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RESUMEN

La biomasa como fuente de energia renovable puede sustituir algunas de las demandas de energias del
mundo que actualmente satisfacen los combustibles fosiles. Por ello, el estudio de las propiedades fisico quimicas y
energéticas de estas resulta fundamental a la hora de evaluar su posible utilizacion como combustible de calderas de
vapor. El contenido de silice total (%SiO»5) en las cenizas de una biomasa representa la mayor proporciéon del material
inerte que constituye la misma y que podria generar problemas de corrosién por erosién y formacion de escorias durante
el proceso de combustion en el interior del hogar de un generador de vapor. La industria azucarera de Tucuman cuenta
con una importante cantidad de biomasa que podria utilizarse con fines energéticos; por ejemplo, los residuos de
cosecha de la cafia de azucar (RAC). Por ello resulta necesario evaluar el contenido de %SiO5 en este material.

Se ha determinado el contenido de %SiO, siguiendo el método gravimétrico indicado en la norma ASTM E
887-88. Se trabajo con 33 muestras de RAC recolectadas de diferentes campos cafieros de Tucuman. Se encontré un
contenido de %SiO5 en un rango entre 37,90% y 70,20%, con un promedio de 57,66% y un coeficiente de variacion
(CV%) de 15,41%. Para medir la exactitud del método empleado se estudio la recuperacion porcentual (%R) de %SiO»,
la misma se encontrdé 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 (% SiO») 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 Tucuman 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% SiO5 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 Tucuman. A content of% SiO5 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% SiO, 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.
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INTRODUCCION

El consumo energético se incrementé en los
Ultimos afos, impulsado tanto por el crecimiento de la
produccién industrial como por el consumo doméstico. En
la actualidad, esto ha llevado a explorar nuevas fuentes de
energias renovables (Nufiez Camargo, 2012). La
biomasa es una fuente de energia neutral respecto al
COy, ya que acumula la misma cantidad de CO5 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; Cardenas y Garolera De Nucci,
2013), siempre y cuando no haya agregados de abonos
fertilizantes en los cultivos, ya que habra otras emisiones
de CO5 inherentes a los procesos de formacion de los
mismos (Gonzalez Barragan et al., 2008)

En la actualidad, existe una tendencia creciente a la
utilizacién de residuos agroindustriales lignoceluldsicos con
fines energéticos y agricolas; entre los mas estudiados se
encuentra el residuo generado en la cosecha de la cafa de
azucar (RAC) (Fungaro and Reis, 2014).

El aprovechamiento del 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
las calderas de vapor de los ingenios azucareros de la
provincia (Casen et al., 2012; Feijoo et al., 2015; Golato et
al., 2017).

El RAC esta formado mayoritariamente por una
porcién de material organico y por una pequefia porcion
de material inorganico; este ultimo, después de su
combustion en el hogar de la caldera, termina
convirtiéndose en cenizas. Estas tienen un alto contenido
de minerales y el componente principal es la silice (SiO»)
junto con pequefias cantidades de 6xidos de calcio (CaO),
oxido de potasio (KoO), 6xido de aluminio (AloO3) y 6xido
férrico (FepO3) (Fungaro and Reis, 2014). Aunque el
contenido de SiO» en la biomasa sea bajo, este se puede
incrementar durante los procesos asociados a su
recoleccion por la incorporacion de arena, tierra y otros
(Nogués et al., 2010).

La cafa de azucar durante su crecimiento absorbe
grandes cantidades de silicio (Si) del suelo a través de sus
raices, mas que cualquier otro nutriente mineral (Savant et
al., 1999), acumulandose entre la cuticula y las paredes
celulares de la planta, actuando como una barrera fisica
contra la penetracion de hongos y reduciendo la pérdida de
agua a través de la transpiracion (Chagas Cordeiro, 2009).

