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RESUMEN

La biomasa como fuente de energía renovable puede sustituir algunas de las demandas de energías del
mundo que actualmente satisfacen los combustibles fósiles. Por ello, el estudio de las propiedades físico químicas y
energéticas de estas resulta fundamental a la hora de evaluar su posible utilización como combustible de calderas de
vapor. El contenido de sílice total (%SiO2) en las cenizas de una biomasa representa la mayor proporción del material
inerte que constituye la misma y que podría generar problemas de corrosión por erosión y formación de escorias durante
el proceso de combustión en el interior del hogar de un generador de vapor. La industria azucarera de Tucumán cuenta
con una importante cantidad de biomasa que podría utilizarse con fines energéticos; por ejemplo, los residuos de
cosecha de la caña de azúcar (RAC). Por ello resulta necesario evaluar el contenido de %SiO2 en este material.

Se ha determinado el contenido de %SiO2 siguiendo el método gravimétrico indicado en la norma ASTM E
887-88. Se trabajó con 33 muestras de RAC recolectadas de diferentes campos cañeros de Tucumán. Se encontró un
contenido de %SiO2 en un rango entre 37,90% y 70,20%, con un promedio de 57,66% y un coeficiente de variación
(CV%) de 15,41%. Para medir la exactitud del método empleado se estudió la recuperación porcentual (%R) de %SiO2,
la misma se encontró en un rango entre 80,76% a 99,91%, con un valor promedio de 88,48% y un (CV%) de 6,64.
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ABSTRACT

Total silica content of sugar crop residues (SCR) ashes in Tucuman. Argentina

Biomass as a renewable energy source can replace some of the world's energy demands that are currently
satisfied by fossil fuels. Therefore, the study of physical and chemical properties is fundamental when evaluating its
possible use as steam boiler fuel. Total silica content (% SiO2) in ashes represents the largest proportion of inert material
that constitutes the biomass and could generate erosion corrosion problems and slag formation during the combustion
process inside a steam generator. The sugar industry of Tucumán has a significant amount of biomass that could be used
for energy purposes; for example, sugar cane crop residues (SCR). Therefore it is necessary to evaluate the content of%
SiO2 in this material.

The content of% SiO2 has been determined following the gravimetric method indicated in the ASTM E 887-88
standard. We worked with 33 SCR samples collected from different sugarcane fields in Tucumán. A content of% SiO2 was
found in a range between 37.90% and 70.20%, with an average of 57.66% and a Coefficient of variation (CV%) of
15.41%. To measure the accuracy of the method used, the percentage recovery (% R) of% SiO2 was studied. It was found
in a range between 80.76% to 99.91%, with an average value of 88.48% and a (CV%) of 6.64.

Key words: energy, biomass, fuel, elemental analysis.
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INTRODUCCIÓN

El consumo energético se incrementó en los

últimos años, impulsado tanto por el crecimiento de la

producción industrial como por el consumo doméstico. En

la actualidad, esto ha llevado a explorar nuevas fuentes de

energías renovables (Núñez Camargo, 2012).  La

biomasa es una fuente de energía neutral respecto al

CO2, ya que acumula la misma cantidad de CO2 en su

crecimiento que el liberado cuando se la utiliza como

combustible (Berlanga Labari y Fernandez Carrasquilla,

2006; Patel and Gami, 2012; Berlanga y Ruiz, 2013;

Menéndez y Hilbert, 2013; Cárdenas y Garolera De Nucci,

2013), siempre y cuando no haya agregados de abonos

fertilizantes en los cultivos, ya que habrá otras emisiones

de CO2 inherentes a los procesos de formación de los

mismos (González Barragán et al., 2008)

En la actualidad, existe una tendencia creciente a la

utilización de residuos agroindustriales lignocelulósicos con

fines energéticos y agrícolas; entre los más estudiados se

encuentra el residuo generado en la cosecha de la caña de

azúcar (RAC) (Fungaro and Reis, 2014).

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 está formado mayoritariamente por una

porción de material orgánico y por una pequeña porción

de material inorgánico; este último, después de su

combustión en el hogar de la caldera, termina

convirtiéndose en cenizas. Estas tienen un alto contenido

de minerales y el componente principal es la sílice (SiO2)

junto con pequeñas cantidades de óxidos de calcio (CaO),

óxido de potasio (K2O), óxido de aluminio (Al2O3) y óxido

férrico (Fe2O3) (Fungaro and Reis, 2014). Aunque el

contenido de SiO2 en la biomasa sea bajo, este se puede

incrementar durante los procesos asociados a su

recolección por la incorporación de arena, tierra y otros

(Nogués et al., 2010).

