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RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo evaluar el efecto de las variables del
tratamiento térmico y quimico sobre la obtencion de grafeno a partir de la
cascarilla de arroz. La lixiviacion con HCI (1N) se aplica con el fin de remover
impurezas y la seleccién de un intervalo de temperaturas en la calcinacién para
determinar las condiciones de tratamiento mas apropiadas; todo esto con el fin de
darle un valor agregado a éste subproducto agricola y evitar que genere
contaminacion por gases invernaderos. La metodologia se basa en investigaciones
realizadas por Muramatsu et al., 2014, y Morején, Samya, 2018 en conjunto con
estudios realizados por Rhee et al., 2016; que involucran la calcinacion de la
cascarilla de arroz a 300°C, 400°C, 500°C y 600°C por una hora, para luego ser
pulverizadas y mezcladas con 4 gramos de hidréxido de potasio (KOH) y
posteriormente, ser sintetizadas a 850°C durante dos horas Yy finalmente, ser
filtradas y lavadas con agua destilada y secadas para su posterior caracterizacion.
Se obtuvieron 15 muestras sintetizadas, obteniendo un polvo de color negro propio del
carbono. Estos residuos fueron caracterizados mediante microscopia electronica
de barrido con espectroscopia de dispersion de rayos X, espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier, andlisis termogravimétrico y difraccién de rayos X. El
resultado son cenizas sintetizadas con un contenido de carbono superior al 96% y
acorde a registros e investigaciones anteriores, presentaban una morfologia similar

a la del grafeno

Palabras claves: Cascarilla de Arroz, grafeno, tratamiento térmico, tratamiento

quimico, sintesis, caracterizacion, hidréxido de potasio.



ABSTRACT

The objective of this work is to evaluate the effect of the thermal and chemical
treatment variables on obtaining graphene from the rice husk. The leaching with HCI
(IN) is applied in order to remove impurities and the selection of a range of
temperatures in the calcination to determine the most appropriate treatment
conditions; all this in order to give an added value to this agricultural by-product and
prevent it from generating contamination by greenhouse gases. The methodology is
based on research conducted by Muramatsu et al., 2014, and Morejon, Samya, 2018
in conjunction with studies conducted by Rhee et al., 2016; which involve the
calcination of the rice husk at 300 ° C, 400 ° C, 500 ° C and 600 ° C for one hour, to
be pulverized and then mixed with 4 grams of potassium hydroxide (KOH) and
subsequently, be synthesized at 850 ° C for two hours and finally, filtered and washed
with distilled water and dried for further characterization. 15 samples were obtained
synthesized, obtaining a black powder of carbon. These residues were characterized
by scanning electron microscopy with X-ray scattering spectroscopy, Fourier
transform infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis and X-ray diffraction. The
result is synthesized ashes with a carbon content higher than 96% and according to
records and previous investigations, presented a morphology similar to that of

graphene

Key words: Rice husk, graphene, heat treatment, chemical treatment, synthesis,

characterization, potassium hydroxide.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

11

Antecedentes

La cascarilla de arroz (CA) es un residuo agroindustrial generado en mas
de 500 toneladas al aflo en Ecuador. Este material es una importante
fuente de carbono vy silicio (Carrillo C., 2013), por lo que se ha planteado
la posibilidad de ser explotada comercialmente con el fin de darle un
valor agregado, tomando en consideracion su insignificante costo y el
beneficio al medio ambiente al reducir la cantidad de material que se

incinera anualmente.

La explotacion de la CA como materia prima base para la obtencion de
productos finales o intermedios tales como el grafeno (Morejon S., 2017),
aportaria a la diversificacion de materiales de alto valor tecnolégico y
tributaria a la reduccion de los problemas de escasez de minerales
usados en el desarrollo de tecnologia de punta. Por otro lado, también se
ha planteado a CA como alternativa en la produccion de combustibles
(Quiceno D., 2010).

Soltani L. (2014) ha demostrado que; la cascarilla puede ser utilizada
como materia prima para la produccion de materiales compuestos, de
base polimérica o de metal para la elaboracién de nuevos productos con

elevada resistencia mecanica.

Es asi como el aprovechamiento de este residuo de la actividad agricola
arrocera, que segun la FAO llega a alcanzar el 20% del total de
produccion de arroz, es motivo por demdas importante de estudio a fin de
sentar la base de nuevas alternativas de desarrollo sustentable,

especialmente para paises en vias de desarrollo.

12
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Recientemente, Samya Morejon realiz6 un estudio exhaustivo con
resultados exitosos, a partir de trabajos previos (Muramatsu H., et al.
2014; Rhee |., et al., 2015; Pushpendra S., et al. 2017), cuyo objetivo
general fue desarrollar técnicas eficientes para la obtencién de grafeno
usando la cascarilla de arroz. Esto ha dado paso al presente estudio que
busca responder a la interrogante, ¢de qué manera influyen diversas
temperaturas de calcinacion y la aplicacibn de un pre tratamiento
guimico (solucién de HCI), en la sintesis de grafeno a partir de la

cascarilla de arroz?
Planteamiento del problema

El arroz es el producto agricola transitorio de mayor produccion en
Ecuador. Este producto de amplia aceptacion y demanda, concentra su
mayor cultivo en la provincia del Guayas con méas del 65% de la
produccion nacional. En promedio, las cosechas de arroz en grano en el

Ecuador alcanzan los 2,5 millones de toneladas anuales.

Los granos de arroz se encuentran recubiertos con una cascarilla que
posee multiples funciones, entre ellas, la mas conocida, es la de proteger
al grano. Esta capa protectora representa cerca del 20% de su peso
bruto (la quinta parte del grano de arroz cosechado). Ademas, esta
cascarilla se separa del arroz en los molinos, durante el procesamiento

del mismo.

Es asi, como anualmente se genera 1 tonelada de cascarilla por cada 5
toneladas de arroz cosechado (Hsiao T., 2012). Este residuo agricola no
se biodegrada con facilidad y es poco aprovechado en otras areas donde
se utiliza para recubrimiento de suelos; en florerias, en granjas
agropecuarias para cubrir pisos de aves y cerdos y en el sector

industrial, como biomasa y compostaje, entre otros..

Las empresas cosechadoras o0 agricultores aglomeran grandes
volimenes de CA, desechandola mediante la qguema en mas de un 75%;
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generando un impacto negativo al ambiente por emisiones de diéxido de
carbono, esto sin considerar el desperdicio de alto contenido de carbono
y silicio. Dicha quema, realizada a cielo abierto, produce ceniza que
dependiendo de la temperatura de quemado puede encontrarse
constituida por silica cristalina, la cual puede a su vez causar problemas
de salud, modificar el genoma e incluso provocar cancer (Legrand,
1998).

Por otro lado, el grafeno, material compuesto de &tomos de carbono, no
es facil de producir a escala industrial, ya que para su utilizacién en
aplicaciones tecnolodgicas es fundamental obtener laminas extensas, muy
finas y de una alta pureza. Hasta ahora, el grafeno se ha sintetizado
mediante numerosos métodos que utilizan productos quimicos peligrosos

y técnicas tediosas.

Por consiguiente, ésta y las investigaciones que se generen
posteriormente deben apuntar al desarrollo de nuevos métodos de

obtencion mas simples, ecoldgicos y rentables que los existentes.

Justificacion

Este estudio constituye una iniciativa para dar valorizacion a la cascarilla
de arroz, mediante la busqueda de alternativas viables para su
aprovechamiento, y de esta manera, reducir el impacto negativo al
ambiente causado por su acumulacién y quema, haciendo de la
produccion agricola una industria mas sostenible. En este estudio
particular, se plantea la obtencién de grafeno mediante la sintesis de las
cenizas de la cascarilla de arroz como base para aplicaciones en la

nanotecnologia, otorgandole asi un valor agregado al mismo.

El presente proyecto estd enfocado en la determinacion de los
pardmetros mas optimos tanto para el tratamiento térmico como en el
tratamiento quimico de la CA, con la finalidad de brindar una mayor

eficiencia en el proceso de obtencién de grafeno. A la vez que busca

14
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también, ser la pauta para investigaciones posteriores orientadas a la
consecucion de mejoras continuas en lo que refiere a optimizacion de

recursos en el proceso referido.

Ademas de esto, el grafeno es un material que requiere altos costos de
obtencion, y su proceso suele ser potencialmente contaminante; es por
esto, que la presente investigacion pretende obtener resultados Utiles
gue hagan que el proceso en mencién se convierta en una alternativa

sostenible y de bajo costo.

Hipotesis

¢ Al aplicar un pre tratamiento después del lavado de la cascarilla de
arroz para la obtencion de grafeno, es posible obtener un producto
con mayor grado de pureza.

¢ Al variar la temperatura de calcinacion es factible encontrar un punto
de mayor rendimiento en términos de la ceniza obtenida y el producto

final de sintesis.

Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Evaluar el efecto del pre tratamiento y la temperatura de
calcinacion de las muestras sobre la sintesis de las cenizas de
cascarilla de arroz para la obtencién de grafeno utilizando técnicas
de caracterizacion de materiales y obtener un producto de mayor

pureza.

1.5.2 Objetivos especificos

4 Determinar los parametros de temperatura de calcinacion
mas apropiados, basados en los resultados obtenidos.

¢ Constatar el efecto del pre tratamiento de la cascarilla de arroz
ecuatoriana previo a la calcinacién, en la sintesis de las

cenizas, mediante la medida del grado de eficiencia del
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proceso
¢ Verificar la presencia de grafeno en las muestras sintetizadas
de cascarilla de arroz con y sin pre tratamiento quimico

(lavado con solucién HCI), usando espectroscopia de Raman.

Metodologia

La metodologia del presente proyecto se detalla a continuacion

distribuida en las siguientes fases:

Fase | Dado que, este proyecto es la continuacion de un trabajo
reciente, tiene como enfoque la optimizacién de las condiciones de
operacion en la calcinacion de la cascarilla de arroz ecuatoriana para la
sintesis de grafeno. Se comienza con una revision bibliografica
actualizada de trabajos previos para determinar el alcance y los
objetivos del presente trabajo.

Fase Il: Basado en la bibliografia, se determina la técnica de obtencion
y los métodos de caracterizacion del producto final, también se
establecen los intervalos experimentales junto al numero de
repeticiones con la finalidad de determinar condiciones
estadisticamente confiables y 6ptimas de las siguientes variables: el
pre-tratamiento de la cascarilla de arroz previo a la calcinaciéon, el
tiempo y temperatura de calcinacion.

Fase Ill: Con los resultados de la caracterizacion se efectian las
respectivas comparaciones acorde a la cantidad del producto, que se
considera es grafeno y su estructura para concluir las condiciones
adecuadas de proceso en el pre-tratamiento, calcinacion y que
repercutiran en la sintesis con fundamento en la literatura revisada.
Estas caracterizaciones se realizaran en los laboratorios de ESPOL,

especificamente en las facultades FCNM y FIMCP.
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CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1

Cascarilla de arroz

La cascarilla de arroz (CA) es un subproducto agricola abundante que se
ha convertido en uno de los desechos mas significativos del Ecuador
debido a las altas producciones de arroz antes mencionados; esto nos
conlleva a recurrir a medidas alternativas de uso de la misma para evitar
gue se generen tasas de contaminacién alarmantes. (Urquizo, Acero, &
Rodriguez, 2009)

Acorde con el MAGAP (Ministerio de Agricultura, Ganaderia, Acuacultura y
Pesca) se utiliza el 35% de la CA en productos de agricultura y criadero de

animales y el porcentaje restante esta distribuido de la siguiente forma:

e 50% se quema en piladoras.
e 15% arrojada en carreteras.
e 15%y 10% quemada en terrenos y bordes baldios.

e 5% se pierde por el viento.

La CA es un tejido vegetal amarillento cuya composicion mayor esta dada
por Silice y Celulosa, compuestos que la convierten en una buena opcion
para combustible; esto permite llevar a la cascarilla a diferentes estudios de
investigacion para alternativas de reduccion a la contaminacion. (Sarria
Bienvenido, 2007)

2.1.1 Propiedades de la cascarilla de arroz

La CA presenta una estructura exterior bastante uniforme, pero al
momento de observarse microscopicamente, se hace visible una

superficie rugosa con pequefias crestas a diferencia del interior que
17



es liso (Figura 1 y 2); estas pequeias formaciones influyen en la

adquisicion de humedad en la cascarilla. (Echeverria C. & Lopez M.,
2010)

Figura 1. Superficie exterior de la cascarilla vista al microscopio (X 500)
Fuente: Echeverria C. & Lopez M.,

2010.

Figura 2. Superficie interior de la cascarilla vista al microscopio (X 500)
Fuente: Echeverria C. & Lopez M.,

2010.

Acorde al contenido de humedad en la CA se puede determinar el
poder calorifico (PC) que contenga, ya que influenciar4d de forma
directa en la energia a usarse en la calcinacion; a mayor sea ésta,
menor sera su PC (Tabla 1) (Reservas & Veta, 2013)
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Tabla 1. PCl de la cascarilla de arroz en funcién del contenido de humedad

Contenido de Poder Calorifico Inferior
Humedad (PCI) kj/kg
0 19880
10 17644
20 15412
30 13180
40 10947
50 8715
60 6413

Fuente: Pincay, L.; Loor, H. & Alvarez J.
20009.

PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DE LA CA

e Forma: La cascarilla tiene una superficie rugosa y con forma de
canoa y es insoluble en agua.

e Color: Amarillento.

e Longitud: Acorde a su variedad tiene entre 8 a 10 mm de largo
por 1 a 2 mm de ancho.

e Estructura: Presentan porosidades de cavidades cerradas que
abarcan un volumen del 54%.

e Peso: Entre 2.5y 4.8 mg; esto es en sincronia con el tamafio.

e Densidad aparente: 65 kg/m®

e Dureza: 6 en la escala de Mohs

e Coeficiente de Conductividad Térmica: 0.0330 W/m*k

Fuente: Pincay, L.; Loor, H. & Alvarez J.
2009

2.1.2 Composicion de la cascarilla de arroz

El cultivo de arroz trae consigo dos tipos de residuos: paja y
cascara. Tanto la CA como la CCA tienen componentes principales:
carbono y silice. El elemento de silicio entra en las plantas arroceras
a través de su raiz en una forma soluble, probablemente como un

silicato o el acido monosilicico, que se somete a biomineralizacion
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para formar una red lignocelulosa y silice conectada en la planta de
arroz (Pode, 2016). La silice es un 6xido amorfo inorganico formado
por procesos de polimerizacion dentro de las plantas. El carbono es
capturado por la fotosintesis y regresara a la atmosfera a través de

procesos como la descomposicion (Pham, 2012).

Para el andlisis de la CA, se investigd la composicion de la misma,;
para ello, encontramos el contenido (porcentaje en masa) de
carbono fijo, volatiles, humedad y cenizas (Andlisis Proximo) (Tabla
2).(SARRIA BIENVENIDO, 2007)

Tabla 2. Andlisis Proximo de la CA

Fuente: Universidad Tecnologica de Pereira.

Elemento %
Carbono Fijo | 16,67
Cenizas 17,89
Volatiles 65,47

El andlisis ultimo (elemental) (Tabla 3) es el contenido (porcentaje
en masa) de carbono (C), hidrégeno (H), oxigeno(O), nitrégeno(N),
azufre(S), humedad y cenizas o0 material residual. Es la
caracteristica técnica mas importante y constituye la base para los

analisis de los procesos de combustion.

Tabla 3. Analisis Ultimo Elemental de la CA

Fuente: Universidad Tecnoldgica de Pereira

Cascarilla de Arroz
Humedad C H o N S | Cenizas
8,6 42,5|6,0|36,2|021]|0,49 14,6
8,9 39,1|52|372|0,27 | 0,43 17,8
9,4 33,4|43]|385|0,38|0,32 23,1

Los principales componentes de la CA son la celulosa y la hemi-
celulosa (39%) ademas de lignina (22,8%) y componentes organicos
como aceites y proteinas (3,56%) determinados por un Analisis

Quimico realizado a la misma (Tabla 4). Aproximadamente, el 20%
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restante incluye diferentes sustancias de caracter inorganico (Tabla
5) como Silice (Si0,), Sulfatos (SO,4), Oxido de Potasio (K.0), Oxido
de Sodio (Na,0), Oxido de Magnesio (MgO), Oxido de Calcio (CaO).
(Angel, Vasquez, Zapata, & Vélez, 2010).

Tabla 4. Andlisis Quimico de la composicion de la CA

Fuente: Universidad Tecnoldgica de Pereira

ELEMENTO %
Fibra (Celulosa) 39,05
Lignina 22,80
Proteinas 3,56

Extracto No Nitrogenado | 6,60

Extracto con éter 0,93

Tabla 5. Composicion mineral de ceniza en la CA

Fuente: Universidad Tecnol6gica de Pereira

ELEMENTO %
Silice (SiO,) 96,51
Sulfatos (SOy) 1,13

Oxido de Magnesio (MgO) | 0,23
Oxido de Calcio (CaO) 0,25
Oxido de Potasio (K,0) 1,10
Oxido de Sodio (Na,0) 0,78

La CA contiene alrededor de un 85% de material organico (Tabla 6)
conformado por celulosa, lignina, D-xylose, L-arabinosa y pequefias
cantidades de Acido metilglucurénico y D-galactosa. (Arcos, Maciaz,
& Rodriguez, 2007)

Tabla 6: Composicién Orgénica de la CA

Fuente: Universidad Tecnol6gica de Pereira

COMPONENTE (% PESO)

a-celulosa 38,75
Lignina 19,69
D-xylosa 15,68
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L-arabinosa 5,85

Acido metilglucurénico, 2,92

D-galactosa 2,11

El SiO, presente en la CA se describe en una forma amorfa hidratada como
el gel de silice. Parte de la silice puede estar atada con polisacaridos
formando algun tipo de enlace (Lanning, 1963) entre el silicio y los
compuestos organicos como se sugiere en la figura 3. Patel et al. proponen
la ubicacion de SiO, en la porcion de epidermis del casco de arroz y en los

espacios entre los tejidos epidérmicos. (Patel, Karera, & Prasanna, 1987).

