Revista Industrial
y Agricola de
Tucuman

ISSN 0370-5404

En linea
1851-3018

Tomo 101 (1):
35-42; 2024

ESTACION EXPERIMENTAL
AGROINDUSTRIAL
OBISPO COLOMBRES

Tucuman | Argentina

Av. William Cross 3150
T4101XAC - Las Talitas.
Tucuman, Argentina.

Fecha de
recepcion:
04/12/2023

Fecha de
aceptacion:
18/09/2024

Caracteristicas de las cenizas
de bagazo y de residuos
agricolas de cosecha de la
cana de azucar (RAC) de
Tucuman, Argentina

Marcos A. Golato*, Cynthia E. Gutierrez*, Gimena del Huerto Zamora Rueda*,
Gabriela Juarez®*, Norma Kamiya®, Dora Paz* y Marcelo R. Ruiz*

*Seccion Ingenieria y Proyectos Agroindustriales, **Seccion Quimica de Productos Agroindustriales, EEAOC.
Email: mgolato@eeaoc.org.ar

f§ RESUMEN

El uso de biomasa combustible en calderas de vapor de la industria
azucarera requiere evaluar sus caracteristicas fisicoquimicas y energéticas debido
a la variabilidad climatica y el tipo de cafia. Este estudio presenta los resultados de la
caracterizacion de cenizas de bagazo de cafia de azucar y residuos de cosecha (RAC)
de Tucuman, Argentina. Se analizaron 18 muestras provenientes de la variedad de cana
LCP 85-384, a las cuales se les determinaron contenidos de cenizas, cloro (Cl) y azufre (S)
siguiendo normas ASTM. Ademas, se determinaron contenidos de aluminio (Al), calcio (Ca),
hierro (Fe), magnesio (Mg), potasio (K), silicio (Si), sodio (Na) y titanio (Ti), mediante técnicas
de espectroscopia de absorcion atomica (AAS) y espectroscopia de emisién atémica
(AES). El contenido de fosforo (P) se determind por colorimetria. En cenizas de bagazo,
los principales componentes fueron: Si (241,1 g/kg), K (42,2 g/kg), Al (38,0 g/kg), Ca (11,0
g/kg) y Fe (7,8 g/kg), equivalentes a %SiO, (54,25%), %Al0, (7,84%), %K,0 (5,29%),
%Ca0 (1,60%) y %Fe,O, (1,2%). En las cenizas de RAC, los elementos principales fueron:
Si (257,5 g/kg), K (119,1 g/kg), Ca (53,3 g/kg), Mg (14,9 g/kg) y Na (5,7 g/kg), equivalentes
a %Sio, (55,09%), %K,0 (14,34%), %CaO (7,46%), %MgO (2,47%) y %Na,0 (0,8%).
Estos resultados serviran como referencia para futuros andlisis y para estimar el posible
comportamiento de las cenizas en las calderas de vapor.

Palabras clave: biomasa, composicion quimica, combustién.

B ABSTRACT

Characteristics of bagasse ash and agricultural residues from sugar cane
harvest (RAC) in Tucuman, Argentina

The use of biomass fuel in steam boilers in the sugar industry requires evaluating
its physicochemical and energetic characteristics due to climatic variability and the type of
cane. This study presents the results of the characterization of sugarcane bagasse ash and
harvest residue (RAC) from Tucuman, Argentina. Eighteen samples from the LCP 85-384
cane variety were analyzed, determining ash, chlorine (Cl), and sulfur (S) contents following
ASTM standards. Additionally, aluminum (Al), calcium (Ca), iron (Fe), magnesium (Mg),
potassium (K), silicon (Si), sodium (Na), and titanium (Ti) contents in ashes were determined
using atomic absorption spectroscopy (AAS) and atomic emission spectroscopy (AES)
techniques. Phosphorus (P) content was determined by colorimetry. In bagasse ash, the main
components were: Si (241.1 g/kg), K (42.2 g/kg), Al (38.0 g/kg), Ca (11.0 g/kg), and Fe (7.8
g/kg), equivalent to %SiO, (54.25%), %Al,0, (7.84%), %K,0 (5.29%), %Ca0 (1.60%), and
%Fe,0, (1.2%). In RAC ashes, the main elements were: Si (257.5 g/kg), K (119.1 g/kg), Ca
(63.3 g/kg), Mg (14.9 g/kg), and Na (5.7 g/kg), equivalent to %SiO, (65.09%), %K, 0 (14.34%),
%Ca0 (7.46%), %MgO (2.47%), and %Na,O (0.8%). These results will serve as a reference
for future analyses and to estimate the possible behavior of the ashes in steam boilers.

