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INTRODUCCION

Los tres aspectos fundamentales que conforman a la ciencia de mateniales
son el estudio de las propiedades, estructura y procesamiento de los nuevos
materiales,

Desde el punto de vista de la caracterizacion de la estructura quimica
existen una serie de técnicas que permiten realizar este estudio. Sin embargo al
ser procesados estos materiales, las téenicas de caracterizacion convencionales
no siempre logran proporcionar toda la informacién que se necesita. Por
consiguiente se buscan nuevas técnicas de caracterizacion para ser aplicadas,
con el proposito de que proporcionen la informacién necesaria sobre la
estructura quimica de estos materiales. A esto se debe que para el desarollo del
presente trabajo se haya utilizado la técnica de Polarografia Diferencial de Pulso
como téenica de caracterizacion principal de la estructura quimica del SiO;
obtenido a partir de la segunda etapa de pirélisis de la cascarilla de arroz' en
una atmosfera inerte de argon, La Polarografia Difcrencial de Pulso se utiliza
por primera vez como una técnica de caracterizacion de estos materiales,

La Polarografia Diferencial de Pulso es una técnica clectroquimica analitica
que permite detectar concentraciones muy bajas de muestras en solucién acuosa,
en nuestro caso es el analisis del complejo de silicomolibdato (SiMoy, Og)*)
en medio 4cido, este complejo se fonna a partir de Si que proviene del SiO;
contenido en la cascarilla de arroz pirolizada en su segunda etapa en una
atmésfera inerte de argon a 1300°C a distintos tiempos de pirélisis 2, 4, 8 y 12
loras. Para lograr este tipo de andlisis es importante desarrollar primero el
complejo en medio acuoso y en medio dcido a partir del Si contenido en el
reactivo de metasilicato de sodio pentahidratado (Na; Si0; x 5H,;0). El estudio
previo en la formacion y comportamiento de este complejo en medio 4dcido y
medio acuoso, permite ver el tipo de sefal que se obtiene asi como el potencial
al cual se presenta,

Las técnicas de caracterizacion como son Difraccién ‘de Rayos X y
Espectroscopia Infrarroja (FTIR) proporcionan la informacién ‘previa a- la
composicién quimica de la muestra de cascarilla de amroz. Las técnicas de
Microscopia Optica y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) proporcionan
la informacién morfolégica de las muestras de cascarilla de arroz pirolizadas en

su segunda etapa,



En el capitulo 1 se describen las caracteristicas morfolégicas de la
cascarilla de amoz, tanto de la superficie externa como interna, también se
describen algunos de los usos més comunes de ésta.

En el capitulo 2 se presenta la explicacién de cada una de las diferentes
técnicas de caracterizacion (Polarografia, Difraccion de Rayos X,
Espectroscopfa Infrarroja  (FTIR), Microscopla Optica y Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM).

El capitule 3 describe el procedimiento experimental de la técnica de
Polarografia Diferencial de Pulso que se sigue para hacer la caracterizacion del
SiO; contenido en la cascarilla de arroz.

En el capitulo 4 se muestras los resultados obtenidos a partir de todas las
técnicas de caracterizacién utilizadas, descritas en el capitulo,

El capftulo 5 muestra el andlisis e interpretacion de los resultados
obtenidos en el capitulo anterior.

Para concluir en el capitulo 6 se presentan las conclusiones que se
obtienen a partir del analisis cualitativo llevado a cabo mediante las diferentes:
técnicas de caracterizacion utilizadas durante el desarrollo de este trabajo de
tesis.



CAPITULO 1

Caracteristicas Morfogénicas de la Cascarilla de Arroz



El estudio de la cascarilla de arroz tiene gran importancia, ya que presenta
una atractiva posibilidad para la obtencion y formacién de nuevos materiales
como lo son el SiO; y el SiC, los cuales presentan buenas propiedades conto
elevada dureza, alto punto de fusion, resistencia a los agentes quimicos, bajo
coeficiente de expansion ténnica entre otras. La cascarilla estd constituida por
un alto contenido de SiO, (silice) y C (carbon), ete. A través de procesos
adecuados es posible obtener estos (compuestos o fases), por ¢jemplo el B-SiC!,
La sintesis se obtiene mediante la pirolisis de la cascarilla de airoz, estos
procesos se han descrito mejor en un trabajo anterior’. De esta manera resulta
interesante presentar las caracteristicas de la cascarilla en las siguientes
secciones,

1.1 Morfologia y Estructura de la Cascarilla de Arroz %,

La cascarilla-de arroz es una bractea floral la cual recubre el caridpside o
grano en la maduracion y permanece adherida y unida estrechamente al grano,

El cariopside esta envuelto por las bracteas internas o superiores, las cuales
reciben el nombre de " glumillas ". La mds grande se llama lema y la pequeiia
paléa, En la glumilla se distinguen cuatro paredes; la cuticula cubre la epideris
externa, entre ¢sta y la epidennis intema se encuentra el esclerénquima y el
parénquima.

En la epidermis externa se insertan pelos de mancéra namerosa y densa, y
dependiendo de la especie de arroz éstos se presentan o no, En la especie
japomica estos pelos aparecen mas no asi en la subespecie indica,

La cascarilla tiene un ameglo caracteristico en su estructura extema comio se
observa en la Figura 1.1,

Las paredes irmegulares y situosas® de las células epidérmicas extemas se
presentan como arreglos axiales con pelos unicelulares (dependiendo la especie)
simples y de espesor irregular distribuidos en ambos lema y paléa,

La superficie externa de la cascarilla® se compone de elementos
rectangulares dentados, la silice se encuentra en un estado altamente
concentrado en el exterior de la corteza dentada.