La caña de azúcar durante su crecimiento absorbe

grandes cantidades de silicio (Si) del suelo a través de sus

raíces, más que cualquier otro nutriente mineral (Savant et

al., 1999), acumulándose entre la cutícula y las paredes

celulares de la planta, actuando como una barrera física

contra la penetración de hongos y reduciendo la pérdida de

agua a través de la transpiración (Chagas Cordeiro, 2009).

Además, el contenido de Si esta probablemente

relacionado con la variedad de caña de azúcar, con las

condiciones climáticas, los métodos de fertilización, la

calidad del agua de riego, el manejo de suelos y la

fracción de cenizas de su estructura elemental (Chagas

Cordeiro, 2009; Fungaro and Reis, 2014). 

El comportamiento de las cenizas de una biomasa

en una caldera de vapor es altamente dependiente del

combustible, en particular cuando se trata de cultivos

lignocelulósicos, como es el caso del RAC (Melissari,

2012). Por ello, es importante conocer no solo la cantidad

de cenizas, sino también su composición química y sus

propiedades físicas para poder predecir la tendencia a

formar depósitos en los componentes internos de la

caldera y su potencial para causar formación de escorias,

sinterización, deposición, erosión, corrosión, emisión de

partículas y elementos contaminantes (Nogués et al.,

2010; Melissari, 2012; Fungaro and Reis, 2014; Golato et

al., 2012).

El presente trabajo tuvo como objetivo determinar

analíticamente contenidos de sílice total indicados

(%SiO2), como fracción mayoritaria, para diferentes

muestras de RAC, siguiendo el método gravimétrico

descripto en la norma ASTM E 887-88 (ASTM, 1988).

MATERIALES Y MÉTODOS 

El estudio se realizó 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 33 muestras de RAC de diferentes campos

cañeros de Tucumán, a los 15 días posteriores a la

cosecha de la caña.

Para la determinación del contenido de %SiO2 se

siguió el método gravimétrico propuesto en la norma ASTM

E 887-88 para combustibles derivados de residuos (CDR).

La norma cubre la determinación de sílice en CDR, cenizas

de CDR, cenizas volantes y de fondo de calderas

(escorias). El método se basa en la fusión de la muestra de

cenizas con carbonato de sodio (NaCO3), seguido por una

dilución con agua destilada y ácido clorhídrico (HCl)

concentrado (pe= 1,19 N/m3). A continuación se realiza

una evaporación hasta sequedad de la solución de HCl

con el producto de fusión para convertir la sílice (SiO2) a la

forma total. El residuo obtenido se diluye con 5 ml de HCl

concentrado y 5 ml de agua destilada, se filtra con filtro

bajo en cenizas; este se calcina y se pesa. Finalmente la

sílice se volatiliza con 10 ml de ácido fluorhídrico (HF) al

48% y 0,01 ml de ácido sulfúrico (H2SO4) 1+1. La pérdida

de peso representa el peso del SiO2 total en la muestra.

En este trabajo, previamente se calcinó la muestra

de RAC en un horno marca ORL a 550ºC durante 8 horas

hasta peso constante, para obtener las cenizas para su

posterior análisis.

Para la fusión alcalina se pesó en crisol de platino

aproximadamente 0,1 g de muestra de ceniza, las cuales se

mezclaron con 1,0 g de Na2CO3. A continuación, se añadió

0,5 g adicionales de Na2CO3 para cubrir la mezcla. Luego
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se calcinó la mezcla a 1000ºC durante 1 hora en mufla.

Una vez frío, el crisol se colocó en un vaso de

precipitación con agua destilada, se calentó hasta que la

masa se desintegró y se pudo quitar fácilmente. Se

enjuagó a fondo con solución HCl (1 + 3) y luego con agua

destilada caliente, añadiendo el enjuague al vaso de

precipitado. 

Para la deshidratación ácida se agregaron 20 mL de

HCl concentrado (sp gr 1.19) y se evaporó la solución a

sequedad en una placa calefactora.

Luego se trató la solución deshidratada con 5 ml de

HCl concentrado y una cantidad igual de agua.