Key words: biomass, chemical composition, combustion.
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8 INTRODUCCION

Con el objetivo de mejorar la matriz energética
de los procesos productivos, de manera de volverlos mas
sustentables y amigables con el medioambiente, se ha co-
menzado a tener mayor interés en el uso de la biomasa
como fuente de energia. Actualmente, nuestro pais posee
un gran potencial para el aprovechamiento de diversas
fuentes de biomasa debido a la produccion agricola, fo-
restal y agroindustrial de que se dispone. Se estima una
produccion de biomasa seca proveniente de residuos fo-
resto industrial mayor a 2 t/afio, residuos de plantaciones
(poda, raleo y tala rasa) mayor a 5 t/afo, aprovechamiento
sustentable de bosques nativos de mas de 9 t/afio y resi-
duos agricolas y agroindustriales, superior a 9 t/afo. Esto
hace un total de mas de 25 t/afio, equivalente a 6200 MW
de potencia (Probiomasa, 2020). Si se considera la zafra
2016, la superficie plantada con cafa de azUcar en Tucu-
man fue de 274.180 ha (Fandos et al., 2016), adoptando
un rendimiento conservador para este cultivo de 56,6 t/ha;
y considerando que el 78% son tallos molibles y el 30%
de bagazo en cafa, la cantidad de bagazo anual equival-
dria a 13,24 t/ha cosechada. Asimismo, considerando las
necesidades agronémicas del suelo de acuerdo a reco-
mendaciones técnicas de Tortora et al. (2013) y Fernandez
de Ullivarri et al. (2012), y a la eficiencia de la maquinaria
recolectora/densificadora utilizada (Casen et al., 2012;
2015), se determin6 que el RAC seco factible de recolec-
tar fue de 1.245.283 t, equivalente a 4,69 t/ha para la zafra
2014.

Para lograr un sistema de generacion estable es
importante conocer sobre las tecnologias de combustion
y adecuarlas a las necesidades impuestas por el combus-
tible que se desea utilizar. En particular, cuando se trata
de residuos agroindustriales o de cultivos energéticos,
la composiciéon quimica resulta diferente al resto de las
biomasas. Estos combustibles tienen mayor contenido de
minerales, en particular sodio (Na), potasio (K), fésforo (P)
y cloro (Cl); altos contenidos de cenizas de bajo punto de
fusién y alto potencial corrosivo (Melissari, 2012; Prono-
bis, 2005). Segun Feijoo et al. (2015) y Golato et al. (2017),
es factible aprovechar el RAC como combustible adicional
en calderas de vapor de la industria azucarera. No obstan-
te, debido al elevado contenido de cenizas y la mayor can-
tidad de elementos basicos en su composicién elemental,
podrian presentarse bajas temperaturas de fusién en rela-
cion a las cenizas de bagazo. Ademas, podrian ocasionar
un aumento de los depésitos en el hogar de la caldera o
producir problemas de escorificacidon e incrustaciones en
tubos y en partes internas del generador de vapor (Golato
et al., 2022).

