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RESUMEN

El uso de biomasa vegetal para producir nanomateriales ha captado la atencion de los
investigadores en las ultimas décadas y ha abarcado aspectos cientificos, econdémicos,
sociales y ambientales impulsando el desarrollo sustentable de muchas naciones. Entre la
variedad de los residuos agricolas o biomasas disponibles, la cascarilla de arroz ocupa un
lugar privilegiado no solo por la cantidad de toneladas por afo producida a nivel mundial,
sino por las caracteristicas que ésta presenta asociada a sus propiedades quimicas para la
produccion de materiales de silica mesoporosa. La produccion de estos materiales depende
en gran parte de los tratamientos fisicos y quimicos empleados y las reacciones involucradas
en el proceso, tales como los tratamientos térmicos y de reduccion. En este articulo se
realiza una revision sobre el procesamiento de la cascarilla de arroz para la produccion de
nanomateriales mesoporosos a base de silice. También, se aborda el método térmico horno/
reactor (pirdlisis) de procesamiento de nanoparticulas de silice (SiO,) a partir de las cenizas
de la cascarilla de arroz, analizando la influencia que tienen los factores fisicos, quimicos
y térmicos en la produccion de este tipo de material.

Palabras Clave: cascarilla de arroz, nanoparticulas de silice, biomasa vegetal,
tratamientos fisicoquimicos, silica mesoporosa

ABSTRACT

The use of plant biomass to produce nanomaterials has captured the attention of researchers
in recent decades and has encompassed scientific, economic, social and environmental
aspects, promoting the sustainable development of many nations. Among the variety of
agricultural residues or biomass available, rice husk occupies a privileged place not only
because of the number of tons per year produced worldwide, but also because of the
characteristics that it presents associated with its chemical properties for the production of
building materials mesoporous silica. The production of these materials depends largely on
the physical and chemical treatments used and the reactions involved in the process such as
thermal and reduction treatments. This article reviews the processing of rice husks for the
production of silica-based mesoporous nanomaterials. Also, the furnace/reactor thermal
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method (pyrolysis) of processing silica nanoparticles (Si02) from rice husk ashes is
addressed, analyzing the influence of physical, chemical and thermal factors in the production

of this material type.

Keywords: Rice husk, silica nanoparticles, plant biomass, physicochemical

treatments, mesoporous silica.

INTRODUCCION

La naturaleza, es una fuente principal de ele-
mentos inorganicos (calcio, silicio, carbono y
oxigeno) producidos por organismos y plan-
tas, por lo que muchos estudios se enfocan en
sustituir los elementos contaminantes de los
procesos industriales, por fuentes renovables
y ecoldgicas como la biomasa, siendo consi-
derada esta la materia prima por excelencia de
la sintesis verde (CHobpiMELLA 2020). En este
contexto, las plantas y los desechos agricolas
(biomasa) se han convertido en foco de estu-
dio de muchos investigadores para la sintesis
de nanomateriales, debido a que estos estan
presentes en grandes cantidades como desechos
en el medio ambiente (Liu £7 4z. 2020).

Las plantas de arroz acumulan grandes canti-
dades silice amorfa conocidas como 6palos de
plantas en la superficie y en el interior de las
hojas, tallos y cascaras (CURRIE Y PERRY 2007;
NEETHIRAJAN ET 4L. 2009). Los procesos de la
formacion de las biosilices se atribuyen por lo
general a la policondensacion del acido
ortosilicico en los organismos bajo condicio-
nes de presion y temperatura ambiente
(Nakamura £r 4r. 2021); esto indica que de
acuerdo a la ubicacion geograficay parametros
locales (presion y temperatura), la composicion
de la biomasa puede cambiar (CHODIMELLA
2020). En las plantas de arroz el proceso de
silificacion se lleva a cabo a través de la trans-
piracion y generalmente esta controlado por la
materia organica, incluida las proteinas que se
encuentran en las paredes celulares de la plan-
ta (GUERRIERO ET 4L. 2016).
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La celulosa, es el componente principal de la
cascarilla de arroz; esta contiene cadenas de
glucosa unidas de por enlaces a-1,4 (RoSALES-
CALDERON Y ARANTES 2019). Las cadenas pa-
ralelas de celulosa forman regiones altamente
ordenas y cristalinas, que estan intercaladas por
regiones desordenadas y amorfas (BEGUIN Y
AUBERT 1994; Ma E7 4r. 2021). Las regiones
amorfas se hidrolizan preferencialmente con
acidos, mientras que las regiones cristalinas son
resistentes al dcido (BrINCHI £7 4L. 2013). Las
investigaciones realizadas sobre las estructu-
ras de silice provenientes de la cascarilla de
arroz han demostrado que las mismas son me-
nos complicadas y visualmente menos atracti-
vas en comparacion con las obtenidas de otras
diatomeas, sin embargo, la gran cantidad de
biomasa de cascarilla de arroz con un prome-
dio mundial de cosecha de este rubro esta en-
tre 500,00 y 650,00 millones de toneladas por
afio, ofrecen una gran oportunidad para la pro-
duccion de silice nanoestructurada para apli-
caciones industriales (WaNG £7 4L. 2012;
SoLTANI E7 4L. 2015).