CHO (%HO '? T
|
H= ¢~ OH H— C—0H ——————e(=0 0—C— —-
| + Mo Py -
HO— C—H HO - qu N e
| .
H-C=~0H HO- ?—H N
| N s
HO—C—H H—C -OH Bl
c=0 CH,OH PRI
| P e
OCH SV st
3 S —— C_O -O_c__.___ —
Methyl glucoronic acid D - Galactose L }L
(a) {b)

Figura 3. (a) Formula estructural de los carbohidratos presentes en la cascara
de arroz. (b) Posible unién de silicio con carbohidratos en la cascara de arroz.

Fuente: Patel et al.
1987

Por otra parte, segun Rivas et al. las impurezas inorganicas en la CA
forman compuestos con combinaciones de diferentes elementos tales
como Ca y Mg, P y K, y se localizan principalmente debajo de la
superficie interna en formas esféricas y cuboidales, asi como en

morfologias irregulares.
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Figura 4. Imagenes SEM que muestran algunos componentes de CA con
su respectivo andlisis EDS, a) Superficie interna. b) Interior de la muestra
gque muestra debajo de la superficie interna de CA. c) Detalle de la zona en

la figura b encerrada en un circulo. d) Analisis de EDS de la particula 1
encerrada en un circulo en laimagen a. e) y f) analisis de EDS de la
particula 1y 2 en laimagen c, respectivamente.

2.1.3

Fuente: Rivas et al.
2016

La Figura 4 muestra una serie de particulas ubicadas en el exterior y
el interior de CA que tienen formas cuadradas, cuboidales y
esféricas. Rivas et al. indicaron que la Figura 4b muestra una zona
donde faltaba la capa superficial de la superficie interna, permitiendo
la observacién de un namero significativo de particulas dentro de las
cavidades en el interior de CA. La composicion quimica de los
cuadrados y las particulas esféricas en la Figura 4c, se muestran en
las Figuras 4e y f, respectivamente. La particula cuadrada 1 de la
figura 4c es rica en Cay la particula 2 de forma esférica tiene Mg, P y
K. El tamafio de estas particulas esféricas, también encontradas en
la superficie interna, es inferior a 3 um, mientras que las particulas
ricas en Ca tienen tamafios mayores (Rivas, Vera, Palacios, Rigail, &
Cornejo Martinez, 2016).

Utilizaciéon de la cascarilla de arroz

Angel, Vasquez, Zapata, & Vélez, (2010) han realizado
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investigaciones con la CA para que, mediante su combustion, se
obtengan formas de energias mas limpias y asi generar recursos
energéticos renovables a través de un reactor de lecho fluidizado,

dandole una plusvalia a éste subproducto agricola.

(Devendra & Kumar, 2012) Aparte de su uso como combustible, la
CA funciona como fuente de materia prima para la sintesis y el
desarrollo de nuevas fases y compuestos. Una descripcion detallada
relacionada con la aplicacion de la CA en los sectores industriales,

asi como otros campos se ha dado a continuacion:

e Carbén activado: Debido a la presencia de gran cantidad de
hidrocarburo tal como celulosa y contenido de lignina, la CA se
puede utilizar como materia prima para preparar los carbonos
activados que son estructuras porosas complejas.

e Fuente de silice y silicio: Aparte de componente organico, la
presencia de hasta 20% de silice hace de la CA una fuente
prometedora para un numero de compuestos de silicio tales
como carburo de silicio, nitruro de silicio, tetracloruro de silicio,
zeolita, silice y silicio puro.

e Ladrillo aislante: Estos ladrillos hechos con CA desarrollan una
alta densidad de poros durante el tratamiento térmico debido a la
guema de material organico. Cuanto mas sea el porcentaje de
CA en un ladrillo, mas poroso y aislante térmico seria.

e Otros usos industriales: La CA se utiliza para la produccion de
xilitol, furfural (Nylon, farmacia, herbicida, fungicida, insecticida)
etanol, &cido acético, acidos sulfonicos. También tiene su uso
como agente de limpieza o de pulido en la industria del metal y
en la fabricacion de materiales de construccion, aditivo de
cemento, etc.

e Usos agricolas: Abono, Criadero de animales, Bioaditivo.

Acorde al MAGAP, el aprovechamiento de la CA se ha visto

involucrado en diferentes investigaciones ambientales para su
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aprovechamiento (Figura 5) vy, hasta entonces, éstas son las
utiidades en la cuales participa éste subproducto agricola. A
continuacién se muestran diversos derivados de la CA:

Destilacion: Acido acético, metaval y acetona

Hidrolisis: Azucares, butanol, acetona, etanol
Combustibles (minimas proporciones)
Filtro: Carbon Activado
Materiales de construccion
Ladrillos refractarios
Abono
Plasticos
Abrasivos

Silicatos alcalinos

Furfural: Nylon, farmacia, herbicida, fungicida, insecticida

Figura 5. Aprovechamiento de la CA en Ecuador

Fuente: MAGAP,
2016.

2.1.4 Produccién de arroz en Ecuador

Ecuador es un pais con una excelente ubicacién demogréfica lo cual
le brinda condiciones agricolas favorables para la produccion de
arroz, siendo asi considerado como uno de los alimentos de mayor

consumo y preferencia en el pais. (Echeverria C. & Lopez M., 2010)
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Acorde al Instituto Nacional de Estadisticas y Censos, INEC y su
informe ejecutivo sobre la Encuesta de Superficie y Produccion
Agropecuaria Continua, ESPAC, (Figura 6) en el afo 2016 la
superficie cosechada de arroz ha tenido 237.217 hectéreas en la
provincia del Guayas, convirtiéndola en la provincia con mayor

cosecha de arroz.

Guayas 237217
Los Rios 107277

Manahbi :I 13.740

Besto :I —qeg

provincias

Figura 6: Superficie Cosechada (ha) 2016
Fuente: Encuesta de Superficie y Produccion Agropecuaria Continua,

2016.

Teniendo su principal localizacion en la Regién Costa, la provincia del
Guayas lidera con un 64,78% de participacion de superficies
cosechadas a nivel regional, con una produccién del 67,47% de
toneladas métricas del grano. Asi mismo la provincia de los Rios
concentra un 29,30% de las cosechas con el 27,47% en toneladas

métricas. (Salazar, 2016)

En la Figura 7 se observé que sélo en el Guayas se tuvo una
produccion de arroz de 1.035.344 Tm, si tomamos en consideracion
la composicidon en peso de la cascarilla de arroz (20%) tendriamos
unos 207.070 Tm en desperdicio vegetal, los cuales pueden ser
aprovechados para fines de investigacion.
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Figura 7. Produccion (Tm) 2016
Fuente: Encuesta de Superficie y Produccion Agropecuaria Continua,

2016.

Manabi Los Rios Guavas

En promedio, la produccibn de arroz se encuentra en 1.54
millones de toneladas anuales. Los ultimos datos publicados por la
ESPAC indican que en 2016 se produjo 1.53 miles de toneladas de
arroz en cascara. Tomando en cuenta los porcentajes
proporcionados por el MAGAP y la FAO, se obtiene que
aproximadamente 230 mil toneladas de cascarilla se producen al

ano.

Técnicas de caracterizacion de la cascarilla de arroz

Para la respectiva caracterizacion de la CA proveniente de una
piladora ubicada en la via a Jujan, provincia del Guayas, se realizd
las siguientes técnicas con equipos provistos por la Facultad de
Ingenieria en Mecénica y Ciencias de la Produccion (FIMCP), Lemat
y Reologia de Espol:

¢ Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier, EITF

(FTIR, siglas en inglés)

(Maria, Herrera, Anaguano, & Suarez, n.d.) Esta técnica permite

determinar los cambios estructurales y las frecuencias de las
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vibraciones de los grupos funcionales (Figura 8) (organicos e
inorganicos) responsables de la adsorcion de metales, en la

superficie de la molécula.
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Figura 8. FTIR de la Cascarilla de Arroz
Fuente: M. Rodriguez, P. Salinas, Biotecnologia en el Sector Agropecuario y Agroindustrial,

2012.

La identificacion de los grupos funcionales se da por la presencia
de sus respectivas bandas de adsorcién; cada compuesto divide al
espectro en regiones donde la longitud de onda cambia contra un
porcentaje de transmitancia. (Milena Rodriguez, Paola Salinas,
Alberto Rios, & Yolanda Vargas, 2012b).

Las bandas de adsorcion se pueden clasificar acorde a su
intensidad: fuertes, medios y débiles; también en sus movimientos:
torsién, flexién, rotacién, deformacién y alargamiento de los
atomos. La region entre 4000 y 1200 cm-1 sirve para identificar
vibraciones de alargamiento; mientras que por debajo de 1400, se
denomina la zona de huellas dactilares donde existen vibraciones

de alargamiento y flexion. (Amésquita & Mendoza, 2011)



Absorption bands in the FT-IR spectra and their assignment.

Region (cm™!) Assigned to

3600-3100 O—H stretching

3000-2850 C—H stretching

1600 Aromatic C—C vibrations activated
by neighboring oxygen groups

1500-1415 C—H deformation

1500-1200 CH,, CHj3, Si(CH3), C(CH3)

1500-1000 Aromatic C=C skeletal vibration

2150 =

1360-1310 C—C and C=0 skeletal vibration

1100-1000 Si—O stretching

970 SiC (reflection)

898-825 Characteristic Si—C bonds appears
beside Si—O vibrations

825-800 Antisymmetric Si—C stretching

780 Si—C

460, 796, 1093 Characteristic of Si—O bonds

Figura 9. Bandas de Adsorcién de Grupos Funcionales Organicos e
Inorganicos

Fuente: Soltani, Bahrami, Pech-Canul, & Gonzalez,
2015.

¢ Analisis Termogravimétrico, ATG (TGA, siglas en inglés)

Este analisis mide la pérdida masa de la muestra en funcion de la
temperatura; también nos permite determinar el porcentaje de
humedad, de compuestos volatiles y cenizas (residuos) (Figura 10).
Ademas, es posible definir el rango de temperaturas donde ocurre la
pirolisis o descomposiciébn térmica y la energia de activacion

requerida para el proceso. (EOT, Altamira, 2013)
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Figura 10. TGA para la Cascarilla de Arroz

Fuente: Autor

Siguiendo el procedimiento de la norma ASTM E 1131 - 08(2014), el

método de prueba estdndar para andlisis de composicion por

termogravimetria es aplicable para rampas de calentamiento desde

temperatura ambiente hasta los 1000°C tanto para un ambiente de gas

inerte y reactivo.

Asi mismo, se puede conocer el contenido de carbono al cambiar la

atmaosfera a oxigeno. (Haines, 2002).
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Figura 11. Analisis préximo del carbon
Fuente: Haines,
2002.
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2.2

Andlisis por Espectrofotometro de Absorcién Atémica

Para verificar el contenido de Potasio (k) en la muestra, se realiza un

analisis de absorcion atdmica por llama.

Es la técnica mas ampliamente utilizada hasta el momento para
determinar elementos metalicos y metaloides. Relaciona resultados
de concentracion obtenidos a través de curvas de calibracion
(absorbancia vs concentracion) que programa con la ayuda de
estandares previamente preparados permitiéndose poder aplicarla a

una gran variedad de muestras. (Rocha Castro, 2000).

Curvade calibrado potasio

FP=0,9865

0,25

0,2

0,15

Abs

01

0,05

ppm

Figura 12. Curva de Calibracién de Potasio con estandares en rangos de

0,5a2ppm
Fuente: Laboratorio de Espectrometria en Espol

Tratamiento Quimico

El uso de tratamientos quimicos antes de la incineracion es comun y se
lleva a cabo principalmente para eliminar las impurezas de la CA (Carvalho,
2017). La presencia de ciertos elementos en la cascara, como el potasio, la
impureza que tiene mas influencia en las propiedades de la CCA, causa la
fijacion de los residuos de carbono que conducen a la cristalizacion de silice

a temperaturas mas bajas (Krishnarao, Subrahmanyam, & Kumar, 2001).
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Figura 13. Muestras de CCA después de la calcinacion a 800°C:
a) CCA natural, b) CCA lavada c) CCA lixiviada.
Fuente: Claudia Carvalho,

2017.

Los tratamientos habituales son: lavado con agua vy lixiviacién usando HCI o
H,SO,4. A bajas temperaturas, se formaran cenizas con silice en estado

amorfo.

Muchos autores han sugerido que la lixiviacién y ebullicion de la cascara de
arroz con una soluciéon de HCI, H,SO,4, H3PO,4, HNO3;, NH,OH y NaOH antes
del tratamiento térmico a diferentes intervalos de temperatura y tiempo
puede ser tan efectiva para acelerar la hidrdlisis de celulosa y hemicelulosa
contenido en cascaras de arroz y para eliminar la mayoria de las impurezas
metdlicas. Esto permite producir silice de cenizas de color completamente
blanco, con un area de superficie especifica alta (Mahmud, Megat-Y usoff,
Ahmad, & Farezzuan, 2016) (Ang, Ngoh, & Chua, 2013)(Chakraverty,
Mishra, & Banerjee, 1988)(Patel et al., 1987).

(Xiong, Sekiya, Sujaridworakun, Wada, & Saito, 2009) llevé a cabo la
lixiviacion preliminar de la cascara de arroz con una solucion de &acido
clorhidrico antes de la combustion. Se encontré que el pretratamiento es
necesario para obtener silice relativamente pura (99.5%) con un area

superficial especifica alta ( 260m? / g).
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Este tipo de tratamiento es muy efectivo para eliminar la mayoria de las
impurezas. En estudios donde se han aumentado la temperatura hasta
1000°C, y solo se detect6 la fase amorfa en difractogramas. Esto significa
gue algunos iones lixiviados de las cascaras favorecieron la cristalizacién de
la RHA no tratada.

Umeda y su compafiero de trabajo (Umeda, Kondoh, & Michiura, 2007)
también obtuvieron las cenizas de silice de alta pureza con un 99,3%
cuando se utilizé una lixiviacion &cida de H,SO, diluida y una combustion a
alta temperatura..(Chakraverty et al., 1988) han estudiado el efecto de
diferentes acidos y su concentracion en el producto de combustion de la
cascara de arroz. HCI, HNO3 y H,SO4 se usaron para lixiviar la cascara de
arroz antes de la combustion. La figura 14 presenta el efecto de los acidos y
sus concentraciones en la reduccion de impurezas. Como puede, el efecto
de lixiviacion del HCIl es superior al de H,SO, y HNO3; para eliminar
impurezas metdlicas. Se informé que la lixiviacion acida de la cascara de

arroz en HCI diluido (1 N) ayuda a producir cenizas completamente blancas.

Treatment Metallic constituents as oxides (ppm)

Na K (a Fe Mg Mn Zn Cu Total
Untreated 5125 11750 7042 946 2562 1192 179 31 28827
1 N HCl treated 46 50 58 362 187 19 19 6 747
3N HC treated 3 1 46 262 146 7 19 6 552
5N HCl treated 25 ND 25 146 125 3 19 6 349
11,3 N HCl treated 12 ND 8 129 125 3 17 6 300
1N H,504 treated 87 25 2500 233 729 25 102 12 3713
45N H,50, treated 92 25 2417 225 646 25 98 6 3534
9N H,50, treated 75 25 2500 229 625 19 85 6 3564
18 N H,504 treated 75 50 2667 217 625 24 83 6 3747
36 N H,504 treated 117 100 3333 21 437 mn 98 6 4483
4.5 N HNO; treated 17 25 19 500 83 19 17 8 688
9N HNOj treated 8 25 11 442 83 12 12 6 599
18 N HNO; treated 4 25 7 392 62 6 12 HD 508
1N HCl+ 45 HNO, 4 25 3 375 52 12 19 6 496

ND = Not Detected,

Figura 14. Efecto de la lixiviacion acida en la eliminacién de constituyentes metalicos de la
cascara de arroz.

Fuente: Chakraverty et al.
1988

Estos resultados muestran que es deseable el tratamiento con acidos de

concentracion mas baja, y la temperatura final de combustion en esta etapa
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2.3

disminuye con el tratamiento acido de la cascara. Sin embargo, Carmona et
al. mostré que las energias de activacion para la degradacion térmica de la
cascara de arroz tratada con acido son mas altas que las de la cascara de
arroz sin tratar. Se ha informado que la presencia de metales alcalinos y
alcalinotérreos reduce la energia de activacion para la degradacion térmica
de la cascara de arroz y disminuye la conversion de la temperatura final a

silice (Carmona, Oliveira, Silva, Mattoso, & Marconcini, 2013).

Liou et al. también mostré la pérdida de peso como una funcién del tiempo
de calentamiento a una velocidad de calentamiento de 5°C/ min para la
cascara de arroz en descomposicion en N, y al aire ambiente. Mostraron
gue la cantidad de materia volatil desarrollada en el aire es mayor que la del
N.. Al aumentar la temperatura hasta 1500°C en atmésfera de argén, la
cascara de arroz se convierte en SiC a 1375°C y no ocurre nada en la
pérdida de peso; mientras que, en el aire atmosférico, la pérdida de peso
continda (Liou, 2004).

Por otro lado, un tratamiento fuerte de lixiviacibn con &cido es
significativamente peligroso para el medio ambiente y la vida humana, y

causa un aumento en el costo del proceso.