En el presente trabajo se muestran los resultados
de una caracterizacién elemental realizada en cenizas de
bagazo y de RAC de cafa de azucar de Tucuman (Argen-
tina) y una comparacion con los resultados encontrados
para estas biomasas de otras regiones del mundo.

8 MATERIALES Y METODOS

Se seleccionaron y procesaron nueve muestras
de bagazo provenientes de ingenios tucumanos y nue-
ve muestras de RAC recolectadas de campos cafieros

o

durante las zafras azucareras 2016, 2017, 2018 y 2019.
Todas las muestras analizadas pertenecen a la variedad
de cafia LCP 85-384. Se determinaron los componentes
mayoritarios de las cenizas, segun Pronobis (2005). Los
metales considerados fueron: aluminio (Al), calcio (Ca),
hierro (Fe), magnesio (Mg), potasio (K), silicio (Si), sodio
(Na), titanio (Ti) y fosforo (P). Ademas, se determinaron
los contenidos de cloro total (Cl) y azufre total (S) en las
muestras de cenizas por ser elementos promotores de la
corrosién y formacion de depdsitos en las superficies de
intercambio de calor (Ojeda et al., 2022).

Determinacién del contenido de cenizas

El contenido de cenizas se determiné en base
seca a partir de las muestras de biomasas recolectadas,
empleando un horno tipo mufla marca ORL. Se trabajé a
550°C, durante ocho horas y hasta alcanzar peso cons-
tante, siguiendo la norma ASTM D 5142 modificada.

Determinacion de cloro en cenizas

Para la determinacion del contenido de Cl se si-
guié la metodologia propuesta en la norma ASTM E 776-87
modificada, segun Gutierrez et al. (2016). La modificacion
a la norma consistié en la realizacién de una valoracion
por precipitacion, usando como indicador una solucién de
dicromato de potasio (K,Cr,0,), como indica el “Standard
Methods” (2012) para la determinacion de cloruros en
agua, en vez de la valoracion potenciométrica establecida
en la norma original.

Determinacion de azufre en cenizas

Para la determinacion del contenido de S se si-
guio la metodologia propuesta en la norma ASTM D 3177-
02, creada originalmente para carbdn mineral. Para ello se
siguié el método B, también llamado “método de lavado
de la bomba”, donde se determind el contenido de S me-
diante la combustion de una muestra de biomasa en bom-
ba calorimétrica, segun Mistretta et al. (2019).

Determinacioén de fésforo en cenizas

Para la determinacion del contenido de P se de-
terminé por colorimetria, siguiendo la metodologia SMWW
Part 4500-P-C, propuesta en el “Standard Methods” para
agua y aguas residuales (SM, 2017).

Analisis de metales en cenizas

Las determinaciones de los contenidos de meta-
les se realizaron en el Laboratorio de Andlisis de Metales,
de la Seccion Quimica de los Productos Agroindustriales
de la Estacion Experimental Agroindustrial (EEAOC), me-
diante la técnica de espectrometria de absorcién atémi-
ca (EAA); salvo el K, que se realizé por emision atomica
(EEA), basada en la norma ASTM D 3682-01 modificada
para biomasa.

Como punto de partida se procedié a la descon-
taminacién de todo el material utilizado; este fue lavado
con detergente no idnico y enjuagado varias veces con
agua desionizada, para luego ser descontaminado con
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acido nitrico y enjuagado con agua desionizada. La pre-
paracion previa al analisis consistié en digestiones de las
cenizas de las biomasas ensayadas, una por via seca (ce-
nizas carbonatadas) y otra por via humeda (en medio &ci-
do).