La capa interna de la cascarilla es estriada y de capas fibrosas
hipodérmicas. Las células del parénquima son generalmente esponjosas )
alargadas con el contorno ondulado.

Las capas epidérmicas internas tienen células anchas peneralinente
isodiamétricas (Fig. 1.2)

Figura 1.1.- Superficie externa de la cascarilla de arroz, claramente se ven
los elementos regulares dentados del orden de 25 win y la presencia de
pelos,



Figura 1.2.- Parte intermna de la cascarilla de amoz, se observa que la
superficie es casi totalmente plana y esta libre de la presencia de pelos.



1.2 Propiedades y Caracteristicas de Ia Cascarilla de Avroz 2

El color de la cascarilla de arroz depende de su especie y origen, puede ser
amarillo pajizo o puede poseer un ligero color rojo-cobrizo o café-grisicco. La
mayor dimension que logran alcanzar las glumillas es de 5-9 mm esto es
paralelo al tamafio del grano de arroz.

La cascarilla de arroz absorbe muy poco la humedad exterior y tiende a
reducir los intercambios hidricos para quedar en equilibrio con un contenido de
humedad de 14-15 % del grano de arroz cuando la humedad relativa del
ambiente es de 90 %.

La dureza de la cascarilla, medida en funcion de la resistencia relativa al
rayado segin la escala de Mohs, oscila entre 6.0 y 6,5, indices muy purecidos al
valor de la arena. El grado de dureza y la capacidad de abrasién de la cascarilla’®
se conocen bastante bien, pues cuando se transporta con equipo de tipo
neumatico, éste sufre un gran desgaste en los materiales que lo compone.

La densidad real de la cascarilla de arroz es de 0.735 g/cm pero debido a
su gran volumen presenta una densidad aparente de 0,100 g/em’. La cascarilla
de arroz se puede embalar compnmlcndola, con lo cual se alcanza una densidad
de 0.400 g/em’. La densu!ad de las cenizas de la cascarilla de arroz oscilan entre
0.100 y 0.200 g/cm® dependiendo de la duracién e intensidad de la combustién
que se realice.

El poder calorifico de la cascarilia de arroz tiene un intervalo de entre 3000
a 3600 keal/kg, este valor representa aproximadamente la mitad del poder
calorifico que tiene el carbén natural. El peso de la cascarilla varia en un
intervalo de 16 a 26 % con respecto al peso total del grano. Por tltimo la
cascarilla arde de 800 a 1000°C.



1.3 Composicion Quimica *.

La composicion quimica de la cascarilla de arroz es compleja debido a que
difiere segiun el tipo de arroz, segin las técnicas que se realizan para la molienda
y la forma de hacer los andlisis de la composicidn.

La celulosa y las hemicelulosas (principalimente pentosas) constituyen la
mayor parte de los carbohidratos presentes en la cascarilla de arroz. Los datos
sobre los componentes de la cascarilla de arroz mds representativos en materia
seca se presentan en la tabla 1.3.1.

Tabla 1.3.1.- Componentes de la cascarilla e arroz mis representativos?,

Com onentes % en peso
Pentosas 20.56
‘Celulosa bruta 48.48
Li 1ina 21.29
Cenizas 18.00

Una gran parte de la lignina se encuentra quimicamente combinada con las
hemicelulosas, 1a lamina intermedia de las paredes puede contener el 70 % de la
lignina combinada con las pentosas y con una pequeiia cantidad de celulosa.

También se tiene referencia de constifuyentes organicos e inorginicos en
porciento en peso (tabla 1.3.2).

Tabla 1.3.2.- Porciento en peso de.algunos constituyentes orgdnicos que
contiene la cascarilla de arroz’.

Componentes Orginicos % en peso
Proteina bruta 1.8a2.6
Grasa Bnita 0.56 a 0.8
Extractos no 299a308°
nitrogenados ‘

Fibra bruta 44.5246.3




El valor aproximado de los compuestos nitrogenados contenidos en la
cascarilla de arroz esta proximo al 3 %, lo cual es un valor en extremo bajo.

Entre los compuestos orgdnicos se encuentran indicios de vitaminas:

Tiamina, Riboflavina, Niacina y é4cidos orginicos: oxdlico, citrico, acético,
malico, fumdrico y succinico.

1.4 Usos de la Cascarilla de Arroz’,

La cascarilla de arroz tiene varias formas de ser utilizada y cada una de ellas se
ve afectada por los siguientes faclores, que difieren de acuerdo a las condiciones
de medio ambiente y especie de arroz que se trale

1) Cantidad y tipo de molinos que se encuentran en un lugar y en sus
alrededores.

2) Capacidad del molino, que determina si es posible surtir la cascarilla a
éste.

3) Usos actuales en algitn drea y cantidades que intervienen en diclios usos.
4) Abastecimiento regular,

5) Transporte y almacenamiento para la cascarilla y sus productos.

6) Mercado potencial para elb (los) producto(s).

7) Relacidn econdémica con la competencia de los materiales primarios y
los productos, ‘

8) Disponibilidad de tecnologias.

