ritmo de 8% anual (Freedonia, 2014).

El carbén activado no se produce en Uruguay. Por el contrario, es importado en su totalidad, en un volumen que ha ido
creciendo hasta alcanzar las 1900 t en 2017 (Uruguay XXI, 2018); el principal uso es la potabilizacion de agua por el organismo
estatal OSE, aunque también es usado como decolorante por la industria alimentaria y para recuperacién de oro en mineria.
En el caso de OSE, los datos recientes indican un uso creciente: 79 t en 2011, 164 t en 2012, 175 t en 2013, 286 t en 2014 y 944 en
2015, con un promedio de 700 t anuales en el periodo (comunicacién interna y Nota de apoyo de OSE). Se utiliza tanto carbén
activado en polvo como granulado.

En este proyecto se planteé la posibilidad de producir carbdn activado a partir de una materia prima de baja utilizacién y con
las propiedades mds adecuadas para el tratamiento de potabilizacién de agua a nivel nacional. Esto implica producir un
adsorbente con caracteristicas fisicoquimicas adecuadas para la remocion de los contaminantes mds comunes que se suelen
encontrar en las fuentes de agua en Uruguay. Se planted la preparacién de carbén activado en polvo a partir de la madera de
pino y carbdn activado granulado a partir de la misma madera, cdscara de arroz (que le aportaria dureza por su alto
contenido en silice) y un aglomerante adecuado. La obtencién de carbones activados adecuados para potabilizacion de agua
permitiria encarar un estudio de viabilidad econémico para la sustitucion del carbon activado importado por carbdn activado
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nacional, con las ventajas estratégicas correspondientes, y considerar producir y exportar el producto al exterior, logrando
asi una importante valorizacién de los residuos de partida, un mejoramiento de las condiciones de operacién del sector
forestal dedicado al pino y un posible mercado de exportacién de un producto nacional.

Metodologia/Disefio del estudio

CUANTIFICACION, UBICACION Y EVALUACION DE COSTOS E IMPACTOS DE RESIDUOS DE PINO

En el marco de este proyecto INIA compartié sus resultados del proyecto "Desarrollo de estrategias tecnolégicas y

andlisis de sustentabilidad para produccién de etanol y coproductos” (FSA_1_2018_1_151861) financiado por ANII,

en el que INIA: (1) cuantificé la disponibilidad actual y en largo plazo de la cantidad de residuos de pino por hectdrea de las
cosechas (intermedias y finales) en las regiones de Tacuarembd y Rivera; (2) realizé una cartografia de la disponibilidad de
residuos en perimetros de un radio aproximado a los 50 km; (3) estim6 los costos de extraccidn (recoleccion) y transporte a
una planta en la regién Norte; (4) estimé la extraccidn de nutrientes; (5) estimé el balance y rentabilidad energética de los
ecodisenos de procesos propuestos para la cosecha de residuos y (6) ajustd las ecuaciones para predecir la disponibilidad de
residuos en funcién de pardmetros del crecimiento de los drboles. También proporciond las muestras de madera de pino para
desarrollar los ensayos.

Actividades que fueron desarrolladas por el Ing. Agr. Fernando Resquin y el BQ. Leonidas Carrasco-Letelier de INIA.

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CARBON ACTIVADO

a ) Acondicionamiento y caracterizacién de la madera de pino y cdscara de arroz. La madera de pino (Pinus elliottii) y la
cdscara de arroz se molieron, tamizaron y caracterizaron por andlisis elemental (C,H,N,S y O por diferencia), andlisis
inmediato por termogravimetria en N2 (humedad, volatiles y carbono fijo), porcentaje de cenizas por norma UNE-EN-14775,
determinacién de densidad aparente por norma UNE-EN 15103 y micrografias SEM.

b) Se adquirié un equipo automatico de adsorcién de calidad reconocida internacionalmente, Micromeritics ASAP 2020. El
mismo se instalo en el edificio Anexo de Facultad de Quimica fue puesta a punto por el Prof. Alejandro Amaya, en colaboracién
con el Ayudante Diego Quiroga.

c) Activacion fisica. Se obtuvo carbdén activado en polvo con vapor de agua a distintas temperaturas y tiempos

d) Activacion quimica. Se obtuvo carbdn activado en polvo utilizando como agentes activantes H3P04 y KOH a 600°C y 60 min.

e) Carbdn activado granular: se preparé a partir de las muestras de carbdn activado en polvo aglomerando con alquitrdn de
madera y agregando cdscara de arroz en polvo para aumentar la dureza.

f)Caracterizacién de los carbones activados. Se determinaron los rendimientos. En el equipo adquirido, se realizaron
isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno y se determinaron drea especifica superficial por método BET, volumen y
distribucién de microporos, distribucién DFT y volumen total.

g) Adsorcion de azul de metileno. Se estudiaron las cinéticas e isotermas de adsorcién de azul de metileno para cinco
diferentes muestras de carboén activado, en polvo y granular, como una medida de su desempeio como adsorbentes en fase
liquida.