En esta publicacion se revisa la informacion
desde los desarrollos méas antiguos hasta los
mas recientes en referencia a los métodos para
producir nanomateriales de silicio a partir de
la biomasa proveniente de la cascarilla de arroz.
En consecuencia, este articulo tiene como ob-
jetivo principal discutir el efecto de los
pretratamientos, los tratamientos térmicos y los
diversos procedimientos existentes en la sin-
tesis y caracteristicas morfoldgicas de las
nanoparticulas de silicio (SiO,).
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Estructura de la biomasa vegetal

La biomasa lignoceluldsica, por su capacidad
de producir una variedad de combustibles y
productos quimicos se ha convertido en el foco
de estudio de la comunidad cientifica en las
ultimas dos décadas (CHopiMELLA 2020). La
estructura fundamental de esta biomasa con-
tiene materiales de celulosa, hemicelulosa y
lignina, ver Figura 1. La celulosa es un

Plant cell wall

aceites terpénicos y materia orgéanica (N, P, K,
etc.,) y la presencia de todos estos componen-
tes en la estructura de la biomasa dependera
del tipo de esta y de su ubicacion de origen
(CHopIMELLA 2020; MA ET 42. 2021).

Cascarilla de arroz

La cascarilla de arroz contiene sustancias or-
ganicas y alrededor de un 20,00% de material
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Figura 1. Estructura de la biomasa lignoceluldsica. Tomado de CHopiMELLA (2020)

polimero de glucosa que se une entre si a tra-
vés de enlaces glucosidicos a-(1,4); la
hemicelulosa, es una cadena de azucares C5 'y
C6 denominadas: glucosa, manosa, xilosa,
arabinosa, galactosa, dcido glucordnico y
lignina (BEGuIN v AUBERT 1994). La lignina,
presenta una estructura rigida que es capaz de
sostener juntas a la celulosa y hemicelulosa,
asimismo, dentro de la estructura de la biomasa
se pueden encontrar otros componentes como
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inorgénico. Los principales componentes ele-
mentales de esta es biomasa son: carbono (C)
37,05% peso, 8,80% peso de hidrogeno (H),
11,06% peso de nitrogeno (N), 9,01% peso de
silicio (Si) y 35,03% de oxigeno (O,). En esta
biomasa la celulosa estd presente en un
34,40%, hemicelulosa 24,30%, lignina
19,20%, ceniza 18,85% y otras sustancias
3,25%. Los componentes monoméricos de la
hemicelulosa conocidos como monosacaridos
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constituye un recurso elemental para la pro-
duccidn a gran escala de materias primas como
la xilosa, carbon activado y el dioxido de sili-
cio, que se polariza, debido a un efecto
electromérico (PATEL ET 4L. 1987) como se
muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Efecto electrométrico en componentes de
hemicelulosa. Tomado de Sortant £7 4L. (2015)