9) La intervencién de las tecnologias en el desarrollo econdmico y el
aprovicionamiento de empleos en general y en una localidad especifica.

10) Problemas potenciales de contaminacién y la disponibilidéd de
tecnologias para resolver el problema, '



Estos puntos tienen un valor muy importante en el desarrollo de los
diferentes usos de la cascarilla de amroz, a continuacidn se mencionan los usos
més significativos de ésta.

1.4.1 Uso como Alimentoe para Animales !

En la mayoria de los palfses productores de amoz se presenta este uso de la
cascarilla y sin embargo se encuentran reportes contradictorios en este aspecto
pues resulta perjudicial y algunas veces fatal cuando es utilizado en ganado. La
cascarilla de arroz no tiene valor alimenticio, su total digestién es muy poca y si
es ingerido sélo no se puede asimilar.

La cascarilla es util como la parte poco digerible en la alimentacién del
animal, tiene la desventaja de presentar efectos adversos inmediatos. en el
ganado durante el crecimiento y en ¢l desamollo posterior a éste, pero el
problema principal viene en el ganado lechero puesto que la calidad de la leche
disminuye afectando la produccién. Se ha tratado de probar la cascarilla como
alimento en otros animales tales como cerdos, ovejas, caballos, mulas y otros
rumiantes.

Aparentemente existe un limite en el nivel que puede ser suministrado en la
dieta del ganado vacuno, puesto que un exceso en el porcentaje de la cascarilla
trae consigo una disminucion de ganancia alimenticia para el ganado, por lo cual
se debe buscar cudl debe ser el nivel dptimo en la dicta de estos animales.

1.4.2 Usos en Agricultura ‘,

Los usos de la cascarilla de aroz en la agricultura son como - fertilizante,
como reacondicionador del suelo, como una capa de hojas, como composta® o
también como cama para los animales.

El valor como fentilizante s bajo en ténninos de K;0, P,Os, CaO y en
nitrégeno orgdnico. Otros materiales junto con la cascarilla de arroz, los cuales
contienen lignocelulosa, logran ser convertidos en material fertilizante a partir
de una reaccion exotérmica con H,;S0, y HyPO,, siendo neutralizada después -
con K,COy y NH,OH. '



La cascanlla de arroz contiene guanina, que es posible aislarla y es un buen
proinotor del crecimiento de la planta; ademds se sabe que al descomponerse la
cascarilla en el suelo, aumenta la cantidad de fosforo a éste, quizd el
desplazamiento de iones fosfato al suelo se deba al silice ( Si0; ) que existe en
ella,

Otro uso es para incrementar la produccion de caiia de aziicar mediante Ia
preparacién del suclo a partir de materiales celulsicos, fos cuales se encuentran
en la cascarilla de arroz y restauran ¢l suelo. Primero es tratado con alcali o
Acido sulfiirico para producir carbdn activado al cual se le adiciona el material
celuldsico y asi la mezcla pueda ser apilada ¢ incubada; el tratamiento aumenta
la eficiencia y acelera la descomposicion de la materia celuldsica, A la cascarilla
de arroz se le puede dar el tratamiento de manera similar,

El adicionar cascarilla de arroz y sus cenizas al suelo aumenta la cantidad
de silice que toma la planta con lo cual sc evita el ataque de insectos y se vuelve
més resistente a las enfermedades. Pero existe un problema, el pretratamiento
del suelo con cascarilla y sus cenizas da muy elevados productos pero retarda la
germinacion de la semilla y el crecimiento rapido de la planta debido al bajo
contenido de nitrogeno, tiene un efecto adverso de manera transitoria- con
respecto al nitrdgeno del suelo.

Otro uso de la cascarilla, que consiste en una ayuda efectiva para lograr-una
distribucion equilibrada de pequedas ‘semillas, fales como las de pasto
sembradas con taladro, aqui la cascarilla sirve como una cfectiva capa en la
dispersion equitativa de las semillas.

Por lo anterior, podemos apreciar que los usos de fa cascarilla de arroz en
la agricultura son linitados.

1.4.3 Uso como Combustible ‘.

La cascarilla de arroz también puede ser utilizada como ladrillo en homos,
como uft componente del combustible en homos y ofra pequeiia porcién como
combustible casero, principalinente para calentar agua. Tiene un- poder
calorifico® de (3000-3600) keal/kg. Aproximadamente, slo el sesenta porciento
de la cascarilla de arroz puede ser volatilizada y aprovechar su potencial
calorifico, el resto se encuentra junto con el carbén,



Esta no produce flama como otros combustibles por lo que su uso
doméstico e industrial se ve limitado. Al ser considerada como combustible, ésta
presenta la ventaja de que al ser quemada; sus cenizas solo se tienen que
entertar pero estos procesos presentan problemas de polucion, ademds de que su
poder calorifico es bajo (como ya se ha mencionado anteriormente),

Es posible mezclar cascarilla de arroz con madera o carbén y hacer
«, ! [} b ;
pastillas™ por lo cual el poder calorifico de este combustible puede ser
incrementado. Claro que en la mezcla de estos componentes debe ser menor la
cantidad de madera y carbon para que presente una ventaja econdmica,

