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RESUMEN

El contenido de cloro total de una biomasa resulta fundamental en el analisis de la corrosién que puede provocar
su combustion en el interior de un generador de vapor. Con el objetivo de estudiar el aprovechamiento energético de los
residuos agricolas de la cosecha de caia de azucar (RAC) de Tucuman, se ha caracterizado ese contenido para la variedad
LCP85-384, siguiendo la metodologia indicada en la norma ASTM E 776-87 modificada. Se analizaron 61 muestras
provenientes de diferentes campos caferos de la provincia de Tucuman. Se determiné que el contenido de cloro total (%Cl)
varia en un rango entre 0,07% y 0,63%, con un promedio de 0,23% y una desviacion estandar (CV%) de 54,85%. Para medir
la exactitud del método empleado se estudié la recuperacion porcentual de cloruro (%R). Se determind que se encuentra en
un rango entre 86,04% a 114,10%, con un valor promedio de 99,80% y un (CV%) de 8,02.
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ABSTRACT
Total chlorine content in sugar cane agricultural crop residues (ACR) in Tucuman

The total chlorine content of biomass is essential in the analysis of corrosion which can cause combustion inside a
steam generator. In order to study the energy use of agricultural crop residues in sugar cane (ACR) of Tucuman, has
characterized it for the variety LCP85-384, following the methodology outlined in ASTM E 776-87 modified. 61 samples from
different cane fields in Tucuman were analyzed. It was determined that the total chlorine content (% CI) varies in a range
between 0.07% and 0.63%, with an average of 0.23% and a residual standard deviation (RDS %) of 54.85%. To measure the
accuracy of the method chloride percent recovery was studied. It was determined that the percent recovery (% R) are in a
range of 86.04% to 114.10%, with an average value of 99.80% and RDS% of 8.02.
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INTRODUCCION

El incremento en el consumo energético registrado
en los ultimos afos se debe, principalmente, a la mayor
demanda de energia de la industria y al mayor consumo
eléctrico en los hogares (Nufiez Camargo, 2012). Esto ha
llevado a explorar nuevas fuentes de energias “neutrales”
respecto al CO» y renovables (Berlanga Labari et al.,
2006). En estas fuentes, la energia contenida en la
biomasa proviene de la fotosintesis, es decir, que al ser
utilizada como combustible libera una cantidad
equivalente de CO5 que almacena durante su crecimiento
(Berlanga Labari et al., 2006; Menéndez et al., 2013;
Cardenas y Garolera De Nucci, 2013).

El aprovechamiento de los residuos provenientes
de la cosecha de cafia de azucar (RAC) es una de las
alternativas con las que cuenta Tucuman para la
produccién de energia renovable, puesto que estos
residuos pueden utilizarse, previo acondicionamiento, en
calderas de vapor de los ingenios azucareros de la
provincia (Casen et al., 2012; Feijéo et al., en prensa;
Golato et al., en prensa).

El RAC es un material lignocelulésico formado por
compuestos elementales como carbono (C), hidrégeno
(H), oxigeno (O), nitrégeno (N) y azufre (S). (Gehlawat,
1994; Nogués et al., 2010). Ademas, suele contener
cantidades relativamente importantes de silicio (Si),
potasio (K), sodio (Na) y cloro (Cl), entre otros. (Berlanga
Labari y Fernandez Carrasquilla, 2006; Kirkby y Rémheld,
2007; Fungaro y Reis, 2014).

Asimismo, el comportamiento de las cenizas del
RAC en el hogar de la caldera resulta altamente
dependiente de este combustible, debido al mayor
contenido de minerales, elevado contenido de cenizas de
bajo punto de fusion y alto potencial corrosivo (Melissari,
2012).

ElI Ky el Na son dos elementos que reaccionan con
el Cl en fase gaseosa formando cloruros, pudiendo llegar
a depositarse sobre las superficies metalicas y generar,
bajo condiciones determinadas, corrosion en estas
(Berlanga Labari et al., 2006; Woytiuk, 2006; Nogués et
al., 2010).

Durante el proceso de combustién, el Cl presente
en la biomasa, ademas de contribuir a la formacion de
contaminantes que posteriormente saldran del generador
de vapor con los gases efluentes por la chimenea, puede
combinarse con el agua proveniente de la biomasa, de la
combustion de esta y de la humedad del ambiente,
causando problemas de corrosion acelerada en las
superficies metdlicas expuestas a los gases y a la accién
del calor (Bjorkman y Stromberg, 1997; Baxter et al., 1998;
Berlanga Labari y Fernandez Carrasquilla, 2006; Woytiuk,
20086).