Este mecanismo de reaccion mostrado en la
Figura 2, ocurre solamente bajo la influencia
de un reactivo de ataque. Esto evidencia que
en la cascarilla de arroz ademas del di6xido de
silicio (SiO,) libre, existe un porcentaje de si-
licio que se encuentra enlazado con monosa-
caridos (PATEL £7 4. 1987). La celulosa, como
se hizo referencia anteriormente, es el compo-
nente principal de esta biomasa y al ser ésta un
polisacarido no parece poseer propiedades de
enlaces considerables. La lignina, que existe
con la celulosa, es principalmente inerte por
lo que tampoco se espera que esta tenga pro-
piedades de establecer enlaces de unién
(UzuNova £t 4. 2010), la posible union del si-
licio con cuatro moléculas de monosacaridos
se muestra en la Figura 3
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Figura 3. Posible union de silicio con carbohidratos en
cascarilla de arroz. Tomado de Sorrani £7 4. (2015)
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Las investigaciones realizadas en las Ultimas
dos décadas especialmente la de JOHAR ET 4L.
(2012), han reportado que las fibras y los cris-
tales de celulosa se pueden extraer de la casca-
rilla de arroz; especificamente estos autores en
su trabajo de investigacion purificaron la ce-
lulosa eliminando la lignina y las hemicelulosas
de las fibras de la biomasa con una solucion
alcalina. El proceso de blanqueo lo completa-
ron con la adicion de una solucion amortigua-
dora o buffer de acido acético, clorito acuoso
y agua destilada, para luego realizar una hi-
drolisis acida con &cido sulfurico. Los nano-
cristales de celulosa obtenidos luego de apli-
car la metodologia mostraron un tamano que
oscilaba en un rango entre 10,00-20,00
nandmetros respectivamente.

En la Figura 4 se muestran las estructuras ti-
picas de la cascarilla de arroz después de cada
paso del experimento.

Silica Mesoporosa

Los silicatos mesoporosos M41S fueron sin-
tetizados por primera vez en 1992 por un gru-
po de cientificos en USA y Japon, los prime-
ros estudios realizados a las mismas arrojaron
resultados que los perfilaron hasta hoy en dia
como materiales prometedores para la elabo-
racion de plantillas de materiales en el régi-
men de tamafios manométricos, esto como re-
sultado del tamafio del poro que estos poseen
y que puede variar entre 2,00 y 10,00
nanémetros. La estructura de estos compues-
tos esta fabricada de especies tetraédricas Q*
(Si0,) en una matriz unidimensional de
nanotubos en forma de panal; dentro de los
poros Q* los grupos (O,-SiOH) proporcionan
al material propiedades 4cidas débiles y actiian
como sitios activos donde se realiza una ma-
yor funcionalizacion de la pared del poro. La
familia M41S se ha clasificado en cuatro gru-
pos principales: (i) MCM-41 con una matriz
hexagonal de poros unidireccionales y no
interconectados; (i) MCM-48 con una estruc-
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Figura 4. Micrografia electronica de barrido de (a) Fibras de cascara de arroz sin tratar, (b) fibras de cascara de
arroz con alcali y (c) fibras de cascarilla de arroz blanqueada. Tomado de JoHar £7 4£. (2012).

tura tridimensional de poros cubicos; (iii)
MCM-50 con una estructura laminar inestable
y; (iv) barras desordenas (BHATTACHARYYA ET
4r. 2006).

La Silica MCM-41, es un material mesoporoso
de matriz hexagonal con poros grandes y una
distribucion de tamafio de poro controlada es-
trecha, presenta un area de superficie alta, sin
embargo, este carece de sitios activos, debido
a su composicion quimica inherente por lo que
es necesario modificarlo para que este mate-
rial presente un mejor desempefio como
adsorbente y catalizador, aprovechando los
iones metalicos rutenio (Ru), hierro (Fe),
niobio (Nb), vanadio(V), molibdeno(Mo), alu-
minio (A1), cobalto (Co), zirconio (Zr) y titanio
(Ti) que este material tiene en su composicion
(GALLO ET 4. 2004; KUMAR ET 4L. 2004; WU ET
4L. 2005). Los métodos de sintesis de este ma-
terial se enfocan en el control de la porosidad
y la forma del mismo, empleando surfactantes
i0nicos, neutrales y/o sin ningiin surfactante
(Wu Er 4L. 2005).

En los ultimos afios los investigadores han de-
sarrollado nuevas técnicas para la preparacion
de materiales mesoporosos; esto se traduce en
la creacion de nuevos materiales como «Santa
Barbara Amorphous» (SBA), silice mesoporo-
sa hexagonal (HMS), material Michigan State
University (MSU), KIT, metales soportados
sobre materiales mesoporosos (COK), con ta-
mafios de poroso variables y algunos de ellos
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interconectados por canales y jaulas como es
el caso del material mesoporoso Santa Barba-
ra Amorphous (SoLtani £7 4L. 2015).