Para el analisis de Ca, Fe, Mg, Ky Na se siguié
la metodologia propuesta por Feng et al. (1999). Se pre-
pararon cenizas carbonatadas de las muestras a partir de
0,5 g de las muestras iniciales y se calcinaron dos veces
en mufla a 550°C durante 2 h. Luego se solubilizaron en
acido nitrico y se diluyeron a 50 ml en matraz de vidrio.
Asimismo, para el andlisis del Al, Si y Ti se realizd una
digestion acida. Para ello se pes6 0,1 g de muestra de
ceniza original que se colocd en tubos de tefldn, se agregd
4 ml de acido nitrico concentrado y se calenté en bafio
termostatico entre 95° y 100°C hasta la eliminacion de los
vapores pardos. Posteriormente, se agregé 2 ml de acido
fluorhidrico (HF) al 48%, continuando el calentamiento en
el bafio termostatico por 15 min mas. Se enfrié a tempera-
tura ambiente y se diluy6 a 25 ml en matraz de plastico.

Las concentraciones se determinaron por aspira-
cioén directa en la llama de las muestras digeridas, previa
realizacion de una curva de calibracién donde se esta-
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blecié la relacién Absorbancia-Concentraciéon del analito.
Para ello, se prepararon soluciones estandares de los me-
tales a partir de estandares comerciales de 1000 mg/L tra-
zables a NIST. Para la estabilizacion de estos estandares
se utilizé acido nitrico. En todos los casos se emplearon
reactivos grado pro-andlisis y agua desionizada de 18,2
MQ cm.

Las absorbancias se leyeron en un espectro-
metro de absorcion atdmica, marca PerkinElmer, modelo
Analyst 100, empleando las condiciones estandares que
se indican en Tabla 1, segun lo indicado por Golato (2021).

Determinacion de la concentracion de 6xidos
en cenizas

Las determinaciones de los contenidos de los
6xidos mayoritarios en las cenizas de bagazo y de RAC
de cafia de azucar se realizaron segun la estequiometria
de las reacciones de oxidacion de los metales, siguiendo
la norma ASTM D 3682-01, conforme a la concentracion
de metales encontrados en dichas cenizas. La Tabla 2
muestra un resumen de las ecuaciones estequiométricas
supuestas y las formulas utilizadas para las determinacio-

Tabla 1. Condiciones estandares para las determinaciones por EAA y EEA (Golato, 2021).

Metal de"::dg;tl[j:m] Método/Llama fr;rl: ;\;E](:I?nzﬂ:;) {;‘;;’G Se adiciona

Aluminio 309,3 EAA/Nitroso-acetileno 5,10,15y 20 0,1 % de cloruro de potasio

Calcio 422,7 EAA/Aire-acetileno 1,5,2,5y5,0 0,1 % de cloruro de potasio y 0,1 % de cloruro de lantano
Hierro 248,3 EAA/Aire-acetileno 0,25,0,50,1,0y 1,5 Sin adicionales

Magnesio 285,2 EAA/Aire-acetileno 0,25, 0,50 y 1,0 (no lineal) 0,1 % de cloruro de potasio y 0,1 % de cloruro de lantano
Potasio 766,5 EEA/Aire-acetileno 0,1,0,3y0,5 0,1 % de cloruro de lantano

Silicio 251,6 EAA/Nitroso-acetileno 20,50y 100 1,0 % de &cido fluorhidrico (HF)

Sodio 589,0 EAA/Aire-acetileno 0,1,0,3y0,5 0,1 % de cloruro de potasio

Titanio 364,3 EAA/Nitroso-acetileno 10,20y 50 0,1 % de cloruro de potasio

Tabla 2. Ecuaciones utilizadas en la determinacion de %Oxido a partir de los elementos mayoritarios encontrados en cenizas
(Golato, 2021).