De la cascarilla sc puede obtener algunos combustibles comoe lo son los
subproductos alquitranados y el gas combustible. Algunas plantas han realizado
el proceso para la produccién de gas el cual tiene un poder calorifico de 5.34
Kcal/l, este tipo de combustibles no pueden ser utilizados en cualquier pafs para
su uso doméstico debido al costo y a la compatibilidad con los métodos
tradicionales, al igual que para industrias incluyendo aquelias del sector
pequefio; el costo generado en la produccion de gas a partir de la cascarilla de
arroz puede no ser tan econdmico en comparacion con otros combustibles.Como
sea, es significativo que el gas y aceites obtenidos a partir de la cascarilla de
arroz presentan bajo contenido de azufre. '

También se pueden producir aceites a partir de desechos de agricultura y es
provechoso si se logra realizar la combinacién adecuada,

1.4.4 Uso en Ia Preparaciou de Alimentos !,

La cascarilla de amoz tienc un bajo contenido alimenticio® por la.gran
presencia de ceniza, fibra y cantidades pequefias de proteina, grasas digeribles y
vitaminas, por lo que tiene un limite en las aplicaciones en la preparacitn de los
alimentos (como ya se ha mencionado con anterioridad).

La produccion de levadura comestible a partir de la cascarilla es posible si se
logra extraer la glucosa y ésta se feimenta para obtener alcohol y como-
subproducto levadura comestible. El proceso parece atractivo y aun més si se
combina con quimicos orgnicos ¢ inorganicos.



1.4.5 Uso en la Produccion de Quimicos Orgdnicos ',

Uno de los caminos mas prometedores en el uso de la cascarilla de aroz,
es que de ser un subproducto agricola se convierta en materia prima.

La cascarilla de arroz puede ser una ayuda para el ahorro de petrdleo a
través de un uso alternativo, como parte de la alimentacion de productos
quimicos los cuales basan su produccién en dicho hidrocarburo.

La cascarilla de arroz es particularmente apropiada para la produccion en
bajo tonclaje de quimicos, una variacion en fos quimicos orgdnicos ha sido
realizada a partir de la materia orgdnica de ésta. La hemicelulosa en presencia
de dcidos mincrales puede ser hidrolizada, el xilol puede ser recuperado de la
hidrélisis por cristalizacion y finalmente se usa como un ingrediente alimenticio
o como aditivo. Los derivadas como furfural, xilitol, 4cido xildnico tienen una
extensa aplicacion,

El xileno se convierte en furfural en la deshidratacion seguido del anillo
completo, los catalizadores que se pueden utilizar en la reaccién son acido
clorhidrico, 4cido fosforico y écido sulfiirico, siendo este dltimo el mejor
catalizador debido a la ausencia de acido en los vapores a partir del hidrolizado
(también se asocia con la ausencia de problemas de corrosion y las bajas
concentraciones de dcido sulfirico libran de la tendencia a corrosion a la fase
liquida),

El furfural™ se obtiene en un reactor de cama fija y tiene extensa aplicacion
como solvente organico, como intermediario en la produccion de nylon, para la
sintesis de di y tetrahidrofuranos, asi como en la produccion de férmacos,
fungicidas y preservativos. La materia organica de la cascarilla de amoz puede
ser convertida en un quimico industrial \til, tal como el acido acético, acidos
sulfoliglininicos, ctanol, furfural y xilitol. El residuo inorgdnico que queda del
proceso es practicamente limpio. ‘



1.4.6 Uso en la Produccién de Carbén *.

Existen alguiios reportes en la produccion de carbon activado a partir de la
cascarilla de arroz. El carbon es esencialmente ceniza carbonosa y se utiliza
como agente decolorante, para licores de azicar, soluciones de calomel, aceites,
en aguas residuales, etc. El carbon es un material fino el cual lia presentado
ciertas desventajas en los procesos de decoloracion.

El carbén se activa con cloruro de ziuc, cloruro de calcio, alimina, dcido
bérico, borato de aluminio, fosfato de amonio, cloruro de manganeso, hidréxido
de sodio, dcido sulfirico y cloruro de amonio. El carbon que produce a partir de
la cascarilla presenta una actividad industrialmente inestable, por lo que es poco
probable que tenga algin uso coino agente decolorante.

1.4.7 Uso en la Produccidén de Quimicos Inorginicos 4

El componente inorgdnico de la cascarilla es la ceniza, la cual constituye
alrededor del 18 % de ésta. La composicion de la ceniza se presenta en [a tabla
1.4.1. En ella predomina la silice amorfa,

Tabla 1.4.1.- Composicion de las cenizas de la cascarilla de amroz’.

Componentes de Ia Ceniza %
Si0, 95

K,0 |

Ca0 1

PO, 2

N&zO;, MgO Yy F€203 1

La ceniza®®’ tiene un extenso uso como refleno, como aditivo, para-
tratamiento del suelo, para purificacion del agua, como un componente en. -
abrasivos, cerAmicas, refractarios, alfareria de vidrio, cemeéntos hldrtuhcm, .

cementos y mezclas de concreto, en la fabricacion de ladrlllos especiales'de alta”

calidad, etc, para todos estos recursos el sflice es el recurso pnnclpal por tener;‘
excelentes propiedades aislantes y de absorcién de calor,



El carburo de silicio se produce mediante la pirdlisis en dos etapas de la
cascarilla de arroz, en una atmésfera inerte (argon); la primera etapa de pirolisis
se efectila en un intervalo de temperatura que va de 750°C a 850°C durante 3
horas, lo que permite obtener una muestra con un 17.7% de SiO; y un 22.5% de
Carbon; en la segunda etapa la temperatura de pirélisis estd comprendida entre
1300°C a 1400°C durante diferentes intervalos de tiempo 2, 4, 8 y 12 horas, con
lo cual es posible generar la reaccion entre el SiO; y el C para obtener ¢l §-SiC.

