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RESUMEN

El presente proyecto tiene como objetivo analizar la factibilidad de obtencion de
grafeno a partir de cascarilla de arroz ecuatoriana, mediante la sintesis con
hidroxido de potasio, con el fin de darle un valor agregado y evitar su incineracion
no controlada, en perjuicio del ambiente. La metodologia se basa en el
procedimiento propuesto por Muramatsu et al.,, 2014, en conjunto con las
condiciones adecuadas para la calcinacion y sintesis publicadas por Rhee et al.,
2016; que involucran la calcinacion de la cascarilla de arroz a 600°C por una hora,
pulverizado y mezcla de las cenizas obtenidas con hidréxido de potasio en una
relacion 4:1 masa, calentamiento de la mezcla a 850°C durante dos horas y
finalmente, el lavado del producto con agua destilada y secado a 100°C por 24
horas. Se realizaron 17 ensayos bajo este proceso de los cuales solo tres resultaron
exitosos, al tener una apariencia de polvo negro propio del carbono. El material
sintetizado se caracteriz6 por microscopia electrénica de barrido con
espectroscopia de dispersion de rayos X, espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier, analisis termogravimétrico con calorimetria diferencial de
barrido y difraccion de rayos x. El resultado son cenizas sintetizadas con un
contenido de carbono superior al 95% y morfologia similar a la del grafeno
reportada en la literatura, haciendo factible el uso de cascarilla de arroz para este

propésito.
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ABSTRACT

The present project aims to analyze the feasibility of obtaining graphene from
ecuadorian rice husks by the synthesis with potassium hydroxide, in order to give it
an added value to avoid its incineration causing environmental contamination. The
methodology is based on the process proposed by Muramatsu et al., 2014, in
conjunction with the appropriate conditions for the calcination and synthesis
published by Rhee et al., 2016; that is, by calcining the shell at 600 °C for 1 hour
then by spraying and mixing it with potassium hydroxide in a 4:1 mass ratio and
placing it in a muffle at 850 °C for 2 hours, and finally being washed with distilled
water and dried at 100 °C for 24 hours. 17 trials were performed under this process,
of which only 3 were successful, having a black powder appearance which is a basic
characteristic of a carbon material. The synthesized material was characterized by
scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy, Fourier
transform infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis with differential
scanning calorimetry and x-ray diffraction. The results are synthesized ashes with
carbon content higher than 95% and morphology similar to that of graphene

reported in the literature, making possible the use of ecuadorian rice husks.

Key words: graphene, rice husks, potassium hydroxide, synthesis.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

El grafeno es un nanomaterial con propiedades mecanicas extraordinarias, al
punto de ser considerado el material mas fuerte jamas sintetizado. Posee
caracteristicas de: transparencia, impermeabilidad y gran conduccion térmica
y eléctrica (Ren & Cheng, 2014). Los usos que posee son diversos, siendo su
aplicacion en la fabricacién de pantallas tactiles una de las mas destacables.
Ademas, en los ultimos afios se ha utilizado para formar compuestos con
diversos elementos como el cemento, con el objetivo de incrementar sus

propiedades mecanicas.

Se han desarrollado diversas técnicas para la obtencion de grafeno a partir de
diferentes matrices, siendo en 2004 la primera vez en ser aislado. Geim y
Novoselov lograron dicha hazafia mediante exfoliacién fisica con cinta
adhesiva sobre grafito, descubriendo incluso las propiedades eléctricas Unicas

gue posee el mencionado material (Avouris & Dimitrakopoulos, 2012).

En 2014, Muramatsu et al. plantearon un nuevo método para la sintesis de
grafeno, demostrando que las cenizas de cascarilla de arroz al ser activadas
guimicamente, con hidréxido de potasio a 850°C durante dos horas, pueden
convertirse en grafeno con bordes limpios y estables de una manera eficiente,

escalable y rentable.

Al conocer el éxito alcanzado de la investigacion anterior, en 2015, Rhee, Kim
Y., Shin, Kim J., & Muramatsu decidieron optimizar el procedimiento antes
propuesto. En esta ocasion, se varid la temperatura de calcinacion de la
cascarilla de arroz y la cantidad de hidroxido de potasio utilizada durante la
sintesis. El objetivo fue encontrar las condiciones que permiten lograr una

mayor area superficial del producto obtenido.
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Una parte destacable por su mejora, se presentd en 2016 por parte de Rhee,
Lee, Kim Y., Kim J., & Kim J., al cambiar los parametros utilizados un afio
antes. Esta vez, las experimentaciones apuntaban a aumentar el nimero de
bordes limpios del compuesto en conjunto con grandes areas superficiales.

En ambos casos se alcanz6 el fin deseado.

Por otra parte en 2017, Singh, Bahadur, & Pal replicaron el trabajo inicial de
Muramatsu et al., con ligeras variaciones en la temperatura de sintesis. Los
resultados obtenidos mostraron que las capas de grafeno contenian silice de

tamafo nano y estructura amorfa, diferente del logro alcanzado en 2014.

1.2 Planteamiento del problema

El arroz es uno de los principales productos de cultivos transitorios en Ecuador
debido a la gran extensién de sembrios que abarca ademas, se considera
como uno de los alimentos basicos dentro de la dieta diaria por su alto aporte
nutricional. Datos publicados en la Encuesta de Superficie y Produccién
Agropecuaria Continua [ESPAC] (2016), indican que, en los ultimos doce
afos, la cosecha del arroz en cascara anual se situ6é entre 1.3 a 1.5 millones

de toneladas.

La transformacién de este cereal en una graminea limpia, lista para el
consumo, lo realiza la industria arrocera a través de las piladoras. De forma
paralela, en esta actividad se obtienen subproductos como la cascarilla.
Segun la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y
Agricultura [FAQ], esta representa el 20% del total de produccion de arroz es
decir, 1 tonelada de cascarilla por cada 5 toneladas de arroz procesado
(Hsiao, 2012).

Al existir una abundante produccion anual de arroz en cascara, se obtiene una
considerable cantidad de cascarilla de forma conjunta. La gran cuantia de este
subproducto genera un conflicto en el momento de su eliminacion. El
Ministerio de Agricultura, Ganaderia, Acuicultura y Pesca [MAGAP] en 2010,
detall6 el destino de la cascara de arroz. En el estudio, se establecio que el

2



65% de la cascarilla es eliminada sin las practicas ambientales pertinentes
(ver Figura 1.1) mientras que, el 35% restante es empleada en la industria

floricola y criaderos de animales.

o [

H Quemada m Tirada en los bordes de la carretera
Vertida a los rios m Perdida por causa de los vientos

Figura 1.1 Destino de la cascarilla de arroz
Fuente: MAGAP, 2010.

En definitiva, al evaluar la informacion descrita anteriormente se obtiene que
anualmente alrededor de 150 mil toneladas de cascarilla se desperdician o
desechan perjudicando al medio ambiente. Por tanto, ¢sera posible
aprovecharla para la obtencion de nuevos materiales de ingenieria como el

grafeno en Ecuador?

1.3 Justificacion

El presente proyecto propone la obtencién de un nanomaterial a partir de un
residuo agricola que al no ser correctamente utilizado provoca problemas
ambientales. La finalidad es proporcionar valor agregado a la cascara de arroz
producido en el pais, utilizandola como fuente potencial de grafeno de alta
calidad.

Como se ha dicho, se busca contribuir a la reduccion de la polucion del medio
ambiente, principalmente la provocada por las emisiones de gases de

combustion, causadas por la quema incompleta. Por lo que se plantea usar a
3



la cascarilla como materia prima, mediante un proceso de incineracion
controlada y la posterior sintesis quimica para adjudicarle un fin productivo.

Asi mismo, la aplicacidn de esta investigacion permitir4 dinamizar la economia
del sector arrocero del pais, ya que actualmente este subproducto carece de

un valor monetario fijo, al considerarsela como un desperdicio.

Por otro lado, el uso de cascarilla accesible y de bajo costo permite que el
grafeno elaborado sea rentable. Al adquirir conocimientos sobre la sintesis y
analisis del nanomaterial, se pueden explorar futuras aplicaciones para la
obtencion de nuevos productos. Con esto se espera despertar el interés de la
industria ecuatoriana para su produccion a gran escala. De esta manera se
aportara al cambio de la matriz productiva, que figura como una de las grandes

metas dentro de los planes estratégicos de la nacién.

1.4 Hipotesis
Se puede obtener grafeno con caracteristicas estructurales semejantes a las
del patron de referencia, a partir de cascarilla de arroz ecuatoriana, siguiendo

la metodologia disponible.

1.5 Objetivos
1.5.1 Objetivo general
Analizar la factibilidad de obtencién de grafeno utilizando cascarilla de arroz
ecuatoriana mediante la sintesis con hidréxido de potasio, comparando los
resultados alcanzados por diversas técnicas de andlisis con los reportados
en la literatura, para buscar alternativas de aplicaciones con valor agregado

a este subproducto agricola.

1.5.2 Objetivos especificos
1. Definir las condiciones apropiadas de calcinaciéon y sintesis para la
obtencién de grafeno tomando en consideracion datos difundidos por
la comunidad cientifica.
2. Evaluar el material antes y después de la sintesis mediante difraccion

de rayos X, espectroscopia infrarroja, andlisis termogravimétrico con
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calorimetria diferencial de barrido y microscopia electronica de barrido
con espectroscopia por energia dispersiva de rayos X, para identificar
el tipo de producto formado y sus caracteristicas microestructurales.
3. Comparar los resultados de la caracterizacion del material sintetizado
con los referidos en la literatura para establecer conclusiones sobre la

obtencion de grafeno a partir de la cascarilla de arroz ecuatoriana.

1.6 Metodologia

La metodologia para el desarrollo de este trabajo es de tipo cuantitativa
experimental, y se establece bajo tres fases representadas en el flujograma
de la Figura 1.2. La descripcién para cada una de las fases se detalla a

continuacion.

Fase |: Primero se identifica el problema de investigacion. En este caso, se
focaliza en el desaprovechamiento de la cascarilla de arroz y los problemas
ambientales que genera su desecho inadecuado. Luego, en base a la revision
bibliografica, se propone la obtencién de grafeno a partir de este material,
como una forma de afiadir valor agregado. Posteriormente, se recolectan
muestras de cascara en una piladora que se someterdn a posteriores

ensayos.

Fase Il: Revision de fundamentos teoricos, en conjunto con la técnica para
lograr los objetivos planteados. Se establecen los parametros de
experimentacién en cuanto a la temperatura de calcinacion y etapa de
sintesis. Asi mismo, se determinan los analisis para la caracterizacién del
compuesto obtenido. Por ultimo, se realizan las experimentaciones en

conjunto con las pruebas de laboratorio.

Fase lll: se analizan los resultados de las pruebas de caracterizacién del
compuesto obtenido; luego, se comparan con los resultados publicados en la
literatura para asegurar que este cumpla con las caracteristicas
correspondientes al grafeno. Finalmente, se establecen las conclusiones y

recomendaciones del trabajo realizado.

5



FASE |

Identificacion del problema

+

Disposicion del subproducio
agricola cascarilla de arroz

FASE I

¥

Antecedenies genserales

¥

Froduccion de grafeno a parti
d= cascarnlla de arroz

¥

-

Determinacion de condiciones
de pretratamiento

Revision

*|  bibliografica

¥

Determinacion de condiciones
de =intecsis

]

¥

Ejecucion de pruebas

+

Caracterizacion del producio
obtenido

FASE N

Analisis de resultsdos

Figura 1.2 Flujograma de la metodologia de investigacion



CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Cascarilla de arroz

La cascarilla es un tejido vegetal amarillento de estructura ondulada convexa
y superficie irregular que reviste al grano de arroz. Se obtiene como
subproducto del proceso de industrializacion durante la fase de molienda al
separarse de los granos (Francis, 2013). Segun la FAO (2012), representa

alrededor del 20% del peso del cereal cosechado.

Kumar, Sangwan, Dhankhar, & Bidra (2013) consideran en gran medida a la
cascarilla de arroz [CA] como un producto de desecho en la actividad arrocera,
debido al bajo interés comercial que generalmente se le adjudica, dando como
resultado que, por lo ordinario, sea quemado o eliminado como desperdicio

en vertederos.

2.1.1 Propiedades de la cascarilla de arroz
Es un material de tamafio milimétrico, ligero, e insoluble en agua (ver Tabla
2.1). Esta capa protectora del grano de arroz posee una dureza media de 5

a 6 en la escala de Mohs (A. Kumar, Mohanta, Kumar, & Parkash, 2012).

Tabla 2.1 Propiedades y caracteristicas de la cascarilla de arroz

Propiedades y caracteristicas fisicas
Longitud (mm) 4-14
Ancho (mm) 2-4
Espesor promedio (um) 50
Peso especifico (mg) 2.944 - 3.564
Densidad aparente (kg/m3) 65
Solubilidad en el agua Insoluble

Fuente: Echeverria & Lopez, 2010.

Valverde, Sarria, & Monteagudo (2007) consideran que el bajo poder

calorifico de la cascarilla de arroz depende de la humedad, cuando es del
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0% alcanza 19.88 MJ/kg y para el 10% es 17.64 MJ/kg.

2.1.2 Composicion de la cascarilla de arroz

La composicion quimica depende del tipo de arroz, constitucion del suelo,
condiciones climéticas e incluso la ubicacion geografica del cultivo (A. Kumar
et al., 2012).

Resultados obtenidos por Valverde et al. en 2007 (presentados en la Tabla
2.2) muestran la composicion inmediata o aproximada de CA de diferentes
variedades en diversos paises. Dichas conclusiones evidencian que la CA
esta constituida en su mayoria por material volatil (importante en procesos
de combustién). Ademas, la humedad representa entre el 8% y 15%, el
contenido de cenizas entre 16.92% a 24.60% y el carbono fijo entre el
12.40% a 25.10%.

