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Resumen

A pesar de que las cenizas de combustiéon de diferentes tipos de biomasa son usadas con frecuencia como enmiendas para
suelos, no se conoce el secuestro de CO, asociado a esta practica. El presente estudio tiene como objetivo cuantificar el
secuestro de carbono, en forma de carbonato, que se produce en un suelo calcareo sintético tratado con cenizas (volantes y de
fondo) de biomasa procedentes de una planta de generacion electrica a partir de orujillo de aceituna. Se estimé que la fijacion
en suelo, en el caso de un suelo cultivado, fue de 14.5 g de CO, por kg de ceniza volante 6 16.5 g de CO, por kg de ceniza de
fondo, y de 19.7 g de CO; por kg de ceniza de fondo sin cultivo de plantas. Esta fijacion de C inorganico mas el C organico
(“black C”) contenido en las cenizas hace que la reutilizacién de cenizas como fertilizante K pueda considerarse como una
practica ambientalmente ventajosa, con un potencial de secuestro anual de C correspondiente a un 8% del objetivo de la
iniciativa " 4 por mil", lanzada en la COP21.

Palabras clave: Potasio; fertilizante; carbono pirogénico; orujillo de aceituna; carbonato del suelo.

Abstract

Although combustion ashes from different types of biomass are frequently used as soil amendments, the CO, sequestration
associated with this practice has not been previously studied. The objective of this study is to quantify the C sequestration, in
the form of carbonates, achieved in a synthetic calcareous soil treated with biomass ash (fly and bottom ashes) from a power
generation plant that uses olive cake. It was estimated that, in the case of planted soil, CO, fixation was 14.5 g per kg of fly ash
or 16.5 g of CO, per kg of bottom ash, and 19.7 g of CO, per kg of bottom ash in bare soil without cultivation. This fixation of
inorganic C plus the organic C ("black C") contained in the ashes makes the reuse of ash as K fertilizer an environmentally
sound practice, with a yearly C sequestration potential corresponding to 8% of the target of the "soil 4 per mille" initiative,
launched at COP21.

Keywords: Potassium; fertilizer; black carbon; olive cake; soil carbonates
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Introduccion

El uso de biomasa como fuente energética
(para calor, electricidad y fabricacion de
combustibles) es cada vez mayor. En
Andalucia, existian 18 centrales (2015)
que utilizan biomasa con una potencia
total instalada de 257 MW, un 36% de la
produccién de todas las renovables [1].
Entre los biocombustibles usados en
Andalucia destaca la biomasa procedente
del sector de olivar (orujo, orujillo y hoja
de olivo), que representaba un 32%
(2013) de los biocombustibles usados [1].

De la combustion de biomasa resulta un
residuo, las cenizas de biomasa. Pueden
darse dos tipos: las volantes (CV), que se
recogen del final de las chimeneas de
expulsién del gas de combustién, y las de
fondo (CF) o escorias, que quedan en el
quemador. De media, las cenizas
representan un 6,8% del peso seco de
biomasa. Las cenizas son una mezcla
compleja de componentes inorganicos con
una fraccion minoritaria de componentes
organicos (material no quemado tipo
biochar, carbono similar al carb6n activo).
Mientras que las cenizas procedentes de
combustibles fésiles suelen presentar el
problema de una elevada concentracion
de metales pesados, las de biomasa
suelen presentar contenidos bajos (ver
Tabla 1). Las cenizas de biomasa
contienen porcentajes relevantes de
compuestos de los elementos alcalinos
(potasio, poco sodio) y alcalino-térreos
(calcio y magnesio). Por la combustion,
estos elementos aparecen en forma de
o6xidos, que durante su enfriamiento,
mojado y posterior almacenamiento se
transforman parcialmente en hidroxidos,
carbonatos y bicarbonatos. También
aparecen fosfatos y sulfatos. Estas formas
quimicas (con la excepcion de fosfatos),
son de elevada solubilidad en agua, entre
el 10 y el 100%. Las cenizas son
alcalinas, propiedad en la que se ha
basado uno de los usos mas antiguos vy
tradicionales como es su empleo para
fabricar jabon. Las caracteristicas con-
cretas de cada tipo de ceniza condi-
cionaran su uso posible, y vienen
determinadas por el tipo de biomasa, las
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condiciones de combustion y las opera-
ciones que se realicen con ellas.