Elemento Peso atémico Peso molecular (6xido) Reaccién estequiométrica %Oxido
mayoritario (metal/no metal) [g/mol] [g/mol] (oxidacion) °
) g PMsio,
silicio (Si) 28,08 60,07 Si+0,2Si0, %Si0, = Si [k—g] TR
g PMay,0.
Aluminio (Al 27,00 102,00 4A+30,52AL0,  %AL0=Al {k—g] 5 PAA 10
. . . . o 9 PMTi02
Titanio (Ti) 47,90 79,90 Ti+0,>TiO, %TiO,=Ti %ol PAT 10
-
PMFe,0
Hierro (Fe) 55,8 159,2 4Fe+30,>2Fe,0, %Fe,0,=Fe [%] .ﬁ
PAFe-
) g PMcao
Calcio (Ca) 40,08 56,08 2Ca+0,>2Ca0 %Ca0 = Ca gl PAC—10
o
. g PMmgo
Magnesio (Mg) 24,3 40,3 2 Mg + O0,~> 2 MgO %MgO = Ca kgl PR 10
Mg’
PM
Sodio (Na) 22,08 61,97 4Na+0,52Na,0  %Na,O=Na [3] ML?O
Na’
Potasio (K) 39,1 94,2 4K+0,52K0 %K O=K | L], _PMKO
? ° 2 kg)" 2-pAk-10
Fésforo (P) 30,97 141,94 4P+50,52P,0,  %P0,=P [kﬂg} _PMP.O;_
2-PAP-10
Azufre (S) 32,06 80,06 25+30,2280, %S0. =S {i] _PMso,
s kgl “pAs-10
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nes de los porcentajes de 6xidos (% Oxido), a partir de los
elementos correspondientes y de sus pesos moleculares,
considerando una reaccién completa, segun lo indicado
por Golato (2021).

8 RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra los resultados obtenidos de
la concentracion de elementos mayoritarios encontrados
en cenizas de bagazo y RAC de cafha de azucar, analiza-
das en el presente estudio. Los valores se encuentran ex-
presados en gramo [g] del elemento por kilogramo [kg] de
ceniza en base seca. La Figura muestra que los elementos
de mayor proporciéon en cenizas de bagazo fueron el Si
(41,1 g/kg), K (42,2 g/kg), Al (38,0 g/kg), Ca (11,0 g/kg) y
Fe (7,8 g/kg); y en cenizas de RAC fueron el Si (257,5 g/kg),

250,0

200,0

150,0

Concentracién g/kg

100,0

50,0

0,0
Si Al Ti Fe

K (119,1 g/kg), Ca (53,3 g/kg), Mg (14,9 g/kg) y Na (5,7 g/
kg). Las concentraciones de Siy Al les infiere a las cenizas
caracteristicas acidas, por lo que es de esperar que las
mismas mantengan iguales propiedades en su estructura
final. Por otro lado, es probable que el elevado contenido
de K, en combinacion con Si, Ca y Mg, influya negativa-
mente en la estructura quimica final de las escorias por su
condicién alcalina, lo que traeria aparejado problemas de
fusibilidad a elevadas temperaturas, segun lo observado
por Nogués et al. (2010).

Comparando las cenizas de ambas biomasas,
es de esperarse que el RAC presente cenizas con carac-
teristicas mas basicas respecto al bagazo, debido a los
mayores contenidos de elementos alcalinos encontrados
en esta biomasa, lo que provocaria menores temperaturas
de fusion en las cenizas, segun lo indicado por Vamvuka et
al. (2017). La Figura 2 muestra las correspondientes con-

Mg Na K S P

B Bagazo B RAC

Figura 1. Concentracién de elementos mayoritarios en cenizas de bagazo y RAC de Tucuman, Argentina. Elaboracién propia.
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Figura 2. Concentracion de 6xidos mayoritarios en cenizas de bagazo y RAC de cafa de azicar de Tucuman, Argentina.

Elaboracion propia.
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Figura 4. Composicion quimica de cenizas de RAC de cafha de azucar para diferentes regiones del mundo. Elaboracion propia.

centraciones promedio de los elementos mayoritarios (ex-
presados como oxidos). Ademas, se indica el error tipico
como indice de dispersion para cada elemento analizado.