Sintesis de silica mesoporosa a partir de la
cascarilla de arroz

Una sintesis tipica de materiales de silica me-
soporosa, requiere un minimo de cuatro
reactivos: un solvente (agua y/o etanol), un
precursor de silice (ortosilicato de tetraetilo
(TEOS), ortosilicato de tetrametilo (TMOS),
ortosilicato de tetrabutilo (TBOS)), un surfac-
tante idnico (anidnico o catidonico) o un sur-
factante neutro (no cargado) y un catalizador.
Dependiendo de la metodologia de sintesis la
reaccion podria ocurrir en un medio &cido o
basico con diferentes proporciones silice-sur-
factante. La mezcla se agita, se deja en reposo
a temperatura ambiente o se calienta a
100,00°C y se coloca en un autoclave estatico
durante varias horas. La plantilla del
tensoactivo se elimina por calcinacion (Wu £r
4L. 2005). Desde que aument¢ el interés cien-
tifico de la comunidad de investigadores hacia
este material mesoporoso, por las excelentes
propiedades que presentan como material ab-
sorbente y catalizador, han surgido nuevas y
novedosas rutas de sintesis que van desde el
no uso de surfactantes (PANG £7 42. 2000) y el
uso de la preparacion asistida por microondas
que presenta ventajas significativas ante los
métodos de hidrotermales convencionales por
la disminucion de los tiempos de reaccion y el
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calentamiento homogéneo en la misma que
proporciona un mejor control de la textura y
morfologia del materia mesoporoso MCM-41
(PARK ET 4L. 1998; WU ET 4L. 2005).
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nizas grises con bajo contenido de carbono,
ceniza color rosa o blanco sin contenido de
carbon. Esto ocurre por el uso de diferentes

Figura 5. Estructura de materiales mesoporosos (a) MCM-41, (b) MCM-48 y (c¢) MCM 50. Tomado de CHODIMELLA

(2020).

La sintesis verde de los materiales de silica
mesoporosa, a partir de biomasa, como la cas-
carilla de arroz que son una fuente rica en sili-
ce con un contenido de hasta 65,00% de la
misma, ha tomado mucho auge tltimamente,
debido que ésta busca reducir las emisiones de
CO, las sales inorganicas que se generan como
subproductos de la sintesis tipica a escala in-
dustrial de este material que atenta contra los
principios del desarrollo sustentable
(CHopivELLA 2020). La biomineralizacién de
la silice en diversos sistemas biologicos ha
motivado a la realizacidon de muchos estudios,
para buscar las mejores técnicas de obtencion
de la silice biogenética y a partir de biomasas
y organismos vivos, especialmente en las
diatomeas (Bosk £7 4L. 2020). La ceniza de la
cascarilla de arroz es generada durante la que-
ma de la cascara de arroz para generar energia,
lo cual convierte a este material en una fuente
de materia prima econdmicamente viable para
la generacion de geles y polvos de silicio
(Kamarh Y ProcTOR 1998).

Dependiendo de la combustion y de la compo-
sicion de cascara de arroz, la ceniza de la mis-
ma puede tener diferentes colores, que podrian
ser carbon con alto contenido de carbono, ce-
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temperaturas de tratamiento, procesos de pre
y post purificacion con diferentes agentes ta-
les como acidos y bases, que permiten la ob-
tencion de diferentes estructuras con diferen-
tes grados de pureza (SoLtani £7 4L. 2015).

En la mayoria de los procesos de obtencion de
materiales de silica mesoporosa, a partir de la
cascara de arroz, los hornos juegan un papel
muy importante. Los procesos de combustion
de esta biomasa se pueden clasificar: (i) con-
trolada y (ii) no controlada; siendo la combus-
tion controlada la més idonea cuando se pro-
cesa esta biomasa a escala industrial (Bapar
2012). En la Figura 6 se muestra la clasifica-
cion térmica para cada tipo de combustion en
la produccion de la cascarilla de arroz.