Cenizas de cascarilla de arroz

Se denomina como ceniza de cascarilla de arroz (CCA) al residuo sélido
obtenido de transformaciones termoquimicas como pirolisis, gasificacion o
combustion, subproducto de la molienda de la CA. Su porcentaje en peso
varia entre el 14% y 25% de la CA dependiendo del tipo de arroz, clima y
demografia de cada pais (Angel et al., 2010); En Ecuador, la CCA

representa el 20% en peso.

Para efecto de su estudio (Pham, 2012) clasifico en tres tipos CCA: amorfo,
cristalino parcial y cristalino, los mismos que se producen durante la

incineraciéon de humedad relativa, dependiendo de la temperatura. El
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observo que la CCA gue se obtiene de una combustion rapida y al aire libre
contiene una gran cantidad de carbono (C-CCA); de la combustidn lenta a
mas de 750 ° C contiene una gran cantidad de silice cristalizada (Cr-CCA);
mientras que la CCA obtenida a partir del proceso de combustién a 500°C
en 2 h bajo un piroprocesamiento estricto es de naturaleza amorfa (A-CCA)
y se considera que es la mas activa. La CA generalmente se quema en el
rango de temperatura de 400 a 1000°C durante 2-5 h. La combustion de CA
bajo la temperatura controlada por debajo de 800°C produce ceniza con
silice principalmente en forma amorfa (Zhang M.H., 1996).

Para tener un bajo contenido de carbono y alto contenido de ceniza de silice
amorfa, la temperatura de proceso utilizada en la combustion esta
idealmente en el rango de 500-800°C, dependiendo si se le somete 0 no a
un tratamiento de lixiviacion previo para reducir los contaminantes. Cuanta
mas alta es la temperatura, mas rapido se completa el proceso de
combustion. Sin embargo, la silice en la ceniza provoca la aglomeracion
seguida de una transicion a la silice cristalina a medida que la temperatura
supera los 850°C (Zhang M.H., 1996).

La ceniza de la CA es un material rico en silice y requiere un proceso de
combustion estricto para mantener la silice en forma amorfa, al tiempo que
elimina casi todos los componentes organicos. El piroprocesamiento de 2
horas a 500°C es suficiente para producir una ceniza con la elevada
cantidad de silice amorfa combinada con una baja cantidad de carbono. Sin
embargo, debido a la naturaleza exotérmica de la conversion de la CA, la
temperatura de la cascara probablemente no esta bien controlada, aunque
se utilice un sistema controlado. Es posible que dentro de una muestra, la
parte interna de las cascaras experimente una temperatura mas alta para
gue la silice comience a cristalizar, mientras que en otros puntos la
temperatura es menor, y asi el componente organico alin no se quema por

completo y permanece presente.

En consecuencia, la CCA quemada a la temperatura y duracioén ideal puede
ser aun menos reactiva debido a los gradientes de temperatura locales y
puede consistir en la silice cristalizada no deseada y/o contener carbono.
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Con el fin de aclarar la influencia de la fase de silice y el contenido de
carbono en la eficiencia de la CCA, Pham et al. la clasificd en: “ceniza

activa", "ceniza de carbono" y "ceniza cristalizada”.

El resultado de esta investigacion de Pham muestra que la molienda puede

ayudar a aumentar considerablemente la actividad de la ceniza.

Por otro lado, Kasinath et al, (2017) indica que existen varios productos
guimicos como KOH, H3PO,, ZnCl,, etc., que se utilizan para la activacion
guimica de materiales de carbono. Estos procesos de activacion proceden a
través de reacciones sélido-sélido seguidas por reacciones solido-liquido y
producen potasio metalico en la mezcla que oxida el carbono en 6xidos de

carbono y carbonatos.

2.3.1 Propiedades y Composicion de la ceniza de cascarilla de arroz

Los estudios han demostrado que las CCA resultantes de la quema
de céascaras de arroz a temperaturas de control, tienen propiedades
fisicas y quimicas que cumplen con la norma ASTM (American
Society for Testing and Materials) C 618-94a. (Reddy, 2006)

A temperaturas de combustion de 550°C - 800°C, se forma silice
amorfa, pero a temperaturas mas elevadas se produce silice

cristalina. El contenido de silice estéa entre 90 y 96%.

Las propiedades quimicas Yy fisicas particulares se dan en la Tabla 7
y 8 (Bouzoubaa y Fournier 2001). La molienda para producir CCA de
alta calidad fue estudiada por (Loo et al., 1984). Los estudios han
demostrado que para obtener el tamafio de particula requerido, la

CCA necesita crecer hasta un tamafno de 45 pm - 10 pm.
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Tabla 7. Propiedades Fisicas de la CCA

Fuente: Nishant Kad y M. Vinod (1JR)

No. Propiedades Descripcién
1 Color Gris o Negro
2 Textura Irregular
3 Mineralogia No cristalino
4 Olor Inodoro
5 | Gravedad Especifica 2.3
6 | Tamafo de Particula | <45 micras
7 Apariencia Muy fina

Tabla 8: Propiedades Quimicas de la CCA

M. Paterl et al. (1986) analizé muestras de CA coquizado en cuanto a
contenido de carbono y 6xido inorganico a diversas temperaturas.
Calculé valores con respecto al peso de la cascara de arroz

coquizable y no de la cascara de arroz crudo (figura 15). Encontrd

Propiedades Quimicas | %
SiO, 90.7

Al,O3 0.4

Fe,Os3 0.4

CaO 0.4

MgO 0.5

Na,O 0.1

K20 2.2
Na,O+0.658K,0 1.5
P,0s 04
(TiO,) 0.03

(SO3) 0.1
Pérdidas por Ignicién 4.8

Fuente: Bouzoubaa y Fournier,

2001.
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gue el porcentaje de carbono continta disminuyendo con el aumento
de la temperatura de 200 a 400°C en las duraciones de
calentamiento de 1 a 6 h. Ademas, que los valores del contenido de
oxido inorganico aumentan correspondientemente con el aumento de
la temperatura y el tiempo de coquizacion. En la figura 15 se puede
observar que el contenido de o6xido inorganico alcanza su valor
maximo de 45,9% a 400°C después de 2 h de coque. El porcentaje
de materia volatil perdida a 400°C es del 52% después de 2 a 3 h de
calentamiento en una atmosfera no oxidante. Practicamente no
obtuvo mas pérdidas al aumentar el periodo de calentamiento. Las
relaciones de carbono a o6xido inorganico (C: 1) también se

calcularon. Larelaciéon variade 3: 1al:1

Duration 200°C 300°C 400°C
®) Carbon Inorganic C:1 Carbon Inorganic C:1 Carbon Inorganic C:1 ratio
(wt%)* oxides (wt %)* oxides (wi %)* oxides
(wi %)t (wit %)t (wt %)t
! 75.7 24.5 3.08:1 - - 75.2 248 3.03:t
2 7.1 269 27111 73.1 26.9 2.7 55.1 449 1.22:1
3 66.2 338 1.95:1 65.1 34.9 1.86 54.1 459 1.17:1
4 64.2 35.8 1.79:1 - - 54.1 459 1.17:1
5 - - 547 45.3 1.20 -
6 55.9 44.1 1.26:1 - - - -

*Calculated with respect to coked rice husk.
¥ Inorganic oxides are estimated in Table I.

Figura 15. Carbono y los 6xidos inorganicos en la CA coquizados a

diferentes temperaturas durante diferentes periodos.

Fuente: Patel et al.
1987

2.3.2 Utilizaciéon de las cenizas de cascarilla de arroz

En Ecuador una de las principales aplicaciones de la CCA ha sido
como reemplazo parcial o aditivo del cemento en la fabricacion de
hormigones convencionales para mejorar sus propiedades de
resistencia. (Trujillo, D. A., & Yépez, F. 2017)

Ademas por sus propiedades puzolanicas, la CCA es utilizada como:
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2.4

¢ Relleno en polimeros y cauchos
¢ Aditivo para materiales ceramicos

¢ Fuente de silice amorfa.

Una aplicacién que permite reducir altos costos, es el tratamiento de
aguas residuales por medio de la adsorcion de metales, utilizando la
CCA como material natural que puede ser obtenido a gran escala.
(Arcos et al., 2007)

Grafeno

El grafeno es un al6tropo del carbono considerado, a nivel actual, como
uno de los materiales mas prometedores y adecuados para la

Nanotecnologia; su estructura nanométrica bidimensional, presenta atomos

de carbono con hibridacién sp2 cohesionados de manera uniforme, dandole
una apariencia de panal de abeja cuyos enlaces presentan una longitud de
carbono-carbono de 0.142 nm. Estas caracteristicas le aportan propiedades
mecanicas, electronicas y quimicas al grafeno haciendo que su estructura
hexagonal sea considerada como un bloque estructural base del que se

forman los demas materiales. (Gonzéalez & Oxana, 2008)

El descubrimiento del Grafeno se dio en el afio 2004, por medio de la
exfoliacion micromecanica a partir de grafito, descubrimiento atribuido a los
cientificos Andre Geim y Oleg Novoselov, los cuales fueron galardonados
con el Premio Nobel en el afio 2010. La técnica de exfoliacion
micromecanica procede con el raspado desde la parte superior a la inferior
de la superficie tersa y limpia de un grafito, empleando cualquier objeto de
superficie sdlida o utilizando cinta adhesiva, descascaramiento repetido,
con el fin de extraer hojuelas sumamente delgadas sin que pierdan su

estructura plana. (Geim & Novoselov, 2007)

Una particularidad del Grafeno es que representa la base por el cual se

forman los demas materiales grafiticos. (Blamey, 2015).
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2.4.1 Propiedades del grafeno
Gracias a su estructura 2D de red hexagonal, los electrones que se
mueven por toda la lamina de forma lineal, se pueden comportar
como particulas libres sin masa, lo cual evita la acumulacién de
impurezas en su superficie; ésta cualidad es totalmente
independiente a la temperatura a la que se expone, dandole asi gran

ventaja sobre los dispositivos electronicos. (Salavagione & Martinez,

2011)
Tabla 9. Propiedades del Grafeno
Fuente: Graphenano Nanotechnologies
Propiedades Descripcion

Modulo de Young: 0.5 TPa

o Esto le permite estirarse hasta un 10% de su tamaiio original y
Mecanicas y . ) ) .
doblarse un 20% sin sufrir rotura alguna; ésta propiedad le

Elasticas _ o . . -
confiere excelentes condiciones de resistencias muy utiles en
la nanotecnologia
Superficie Especifica: 2600 m?/g.
) Presenta un peso 200 veces menor en comparacion con el
Ligerezay ) o o,
o acero en las mismas condiciones de superficie. Esta
Superficie ) ) )
propiedad le permite auto-enfriarse y lo hace extremadamente
flexible.
_ _ Resistencia Mecanica: 42 N/m (tension de Rotura).
Resistencia

100 veces mas fuerte que el acero.

CT: 5,000 W/mK

Permite disipar el calor y transportar corrientes eléctricas de

Conductividad

térmica (CT) _ _
gran magnitud sin calentarse.

CE: 0,96*10° (Q - m™)

Conductividad Tiene caracteristicas de los conductores y los
Eléctrica (CE) semiconductores que transportan electrones sin ningan
problema.

Opti Debido a que tiene poco espesor, es transparente (similar al
pticas i : .
vidrio). Al superponer sus capas, empieza a ganar opacidad y
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con ello se incrementa la absorciéon de luz.

2.4.2

El grafeno tiene la capacidad de soportar radiacion por poseer una
alta reactividad quimica que, al incidir con luz, puede emitir energia
gracias al flujo libre de electrones; también ayuda a prevenir la
corrosion de otros materiales y facilita la capacidad de reaccion con
otros compuestos.(Singh, Bahadur, & Pal, 2017)

Caracterizacion del grafeno

2.4.2.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una herramienta ampliamente utilizada
para la caracterizacion de materiales de carbono; provee informacién
especifica sobre la estructura de las nanolaminas de grafeno con

respecto al nimero de sus capas, la existencia de defectos y al grado
de funcionalizacion.

G band | ==——RHA Derived Graphene

2D band

D band

Intensity (a.u.)

Ip1G = 0.55

Lp/lG = 0.67

1000 1500 2000 2500 3000
Raman Shift (cm™1)

Figura 16. Espectro Raman del grafeno derivado de la CCA.

Fuente: Konstantinos Spyrou and Petra Rudolf

El estudio pionero del espectro Raman de grafeno Unico pristino (sin
imperfecciones) fue realizado por Ferrari et al.(2017) que, como se
muestra en la figura 16, explic6 como para el grafeno de pocas
capas, es decir, entre una a cinco capas, se puede extraer el nimero

preciso de capas del espectro.
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El espectro Raman de una capa de grafeno Unico pristino tiene dos
bandas caracteristicas en 1580cm-1, y en 2700cm-1. Estas bandas
fueron llamadas banda G y la banda G ', respectivamente (Park et al.,
2009).

50000 f

' 514 nm 633 nm

514 nm
__/\ 10 layers
JL 5 layers
—_JL 2 layers
1 layer

1500 2000 2500 3000 2600 2700 2800 2600 2700 2800
(a) Raman shift (cm™) (b) Raman shift (cm™) (c) Raman shift (cm™)

40000 F Graphite

30000 F

Intensity (a. u.)
Intensity (a. u.)

F%>>>-

20000 F

Graphene

10000 F

Figura 17. (a-c) El espectro Raman del grafeno pristino en
comparacion con el del grafito, y la banda G’ de varias

nanolaminas multicapa de grafeno.

Fuente: Konstantinos Spyrou and Petra Rudolf

La espectroscopia Raman y la espectromicroscopia pueden distinguir
el grafeno de una sola capa de la doble capa y de pocas capas, y
otorgan indicaciones claras sobre la cantidad de defectos presentes

en el material, como la existencia de grupos funcionales.

1:p/1
Iy1g

0.92 1.57

A ‘\ Oxidized graphene
0.82

/\/\ Graphene J\

1400 1800 2200 2600
Raman frequency (cm™)

Intensity (Arb. unit)

L

Figura 18. Espectros Raman que utilizan una longitud de onda de

laser de 532 nm.



Fuente: Muramatsu et al,
2014

La banda G da testimonio de la cantidad de capas. A medida que
incrementa el grosor de la capa, la posicion de la banda se desplaza
hacia niumeros de onda inferiores que se ajustan a las posiciones

calculadas para estas ubicaciones de banda.

La banda G’ es el segundo orden de fonones (cuasiparticula 0 modo
cuantizado vibratorio que se halla en redes cristalinas) de limite de
zona y con frecuencia se denomina banda 2D. El primer orden de los
fonones de limite de zona solo se observa cuando el grafeno tiene un
namero suficiente de sitios de defectos, como un pico alrededor de
1350 cm-1, llamado banda D. En el caso de una monocapa de
grafeno pristina producida por escision micromecanica, dicha banda
no se detecta debido a la falta de defectos (Mohiuddin et al., 2009).

Como se aprecia en la Figura 17c, el pico G' cambia con el nUmero
de capas: el pico G' de una sola capa de grafeno es un pico simétrico
agudo por debajo de 2700 cm-1. Para el grafeno de dos capas, este
pico se desplaza a numeros de onda ligeramente mas altos y se
ensancha con un hombro hacia niameros de onda mas bajos. A
medida que el numero de capas acrecienta, los picos se desplazan a
nameros de onda mas altos vy, finalmente, en una capa nanoscépica
de cinco capas, aparece como un doble pico amplio donde los dos
componentes tienen una proporcion 1/2 (la Figura 17c¢). Para una
nanoldmina con mas de cinco capas, la banda G' es similar a la de

una muestra con cinco capas (De et al., 2010a).

Los espectros de Raman sin banda D se observan raramente para
laminas grandes de grafeno Unico pristino preparadas por escision
micromecanica sin defectos. La altura de la banda D depende
directamente del nUmero de atomos de carbono sp3 de la superficie
del grafeno y del nimero de defectos de las nanoldminas de grafeno.

A cerca de la calidad del grafeno, la banda D es una indicacién para
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el caracter aromatico y la calidad del grafeno y esta vinculado con el

método de produccién y el material de partida.

La figura 19A es un ejemplo de espectros relativos a las laminas de
grafeno producidas por la exfoliacion de grafito en agua vy
estabilizadas con un surfactante que muestra una intensa banda D
gue permanece incluso después del recocido a 500°C. Una banda D
similarmente intensa se discierne en los espectros Raman de hojas
GO. Aqui la banda D es una caracteristica comdn de los espectros
Raman, ya que la existencia de atomos de carbono sp3 en la
superficie grafitica va junto con la formacién de grupos de oxigeno
(Stankovich et al., 2007).

(@)

: :_Jt |
T . 2D |
= Graphite powder /\ (b)
[u]
=L ' h | .
[72]
95 L As-produced
£
| J \ ‘ |\ 500 C anneal /\ ()
1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000
(A) Raman shift (cm™) (B) Raman shift (cm™)

Figura 19. (A) Espectro Raman de grafeno producido y después
del recocido a 500°C en comparacién con el del grafito de partida.
(Reproducido con permiso de (De et al., 2010b). (B) Los espectros
Raman de grafito (a), GO (b) y GO reducido (c). (Reproducido con

permiso de (Stankovich et al., 2007)).

Fuente: Konstantinos Spyrou and Petra Rudolf.
Los espectros Raman de GO, RGO y el grafito de partida se
muestran en la figura 19. Aparecen las principales bandas
caracteristicas de sistemas Csp2 conjugados: la banda D en torno a
1350 cm-1, caracteristica de la presencia de defectos estructurales

en la estructura grafitica; la banda G centrada alrededor de los 1570—
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1610 cm—1 propia de la red grafitica hexagonal; y la banda G’ o 2D
entre los 2680 y 2740 cm-1, sobretono de la banda D y cuya

intensidad en general aumenta al aumentar la banda G.

