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RESUMEN

Para predecir el posible comportamiento corrosivo de un combustible sólido en el interior de un generador de
vapor es necesario analizar los componentes elementales que se transformarán, durante la combustión, en componentes
ácidos, solubles e insolubles, altamente corrosivos. Uno de estos elementos es el azufre (S), que al combinarse con el
oxígeno (O2) y con el hidrógeno (H2) formarán óxidos de azufre (SO2 y SO3) y sulfuro de hidrógeno (H2S) respectivamente,
y que favorecen los mecanismos de la corrosión. Se  caracteriza el residuo agrícola de cosecha de caña de azúcar (RAC) de
la variedad LCP 85-384, de difusión comercial predominante en el área cañera de la provincia de Tucumán, siguiendo la
metodología indicada en la norma ASTM D 3177 (ASTM, 2002). Se trabajó con 48 muestras recolectadas de diferentes
campos cañeros tucumanos. El contenido de azufre total %S (b.s.) determinado se encuentra en un rango de 0,13% a 0,39%,
con un promedio de 0,23% y una desviación estándar (C.V. %) de 27,41%. 
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ABSTRACT
Total sulphur content of the agricultural residue from the sugar cane harvest in Tucumán, Argentina

To predict the possible corrosive behavior of a solid fuel inside a steam generator it is necessary to analyze the
elemental components that will be transformed, during combustion, into acid, soluble and insoluble, highly corrosive
components. One of these elements is sulfur (S), which when combined with oxygen (O2) and hydrogen (H2) will form oxides
of sulfur (SO2 and SO3) and hydrogen sulfide (H2S) respectively, facilitating the mechanisms of corrosion. The agricultural
residue of sugarcane harvest of the LCP 85-384 variety, of predominant commercial diffusion in the sugarcane area of the
province of Tucumán, was characterized, following the methodology indicated in the ASTM D 3177 standard (ASTM, 2002).
Samples were collected from different sugar cane fields in Tucumán. The total sulfur content %S (b.s.) was determined in a
range of 0.13% to 0.39%, with an average of 0.23% and one standard deviation (C.V.%) of 27.41%.
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INTRODUCCIÓN

El aprovechamiento del RAC es una de las
alternativas con las que cuenta Tucumán para la
producción de energía renovable, puesto que estos
residuos pueden utilizarse, previo acondicionamiento, en
las calderas de vapor de los ingenios azucareros de la
provincia (Casen et al., 2012; Feijóo et al., 2015; Golato et
al., 2017).

El RAC es un material lignocelulósico formado por
compuestos elementales como el carbono (C), hidrógeno
(H), oxígeno (O), nitrógeno (N) y azufre (S). (Gehlawat,
1994; Nogués et al., 2010). Además, suele contener
cantidades relativamente importantes de Silicio (Si),
Potasio (K), Sodio (Na)  y Cloro (Cl). (Berlanga Labari et
al., 2006; Kirkby y Römheld, 2007; Fungaro y Reis, 2014).

En la biomasa, los metales alcalinos se encuentran
asociados, bien químicamente a la parte orgánica o bien
como sales simples; esto significa que se pueden liberar
fácilmente a la fase gaseosa durante la combustión
(Berlanga-Labari et al., 2006).

El material orgánico de la biomasa se quema
durante el proceso de la combustión y parte del material
inorgánico se transforma y forma la ceniza o residuo sólido
que queda post combustión.

Para predecir la posible existencia de fenómenos
de corrosión, deposición y/o escorificación en
generadores de vapor que utilizan combustibles sólidos,
se debe realizar un análisis de los elementos constitutivos
de la biomasa y de sus cenizas;  esto permite establecer
los porcentajes en peso de C, H, N, O, S y Cl (Nogués et
al., 2010).

Normalmente los problemas de corrosión y
deposición, que suceden en el interior de un generador de
vapor, se producen en las zonas más frías de las
superficies de transferencia de calor, desde el
sobrecalentador hasta el último paquete de tubos de haz
convectivo.

A elevadas temperaturas de trabajo de los equipos
sobrecalentadores de vapor, el potasio presente en la
biomasa genera sulfato, cloruro y/o silicato, que formarán
depósitos sobre los tubos. El sulfato de potasio (K2SO4) es
la única fase sólida que se mantiene estable durante las
transformaciones, siempre que exista suficiente cantidad de
azufre en el sistema (Berlanga-Labari et al., 2006).

Los compuestos considerados responsables de
aumentar el proceso de corrosión en las calderas de
biomasa y que forman los depósitos son el cloruro de
potasio (KCl) y cloruro de sodio (NaCl), que en contacto
con SO2 y/o SO3, presente en los gases, generan ácido
clorhídrico HCl, que se condensa sobre la superficie del
metal. Este último mecanismo en particular ocurre cuando
los combustibles tienen bajo contenido de azufre y
significativamente alto contenido de cloro (Melissari, 2012;

Berlanga-Labari et al., 2006).
El presente trabajo tiene como objetivo evaluar el

contenido de %S total del residuo de cosecha de caña de
azúcar (RAC) de la variedad LCP 85-384 en Tucumán ,
Argentina, mediante análisis en laboratorio, siguiendo una
metodología estandarizada de la American Society for
Testing and Materials (ASTM).

MATERIALES Y MÉTODOS 

El estudio fue realizado en el Laboratorio de
Ensayos y Mediciones Industriales (LEMI), de la Sección
Ingeniería y Proyectos Agroindustriales de la Estación
Experimental Agroindustrial Obispo Colombres (EEAOC). 

Para ello, se recolectaron 48 muestras de RAC de
caña de azúcar provenientes de diferentes lotes
ubicados en distintos puntos del área cañera de
Tucumán (ver Tabla 1), plantados con la variedad LCP
85-384, que representa el 83,05% de los cañaverales
cultivados en la provincia (Ostengo et al., 2015).