Ademas, el contenido de Si esta probablemente
relacionado con la variedad de cana de azucar, con las
condiciones climaticas, los métodos de fertilizacion, la
calidad del agua de riego, el manejo de suelos y la
fraccion de cenizas de su estructura elemental (Chagas

22

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
lignocelulésicos, como es el caso del RAC (Melissari,
2012). Por ello, es importante conocer no solo la cantidad
de cenizas, sino también su composicion quimica y sus
propiedades fisicas para poder predecir la tendencia a
formar depodsitos en los componentes internos de la
caldera y su potencial para causar formacion de escorias,
sinterizacion, deposicion, erosion, corrosion, emision de
particulas y elementos contaminantes (Nogués et al.,
2010; Melissari, 2012; Fungaro and Reis, 2014; Golato et
al., 2012).

El presente trabajo tuvo como objetivo determinar
analiticamente contenidos de silice total indicados
(%Si05), como fraccion mayoritaria, para diferentes
muestras de RAC, siguiendo el método gravimétrico
descripto en la norma ASTM E 887-88 (ASTM, 1988).

MATERIALES Y METODOS

El estudio se realiz6 en el Laboratorio de Ensayos y
Mediciones Industriales (LEMI), de la Seccién Ingenieria y
Proyectos Agroindustriales de la Estacién Experimental
Agroindustrial Obispo Colombres (EEAOC). Para ello, se
recolectaron 33 muestras de RAC de diferentes campos
cafneros de Tucuman, a los 15 dias posteriores a la
cosecha de la cana.

Para la determinacion del contenido de %SiO5 se
siguié el método gravimétrico propuesto en la norma ASTM
E 887-88 para combustibles derivados de residuos (CDR).
La norma cubre la determinacién de silice en CDR, cenizas
de CDR, cenizas volantes y de fondo de calderas
(escorias). El método se basa en la fusion de la muestra de
cenizas con carbonato de sodio (NaCO3), seguido por una
dilucion con agua destilada y acido clorhidrico (HCI)
concentrado (pe= 1,19 N/m3). A continuacion se realiza
una evaporacion hasta sequedad de la solucion de HCI
con el producto de fusién para convertir la silice (SiO») a la
forma total. El residuo obtenido se diluye con 5 ml de HCI
concentrado y 5 ml de agua destilada, se filtra con filtro
bajo en cenizas; este se calcina y se pesa. Finalmente la
silice se volatiliza con 10 ml de acido fluorhidrico (HF) al
48% y 0,01 ml de acido sulfdrico (HpSOy4) 1+1. La pérdida
de peso representa el peso del SiO total en la muestra.

En este trabajo, previamente se calcind la muestra
de RAC en un horno marca ORL a 550°C durante 8 horas
hasta peso constante, para obtener las cenizas para su
posterior analisis.

Para la fusion alcalina se pesé en crisol de platino
aproximadamente 0,1 g de muestra de ceniza, las cuales se
mezclaron con 1,0 g de Na2003. A continuacion, se anadio
0,5 g adicionales de Na,COg para cubrir la mezcla. Luego
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se calcind la mezcla a 1000°C durante 1 hora en mufla.

Una vez frio, el crisol se colocdé en un vaso de
precipitacion con agua destilada, se calentdé hasta que la
masa se desintegré y se pudo quitar facilmente. Se
enjuago a fondo con solucion HCI (1 + 3) y luego con agua
destilada caliente, anadiendo el enjuague al vaso de
precipitado.

Para la deshidratacién acida se agregaron 20 mL de
HCI concentrado (sp gr 1.19) y se evaporo la solucién a
sequedad en una placa calefactora.

Luego se traté la solucion deshidratada con 5 ml de
HCI concentrado y una cantidad igual de agua.

Se digirié durante 10 minutos en placa calefactora 'y
luego se separo por filtracion con un filtro especial bajo en
cenizas, el cual se lavo posteriormente con agua destilada
hasta que el filtrado se liberé6 de cloruros. Esto se
comprobo agregando al filtrado una solucién de nitrato de
plata (AgNO3) 0,1N, que contiene la silice soluble en HCI,
verificando que no se forme turbidez.