Tabla 2.2 Anédlisis préximo de la cascarilla de arroz de diferentes
variedades en diferentes paises

Pardmetro Rango
Humedad (%) 8-15
Material Volatil (%) 51.98 - 67.7
Cenizas (%) 16.92 - 24.6
Carbono fijo (%) 12.40 - 25.10

Fuente: Valverde et al., 2007.

En 2010, Echeverria & Lépez caracterizaron CA de la provincia del Guayas
mediante el andlisis aproximado (con Normas ASTM) en los laboratorios de
la empresa Procesadora Nacional de Alimentos [PRONACA] y la Agencia
Ecuatoriana de Aseguramiento de la Calidad del Agro [AGROCALIDAD]. Los

datos son mostrados en la Tabla 2.3.



Tabla 2.3 Andlisis proximo de la cascarilla de arroz de Guayas

Parametro Laboratorios Laboratorios
PRONACA AGROCALIDAD
Humedad (%) 8.41 6.40
Material VVolatil (%) 61.34 52.85
Cenizas (%) 14.83 23.94
Carbono fijo (%) 15.42 16.81

Fuente: Echeverria & Lépez, 2010.

Asimismo, por medio del laboratorio de diagnéstico de AGROCALIDAD,
determinaron la composicion quimica como analisis Gltimo de la CA
exhibidos en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4 Analisis ultimo de cascarilla de arroz

Elementos Simbolo Fraccion de masa en base
seca (%) AGROCALIDAD
Carbono C 39.60
Oxigeno O 37.52
Silicio Si 15.21
Hidrégeno H 4.94
Potasio K 0.25
Nitrogeno N 1.83
Azufre S 0.40
Faésforo P 0.05
Calcio Ca 0.09
Sodio Na 0.035
Hierro Fe 0.006
Magnesio Mg 0.06
Zinc Zn 0.0059

Fuente: Echeverria & Lopez, 2010.

Por otra parte, Prasad & Pandey (2012) indican otro andlisis quimico de CA
(Tabla 2.5). En esta determinacion se aprecia un alto contenido de materia
organica con presencia de humedad (73.87%). Los compuestos restantes
corresponden a la parte inorganica, resaltando el 6xido de silicio o silice al
ser el compuesto mayoritario (entre 20% a 22%), sobre los éxidos metélicos
de aluminio, hierro, calcio, magnesio, entre otros considerados como

impurezas.



Tabla 2.5 Andlisis quimico de cascarilla de arroz

Componente Contenido (% peso)
Material organico y humedad 73.87
Al2O3 1.23
Fe203 1.28
CaO 1.24
MgO 0.21
SiO2 22.12
MnO:2 0.074

Fuente: Prasad & Pandey, 2012.

Los componentes biolégicos pertenecientes a la parte organica de la
cascarilla de arroz son: la celulosa, que representa casi la mitad de su
contenido; la hemicelulosa, que estd compuesta por monémeros de D-
xylosa, L-arabinosa, acido metil glucurénico y D-galactosa en diferentes
proporciones y la lignina en menor cantidad. El detalle de su composicion

porcentual se detalla en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6 Composicién de la parte organica la cascarilla de arroz

Componente Cantidad (% peso)
a-celulosa 45,59
Lignina 23,17
D-xylosa 18,45
L-arabinosa 6,88
Acido metilglucurénico 3,44
D-galactosa 2,47

Fuente: Prasad & Pandey, 2012.

2.1.3 Caracterizacion de la cascarilla de arroz en Ecuador

Rivas et al. (2016) caracterizaron a la CA proveniente de una piladora de la
provincia del Guayas mediante técnicas de Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier [FTIR, por sus siglas en inglés], Microscopia
Electrénica de Barrido [SEM, por sus siglas en inglés] en conjunto con
Espectroscopia por Energia Dispersiva de Rayos X [EDX o EDS, por sus

siglas en inglés] y Difraccion de Rayos X [XRD, por sus siglas en inglés].
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Por FTIR se describen los grupos funcionales que posee la CA en el intervalo

de numeros de onda entre 500 y 4000 cm™ (ver Figura 2.1). Rivas et al.
(2016) afirman:

La banda con nimero de onda 3402 cm™ que se ubica en la zona de estiramiento
OH pertenece al grupo silanol (SiOH). La banda centrada en 2926 cm
corresponde al grupo metilo, atribuido a la presencia de lignina. El estiramiento
de los anillos aromaticos se visualiza por el nimero de onda 1426 cm, mientras
que los grupos Si-O-Si se pueden ver a 1100 cm™. Las bandas centradas en 800
y 464 cm se asocian a los enlaces Si-H (pg.2).

50
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Figura 2.1 Espectros FTIR de la cascarilla de arroz
Fuente: Rivas et al., 2016.

La imagen de la estructura microscopica de la CA obtenida por SEM (ver
Figura 2.2) muestran que el exocarpo (superficie exterior) es rugoso, con
patrén ondulado caracteristico y constituido por células de material organico

dispuestas simétricamente a lo largo de toda la superficie (Rivas, et al.,2016).
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Figura 2.2 Imagen SEM vista general de la cascarilla de arroz

Fuente: Rivas et al., 2016.

Figura 2.3 Iméagenes SEM mostrando los componentes de la cascarilla de

arroz con su respectivo analisis EDS. a) Superficie interna, b) Interior de la

muestra presentada debajo de la superficie interna, c) Detalle de la zona en

la Figura b encerrada en circulo, d) Analisis EDS de la particula 1 encerrada
en el circulade laimagen a, e) y f) Analisis EDS de la particulaly 2 en la

imagen 2, respectivamente
Fuente: Rivas et al., 2016.
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Asi mismo, se muestran una serie de particulas situadas en el exterior e
interior de la CA, con formas cuboidales, cuadradas y esféricas. La particula
marcada con el niumero 1 en la Figura 2.3 a, corresponde segun el andlisis
EDS (Figura 2.3 d) a carbono y no a impurezas. Por otra parte, en las
cavidades de la CA (Figura 2.3 b y ¢) se observa un numero significativo de
particulas cuadradas ricas en calcio (Figura 2.3 e) y esféricas con magnesio,
fosforo y potasio (Figura 2.3 f). El tamafio de estas particulas es

aproximadamente 3um (Rivas, et al., 2016).

En sintesis, Rivas et al., 2016 indican que la CA presenta en su compaosicion
gran parte silice junto con la lignina, que le proporcionan resistenciay rigidez,
protegiéndola de los alrededores.

En la Figura 2.4 se exhibe el patrén de difraccién de rayos X de muestra de
cascarilla de arroz molida en el que se distingue un pico de gran dispersion
centrado alrededor de 21.8°, con una amplitud de 10° aproximadamente.
Este patron es caracteristico de materiales amorfos que por naturaleza
poseen un arreglo de &tomos al azar con un eventual orden de corto alcance
(Rivas et al., 2016).

3000 =~
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500 - s A &
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26
Figura 2.4 Patron de difraccion de la cascarilla de arroz en su condicién

inicial

Fuente: Rivas et al., 2016.
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2.1.4 Utilizacion de la cascarilla de arroz

Las propiedades fisicas de la cascarilla de arroz y su composicion quimica

promueven diversas aplicaciones. Algunas investigaciones acerca de este

subproducto han sido publicadas. Prasad & Pandey (2012) postulan varios

usos no energéticos como:

Compostaje incorporandolo al suelo como abono
Alimento de baja calidad para animales

Material absorbente para remediacion ambiental
Material de construccion

Agente de control de plagas

Fabricacion de paneles

Aditivo bio fertilizante

Con respecto a su utilidad en el sector industrial y otros campos, S. Kumar

et al

. (2013) sefialan que los mas relevantes son:

Combustible alternativo: Con mayor frecuencia se emplea en hornos
y calderas, para generacion de calor y vapor, para el secado del arroz
y produccién de energia eléctrica mediante combustion directa y/o por
gasificacion.

Produccion de carbdn activado: este proceso requiere de un material
(CA) cuyo contenido posee celulosa y lignina para la obtencién de
estructuras porosas complejas.

Fuente de silice o componentes de silicio: a modo de materia prima
para componentes de silicio como nitruro de silicio, tetracloruro de
silicio, zeolita, silice y silicio puro.

Compuesto poroso de SiO2/C: en la elaboracién de dnodos de alto
rendimiento para baterias de iones litio.

Elaboracioén de ladrillos con aislamiento térmico.

Otros usos son: produccion de xilitol, furfural, etanol, &cido acético y
acidos sulfénicos. Limpieza o agente de pulido para metales,

manufactura de materiales de construccion, etc.
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2.2 Cenizas de cascarilla de arroz

“La Ceniza de Cascarilla de Arroz [CCA] es el residuo sélido obtenido luego
del proceso de combustion de la CA” (Prasara-A & Gheewala, 2016). Sus
propiedades y composicion quimica dependen de las caracteristicas del lugar

de procedencia, tratamiento quimico previo, y condiciones de incineracion.

2.2.1 Propiedades de la ceniza de cascarilla de arroz

Pode (2016) indica que ciertas propiedades y caracteristicas de la CCA
dependen de la temperatura de incineracién de la CA; sin embargo, la
densidad aparente promedio de la CCA es 2.11 g/cm3. Las variaciones se
deben al contenido y comportamiento del 6xido de silicio. Por ejemplo:

e Morfologia: a temperaturas menores a 800°C la CCA es amorfa, de
800 a 850°C es parcialmente cristalina y por encima de 850°C es
cristalina.

e Color: Por debajo de 600°C la CCA es de color negra y por arriba de
dicha temperatura es blanca debido al incremento de silice en su

composicion.

2.2.2 Composicion de la ceniza de cascarilla de arroz

Rivas et al. (2016) caracterizaron las CCA obtenidas de la combustion de CA
proveniente de una piladora de la provincia del Guayas. Una parte de la CA
fue lavada, secada y combustionada a 650°C durante tres horas (Muestra
1); mientras que otra porcion fue tratada previamente con solucién HCI 1N
durante 16 horas para luego ser lavada, secada y calcinada al mismo tiempo

y temperatura (Muestra 2).

En la Tabla 2.7 se presentan los resultados para ambas muestras. La silice
predomina un 87.39% en las CCA de la muestra no tratada, mientras que en
la muestra tratada se incrementa hasta el 96.94%. Otros 6xidos que poseen
son potasio, fosforo (V), calcio, manganeso, hierro (lll) y alimina, los cuales
se ven reducidos notablemente luego del tratamiento acido. Algunos
compuestos presentes como el sulfato, 6xido de magnesio, cloruro y oxido

de zinc son eliminados por la accion de la solucion de HCI 1N.
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Tabla 2.7 Porcentajes de componentes en las muestras sometidas a

Peso del Peso (%)
componente (%) | Muestral | Muestra 2
SiO2 87.39 96.94
K20 5.42 0.09
P20s 2.95 1.94
CaO 2.77 0.67
SOs3 0.48 -
MnO 0.28 0.02
Fe203 0.24 0.14
MgO 0.22 -
Al2O3 0.09 0.20
Cl 0.10 -
ZnO 0.03 -

Fuente: Rivas et al., 2016.

2.2.3 Utilizacion de las cenizas de cascarilla de arroz

Diversos estudios acerca de las aplicaciones de las CCA han sido divulgados
en la comunidad cientifica. Prasara-A & Gheewala (2016) recopilan en su
publicacién usos atribuidos a las CCA en funcién al estado de cristalizacion
gue posee. Por ejemplo:

e Las CCA amorfas son utilizadas como aditivo para la produccién de
concreto. Mejoran la resistencia del hormigon en mezclas con el
cemento Portland, al punto de ser usadas para el cemento empleado
en el almacenamiento de desechos peligrosos. También se usan
como relleno en cauchos/plasticos/polimeros.

e Las CCA cristalinas se incluyen en aleaciones de acero, aislantes
térmicos, ladrillos refractarios y produccién de ceramica, debido a su

alta resistencia a la combustion.

Asimismo, se indica que a partir de las CCA se pueden producir bio-filtros
para el tratamiento de aguas residuales, adsorbentes (metales pesados,
purificacion de agua), insecticidas, biofertilizantes, silice amorfa, silicio, gel
de silice, grafeno, materiales semiconductores, catalizadores, carbon
activado, como ingrediente en baterias de litio, como un compuesto en la

produccion del polipropileno, en la produccion de zeolita, entre otros.
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2.3 Produccion de arroz en Ecuador
Datos obtenidos del MAGAP (2014) y de la ESPAC (2016) muestran que

desde el 2002 al 2016 la produccién de arroz en cascara humedo y sucio se

sitla entre 1.37 y 1.78 miles de toneladas anuales (Tabla 2.8). Estos datos

son reportados desde el 2012 con un 20% de humedad y 5% de impurezas,

es decir que el 75% de las cifras mencionadas corresponden a la graminea

limpia 'y seca.

Tabla 2.8 Produccion nacional de arroz en cascara desde el afio 2002 al

2016
o Superficie, Area Pr,oduccmrj Arroz Rendimiento Produc;mon
Afo cascara humedo arroz cascara
Cosechada (ha) . (t/ha) .
y sucio (t) seco y limpio (t)
2002 369.797 1.432.811 3,87 1.149.688
2003 357.555 1.384.714 3,87 1.111.095
2004 421.548 1.778.380 4,22 1.426.972
2005 377.300 1.471.064 3,90 1.180.382
2006 357.558 1.501.238 4,20 1.204.593
2007 398.151 1.734.135 4,36 1.391.470
2008 354.841 1.442.052 4,06 1.157.102
2009 394.813 1.579.406 4,00 1.267.315
2010 393.137 1.706.193 4,34 1.369.050
2011 329.957 1.477.941 4,48 1.185.900
2012 371.170 1.565.535 4,22 1.256.186
2013 396.720 1.515.836 3,82 1.216.307
2014* 354.136 1.379.954 3,90 1.107.275
2015* 375.117 1.652.793 4,41 1.326.201
2016* 366.194 1.534.537 4,19 1.231.313

Fuente: MAGAP, 2014, INEC, 2016*.