Su riqueza en nutrientes vegetales hace
que se hayan utilizado desde siempre
como fertilizantes o como enmiendas de
suelos. Las de madera o productos
derivados, ricas en calcio, suelen ser
usadas en suelos acidos sustituyendo a
caliza o dolomita. El reciclaje de cenizas
en suelos forestales cuenta con larga
tradicion [2] y varios paises europeos
tienen legislacion que contempla su uso
como fertilizante. Las de origen agricola
pueden ser usadas como fertilizante,
utilizando dosis relativamente bajas (del
orden de 100 a 1000 kg/ha), lo cual
maximiza los beneficios y evita los efectos
desfavorables debidos a la alcalinidad.
Las cenizas de subproductos de olivar son
equiparables en riqueza a las sales
potasicas habitualmente usadas, >25%
K:O, y sus contenidos de MgO son
también significativos [3]. En general, en
diversos estudios en los que se han
utilizado cenizas de orujos o alperujos se
han obtenido resultados positivos, tanto
en lo referente al rendimiento del cultivo
como a los efectos sobre el suelo [4,5,6].

Sin embargo, hasta ahora no se habia
estudiado la fijacion de C al reutilizar
cenizas en suelo . Este trabajo es un
resumen de los resultados obtenidos en
ese sentido y publicados en [7].

Material y métodos

Se usaron CF y CV de combustiéon de
biomasa. Ambas provenian de una planta
de generacién en Fuente de Piedra,
Maélaga, (Neoelectra S.A), que wusa
principalmente orujillo seco de aceituna
(con menos de 50% de residuos de chopo
y astillas de pino). Las caracteristicas de
las cenizas usadas se muestran en la
Tabla 1.

Se realizé un experimento de incubacion
en el que cada tipo se mezclé con un
suelo calcareo sintético para estudiar el
proceso de carbonatacion. Los compo-
nentes del suelo incluyeron: arena de
silice (87,8%) con tamafio de particula de
0,5-2 mm; piedra caliza (9,8%), con
tamafio de particula de 2-4 mm; turba
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rubia (1,9%) con tamafio de particula de
63 um-0,5 mm; compost de residuos de
poda (0,1%) con tamafo de particula de
63 um-0,5mm; CF o CV (0,50%) con
tamano de particula de 63 ym-0,5 mm.
Todos los productos, se molieron vy
tamizaron para obtener el tamafio de
particula deseado.

Con las mezclas se rellenaron macetas de
200 cm?® (358,8 g, ceniza incluida) (4 por
tratamiento). Se regd durante 25 dias y
luego se sembraron semillas de girasol
(Helianthus annuus var P63 LL104,
Pioneer). Los tratamientos con cultivo se
denominaron CFs-pl y CVs-pl. Se
prepararon otras macetas de la misma
manera pero no se sembraron, (CFs-no y
CVs-no). Las macetas se regaron 3 veces
por semana con agua destilada y una vez
cada 15 dias se fertilizo con abono liquido
comercial. Transcurridos 85 dias desde la
siembra el suelo de cada maceta se seco
a 70°C, se pesoO y se tamiz6 por 2 y 0,5
mm. La fraccion <0,5 mm de cada maceta
se tritur6 hasta un polvo fino para los
analisis isotopicos y termogravimeétrico.

La capacidad tedrica de captura de CO2
(CET) se calculd utilizando la férmula
estequiométrica de Stenoir [8] basada en
la reaccion de los o6xidos alcalinos para
formar carbonatos. La firma isotépica de
carbono estable (53"C) se determind

Tabla 1 — Composicion de dos tipos de cenizas de
biomasa del olivar y fijaciéon de CO,.

cVv CF

Potasio % K,0 30,7 16,0
Calcio % CaO 10,0 19,8
Magnesio % MgO 8,4 7,5
Fosforo % P,0s5 3,7 3,5
;c):ier‘c;z(e?:?co % 0.9 57
pH 12,7 12,8
% caliza % CaCO; 17,0 11,1
CO; % 7,5 49

Metales pesados

Cadmio mg Cd/kg 0,46 0,30
Cromo mg Cr/kg 61 68
Cobre mg Cu/kg 171 140
Zinc mg Zn/kg 195 50

Capacidad estequiométrica de secuestro de carbono
G sy St an
gzgivtlzorlca por Iégnci)z?;/ton 154 236

CO, efectivo secuestrado
Sobre CTS % 25,1 15,7
Sobre Cay Mg % 48,7 20,8

VIII Congreso Ibérico de las Ciencias del Suelo | CICS2018

usando un sistema Flash 2000 HT / IRMS
(Thermo Scientific, Bremen, Alemania). El
microanalizador se acoplé mediante una
unidad de interfaz ConFlo IV a un
espectrometro de masas de relacion de
isotopos Delta V Advantage de flujo
continuo (IRMS) (Thermo Scientific,
Bremen, Alemania). La relacion isotdpica
se expreso en partes por mil (%o) referidas
al estandar VPBD [9]. El analisis termo-
gravimétrico (TGA) y la termogravimetria
diferencial (DTG) se realizaron mediante
un analizador termogravimétrico (Mettler
Toledo TGA / DSC1 STARe System):
muestra de 50-130 mg, de 25 ° C a 900 °
C, flujo de aire de 20 ml min™ y velocidad
de calentamiento de 5 ° C min™.