La intensidad relativa de las bandas G y D es claro reflejo del grado
de ‘grafitizacién’ de estos compuestos, se constata que la reduccién
de GO a RGO reduce la proporcion de defectos estructurales en la
red grafitica. También se aprecian desplazamientos en la banda G,
gue en GO tiene un desplazamiento Raman de 1604 cm-1 frente a
los 1585 cm-1 en el grafito y tras la reduccién a RGO esta banda se
desplaza a los 1575 cm-1 (Marmisollé, Florit, & Posadas, 2011).
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Figura 20. Espectro Raman de grafito, oxido de grafeno y 6xido de
grafeno reducido.

Fuente: Pablo Jiménez Manero,
2011

2.4.2.2 Difraccion de Rayos X

Segun (Stanjek & Hausler, 2004) la materia sélida se puede clasificar

como:.

Amorfa: Los atomos estan dispuestos de forma aleatoria similar al

gue encontramos en un liquido. Los vidrios son materiales amorfos.
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Cristalina: Los atomos estan dispuestos en un patron regular, y hay
un elemento de volumen mas pequefio (celda unitaria) que por
repeticion en tres dimensiones describe el cristal. Las dimensiones
de la celda unitaria estan descritas por tres ejes: a, b, c y los angulos
entre ellos alfa, beta, gamma. Alrededor del 95% de todos los sélidos

se pueden describir como cristalino.

En el trabajo de difraccién de rayos X normalmente se distingue entre

aplicaciones de cristal Unico y policristalino o en polvo.

La muestra de cristal Unico es un cristal perfecto con todas sus
celdas unitarias alineadas en un patron extendido perfecto y seccion
transversal de alrededor de 0.3 mm. La difraccion de polvo es
especialmente utilizada para la "identificacion de huellas digitales" de

diversos materiales solidos.

En difraccion de polvo o policristalino es importante tener una
muestra con una superficie plana lisa. Si es posible, normalmente se
muele la muestra hasta particulas de aproximadamente 0.002 mm a
0.005 mm de seccion transversal. La muestra ideal es homogénea y
los cristalitos se distribuyen aleatoriamente. La muestra se presiona

en un portamuestras para que la superficie sea planay lisa.

Como ya se ha mencionado antes, la cascarilla de arroz posee un
alto contenido de cuarzo en su composicion en peso, siendo ademas,
el principal compuesto a identificar en este analisis como se observan
en los trabajos de (Singh et al., 2017) y (Muramatsu, Kim, Yang,
Cruz-Silva, et al., 2014), el mismo que se mantiene después de un
proceso de combustion (figura 21 & 23); pero adicionalmente, se
pueden encontrar con menos frecuencia otros compuestos en la
CCA, como lo indica (Pham, 2012) en su estudio, donde encuentra
trazas de grafito tras la combustion de la CA (figura 24). A
continuacion se presenta el difractograma del cuarzo (SiO;) y el
grafito, los que se consideran ser los principales compuestos a

encontrarse en la CAy CCA.
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Figura 21. Patrén de poder de rayos X de SiO;, con un pico amorfo
caracteristico.

Fuente: Sekovanic et al,
2011
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Figura 22. Patrén XRD del grafito (curva c), del 6xido de grafito
(curva b) y del grafeno (curva a).

Fuente: Willemse et al,
2011

El difractograma de la CCA segun A. Goyal et al, 2017 se caracteriza
por un aumento grande y suave de la densidad de difraccién en el
rango de 20 de 15° y 30° (figura 23) y muestra el caracter amorfo
junto con la deteccién del cuarzo. Suele aparecer un pico en la
posicion de 21°, ademas de los picos en otra posicion como 37° o
50° que en consecuencia, suponen contener mayor contenido de

cuarzo.
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Figura 23. Difractograma de rayos X de CCA (. et al., 2007).

Fuente: Synergic Effect of Wheat Straw Ash and Rice-Husk Ash on Strength Properties of
Mortar

Por otro lado, el pico caracteristico extremadamente alto de la
difraccién en el angulo de 27° es causado principalmente por la

presencia de grafito en la CCA y el cuarzo (figura 22).

Lin(Cps)

sample-1

Figure 15. XRD results of the three types of ash. Sample-1: A-RHA; sample-2: Cr-RHA; sample 3: C-
RHA

Figura 24. Resultado XRD de tres tipos de ceniza.
Fuente: Utilization of Rice husk ash in GeoTechnology,

(Pham, 2012).

En adicion, (Muramatsu, Kim, Yang, Cruz-Silva, et al., 2014) y (Singh
et al., 2017) exponen en sus investigaciones el difractograma del
grafeno, coincidiendo ambos con las curvas y sus respectivos picos.
Los picos de difraccion alrededor de 20,96°, 45,66° han sido
asignados con un plano reticular de silice cristobalita y la segunda

corresponde a la estructura grafitica del carbono, los picos intensos
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débiles de grafeno especifica la no aparicion de una estructura

grafitica repetidamente apilada.

—— Graphene
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Figura 25. Patrones XRD de la CCA y del grafeno derivado de la
CCA por a) Muramatsu et al, 2014 y b) Singh et al, 2017.

Fuente a): One-Step One Chemical Synthesis Process of Graphene from Rice Husk
for Energy Storage Applications.
Fuente b): Rice Husk-Derived Graphene with Nano-Sized Domains and Clean Edges

2.4.2.3 Microscopia electrénica de Barrido (SEM)/
espectroscopia por energia dispersiva de rayos X
(EDX)

El microscopio electronico de barrido (SEM) es uno de los
instrumentos mas versatiles disponibles para el examen y andlisis de
la morfologia de la microestructura y las caracterizaciones de la
composicion quimica. La microscopia Optica tiene un limite de
resolucion de ~ 2000 A al ampliar el angulo visual a través de una
lente Optica. Esta se ha desarrollado al reemplazar la fuente de luz

con un haz de electrones de alta energia.

El SEM utiliza un haz de electrones enfocado para escanear
sistematicamente la superficie de la muestra, produciendo un gran
namero de sefales. Estas sefales de electrones se convierten
eventualmente en una sefial visual que se muestra en un tubo de
rayos catodicos. La formacion de imagenes en el SEM depende de la
adquisicién de sefales producidas por el haz de electrones y las

interacciones entre muestras (Zhou, Apkarian, Wang, & Joy, 2006).
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Figura 26. Imagen de céscara de arroz.

Fuente: Utilization of Rice husk ash in GeoTechnology Applicability and effect of the burning conditions.
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Figura 27. Microfotografia electrénica de barrido de un cristal de grafeno
relativamente grande, que muestra que la mayoria de las caras del cristal
son zigzag y los bordes de la butaca, como se indica con lineas azules y

rojas, ilustradas en el recuadro (Geim & Novoselov, 2007).

Fuente: The rise of graphene

La técnica EDX hace uso del espectro de rayos X emitido por una
muestra sélida bombardeada con un haz de electrones enfocado
para obtener un analisis quimico localizado. El analisis cuantitativo
(determinacién de las concentraciones de los elementos presentes)
implica la medicién de intensidades de linea para cada elemento en
la muestra y para los mismos elementos en patrones de calibracién
de composicion conocida (La Torre, 2017).

Esta técnica se puede aplicar en la determinacién de la composicion

de una muestra como un todo, asi como la composicion de los
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componentes individuales. En lugar de sefialar un area de inspeccién
relativamente grande, también se pueden definir y analizar puntos
unicos. Se pueden detectar rayos X que tienen energia suficiente
para escapar de la superficie del material, lo que da como resultado
un espectro con picos en las energias caracteristicas para los
elementos presentes. Las areas bajo picos seleccionados también se
pueden usar para proporcionar informacion de composicion
elemental semicuantitativa. Los resultados tabulados proporcionan
una vista semicuantitativa de la composicién elemental en el campo
de inspeccién en unidades tanto del porcentaje en peso como del
porcentaje atomico. El eje Y muestra los recuentos (cantidad de
rayos X recibidos y procesados por el detector) y el eje X muestra el
nivel de energia de esos recuentos (Hafner, 2006).

2.4.2.4 Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

La finalidad de este analisis es obtener informaciéon sobre la
morfologia y el nimero de capas del grafeno. Las muestras se
preparan en dispersion acuosa, sonicada y posteriormente en goteo
sobre la rejilla. En la imagen se puede observar un conglomerado de
laminas superpuestas y compactas entre si, que generan opacidad
correspondiente al grafeno. (Cid, Arglello, Romano, Flores, & Pérez,
2012)

2.4.25 Andlisis adicionales para la caracterizacion del
Grafeno

1) Método de Brunauer-Emmett-Teller (BET): Técnica utilizada
para medir el area superficial.

2) Espectroscopia UV-Vis: Se utiliza para proporcionar un analisis
guimico de las dispersiones del grafeno.

3) Espectroscopia de fotoelectrones de Rayos X (XPS): Analiza
la estructura quimica superficial del grafeno.

Fuente: (Morejon, Samya, 2018)
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2.4.3 Métodos de obtencion de grafeno
Aunque el grafeno es un material que muestra un alto potencial en
varios campos, aun no se ha encontrado un método simple, eficiente,
y economico para producirlo con superficies totalmente lisas. Los
cuatro principales métodos de sintesis para producir grafeno son:
deposicién quimica de vapor (CDV), reduccién quimica del 6xido de

grafeno y exfoliacibn mecénica y quimica. (Berger, 2016)

2.4.3.1 Exfoliacion mecéanica

La técnica de exfoliacion mecéanica somete las hojuelas de grafito a
ultrasonido o al uso de cinta adhesiva; sin embargo se han obtenido
muy bajas producciones debido a que este procedimiento es muy
laborioso para el poco rendimiento de sus resultados al no poder
producir hojas grandes, aisladas y lisas de grafeno a escala
industrial. Debido a que solo permite obtener una muy pequefia
cantidad de producto, ésta técnica ha resultado Gtil para observar las

propiedades intrinsecas del grafeno. (Marmisollé et al., 2011)

2.4.3.2 Exfoliacion quimica

La exfoliacion o reduccion quimica de 6xidos de grafito ha sido capaz
de producir grafeno de manera escalable; sin embargo, el uso de
agentes quimicos téxicos (acidos y desechos) asi como el
procesamiento complejo han inhibido la ampliacion de tales
procesos. (Arnedo, 2012)

2.4.3.3 Reduccion del 6xido de grafeno

Existen dos métodos de reduccién: quimica y térmica. El primero
implica el uso de agentes reductores que permiten la eliminacién de
los grupos funcionales agregados en la oxidacién; y la térmica
permite la exfoliacion y reduccion directamente por la
descomposicion por la rapida expansion de los gases que ejercen

presion sobre las capas provocando la separacién de los grupos
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funcionales oxigenados. (Cid et al., 2012)

2.4.3.4  Deposicién quimica por vapor

Este método consiste en el crecimiento epitaxial de las hojas
individuales de monocapas de escala oblea de grafeno. Aunque son
de mucho interés para la industria electronica, esta técnica requiere
de condiciones de vacio bastante altos o de sistemas a temperaturas
mayores a 1500°C con tecnologia de alta gama. A pesar que esta
técnica garantiza la produccion de grandes superficies puras de
grafeno, no se ha llevado a cabo la produccién a gran escala ya que
es un andlisis descubierto recientemente y no tiene registros previos
significativos de puestas a prueba.(Soltani, Bahrami, Pech-Canul, &
Gonzalez, 2015).

Aplicaciones del grafeno

El grafeno al poseer una hibridacién sp? forma una red cristalina
hexagonal que le brinda excelentes caracteristicas de movilidad, alta

velocidad, fuerza mecanica y buena conductividad térmica.

Ademas, las condiciones atdmicas intrinsecas del grafeno resultan en
cambios significativos de sus propiedades electrénicas, quimicas y
magnéticas lo que lo hace atractivo para su uso en varias
aplicaciones que incluyen transistores de alto rendimiento,
supercondensadores, baterias, células solares, sensores vy
compuestos altamente conductores y robustos. (Castro-Beltran,

Sepulveda-Guzman, De La Cruz-Hernandez, & Cruz-Silva, 2011)

El grafeno al ser un material tan fino puede ser manipulado para
formar estructuras tridimensionales, como el nanotubo, tomando sus
propias propiedades de dureza y resistencia para convertirlo en un
bien preciado en la industria de la nanotecnologia. (Grafeno,
Roche,lIris, 2010)
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2.4.5

Las aplicaciones atribuidas al grafeno dependen del tamafio y tipo de
este nanomaterial, ya sea que esté en monocapa o multiples capas.
A mayor resistencia de la hoja se pueden obtener productos como
pantallas tactiles o inteligentes y con una resistencia inferior se
podrian producir materiales sintetizados con polimeros. (Randviir et
al. 2014).

Grafeno derivado de cascarilla de arroz

Ultimamente, se han propuesto modos de fabricacién ecoldgica que
aplican precursores de biomasa respetuosos con el medio ambiente
(por ejemplo, azucar, quitosano, plantas de alfalfa y otros productos
alimenticios). Desafortunadamente, las investigaciones previas que
han utilizado precursores verdes no han alcanzado una
caracterizacion sistematica, fundamentalmente a nivel atomico
(distribucién de defectos, bordes), para analizar las caracteristicas y

aplicaciones intrinsecas del grafeno.

En este desarrollo de investigacion, se puede evidenciar que es
posible elaborar grandes porcentajes de un nuevo tipo de grafeno por
medio de la activacién de residuos agricolas utilizando hidréxido de
potasio (KOH) a 1123°K (Muramatsu, Kim, Yang, Cruz-Silva, et al.,
2014).

La CCA con proceso simple de sintesis con KOH en activacion
guimica, se fundamenta en grafeno cristalino nano-dimensionado y
corrugado con superficies y bordes atobmicamente lisas. El grafeno
cristalino presenta una composicion de monocapa 0 multicapa con
bordes limpios, mientras que el corrugado consistia en dominios de
escasos nandémetros de tamafio (200-300 atomos de carbono), que
expone limites de grano claros y no hexagonales. Con esto,

Muramatsu afirma de forma clara que la CCA se puede sintetizar en
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grafeno de prominente valor agregado de una forma veloz, escalable,

confiable, y rentable.

Reacciones el proceso.

Durante la sintesis se generan diversas reacciones quimicas entre el KOH
y la CCA que permiten la remocion de la Silice para dar paso al Carbono
en la formacion de grafeno.

Chen et al., 2011; Guo et al., 2002; Huang, Ma, & Zhao, 2015; Tay, Ucar, &
Karag6z, 2009 descubrieron que el carbono poroso (Ecuacién 1) derivado
de las CA, ademas de tener una amplia disponibilidad, tiene una cinética
rapida y capacidades de adsorcion apreciables con una nanoestructura
estable.

4KOH + C - K,0 + 2H, + K,CO;

Ecuacién 1. Estudio de Microporos de Carbdn
Entre las reacciones intermedias tenemos:

2KOH - K,0 + H,0

Ecuacion 2. Deshidratacion del hidroxido de potasio colocado en exceso
Fuente: Huang et al., 2015; Wu et al., 2017

C+ H,0 - CO+H,
Ecuacion 3. Reduccién del Carbono (C) a Mon6xido de Carbono (CO) por
presencia de Agua
Fuente: Guo et al., 2002; Wu et al., 2017
CO0+ H,0 - CO, +H,
Ecuacion 4. Reducciéon del Monéxido de Carbono (CO) a Diéxido de Carbono
(CO,) por la presencia de agua

Fuente: Guo et al., 2002; Wu et al., 2017

K,CO; - CO, + K,0
COy+ C - +H,+2C0

Ecuaciéon 5.Descomposicion del carbonato potasico
Fuente: Chen et al., 2011; Huang et al., 2015; Wu et al., 2017

K,CO5 +2C > 2K +3C0
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K,0 + H, - 2K + H,0

Ecuacién 6. Reduccién a potasio metalico
Fuente: Tay et al., 2009; Wu et al., 2017

3
3KOH +2C + Si0; > 2C0 + K+ H + KSi0s

Ecuacion 7. Ecuacién Global de Sintesis
Fuente: Morején, Samya, 2018

La produccion de poros en el carbono de las CCA se debe a la formacion
del compuesto K,COs3, (Sevilla, Ferrero, & Fuertes, 2017; Tay et al.,2009).

La formacién de silicato de potasio por medio de la fundicién de la silice
con el K;O es una de las reacciones mas importantes, ya que constituye
alrededor de 90% del contenido de CCA (Krishnarao et al., 2001); por ello
es que (Mitome et al., 2013) indica que el compuesto resultante puede ser
removido facilmente en el lavado por su alta solubilidad. El 6xido de potasio
y el carbonato de potasio también son eliminados en la limpieza del

material sintetizado.

Morején, Samya (2018) afirma que es importante notar que la reaccion total
de sintesis expresada en la ecuacion global sirve para entender la
eliminacion de la Silice de las CCA mediante la sintesis con KOH pero no
sustenta la formacion de carbono en su totalidad; Lo sugerido por Gong et
al (2012) es que estaria mas asociado a la liberacion de los grupos
funcionales para mantener enlaces dobles de carbono tipo sp2, al liberar

moléculas de CO y CO..
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1. Etapas del estudio
La CA utilizada en la presente investigacion fue proveniente de una piladora ubicada en
la via a Jujan, provincia del Guayas. Para este proceso se emplearan 840 g de CA

ecuatoriana.