En general, los aceros inoxidables presentan una
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resistencia a la corrosion moderada en contacto con HCI
cuando su temperatura y concentracion son bajas, sobre
todo si en la composicion elemental del material se
incluyen niquel (Ni), molibdeno (Mo) o cobre (Cu) (Otero
Huerta, 1997), aunque pueden existir riesgos de ataque
localizado por picadura y corrosion bajo tension del
material.

A temperaturas superiores al ambiente, las
velocidades de corrosion son mayores, de forma que en
contacto con acido diluido caliente resulta adecuado el
empleo de aceros inoxidables con alto contenido en Mo y
Cu, mientras que para altas concentraciones de acido y
elevada temperatura se sugiere el empleo de aleaciones al
Ni — Mo, como posible alternativa a la utilizacion de aceros
inoxidables (Carboneras Chamorro, 2004).

Para el caso de los tubos de acero de calderas de
vapor de alta presion (mayores a 10 Bar) sometidas a la
accion del fuego, las velocidades de corrosion son aun
mayores por efecto de la elevada temperatura y a la
presencia de contenidos de Cly S en el combustible (Pefia
Ballesteros et al., 2013; Riedl et al., 1999). Segun
Carboneras Chamorro (2004), las aleaciones de Ni — Mo
mejorarian el comportamiento de los aceros frente a la
corrosion. Por otro lado, Melissari (2012) considera que
calderas de vapor de alta presién que queman biomasas
diferentes al carbén y que contienen Cl y S en su
composicion elemental deberian cambiarse los tubos cada
10.000 horas de operacion. En Tucuman, la industria
azucarera utiliza normalmente tubos de acero al carbono
laminado en caliente sin costura de la denominacion ASTM
A 192-02 (ASTM, 2002). Segun las especificaciones de
esta norma, la composicién quimica del material de los
tubos contiene: carbono de 0,06% a 0,18%; manganeso de
0,27% a 0,63%; fosforo maximo de 0,35%; azufre maximo
de 0,035% vy silicio maximo de 0,25%. Asimismo, algunos
ingenios azucareros registran cambios de tubos por
corrosion cada 10 afos para calderas que queman bagazo
de cafia de azucar y gas natural como adicional.

Segun Hassauani et al. (2005) y Torres Manriquez y
Miranda Guardiola (2007), el bagazo de cafa de azucar
posee un contenido promedio de Cl de 0,10%.

El presente trabajo tiene como objetivo evaluar el
contenido de Cl en muestras de RAC procedentes de
cafiaverales de Tucuman (por medio de analisis de
laboratorio), y ajustar la metodologia siguiendo la norma
ASTM E 766-87 modificada (ASTM, 1987). Al no disponer
de un electrodo especifico para la determinacion
potenciométrica y siendo necesario conocer los contenidos
de Cl de un material como el RAC, del que poco se conoce
localmente, se analizaron determinaciones posibles,
sencillas y accesibles que pudiesen emplearse para
evaluar el contenido de este elemento fundamental para el
disefio de calderas que operen a presiones elevadas, con
exactitud analitica.
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MATERIALES Y METODOS

El estudio fue realizado en el Laboratorio de
Ensayos y Mediciones Industriales (LEMI), de la Seccién
Ingenieria y Proyectos Agroindustriales de la Estacion
Experimental Agroindustrial Obispo Colombres (EEAOC).
Para ello se recolectaron 61 muestras de RAC de cafia de
azucar, de la variedad LCP85-384, de diferentes campos
cafieros de Tucuman. Esta variedad de cafia representa el
83,05% de la cafa cultivada en la provincia (Ostengo et al.,
2015).

Para la determinacion del contenido de cloro total se
siguio6 la metodologia propuesta en la norma ASTM E 776-
87 modificada. Dicha modificacion consisti6 en la
realizacion de una valoracién por precipitacion usando
como indicador una solucién de dicromato de potasio
(KoCrpoO7) para determinar el contenido de cloro, como se
indica en el Standard Methods (2012) para |la
determinacion de cloruros en agua, en vez de la valoracion
potenciométrica establecida en la norma original,
efectuandose pruebas de validacion de esta.

La norma original determina cloro total mediante
dos métodos posibles. El primer método es una valoracion
potenciométrica que se realiza con una solucion titulante
de nitrato de plata (AgNO3) 0,01 N, utilizando como
indicador un electrodo indicador de plata (Ag). El segundo
método es la titulacion modificada de Volhard con una
soluciodn titulante de tiocianato de potasio (KCNS) 0,025 N,
utilizando como indicador una soluciéon de sulfato de
amonio férrico (FeNH4(SOy4)). La norma antes
mencionada indica que el método potenciométrico debe
llevarse a cabo cuando la solucion es turbia y no es posible
la deteccion del punto final de la valoracién, empleando un
indicador visual. El punto final de esta valoraciéon se
determina graficamente, ubicando el punto de inflexién a
partir de la grafica de la curva de titulacion.