Se  digirió durante 10 minutos en placa calefactora y

luego se separó por filtración con un filtro especial bajo en

cenizas, el cual se lavó posteriormente con agua destilada

hasta que el filtrado se liberó de cloruros. Esto se

comprobó agregando al filtrado una solución de nitrato de

plata (AgNO3) 0,1N, que contiene la sílice soluble en HCl,

verificando que no se forme turbidez.

A continuación, el filtro conteniendo el residuo total

obtenido se colocó en un crisol de platino, previamente

seco y pesado, y se calcinó a 1000ºC durante una hora.

Luego se dejó enfriar en un desecador y se pesó

obteniéndose el peso inicial P1. 

Posteriormente, se trató el SiO2 obtenido en la

calcinación en el mismo crisol de platino, con 10 ml de

ácido HF al 48% y 0,01 ml de H2SO4 (1 + 1), se calentó y

se evaporó a sequedad utilizando una placa calefactora

bajo campana de extracción. El contenido de sílice total

presente se volatilizó como tetra fluoruro de silicio (SiF4).

Finalmente, el material así obtenido se calcinó en el

crisol de platino a 1000ºC durante una hora, se dejó enfriar

en un desecador y se pesó el residuo final, obteniéndose el

peso P2. La diferencia entre los pesos P1 y P2 representa

el contenido de SiO2 de las cenizas.

La determinación del contenido de %SiO2 se realizó

por medio de la Ecuación 1. Esta se encuentra basada en

la norma ASTM E 887-88 y fue modificada para obtener el

%SiO2 por gramos de muestra en base seca (b.s.): 

Ec. 1

Donde

P1: Peso del crisol con residuo total calcinado, en [g].  
P2: Peso del crisol con residuo calcinado con ácido

fluorhídrico, en [g].  

m: peso seco de muestra de ceniza de RAC
utilizada, en [g].

Los resultados obtenidos fueron comparados con

los determinados por otras metodologías de análisis para

este mismo residuo agrícola, utilizando las técnicas de

fluorescencia de rayos X (Martirena Hernández et al.,

2000; Frías et al., 2006; Martínez Fernández et al., 2007;

Guzmán et al., 2011; Rodrigues et al., 2013; Fungaro and

Reis, 2014; Moraes et al., 2015); y de espectroscopia

fotoelectrónica de rayos X (Joyce et al., 2006; Woytiuk,

2006; Hernández Jaén, 2011). También se compararon con

los resultados obtenidos por Espectrometría de Absorción

Atómica con llama Nitroso-Acetileno con digestión, según

norma ISO 14869-1:2001, realizados en el Laboratorio de

Química de los Productos Agroindustriales de la EEAOC. 

Para medir la exactitud del método empleado se

estudió la recuperación porcentual de sílice total; para ello

se tomaron 12 muestras de RAC y se les adicionó 0,1000

g, 0,2500 g y 0,4000 g respectivamente de arena de mar

“extra purís”, que es un patrón de silicio con una

composición mayor al 98% de SiO2. 

Estas muestras fortificadas se sometieron al mismo

procedimiento de la norma ASTM E 887-88, empleada en

este estudio.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En Tabla 1 pueden observarse los resultados del

contenido de %SiO2 en cenizas para muestras

analizadas. Los valores se encuentran expresados en [%]

en base seca (b.s.). Además, se observa el análisis

estadístico realizado para el lote de muestras ensayadas.

El rango de valores obtenidos se encuentra entre

37,90% a 70,20%, con un valor promedio de 57,66% y un

coeficiente de variación (CV%) de 15,41. La elevada

variabilidad observada podría deberse principalmente a

los diferentes tipos de suelos cañeros donde se tomaron

las muestras y a la tierra agregada al material por el

sistema de cosecha.

La Figura 1 muestra un gráfico de dispersión de los

resultados obtenidos en este estudio e indicados en Tabla 1.

La Tabla 2 muestra el contenido de sílice total en

RAC de caña de azúcar proveniente de distintas regiones

del mundo y analizadas por diferentes métodos de

análisis.

Puede observarse que el valor promedio de

%SiO2 obtenido para las muestras de RAC analizadas

(57,66%) se encuentra en igual orden de magnitud que

las procedentes de otras regiones del mundo.