A continuacion, el filtro conteniendo el residuo total
obtenido se colocd en un crisol de platino, previamente
seco y pesado, y se calciné a 1000°C durante una hora.
Luego se dejo enfriar en un desecador y se peso
obteniéndose el peso inicial P4.

Posteriormente, se traté el SiOp obtenido en la
calcinacién en el mismo crisol de platino, con 10 ml de
acido HF al 48% y 0,01 ml de HpSOy4 (1 + 1), se calento y
se evapor6é a sequedad utilizando una placa calefactora
bajo campana de extraccion. El contenido de silice total
presente se volatilizé como tetra fluoruro de silicio (SiFy4).

Finalmente, el material asi obtenido se calcind en el
crisol de platino a 1000°C durante una hora, se dejo enfriar
en un desecador y se peso el residuo final, obteniéndose el
peso Po. La diferencia entre los pesos P4 y P representa
el contenido de SiO5 de las cenizas.

La determinacion del contenido de %SiO5 se realizé
por medio de la Ecuacion 1. Esta se encuentra basada en
la norma ASTM E 887-88 y fue modificada para obtener el
%Si05 por gramos de muestra en base seca (b.s.):

- L
%510, [g S0, /100 g muestra b ] = \R-£)"100
m

Ec. 1

Donde

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

P2: Peso del crisol con residuo calcinado con acido
fluorhidrico, en [g].

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

Los resultados obtenidos fueron comparados con
los determinados por otras metodologias de analisis para
este mismo residuo agricola, utilizando las técnicas de
fluorescencia de rayos X (Martirena Hernandez et al.,
2000; Frias et al., 2006; Martinez Fernandez et al., 2007,

Guzman et al., 2011; Rodrigues et al., 2013; Fungaro and
Reis, 2014; Moraes et al., 2015); y de espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (Joyce et al., 2006; Woytiuk,
2006; Hernandez Jaén, 2011). También se compararon con
los resultados obtenidos por Espectrometria de Absorcion
Atémica con llama Nitroso-Acetileno con digestion, segun
norma I1SO 14869-1:2001, realizados en el Laboratorio de
Quimica de los Productos Agroindustriales de la EEAOC.

Para medir la exactitud del método empleado se
estudio la recuperacion porcentual de silice total; para ello
se tomaron 12 muestras de RAC vy se les adicion6 0,1000
g, 0,2500 g y 0,4000 g respectivamente de arena de mar
“extra puris”, que es un patron de silicio con una
composicion mayor al 98% de SiO».

Estas muestras fortificadas se sometieron al mismo
procedimiento de la norma ASTM E 887-88, empleada en
este estudio.

RESULTADOS Y DISCUSION

En Tabla 1 pueden observarse los resultados del
contenido de %SiO, en cenizas para muestras
analizadas. Los valores se encuentran expresados en [%)]
en base seca (b.s.). Ademas, se observa el analisis
estadistico 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 variacion (CV%) de 15,41. La elevada
variabilidad observada podria deberse principalmente a
los diferentes tipos de suelos cafieros donde se tomaron
las muestras y a la tierra agregada al material por el
sistema de cosecha.

La Figura 1 muestra un grafico de dispersion de los
resultados obtenidos en este estudio e indicados en Tabla 1.

La Tabla 2 muestra el contenido de silice total en
RAC de cafia de azucar proveniente de distintas regiones
del mundo y analizadas por diferentes métodos de
analisis.

Puede observarse que el valor promedio de
%S8iO5 obtenido para las muestras de RAC analizadas
(57,66%) se encuentra en igual orden de magnitud que
las procedentes de otras regiones del mundo.

Tabla 1. Analisis estadistico realizado para el contenido de
%SiO4 en cenizas de RAC de Tucuman.