En la Figura 2.5 se puede observar el constante cambio de la produccion anual

de arroz en cascara humedo y sucio. Esta variante se debe a varios factores

climaticos y economicos. Por ejemplo, sequias, inundaciones, plagas,

problemas crediticios, comercializacion del cereal, entre otros.
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Figura 2.5 Produccién arroz cdscara humedo y sucio
Fuente: : MAGAP, 2014; INEC, 2016.

En promedio, la produccién 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 afio.

Con respecto a la ubicacién de los sembrios, la ESPAC (2016) sefiala que en
la provincia del Guayas se concentra la mayor produccion de arroz con el
67.47% del total nacional. En segundo lugar, se encuentra Los Rios con
29.66%, seguido de Manabi con 3.86%. Mientras que El Oro, Orellanay otras

provincias constituyen el 2.7% restante (Figura 2.6).
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Figura 2.6 Participacion en la superficie sembrada total 2016 (porcentaje)
Fuente: INEC, 2016.

2.3.1 Destino de la cascarilla de arroz

En el Plan de Manejo Ambiental de diversas piladoras de la provincia del
Guayas se revela que la CA usualmente es regalada a los trabajadores. Los
obreros venden la CA a personas dedicadas a la crianza de cerdos y aves
de corral de su sector (para camas en criaderos); o a pequefios agricultores
gue producen abono organico. Por otro lado, en algunas piladoras se utiliza
como combustible para generar calor en los hornos durante el secado de
arroz (Sanchez, 2012; Trejo, 2014). Otro uso que se le otorga es la de

limpiador de molinos.

Segun el MAGAP (2010), el 35% de la CA obtenida del proceso de
industrializaciéon de arroz es utilizada por la industria floricola y criadero de
animales. El restante 65% tiene un destino que promueve la contaminacién
ambiental, siendo la incineracion no controlada la principal causa. Al analizar
los datos del 2016, se obtiene que alrededor de 150 mil toneladas de CA son

desperdiciadas.

2.4 Grafeno

Sie Chin Tjong (2014) define al grafeno como una capa densa bidimensional
[2D], de atomos de carbono con hibridacién sp?. Los atomos de carbono estan
unidos covalentemente en una estructura semejante a un panal de abejas (por
su configuracién atomica hexagonal). Estos enlaces presentan una longitud

de carbono-carbono de 0.142 nm.
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Al ser el grafeno una superficie plana, sirve de origen para la obtencién de
diversas formas grafiticas. En la Figura 2.7 se observan fulerenos (hojas de
grafeno esféricas), nanotubos de carbono (hojas de grafeno enrolladas) y
grafito (hojas de grafeno apiladas, unidas por fuertes fuerzas de Van del
Waal’s) (Randviir, Brownson, & Banks, 2014).

Figura 2.7 Grafeno (arriba) y estructuras relacionadas: fulerenos (inferior
izquierda); nanotubos de carbono (inferior centro); y grafito (inferior

derecha)
Fuente: Randviir et al., 2014.

2.4.1 Propiedades del grafeno

La configuracion atémica intrinseca del grafeno provoca cambios
significativos de las propiedades eléctricas, quimicas y mecanicas. Esto le
permite ser un excelente portador de movilidad de electrones, ademas de
brindarle transparencia, flexibilidad, resistencia mecanica y alta

conductividad térmica (Muramatsu et al., 2014).

Segun Tjong (2014), el grafeno posee un modulo elastico elevado de 1.0 +
0.1 TPa (suponiendo un espesor de 0.335 nm), resistencia a la fractura de
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130 + 10 GPa y factor de intensidad de tension de 4.0 £ 0.6 MPa. Al ser el
punto de rotura 500 veces mayor del acero al carbono lo convierte en el

material mas fuerte jamas sintetizado.

La razon de estas propiedades mecanicas extraordinarias del grafeno es su
estabilidad de los enlaces sp? que forman un enrejado hexagonal y se
oponen a una variedad de deformaciones en el plano (Papageorgiou,
Kinloch, & Young, 2017).

Otras propiedades como conductividad térmica y eléctrica poseen valores en
un rango de (5.30 * 0.48) x 103 W/mK y 15000 a 200000 cm? (V-s)?

respectivamente (Rao, Maitra, & Matte, 2013).

Con respecto a su area superficial, se encontro tedricamente, que este valor
corresponde a 2600 m?/g en una capa simple de grafeno. Mientras que por
el método de Brunauer-Emmett-Teller [BET] el &area superficial de las
diversas capas de grafeno estd en el rango de 270-1550 m?g (Rao,
Subrahmanyam, Ramakrishna Matte, & Govindaraj, 2011).

Cabe recalcar que la presencia de impurezas disminuye de manera

significativa todas las propiedades que presenta el grafeno.

2.4.2 Caracterizacion del grafeno

La caracterizacion de diversas formas de grafeno involucra medidas
basadas en varias técnicas microscopicas y espectroscopicas (Rao et al.,
2011).

La caracterizacion del grafeno y sus derivados implica la determinacién del
numero de capas y la pureza de la muestra considerando la ausencia o
presencia de impurezas. C. N. R. Rao et al. (2013) proponen los siguientes
meétodos para la determinacion del nimero de capas:
e Microscopio optico.
Procedimiento basado en el contraste proveniente de la interferencia

de los rayos de luz reflejados en el aire hacia el grafeno, y de este, al
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dieléctrico, y (en el caso de las peliculas finas dieléctricas) al substrato
de interfases. Ademas, este ensayo se puede realizar sobre capas de
grafeno en diferentes sustratos.

Microscopia Electrénica de Barrido.

Facilita la observacion de la morfologia superficial y las respectivas
arrugas o pliegues del grafeno.

Microscopia Electronica de Transmision.

Permite observar la estructura atbmica del grafeno con facilidad, lo
cual resulta particularmente util para la evaluacion de las diferentes
estructuras como defectos vacantes, rotaciones de enlaces, bordes
de dislocacion, limites de grano, apilamiento de capas, entre otras.
Microscopia de fuerza atomica [AFM, por sus siglas en inglés].
Es una de las técnicas mas utilizadas para caracterizar el nimero de
capas. Se establecio el espesor de una sola capa de grafeno en 0.4
nm, mediante esta técnica.

Espectroscopia Raman

Distingue una capa simple de grafeno de una doble o mudltiple y

proporciona indicadores claros del nUmero de defectos presentes.

Otros analisis para tomar en cuenta son:

Método de Brunauer-Emmett-Teller [BET]: mide el area superficial
del material.

Microscopia de tunel de exploracién [STM, por sus siglas en
inglés]: proporciona informacion sobre la morfologia y las
propiedades electrénicas del grafeno en tres dimensiones. Incluso
caracteristicas estructurales como los defectos, pliegues,
periodicidad, etc.

Espectroscopia UV-Vis: til para el analisis quimico de las
dispersiones de grafeno en diferentes disolventes.

Espectroscopia de fotoelectrones de Rayos X [XPS, por sus
siglas en inglés]: caracteriza la estructura quimica superficial del

grafeno.
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2.4.3 Métodos de obtencidn de grafeno

El grafeno ha sido sintetizado de varias maneras en diferentes sustratos. El
rendimiento, eficiencia, costo, facilidad de produccion y escalabilidad de la
fabricacion dependera del procedimiento empleado. Asimismo, el espesor,
tamano lateral, quimica superficial, solubilidad, impurezas y conductividades

eléctricas y térmicas (Ren & Cheng, 2014).

Entre los métodos mas conocidos descritos por Warner, Schaffel, Rummeli,
& Bachmatiuk (2013) estan: exfoliacion mecanica, exfoliacion quimica,

reduccion a 6xido de grafeno y deposicion quimica por vapor.

2.4.3.1 Exfoliacién mecanica

Es el método mas popular para preparar grafeno debido a su féacil
produccion y bajo costo. Se refiere al proceso donde la fuerza mecanica es
usada para separar las capas de grafeno de un conglomerado de grafito.
Generalmente, este procedimiento involucra el uso de una cinta adhesiva
para fijar la superficie del grafito, o el uso de fuerza, para obtener capas de

grafeno por la frotacion de la superficie de la cinta contra otro material.

La exfoliacion micromecanica, escisibn mecénica del grafito y molienda

mecénica del grafito son variantes de este método.

2.4.3.2 Exfoliacion quimica

Las capas de grafeno fijas en el grafito son separadas mediante soluciones
basadas en la quimica del material y la sonicacién. Para lograr la
separacion, las fuerzas Van der Waals que unen las capas de grafeno
deben ser superadas, lo que se puede llevar a cabo en solventes no
acuosos, solventes organicos como hexilbenceno y dispersion asistida por

surfactantes.

La desventaja de este proceso se da porque las capas que forman el

grafeno presentan una conexion débil y es dificil separarlas del sustrato.
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2.4.3.3 Reduccion a 6xido de grafeno

El 6xido de grafeno es el nombre que se le otorga al grafeno proveniente
de la oxidacién del grafito. El método mas conocido es el de Hummers, el
cual involucra una mezcla de 4cido sulfarico, nitrato sodico y permanganato
de potasio en ausencia de agua. Esta mezcla es llevada a 45°C por dos

horas para completar la reaccion de oxidacion del grafito.

Otras formas de obtener Oxido de grafeno son mediante tratamiento

quimico, reduccidn electroquimica o reduccion quimica.

2.4.3.4 Deposicion quimica por vapor

Implica pasar la materia prima (carbdn) sobre la superficie de un sustrato
catalitico (metalico o no metalico) a elevadas temperaturas para su
deposicion quimica por vapor como carbono sp? El catalizador
descompone el carbén para proporcionar una fuente de carbono, para que
este pueda ser absorbido por el sustrato y posteriormente se precipite hasta

formar peliculas de grafeno.

Finalmente, las peliculas seran transferidas a sustratos como vidrio o
polimeros. El metal contenido en el grafeno deberd ser eliminando
mediante procedimientos electroquimicos no destructivos, con el fin de

obtener una pelicula conductora transparente.

Este procedimiento que utiliza catalizadores metélicos es uno de los mas
populares para la fabricaciébn a gran escala. Metales como el niquel,
cobalto, rutenio, iridio, renio, platino, paladio y cobre han sido empleados
para este fin. Sin embargo, para lograr peliculas de grafeno de calidad se
utiliza 6xido de estafio y oxido de indio, que poseen un costo elevado y al
no ser recuperables durante el proceso de produccion, provocan el

aumento del valor comercial del producto obtenido.

De todas las técnicas descritas, se considera indudablemente la deposicion

guimica por vapor con sustrato como la metodologia mas apropiada para la
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produccion a gran escala, debido al tamafio y calidad del producto, aunque
este requiera de un costo elevado. Por otro lado, la técnica de intercalacion-
exfoliacion resulta la mas econdémica para hojas pequefias de grafeno con

gran calidad.

2.4.4 Aplicaciones del grafeno

Randviir et al. (2014) advierte que las aplicaciones atribuidas al grafeno
dependen del tamafio y tipo de este nanomaterial (monocapa, multiples
capas, etc.) y por ende de sus propiedades. En la Figura 2.8 se muestran
varias aplicaciones potenciales segun la resistencia del compuesto. A mayor
resistencia de la hoja se pueden obtener productos como pantallas tactiles o

inteligentes y con una resistencia inferior se podrian producir células solares.

400 - 500
Pantallas tactiles

]
o T

¥ j‘ T 300 - 400
. © x 4
\..\u! E g Pantallas inteligentes
- 22 Pantallas
'S 35 OLED/LCD
B « flexibles
: 1-10
r Células solares

Figura 2.8 Aplicaciones potenciales que el grafeno tiene para ofrecer,

dependiendo de laresistividad del tipo de grafeno
Fuente: Randviir et al., 2014.

Como ya se menciond, el tamafio de las hojas de grafeno es un factor
determinante para la aplicabilidad del material. Las hojas pequefias pueden
ser usadas en materiales compuestos, revestimientos, tintas conductoras,
baterias, transistores y supercapacitores, y las peliculas de grafeno de gran

area pueden ser utilizadas como electrodos transparentes en paneles
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tactiles, pantallas (Figura 2.9) y dispositivos fotovoltaicos (Ren & Cheng,
2014).

Soporte

(e) polimérico
flexible y
/transparente
. 7
S

Cristal liquido
dispersado en
polimere

(a) Circuito sensor capacitive  (b)
l Vidrio/sustrato

polimérico

antireflectivo Grafeno-electrodos

Pantalla liquido-cristal
transparentes

(d) (e)

Grafeno-electrodos
trans arentes

Soporte L It -&Crlstal liquido
pohmenco " X\ r\ dispersado en

polimero

transparente

Figura 2.9 Representacién esquematica de la produccién y disefio de una
pantalla inteligente LCD (a-d); y una ventana inteligente LCD real en

funcionamiento
Fuente: Randviir et al., 2014.

En la Figura 2.7 se puede ver un ejemplo real sobre la aplicacién del grafeno
en la produccién y disefio de una pantalla inteligente LCD. Prototipos como
estos crean expectativas, a tal punto que se espera que se utilice en la
electronica de la proxima generacidon y optoelectrénica como dispositivos

flexibles y portatiles.

2.4.5 Grafeno derivado de cascarilla de arroz

En los Ultimos cuatro afios se han realizado investigaciones sobre la
produccion de grafeno a partir de CA, siendo el trabajo realizado por
Muramatsu et al. (2014) “Rice Husk-Derived Graphene with Nano-Sized
Domains and Clean Edges” el primero en ser desarrollado. En este se
propone un proceso de sintesis de CCA mediante activacidon quimica con

hidroxido de potasio (KOH), en una proporcion de 1/5, respectivamente.