La determinación del porcentaje de azufre (%S)
se realizó siguiendo la metodología propuesta en la
norma ASTM D 3177-02 (ASTM, 2002), creada
originalmente para carbón mineral. Esta indica dos
procedimientos alternativos: el método de prueba A
(método “Eschka”) y el método B, también llamado
“método de lavado de la bomba”.

Las determinaciones expresadas en este trabajo
se realizaron por el método B, donde se determinó el %S
mediante la combustión de una muestra de biomasa en
bomba calorimétrica. Para ello se utilizó una bomba
calorimétrica automatizada, marca IKA, modelo C5000,
en operación adiabática, donde se realizó la combustión
de una pastilla fabricada a partir de una muestra
representativa de  RAC de 0,5 a 1,0 g. 

Posteriormente se lavó el interior de la bomba y la
cápsula porta muestra con una solución de indicador de
naranja de metilo al 2% y se recogieron los contenidos
del lavado en un vaso de precipitación para su posterior
análisis. A este lavado se le midió el pH, se ajustó este a
un valor de 7 con hidróxido de amonio (NH4OH), luego se
hirvió y se filtró a través de papel filtro, el cual se lavó
posteriormente con agua destilada hervida hasta que
alcanzó un volumen de 250 ml. A esta última solución de
lavado se la hirvió nuevamente y se le añadieron 10 ml
de cloruro de bario (BaCl2) por medio de una pipeta, con
agitación constante. Se continuó la ebullición de la
solución durante 15 minutos y se dejó reposar 24 horas.
Al enfriarse esta solución, el azufre precipitó en forma de
sulfato de bario (BaSO4), que luego se filtró en papel
bajo en cenizas (menor al 0,01%) y se lavó con agua
caliente. Seguidamente se colocó el filtro húmedo que
contiene el precipitado de BaSO4 en un crisol de
porcelana, previamente calcinado y pesado para eliminar
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Azufre total en RAC

Tabla 1, Sigue en página siguiente

Tabla 1. Origen de las muestras analizadas.
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impurezas, y se calcinó el papel a 800°C hasta peso
constante.

La cantidad de azufre se determinó por cálculo,
según ASTM D 3177, de acuerdo a la Ecuación 1.

Donde: 

A= gramos de BaSO4 precipitados
B = gramos de muestra utilizados 
13,738= Peso equivalente del ion sulfuro [g/eq.]
%S= gramos de azufre por cada 100 gramos de

muestra en base seca
Para el análisis estadístico se determinaron el

promedio, el máximo, el mínimo y el coeficiente de
variación del lote de muestras analizadas.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

ELa Tabla 1 muestra los resultados obtenidos del

contenido de %S de las muestras de RAC de caña de
azúcar analizadas en este estudio; estos se encuentran
expresados en porciento en base seca (b.s.). Además, se
señalan los principales indicadores estadísticos de las
muestras ensayadas.

El rango de los valores obtenidos se encontró entre
0,13% a 0,39%, con un valor promedio de 0,23% y un CV%
de 27,41. 

La variabilidad encontrada en S% podría asociarse
con los diferentes tipos de suelos de los que provienen las
muestras  (Zuccardi y Fadda, 1985), con variaciones en la
productividad, edad del cañaveral, momento de cosecha y
altura del despuntado de cada lote, como también en
ciertas situaciones con la calidad del agua de riego y con el
empleo de algunos fertilizantes nitrogenados líquidos que
tienen azufre en su composición (Kirkby y Römheld, 2007;
Singh et al., 2008).

En la Figura 1 puede observarse un gráfico de
dispersión de los valores obtenidos en el estudio e
indicados en la Tabla 2.

Figura 1. Contenido de %S (b.s.) de las muestras analizadas del RAC de caña de azúcar, var. LCP 85-384, en Tucumán.

Continua de página anterior, Tabla 1. Origen de las muestras analizadas.
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La Tabla 3 muestra una comparación entre el
contenido total de azufre en muestras de RAC
determinados en este trabajo con  los obtenidos en
diferentes regiones del mundo.

Los resultados de este estudio fueron comparados
con los señalados por Baxter et al. (1998) y Jenkins et al.
(1998), que utilizaron la norma original ASTME775; por
Woytiuk (2006), quien obtuvo sus valores de Hazen
Research Inc., Golden CO; por Bizzo et al. (2013), quienes
realizaron sus determinaciones por medio de
espectrómetro óptico de plasma; por Azad et al. (2014) y
Reyes Montiel et al. (2005), quienes no especifican el
método utilizado y, por último, por Hassuani et al. (2005),
que utilizaron la norma ASTM D 4208 que se aplica para
carbón mineral.

Los resultados determinados en este trabajo se
encuentran en igual orden de magnitud que los informados
por Baxter et al. (1997); Jenkins el al. (1998); Woytiuk
(2006); Bizzo et al. (2013) y Azad et al. (2014). La

metodología utilizada en este trabajo (ASTM D3177-02)
resultó adecuada para este tipo de biomasa.

Se puede concluir que las diferencias existentes
entre los resultados obtenidos en nuestro laboratorio con
los de distintos autores podrían estar asociadas a la
metodología de análisis utilizada, a las variedades de RAC
estudiadas y al origen de las muestras (suelos, edad,
cosecha, tipo de fertilizacion, etc.).

CONCLUSIONES

Los valores determinados del contenidos de %S en
el RAC de caña de azúcar de la variedad LCP85-384, que
domina los cañaverales de Tucumán, Argentina, variaron
entre 0,13% y 0,39%, con un valor promedio de 0,23% y un
CV de 27,41%. 
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