CASCARA DE ARROZ
\
LAVADO CON AGUA LAVADO CON HCl
DESTILADA (IN)
SECADO EN ESTUFA A 80°C
CARACTERIZACION CALCINACION (SEGMENTACION)
SEM/EDX, XRD, 300, 400, 450, 500, 550 Y 600°c
TGA, FTIR

SINTESIS A 850°C

v

LAVADO CON AGUA DESTILADA

FILTRACION

SECADO AL AMBIENTE

CARACTERIZACION
RAMAN

Figura 28. Diagrama del proceso
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3.1.1. Lavado de Cascarilla

El tratamiento y proceso se presenta a continuacién, asi como todas las

implicaciones y aspectos claves a tener en cuenta.

3.1.1 Lavado con Agua Destilada

Se dividieron 840 g de cascarilla en dos porciones de 420 g cada una.
Se coloc6 cada porcion en dos recipientes rectangulares de aluminio
de 60X35X12 cm®. Se agregd agua destilada en cada una hasta el ras
para proceder a moverla manualmente durante 10 minutos,

simultaneamente cada muestra.

Con la ayuda de un cedazo se cernié cada porcién para retirar el
exceso de agua destilada. Este lavado simple se repitid por tres veces
consecutivas. En cada ocasion se volvio a completar con agua

destilada para lavar la muestra.

3.1.2 Secado

Se introdujo cada muestra en una estufa Memmert a 80°C durante 72
horas. Al cabo de 24 y de 48 horas se extrajo cada porcion para
remover manualmente a fin de evitar que quede humedad en la base de

la muestra.

Luego del proceso de secado se almacend cada porcién en bolsas
plasticas y se las rotuld aleatoriamente como muestra A (con pre

tratamiento) y muestra B (control - sin pre tratamiento) (figura 58).

3.2 Pre Tratamiento

3.2.1 Lixiviacion en solucion HCL 1N.

Para realizar la lixiviacibn se sumergio la muestra A en 5 litros de
solucion de HCI 1N durante 2 horas. Luego de este tiempo, se retiro el

sobrenadante de solucién y se lavé la muestra con agua destilada
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3.2.2

frotando la cascarilla durante 10 minutos. Este procedimiento de lavado

se repitid 3 veces, consecutivamente a fin de retirar el exceso de acido.
Secado.

Las muestras lixiviadas y lavadas se dividieron en dos porciones
iguales y se colocaron en dos recipientes de aluminio para
posteriormente introducirlas en la estufa a 80°C durante 48 horas.
Después del secado, se almacendé el total de la muestra en una bolsa

plastica.

3.3 Tratamiento térmico (Calcinacion)

3.3.1

3.3.2

Disposicion de muestras.

Se tomaron las muestras A y B, para dividirlas en 6 porciones iguales,
cada una de 60 gr. Asi, se tuvieron 12 sub muestras en total; 6 con pre

tratamiento (CCT) y 6 sin pre tratamiento (CST).

A continuacion, las sub muestras fueron colocadas en crisoles de
carburo de silicio fundido y dispuesto en pares, una del grupo A con una
del grupo B (figura 76), para ser luego introducidas en la mufla a 6
temperaturas distintas: 300 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C y 600
°C.

Calcinacion en Mufla.

Las muestras fueron colocadas dentro de una mufla con rampa de
calentamiento de 12°C/min, a fin de alcanzar las temperaturas ya
descritas, por aproximadamente dos horas en cada caso. Luego, se

extrajeron las muestras para enfriarse a temperatura ambiente.

Las cenizas resultantes de la calcinacion fueron colocadas en envases
de vidrio y luego almacenadas en una estufa a 60°C, a fin de impedir la

absorcion de humedad del ambiente.
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3.4

Figura 29 Calcinacion. a) Muestras a 500 °C antes de calcinacion y b)

después de la calcinacion.
Sintesis (Activacion Quimica)

Para la sintesis se tom6 1 g de cada par de CCA, una con tratamiento y una
sin tratamiento, calcinadas a las seis temperaturas propuestas. A cada
muestra de 1 g se le agreg6 4 g de KOH. Dichas sustancias fueron trituradas
por lapso de 5 minutos a fin de homogenizar la mezcla. Este procedimiento se
repitid en 5 ocasiones para cada temperatura de calcinacion, teniendo al final

60 mezclas por sintetizar.

Las mezclas de CCA y KOH se compactaron en un crisol de alimina. Este
crisol se cubrié con lana de ceramica y se fijo a la vez en un crisol de ladrillo
refractario mas grande. La parte superior del crisol de ladrillo se cubrié con
suficiente cantidad de carbdn activado para proporcionar una barrera contra la

oxidacion a causa del aire a altas temperaturas.

Todas las muestras mezcladas se recocieron a 850 °C durante 2 horas en un

horno de mufla.
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3.6

Figura 30. Crisoles de alumina envueltos en lana cerdmica dentro de crisoles de

ladrillo refractario antes de la sintesis.
Lavado y Filtracion.

Luego de la sintesis, se procedié a lavar las muestras varias veces con agua
destilada a fin de eliminar el exceso de KOH, hasta obtener un pH alcalino

(entre 7 y 14), lo cual se corroboré con tirillas medidoras de pH.

Seguido, todas las muestras se filtraron con la ayuda de un embudo de
Buchner, papel filtro y una bomba de vacio, para posteriormente secar las

muestras a temperatura ambiente y depositarlas dentro de un desecador.

Figura 31. Equipo de filtracién al vacio totalmente ensamblado.
Caracterizacién

La caracterizacion del material se realiz6 mediante varias técnicas de analisis

gue se describen a continuacion.
3.6.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

A fin de identificar la morfologia de la cascarilla sintetizada, calcinada y
posibles diferencias estructurales entre CCT y CST, cada muestra fue

observada y analizada por microscopia electronica de barrido (SEM).
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Dicho andlisis se llevé a cabo en el laboratorio LEMAT (FIMCP —
ESPOL), en el quipo SEM marca FEI, modelo INSPECT S.

Para las muestras A, B y del grupo A1 y B1 (como se indica en el
Anexo) se requirid el uso del equipo mostrado en la figura 31 para

realizar un recubrimiento y mejorar la visibilidad en el equipo SEM.

Figura 32. Equipo sellador de oro/paladio con muestras a bajas temperaturas.
3.6.2 Espectroscopia por energia dispersiva de rayos X.

Como complemento, la caracterizacion por SEM se acompafa del
analisis quimico mediante espectroscopia por energia dispersiva de
rayos X o EDX (por sus siglas en inglés) en el espectrometro EDX
marca EDAX, acoplado al SEM para la determinacion de las principales
concentraciones elementales cuantitativas por area o punto. Se emplea
la misma muestra situada en el equipo SEM para realizar la lectura en

el computador,

El programa que se utiliza para SEM es el XT Microscope Server y xT
Microscope Control y para EDX usa el software EDAX Génesis.
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3.6.3 Difraccion de rayos X.

El andlisis de difraccion de XRD se realiz0 a todas las muestras
sintetizadas, calcinadas e iniciales (Grupo A y B) en un difractémetro de
rayos X Panalytical X'Pert (40 kV, 30 mA). Se tomaron exploraciones
con un tamano de paso de 20 de 0,017 y un tiempo de conteo por paso
de 0,1 s usando una fuente de radiacion de Cu-Ka (A = 1,542 A).

El proceso de analisis comenz6 con la preparacion de la muestra,
colocandola dentro del portamuestra (figura 32b) y luego se la ubica en
el receptor del portamuestra en la parte interna del equipo (figura 32a).
Finalmente, después de establecer los parametros de operacion se
cierra el equipo (figura 32c) y se realiza la lectura para la obtencion de
los respectivos espectros de rayos X.

-

» '\“F!b)

Figura 33. a) Parte interna del difractometro de rayos X. b) Muestra a 600°C sin

. ———

=10

tratamiento en preparacion para ser insertada en el equipo. b) Parte externa del

difractobmetro de rayos X.
3.6.4 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El analizador térmico por Técnica Diferencial Simultanea modelo Q600
(Figura 33) es el equipo utilizado para ésta técnica; los datos obtenidos
se procesaron y graficaron en el programa TA Universal Analysis 2000
(version 4.5A). El dispositivo requiere de nitrégeno altamente puro y

crisoles de alimina como portamuestras.
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Figura 34: Equipo termogravimétrico SDT Q600

Fuente: Lemat

Siguiendo el protocolo de ensayo, se deben tener los crisoles de
almina totalmente limpios y secos; la limpieza se realiza con alcohol y
posteriormente se secan utilizando una llama de mechero de alcohol

bunsen.

Se abre la vélvula de Nitrogeno en el equipo antes de iniciar su
funcionamiento y luego de unos minutos que se estabilice, se procede a
tarar las basculas con dos crisoles: uno referencia y el esterilizado; éste
paso se realiza unas 3 veces para que la lectura de la muestra a utilizar
sea precisa; el crisol esterilizado es sacado de la camara y con ayuda
de una balanza analitica se pesan alrededor de 10 mg de muestra y

con ello se lo regresa al dispositivo.

Con el equipo totalmente cerrado, se programa la rampa de
calentamiento, la cual fue asignada en 10°C/min hasta 1000°C. El
sistema tarda aproximadamente 1 hora y 30 minutos hasta llegar a la
temperatura de 1000°C y es cuando se detiene y comienza a enfriarse.
Al llegar a los 40°C el fluyjo de Nitrégeno debe cerrarse y
aproximadamente entre los 27°C y 25°C se habilita la camara para

retirar los crisoles.
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3.6.5 Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier

El laboratorio de Reologia en FIMCP utiliza el Espectrofotdmetro
marca Perkin ElImer modelo Spectrum 100 (Figura 34) junto con unos
utensilios complementarios para la elaboracién de las pastillas

requeridas para éste analisis.

Figura 35: Espectrofotdmetro Perkin Elmer

Fuente: Lemat

Para las pastillas, se pesan 198 mg de bromuro de potasio (KBr) y 2
mg de muestra; éstos 200 mg se mezclan y trituran con un mortero y
pistilo de agata hasta obtener una masa homogénea. Con ayuda de
los utensilios complementarios, se coloca la muestra en un cilindro
metalico con la asistencia de dos discos, cuyas caras lisas tendran
contacto con la masa y finalmente se cierra con otro cilindro haciendo
coincidir los dos orificios centrales de cada uno. Luego, todo esto se
posiciona en una prensa (Figura 35) para comprimir la muestra a 100

kPa durante 5 minutos.
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3.6.6

Figura 36: Equipo para prensar las pastillas

Fuente: Lemat

Finalmente, se remueve la pastilla de la prensa para inspeccionar que

presenta un color homogeéneo y esté completa.

Para el funcionamiento del Espectrofotdometro, es indispensable hacer
un Background del aire contenido en la camara y, a continuacion de
ello, se abre cuidadosamente la tapa del equipo para ubicar el
comprimido de forma transversal y se la cierra. Después, se inicia la
lectura de la muestra con la ayuda de un programa (Spectrum Quant), el
cual permite rectificar la curva obtenida y hacerle los ajustes permitidos
para una mejor lectura de los datos. Terminada la lectura, se abre la

tapa para retirar el comprimido y cambiarlo por la siguiente muestra.
Adsorcion atémica por llama.

3.6.6.1 Digestion de Muestras en Microondas Digestor

Se toma 0,1 g de la CA (Con y Sin tratamiento) cada una en vasos de
teflon y se las traslada a una sorbona donde se prosigue con una
mezcla de 8 m de HNO3; y 2 mL peroxido de hidrégeno. Luego se sellan
los vasos a presion y se los coloca en el soporte giratorio del

microondas (Start Microwave Digestion System, Figura 36); seguido de
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esto, se manda a correr el programa diseflado para el analisis y se
procede a esperar 45 minutos. Finalizado el tiempo, se deja enfriar la
muestra a temperatura ambiente (o inferiores a 50°C) para poder
extraer los vasos y trasvasar la solucion a un matraz aforado de 50 mL
(con un embudo y papel filtro) y enrasar con agua destilada tipo I; esto
garantiza que no se transfieran impurezas en el tubo capilar del

espectrofotometro.

Q. .~ P

.

Figura 37: Start Microwave Digestion System

Fuente: Laboratorio de Espectrometria de Espol

3.6.6.2 Preparaciéon de Estandares

El Equipo trabaja con estandares para realizar una curva de calibracion
segun sea el metal que se vaya a analizar; en éste caso se utilizé el
volumen de Potasio (K) a concentracién de 1000 ppm y se lo coloca en

un matraz de 50 mL para enrasarlo con una solucién de HNO3 al 2%.

Los estandares usados fueron de 0,2, 0,5, 1,0, 1,5y 2,0 ppm siguiendo
el Método AOAC 985.35 para adsorcion atomica por flama. (Instituto de
Salud Publica, Ministerio de Salud, 2011)
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3.6.6.3 Equipo de Absorcion Atémica

El modelo a utilizar es el Thermo Scientific ICE 3000 SERIES AA
Spectrometer (Figura 37), equipo que utiliza el software SOOLAR para
la interpretacion de los estdndares y la curva de calibracion.

Para el funcionamiento del Espectrofotometro se procede a verificar la
presion del gas y que, tanto el capilar como el quemador, se encuentren

limpios.

A continuacion se ajusta la configuracién 6ptica para la lampara de K y
se optimiza el flujo de gas y la altura del mechero; seguido a ello, se
sumerge el capilar en agua destilada para tener la lectura del BLANCO

antes de proseguir con los estandares y las muestras.

Se finaliza cuando el equipo presente la curva de calibracién y las
concentraciones obtenidas de la lectura de la muestra.

Figura 38: Thermo Scientific ICE 3000 SERIES AA Spectrometer

Fuente: Laboratorio de Espectrometria en Espol
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3.6.7 Espectroscopia Raman.

Esta caracterizacion fue realizada en Argentina. La muestra se ingresa
en el equipo. Este dispone de un laser de onda continua que transmite
la luz por la fibra hasta el cabezal optico, donde un filtro interferencial
descarta las posibles frecuencias interferentes y focaliza sobre la
muestra. Dado que la frecuencia Rayleigh no aporta informacion del
material en analisis, el filtro notch, situado en el cabezal, la descarta. La
radiacion dispersada por este Ultimo es captada por el cabezal y, a
través de la fibra, llega al monocromador donde se distribuyen
espacialmente todas las frecuencias. Los datos llegan a un PC, se
registra el espectro final para ser comparado con espectros de

referencia, gracias a un software especifico
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1

Resultados generales

A continuacion se describen los resultados generales obtenidos en la presente

investigacion.
Rendimiento del proceso de sintesis

En la Tabla 10 se detalla el peso en gramos de los residuos obtenidos
después de la calcinacién. Con ellos se procedio a determinar el rendimiento

porcentual en masa de cada temperatura de calcinacion.

Tabla 10. Resultados obtenidos de la calcinacién sin tratamiento.

SIN TRATAMIENTO
Temperatura (°C) 300 400 450 500 550 600
Muestra (g) 60 60 60 60 60 60
Masa Residual Calcinacion (g) | 15,75 13,23 13,42 13,293 13,44 13,5
Rendimiento (%) 26,3 22,1 224 22,2 22,4 225

Los datos calculados se presentan graficamente en las figuras 38 y 39. Los
graficos muestran la tendencia del contenido residual alrededor del 22% en
peso, desde los 400°C hasta los 600°C, en donde una cantidad significativa
de compuestos organicos ha sido combustionada. No existe una gran
variacion del peso de la CCA en ese intervalo, pero si se observa el cambio de
coloracién a tonos grisaceos. A los 300°C todavia se observa que la ceniza es
totalmente negra. En esta Ultima no se observan cenizas blancas, debido a la

combustién incompleta de las CA.
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Masa residual después de la calcinacidn vs
Temperatura - Sin tratamiento
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Figura 39. Masa residual sin tratamiento después de la calcinacién vs la

temperatura de calcinacién.

Rendimiento de la calcinacion a diferentes
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Figura 40. Rendimiento después de la calcinacion sin tratamiento vs la

temperatura de calcinacion

Dadas las distintas temperaturas de tratamiento durante el proceso de
combustion, se observaron distintas tonalidades en la ceniza de cascara de
arroz desde negras puras, grisdceas con manchas negras, grisaceas

completas y grisaceas semi rosadas.
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c)
Figura 41. Cenizas obtenidas con diferentes tonalidades. a) CCA a 300°C ST. b)

CCA a 500°C. c) CCA a 550°C ST. d) CCA a 600°C ST.
Se realiz6 un total de 84 sintesis, de las cuales se obtuvieron 15 sintesis
exitosas, es decir con un producto semejante al grafeno en sus
caracteristicas, tales como su color negro y caracterizaciones descritas mas
adelante en este apartado. Este nUmero de pruebas exitosas equivale a una
probabilidad de 0,18 de pruebas exitosas y una probabilidad de 0,82 de
pruebas fallidas.
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Figura 42. Sintesis exitosas correspondientes a las distintas temperaturas.
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Se obtuvo un rendimiento entre el 15 - 58% en peso de la sintesis a partir de
la CCA sin tratamiento y un rendimiento entre 12 — 43% en peso de la sintesis

a partir de la CCA con tratamiento.

No se obtuvo producto sintetizado en cantidades significativas provenientes de
las cenizas sin tratamiento a 400, 500 y 550 °C y de las cenizas con

tratamiento a 550 °C.