1.4.8 Uso en la Preparacién de Abrasivos .

La cascarilla de aoz puede ser usada como abrasivo, como agente de
limpieza, pulidor, lustrador y coino material suave de barreno. La cascarilla de
arroz es efectiva en la limpicza rdpida y se obtiene brillo en metales como acero,
aluminio, partes de bronce, pequeiias partes de plastico, etc., también puede ser
utilizada para pulir gemas tnaltratadas,

La mezcla de cascarilla de arroz en un 40 % junto con la mazorca de maiz
triturada? forma un excelente material para limpiar partes intemas de motores,
como cilindros, pistones y otras partes, la limpicza es buena, répida y
economica. No hay remocion del metal o disturbio en la tolerancia en partes
cercanas de la maquinaria. Este puede ser otro uso provechoso de la cascarilla
dearroz. ‘

1.4.9 Uso en la Manufactura de Material Refractario v Aislante 4

Uno de los principales usos potenciales y: provechosos de la - cascarilla
(especialmente su ceniza) es la fabricacion de materiales refractarios. La baja
conductividad témmica, alto punto de fusion, baja densidad, alta porosidad, -
ademds de otras cosas, hacen de la ceniza una excelente materia prima para este .
propésito. ‘

Los ladrillos fabricados a partir de cascarilla de arroz son excelentes
aislantes del calor por encima de los 1450°C y poscen una buena resistencia a la
compresion, son muy apropiados para ser utilizados en homos. Estos ladrillos
generalinente contienen 98 % ceniza y 2 % oxido de calcio y oxido de
magnesio.



Los materiales refractarios ligeros estan hechos de 75 % ceniza, 17 %
silicato y 8 % adhesivo. Las chaquetas aislantes y ladrillos refractarios soportan
la convectividad y radiacion de la transferencia de calor.

El ladrillo refractario se caracleriza por su alta porosidad, aislamiento al
calor, buen comporamiento mecanico y por su bajo coeficlentc de expansion
térmico, con lo cual se evita el goteo entre ladrillo y ladnllo, por lo que la
cascarilla de arroz es prometedora en este campo.

1.4.10 Uso en Materiales de Construccién *.

El uso de la cascarilla de arroz o su ceniza como un componente en
materiales de construccion®*, ayuda a producir un concreto ligero, ladrillos,
tejas y tablas, los cuales se producen con buenas propiedades témmicas y
aciisticas, La cascarilla de arroz ha sido utilizada como agente de relleno para
la fabricacion de articulos de cementantes.

Su presencia incrementa la resistencia de la mezcla y da un producto con
propiedades térmicas 'y acisticas superiores. Para pastas de cementos ¢l
aumento en la cantidad de ceniza disminuye la velocidad de mezclado Los
cementos hidraulicos hechos a partir de cascarilla de arroz presentan resistencia
a medios dcidos.

También puede ser utilizada en la fabricacion de tablas, ya sean paneles
suaves o duros, plafon decorativo y acistico, plafones porosos y tablas aislantes
bajo techo,

La posibilidad de que la cascarilla de arroz pueda ser comprumda sin
aditivos en una placa coherente y dura, combinada con una amplia gama de -
resinas regularmente disponibles, abre las puertas a una vasta 4rea con mis

trabajo en e! desarrollo apropiado y relativo de tablas arqultectémcas baratas,
acfualmente este tipo de tablas se usan solo en salas de cine, auditorios y en
pocas ocasiones en los hogares.

Para que el uso de la cascarilla de arroz pueda ser completo en ladrillos,
pizarras, bloques etc?, deberdn ser los materiales a prueba de fuego y agua, por
lo que este tipo de tratamiento puede llevar a un alto costo el uso del material.



1.4.11 Uso en la Preparacion de Materiales Plasticos 4

La cascarilla de arroz ha sido utilizada para moldear materiales compuestos
(“composites™) junto con resinas asi como fenolformaldehido, melamina, fenol y
poliestireno, La inyeccién conjunta de cascarilla de amroz con poliestireno
produce superficies de tipo madera. Este tipo de composiciones da una buena
fuerza en los enlaces internos y una buena resistencia a la fractura,

El material amorfo de silicio carbonoso se prepara por la incineracion
controlada de la cascarilla de arroz la cual fue util como relleno elastomérico y
plastomérico.

Ceniza y cascarilla pueden ser utilizadas como relleno en una variedad
junto con otros materiales, asf como compuestos selladores, pinturas
antiderrapantes, superficies aislantes, llantas, suelas de zapato, papel para
tejados, etc. La cascarilla ha sido wtilizada para producir baquelita, una resina
termopldstica. Todos estos usos de la cascarilla parecen prometedores.

1.4.12 Uso en Control de Contaminantes ‘4

El carbén activado granulado preparado a partir de la cascarilla de arroz
fue wtil para el tratamiemto de aguas residuales, las cuales se convierten en
material purificado debido a la carbonizacion de la cascarilla de arroz en medio
alcalino. El uso de este material en este campo estd inexplorado y bastame
prometedor.