EVALUACION DEL DESEMPENO DEL CARBON ACTIVADO GENERADO

Se realizaron estudios para determinar la capacidad de adsorcién de atrazina y microcistina, contaminantes muy presentes
en la actualidad en las aguas a potabilizar. Los andlisis de atrazina los realizé el grupo integrado por el Prof. Eleuterio
Umpiérrez y la Ayudante Daniela Diaz utilizando GC-ECD.

El estudio de adsorcidon de microcistinas (standard y bloom de microcistinas) lo realizé el grupo dirigido por la Prof. Beatriz
Brena con la colaboracién del Ayudante Agustin Rubbo.

Resultados, andlisis y discusién

CUANTIFICACION Y UBICACION DE RESIDUOS

Los resultados del proyecto han permitido cuantificar la disponibilidad de la biomasa residual de pino de las plantaciones del
norte del pais que actualmente no tienen un uso comercial. En los rodales comerciales se ha detectado que el nivel de
aprovechamiento del fuste de los drboles estdn en el orden del 65 % permaneciendo en campo la porcidn restante sin
posibilidades actuales de utilizacién debido a los requerimientos de las plantas de procesamiento. Esto determina que la
porcién del fuste con didmetros entre 24 y 6 cm con corteza no sea utilizada lo cual a escala de la superficie plantada en los
grupos de suelos Coneat nro. 7 representa un importante volumen de madera.

Como resultado de este proyecto se han estimado los niveles de biomasa potencialmente utilizable por hectdrea en las
cosechas intermedias (raleos) y final (tala rasa). Esto ha permitido proyectar la cantidad y ubicacién de la biomasa disponible
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actual y en un plazo de 20 anos para los departamentos de Tacuarembd y Rivera.
A su vez se ajustaron modelos de estimaciéon del volumen de madera residual a nivel de drbol individual en funcién de
pardmetros como la altura y el didmetro a la altura del pecho.

HUELLA DE CARBONO DE LA PRODUCCION DE MADERA DE PINO PARA PRODUCCION DE CARBON ACTIVADO

El valor de la Huella de Carbono de la produccién de madera de pino que se utilizaria en la produccién de carbén activado
corresponde a 0.69 kg CO2-eq.m-3.ano-1, sin considerar el secuestro de carbono de las raices.

Los mayores aportes estdn dados por las operaciones de cosecha y en segundo lugar por el raleo y la preparacion del suelo.
La madera de pino presenta una Huella de Carbono que ofrece un espacio importante para incrementarla, durante la
transformacion a carbdn activado, sin llegar a superar la huella de carbono de materias primas similares.

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CARBON ACTIVADO

Para la activacién por método fisico, los rendimientos en base seca a temperaturas entre 700°C y 850°C estuvieron entre 18% y
13% para 60 min de activacion y entre 21% y 13% para 30 min. Para la activacion por método quimico los rendimientos de
carbdn activado lavado y seco estdn entre 12% y 16% para KOH y entre 31% y 37% para H3P04, variando segln la proporcién
madera/agente.

En los ensayos de granulacion, los Unicos carbones de los que se obtuvieron granulados de resistencia mecdnica adecuada
fueron los preparados por método fisico, utilizando alquitrdn de pirélisis de madera de pino como aglomerante, en relacién
madsica 1:1. Los granulados con adicidn de cdscara de arroz no presentaron buenas propiedades mecdnicas.

La determinacion de drea BET indicé valores de entre 600 m2g-1 hasta 2090 m2g-1 para carbones en polvo activados por
meétodo fisico; el valor mdximo correspondié a al carbén activado a 800°C por 1 hora. Para método quimico, y relaciéon mdsica
1:1,con KOH el drea fue de 700 m2g-1y con H3P0O4 fue de 2450 m2g-1. Cabe mencionar que a nivel comercial un drea de 1000
m2g-1es considerado un valor muy bueno. En todos los casos los carbones activados fueron fundamentalmente microporosos.
Para los carbones activados granulares no fue posible determinar el drea, se trabajard en mejorar esta caracterizacion.

Los estudios cinéticos de adsorcidn de azul de metileno a 29°C indicaron un muy buen ajuste al modelo de reaccion de pseudo
segundo orden, mientras que solo el CA_H3PO4 se ajusta bien al modelo de pseudo primer orden. Por otra parte, solo el
CA_KOH obtuvo un buen ajuste a los modelos de Elovich y de Difusion interparticular, lo que demuestra una fuerte presencia de
fendmenos de difusion intraparticular e interparticular para este carbén activado. Para los CA en polvo el tiempo de equilibrio
fue inferior a 100 min, en tanto para el CA_H20_G fue de 500 min.