Para el analisis estadistico, las compa-
raciones se realizaron mediante el test de
Tukey HSD utilizando SPSS v.22.

Resultados y discusién

La capacidad de secuestro de CO,
maxima de las cenizas en funcion de su
composicion fue similar, 298 y 312 g de
CO, kg™ para CV y CF, respectivamente
(Tabla 1). Estos valores son similares a
valores indicados por otros autores como
la carbonatacién maxima de varios tipos
de cenizas. El contenido de carbonato real
en CVy CF equivalié a 7,5y 4,9 % CO; lo
que indica que la carbonatacién se ha
completado al 48,7% (CV) y 20.8% (CF)
en relacibn con la capacidad tedrica
derivada de los cationes Ca y Mg, que son
los efectivos a este respecto por la
solubilidad de los alcalinos. Vassilev y col.
[10] indican que el CO, de las emisiones
de las centrales eléctricas alimentadas
con biomasa puede capturarse parcial-
mente y retenerse en las cenizas como
carbonatos.

En la Tabla 2 se muestra un resumen de
los resultados obtenidos en el ensayo de
incubacion. La elevada recuperacion del
total asi como del peso de cada una de
las fracciones granulométricas separadas
(no mostradas en la Tabla) asi como la
similitud de valores de 3'°C medidos y
calculados son parametros de calidad del
ensayo que indican fundamentalemnte
que no se han producido mezclas de las
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diferentes fracciones granulométrcas.
Como 8'C del CO, atmosférico es
mucho mayor (-8.6) que los valores
finales medidos en los suelos también
se desprende que no se ha producido
una absorcion significativa de CO;
atmosférico.

En CFs-pl, la fijacion de CO2 fue
significativamente mayor (16,5 g CO2 kg™)
que en los tratamientos CVs y esta cifra
aumentd aun mas en el tratamiento sin
plantas (CFs-no, 19.7 g CO2 kg™). Las
raices de las plantas, debido a exudados
acidos o debido a la respiracién de las
raices que forman acido carbonico
podrian haber favorecido la liberacion de
una fraccion del CO, de los carbonatos de
CV. Los resultados obtenidos a partir de la
pérdida de peso en el andlisis TGA
mostraron la misma tendencia auque los
valores calculados fueron superiores. Las
cenizas mantuvieron entre un 22 y un 28%
de la capacidad de fijacion maxima por Ca

y Mg.

Conclusiones

El CO, queda secuestrado en el suelo
como carbonato calcico, forma de mayor
estabilidad y permanencia (‘resiliencia”)
desde un punto de vista geoquimico que
otras formas de carbono en el suelo, como
la propia materia organica. Puesto que la
fertilizacion es una practica anual, la
ganancia en CO; fijado seria acumulativa
campafa tras campafa. Dos factores
adicionales hacen que se incremente mas
el secuestro de carbono en el suelo: 1)
con las cenizas se realiza también una
adicion al suelo de carbono no quemado
(tipo biochar), que aportaria otra fraccion
de elevada estabilidad, y 2) la huella de
carbono del fertilizante potasico reem-
plazado representaria de media unos 160
kg CO,/ha adicionales. El estudio deberia
ser ampliado a suelos naturales.
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Tabla 2 Resumen de resultados del experimento de
incubacioén

CVs-pl CVs-no CFs-pl CFs-no

Recuperacion
de material

5"°C medido %,  -26,1 259 257 -256
5"°C calculado %, -25,9 -259 -255 -255

Fijacion de CO, segun método (referido a la ceniza) |

% 99,1 99,3 99,2 99,5

Calcimetro* % 384a 431a 523b 6,53c
TGA % 5,46 6,32 8,37 9,08
Fijacion de CO, respecto a capacidad tedrica por Ca+Mg|
Calcimetro % 24,9 28,0 222 27,7

*Valores seguidos de la misma letra no difieren
significativamente

Fertiormont SA y Minera Santo Angel el
suministro de materiales.
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