1,4.1 como A en compr: ion v Filtrado *,

La cascarilla de arroz puede ser utilizada en la compresion de frutas no
citricas como manzana, ciruela pasa, baya, uvas, etc. La cascarilla_funciona
como un agente canalizador para el flujo de jugo que se obtiene a partir de la
fruta cuando ésta es presmnada La presencia de la cascarilla pretende obtener
un mayor producto de jugo y un residuo de la fruta mas seco. Para este uso solo
se puede utilizar cascarilla seleccionada lavada y esterilizada, con el fin de que
el jugo obtenido no tenga variaciones de color ni sabor. Por otro lado, el uso de
cascarilla en el proceso de cerveza como filtro no es satisfactorio. La cascanlla
puede tener un uso importante en el campo de los jugos.



. s 4
1.4.14 Uso en Materiales Cerdmicos **,

l.a ceniza que se obtiene de la cascarilla de arroz tiene una forma fina por lo que
1o es necesario molerla. Se espera que la ceniza tenga una lemperatura de flama
menor a la temperatuwra de flama que se tiene actualmente en la industria
ceramica y esto debido a su reactiva naturaleza. Estas propiedades hacen de Ia
silice una buena materia prima para la industrias: a) cerdmica, b) alfarera, c) de
vidrio, d) porcelana eléctrica, ¢) tejas. En el Instituto Tecnoldgico de la India se
llevaron a cabo investigaciones en la ceniza blanca del 6xide de sodio, en el
oxido de calcio en forma de carbonatos, en el oxide bérico en la forma de acido
borico y en combinaciones de alimina. Los productos finales poseen una aita
resistividad eléctrica, alta resistencia quimica hacia dcides minerales y una baja
temperatura de reaccion comparada con la temperatura de reaccion que
presentan las porcelanas.

1.4.15 Otros Usos 2.

A contituacion se mencionan otros usos de la cascarilla de arroz.
- Use en la industria de tedido.

- Uso en industrias fundidoras.

- Uso en aceites saponificables.

- Uso en la reduccion de 6xidos metalicos.

- Uso en la preparacion de fibras artificiales.

- Uso en a fabricacién de papel y tablas de papel.

- Uso en tratamiento de agua.

- Uso en la produccién de tetracloruro de silicio.

- Uso en la producién de tetracloruro.de sodio.

- Uso en la produccién de tetracloruro de calcio.



El uso de la cascarilla de arroz en todas las diferentes actividades
dependera de la capacidad de produccion de las arrocerias y un ritmo de
produccion estable.

Es de gran importancia conocer la composicion y determinacién de Si0, y SiC
que se encuentran contenidos en la cascarilla de arroz (una vez realizado el
proceso de pirdlisis en la obtencién del B-SiC), de aqui se sabe qué tan rentable
puede llegar a ser en un futuro, y asf; desarrollar nuevos usos en la formacion
de los nuevos materiales y su tecnologia,



CAPITULO 2

Técnicas de Caracterizacion



En el presente capitulo se pretende describir los fundamentos basicos de
las técnicas de caraterizacidn, utilizadas en el estudio de las muestras obtenidas
de la cascarilla de arroz pirolizada en su segunda etapa para la obtencién del
compuesto B-SiC a 1300°C durante 2, 4, 8 y 12 horas, después de eliminar el
carbdn que no reacciond. Se presenta inicialmente la descripeion de la técnica
de polarografia, con Ia cual se quicre caracterizar el SiO, contenido en las
muestras. La polarografia es una técnica electroquimica analitica bastante
efectiva para especies en solucion. En este caso la muestra original es solida por
lo que se le dig un tratamiento previo antes de ser llevada a una solucion con
caracteristicas requeridas.

2.1 Polarografia,

La polarografia es una técnica electroquimica analitica’, en donde la
comiente en un electrodo es medida como una funcién del potencial o voltaje
aplicado a ese clectrodo, el cual se varfa de una manera simétrica y a la grafica
resultante de corriente-potencial se le llama polarograma, '

Esta técnica analitica® es utilizada para analizar especies quimicas en
solucion. El potencial del electrodo es el pardmetro que se controla, esto causa
que las especies quimicas puedan oxidarse o reducirse.

El potencial es lo que ayuda a que una especie quimica gane electrones
(reduccion) o que los pierda (oxidacién). Si el potencial aumenta negativamente,
se tiene una reduccion, y si el potencial es positivo entonces se tiene una
oxidacion figura 2,1.1,

CORRIENTE
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[ ———
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"o 2

LATODICO

Figura 2.1.1. Gréfica de corriente vs. potencial,
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De alli que la reaccion redox tome lugar en el electrodo. La polarografia se
lleva a cabo gracias a un electrodo de gota de mercurio (DME)', el cual consiste
¢n un flujo de mercurio a través de un capilar emergiendo del extremo donde
esta ¢l orificio como una serie de gotas. Tiene una consideracién especial pues
es de gran utilidad para propositos analiticos, esto se debe a que las gotas de
mercurio se exponen de una manera limpia y es una superficie reproducible de
drea constante para la solucion.

El polarograma es el resultado de la transferencia de electrones entre el
electrodo y la especie en solucion. Para el uso analitico la grafica de corriente-
polencial debe reflejar cambios que toman lugar en la concentracién de las
especies en solucion y no en la naturaleza de la superficie del electrodo, una
superficie del electrodo reproducible es vital para la determinacion analitica. El
control en el potencial del clectrodo, asi como la medicion de la comiente al
electrodo y el desarrollo de la grafica de corriente-potencial se lleva a cabo
gracias a un analizador polarografico que se encuentra conectado a una celda
polarografica.