Muramatsu et al. (2016) propone el siguiente procedimiento:

La CCA preparadas por la combustion en aire de CA seca, se us6 como material
inicial para obtener muestras de grafeno. En orden de transformar la CCA en una
estructura basada en grafeno, se realizé una activacion quimica con KOH.
Primero CCA (5 g) y KOH (25 g) fueron compactados en un crisol de mullita, y la
mezcla fue cubierta con lana cerdmica. El crisol fue colocado en un crisol grande
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de SiC cubierto con polvo de carbén y lana ceramica. La cubierta de carbén se
us6 como proteccion contra la oxidacion a elevadas temperaturas. El crisol se
recocié a 1123 °K por dos horas en aire. Después de la activacion quimica, las
muestras resultantes se lavaron con agua destilada varias veces para remover
las impurezas, y la muestra filtrada se sec6 a 373 °K por 24 horas. (p.2770)

La designacion del hidroxido de potasio para la activacion quimica se debe,
segun el autor, principalmente a las funciones de remocion eficaz de carbono
amorfo presente en las cenizas y del efecto penetrante del reactivo fundido
en el grafeno cristalino creando estructuras porosas con alta capacidad
volumétrica ademas, el KOH remueve eficientemente las impurezas de silice

presente en las CCA.

La temperatura de sintesis se establece en 850°C, al demostrarse que la
relacién entre las fases gaseosa/fundida de KOH permiten la transformacién
y remocion eficiente del carbono amorfo, creando superficies limpias que

exhiben un grado de cristalinidad relativamente alto.

En estudios posteriores se utilizé esta técnica para lograr optimizaciones con
respecto a la temperatura de calcinacién y cantidad de KOH usada durante
la activacion quimica, validando de esta manera el método propuesto. En la
Tabla 2.9 se detallan las publicaciones con sus respectivos resultados,
desde el 2014 hasta la actualidad.
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Tabla 2.9 Publicaciones sobre grafeno derivado de cascarilla de arroz

N° | Afo Autores Material sintetizado Descripcion
Grafeno derivado de Grafeno cristalino de tamarfio
cascarilla de arroz usado |[nano rafeno corrugado con
1 | 2014 | Muramatsu et al. Y9 . 9
como capa protectora de superficies y bordes
oxidacién atémicamente lisos

Grafeno de textura corrugada
con dominios cristalinos de
tamafio nano y bordes
limpios

Grafeno derivado de
2 | 2015 Rhee et al. cascarilla de arroz con area
superficial elevada

Grafeno derivado de

cascarilla de arroz con érea Grafeno con textura
3 | 2016 Rhee et al. - corrugada, de multiples
superficial elevada y bordes L
capas con bordes limpios

limpios

Grafeno derivado de

. . , Grafeno relativamente
Rhee, Lee, Kim J., | cascarilla de arroz con area

4 | 2017 & Kim Y. superficial elevada y bordes crlsta'hno y con pocas capas
- de area superfica elevada
limpios

Grafeno derivado de Grafeno policristalino que
. cascarilla de arroz usado sugiere aglomeracion de
5 | 2017 | singhetal. giere ag a
como capa protectora de capas y particulas de silice
oxidacion con arreglo aleatorio

A continuacion, se indican de manera cronoldgica las variantes del proceso

original ideado por Muramatsu et al.:

Rhee et al. (2015) llevo a cabo la primera modificacion de los parametros de
calcinacion y sintesis. Al inicio de su estudio “Compressive strength
sensitivity of cement mortar using rice husk-derived graphene with a high
specific surface area” propone la optimizacioén del proceso para la obtencion
de grafeno derivado de cascarilla de arroz [GCA] con alta superficie

especifica [ASE].

Los investigadores realizaron variaciones en la temperatura de calcinacion
de CA entre 550y 700 °C y en la cantidad de KOH al usar aproximadamente
de 5 a 6 veces mas que CCA. Cabe recalcar que la activacion quimica se
llevé a cabo a 850°C durante dos horas, segun lo estipulado por Muramatsu
et al. En la Tabla 2.10 se puede observar con detalle los resultados

alcanzados.
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Tabla 2.10 Condiciones de ensayo para la fabricacion de GCA con alta

superficie especifica

e | KoRE) |  den ¢y | CAE) | GCAW) | ASE )
1 12,50 600 2,50 1,40 1052
2 12,50 600 2,50 0,93 1349
3 13,70 600 2,50 1,01 1168
4 15,00 600 2,50 0,92 1629
5 12,50 700 2,50 121 1099
6 16,20 600 2,50 1,02 1173
7 12,50 550 2,50 0,73 2274

Fuente: Rhee et al., 2015.

Al analizar la cantidad de GCA obtenido se nota que la muestra 1 es mas
eficiente al ser 1.4 gramos, mientras el valor mas bajo se registra en la
muestra 7 con 0.73 gramos (las muestras 1 y 2 fueron calcinadas a las
mismas condiciones y el rendimiento de la 2 es bastante bajo). Por el
contrario, los valores de &rea superficial especifica presentan un
comportamiento inverso al anterior. Se puede observar que el menor valor le
corresponde a la muestra 1 y el mayor valor a la muestra 7, siendo de 1052
m2/g y 2274 m?/g respectivamente.

Rhee et al. (2016) mejoré respecto a la cantidad de KOH utilizada, al
establecer la relacion KOH/CCA de 4:1. Las temperaturas de incineracion de
CA se establecieron en un rango de 400 a 600°C. A pesar de que los
resultados obtenidos no se detallan como en la publicaciéon anterior, se
menciona que la combustién de CA a 600°C resulta favorable al proporcionar

finalmente el GCA con mayor area superficial de 2943 m?/g.

Rhee et al. (2017) confirmaron los resultados obtenidos en el 2016 en la
publicacién “Thermal performance, freeze-and-thaw resistance, and bond
strength of cement mortar using rice husk-derived graphene”, que sostiene
gue los parametros utilizados son: 600°C de temperatura de combustion,
proporcion 4:1 de KOH/CCA y 850°C por dos horas para la activacion

guimica de la CCA. Asi mismo, el valor de area superficial fue de 2943 m?/g.
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Por otro lado, Singh et al. (2017) en su trabajo “One-Step One Chemical
Synthesis Process of Graphene from Rice Husk for Energy Storage
Applications” realiza el mismo procedimiento original con la diferencia que
varia la temperatura de activacion quimica a 900°C, no logrando los mismos
0 mejores resultados anteriores al aparecer particulas de silice en la
estructura del GCA. En este caso, tampoco se establecen las condiciones

de combustién de CA.

En la Tabla 2.11 se muestra a manera de resumen los valores o rangos de
valores utilizados para cada referencia, y en la Tabla 2.12 los resultados de
area superficial y porcentajes de recuperacion tomando en consideracion el
peso de GCA obtenido en relacion con la cantidad de CCA empleada en

cada caso.

Tabla 2.11 Condiciones de operacidn para cada referencia

Combustion | Condiciones de activacidon quimica Secado
N® Temperatura | Relacién | Temperatura | Duracién | Temperatura | Duracion
(°C) KOH/CCA (°C) (horas) (°C) (horas)
1 | No especifica 5:1 850 2 100 24
2 400-700 5:1-6:1 850 2 100 24
3 600 4:1 850 2 100 24
4 600 4:1 850 2 100 24
5 | No especifica 5:1 900 2 100 24

Tabla 2.12 Resultados obtenidos para cada referencia

Area superficial
(m?/g)
2200
1052-2274
2943,3
2943
No

Porcentaje de
recuperacion (%)
10%

40%

40%

40%

No

QR |WIN]|F

Al analizar los resultados expuestos en las Tablas 2.11 y 2.12, se escoge
como parametros de operacion los establecidos en 2016 y replicados en

2017 ya que, se consideran los mas Optimos al gastar menor cantidad de
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KOH durante la activacion quimica y producir un GCA de mayor area

superficial.

2.4.5.1 Caracterizacion del grafeno derivado de cascarilla de arroz

El material obtenido bajo el procedimiento previamente mencionado se ha
caracterizado por. SEM, EDX, TEM y Espectroscopia Raman, como
principales técnicas ademas, XRD y Analisis Termogravimétrico con
Calorimetria Diferencial de Barrido [TGA/DSC, por sus siglas en inglés]

como analisis complementarios.

Las imagenes SEM de la Figura 2.10 exhiben una morfologia del grafeno
derivado de cascarilla de arroz a manera de panal de abejas y raiz de loto
al contar con agujeros de gran tamafio que ademas, son los responsables
de una amplia area superficial (Rhee et al., 2015; Rhee et al., 2016; Rhee
et al., 2017).

En los andlisis EDX de las publicaciones realizadas por Muramatsu et al.

(2014) y Rhee et al. (2016) se evidencian concentraciones de carbono

mayores al 91% atomo, con ligera presencia de oxigeno, silicio y potasio.
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Referencias Imagenes SEM

Rhee et al.,
2015

Rhee et al.,
2016

Rhee et al.,
2017

Vv 12.0mm x5 00k SE(U)

Figura 2.10 Imdgenes SEM de grafeno derivado de cascarilla de arroz con

sus respectivas referencias

Mediante imagenes TEM, Muramatsu et al. (2014) demostré que el material
sintetizado consiste en grafeno cristalino de tamafio nanomeétrico contenido
por patrones hexagonales de atomos de carbono. Asi mismo, los resultados
presentados por Rhee et al (2015), Rhee et al (2016) y Rhee et al (2017)
presentan textura de papel corrugado con multiples capas de grafeno con

bordes limpios hexagonales (Ver Figura 2.11).
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Referencias Imagenes TEM Referencias Imagenes TEM

Muramatsu Rhee et al.,

et al., 2014 2016

Rhee et al., Rhee et al.,
2015 2017

Figura 2.11 Imagenes TEM de grafeno derivado de cascarilla de arroz con

sus respectivas referencias

La técnica de espectroscopia Raman es una de las principales
herramientas para identificar al grafeno en conjunto con el nimero de capas

que posee, esta utiliza una longitud de onda de 532 nm (Rao et al., 2013).

Rao et al. (2013) afirma:

Los espectros Raman para grafeno muestran 3 picos o bandas caracteristicos,
que son: banda D alrededor de 1300 cm? inducida por defecto, banda G
alrededor de 1580 cm™ debido a las vibraciones en el plano de los &tomos de
carbono sp2 y la banda 2D alrededor de 2700 cm™ que resulta de un proceso
secundario de orden. (p.4)

Los resultados obtenidos bajo esta técnica por los investigadores
mostrados en la Figura 2.12 confirman el crecimiento de dominios
bidimensionales con alta cristalinidad ademas de capas simples o mdltiples.

33



Referencias Espectro Raman Referencias Espectro Raman
el Ao A
o l"/l{i ﬂ "
5 0.92 1.57 r‘é | _)“\_;'H‘\ - GI:I:A6)7J.‘"&7‘
£ A ‘k Oxidized graphene E (__,/’”U' \ GHAS
Muramatsu | £ Rhee et al., | = AN omas A
etal., 2014 | £ | \oss 082 2016 5 I )
g Graphene Sl BN N <) N B A
= 1.34
= M
RHA . ‘ .
g 1000 1500 2000 2500 3000
1400 1800 2200 2600 Raman frequency (em')
(d)
£ =
Rheeetal., | < Rhee et al., | Z
= Q
2015 g 2017 =
£
1000 1500 2000 2500 3000
Raman frequency (cni™") 1000 1500 2000 2500 3000
Raman frequency (cm!)

Figura 2.12 Espectros Raman de grafeno derivado de cascarilla de arroz

con sus respectivas referencias

Por otro lado, Muramatsu et al. (2014) mencionan que:

Los patrones de rayos X (Figura 2.13) sustentan la remocion efectiva de las
impurezas de silice en las CCA, mediante la desaparicion del pico de silice
alrededor de 23° luego de la activacién quimica. Los picos débiles (002) y (100)
observados en la muestra de grafeno indican la ausencia de estructura grafitica
apilada regularmente. (p.2768)

Intensity (Arb. unit)

1 1 1 ] 1 1

10 20 30 40 50 60 70
20 (degree)

Figura 2.13 Patrones de difraccion de rayos X

Fuente: Muramatsu et al., 2014.
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Sobre los andlisis TGA/DSC, Muramatsu et al. (2014) sugieren “la gran
mejora de la temperatura de resistencia a la oxidacion (Figura 2.14),
independientemente de la activacion quimica, podria atribuirse a la
eliminacion efectiva de carbono amorfo y silice a través de la activacion

quimica”. (p.2769)

‘= | Graphene - 520°C
= ‘= Graphene
£ .
< -
- <
o el
L =
7] 1]
= 9 430°C
T |RHA =
e 2
= Z
|
g & ™ RHA
=
Z 1 1 I i
100 300 500 400 500
Temperature (°C)

Figura 2.14 Curvas termogravimétricas con flujo de aire (200 mL/min) y

sus derivados

Fuente: Muramatsu et al., 2014.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

Los ensayos experimentales se llevaron a cabo en el Laboratorio de Sintesis
de Materiales de la Facultad de Ingenieria en Mecanica y Ciencias de la
Produccion [FIMCP] y en el Laboratorio de Servicios Generales de la Facultad
de Ciencias Naturales y Matematicas [FCNM]. La caracterizacién de las
muestras se realiz6 en el Laboratorio de Ensayos Metroldgicos y de Materiales
[LEMAT].

3.1 Cascarilla de arroz

La cascarilla de arroz objeto de estudio proviene de una piladora, ubicada en
el canton Nobol, provincia del Guayas y se lavé con agua destilada para
eliminar impurezas, tales como polvo o piedras y posteriormente se seco en
una estufa a 60°C. Del volumen total de material en polvo se extrajeron

aleatoriamente muestras para la calcinacion.