En cuanto a las isotermas de adsorcién de azul de metileno, se observé que las isotermas de las muestras CA_KOH y
CA_H20_G se ajustaron mejor al modelo de Freundlich, las muestras CA_H3P04 y CA_H20_800°C tuvieron un mejor ajuste al
modelo de Temkin y un CA Comercial (Merck) tuvo un mejor ajuste al modelo de Jovanovic. Para ninguna de las muestras se
obtuvo un buen ajuste del modelo de Langmuir. Los valores mdximos de capacidad se obtuvieron a bajas concentraciones (< 1
mgL-1) y fueron del orden de 220 mg g-1 para el CA_H3P04 y CA_H20_800°C.

EVALUACION DEL DESEMPENO DEL CARBON ACTIVADO GENERADO

Adsorcién de atrazina

Se utilizé atrazina Sigma Aldrich, 99,8% de pureza y pentacloronitrobenceno como stdndard interno en la determinacién por
GC. Se trabajé a 21°C. Las cinéticas indicaron que el tiempo de equilibrio era de entre 8 y 28 horas para los carbones activados
obtenidos, en tanto llegaba a 58 hs para el CA Comercial de referencia. Las isotermas fueron curvas sigmoideas con mesetas
que alcanzan las 0,1-0,2 microgramos (ug) de atrazina adsorbida por mg de carbdn y un mdximo a mayor concentracién
cercano a los 0,3 ug mg-1 para el CA_H20_G, 0,4 ug mg-1para el CA_KOH y el CA_H20_800°C y 0,5 ug mg-1 para el CA_H3PO04,
similar al CA Comercial. Las concentraciones maximas con que se trabajoé fueron de 20 ug L-1. Segun la Norma UNIT 833:2008
vigente, el mdximo permitido en aguas potables es de 3 ug L-1. Se observa en todos los casos que hasta una concentracidn
inicial de 5 ug L-1 el agregado de 10 mg de CA remueve prdacticamente un 100% de la atrazina, por lo que los resultados son
auspiciosos.

Adsorcion de microcistinas MCs.

El estudio de adsorcion de bloom de microcistinas se realizé a 20°C; en el estudio cinético se comprobé que el modelo de
pseudo-segundo orden fue el que mejor ajusté para todos los CA; en los tres casos los t1/2 fueron menores a 15 minutos. En
cuanto a las isotermas, el modelo de Freundlich mostré un mejor ajuste. Esto estaria indicando que la superficie de adsorcién
es heterogénea. En los tres casos la capacidad de adsorcion alcanza los 8 mg g-1 para concentraciones de 6 mg L-1.

Se estudidé también la adsorcidn de MCs puras a efectos de comparacion. Para todos los CA estudiados, utilizando 27 ugL-1, el
porcentaje de remocion de MCs a una concentracién de 25 ugL-1 (niveles de MCs elevados que pueden llegar a observarse en
las tomas de agua potable) fueron como minimo de 97.5%, aln en presencia del bloom.
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Conclusiones y recomendaciones

Las estimaciones de madera de pino residual en los departamentos de Tacuarembd, Rivera, Cerro largo y Treinta y Tres
indican un mdximo cercano a las 600.000 m3 para 2023-2024, un minimo cercano a los 60.000 m3 en 2028 y un nuevo mdximo
de 750.000 m3 en 2036.

El valor de la Huella de Carbono de madera de pino para produccién de carbén activado se estimé en 0.69 kg CO2-eq.m-3.ano-1,
sin considerar el secuestro de carbono de las raices.

La madera de pino presenta una Huella de Carbono que ofrece un espacio importante para incrementarla, durante la
transformacidén a carbén activado, sin llegar a superar la huella de carbono de materias primas similares.

Los carbones activados en polvo preparados a partir de madera de pino tanto por método fisico como quimico presentaron
caracteristicas muy buenas de porosidad y buenas capacidades de adsorcién en fase liquida, medida por adsorcion de azul de
metileno. El carbdn activado granular presentoé dificultades en su preparacién y caracterizacion, por lo que se deberd buscara
futuro mejoras en el método de preparacion.

En la evaluacién del comportamiento de los carbones activados en polvo se obtuvo una remocién adecuada de microcistinas.
Un bloom conteniendo 25 ugL-1de MCs disueltas (superior a lo que se encuentra usualmente en las tomas de agua bruta de las
plantas de tratamiento), tratado con 27 mgL-1 de CA, alcanzaria una concentracion de 0.6 uglL-1de MCs, quedando por debajo
de la concentracién mdxima permitida para agua potable

También se evaluaron buenas capacidades de adsorcidn de Atrazina, contaminante tipico del agua potable, ya que 10 mg de
cualquiera de los CA preparados removieron casi la totalidad del contaminante hasta concentraciones de 5 ug L-1,
concentracién por encima del maximo permitido. La mdxima capacidad de adsorcidn la presenté el CA obtenido por método
quimico con H3PO04.
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