Tabla 11 Tabla de verificacion de sintesis exitosas

Hoja de verificacién de sintesis exitosas
Temperaturas Numero de ensayo
de calcinacién Tipo de lavado
. 112 |3|4|5|6|7
C)
Agua Destilada
300 i _
Agua Destilada + Lixiviaciéon
Agua Destilada
400 . . . . .
Agua Destilada + Lixiviacion X
Agua Destilada X | X | X | X | X X
450 i _
Agua Destilada + Lixiviacién X
Agua Destilada
500 . . . . .
Agua Destilada + Lixiviacion X
Agua Destilada
550 i _
Agua Destilada + Lixiviacion
Agua Destilada X | X X X | X
600 . . . . .
Agua Destilada + Lixiviacién X

Mediante el siguiente gréfico se visualiza la relacion entre las masas

empleadas de la calcinacidn en la sintesis y su respectivo peso obtenido.
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Masa de CCA empleada paara sintesis y producto sintetizado vs temperatura de calcinacién
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Figura 43. Masa inicial de CCA con y sin tratamiento y producto sintetizado vs

En ellas no se observa un patrén general que relacione la cantidad de material
sintetizado por unidad de CCA empleada, en el intervalo trabajado de

temperaturas de calcinacion. Por esta razén, se procedi6é a trazar la curva de

temperatura de calcinacion.

las temperaturas con mayor nimero de muestras obtenidas.

Masa de producto sintetizado (g)

Masa de producto sintetizado proveniente dela CCA a
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05 -
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0,2 1
0,1

0,4142

0,5503

0,5786

0,3152

0,5502

0,1647

3

4

NUmero de muestra

Figura 44 Histograma de la masa de producto sintetizado proveniente de la CCA

a 450 ST

Fuente: Autor
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En ambos histogramas se observan valores fluctuantes, los cuales no siguen
un patron esperado. Pese a ello, se observa en el primero, que en tres
ocasiones se obtuvieron masas similares, alrededor de los 0,5 g. En cambio,
en el segundo histograma, se repiten en tres ocasiones masas cercanas a 0,4

g. Esto denota una posible tendencia.

Masa de producto sintetizado proveniente de la CCA
a 600 ST

0,5 -
0,45 -
0,4 -
0,35 -
0,3 -
0,25 -
0,2 - 0,4103
0,15 -
0,1 -
005 0,1518 0,1735

0

Masa de producto sintetizado (g)

1 2 3 4 5
NUumero de muestra

Figura 45 Histograma de la masa de producto sintetizado proveniente de la
CCA a 600 ST

Fuente: Autor

Se tomaron acciones correctivas para solucionar la problematica de la merma

del producto dentro de la mufla.
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Tabla 12. Acciones correctivas e intentos variados para solucionar la fuga de

producto sintetizado.

INTENTOS VARIADOS

Se empled crisoles de

mullita sin tapa,
disponiendoles uno
encima de otro. Para

darles estabilidad se les
coloco dentro de un crisol
de mullita o porcelana
mas grande.

KS

Se compr6 crisoles de

mullita con diferentes
dimensiones a las de la
fotografia anterior

(capacidad 5ml) y con
sus respectivas tapas.

. ‘\
i ",

)

W, A

6.8

i

A los crisoles alargados
se les aplico un
recubrimiento con
alambre de cobre para
asegurar la tapa sobre el
crisol sin que esta se
abra.

Se coloco ladrillo
refractario sobre el
envoltorio con lana

ceramica aplicado a los
crisoles para asegurar un
cierre hermético y seguro.
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4.2

Se consiguieron crisoles con tapa para asegurar la retencion del material
dentro del crisol durante la sintesis, por lo cual se cree que se obtuvieron
mejores resultados.

Ademas, se coloco cubos de ladrillo refractario sobre el recubrimiento con lana
ceramica para asegurar la fijacion de las tapas sobre los crisoles durante el
proceso de sintesis. También se intentdé con un alambre de cobre realizar una
envoltura que evitase el movimiento de la tapa dentro de la mufla.

Posterior se crey6 que el contenido de agua era la principal causa por la cual
se abrian las tapas, y para solucionarlo se control6 las temperaturas de bulbo
seco y humedo, ademas del contenido de humedad del laboratorio mediante
aire acondicionado, una sorbona y un deshumidificador para que el KOH este
lo menor posible rodeado de la humedad del aire durante el tiempo de
molienda, pero no se observaron resultados fuertemente positivos, ya que de
ese grupo de 5 muestras solo se obtuvo 1 exitosa. Junto a esto, se modifico la
rampa de calentamiento con la intervencion de una pausa inicial de 30 min a
120°C para facilitar el escape del agua y luego se llevd la muestra a los
850°C.

Dado los resultados desfavorables, se intentdé metiendo la muestra primero en
una estufa por el lapsus de 2 horas y luego repetir los 30 minutos a 120°C
para finalmente llevarla a 850°C, pero no dio resultado.

Los resultados parecian ser aleatorios, anémalos y/o confusos, por lo que se
consideraron las sintesis exitosas y se observé que la mayor cantidad de
sintesis se obtuvieron de los grupos calcinados a 450°C y a 600°C sin

tratamiento.

Analisis por Microscopia Electronica de barrido
Del microscopio electronico de barrido se obtuvieron las microfotografias de
cada una de las fases de esta investigacion, las cuales se detallan a

continuacion:
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En la figura 45 se observa la forma externa e interna de la CA. En su cara
externa o exocarpo se observé macropelos con estructura acicular en ambos

grupos A y B con una longitud aproximada de 100 micras. El exocarpo se ve

simétrico y con celdas convexas, las cuales se separan por surcos.

) . ﬁ\ RER, .
11/302017| HV |mag| WD | det [spotf ———————500pm——— |11/30/2017) HV |mag| WD |det s
3:54:11 PM|8.00 kV[250 x/8.2 mm ETD| 3.0 Ceniza con tratamiento 400C 3:05:36 PM[8.00 kV/[200 (9.7 mm|ETD| 3.0 | Ceniza sin ratamiento 600C
Figura 46. Caracterizacion SEM, imagen exterior de muestras con tratamiento. A)

Cascarilla calcinada a 400°C. B) Cascarilla calcinada a 600°C

Fuente: Autor

No se observa una disminucion de pelos producto del tratamiento en los grupos
Ay B. Se puede apreciar que a medida que aumenta la temperatura en los sub

grupos se pierde la forma inicial, producto de la combustion.

11/30/2017| HV J mag)J WD
2:32:02 PM8.60 kV|200 x19.

Figura 47. Caracterizacion SEM, imagen exterior de muestras sin tratamiento. A)
Cascarilla. B) Cascarilla calcinada a 600°C.
Fuente: Autor

Ceniza sin tratamiento 600C
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En los grupos iniciales se observa que la parte interna o endocarpo es lisa y
con pocos poros, mientras que la parte externa posee ademas de pelos, surcos
(véase figura 45a). En los grupos de calcinacién, la capa interna se separa o
fracciona de la cascarilla. Esta separacién aumenta a medida que aumenta la

temperatura.

El grado de ataque del HCI (1 N) al grupo lixiviado es mas visible a las
temperaturas mas altas, en ellas se vislumbran orificios dentro de los orificios.

Esto se puede observar en la siguiente figura.

s i »
HV mag WD det spot—— 300ym ——— 017 HV  mag WD  det spot 100 pm
50 kV 500 x 9.2 mm ETD 3.0 Cascarilla con tratamiento 5PM 8.00kV 1000x 10.1 mm ETD 3.0 Ceniza sin tratamiento 600C

Figura 48. Caracterizaciéon SEM de la parte interna, con tratamiento. A)
Cascarilla. B) Calcinada a 600°C.

Fuente: Autor

s = RE 3
2C HV |mag WD det |spot 200 ym 11/30/2017| HV | mag | WD | det |spot| 50 pym
B PM|7.50 kV|500 x 10.3 mm|ETD| 3.0 Ceniza sin tratamiento 300C 2:51:17 PM|8.00 kV|2 000 x/9.8 mm ETD| 3.0 Ceniza sin tratamiento 600C

Figura 49. Caracterizacion SEM de la parte interna después de la calcinacion sin
tratamiento. A) a 300°C. B) a 600°C.
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4.3

Fuente: Autor

Las imagenes de SEM del producto sintetizado con éxito mediante el
tratamiento de activacién de CCA utilizando KOH se muestran en la Figura 48.
A partir de este analisis morfolégico, se pueden observar ldminas, de lo que se
cree puede ser grafeno con nano particulas de silice. La microestructura
presenta poros en su cara frontal que a su vez constituyen conductos que
atraviesan el material, asemejandose a un panal de abeja. Las imagenes a
continuacion muestran un producto con pocas capas con textura de papel

corrugado.

y { ¢ g . L
12602018 | HV | mag | WD | det [spot - - 20112018 mag | WD | det |spot T
+00:17 AM 8.00 kV 1 000 x 9.8 mm D 0 300 S 12:31:06 PM 8.00 kV 1 500 x/10.0 mm ETD 3.0 Sintesis 450 CT 2.1

Figura 50. Microfotografia SEM de las sintesis a 850 °C . A) Grupo B6. B)
Grupo A3.

Fuente: Autor

Analisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X: EDX
Se presentan a continuacion los principales componentes encontrados en la

CCA mediante el espectrometro por energia dispersiva de rayos X.
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Figura 51 Caracterizacién EDX puntual a la muestra calcinada de 500°C sin
tratamiento.

Fuente: Autor

A través del EDX se identificd que la silice presente en la CA esta presente
principalmente en la epidermis externa, pero se concentra en las
protuberancias y los pelos. Las areas restantes se inclinan entre silice o son

ricas en materia organica.

Existe un alto contenido de carbono principalmente en la parte interna de la
CCA. En los resultados de EDX de la misma, las impurezas pasaron casi
desapercibidas, a excepcion del aluminio que fue visible en concentraciones

casi insignificantes.

Esta prueba también se realizo a los grupos A2, A3, B3 y B6 sometidos a la

sintesis a 850°C, y se extrajo las composiciones puntuales.

Se registr6 un alto contenido de carbono, alrededor del 90%, en todas las
muestras, principalmente de los grupos sintetizados proveniente de B6, A3 y
B3.
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EDS Quantitative Results kv:1l.0 Tilt:0.00 Tkoff:34,94
Element Wt% At% FS : 40881 LSec : 34.1 Prst:50C

CK 91.60 93.56

OK 8.40 6.44 q

Figura 52. Caracterizacion EDX puntual a la muestra sintetizada del grupo B6.
Fuente: Autor

No obstante, también se encontré la presencia de otros compuesto, entre
ellos: Al, Si, K, Fe y hasta Mg; Estos compuestos fueron mas comunes a
temperaturas mas bajas, tales como 400 °C y 450 °C sin tratamiento con HCI
(IN) (véase figura 50 y 51). En las muestras con tratamiento no se observan
impurezas como Mg y Fe (véase figura 49).

EDS Quantitative Results | | xv:8.0 Tilt:0.00 Tkoff:35.01
Element Wt% At%
CK 48.05 61.83

OK 25.39 24.53 g

AlK 8.03 4.60
SiK 11.07 6.09

KK 7.46 2.95

FS : 14146 LSec : 33.6 Prst:50C

Figura 53. Caracterizacién EDX puntual a la muestra sintetizada del grupo A2.

Fuente: Autor
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EDS Quantitative Results V8.0 Tilt:0.00 Thoff:34.93 Reso:130
Element Wt% At%

FS : 42238 LSt i 38.85 Prst:50C 1-Feb-2
CR 74.91 83.46 e == =

OK 13.98 11.69
AlK 2.16 1.07
SikK 5.30 2.53

KK 3.65 1.25

SE1 F————i20um 1359x 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Figura 54. Caracterizacion EDX puntual a la muestra sintetizada del grupo A3.

Fuente: Autor

A continuacién se presenta dos puntos de la misma particula que revelan los
lugares en los cuales se encuentran situados con mas frecuencia el carbono y
las impurezas. Estas ultimas suelen caracterizarse por una coloracion blanca y

estructuras esféricas y cuboidales.

1 EDS Quantitative Results
Element Wt% At%

CK  80.39 92.61
Ok 9.61 7.39

2 EDS Quantitative Results

Element Wt% At%

CKk 24.13 37.04

OK 32.47 37.42

Fel, 5.14 1.70

Mgk 0.43 0.33

AIK 8.80 +6.02

81K 20.57 13.50

KK 8.46 3.99

Figura 55. Caracterizacion EDX puntual en dos sitios de la misma muestra sintetizada del
grupo B3.

Fuente: Autor

4.4  Andlisis por difraccion de rayos X: X-RD

Mediante este analisis se obtuvieron los difractogramas mostrados en las

siguientes figuras.
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Posiion [*2Thetal {Copper (Cul)

Figura 56. Caracterizacion XRD de la muestra calcinada a 600°C con
tratamiento

Fuente: Autor

Al igual que en la Figura 56, la silice en todas las muestras calcinadas esta en

un estado amorfo, independientemente de la temperatura y el tipo de lavado.

No se observan diferencias en los patrones XRD de la mayoria de muestras
calcinadas, a excepcion de los subgrupos A3 y B3, como se observa en la
siguiente figura. En ella se observa un pico adicional en el &ngulo de 27°. No
se observa la aparicion de la silice cristalina en forma de cristobalita o

tridimita.

calcinada 450 con fratamiente

T T e L B i B By B L B Sy (B B
10 20 30 40 50 80 Ta 1t} Ely

Posifion ["2Theta] (Copper (Cu))
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Figura 57. Caracterizacion XRD de la muestra calcinada a 450°C con
tratamiento

Fuente: Autor

Los siguientes difractogramas pertenecen a las muestras sintetizadas. Se
observa un pico alrededor de 27°, el cual ha sido asignado a la silice y el pico
alrededor de 44° a la estructura grafitica del carbono, los picos intensos son

débiles.

10 20 k] 40 50 &0 70 80 s
Pesifion [“2Theta] (Gopper (Cuj)

Figura 58. Difractograma de sintesis proveniente de la CCA a 450°C sin
tratamiento.

Fuente: Autor

En la siguiente figura se observan otros picos adicionales alrededor de 28°,
34°, 38° y 43°. En la tabla 15 se anexaron las demas curvas. Estas varian un
poco en la longitud, nimero y ubicacion de los distintos picos adicionales que
registrO el equipo. Esta variacion en los picos indica que las muestras
pudieron contaminarse con el entorno. Parte de esos picos se asemejan a los

de la mullita y la lana ceramica (silicato de aluminio). La mullita presenta picos
alrededor de 19°, 31°, 43°y 50°, y el silicato de aluminio presenta picos en 32° y 34°.
Pero estos dos compuestos no incluyen todos los picos obtenidos, por esto se cree

gue pueden ser compuestos formados por las impurezas, tal como la hematita.
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4.5

sinfesis 600 cont

10 20 30 40 50 &0 70 ao 90
Posifion ["2Theta] (Copper (Cu))

Figura 59. Difractograma de la sintesis proveniente de la CCA a 600°C con
tratamiento

Fuente: Autor

Analisis termogravimétrico y de calorimetria diferencia: TGA/DSC

El resultado del TGA de la CA es la curva verde presentada en la Figura 47,
donde se observa la pérdida de peso del 5,94% en el rango de 50°C a 140°C,
gue corresponde a la humedad presente, ya que la CA por su porosidad
retiene agua en su estructura.

Los componentes volatiles representan el 62,43%, siendo la descomposicion
térmica la responsable de la pérdida del 50,13%. Con esto se puede
determinar el contenido de cenizas residuales que estan constituidas en su

mayoria por silice y representan un 31,70%.
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Figura 60: Curvas TGA de la cascarilla de arroz
Fuente: Autor

Para las CCA a diferentes temperaturas (con y sin tratamiento quimico)
también se les realizd TGA, obteniendo como resultado las siguientes curvas:
CCA sin Tratamiento (ST)

En la Figura 60 se presentan los resultados para la CCA a 400°C ST; se
observa que la humedad sigue presente con un 7,72% Yy cuya
evaporizacion adquiere rapidez a los 53°C. Asi mismo, el contenido de
compuestos volétiles tiene un 9,54% hasta los 900°C; éste rango de

temperatura fue definido debido a que la Silice se cristaliza a partir de ese
punto.

100 } 0.20

7.717%

r0.15

~
3401% \

r0.10

Welght (%)

9.548%

Heat Flow (W/g)
Deriv. Weight [%/°C)

—0.05
61315°C

T T T T 0.00
200 400 600 800 1000
Temperature (°C)

Figura 61: Curvas de TGA para CCA a 400°C ST
Fuente: Autor

Para la CCA a 500°C ST; la humedad se redujo a un 5,11% vy la
temperatura de evaporizacion fue a los 45°C. El contenido de compuestos

volatiles tuvo una disminucion de casi el 3% (6,19% de contenido).
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Figura 62: Curvas de TGA para CCA a 500°C ST
Fuente: Autor

En la CCA a 600°C ST; la humedad obtuvo un 1,85% y la temperatura de
evaporizacion de 35°C. El contenido de compuestos fue del 2,66% y cabe
recalcar que los resultados del residuo fueron de casi un 96% siendo asi la

temperatura de calcinacion con mayor cantidad de ceniza.

100 0.08
1.845%
0 0.06
95 _
2662% | %
2 8
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Temperature (°C)

Figura 63: Curvas de TGA para CCA a 600°C ST
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Fuente: Autor
CCA con Tratamiento (CT)
La CCA a 400°C CT tiene una humedad 3,86% y cuya evaporizacion se

manifiesta a los 43°C. El contenido de compuestos volatiles tiene un 6,15%

y el residuo de cenizas un 90%.
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Figura 64: Curvas de TGA para CCA a 400°C CT
Fuente: Autor
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Figura 65: Curvas de TGA para CCA a 500°C CT

Fuente: Autor
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Figura 66: Curvas de TGA para CCA a 600°C CT
Fuente: Autor

En los resultados de a CCA a 500°C CT (figura 62) y 600°C CT no presenta
una variacion significativa en la humedad (3,7% y 3,8% respectivamente)
pero para 500°C la evaporizacion se manifesté en 51°C mientras que en
600°C fue en 45°C. El contenido de compuestos volatiles si presenté una
diferencia de aproximadamente un 4% entre las temperaturas y el residuo

de cenizas tuvo mayor porcentaje en 600°C con un resultado de 94,71%.
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Figura 67: Curvas de TGA de muestra sintetizada proveniente de la CCA a

450°C ST
Fuente: Autor

En la CCA sintetizada a 450°C ST se observa un contenido de agua del
7,4%, la cual se evapora con rapidez a los 47°C. Los componentes volatiles

hasta 900°C representan el 11% y los residuos un 81,5%

4.6 Andlisis por infrarrojo con transformada de Fourier: FTIR

Los resultados para los espectros de FTIR se muestran en la Figura 67.