La celda polarogréfica contiene tres clectrodos los cuales estardn inmersos
en la solucién a analizar. El electrodo de trabajo, es donde se lleva a efecto la
reaccion de interés, en polarografla es el electrodo de gota de mercurio (DME).
El electrodo de referencia, el cual provee un potencial estable y con el cual el
potencial del electrodo de trabajo se compara. Los tipos mas comunes de
electrados de referencia son el de calomel saturado ECS y el de-Ag / AgCl. El
tercer electrodo es de un material conductor pero quimicamente inerte, comno
platino o grafito y se conoce como electrodo auxiliar o contraclectrodo. La
corriente dentro de la celda pasa a través del electrodo de trabajo y el electrodo
auxiliar. No hay paso de corriente por el electrodo de referencia.

El circuito que se compone de los tres electrodos representa una precision
bastante favorable. Dos electrodos analizadores no pueden compensar los
errores en el control de potencial, ni tampoco en la medicién de la corriente
causados por la resistencia de la solucion.

La celda polarogréfica debe tener un mecanismo que permita la deareacion
de la solucion con nitrégeno, para eliminar el oxigeno molecular que se puede
reducir electroquimicamente y contribuye a la corriente de fondo afectando los
limites de deteccion.
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2.1.1 Praceso Palarog rifico’,

Como se ha mencionado con anterioridad la polarografia es una técnica
muy viable de andlisis para cualquier material electroactivo.

Para poder desarroliar un andlisis polarogrifico, debe seguirse la siguiente
secuencia,

1.- Preparacion_de ja Muestra; Para el analisis polarografico la muestra
debe estar en forma soluble, Si Ia muestra es sdlida, esta debera de ser disuelta.
Otras muestras pueden necesitar un tratamiento previo para poder ser analizadas
por el método polarogrifico.

2.~ Adicion del Electrolito Soporte: en la mayoria de los casos se adiciona
un electrolito a la muestra antes del analisis. Esto es con el objeto de asegurar el
medio conductor, el cual debe ser coino minimo de 10 M (moar). E! electrolito
soporte es parte importante en el desarrollo del polarograma. No es desconocido
que materiales electroactivos sufran reacciones electroquimicas a diferentes
potenciales cn distintos electrolitos soportes o de igual manera que pierdan sus
propiedades electroquimicas en ciertos medios. El electrolito soporte debe
escogerse de manera adecuada para evitar las interferencias.

Otra consideracién debe ser la cantidad de electrolito soporte que se
adiciona a la muestra, esto estd determinado por los requerinientos analiticos y
por el sentido comuin.

3.~ Detenminacion Polarografica: El analizador polarogrifico ~ estd
programado para detectar de manera precisa las sefiales emitidas por la muestra
problema, principalmente si se tienen muestras a concentraciones muy bajas
como p.p.m. o hasta p.p.b. ‘ ‘

4.-Cuantificacién: Se lleva a cabo mediante 1a comparacién de la respuesta
obtenida de la muestra con respecto a la respuesta obtenida a partir de un
estindar, La cuantificacién puede efectuarse preparando una curva esténdar o
por ¢l método de adiciones esténdar. ‘

Una ventaja de la polarografia es que funciona igualmente bien para
metales, no metales, iones y orgénicos. Se debe buscar informacion extensa
sobre potenciales de oxidacién y reduccion para metales, iones y substancias
orgénicas,



‘La polarografia es una técnica de gran interés para la quimica analitica.
Existen varios tipos de andlisis polarografico, los cuales se describen
brevemente a continuacion.

A continuacion se describen las técnicas polarogrificas de corriente directa
(DC) y muestreo de corriente directa (DC).

2.1.2 Polarografia de DC y de Muestreo de DC,

El instrumento polarografico determina el intervalo de voltaje apropiado en
el cual la oxidacion o reduccion van a ocurrir. La corriente es inedida de manera
continua por el analizador polarogrifico. Las oscilaciones de corriente que se
pueden obtener en un polarograma se deben al camnbio del drea de la gota de
mercurio durante su tiempo de vida, esto es comutn en el electrodo de- gota de
mercurio (DME) pero este incidente puede ser corregido mediante la
polarografia de muestreo de DC, en el cual se mide la corriente en los Gltimos
milisegundos de vida de la gota de mercurio. La técnica resulta en un
polarograma suave que presenta el mismo sombreado que el polarograma
obtenido a partir de la técnica polarografica de DC. El tiempo de caida de la
gota es controlado mediante el analizador polarografico.

El limite de deteccion de la polarografia de DC y la de muestreo de DC es
de | ppm. La corriente neta que es medida debido a estas técnicas es la suma de
dos componentes: la corriente Faradica (que se debe a la transferencia de
electrones a la superficie del electrodo y es proporcional a la concentracion del
material que estd siendo oxidado o reducido) y a la cormriente de carga:(que se
debe a la capacidad natural de la superficie del electrodo). La corriente de carga
contribuye ala corriente de fondo y substancialmente a limites de deteccion méds
pequefios.