3.2 Equipos y materiales

Se procede a describir los equipos y materiales principales utilizados durante
la ejecucién de las experimentaciones, con el fin de dar a conocer las
caracteristicas y en algunos casos la funcibn y modo de uso. Para
proporcionar un mejor entendimiento del procedimiento se realizara la
activacion quimica del compuesto al que se denominara Cenizas Sintetizadas
[CS].

3.2.1 Equipos
3.2.1.1 Balanza analitica
Funcion: Pesar con precision las cantidades de CCA y KOH utilizado en
la obtencion de CS y cuantificar el compuesto obtenido. Debido a la

sensibilidad del equipo, solo puede pesar hasta 210 gramos.
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3.2.1.2 Balanza

Funcion: Pesar la CA, que sera posteriormente lavada e incinerada. Se la
utiliza debido a que el contenedor que realiza esta funcién excede el peso
permitido por la balanza de precision. En este caso, se permiten hasta

3100 gramos.

3.2.1.3 Bomba de vacio
Funcion: Crear un ambiente de vacio en el matraz kitasato del sistema de

filtracion permitiendo un lavado mas rapido y eficiente.

Modo de uso: Se coloca una manguera de PVC que una la entrada de la
bomba y la salida del kitasato luego, se prende y se deja encendida
durante todo el proceso de filtrado. Finalmente, se apaga y se retira la

manguera.

3.2.1.4 Destilador de agua
Funcion: Proveer del agua destilada que se utiliza durante el lavado de
CAyCS.

Modo de uso: Se colocan tres mangueras de PVC al equipo, una de ellas
se conecta al grifo de agua para permitir el flujo continuo del liquido a
manera de refrigerante por el sistema de destilacidn, otra permite la salida
del condensado y la tercera se utiliza para la salida de agua destilada
hacia un contenedor. Después, se enciende el aparato hasta recoger la
cantidad solicitada posteriormente, se apaga y se deja abierto el paso de
liquido refrigerante hasta que el equipo se enfrie. Finalmente, se cierra el

paso de agua.
3.2.1.5 Estufa

Funcién: Secar la CA, CCAy CS. Los parametros de operacién se definen

en el procedimiento.
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Modo de uso: Se enciende el equipo y se configura la temperatura de
trabajo, se espera a que alcance el punto establecido y se colocan las
muestras en su interior por el tiempo que indique el procedimiento.

Finalmente, se sacan las muestras y se apaga el equipo.

3.2.1.6 Molino planetario de bolas
Funcion: Reducir el tamafio de particula de los compuestos que seran

usados en el proceso y en la ejecucion de los andlisis de caracterizacion.

Modo de uso: Se inserta la muestra junto con cinco esferas en el recipiente
de molienda intercalandolas de forma homogénea, se pone la tapa y se
pesa en la balanza. Después, se abre el equipo, se fija el contrapeso y se
inserta el recipiente en conjunto con un sello que lo cierra ejerciendo
presién (esto se verifica mediante una franja verde al costado que indica
que el dispositivo estd asegurado). Luego, se cierra el equipo y se
establecen los parametros de molienda 3500 rpm por 10 minutos.
Concluido el ciclo, se abre el equipo y se extrae el recipiente de molienda.

Finalmente, se cierra el equipo y se apaga.

Para los compuestos utilizados en el proceso se debe realizar el
procedimiento dos veces con la misma muestra, la primera se utiliza como
sacrificio y la segunda se utiliza para las experimentaciones. Es
importante mencionar que se deberd lavar con alcohol etilico y agua
destilada el recipiente de molienda y las esferas, y secarlos al iniciar la

actividad y cada vez que se termine su uso o se cambie de muestra.

3.2.1.7 Mufla
Funcion: Combustionar la CA a 600°C durante una hora para la obtencion
de CCA. El espacio reducido sélo permite utilizar un crisol de carburo de

silicio.

Modo de uso: Se abre el equipo y se deposita el contenedor con CA

previamente pesada en el interior. Luego de cerrarlo, se enciende y se
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coloca la temperatura deseada en el controlador. Al alcanzar este punto
se cronometra por el tiempo que especifique el procedimiento. Después

de cumplirlo, se apaga y se espera a que enfrie para sacar el envase.

3.2.1.8 Mufla digital

Funcidn: Activacion quimica de la CCA en CS a 850°C durante dos horas.
La capacidad de la mufla permite el uso de al menos seis crisoles de
carburo de silicio [SiC] al mismo tiempo.

Modo de uso: Se enciende y se colocan los crisoles en el interior después,
se programa el controlador digital a 850°C en la opcion SP1, dwell en
END.T, y run en T.STAT para prender las resistencias. Luego de pasar
dos horas, se ajusta la opcién END.T a off y el T.STAT en modo reset para
quitar el flujo de calor y la maquina se pueda enfriar. Se debe esperar un
tiempo prudencial de siete a ocho horas antes de abrir la cAmara y sacar
los crisoles. Finalmente, al concluir el trabajo, se apaga y desconecta el

equipo.

En la Tabla 3.1 se presentan las especificaciones técnicas como la marca y

modelo para cada equipo.

Tabla 3.1 Descripcion de los equipos

Equipo Marca Modelo
Balanza analitica Sartorius BL 210 S
Balanza Mettler Toledo PL 3001;S/CIaSSIC
Light
Bomba de vacio Boeco Germany R-300

Destilador de agua| Boeco Germany BOE 8707500

Estufa Memmert 100 800
Molino de bolas Retsch PM 100
Mufla Barnstead 1300
Thermolyne
Mufla digital Eurotherm 3116
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3.2.2 Materiales

experimentaciones.

En la Tabla 3.2 se detallan los materiales empleados durante

Tabla 3.2 Descripcién de los materiales

Material Marca Composicién Descripcion
Bandeja Indalum Aluminio 5 unidades
i Grafito 100 g
Carbon granular N/A - -
Carbon activado 1kg
Cernidor N/A Plastico 500 mL
Lianyungang
Crisol Highborn Alimina 5, 10, 20y 30 mL
Technology
Crisol N/A Alimina 5mL
Crisol N/A Carburo de silicio 100 mL
Crisol con tapa Coors Porcelana 20y 30 mL
Embudo Pyrex Vidrio 100 mL
Espatula N/A Metal y madera 1 unidad
Fundas Ziploc Plastico 250 mL
Ladrillo refractario N/A Oxido de magnesio 1 unidad
Lana ceramica Calorcol Cerdmica 1/2 rollo
Matraz Kitasato Pyrex Vidrio 500 mL
Mortero y pistilo Fisher Scientific Ceramica 145 mL
Papel filtro Ecuainsumos Papel 2 pliegos
o N/A Plastico 10y 20 mL
Recipientes .
Pycca Vidrio 100 mL
Tapo6n N/A Caucho 3cm
Tiras de pH Merck Papel pH 1 caja
L o 1000 mL
Vaso de precipitacion Boeco Vidrio
600 mL
Vidrio reloj N/A Vidrio 3cm

las

Cabe recalcar que las publicaciones en las que se basa esta investigacion

utilizan crisoles de alimina, carburo de silicio, grafito, mullita y porcelana.

3.3 Procedimiento experimental

Se dividi6 a la fase experimental en cuatro etapas: lavado de CA, calcinacion,

activacion quimicay limpieza de CS. La descripcion para cada una se describe

a continuacion:
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3.3.1 Etapa de lavado de cascarilla de arroz

Para asegurar una buena limpieza, se pesa la CA en tandas de 100 gramos
en un vaso de precipitacion con capacidad de un litro. Luego, se coloca en
una bandeja de aluminio junto con dos litros de agua destilada para su
correspondiente lavado (este paso se realiza por triplicado). Por ultimo, se
elimina el agua en exceso y se seca en la estufa a una temperatura de 60°C
durante 24 horas. El producto una vez limpio y seco se almacena en fundas
de plastico con cierre hermético posteriormente etiquetadas.

3.3.2 Etapa de calcinacion

Se pesa en un crisol de SiC fundido 20 gramos de cascarilla de arroz, se lo
ubica en el interior de la mufla y se coloca a 120°C durante 30 minutos para
eliminar la humedad presente luego, se incrementa la temperatura a 600°C
para que se combustione por el lapso de una hora. Posteriormente, se apaga
el equipo y se espera a que este se enfrie para sacar las CCA. Finalmente,
se pesan y almacenan las CCA en un recipiente de vidrio limpio y seco.

Se repite el procedimiento descrito previamente hasta obtener la cantidad
suficiente de CCA para realizar su caracterizacion y los diferentes ensayos

de la siguiente etapa.

3.3.3 Etapa de activacion quimica

Se pesa en la balanza analitica 4.0000 gramos de KOH por cada gramo de
CCA y se colocan en el mortero para mezclarse con ayuda del pistilo, hasta
obtener una consistencia homogénea (durante al menos 5 minutos).
Después, se la coloca en un crisol compactandola contra el fondo. Dicho
recipiente se tapa y se coloca dentro de un crisol de SiC fundido que se
encuentra recubierto internamente por lana ceramica. Posteriormente, la
parte superior del contenedor interno se recubre con una gruesa capa de
lana ceramica, carbon en polvo y nuevamente lana ceramica. Finalmente, el
sistema previamente armado se lleva a la mufla digital a 850°C durante dos
horas con una rampa de calentamiento de 12°C/min. Se apaga la mufla y se

espera a que se enfrie el interior para sacar los crisoles.
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3.3.4 Etapa de limpieza de grafeno derivado de cascarilla de arroz

Se extrae con cuidado el crisol pequefio evitando que se contamine su
interior con restos de lana ceramica o carbén en polvo. Luego, se limpia con
agua destilada y se recolecta en un vaso de precipitacion (600 mL). Si es
necesario, se raspan las paredes del crisol con una espatula para remover
la mayor cantidad del producto sintetizado. Luego, se retira el sobrenadante
y se mantiene la porcion decantada, que nuevamente se lava y se filtra por
medio de un sistema al vacio para eliminar el KOH en exceso. Se realiza
este paso hasta que el pH se encuentre en 6, el mismo que se mide con
tirillas de pH. El contenido del papel filtro se coloca en un vidrio reloj y se
lleva a la estufa a 100°C durante 24 horas para su secado. Finalmente, el
material obtenido se almacena en frascos de plastico para su posterior

analisis.
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Figura 3.1 Procedimiento experimental para la sintesis de grafeno a partir de

cascarillade arroz
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3.4 Caracterizacion de las muestras
Se caracteriza a las cenizas de cascarilla de arroz y material sintetizado por
técnicas de SEM/EDX, TGA/DSC, FTIR y XRD.

3.5.1 Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido
El TGA es unatécnica en la que se mide el cambio de masa de una sustancia
en funcién de la temperatura mientras que, el analisis DSC proporciona
informacion sobre cambios de fases como la cristalizacion o fusion que
ocurren sin pérdida de masa mediante procesos endotérmicos o exotérmicos
(Haines, 2002).

Mediante estas técnicas experimentales se puede realizar el analisis
composicional de un compuesto organico, siguiendo el procedimiento de la
norma ASTM E 1131 (1998), la cual indica que la pérdida de humedad se da
hasta 110°C y los volatiles hasta 900°C en un ambiente de nitrégeno (ver
Figura 3.2). Asi mismo, se puede conocer el contenido de carbono al cambiar
la atmésfera a oxigeno. El residuo luego de los 900°C constituye la ceniza
(Haines, 2002).
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19°C
"
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Figura 3.2 Anélisis préximo del carb6n
Fuente: Haines, 2002.
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En este caso, los analisis permiten conocer el porcentaje de humedad,
compuestos volatiles y cenizas (residuos) en la muestra, asi como una
estimacion del contenido de silicio en la cascarilla de arroz. No obstante, se
imposibilitd la determinacion del contenido de carbono debido a que el

instrumento no cuenta con la conexidén de oxigeno correspondiente.

El equipo utilizado es el analizador térmico por Técnica Diferencial
Simultdnea [SDT, por sus siglas en inglés] modelo Q600 (ver Figura 3.3), los
datos obtenidos se analizan mediante el uso del programa TA Universal
Analysis 2000 (version 4.5A). El sistema utiliza crisoles de alimina y un

ambiente de nitrégeno de alta pureza.

Figura 3.3 Equipo termogravimétrico SDT Q600

Antes de poner en funcionamiento el equipo se debe abrir la valvula de
nitrégeno y tener disponibles dos crisoles de alimina limpios y secos luego,
se realiza el siguiente procedimiento:

Se abre la camara y se colocan sobre las dos balanzas internas los crisoles
correspondientes, el de referenciay el que portara la muestra, luego se cierra
el equipo y se taran las basculas. Luego, se saca un crisol para pesar en una
balanza 10 mg de muestra, y se lo retorna al equipo. Después, se cierra el
aparato y se programa en la computadora la rampa de calentamiento en

10°C/min hasta 1000°C y se inicia del ensayo. Finalmente, al llegar a la
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temperatura sefalada el equipo se detiene y empieza a enfriarse. A los 150

°C se cierra el flujo de nitrégeno y se abre la camara para sacar los crisoles.

Se debe recordar que el equipo debe permanecer cerrado al igual que la
valvula de nitrégeno cuando este no se encuentre en funcionamiento

ademas, los crisoles deberan limpiarse con ayuda de alcohol y un mechero.

3.5.2 Difraccion de rayos X

El analisis de difraccion de rayos X es un método analitico no destructivo que
permite analizar caracteristicas de los materiales como: la fase, estructura,
textura, entre otras (Ermrich & Opper, 2013). En este caso permite reconocer

materiales amorfos o cristalinos como la silice.