CCA sin Tratamiento (ST)

1027
100

901
804
704
601

501

%T

401

30

207 34272

CENIZAS-SIN TRATAMIENTO-400 C

1 T T - T !
4500 4000 3000 2000 1000 400
cm-1

Figura 68: FTIR de CCA ST a 400°C
Fuente: Autor

¢ En 3427,2 cm™* tenemos la presencia del Grupo Funcional de banda
ancha correspondiente a la vibracion de tensién v(-OH) perteneciente
a la presencia de agua, posteriormente en 2351,7 cm? v(C=C)
(alargamiento)

¢ 1625,6 cm™ tenemos la presencia de Vibraciones Aromaticas v(C=C)
activadas por grupos de oxigeno vecinos cuya banda es de

Intensidad variable.
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1429 cm* deformacion de v(C-H)

1107 cm-* tenemos la presencia del Grupo Funcional Si-O

801,26 cm tenemos los enlaces Si-C caracteristicos empiezan a
aparecer junto a las vibraciones Si-O.

566,51 cm™ y 457,32 cm™* enlaces Si-O caracteristicos.

CENIZAS-SIN TRATAMIENTO-500 C

1
4500

4000 3000 2000 1000 400
cm-1

Figura 69: FTIR de CCA ST a 500°C
Fuente: Autor

En 3449 cm™ continGa la presencia de la banda de tensiéon v(-OH)
perteneciente al agua.

1636,6 cm™ empieza a notarse la vibraciéon de tensiéon v(C=0) en lo
cual indica la presencia de la parte organica de la CCA (lignina,
celulosa y hemicelulosa).

1101,1 cm™ tenemos la extension del Grupo Funcional Si-O

806.72 cm™ tenemos el estiramiento antisimétrico de Si-C

473,7 cmt enlaces Si-H caracteristicos.
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Figura 70: FTIR de CCA ST a 600°C
Fuente: Autor

El Espectro de la CCA ST a 600°C mantiene la banda de vibracion de
tensién v(OH) que indica la presencia de agua en 3443,6 cm™ y en 1636
cm la vibracion de tension v(C=0); esto pertenece a la parte organica de
la CCA (lignina, celulosa y hemicelulosa). Una banda que corresponde a la
vibracion del grupo Si-O-Si se distingue en 1110 cm™ y por Gltimo en 806
cm? y 479,16 cm? se observan dos bandas correspondientes a las

vibraciones de tensién de los enlaces Si-C y Si-H.

CCA con Tratamiento (CT)
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Figura 71: FTIR de CCA CT a 400°C
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Fuente: Autor

En 3427 cm™ continGa la presencia de la banda de tensiéon v(-OH)
perteneciente al agua.

1625,6 cm™ presencia de Vibraciones Aromaticas v(C=C) activadas
por grupos de oxigeno vecinos cuya banda es de Intensidad variable.
1429 cm* deformacion de v(C-H).

1101,5 cm™ tenemos la extension del Grupo Funcional Si-O.

806,72 cm™ tenemos el estiramiento antisimétrico de Si-C.

468,24 cm! enlaces Si-H caracteristicos.

1625.6 |
1440 80672

CENIZAS-TRATAMIENTO-500C

1
4500

4000 3000 2000 1000 400
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Figura 72: FTIR de CCA CT a 500°C
Fuente: Autor

En 3427 cm™ continGa la presencia de la banda de tensiéon v(-OH)
perteneciente al agua.
1625,6 cm™ presencia de Vibraciones Aromaticas v(C=C) activadas
por grupos de oxigeno vecinos cuya banda es de Intensidad variable.
1440 cm* deformacion de v(C-H).
1074,2 cm™ tenemos la extension del Grupo Funcional Si-O.
806,72 cm™ tenemos el estiramiento antisimétrico de Si-C.

479,16 cm* enlaces Si-H caracteristicos.
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Figura 73: FTIR de CCA CT a 600°C

Fuente: Autor

¢ En 3443,6 cm™ continla la presencia de la banda de tension v(-OH)
perteneciente al agua.

¢ 1631 cm? presencia de la vibracion de tension v(C=0); esto
pertenece a la parte organica de la CCA (lignina, celulosa y
hemicelulosa).
1434,6 cm deformacién de v(C-H).
1107 cm™ tenemos la extensién del Grupo Funcional Si-O.

806,72 cm tenemos el estiramiento antisimétrico de Si-C.

468,24 cm* enlaces Si-H caracteristicos.

CCA sintetizada con Tratamiento (CT)
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Figura 74: FTIR de la muestra sintetizada proveniente de la CCA CT 600°C

95



4.7

Fuente: Autor

El espectro FTIR de la CCA CT sintetizada a 600°C no presenta bandas
caracteristicas de grupos funcionales a observar, al no darse a notar

variaciones significativas.

Adsorcién atbmica.

Los resultados de la CA sometida a adsorcion fueron: 0,0586 ppm de K
mientras que de la CA con tratamiento fue 0,0458 ppm; esto nos indica que
hubo una reduccion de un 22% de contenido de K por el pre tratamiento con
HCI (1N) por 2 horas.

Tabla 13. Resultado obtenidos mediante adsorcién atdmica del contenido de
potasio antes y después de la lixiviacion.

Contenido de K en CA lavada 0,0586 ppm

Contenido de K en CA lixiviada 0,0458 ppm
Cantidad de K removida 0,0128 ppm
Porcentaje removido de K 22%
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CAPITULO 5

ANALISIS DE RESULTADOS

5.1

En esta seccion se presenta la discusion de los resultados obtenidos de la
caracterizacion del material sintetizado tomando en consideracion las
referencias bibliograficas de la CA, CCA y GCA, en conjunto con los analisis
realizados a las muestras utilizadas ademas, del estudio de causa-efecto del

problema suscitado durante el desarrollo de la metodologia.

RESULTADOS DE LA CALCINACION

No se obtuvo producto sintetizado en cantidades significativas de las cenizas
sin tratamiento a 400, 500 y 550 °C y de las cenizas con tratamiento a 550 °C;
se desconocen las causas de la desaparicion de los productos provenientes de
CCA a estas temperaturas, pero se intuye que la reaccion de sintesis produjo
diéxido y monoxido de carbono. Este resultado puede estar ligado al contenido

de materia organica volatil residual en las cenizas.

Se obtuvo un rendimiento entre el 15 - 58% en peso de la sintesis a partir de la
CCA sin tratamiento y un rendimiento entre 12 — 43% en peso de la sintesis a
partir de la CCA con tratamiento. La pérdida de peso se atribuye a la eliminacion de
silice en la reaccién e impurezas presentes en la CCA, inclusive la eliminacién de
carbono desordenado como consecuencia de su interaccion con KOH en la reaccion.
Hay un mayor rendimiento en las muestras sintetizadas sin tratamiento, en
comparacién a las que poseen tratamiento. También se desconocen los factores
determinantes por los que surgen estos resultados, pero se sabe, que cantidad de ese
porcentaje extra corresponde a las impurezas no removidas por ausencia de

tratamiento.
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Las distintas tonalidades en la ceniza de cascara de arroz se deben a su
contenido de carbono, siendo las de bajas temperaturas ricas en carbono, las
de temperaturas intermedias bajas en carbono y las cenizas rosadas y blancas
con contenido de carbono insignificante, es decir va menguando a medida que

aumenta la temperatura.

La diferencia del tratamiento quimico se hace notorio a medida que aumenta la
temperatura de calcinacion. La diferencia inicial no es visible en ciertas
caracterizaciones, pero se ha demostrado que comienzan a pronunciarse en el
contenido de carbono de las cenizas y en su grado de pureza, pese a que no
fue posible realizar una prueba que determine su contenido porcentual en peso

de carbono global.

La probabilidad de pruebas exitosas revela una de las causas por la que esta
metodologia sigue siendo estudiada y no se ha establecido definitivamente

para la produccidn a gran escala de grafeno.

Las acciones correctivas tomadas mediante Ishikawa han descartado posibles
causas por las que la probabilidad de sintesis exitosa es muy baja, tales como
presencia de agua adsorbida por el KOH, falta de control en el % de humedad
del ambiente, falta de capas de lana ceramica sobre el crisol, entre otras ya
mencionadas en el pasado apartado.

La aleatoriedad de los resultados, permitié descartarlos y enfocar la atencion
en los que poseen una probabilidad de éxitos individual mayor. Estos grupos
son: muestras sintetizadas provenientes de la calcinacion a 450°C ST y 600°C

ST. Ambas temperaturas han presentado efectividad y mayor certeza de éxito.

Este intervalo de calcinacion es descrito por (Pham, 2012) como efectivo para
producir ceniza muy reactiva, pero mantienen un caracter anémalo debido a la

ineficacia en los grupos B4 y B5, los cuales estan dentro de ese rango.

Otra inquietud en los resultados, esté ligada a los pesos variados obtenidos en
las sintesis bajo condiciones idénticas. Es probable que con mas repeticiones
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puede ser mas notorio un patrén, ya que la mayoria se inclina a un valor

repetido.

5.1.1 SEM/EDX

A través del EDX se identifico que la silice presente en la CA esta presente
principalmente en la epidermis externa, pero se concentra en las
protuberancias y los pelos. Las areas restantes se inclinan entre silice o son
ricas en materia organica. Esto es dependiente de la estructura propia de la
CA.

121112017 HV | mag = WD  det 'spot
4:12:57 PM 7.50 kV 2 000 x 9.8 mm ETD 3.0

Figura 75. Microfotografia de los tejidos de la cascarilla de arroz inicial sin

tratamiento.

En la figura 74 se puede observar la microfotografia de la estructura interna
desde un plano sagital de las tres zonas, obtenida con microscopia 6ptica, de
la CA que no fue sometida a ningun tratamiento quimico o térmico. En ella se
reconocen tres tipos de tejido: el tejido de la superficie interna o endocarpo,
region lll, que es un tejido uniestratificado con células delgadas y alargadas; el
tejido intermedio o mesocarpo, region Il, tejido biestratificado con células de
pared gruesa en la mayor parte y por ultimo, la superficie externa o exocarpo,
region |, que presenta un tejido uniestratificado con proyecciones epidérmicas

papiliformes (Arcos et al., 2007).

El grado de ataque del HCI (1 N) en las cenizas del grupo lixiviado es mas

visible en las temperaturas mas altas de calcinacion, en ellas se observan
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orificios dentro de los orificios, los cuales se creen que ademas de ser producto
de la combustién, quedaron con superficies mas fragiles por el tratamiento

quimico, que facilita la eliminacion de los compuestos organicos.

Por otro lado, mediante los espectros EDX se revela la presencia de la silice y
la materia orgénica presente bajo la forma de C en las muestras analizadas por
area y por puntos especificos tanto en el endocarpo como en el exocarpo.
Como indica la figura 40, el C es mas abundante en el endocarpo de la CA,
mientras que el mayor porcentaje de SiO, se presenta en el exocarpo.

Entre las pruebas que se hicieron se encontraron impurezas minimas de
aluminio en la cara interna o espesor de una muestra no lixiviada. Esto se debe

a las impurezas no removidas por el agua destilada.

5.1.2 XRD

No se observan diferencias en los patrones XRD de la mayoria de muestras
calcinadas, a excepcion de los subgrupos A3 y B3. La silice en todas las
muestras estd en un estado amorfo, no se ha cristalizado debido
principalmente al intervalo de temperatura de calcinacion y al bajo contenido
de potasio. Por otro lado, para los grupos de calcinacion a 450 °C se observa
un pico adicional en el angulo de 27°, el cual es causado por la presencia de

grafito en la CCA.

No se observa la aparicién de la silice cristalina en forma de cristobalita o
tridimita a las temperaturas de calcinacion, por tanto, la amorficidad de la

silice no se vi6 modificada.

5.1.3 Adsorcion Atdmica

El analisis de adsorcién atomica del K, la principal impureza en la CA, indico

un contenido inicial de K de 0,0586 ppm, lo cual es un contenido relativamente
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insignificante. El efecto de la lixiviacién dio como resultado la reduccién de un
22% en la CA. Estos resultados coinciden con autores como Della, Hotza
(2006), Feng (2003, 2004) y Tzong-Horng (2004), que han profundizado en el
estudio del pre-tratamiento con HCI, indicando que este método en particular
permite eliminar las impurezas presentes en la CA derivadas principalmente

de Sodio y Potasio.

La cantidad de impurezas absorbidas de esta CA depende de las
caracteristicas y condiciones del suelo donde fue plantada y del uso
exagerado de fertilizantes, pesticidas o abonos con concentraciones quimicas

muy fuertes (Sensale, 2013).

5.1.4 FTIR

Los espectros de los Grupos Funcionales nos aportaban informacion con
respecto al tipo de compuestos obteniamos; en el caso de ambas cenizas (CT
y ST), éstos se repetian con frecuencia y la diferencia radicaba en la
intensidad de la banda y en la desaparicién de algunos de ellos, como es el
caso de los enlaces Si-O que pierden intensidad con el aumento de la

temperatura.

La presencia de agua que corresponde a la vibracién de tension v(OH) estuvo
en todos los espectros de cada temperatura; esto es por el contenido de
humedad en cada muestra y a la gran energia de activacion que la CCA

necesita para liberarla.

La materia organica no se ha descompuesto del todo en la estructura y esto lo
evidencian los grupos funcionales carbonilos, esteres y carboxilicos entre

1625 y 1640 correspondientes a la lignina, celulosa y hemicelulosa.

Acorde con Arcos et al., 2007 el efecto mas importante es el aumento en la

intensidad de las bandas relacionadas con el SiO, si se compara con el
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5.2

espectro de la CA; éstas se comienzan a desplazar al momento de aumentar

la temperatura ya que a partir de los 900°C se cristaliza.
5.1.5 TGA

El andlisis de TG para la CCA con y sin tratamiento revel6 que ambas cenizas
contienen humedad, sin embargo para la CCA a 400°C CT, ésta se redujo
notablemente en comparacion con la de ST y también se minimizé la
liberacion de la materia volatil. Esto no ocurre a los 600°C en la CCA ST,
donde el contenido de humedad es practicamente despreciable y el

porcentaje de residuo de cenizas se eleva a casi un 96%

Los picos exotérmicos (curva azul) en la CCA ST se presentaron en 613°C,
609°C y 593°C (figuras 52, 53 y 54), mientras que en la CCA CT aparecen en
611°C y 674°C (figuras 55 y 56); éstos corresponden al proceso de
combustion, el cual involucra a la pérdida de masa del material por
descomposicion térmica y de materia organica y a la presencia de la
formacion de enlaces Si-O y Si-C. (Chakraverty et al., 1988).

La materia volatil liberada de la CCA ST esta en el rango de 215-350°C,
mientras que la CCA CT esta en el rango de 225-375°C.

Con respecto a los cambios de fases (curva roja), se puede distinguir que la
cristalizacion de la silice que se ha desplazado a temperaturas superiores a

1000°C permaneciendo en estado amorfo en rangos inferiores.

RESULTADOS DE LA SINTESIS
5.2.1 SEM

A partir de este analisis morfologico, se pueden observar laminas, de lo que se
cree puede ser grafeno con nano particulas de silice. Aqui, la funcion dual de

KOH es: eliminacién de carbono amorfo y separaciéon de la lamina de grafeno
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individual por intercalacibn de atomos de potasio. Las microfotografias
presentan textura de papel corrugado con multiples capas y con bordes

hexagonales.

Segun (Rhee, Kim, Shin, Kim, & Muramatsu, 2015) las imagenes SEM tipicas
de grafeno derivados de CA exhiben una morfologia tipo panal y tipo raiz de
loto y su resultado composicional muestra que el grafeno derivado de cascara
de arroz consiste principalmente en atomos de carbono, semejante a los

resultados de esta investigacion obtenidos por SEM.

La microestructura presenta poros en su cara frontal que a su vez constituyen
conductos que atraviesan el material, asemejandose a una raiz de loto. El

diametro de los poros es de tamarios inferiores a 3 um.

El producto de sintesis posee gran tamafio pero con pocas capas con textura
de papel corrugado. En base a la observacion SEM, la muestra sintetizada
exhibié una morfologia similar a particulas con agujeros de gran tamafio, que

es muy similar a la de los carbones activados convencionales.

Figura 76. SEM del producto de sintesis del grupo B6.
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5.2.2 XRD

Los resultados del difractograma XRD del producto de la activacion de CCA
usando KOH a 850°C se muestran en la tabla 15. Segun el apartado 2.3.3.2
del presente proyecto a partir del andlisis XRD, el pico de difraccion alrededor
de 20° ha sido asignado con un plano reticular de silice cristobalita y el pico
alrededor de 43" corresponde a la estructura grafitica del carbono, los picos
intensos débiles del grafeno especifican la no apariciébn de una estructura
grafitica repetidamente apilada.

Se observan en todos los difractogramas de la tabla 15 la aparicién de ambos
pico, pero algunos distan por la existencia de impurezas que han ido
acumulandose a medida que se elimina la materia organica y por efecto del
KOH se elimina la silice. Estas impurezas son provenientes posiblemente del

crisol, la lana ceramica, impurezas en la cascarilla, entre otras.