La Figura 3 muestra una comparacion entre
los 6xidos mayoritarios encontrados en los bagazos de
este estudio en relacién a los informados por otros au-
tores para diferentes regiones del mundo. Es importante
observar que existen diferencias significativas entre los
mismos, incluso para bagazos de nuestra region, segun
puede constatarse con los datos informados por Fogliata
(1995). Este hecho podria deberse a diferencias en la va-
riedad de cafia de azlcar, tipo de cosecha, rendimiento
de la maquina cosechadora, tipo de zona agroecolégica
(suelos diferentes), acondicionamiento de la biomasa para
su estudio, técnicas diferentes de anélisis, etc. No obstan-
te, los valores informados se encuentran en igual orden de
magnitud a los considerados de referencia.

La Figura 4 muestra una comparacién promedio
entre los 6xidos mayoritarios encontrados en RAC de este
estudio en relacion a los informados para otras regiones
del mundo. Aqui también se pueden observar diferencias
significativas entre los parametros analizados por simila-
res causas a las indicadas para bagazo. No obstante, es-
tos resultados se encuentran en igual orden de magnitud
a los tomados de referencia.

@ CONCLUSIONES

Se observé que los principales componentes
en las cenizas de bagazo de cafia de azucar fueron: Si
(241,1 g/kg), K (42,2 g/kg), Al (38,0 g/kg), Ca (11,0 g/kg)
y Fe (7,8 g/Kg); los 6xidos mayoritarios equivalentes fue-
ron: Si0, (54,2%), Al,O, (7,8%), K,O (5,3%), CaO (1,6%) y
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Fe,O, (1,2%). Con respecto al RAC, las cenizas presenta-
ron los siguientes elementos principales: Si (257,5 g/kg),
K (119,1 g/kg), Ca (53,3 g/kg), Mg (14,9 g/kg) y Na (5,7 g/
kg); y los éxidos mayoritarios fueron: SiO, (55,1%), K,O
(14,3%), CaO (7,5%), MgO (2,5%) y Na,O (0,8%). Compa-
rando ambas biomasas, se puede observar que el RAC en
promedio posee 6,8% mas de Si en relacion al bagazo. El
contenido promedio de Al en bagazo fue 8,4 veces mayor
en relacién al RAC (38 g/kg vs. 4,5 g/kg). Estos elementos
(Si y Al) infieren a las cenizas caracteristicas acidas, for-
madoras de estructuras vitreas compuestas por silicatos,
donde la fusibilidad de las mismas dependera de las con-
centraciones de los elementos alcalinos presentes, segun
lo indicado por Chong et al. (2019). Con respecto a los
componentes alcalinos, el RAC presenté 4,84 veces ma-
yores concentraciones de Ca en relacion al bagazo (53,3
g/kg vs. 11,0 g/kg). Los contenidos de Mg en RAC tam-
bién fueron mayores en aproximadamente cuatro veces
(14,9 g/kg vs. 3,7 g/kg); y la concentracion de K en RAC
también resultd mayor en 2,84 veces (119,1 g/kg vs. 42,2
g/kg). Por ello, es de esperarse que la utilizaciéon de RAC
como combustible de caldera tendria menores temperatu-
ras de fusion de cenizas en relacion al bagazo, ya que los
elementos alcalinos infieren a las cenizas la formacion de
eutécticos de bajos puntos de fusion, segun lo indicado
por Vamvuka et al. (2017) en biomasa y lo observado por
Golato et al. (2022a) para bagazo y RAC de Tucuman, Ar-
gentina.

Estos resultados serviran de base de compa-
racién para futuros andlisis de las biomasas estudiadas;
ademas, a partir de los mismos podrian determinarse los
indices de comportamiento de las cenizas que brindan las
relaciones de deposicion tedrica que tendrian en el interior
del hogar de una caldera de vapor, segun Febrero Garrido
(2015) y Pronobis (2005).
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