La norma modificada, usada en este trabajo,
emplea una valoracion por precipitacion usando como
indicador una solucion de dicromato de potasio (KoCrpO7).

Se utilizé una bomba calorimétrica automatizada,
marca IKA, modelo C5000, en operacién adiabatica, donde
se realiz6é la combustion de una pastilla fabricada a partir
de la muestra de RAC a ensayar, en presencia de una
solucion de carbonato de sodio (NapCO3) al 2 %. El cloro,
durante la combustion, se convierte en cloruro y es
absorbido en esta solucion.

Posteriormente se lavo el interior de la bomba y la
capsula de la muestra con agua destilada y se recogieron
los lavados en un vaso de precipitacion. Se llevé a pH
neutro con solucién de hidroxido de sodio (NaOH) al 2,5%.

Para la valoracion se empled una solucion titulante
de AgNO3 0,01 N, utilizando como indicador solucién de
KoCry07 al 5%, donde la plata reacciona con los cloruros
para formar un precipitado de cloruro de plata (AgCl). En

las inmediaciones del punto de equivalencia, al agotarse el
ion cloruro comienza la precipitacion del dicromato de plata
(AgoCry07), que puede identificarse por el viraje del
indicador de amarillo a rojo ladrillo en el seno de la
solucion. En este momento se da por terminada la
valoracion.

El calculo del contenido de cloro total se realizé por
medio de la ecuacion 1. Esta se encuentra basada en la
norma ASTM E 776-87 y fue modificada para obtener el
contenido de cloro total por gramos de muestra en base
seca (b.s.):

V*N*3545%),
10*V, *m

Ecuacion 1

% CI [g Cl/100 g muestra b.s.]z

Donde

V: Volumen de solucion titulante de AgNO3
consumido en la valoracion de la muestra de RAC,
en [mL].

N: Normalidad de la solucion de titulante de AgNO3,
[N].

Vd: Volumen total de solucion obtenida de la bomba
calorimétrica y los lavados, en [mL].

Vm: Volumen de alicuota de solucién de lavado
utilizada para valorar, en [mL].

m: peso seco de muestra de RAC utilizada para
fabricar la pastilla, en [g].

35,45: Peso equivalente del ion cloruro [g/eq.].

Para medir la exactitud del método empleado se
estudio la recuperacion porcentual de cloruro; para ello se
tomaron 18 muestras y se les adicion6 0,5 ml, 1,0 mly 2,0
ml, respectivamente, de una solucion patron de cloruro de
sodio (NaCl) de concentracion 1 [mg/ml] de Cl a las
pastillas fabricadas a partir de las muestras de RAC.

Las pastillas fortificadas se sometieron al mismo
procedimiento de la norma ASTM E 776-87 modificada
empleada para la determinacion de cloro total.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 pueden observarse los resultados de
las determinaciones del contenido de %CI de las muestras
analizadas, los que se encuentran expresados en [%] en

Tabla 1. Analisis estadistico realizado para el Contenido de
%Cl de muestras de RAC de Tucuman.

Medidas Valores

N 61

Promedio [% CI] 0,23
Minimo [% CI] 0,07

Maximo [% CI] 0,63
Coeficiente de variacion [CV%)] 54,85
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base seca (b.s.). Ademas, se observa el analisis
estadistico realizado para el lote de muestras ensayadas.

El rango de valores se encuentra entre 0,07% a
0,63%, con un promedio de 0,23% y un CV% de 54,85.

El elevado CV% podria deberse a los diferentes
tipos de suelos cafieros que presenta la provincia de
Tucuman (Zuccardi y Fadda, 1985), a la calidad del agua
de riego y a las posibles mezclas de diferentes productos
en las fertilizaciones que se realizan en los campos (Kirkby
y Romheld, 2007; Singh et al., 2008), consideracién que
debera tenerse en cuenta en posteriores estudios para
determinar la influencia de cada fuente.

La Figura 1 muestra el grafico de dispersion de los
valores obtenidos en este estudio e indicados en la Tabla 1.

La Tabla 2 muestra el contenido de cloro total en
RAC de cafia de azucar proveniente de diferentes
productoras del mundo y de diferentes campos de
Tucuman.