La figura 47 exhibe el difractograma mas semejante al que obtuvieron
Muramatsu et al. (2014) y Singh et al. (2017) en sus investigaciones a partir de
CA. Para sustentar esta observacion, en el anexo se adjunt6 el difractograma
de la mullita (compuesto principal del crisol), el cual se asemeja un poco a los
picos adicionales que aparecen en los difractogramas. Se considera esta
posibilidad, ya que se observd pedazos del crisol que se desprendieron
después de la sintesis. La mullita presenta picos alrededor de 19°, 31°, 41°y
500°.

Por otro lado, también puede ser trazas grafito; en la figura 18 se observa su

respectivo difractograma, el cual posee un pico alto y muy pronunciado en 28°
5.2.3 EDX

Los resultados arrojados de este analisis son un poco variados dependiendo
de la temperatura y el pre-tratamiento del-material.
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Un buen indicio caracteristico del grafeno es su alto contenido en carbono, lo
cual es semejante en la mayoria de muestras sintetizadas, especialmente a

las temperaturas de 450°C y 600°C.

La ausencia de impurezas como Mg y Fe en las muestras CT, se cree que se
deben a su remocion eficaz. El potasio en las muestras puede estar
relacionado por el exceso de KOH en la activacion quimica, mas que la
remocion incompleta del mismo con agua destilada; y el silicio residual debido

a restos de silice de la CCA.

Como se menciond en los resultados de EDX de la CCA, las impurezas casi
pasaron desapercibidas, pero en la sintesis se hicieron muy notorias,
principalmente en el grupo B. Esto se debe a que las impurezas se ubican en
la capa intermedia de la cascarilla en los espacios huecos que existen a lo

largo del espesor, y para poder exponerlas la capa interna debe ser retirada.

El material recocido permite la volatilizacién de ciertas impurezas presentes,
reduciéndolas en ciertos caso y hasta eliminandolas por completo, en otros.
Adicionalmente, cuando ya se ha eliminado la mayor cantidad de materia
organica, las impurezas que permanecen se concentran en las cenizas y eso

facilita su deteccién en el andlisis por EDX.
5.2.4 TGA

El analisis TGA en la sintesis de la CCA que fue sometida a 450°C ST (figura
58) indica que esta posee aproximadamente 7,4% de humedad y 11% de
material volatil; La silice también se desplaza a temperaturas mayores a
1000°C para su cristalizacion y a diferencia de las otras muestras, no presenta

picos exotérmicos relacionados al proceso de combustion.

Los componentes eliminados hasta 900°C representan el material organico no
sintetizado, probablemente por las impurezas que se encontraban en la capa

intermedia de la CCA y que no se volatilizaron en la sintesis.
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Acorde a Konios et al., 2014 las CCA sintetizadas muestran una caracteristica
semejante al grafeno obtenido de 6xidos de grafeno que sefiala la estabilidad
térmica (Figura 76, curva roja) derivada de la desoxigenacion del proceso de

sintesis por el decremento de bandas como C=0 y C-O.
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Figura 77: TGA de Grafeno de CCA sintetizada

Fuente: (Singh et al., 2017)

5.25FTIR

El andlisis de FTIR para grafeno, no es una técnica precisa que garantice y
corrobore la presencia genuina del material; La baja sensibilidad de los
espectros y la no apariciéon de bandas de grupos funcionales caracteristicos
dificultan interpretar la existencia de monocapas ya que acorde al libro de
Peter, R Larkin (2011) los materiales con modulos vibracionales de baja

frecuencia son dificiles de analizar con ésta técnica.
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Fuente: Autor

En la Figura 78, se puede apreciar la reduccién significativa de los Grupos
Funcionales de la CCA en la curva de las cenizas sintetizadas; los grupos
carbonilo y otros picos relacionados con el oxigeno desaparecen en la

sintesis con la activacion quimica. (Rao et al. (2013))
5.2.6 DISCUSION GENERAL

La primera hipétesis se corrobord en este proyecto mediante la técnica EDX, la
cual se encargd de identificar los componentes presentes en el producto,
donde es notorio la efectividad del tratamiento quimico con HCI 1 N, debido a
que en las muestras con este tratamiento hubo una remocion de impurezas
tales como Fe, Mg, Al, entre otras. Las muestras mas puras se obtuvieron del
grupo con tratamiento, es decir, el grado de pureza de los productos que se
lixivian antes de la calcinacion es superior al grupo que fue lavado solo con
agua destilada. Pese a esto, cabe recalcar, que el grado de pureza del
producto no esta directamente ligado con la cantidad producida del mismo.

Con respecto a la segunda hipétesis, pese a las dificultades en la sintesis del
producto deseado destacaron dos grupos con buenos resultados: B3y B6 Por
el lado cuantitativo hubo mejores resultados en el grupo B3 (6 sintesis exitosas
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de 7, una probabilidad de 0,86) siguiéndole el grupo B6 (5 sintesis exitosas de
7, una probabilidad de 0,71); mediante XRD se observa el difractograma mas
parecido a la bibliografia, el perteneciente al grupo B3, y le sigue el grupo B6
con pequeilas diferencias. Por otro lado, mediante SEM/EDX se observan
poros mas grandes en el grupo B6 y muy semejantes a la literatura, inclusive
estructuras hexagonales mas perceptibles; ademas, que su contenido en peso
lo caracteriza en un 92% el carbono, mientras que el grupo B3 presenta
conjuntamente al carbono, impurezas de Al, K, Mg, Fe, entre otros.

En términos cuantitativos se recomienda el grupo B3, pero en términos de

calidad se recomienda el grupo B6.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

Mediante la evaluacion de los parametros de tratamiento quimico y térmico en

el producto final se concluye lo siguiente:

El tratamiento quimico o lixiviacion influye en la calidad del producto final, lo
cual se corrobora mediante su morfologia semejante a un panal de abeja en
sus poros y a papel arrugado en zonas externas. Esta lixiviacion con HCI
repercute en el tamafio de sus poros y en la estructura definida del mismo.

Este tratamiento acido de la cascara no afect6 la amorficidad de la silice.

El tratamiento quimico es eficaz para la remocién de impurezas, tales como:
hierro, magnesio, aluminio y potasio. El potasio presente en las muestras
sintetizadas se atribuye al KOH proveniente de la activacion quimica de la
CCA.

La lixiviacion de la cascarilla con HCI (1N) es efectiva para reducir las
impurezas de potasio en un 22% del contenido inicial, esto también se vio
reflejado en el material sintetizado al poseer estabilidad térmica y no tener

compuestos relacionados al potasio para su descomposicion.

Las muestras no lixiviadas tienen mayor influencia en la cantidad de masa de
producto sintetizado, es decir, se obtuvieron mas muestras sintetizadas

exitosas del grupo que fue lavado, solamente, con agua destilada.

El tratamiento térmico también influye en la calidad del producto. A mayor
temperatura se espera mejores superficies hexagonales con bordes limpios.
Ademas, la probabilidad de obtencion de sintesis exitosas es mayor a

temperaturas de calcinacion entre los 450 y 600°C.
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Los tratamientos: térmico y quimico, no son factores eminentes que determinen

y aseguren el éxito de la sintesis, pero si estan ligados o forman parte de ella.

Todas las caracterizaciones realizadas solo dan buenos indicios de la
presencia de grafeno en las muestras sintetizadas, debido a la semejanza en
las propiedades resultantes obtenidas del mismo, en este trabajo. Sin embargo,
para verificar que el material sintetizado es grafeno, se debe realizar las
técnicas de: Microscopia Electronica por Transmision y Espectroscopia Raman,
gue daran la certeza de los resultados. Por esta razon, el material sintetizado
fue enviado a Argentina para verificar la presencia o ausencia de grafeno,
mediante la espectroscopia Raman; debido a esto, el proyecto no se puedo
concluir en su totalidad ya que la importancia de éstos analisis infieren en el
veredicto final del resultado obtenido, ésta es una limitacion por el tiempo de

espera que requiere la llegada de las respuestas de éstas caracterizaciones.

Las dos hipétesis planteadas fueron aceptadas debido a que se corrobor6 que
el pre tratamiento quimico lograba remover las impurezas contenidas en la CA
para brindarle una mejor pureza al producto obtenido y que luego de variar la
temperatura de calcinacion, la mayor cantidad de sintesis se obtuvieron de los
grupos calcinados a 450°C y a 600°C sin tratamiento. Se propone que se
indague en estas dos temperaturas y se experimente en produccion en plantas

pilotos.

La falta de un mejor cierre hermético por la tapa de los crisoles nos impidié
corroborar la cantidad real de cenizas sintetizadas que se podria obtener por

cada variacion de temperatura que se realizo.

En términos cuantitativos se recomienda el grupo B3, pero en términos de
calidad se recomienda el grupo B6.
Uno de los beneficios de esta investigacion es la propuesta de valor que se le

brinda a la CA ecuatoriana por medio de la constatacién de su capacidad para
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producir nuevos materiales, evitando su quema y desperdicio, sin mencionar el

impacto negativo al ambiente.

Con el presente trabajo se estd aportando con los resultados obtenidos de las
variaciones de los parametros de lixiviacion y temperaturas de calcinaciéon en el
proceso de obtencion de grafeno a bajos costos y para produccion a gran

escala de futuras investigaciones.

RECOMENDACIONES

En términos medio ambientales, es recomendable evitar el uso de tratamientos
gue empleen reactivos toxicos, pero en términos de efectividad y costos es
prescindible su uso para la obtencion de un material derivado de carbono con

mayor grado de pureza.

Para la remocion eficaz de las impurezas se recomienda un lavado mas
profundo que solo agua destilada, como lo es la lixiviacion mediante HCI (1N)

por un minimo de 3 horas.

Para tener la certeza de la presencia de grafeno se necesita emplear las
técnicas: Microscopia Electronica por Transmision y Espectroscopia Raman,

gue daran la ultima palabra en los resultados
Seria beneficioso adquirir crisoles de alimina cuya tapa tenga un cierre
hermético enroscable, para evitar que se escape material durante la interacciéon

en la sintesis.

Se debe controlar los parametros de humedad en el ambiente del laboratorio,

ya que éstos influyen en la adsorcién de agua en las muestras y en el KOH.

Kasinath et al, (2017) indica que existen varios productos quimicos como KOH,
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HsPO,, ZnCl,, etc., que se utilizan para la activacion quimica de materiales de
carbono. Se recomienda intentar con otros reactivos para estudiar sus efectos

en la obtencién de grafeno.
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GLOSARIO DE TERMINOS

Acicular: Que tiene forma de aguja.

Activacion quimica: parte de la energia requerida para una reaccion es

proporcionada por una reaccioén quimica exotérmica precedente.

Adsorbente: sustancia, generalmente sélida y de estructura porosa, con una gran

capacidad de adsorcion.

Alimina: Oxido de aluminio que junto con la silice es el componente méas importante

en la constitucion de las arcillas.

Amorfo: dicho de un cuerpo solido: no cristalino.

Banda: espectro electromagnético que ocupa el rango de frecuencia.

Cascarilla de Arroz: Subproducto derivado de la molienda de la cosecha del arroz.

Calcinar: someter al calor un cuerpo para eliminar las sustancias volatiles que

pueda contener.

Carb6n activado: es carbdon poroso que atrapa compuestos, principalmente

organicos, presentes en un gas o en un liquido.

Carbonilo: radical formado por un atomo de carbono y otro de oxigeno. Carboxilo:
grupo funcional de los acidos organicos, formado por un atomo de carbono

unido a uno de oxigeno y a un grupo hidroxilo.

Catalizador: que acelera o retarda una reaccion quimica sin participar en ella.
Celulosa: polisacarido que forma la pared de las células vegetales y es el

componente fundamental del papel.

Covalencia: enlace quimico entre dos atomos por el que comparten un par de

electrones.

Cristobalita: Anhidrido silicico que se presenta en forma de pequefios cristales
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blancos y translucidos.

Difraccién: desviacion de una onda al chocar con el borde de un cuerpo opaco o

al atravesar una abertura.

Difractometro: es un instrumento utilizado para medir la difraccion de un haz de

radiacion incidente sobre una muestra de un material.

Espectrofotometro: Equipo utilizado para medir la intensidad de luz adsorbida

después de pasar a través de una solucion muestra.

Espectroscopia: conjunto de métodos empleados para estudiar en un espectro las

radiaciones de los cuerpos incandescentes.

Esteres: son compuestos que se forman por la union de &cidos con alcoholes,

generando agua como subproducto.
Exfoliacidn: divisibn o separacion en escamas o laminas.
Escision: Division de algo material o inmaterial en dos o mas partes.

Fonones: Cuasiparticula o modo cuantizado vibratorio que se halla en redes

cristalinas.

Grafeno: material laminar de atomos de carbono, obtenido del grafito, duro, flexible
y conductor del calor y la electricidad, con grandes posibilidades de aplicaciones

tecnoldgicas.

Grafito: mineral untuoso, de color negro y lustre metalico, constituido por carbono
cristalizado, que se puede producir artificialmente y se usa en la fabricacién de

lapiceros y en otras aplicaciones industriales.
Grupo Funcional: atomo o conjunto de atomos unidos a una cadena carbonada.

Hermético: que se cierra de tal modo que no deja pasar el aire u otros fluidos.

Hibridacion: asociacion de dos moléculas con cierto grado de complementariedad.
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Infrarrojo: dicho de la radiacion del espectro electromagnético: de mayor longitud

de onda que el rojo y de alto poder calorifico.

Ladrillo refractario: Material ceramico de paredes lisas que resiste altas

temperaturas.

Lana de Ceramica: Material que se utiliza para aislamientos en altas temperaturas

gue contiene fibras ceramicas refractarias.

Lignina: sustancia que aparece en los tejidos lefiosos de los vegetales y que

mantiene unidas las fibras de celulosa que los componen.

Lixiviaciéon: Extraccion de la materia soluble de una mezcla mediante la acciéon de

un disolvente liquido.

Materia Organica: Componente principal de los cuerpos susceptible de toda clase
de formas y de sufrir cambios que se caracterizan por un conjunto de propiedades

fisicas o quimicas.

Microscopia: conjunto de métodos para la investigacion por medio del

microscopio.
Molienda: accion de moler, especialmente el grano.
Monocapa: Una sola capa.

Morfologia: parte de la biologia que trata de la forma de los seres organicos y de

las modificaciones o transformaciones que experimenta.

Mufla: hornillo semicilindrico o en forma de copa, que se coloca dentro de un horno

para reconcentrar el calor y conseguir la fusién de diversos cuerpos.

Mullita: Material usada en la fabricacién de ceramicas, es considerada como el

material sintético que soporta altas temperaturas.

Nanometro: Medida de longitud equivalente a la mil millonésima parte del metro.
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Oxidos: Compuesto formado por al menos un atomo de oxigeno y un atomo de

cualquier otro elemento.

Papiliforme: Con forma de papila.

Poro: espacio que hay entre las moléculas de los cuerpos.

Pristino: Material que se mantiene inalterado, puro como su forma original.
Protuberancias: Elevacién que sobresalen de la superficie.

Quarzo: Oxido de Silicio que se presenta en cristales hexagonales o compactas.

Residuos: Materia inservible que resulta de la descomposicion o destruccion de

una Ccosa.

Silice: mineral formado por silicio y oxigeno. Si es anhidro, forma el cuarzo, y si

esta hidratado, el 6palo.

Sonicacion: Proporciona la energia para que ciertas reacciones quimicas puedan

continuar.
Surcos: sefial o hendidura prolongada que deja una cosa que pasa sobre otra.
Tangible: que se puede percibir de manera clara y precisa.

Termogravimetria: analisis de la variacion del peso de una sustancia que se

calienta o enfria a velocidad controlada, utilizado para determinar su composicion.
Tridimita: Poliformo del SiO; y se encuentra en dos formas: tridimita alfa o beta.
Uniestratificado: Composicion de una sola capa o estrato de células.
Vaporizacion: accién de vaporizar.

Vibracion: es la propagaciéon de ondas elasticas produciendo deformaciones y

tensiones sobre un medio continuo o posicion de equilibrio.

123



Volatil: dicho de un liquido: que se transforma espontdneamente en vapor

ANEXOS

Q= Quaruz (§i0;)
M = Mulite
H = Hematite

T=Magnetite

C = Cakite
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Figura 79. Difractograma XRD para a) dos muestras de cenizas volantes de carbén y b)
Al2(SiOs)s
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Fuente: Synthesis of sodium silicate from South African coal fly ash and its use as an extender in oil well cement
applications (Kaduku, Daramola, Obazu, & lyuke, 2015).

Tabla 14. XRD de las muestras calcinadas con y sin tratamiento a diferentes
temperaturas.

CALCINACION - XRD
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°C)
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Tabla 15. XRD de las muestras sintetizadas con y sin tratamiento a diferentes

temperaturas
CON TRATAMIENTO - o |
400 °C
CON TRATAMIENTO -
450 °C
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Figura 80. Esquema de la metodologia.

Fuente: Autor
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EFECTO

PERSONAL METODO MATERIALES

CRISOLES MAL CERRADOS

MALA
ENVOLTURA DEL
CRISOL INTERNO

KOH ADSORBIO AGUA

TAPA DEL CRSOL SE ALZA

CINETICA DE LA REACCION

LADRILLO MAL
SITUADO EN LA

FALTA DE EXPERIENCIA

DESAPARICION

PRODUCCION DE GASES

MUFLA
DEL PRODUCTO
RAMPA DE SINTETIZADO
RAMPA DE TIEMPO DE MEZCLA DE
HUMEDAD DEL AIRE = S
CALENTAMIENTO MUFLA LA ACTIVACION QUIMICA
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MAQUINARIA MEDIO PROCEDIMIENTO
AMBIENTE

Figura 81. Diagrama Ishikawa sobre la desaparicion del producto sintetizado.

Fuente: Autor
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