La obtencion de la silica amorfa ocurre cuan-
do se aplica el proceso de calcinacion en aire
estatico a temperaturas inferiores a 800,00°C,
mientras que la silice cristalina se produce a
temperaturas superiores a los 900,00°C
(CHANDRASEKHAR ET 4L. 2006). Los tipos de
hornos que trabajan bajo el esquema de com-
bustion controlada son los ideales para obte-
ner cenizas de la cascarilla de arroz activada y
de alta pureza; estos hornos pueden ser: horno
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ciclonico, horno de lecho fluidizado, horno
rotatorio y horno de parrilla inclinada (Bapat
2012).

Caracterizacion de materiales de silice
mesoporosa

Las caracterizaciones que se le realizan al ma-
terial de silice mesoporoso se hacen en dos eta-
pas: una posterior a su sintesis y la otra des-
pués de su modificacion morfoldgica y/o
funcionalizacion con otros grupos organicos e
inorgénicos para potenciar su rendimiento; esto
dependera de la aplicacion que se le vaya a dar
al material. Por lo general, las técnicas de ca-
racterizacidon morfologica que se le realizan a
este tipo de material son las siguientes:
Espectroscopia infrarroja (FT-IR), microscopia
electronica de barrido (SEM), Difraccion de
rayos X (XRD), area superficial del material
(BET) y analisis termogravimétrico (TGA).
Esta seccion se enfoca en las técnicas de ca-
racterizacion de las cascaras de arroz para en-
tender completamente las relaciones estructu-
ra-propiedad.
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Espectrometria infrarrojo por transfor-
mada de Fourier

FT-IR es una técnica de caracterizacidon em-
pleada para identificar la estructura quimica de
grupos funcionales presentes en la biomasa o
en las nanoparticulas en un rango de 4000,00
a 400,00 cm’!, con una resolucion de 4 cm™.
En esta técnica, se hace incidir luz infrarroja
en una muestra que absorbe la onda infrarroja
de acuerdo al comportamiento de sus enlaces
quimicos y estructura molecular, generando un
espectro que proporciona informacioén de los
grupos quimicos presentes en la muestra. En
este caso, especificamente partiendo de un pro-
ceso por pirolisis controlada para obtener la
silice de la biomasa tal como se muestra en la
Figura 7; el espectro de transmitancia mues-
tra la formacion de los grupos siloxanos Si-O-
Si por las vibraciones de estiramiento
asimétrico en una banda 1044,00 y 1100,00 cr
'(HossAIN E7 4z. 2019). Las vibraciones simé-
tricas de inflexion y estiramiento de los enla-
ces Si-O se encuentran entre las bandas 438,00-
475,00 cm™! y 796,00-900,00 cm’!, respectiva-
mente (CosTa Y ParaNHOS 2018). Para los en-
laces de los grupos silanol Si-OH y H-O-H la
vibracion de estiramiento en la superficie de
la silice se encuentra en la banda 2500,00-
3800,00 cm'. Mientras que los enlace Si-H se
encuentran en la banda 2100,00 cm™ aproxi-
madamente (MA ET 4L. 2012; SARIKAYA ET 4L.
2016; AKHAYERE ET 4L. 2019; SETYAWAN ET AL.
2019). Cuando la silice es de caracter cristali-
no, se visualiza a 621,00 cmx! (LEE ET4L. 2013).

3448.15

460.43

109057
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—1 r 1 T v 11 |
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Figura 7. Espectro FT-IR por transmitancia de
nanoparticulas de SiO2.
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Area superficial y porosidad