El difractometro (ver Figura 3.4) utilizado es un PANalytical X’Pert pro (40kV,
30 mA), cuya imagen se observa en la Figura 3.3. Los andlisis se realizan
con angulo 26, tamarfio de paso de 0.017 y un tiempo de recuento por paso

de 0.1 segundos, con una fuente de radiacion Cu-Ka (A=1.542 A).

Los difractogramas se obtienen con los softwares X’Pert High Source Plus y
X'Pert Data Viewer.
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Figura 3.4 Difractometro de rayos X PANalytical X’Pert pro

46



El ensayo conlleva la preparacion del material utilizando en un portamuestra
de cero background soportado en una placa de aluminio, sujetadas con una
bincha. Sobre la placa de cero background hecho de un cristal de silicio
cortado con orientacién especial Si (100), y cuyo difractograma se muestra
en la Figura 3.5 se dispersa la muestra en el centro de la superficie de la
placa cero background y se adicionan unas dos gotas de acetona para
asegurar su adherencia, luego esta se ubica en el interior del equipo. El uso
del difractdmetro se realizé con ayuda del personal del LEMAT.
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Figura 3.5 Patrén de difraccion de rayos X del portamuestra cero

background

Fuente: Sil'tronix Silicon Technology, n.d.

3.5.3 Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier

La técnica de FTIR permite identificar diferentes tipos de enlaces quimicos
en una molécula por la produccién de un espectro de absorcién infrarroja,
ademas, puede detectar la presencia de grupos funcionales en compuestos

organicos e inorganicos (Rees, 2010).

El equipo utilizado es de la marca Perkin EImer modelo Spectrum 100

mostrado en la Figura 3.6, el cual trabaja en conjunto con un kit accesorio

para la elaboracion de pastillas que permiten el analisis del compuesto. La

preparacion de los comprimidos se realiza de la siguiente manera:

Se pesa 200 mg de bromuro de potasio [KBr] y dos mg de muestra, que se

trituran y fusionan con ayuda de un mortero y pistilo hasta obtener una
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mezcla homogénea. Se arma el sistema donde seran elaboradas las pastillas
con las piezas que proporciona el kit, en cuyo centro cilindrico se agregan
dos discos metalicos, se ingresa el primero luego la muestra y finalmente el
otro de manera que las caras lisas de estos toquen el polvo luego, se coloca
un cilindré metalico en el mismo orificio. Después, todo esto es llevado a una
prensa para comprimir el material a 100 kPa durante 10 minutos. Finalmente,
se remueve la parte inferior y se coloca nuevamente en la prensa para sacar
la pastilla contenida en el interior, la cual se debe inspeccionar para detectar

si presenta un color homogéneo y esta completa.

Figura 3.6 Equipo FTIR Perkin Elmer

Para el funcionamiento del equipo FTIR primero, se debe purgar
correctamente el instrumento, por lo cual se conecta el flujo de nitrégeno
primero en la camara (izquierda) y luego en la (derecha) y se cierra la valvula
de gas. Antes de realizar los analisis es necesario realizar un Background
del aire contenido en la camara. Luego, se abre cuidadosamente la camara,
se ubica la pastilla de forma transversal y se la cierra. Después, se inicia el
ensayo con la ayuda de un software Spectre, para después rectificar la curva
obtenida y hacerle los ajustes necesarios que permiten una mejor lectura de
los resultados. Al terminar el proceso se abre la camara y se cambia de

pastilla.

Para la identificacion de los grupos funcionales se utiliza el software
Spectragryph, el cual proporciona el andlisis automatico siguiendo los
patrones establecidos.
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3.5.4 Microscopia electrénica de barrido con espectroscopia por
dispersion de energia de rayos X

El analisis por SEM permite examinar la microestructura del material a través
de imégenes obtenidas con detectores de electrones secundarios y
primarios, al barrer la superficie de la zona seleccionada de la muestra (Leng,
2013). Este analisis se acompafa con una caracterizacion de la composicion
semicuantitativa quimica elemental mediante EDX de las fases presentes en

la muestra, bien sea en un area, una linea o de forma puntual.

El ensayo se realiz6 con muestras en polvo secas y mediante dispersion. En
la dispersién se coloca una pequefia porcion del sélido a analizar junto con
etanol en un vaso de precipitaciéon (25 mL) y se agita luego, con ayuda de
una micropipeta de 1L se recogen 0,2 pL y se colocan en la lamina adhesiva

de carbono, una vez secada se ejecuta el ensayo.

El LEMAT cuenta con un equipo de SEM marca FEI, modelo INSPECT S
mostrado en la Figura 3.7, al cual se encuentra acoplado un espectrometro
de energia dispersiva de rayos X marca EDAX, ademas de tres
computadores: INSPECT MPC (principal), SPC (soporte) y EDAXPC (EDX),
ademas de porta muestras. El programa que se utiliza para SEM es el xT
Microscope Server y xXT Microscope Control y para EDX usa el software
EDAX Genesis.

De manera breve se indica el procedimiento del equipo SEM/EDS:

Las muestras se colocan en un portamuestra con ayuda de cinta de carbono
doble cara para asegurar su adherencia, luego se introducen en la base de
de la camara y se enciende la bomba de vacio. Se ajusta la altura de la
muestra con la ayuda de una camara interna, dejando un espacio de 10 mm
del objetivo y se empieza a analizar con ayuda del personal capacitado del
LEMAT. Al encontrar una zona de interés esta es guardada y colectada por
el computador y con el EDS se analiza la composicidbn quimica. Este

procedimiento se repite en varias zonas de la muestra. Al finalizar, se baja la
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muestra y se ventila la camara luego, se retira la muestra y se cierra la

camara.

Figura 3.7 Equipo SEM INSPECT S
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 Cascarilla de arroz

Se realizd un analisis termogravimétrico sobre la cascarilla de arroz
obteniéndose la curva verde presentada en la Figura 4.1, en la que se observa
la pérdida de peso del 7.6% en el rango de 50°C a 110°C, que corresponde a
la humedad presente ya que, la CA al ser porosa retiene agua en su
estructura. Los componentes volatiles (Norma ASTM E 1131) representan el
62.2% siendo la descomposicion térmica la responsable de la pérdida del
50.6%, el restante 30.2% son cenizas residuales que estan constituidas
principalmente por silice (Tabla 2.7).
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Figura 4.1 Curvas TGA/DSC de la cascarilla de arroz
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Asi mismo, se puede visualizar (curva azul Figura 4.1) que las temperaturas
donde ocurren la pérdida de agua y descomposicion térmica son 58 y 356°C,

respectivamente.

Con respecto a los cambios de fases (curva roja Figura 4.1), se puede
distinguir la vaporizacién de agua (76°C) y la cristalizacion de la silice que se
inicia a los 893°C; mientras que las presentadas en 290 y 363°C pueden
referirse a la fusion de impurezas como K20 y P20s propias de la CA
ecuatoriana que poseen un punto de fusion de 350 y 340°C respectivamente,

0 a una aleacioén de estas con la silice.

4.2 Cenizas de cascarilla de arroz

La cascarilla de arroz al ser combustionada pierde toda la humedad que
posee, sin embargo, en el andlisis TGA (ver curva verde Figura 4.2) se
evidencia que el 5% de la muestra es agua, probablemente adsorbida del
ambiente. El contenido de volatiles de la muestra es 4.3%, mientras que los
residuos de cenizas comprenden el 90.5%. Despreciando la humedad
impropia de las cenizas, se tiene que el material de volatiles es del 4.5% vy las

cenizas el 95.5%.
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Figura 4.2 Curvas TGA/DSC de las cenizas de cascarilla de arroz

En el pico de la curva azul de la Figura 4.2 se puede apreciar de mejor forma
la pérdida de agua (47°C).

En la curva de flujo de calor versus temperatura se observa que la
cristalizacion de la silice se desplaza a temperaturas superiores a 1000°C
permaneciendo en estado amorfo asi mismo, se observa que la vaporizacion
del agua contenida en las cenizas requiere de una mayor energia para su

liberacién, encontrandose al interior de las cenizas.

El espectro FTIR de la CCA de la Figura 4.3 indica la presencia de varios
grupos funcionales, en 3400 cm™ se observa una banda ancha de intensidad
media que corresponde a la vibracion de tensidon v(OH), perteneciente al agua
de hidratacién, luego se aprecia una banda caracteristica en 2930 cm* de
baja intensidad que corresponde a la vibracion de tension asimétrica v(C-H),
posteriormente se presenta la vibracion de tension v(C=0) en 1630 cm, lo
cual indica la presencia de la parte organica de la CCA (lignina, celulosa y
hemicelulosa). Por otra parte, en 1090 cm se distingue una banda que

corresponde a la vibracion del grupo Si-O-Si y, finalmente en 800 cm™y 470
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cm?® se distinguen dos bandas correspondientes a las vibraciones de tensién

simétrica y asimétrica de los enlaces Si-H.
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Figura 4.3 Espectro FTIR de las cenizas de cascarilla de arroz

Las imagenes SEM muestran que ciertas particulas poseen una estructura
parecida a la cascarilla de arroz (Figura 4.4 a'y Figura 4.5 a) con dimensiones
entre 160 um de largo por 30 um, mientras que otras resultan porosas con

presencia de orificios microscopicos (Figura 4.4 b).

Figura 4.4 Iméagenes SEM de las cenizas de cascarilla de arroz. a) Vista
superficial y b) Estructura ligeramente porosa
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Con respecto al andlisis EDX del material, en la Figura 4.5 b, se detecta la
presencia de carbono, oxigeno y silicio en las cenizas de cascarilla de arroz,
por lo que se estima estas contienen silice en conjunto con componentes

organicos no combustionados que se identificaron por FTIR.

EDS Quantitative Results
Element Wt% At%
CK 26.17 37.22
OK 38.91 41.55

SiK 34.91 21.23

I mag WD det spot
000 x 10.1 mm ETD 3.0

Figura 4.5 Imagen SEM de la ceniza de cascarilla de arroz. a) Vista
superficial y b) Andlisis EDS del punto seleccionado en laimagen a

En el patrén de difraccion de rayos X de las cenizas mostrado en la Figura
4.6 se distingue un pico centrado alrededor de 22°, en el rango de 26 entre
15 a 30° caracteristico de la silice amorfa denominado “halo de amorfismo”
(Fernandes et al., 2016). El estado amorfo de las CCA era de esperarse
debido a que la temperatura de calcinacién se encuentra 200°C por debajo
de la temperatura de cristalizacion de la silice (Pode, 2016).
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Figura 4.6 Patron de difraccion de las cenizas de cascarilla de arroz

4.3 Compuesto sintetizado

Durante el desarrollo de la etapa de activacion quimica se presentaron
diversos obstaculos en la obtencidn de cenizas sintetizadas, siendo esta fase
de prueba y error. Los ensayos realizados con sus diferentes variantes se

denominaron experimentaciones.

4.3.1 Resultado de las experimentaciones

En la Tabla 4.1 se listan las 17 experimentaciones ejecutadas con sus
respectivos materiales, barreras para la oxidacion y la forma de disponerlos
para evitar el contacto con el medio externo. La disposicion uno se refiere a
crisoles del mismo tamafo unidos por su abertura, dos se refiere a la
utilizacion de tapas, tres a la colocaciéon de un crisol pequefio dentro de uno
grande y cuatro una combinacion de uno y tres (sistemas de crisoles en uno

de mayor tamano).
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Tabla 4.1 Lista de materiales utilizados durante las experimentaciones y su

disposicion en el montaje

NG _Mat_erial Materigl de la Disposicién Barrere’l de
crisol interno cubierta carbén

1 Alimina Alimina 1 CCA

2 Alimina Porcelana 2 CCA

3 Alimina Porcelana 2 CCA

4 Porcelana Porcelana 3 CCA

5 Porcelana Porcelana 3 Grafito

6 Porcelana Porcelana 3 Grafito

7 Porcelana Porcelana 3 Grafito

8 Alimina Alimina 2 Carbén activado

9 Alimina Alimina 2 Carbén activado

10 Alimina Aldimina 2 Carbon activado

11 Alimina Alimina 2 Carbén activado

12 Alimina Alimina 2 Carbon activado

13 Alimina Ladrillo poroso 3 Carbon activado

14 Aldmina Ladrillo poroso 3 Carbon activado

15 Alimina Alimina 4 Carbén activado

16 Alimina Alimina 4 Carbon activado

17 Alimina Alimina 4 Carbén activado

Cabe recalcar que los crisoles de alumina de los tres primeros ensayos son
utilizados para el andlisis de carbono por Leco combustion y presentan una
textura rugosa con aparente porosidad, mientras que los empleados en el
ensayo ocho en adelante (99% alumina) son lisos, los de porcelana
presentan una composicion de 3Al203.2SiO2, y el ladrillo poroso esta
constituido principalmente por alimina (>45%) y silice (40%).

La barrera de carbén de CCA se reemplaz6 por grafito debido a que la
temperatura de sintesis de 850°C promueve la cristalizacion de la silice que
resulta cancerigena mientras que, el cambio a carbén activado se realiz

debido a la escasez de grafito.
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Durante las primeras experimentaciones mostradas en la Figura 4.7 se
puede observar que no se obtuvo ningun producto sintetizado de forma
tangible durante la etapa de activacion quimica, visualizdndose en las
superficies externas de los crisoles de alumina capas de particulas negras
(1) o transparentes (2 y 3). Asi mismo, en el interior de los recipientes
colocados como tapa se observo una pelicula translicida. Dichas cubiertas

se removieron en el lavado.

Imagenes

N° . . . .
Interior de los crisoles Exterior de los crisoles

Figura 4.7 Imégenes de las experimentaciones 1,2y 3

En la Figura 4.8 se puede observar que los crisoles de porcelana reaccionan
con la mezcla de KOH/CCA. En el ensayo 4 la muestra de CS se obtuvo
mediante la exfoliacidn fisica del compuesto adherido en la tapa, mientras

gue en el ensayo 5 se recogié enjuagando el interior del crisol. Por otro lado,
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no se recolectd nada de la sexta experimentacion. En las imagenes también
se puede visualizar la contaminacion del compuesto sintetizado por la

penetracion de la lana ceramica al interior del crisol (4).