Medidas Valores

N 33
Promedio [% SiO ;] 57,66
Minimo [% SiO,] 37,90
Maximo [% SiO,] 70,20
[CV%] 15,41
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Figura 1: Contenido de %SiO5 en cenizas de RAC de Tucuman.

Tabla 2. Contenidos de %SiO, de cenizas de RAC de Tucumén y para diferentes regiones del mundo.

Contenido de SiQ

Método de analisis

Referencia bibliografica

[%]en cenizas b.s.

Martirena Hernandez et al.,

Cuba 59,06 Fluorescencia de rayos X 2000
Cuba 70,60 Fluorescencia de rayos X Frias et al. (2006)
Maui, Hawai 65,61 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X Woytiuk (2006)
Australia 60,00 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X Joyce et al. (2006)
Cuba 64,73 Fluorescencia de rayos X Martinez ;;53?;]dez etal.
Colombia 81,00 Fluorescencia de rayos X Guzman et al. (2011)
Peru 64,71 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X Hernandez 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)
Tucuméan, Argentina 67.11 Espectrometria qe absorcic').n atémica con Laboratorio de Quimica.
llama nitroso-acetileno. EEAOC para este estudio
Tucuman, Argentina 57,66 Método gravimétrico. RAC para este estudio

En Tabla 3 pueden observarse los resultados del
porcentaje de recuperacion de silice total (%R), obtenido
de las muestras analizadas. Ademas, se observa el
analisis estadistico 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 estan entre los valores
tomados como referencia, establecidos por el Codex
Alimentarius que sugiere porcentajes medios de
recuperacion entre el 70% al 110 % para concentraciones
mayores a 1 [mg/Kg] (Codex Alimentarius, 2010).
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Tabla 3. Andlisis estadistico realizado para los %R de SiO5 de
las muestras enriquecidas con arena de mar “extra puris”.

Medidas Valores

n 12

Promedio [%R] 88,48
Minimo [%R] 80,76
Maximo [%R] 99,91

CV% 6,64
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En la Figura 2 se presenta el grafico de linealidad
obtenido con los resultados de silice total recuperado
versus silice total afadido. Se puede observar que el
coeficiente de determinacion obtenido del ajuste realizado
(R2=0,9852) es satisfactorio para este tipo de ensayo
experimental.

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 SiO5 (promedio
88,48 %) se encontro dentro del rango adoptado por este
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Figura 2: Curva de linealidad de la cantidad agregada versus la cantidad recuperada de silice
para las muestras de RAC fortificadas con arena de mar “extra puris”.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos del analisis del
contenido de %SiO5 en cenizas de muestras de RAC se
encuentran entre 37,90% y 70,20%, con un promedio de
57,66%.

El coeficiente de variacion porcentual encontrado
(CV%) de 15,41% representa un valor aceptable si se
tiene en cuenta la influencia del tipo de variedad de cafa
de azucar, condiciones climaticas, tipos de suelos,
sistemas de fertilizacion, sistema de riego utilizado, la
variacién en la absorcion de Si en el cultivo (Chagas
Cordeiro, 2009; Fungaro and Reis, 2014), y por el
agregado de tierra externa en la etapa de recoleccion del
material del suelo.

Las diferencias observadas respecto a la
bibliografia consultada podrian estar relacionadas con
los métodos de obtencion de cenizas, posiblemente
realizadas a diferentes temperaturas de la atmosfera de
calcinacién y bajo diferentes condiciones de control de
estas (Frias et al., 2006).

No obstante, los resultados obtenidos se
encuentran en igual orden de magnitud que los
encontrados por otros autores mediante las técnicas

laboratorio, tomando como referencia el Codex
Alimentarius (2010).

El método gravimétrico utilizado en este trabajo
siguiendo la norma ASTM E 887-88 resultdé adecuado

para el tipo de biomasa ensayada.
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