La capacidad de adsorcion es un proceso por
el cual los atomos en la superficie de un soli-
do, atraen y retienen moléculas de otros com-
puestos. Estas fuerzas de atraccion son cono-
cidas como Fuerzas de Van Der Waals. Por lo
tanto, al ser un fendmeno que ocurre en la su-
perficie, mientras mayor sea el area superfi-
cial disponible en un sélido, se comportara
como un mejor adsorbente (ENsuNcHO-MuRNoz
vy Carriazo 2014). Las nanoparticulas de sili-
ce poseen alta area superficial y volumen de
poros que les proporciona buena capacidad de
adsorcion (JiN £7 4L. 2009). Es por ello, que se
emplean las isotermas de adsorcion por la teo-
ria BET (BRUNAUER E7 4L. 1969), para determi-
nar por medio de una relacion de equilibrio,
que demuestre como se distribuye el adsorbato
(gas nitrégeno), en los poros de la silice. Los
resultados de las isotermas BET demuestran
que la media del didmetro de poro de la silice
lixiviada con acido es de ~5,60 nm vy la silice
sin lixiviar es de 7,00 nm, lo que indica que
principalmente mesoporosos (Tabla 1).
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la muestra; posteriormente se mide el angulo
formado entre las direcciones del haz emitido
y recibido. Los rayos difractados, estan inti-
mamente relacionados con la naturaleza de los
atomos y existen patrones ya definidos para su
identificacion. En el caso de la silice que se
obtiene de la calcinacion de la cascara de arroz
es amorfa y tiene corta distancia en la orienta-
cion de los atomos (Rurar £7 4. 2012), que
podria transformarse en silice cristalina si au-
menta la temperatura a partir de 850,00°C y se
prolonga el tiempo de combustion (ONoJAH ET
4L. 2012), lo que podria volverse pegajosa y
las particulas pueden aglomerarse siendo una
condicion indeseable. Con respecto a la técni-
ca, el pico ancho y poco nitido para un angulo
de 20,00-22,00° (en 20) demuestra que la sili-
ce tiene caracter amorfo (YALCIN Y SEVINC 2001;
Mor £r41.2017). En base a otros estudios, tam-
bién se obtienen picos estrechos y agudos a
19,00°, 22,00°, 26,00°, 31,00° y 33,00°, que
se atribuyen a la cristobalita, trimidita y cuar-
zo como polimorfismos de silice cristalina
(FERNANDES ET 4L. 2016; BANGWAR ET 4L. 2017).

Tabla 1. Area superficial BET para silice sin lixiviar, silice lixiviada con acido clorhidrico y lixiviada con acido

sulfurico. Tomado de Bakar £7 41. (2016)

Muestra Area superficial BET

Volumen de poro total Promedio diametro de

m?/g cm’/g poro (4V/A) por BET, nm
Silice sin lixiviar a 600,00 °C 116,00 0,23 7,84
Silice lixiviacién con
dcido clorhidrico a 600,00 °C 218,00 0,32 3,56
Silice lixiviacion con 208,00 0.31 5.68

acido sulfurico a 600,00 °C

Difraccion de rayos X

Es una técnica analitica que se emplea para
identificar el grado de cristalinidad, composi-
cion quimica, tamafio de los cristales y la de-
formacion y orientacion preferida entre otros.
Se obtiene emitiendo un haz de rayos X hacia
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El principal componente es el SiO, alrededor
del 83,00-90,00 % (ZArRB ET 4r. 2019); sin
embargo, pueden registrarse otros 6xidos como
impurezas, como 6xido de aluminio en un pico
de 2,00 0 alrededor de 17,00°, asi como 6xido
de hierro, 6xido de potasio y 6xido de calcio
en picos alrededor de 32,00°, 45,00° y 57,00°,
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respectivamente (MuLIANI £7 42. 2014). Por otro
lado, se ha determinado que cuando incrementa
el tiempo de molienda aplicado a una muestra,
los picos en dngulos altos, tienden a desapare-
cer como ejemplo los planos (113) y (212),
mientras que el plano predominante (101) se
mantiene en todas las muestras. Esto indica que
la cristalinidad de la silice se reduce de acuer-
do al tiempo de molienda y en consecuencia
su tamafio, como se observa en la Figura 8
(HincaPIE E7 4L, 2018).

[113]

212
- [301]
o
=

Intensity: arbitrary units

36h

I2h

70 80

Figura 8. Patrones XRD de nanoparticulas de SiO2 a
diferentes tiempos de molienda. Tomado de HINCAPIE ET
4L. (2018).

Microscopia electronica de barrido

Las micrografias SEM son muy ttiles y es una
técnica muy empleada que permite obtener una
distribucion de tamafio de las particulas que
por lo general se encuentra en rangos entre
20,00 nm y 500,00 micrones. Por otro lado, se
pueden revelar las diferentes morfologias y
cavidades que estan presentes en la silice.
Adicionalmente, en la Figura 9, se observa el
comportamiento de aglomeraciones, ya que las
nanoparticulas de silice poseen alta area su-
perficial y volumen de poros (JIN £7 4z. 2009)
que les atribuye una fuerte fuerza de cohesion
entre ellas, comparada con la fuerza
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Figura 9. Micrografia SEM a 80000X de la ceniza de
la cascara de arroz lixiviada con &cido nitrico y con 72,00
horas de molienda con molino de bolas. Tomado de
Hincarig £7 4L. (2018).

gravitacional y como consecuencia, tienden a
aglomerarse (MIN E7 4L. 2008; HOSSAIN ET AL.
2019). Las cavidades o poros en la superficie
de la silice, son variables importantes para el
desempeiio en los procesos de adsorcion (FENG
ET 4AL. 2020).