Imé&genes
N° . . .
Interior del crisol Carainterna de latapa
——————
Yad

4

5

6

Figura 4.8 Imagenes de las experimentaciones 4,5y 6

El crisol de porcelana de 30 mL empleado en la experimentacion 7 se sellé
por reaccién de la tapa y el crisol con la mezcla de cenizas y KOH, por lo que
se lo rompid para retirar las cenizas sintetizadas; sin embargo, estas se

encontraron impregnadas en el material del recipiente siendo imposible su
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remocion (ver Figura 4.9). Al lavar el crisol, este contrajo una tonalidad

grisacea en su interior.

Imagenes

NO
Interior del crisol

Exterior del crisol

Z4

Figura 4.9 Imagenes de la experimentaciéon 7

Cabe recalcar que en todas las experimentaciones el contenedor y la

cubierta se adhieren fuertemente entre si, siendo el ensayo 7 la Gnica vez en

ser destruido parcialmente el recipiente y la tapa.

Los crisoles de las experimentaciones 8 y 10 se observaron sin material; no

obstante, los ensayos 9, 11 y 12 presentaron un polvo grisdceo en su parte

interna, siendo el 11 el mas prometedor al tener una tonalidad mas oscura

(ver Figura 4.10). Dichas particulas fueron recogidas con ayuda de una

espatula para su posterior limpieza, cuantificacion y analisis.
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Imagenes

Interior de los crisoles

Exterior de los crisoles

e

Figura 4.10 Imagenes de las experimentaciones 8 a 12
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Por otro lado, las tapas moldeadas con ladrillo poroso no lograron retener a
las cenizas sintetizadas y por lo tanto no se consiguid algin compuesto
tangible para caracterizar. En la Figura 4.11 se puede observar el interior de
los crisoles después de la activacion quimica utilizados en los ensayos 13 y

14, los cuales no contienen material alguno.

Imagenes
N° . .
Interior del crisol
13
14

Figura 4.11 Imégenes de las experimentaciones 13y 14

Finalmente, en la Figura 4.12 se evidencia que los resultados obtenidos en
los ensayos 15, 16 y 17 son efectivos al obtenerse un polvo negro en el
interior de los recipientes, similar a los reportados en la literatura.
Posteriormente estos son lavados, cuantificados y analizados por SEM/EDS,
FTIR, TGA/DSC y XRD.
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Imagenes

N° . . . .
Interior del crisol Exterior del crisol

Figura 4.12 Imagenes de las experimentaciones 15, 16y 17

Se analiz6é el rendimiento con respecto al peso de cenizas sintetizadas
obtenidas luego del proceso de lavado, los resultados se muestran en la
Tabla 4.8. De igual forma se llevd un registro del color del compuesto

obtenido.
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Tabla 4.2 Resultados obtenidos durante las experimentaciones

NE Ca_nt_idad CCA Cantid_ad CS Rendimiento (%) Color_CS
inicial (g) obtenida (g) obtenida

1 0,50 0,00 0% N/A

2 0,50 0,00 0% N/A

3 0,50 0,00 0% N/A

4 1,50 0,17 11% Gris

5 1,00 0,03 3% Gris

6 0,50 0,00 0% N/A

7 1,00 0,00 0% Gris

8 0,50 0,00 0% N/A

9 0,50 0,01 2% Gris

10 1,50 0,00 0% N/A

11 2,00 0,12 6% Gris

12 0,50 0,01 2% Gris

13 1,00 0,00 0% N/A

14 2,50 0,00 0% N/A

15 0,50 0,07 14% Negro

16 1,00 0,15 15% Negro

17 2,00 0,60 30% Negro

Las cenizas sintetizadas obtenidas en los tres ultimos ensayos de coloracién

negra tienen un rendimiento promedio de 19.7%, con una desviacion

estandar de 7.3%.

4.3.2 Caracterizacion

Se efectuaron los ensayos de caracterizacion a las cenizas sintetizadas
obtenidas en las dos Ultimas experimentaciones, ya que se consideraron que

no presentaban contaminacion, siendo el analisis SEM/EDX el primero en

efectuarse al haber una cantidad limitada de muestra.

En la Figura 4.13 a se observa una imagen de electrones secundarios de las

cenizas sintetizadas en polvo obtenida por SEM acompafiada de un analisis
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por EDX. 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 didametro de los poros es de tamafios inferiores a 3 pm.

El andlisis por EDX de la Figura 4.13 b realizado sobre el punto indicado en
la cruz exhibe un alto contenido de carbono estimado en 96.45%, con bajo

contenido de oxigeno y silicio (2.83 y 0.72% respectivamente).

EDS Quantitative Results
Element Wt% At%
CK 94.65 96.45
OK 3.69 2.83
SikK 1.65 0.72

WD | ¢ t
3000 x 10.3 mm ETD = 1.00 1.50 2.00

Figura 4.13 Imagen SEM de las cenizas sintetizadas muestra en polvo. a)
Vista lateral con forma de raiz de loto y b) Analisis EDS sobre el punto

marcado en lafigura a

En la Figura 4.14 a se muestra la vista superior del material, en la que se
puede observar que su parte frontal presenta surcos que sugieren presencia

de poros siguiendo la estructura de la figura anterior.

El analisis EDX de la Figura 4.14 b sigue la tendencia de la composicién
guimica anterior al presentarse un porcentaje atdmico de carbono del
97.28%, mientras que el oxigeno y silicio constituyen el 2.63 y 0.09%

respectivamente.
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EDS Quantitative Results
Element Wt% At%
CK 96.32 97.28
OK 3.47 2.63
SikK 0.21 0.09

Si

50 um

Grafeno-dispersado 8 1.00 1.50 2.00

Figura 4.14 Imagen SEM de las cenizas sintetizadas muestra dispersada. a)
Vista superior y b) Anélisis EDS sobre el punto marcado en lafigura a

El espectro FTIR exhibido en la Figura 4.15 no se observan bandas

caracteristicas de grupos funcionales, al no poseer variaciones significativas.

0.18
0.16
0.14 ¥ Cenizas sintetizadas
0.12
0.1
0.08
0.06
0.04
0.02
0
-0.02

Transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda [1/cm]

Figura 4.15 Espectro FTIR de las cenizas sintetizadas

El TGA del material sintetizado muestra una ligera presencia de agua del
4.8%, la cual se evapora con mayor rapidez a 51°C. Los componentes
eliminados hasta 900°C representan el 9.6% siendo probablemente de
material organico no sintetizado, material cuyos enlaces débiles permitieron

Su remocion o impurezas adquiridas durante el proceso.
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Figura 4.16 Curvas TGA/DSC de las cenizas sintetizadas

Asi mismo en la gréfica de flujo de calor versus temperatura se observa la
vaporizacion del agua y la cristalizacion de la silice remanente no se aprecia,
probablemente porque este cambio de fases se ha desplazado a
temperaturas superiores a 1000°C, debido a la reduccién de contenido de
impurezas. Cabe recalcar que la muestra al salir del equipo presentaba su

coloracion negra caracteristica.

Finalmente, el patrén de difraccion de rayos X obtenido dificulta la
identificacion de picos representativos en la grafica, debido a que al utilizar
poca cantidad de muestra para este ensayo, el difractograma mostraba un
alto background. En vista de esta dificultad, el andlisis se debe realizar
nuevamente con cantidad suficiente para una mejor caracterizaciéon, por lo
gue no se considera oportuno colocar la gréfica obtenida, siendo necesario

la sintetizaciéon de mas material.
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CAPITULO 5

ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccidén 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.

5.1 Discusion

La composicion quimica de la CA depende del tipo de suelo, arroz sembrado,
condiciones climéticas y geograficas, asi como del tipo y cantidad de
fertilizante utilizado para abonar la tierra (A. Kumar et al., 2012). En Ecuador
la cascarilla de arroz posee un alto contenido de potasio y fésforo (Rivas et
al., 2016) provenientes de fertilizantes afiadidos a los sembrios, lo que la
vuelve mas susceptible a la fijacion de carbono en su superficie durante la
combustion (Krishnarao, Subrahmanyam, & Kumar, 2001); por consiguiente,
se esperaria que sea una mayor fuente de carbono para la produccion de

grafeno.

El analisis TGA de la CA indica que esta posee aproximadamente 8% de
humedad y 62% de material volatil, perdiendo masa con mayor rapidez a
356°C durante la descomposicion térmica, en donde se pierde el 49% de
masa. Durante la calcinacion también se evidencia la fusion de impurezas
alrededor de 360°C que podria generar la adhesiéon de carbono en su

estructura o algun tipo de aleacién entre estas.

Al convertirse en cenizas a 600°C, la cascarilla aun conserva material
organico en su estructura, ya que se evidencia una pérdida del 5% durante el

analisis TGA, y se observa en la grafica FTIR los grupos funcionales
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carbonilos, esteres y carboxilicos, caracteristicos de la lignina, celulosa y

hemicelulosa respectivamente.

Los patrones de difraccion de rayos X de la CA'y CCA exponen la fase amorfa
propia de la silice presente y las imagenes SEM de las cenizas muestran una
estructura microscopica parecida al material original, ya que la CA al ser
resistente y rigida por su alto contenido de silice y lignina no se destruye. Es
asi como el esqueleto con la forma de cascarilla permanece, conservando su
forma original, pero convertida en cenizas enriquecidas en silice mas el
carbono fijo e impurezas que reaccionan formando algunos compuestos

estables.

Estos factores sumados a la reaccion con KOH dan como resultado un
material con una microestructura porosa alargada, semejante a la raiz de loto,
con conductos distinguibles en su parte lateral y poros en su seccion
transversal, analogos a los reportados por Rhee et al., 2015 y Rhee et al.,
2017, correspondiéndole un tamario de particula de aproximadamente 60 por
30 um, y un didmetro promedio de poro de 3 um. No obstante, estas particulas
probablemente constituyen agregados de particula mucho mas pequefias del
orden de nanémetros, que escapan al grado de resolucién que se alcanza con
el analisis por microscopia electronica de barrido, justificando el uso de

microscopia electrénica de transmision para su observacion.

Los analisis por EDX del material sintetizado evidencian un contenido de
carbono por encima del 96% atémico con baja presencia de oxigeno vy silicio,
estos resultados son semejantes a los conseguidos por Rhee et al. (2015) en
los que la composicién quimica presenta 92% de carbono, 7% de oxigeno y
trazas de silicio y potasio, siendo aun mas cercano al alcanzado por
Muramatsu et al. (2016) del 99%. Esto indica la remocion efectiva de la silice

y del exceso de hidréxido de potasio utilizado en la activacion quimica.

Asi mismo, la reduccion de compuestos de oxigeno con silicio se puede

evidenciar en la Figura 5.1, al reducirse de forma significativa los grupos
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funcionales de la CCA, no existiendo picos caracteristicos en la curva
perteneciente a las cenizas sintetizadas. Segun Rao et al. (2013) y Konios,
Stylianakis, Stratakis, & Kymakis (2014) los grupos carbonilos y otros picos de
grupos asociados con oxigeno desaparecen luego de la activacién quimica,

debido al decremento (casi desaparicion) de las bandas C=0, C-O-C y C-O.

De igual manera, el patron de la curva FTIR coincide con el grafeno obtenido
a partir de la reduccion del 6xido de grafeno mediante templado térmico
(Gong, Acik, Abolfath, Chabal, & Cho, 2012).

Para Matulkova, Kovatitek, Slouf, Némec, & Kalba¢ (2017) los resultados por
espectroscopia infrarroja para el grafeno presentan baja sensibilidad y
problemas que empeora al existir monocapas y por tanto, no se considera
una técnica de analisis apropiada para evaluar este material. Estas
apreciaciones son también referidas en el libro de Peter, R Larkin (2011),
quien sostiene que materiales con médulos bajos de frecuencia son dificiles
de interpretar bajo esta técnica. Los resultados obtenidos por tanto, pudieran
apuntar a que efectivamente el producto obtenido de la sintesis de cascarilla
de arroz sea grafeno. No obstante, para corroborarlo es imprescindible
analizar el material mediante espectroscopia Raman que utiliza un rayo con

menor longitud de onda, especificamente de 512 nm (Larkin, 2017).
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Figura 5.1 Espectros FTIR de las cenizas de cascarilla de arroz y

sintetizadas

La remocién efectiva de la silice en conjunto con la formacion de capas de
grafeno se debe a las diversas reacciones quimicas (intermedias) que ocurren
entre el hidroxido de potasio y las cenizas de cascarilla de arroz. Varios
estudios sobre la produccion de microporos en estructuras de carbono se
reportan con la ecuacion 1 (Chen et al., 2011; Guo et al., 2002; Huang, Ma, &
Zhao, 2015; Tay, Ucar, & Karag6z, 2009).

4KOH + C - K,0 + 2H, + K,C05  (5.1)

Las reacciones intermedias son:

e Deshidratacion del hidréxido de potasio colocado en exceso (Huang et

al., 2015; Wu et al., 2017).
2KOH - K,0 + H,0 (5.2)

e Reduccion del carbono a monéxido de carbono [CO] y dioxido de
carbono [COz] por la presencia de agua (Guo et al., 2002; Wu et al.,
2017).