Los resultados obtenidos en este estudio fueron
comparados con los determinados para este mismo
residuo agricola por Baxter et al. (1998) y Jenkins et al.
(1998), que utilizaron la norma original empleada en este
trabajo (ASTM E776); por Woytiuk (2006), que utilizd una
titulacion colorimétrica; por Hassauani et al. (2005), que
utilizé la norma ASTM D 4208 que se aplica para carbén
mineral; Bizzo et al. (2013) y Azad et al. (2014), donde no
especifican el método utilizado. También se compararon
con los valores obtenidos en el Laboratorio de Quimica de

Tabla 2. Contenidos de cloro total de RAC para diferentes
regiones del mundo

Ligar Contenido CI I.Ref.eren’c.ia
[%] bibliografica
EE. UU. 0,23 Baxter et al. (1998)
EE. UU. 0,23 Jenkins et al. (1998)
San Pablo, Brasil 0,40 Hassauani et al. (2005)
Maui, Hawai 0,40 Woytiuk (2006)

Brasil 0,44 Bizzoet al. (2013)
Malasia 0,40 Azadet al. (2014)
Tucuman, Argentina 0,25 Eléfggtg:; deesti) ng?&al o

Tucuman, Argentina 0,23 RAC para este estudio

los Productos Agroindustriales de la EEAOC, utilizando el
procedimiento 4500-ClI- B para la deteccion del punto final
en el proceso de titulaciéon, para 20 muestras de RAC del
lote analizado (Standard Methods, 2012).

En Tabla 3 se muestran los resultados del
porcentaje de recuperacion de cloruro (%R), obtenido de
las muestras evaluadas. Ademas, se observa el analisis
estadistico realizado para las muestras ensayadas.

El rango de valores de %R se encuentra entre
86,04% a 114,10%, con un valor promedio de 99,80% y un
CV% de 8,02. Estos valores de %R se encuentran en el
rango de valores tomados como referencia, establecidos por
el Codex Alimentariux que sugiere un rango de porcentajes
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Figura 1. Contenido de %Cl en muestras de RAC de Tucuman.
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Tabla 3. Analisis estadistico realizado para los porcentajes de
recuperacion de Cl (%R) de las muestras enriquecidas.

Medidas Valores

N 18
Promedio [%R] 99,80
Min [%R] 86,04
Max [%R] 114,10
CV% 8,02

medios de recuperacion entre el 70% al 110 % para
concentraciones mayores a 1[mg/kg] y una repetibilidad
(CV%) entre el 10 y 14 (Codex Alimentarius, 2010).

En la Figura 2 se observa el grafico de la recta de
regresion obtenido a partir de los resultados del andlisis
del contenido del cloro recuperados versus los agregados
de las muestras fortificadas con NaCl. Para ello se utilizé
el programa estadistico Infostat version 2008 (Di Rienzo et
al., 2012).

Como puede observarse en la recta de regresion
obtenida para la metodologia analizada, la pendiente de
esta (0,9909) es préxima a uno, lo que indica que hay
relacion lineal entre los gramos de CI recuperados y los
gramos agregados. El valor del coeficiente de determinacion
lineal (R*= 0,9810) resultd altamente significativo.

CONCLUSIONES

DLos valores de Cl obtenidos de las muestras de
RAC analizadas provenientes de lotes de cafa de azuUcar
de la provincia de Tucuman se encuentran entre 0,07% y
0,63%, con un promedio de 0,23% y un CV% de 54,85%.

La técnica propuesta para determinar %ClI, utilizando
la norma ASTM E 776-87 modificada, presenta buena
linealidad en el rango estudiado de concentraciones, y los
porcentajes de recuperacion de cloruro (promedio 99,80 %)
se encontraron dentro del rango adoptados por el LEMI
tomando como referencia el Codex Alimentariux.

La metodologia ajustada a partir de la norma de
referencia (ASTM E 776-87) resultd adecuada para el tipo
de biomasa ensayada; ademas presenta la ventaja de ser
mas accesible su implementacion, debido a que no es
necesario disponer de un electrodo de ion selectivo,
requisito de la metodologia original.

Si bien el contenido promedio de %CI en las
muestras de RAC analizadas (0,23%),resulta
aproximadamente el doble del encontrado en el bagazo por
otros autores (0,10%), estas concentraciones resultarian
relativamente bajas; y mas aun si se considera que el
peroodo de vida util de los tubos de caldera en los ingenios
de Tucuman supera ampliamente lo indicado por Melissari
(2012).
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Figura 2. Recta de regresion obtenida para la cantidad recuperada versus la cantidad agregada de solucién patrén de cloruro de

sodio (NaCl) de concentracion 1 [mg/ml] de Cl y su valor de R%.
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