Medidas Valores

N 33

Promedio [% SiO 2] 57,66

Mínimo [% SiO2] 37,90

Máximo [% SiO2] 70,20

[CV%] 15,41

Tabla 1. Análisis estadístico realizado para el contenido de
%SiO2 en cenizas de RAC de Tucumán.
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En Tabla 3 pueden observarse los resultados del

porcentaje de recuperación de sílice total (%R), obtenido

de las muestras analizadas. Además, se observa el

análisis estadístico realizado para las muestras

ensayadas. 

El rango de valores de %R se encuentra entre

80,76% a 99,91%, con un valor promedio de 88,48% y un

CV% de 6,64. Estos resultados están entre los valores

tomados como referencia, establecidos por el Codex

Alimentarius que sugiere porcentajes medios de

recuperación entre el 70% al 110 % para concentraciones

mayores a 1 [mg/Kg] (Codex Alimentarius, 2010).

Lugar
Contenido de SiO2

[%]en cenizas b.s.
Método de análisis Referencia bibliográfica

Cuba 59,06 Fluorescencia de rayos X
Martirena Hernández et al.,

2000

Cuba 70,60 Fluorescencia de rayos X Frías et al. (2006)

Maui, Hawái 65,61 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X Woytiuk (2006)

Australia 60,00 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X Joyce et al. (2006)

Cuba 64,73 Fluorescencia de rayos X
Martínez Fernándezet al.

( 2007)

Colombia 81,00 Fluorescencia de rayos X Guzmán et al . (2011)

Perú 64,71 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X Hernández Jaén (2011)

Brasil 61,00 Fluorescencia de rayos X Rodrigues et al . (2013)

Brasil 25,30 Fluorescencia de rayos X Fungaro y Reis (2014)

Brasil 35,50 Fluorescencia de rayos X Moraes et al. (2015)

Tucumán, Argentina 67,11
Espectrometría de absorción atómica con

llama nitroso-acetileno.

Laboratorio de Química

EEAOC para este estudio

Tucumán, Argentina 57,66 Método gravimétrico. RAC para este estudio

Tabla 2. Contenidos de %SiO2 de cenizas de RAC de Tucumán y para diferentes regiones del mundo.

Figura 1: Contenido de %SiO2 en cenizas de RAC de Tucumán.

Medidas Valores

n 12

Promedio [%R] 88,48

Mínimo [%R] 80,76

Máximo [%R] 99,91

CV% 6,64

Tabla 3. Análisis estadístico realizado para los %R de SiO2 de

las muestras enriquecidas con arena de mar “extra purís”. 
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En la Figura 2 se presenta el gráfico de linealidad

obtenido con los resultados de sílice total recuperado

versus sílice total añadido. Se puede observar que el

coeficiente de determinación obtenido del ajuste realizado

(R2=0,9852) es satisfactorio para este tipo de ensayo

experimental.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos del análisis del

contenido de %SiO2 en cenizas de muestras de RAC se

encuentran entre 37,90% y 70,20%, con un promedio de

57,66%.

El coeficiente de variación porcentual encontrado

(CV%) de 15,41% representa un valor aceptable si se

tiene en cuenta la influencia del tipo de variedad de caña

de azúcar, condiciones climáticas, tipos de suelos,

sistemas de fertilización, sistema de riego utilizado, la

variación en la absorción de Si en el cultivo (Chagas

Cordeiro, 2009; Fungaro and Reis, 2014), y por el

agregado de tierra externa en la etapa de recolección del

material del suelo.

Las diferencias observadas respecto a la

bibliografía consultada podrían estar relacionadas con

los métodos de obtención de cenizas, posiblemente

realizadas a diferentes temperaturas de la atmosfera de

calcinación y bajo diferentes condiciones de control de

estas (Frías et al., 2006).

No obstante, los resultados obtenidos se

encuentran en igual orden de magnitud que los

encontrados por otros autores mediante las técnicas

descriptas en la Tabla 2.

Para el rango estudiado de concentraciones se

obtuvo una curva de linealidad aceptable (R2=0,9852)

entre la muestra de RAC fortificadas con Si y la cantidad

recuperada de este elemento. El %R de SiO2 (promedio

88,48 %) se encontró dentro del rango adoptado por este

laboratorio, tomando como referencia el  Codex

Alimentarius (2010).

El método gravimétrico utilizado en este trabajo

siguiendo la norma ASTM E 887-88 resultó adecuado

para el tipo de biomasa ensayada.
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