C+H,0->CO+H, (53)
CO + H,0 - CO, +H, (5.4)
e Descomposicion del carbonato potasico (Chen et al., 2011; Huang et

al., 2015; Wu et al., 2017).
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K,CO5 - CO, + K,0 (5.5)
CO,+C—-2C0 (5.6)
e Reduccion a potasio metalico (Tay et al., 2009; Wu et al., 2017).
K,CO5 +2C = 2K +3C0  (5.7)
K,0 + H, - 2K + H,0  (5.8)
e Formacion de silicato de potasio (Guo et al., 2002).
K,0 + Si0, - K,Si0;  (5.9)

Al sumar todas las reacciones provistas por la literatura se propone una

ecuacion global de sintesis, mostrada en la ecuacién 10.
3KOH + 2C + 5i0, > 2C0 + K + 3/, H, + K,Si05 (5.10)

Adicionalmente, se debe tomar en cuenta la formacion del compuesto
intermedio K2COs, el cual induce la produccion de poros en el carbono de las
cenizas de cascarilla de arroz (Sevilla, Ferrero, & Fuertes, 2017; Tay et al.,
2009).

La fundicion de la silice con el K20 para su eliminacién y formacion de silicato
de potasio es una de las reacciones mas importantes de este proceso, debido
a que esta constituye alrededor de 90% del contenido de CCA (Krishnarao et
al., 2001); ademas, que el compuesto resultante es altamente soluble lo que
permite su facil remocién durante el lavado (Mitome et al., 2013). El 6xido de
potasio y el carbonato de potasio también son eliminados en la limpieza del

material sintetizado.

Es importante notar que la reaccion total de sintesis expresada por la ecuacion
10, cuenta para la eliminacion de la silice de las cenizas de cascarilla de arroz
durante la sintesis con KOH, pero no argumenta la transformacion del carbono
presente en la cascarilla de arroz a grafeno. Este proceso estaria mas
asociado a la liberacion de los grupos funcionales para mantener enlaces
dobles de carbono tipo © sp?, liberando moléculas de CO y CO2 como lo
sugieren Gong et al (2012).
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El desenvolvimiento de las cenizas sintetizadas durante el andlisis TGA
muestran una gran estabilidad térmica derivada de la desoxigenacion durante
el proceso de sintesis quimica, caracteristica de grafeno obtenido de 6xidos
de grafeno (Konios et al., 2014).

Con respecto a la cantidad de material sintetizado, en la investigacion solo se
consiguieron tres ensayos exitosos que representan un rendimiento promedio
del 19.7% con desviacion estdndar del 7.3%. Rhee en sus publicaciones
menciona la obtencion de un gramo de grafeno por cada 2,5 g de CCA; es
decir, un rendimiento del 40%. Por lo tanto, es importante establecer algunas
pautas experimentales que logren un mejor ajuste de los factores involucrados
en el proceso para lograr resultados con menor variabilidad y mayor eficiencia,
asi como también dilucidar los efectos de los distintos componentes de la

mezcla que puedan intervenir en el proceso de sintesis.

A pesar de obtener un compuesto con porosidad y morfologia analoga a la
publicada por la comunidad cientifica, no se puede afirmar que el material
obtenido es grafeno, ya que podria ser otra forma de carbono como: 6xido de
grafeno, carbon vegetal, grafito o carbon activado, por lo que se requiere de
analisis mas sofisticados como TEM o espectroscopia Raman para hacer esta
afirmacién; sin embargo, las restricciones presentadas debido a la falta de

equipos limito esta investigacion.

Se descarta que el material sea 6xido de grafeno o carbén vegetal como
resultado de la sintetizacion, ya que no posee los grupos funcionales
correspondientes a estos materiales en el espectro FTIR y debido a que estos
no son térmicamente estables (El-Khodary, El-Enany, EI-Okr, & lbrahim,
2014).

5.2 Analisis causa-efecto de problemas presentados en las
experimentaciones
Se realizé un diagrama Ishikawa para conocer todas las posibles causas del

bajo rendimiento de las cenizas sintetizadas en la fase de activacion quimica.
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En la Figura 5.2 se analizan los factores principales de mano de obra,

maquinaria, materiales, medio ambiente y método.

A primera vista se puede observar que el factor mas influyente viene dado por
parte de los materiales ya que poseen 4 causas que pueden contribuir a la
falla del proceso. Los métodos y los equipos utilizados son otros elementos
que se debe tomar en consideracién al poseer cada uno 3 causas; sin
embargo, no se toman en cuenta para el analisis de causa-efecto al no ser

correctamente cuantificables.
Se puede descartar a la humedad debido a que el laboratorio cuenta con un

deshumidificador y ambiente controlado, ademas de la mano de obra ya que

esta ligada de manera directa con el método.
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Figura 5.2 Diagrama Ishikawa sobre la obtencién de cenizas sintetizadas en la fase de activacion quimica
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En la Tabla 5.1 se enlistan los problemas de los materiales que se consideran
como las razones principales, siendo estas cuantificables. Se mide la
frecuencia de cada una segun el nimero de veces que estas ocurren dentro

de las 17 experimentaciones.

Tabla 5.1 Listado de problemas con sus respectivas frecuencias

N° Detalle del problema Frecuencia ZZ?TL:S(;;: Eg&iﬁﬂfgi
1 Cubierta incorrecta 14 14 56%
2 Reactividad del crisol 7 21 84%
3 Contaminacién interna del crisol 2 23 92%
4 Reactividad del aislante térmico 2 25 100%

En la Figura 5.3 se observa un diagrama Pareto con los problemas listados
anteriormente. La gréfica permite identificar como principales problemas el
uso de una cubierta errdnea y la reactividad del crisol de porcelana. Por lo
tanto, se toman acciones correctivas sobre el material del crisol, su cubierta 'y

su hermeticidad.

14 100%
12 90% £
g 80% Q
5 10 70% §
H:J 8 60% %
% 50% &
z 6 40% 5
= =
O 4 30% =
H.:J ]
L 20% E
2
10% &
0 0%
1 2 3 4
PROBLEMA

Figura 5.3 Diagrama Pareto de problemas en los materiales
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La solucidn efectiva que se realizo fue la compra de crisoles de alimina alpha
(99%) de superficie lisa y con tapa, sin embargo, se presentaron problemas
de comunicacién con los proveedores que finalmente no enviaron las
cubiertas correspondientes. El problema del cierre hermético se soluciond al
unir dos crisoles de igual tamafio por su apertura, siendo estos recubiertos por
varias capas de lana de ceramica, ademas, se utilizo ladrillo refractario en la
parte superior como peso adicional para evitar el desplazamiento de la

cubierta.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones

El material sintetizado posee una morfologia microestructural alargada con
conductos internos y poros transversales de aproximadamente 3 pm, cuya
composicién de carbono representa mas del 96% atémico, en conjunto con
trazas de oxigeno y silicio no evidentes en el espectro FTIR; ademas, posee
una gran estabilidad térmica, siendo por lo tanto analogo a lo reportado como
grafeno en la literatura. Debido a estos resultados, se considera factible el uso

de la cascarilla de arroz ecuatoriana para la obtencion de grafeno.

La factibilidad de obtencion de este material sintetizado depende tanto de la
metodologia y pardmetros de operacion empleados como de la calidad de los

materiales de laboratorio apropiados para su logro.

Los problemas surgidos durante la experimentacion y el tiempo limitado para
el desarrollo de la investigacion limitaron la reproducibilidad de los ensayos
exitosos, por lo que los datos obtenidos no son estadisticamente
representativos, siendo necesaria una mayor experimentacioén para conocer
de manera significativa la incidencia de la cascarilla de arroz ecuatoriana en

el proceso de obtencién de grafeno.

6.2 Recomendaciones
Realizar los andlisis de microscopia electronica por transmision vy
espectroscopia Raman para verificar que el material sintetizado sea

efectivamente grafeno.

Reproducir el trabajo bajo las mismas variables para medir estadisticamente

el rendimiento de la metodologia.
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Descartar el uso de crisoles de porcelana ya que reaccionan con la mezcla de

KOH/CCA provocando la contaminacion de la muestra con silice.

Utilizar solamente crisoles de alimina con tapa del mismo material que
aseguren un cierre hermético para evitar interacciones de la muestra con el

medio circundante.
Evaluar el contenido de carbono total y carbono fijo analizando la cantidad de
este elemento en la cascarilla de arroz y sus cenizas mediante la técnica de

leco combustion.

Replicar la metodologia descrita utilizando crisoles de alimina, tomando como

variables la temperatura y tiempo de calcinacion.
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GLOSARIO DE TERMINOS

Activacién quimica: cuando parte de la energia requerida para una reaccion es
proporcionada por una reaccion quimica exotérmica precedente.

Adjudica: declarar que algo le pertenece a alguien.

Adsorbente: sustancia, generalmente solida y de estructura porosa, con una gran
capacidad de adsorcion.

Aleacion: producto homogéneo, obtenido por fusién, compuesto de dos o mas
elementos quimicos, uno de los cuales, al menos, debe ser un metal.

Amorfo: dicho de un cuerpo soélido: no cristalino.

Anodo: electrodo positivo.

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

Calorimetria: medida del calor que se desprende o absorbe en los procesos
fisicos, quimicos o bioldgicos.

Carb6n activado: es carbOn 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 reaccioén quimica sin participar en ella.
Celulosa: polisacarido que forma la pared de las células vegetales y es el
componente fundamental del papel.

Convexo: curvado hacia fuera, como el exterior de un cuenco.

Corindén: 6xido de alumina de alta pureza con estructura cristalina romboédrica.
Covalencia: enlace quimico entre dos atomos por el que comparten un par de
electrones.

Deponer: dejar, separar, apartar de si.

Difraccidn: 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 difraccién de un haz de
radiacion incidente sobre una muestra de un material.

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 acidos con alcoholes,
generando agua como subproducto.

Exfoliacion: division o separacion en escamas o laminas.

Fotovoltaico: perteneciente o relativo a la conversion directa de energia luminosa
en energia eléctrica.

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 metélico, constituido por carbono
cristalizado, que se puede producir artificialmente y se usa en la fabricacion de
lapiceros y en otras aplicaciones industriales.

Graminea: dicho de una planta: Del grupo de las angiospermas monocotiledoneas,
con tallo cilindrico, cominmente hueco, interrumpido de trecho en trecho por nudos
llenos, hojas alternas que nacen de estos nudos y abrazan el tallo, flores muy
sencillas, dispuestas en espigas 0 en panojas, y grano seco cubierto por las
escamas de la flor.

Hemicelulosa: son polisacaridos que, excluyendo la celulosa, constituyen las
paredes celulares de las plantas y se pueden extraer con soluciones alcalinas
diluidas.

Hermético: que se cierra de tal modo que no deja pasar el aire u otros fluidos.
Hibridacién: asociacion de dos moléculas con cierto grado de complementariedad.
Infrarrojo: dicho de la radiacion del espectro electromagnético: de mayor longitud
de onda que el rojo y de alto poder calorifico.

Leco combustion: es un proceso que detecta los niveles de carbono, azufre,
nitrégeno, oxigeno e hidrégeno.

Lignina: sustancia que aparece en los tejidos lefiosos de los vegetales y que
mantiene unidas las fibras de celulosa que los componen.

Microscopia: conjunto de meétodos para la investigacion por medio del
microscopio.

Molienda: accion de moler, especialmente el grano.

Mondmeros: se aplica a la molécula que puede formar reaccion con otras dando
lugar a un polimero.

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 fusion de diversos cuerpos.
Optoelectrénica: es el nexo de unidn entre los sistemas Opticos y los sistemas
electronicos.

Polucidén: contaminacion intensa y dafiina del agua o del aire, producida por los
residuos de procesos industriales o bioldgicos.

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

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

Sonicacion: es el acto de aplicacion de la energia del sonido (generalmente
ultrasonidos) para agitar las particulas de una muestra.

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

Termogravimetria: andlisis de la variacion del peso de una sustancia que se
calienta o enfria a velocidad controlada, utilizado para determinar su composicion.
Transistor: semiconductor provisto de tres o mas electrodos que sirve para
rectificar y amplificar los impulsos eléctricos. Sustituye ventajosamente a las
lamparas o tubos electronicos por no requerir corriente de caldeo, por su tamafio
pequefiisimo, por su robustez y por operar con voltajes pequefios y poder admitir
corrientes relativamente intensas.

Vaporizacion: accion de vaporizar.

Volatil: dicho de un liquido: que se transforma espontaneamente en vapor.



SIMBOLOGIA

H>O Agua

H.O (d) Agua destilada

a Alfa

A Armstrongs

S Azufre

KBr Bromuro de potasio

Ca Calcio

C Carbono

K2COs Carbonato de potasio

SiC Carburo de silicio

cm? Centimetro cuadrado

em? (V-5)- Centimetro cuadrado por voltio
segundo

Vv Cinco

CO2 Didéxido de carbono

P Fosforo

° Grados

°C Grados Celsius

°K Grados Kelvin

g Gramo

ha Hectarea

H Hidrégeno

H2 Hidrégeno molecular

KOH Hidréxido de potasio

Fe Hierro

h Horas

kg/m? Kilogramo por metro cubico

A Lambda / longitud de onda

Mg Magnesio

MJ/kg Megajules por kilogramo

m?/g Metros cuadrados por gramo



pum
ML
Mg
M
Mm
Min
CO
Nm

Q/pulg?
Al203
CaO

MnO
K20
SiO2
Fe20s3
O

%

K

pH
rpm
K2SiOs3
Si

Na
W/m°K
Zn

Micrometros

Microlitros

Miligramos

Mililitros

Milimetros

Minutos

Monoxido de carbono
Nanometros

Nitrégeno

Normalidad

Ohm por pulgada cuadrada
Oxido de aluminio

Oxido de calcio

Oxido de magnesio
Oxido de manganeso
Oxido de potasio

Oxido de silicio o silice
Oxido férrico

Oxigeno

Porcentaje

Potasio

Potencial de hidrogeno
Revoluciones por minuto
Silicato de potasio
Silicio

Sodio

Vatio por metro grado kelvin

Zinc