Analisis térmico-termogravimétrico

Es una técnica que se implementa para eva-
luar la estabilidad térmica que posee la
nanoparticula de silice; es decir, permitird ob-
tener los rangos de descomposicion térmica de
la materia. En la Figura 10 la linea de color
rojo describe la pérdida de masa en funcion de
la temperatura (TGA), mientras que la linea
azul representa el diagrama termogravimétrico
derivativo (DTA). Se aprecia una rapida dis-
minucion del peso DTA (azul) en el primer tra-
mo de la curva que va desde temperatura am-
biente hasta 130,00°C, correspondiente a la li-
beracion de agua absorbida fisicamente en los
poros de la superficie de la silice (PANDEY ET
4L. 2014) u otros compuestos volatiles, es de-
cir que ocurre la deshidratacion de la muestra
que representa aproximadamente entre 1,00 y
5,00% de masa. En el segundo tramo ocurre la
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Figura 10. Diferencial térmico-termogravimétrico
(DTA-TGA) analisis de nanoparticulas de silice. Tomado
de Hossam £7 41. (2019)

descomposicion térmica de la hemicelulosa y
celulosa como los principales componentes
organicos de la cascara de arroz ya que se des-
componen entre 150,00-350,00°C y 275,00-
350,00°C respectivamente, (Liu £7 4L. 2007) y
son liberados en forma de gases, y representan
alrededor del 48,00% de la masa. El tercer tra-
mo entre 370,00°C y 600,00°C se conoce como
la zona de pirolisis pasiva por la descomposi-
cion de la lignina que representa aproximada-
mente el 26,00-30,00% en pérdida de masa
(Liou 2004; Bakar 7 4L. 2016). El residuo
obtenido después de los 600,00°C, es la ceni-
za de la cascara de arroz (silice) y representa
aproximadamente entre 16,00-22,00% de
masa.

Efecto de la temperatura sobre la estruc-
tura de la silice obtenido a partir de la
cascarilla de arroz

YaLciN Y SEviNe (2001), demostraron en su tra-
bajo titulado «Estudios sobre silice obtenido a
partir de la cascarilla de arroz» que la densi-
dad y el contenido de silice aumentan al au-
mentar la temperatura. También, indicaron que
un aumento de la presion parcial de oxigeno
ayudo a reducir el porcentaje de carbono, au-
mentando el porcentaje de SiO, a 98,32%. En
este estudio los investigadores realizaron me-
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Tabla 2. Densidad y contenido de silice de cascarilla de
arroz calcinada. Tomado de Y ALciN Y SEvine (2001)

Temperatura (°C) Densidad g/cm® Si0, (% peso)
Cascara de arroz sin tratar 0,559 25,81
500,00 1,825 83,66
600,00 1,923 91,50
700,00 1,938 91,85
800,00 1,960 92,90

diciones de densidad, contenido de silice de la
cascarilla de arroz sin tratar y calcinada a
500,00°C, 600,00°C, 700,00°C, 800,00°C du-
rante 4 horas, los resultados de estas medicio-
nes se muestran en la tabla 2.

En la Figura 11, los autores PROCTOR Y
ParaniappaN (1990) en su trabajo de investi-
gacion titulado «Adsorcion de acidos grasos
libres de aceite de soya por cenizas de cascara
de arroz» muestran estructuras de cascarilla de
arroz extraidas a diferentes temperaturas de
incineracion. La Figura 11(a) muestra la es-
tructura porosa de la superficie absorbente y
muestra la estructura de la mazorca de maiz
incinerada a 300,00°C. Las Figuras 11 (b) y
(c) muestran las estructuras de ceniza de la
cascarilla de arroz incineradas a 500,00°C y
700,00°C respectivamente; en estas imagenes
se pueden observar, especificamente en la Fi-
gura 11(b), que las paredes celulares alrede-
dor de los poros se fracturan y alargan al ca-
lentarse y los esqueletos reticulados algo or-
denados quedan expuestos debido a la quema
de materiales menos densos. La Figura 11(c),
correspondiente a la ceniza de la cascarilla de
arroz a 700,00°C, exhibidé una estructura in-
terna menos fracturada y paredes celulares mas
gruesas, dando menos poros que la muestra
incinerada a 500,00°C. EI calentamiento a
900,00°C (Figura 11(d)) presentd una aparien-
cia vidriosa con poros pequefios y suaves con
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Figura 11. Micrografia SEM de la ceniza de la cascara de arroz (a) ceniza de la cascarilla de arroz a 300,00°C, (b)
ceniza de la cascarilla de arroz a 500,00°C, (c) ceniza de la cascarilla de arroz a 700,00°C y (d) ceniza de la
cascarilla de arroz a 900,00°C. Tomado de ProcTor Y PaLANIAPPAN, (1990).

estructuras internas que parecen estar mas fu-
sionadas; este comportamiento de la muestra
incinerada a 900,00°C muestra la formacion
de estructuras de silice mesoporoso cristalino
tal como lo refleja CHANDRASEKHAR ET AL.
(2000).

La investigacion de SARANGI £7 4L. (2009) so-
bre el efecto de la temperatura en la morfolo-
gia y transformaciones de la fase de la silice
nanocristalina obtenidas de la cascara de arroz,
reportd la variacion del tamafio cristalino de
estos materiales calcinados en funcion de la
temperatura. Estos resultados les permitieron
a los investigadores establecer dos regiones:
La primera de €l para temperaturas compren-
didas entre 500,00°C y 700,00°C en la que el
tamano de los cristalitos crece lentamente con
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el incremento de la temperatura. La segunda
region es para temperaturas superiores a
700,00°C donde los efectos de la agregacion
juegan un papel muy importante, debido a que
gracias este mecanismo se produce un creci-
miento significativo en el tamafio de los cris-
tales. Estos procesos de agregacion son pro-
ducidos por la condensacién de los grupos
silanol (Si-OH) para temperaturas superiores
a los 700,00°C hasta los 1100,00°C.

CONCLUSIONES

La cascarilla de arroz se ha convertido en una
importante fuente de materiales a base de sili-
cio y carbono. Esta investigacion mostréo como
la conversion de la cascarilla de arroz, emplean-
do métodos de sintesis verde, contribuye como
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parte de la solucion de eliminacion de residuos
y subproductos en referencia a los métodos ti-
picos y/o tradicionales de generacion de mate-
riales mesoporosos de silicio a través de pre-
cursores organicos. Asimismo, propicia un
aumento en la disponibilidad de materiales de
bajo costo a la hora de elaborar materiales a
base de silicio, ademas de generar conocimien-
tos a través de las investigaciones cientifico-
tecnologicas que le proporciona un valor agre-
gado a la sintesis y obtenciones de materiales
de silica mesoporosa en las multiples areas del
conocimiento ciencias de los materiales en
donde son utilizados en la actualidad.

En el marco de los objetivos planteados en esta
revision se pueden extraer las siguientes con-
clusiones mas relevantes:

-La biomasa lignoceluldsica dentro de su es-
tructura fundamental contiene materiales de
celulosa, hemicelulosa y lignina.

-La cascarilla de arroz esta compuesta por ce-
lulosa en un 34,40%, hemicelulosa en 24,30%,
lignina en19,20%, ceniza enl8,85% y otras sus-
tancias en 3,25%.

‘Los métodos de sintesis de los materiales de
silica mesoporosa se enfocan en el control de
la porosidad y la forma de los mismos, em-
pleando surfactantes i0nicos, neutrales y/o sin
ningln surfactante.

‘Los métodos de caracterizacion morfologica
de los materiales de silica mesoporosa mas
empleados son (SEM), (XRD), (TGA), (FT-
IR) y (BET).

-La estructura, propiedades y pureza de la sili-
ce obtenida a partir de la cascarilla de arroz
son muy sensibles a los métodos de extraccion
empleados.

‘Dependiendo de la temperatura seleccionada
o de los tratamientos quimicos empleados los
productos pueden variar desde amorfos a dife-
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rentes fases cristalinas
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