Aunque un poco limitada su utilidad analitica, la polarografia de DC y la de

muestreo de DC son importantes en la distincion entre los procesos de oxidacion
y reduccion,
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2,1.3 Polaregrafia de Pulso T

Las técnicas polarogrificas de pulso normal y pulso diferencial han
desplazado a la polarografla de DC para mediciones analiticas. Las ondas de
pulso son diseffadas para juntar la comriente Faridica relativa a la carga de
corriente, destacando significativamente los limites de deteccion. Con las
técnicas de pulso el tiempo de goteo puede ser controlado, la gota es descargada
por un golpeteo necénico al capilar, El instrumento puede sincronizar ¢l tiempo
de goteo con las ondas que aparecen en los polarogramas, A continuacion se
describen brevemente las dos técnicas mencionadas.

a) Polarografia de Pulso Normal,

E! electrodo de gota de ercurio sostiene el potencial hasta que solo
quedan alrededor de 60 milisegundos de tiempo de vida de la gota. I potencial
entonces escala a un nuevo valor y se sostiene por ¢l tiempo restante de vida de
la gota, Durante los dltimos 17 ms del pulso Ja comriente es medida y trazada en
una grifica versus el potencial aplicade. Cada nueva gota es escalada a un
mayor potencial creando la determinacion del voltaje.

La aplicacion de la escala del potencial produce un cambio concomitante
en la corriente, El cambio en la corriente proviene de dos fuentes, la primera es
la corriente adicional la cual debe pasar a cargar la doble-capa capacitante del
electrodo al nuevo potencial aplicado, la corriente de carga desciende
exponencialmente después del pico de la corriente inicial, Simultdneamente una
corriente Farddica adicional puede ser observada si el potencial es escalado a un
valor en donde la reaccion de oxidacion o reduceidn esté ocurriendo,

La corriente Farddica desciende a partir del pico inicial a una velocidad
proporcional a la ralz cuadrada del tiempo.

La polarografia de pulso normal no es tan sensible como la de pulso
diferencial. Su gran utilidad analitica es para reacciones con. fendencias a-
envenenar (contaminar) el electrodo. Un ejemplo de esto es el on sulfuro (S*),
que reacciona con el mercurio formando sulfuro de mercurio en la superficie de
la gota.



Desde que este tipo de reacciones ocurre, la reproduccion de los datos
disminuye, destacando en una pérdida de precision para la medicion de la
corriente. Esto se da especialmente en Polarografia de DC, Muestreo de DC o
en la de Diferencial de Pulso. Pero el electrodo de gota de mercurio DME puede
determinar con una excelente precision aun en presencia de ion sulfuro (§7). En
la polarografia normal de pulso el potencial es fijo desde ¢l inicio donde la
reaccion superficial no ocurra. La reaccion en la pelicula no se lleva a cabo
hasta que el potencial se pulsa en ¢l valor apropiado.

b) Polarografia Diferencial de Pulso™,

La técnica combina una rampa de voltgje lineal con pulsos de una magnitud
determinada. Los pulsos se obtienen desde S hasta 250 mV y son repetidos
durante el tiempo de vida de cada gota hasta 60 ms como en la polarografia de
pulso normal. La coniente ¢s medida dos veces una antes de aplicar el pulso y la
otra a los 17 ms restantes del pulso. La corriente primaria es instrumentalmente
substrafda de la corriente secundaria.

El polarograma resultante se debe al trazo de la corriente diferencial vs. el
potencial aplicado. El uso del pulso minimiza el efecto de la corriente de carga,
como en la polarografia de pulso normal. Cuando ambos potenciales, ¢l que se
aplica antes del pulso y el que se aplica después del pulso, estén juntos antes y
después de la porcion que se levanta en la curva polarogrifica, no se observan
cambios en la corriente Faradica que ha sido medida.

Coino quiera que sea al menos uno de estos potenciales estd sobre la
porcién que se ha levantado en la curva polarogréfica, una corriente Farddica
significativa serd medida utilizando la técnica de la polarografia de pulso
diferencial. Esta medicion produce un sombreado en el pico, ¢l cual es andlogo a
un polarograma de DC. ‘

Con la polarografia diferencial de pulso el pico de la corriente es una
medicién cuantitativa de la concentracion y el pico del potencial es andlogo al
potencial de media onda (E;;). Se hace notar que el pico del potencial y E;p no
son idénticos porque la altura de.la seffal del pulso finito que estd siendo
utilizado resulta ser diferencial en lugar de una derivada.



La altura del pulso es un pardmetro que puede variar en la polarografia de
pulso diferencial con el objeto de aumentar la sensibilidad. Como se vaya
incrementando la altura del pulso aumentard el pico del potencial casi de una
manera lineal,



2.2 Difraccidon de Rayos X,

Los Rayos X son radiaciones electromagnéticas® exactamente de la misma
naturaleza de la luz pero de una longitud de onda mds corta, los Rayos X
utilizados en difraccién tienen una longitud de onda en el rango aproximado de
0.5 a 2.5 A. Por consiguiente los Rayos X se encuentran entre la region de los
rayos vy y los ultravioleta det espectro electromagnético completo.

Los Rayos X se producen cuando una particula cléctricamente cargada con
suficiente energia cinética es répidamente desacelerada y los clectrones se
utilizan para este propésito, la radiacion se produce a partir de un tubo de rayos
catodicos el cual contiene una fuente de electrones y dos electrodos metalicos,
debido al alto voltaje que se mantiene a través de los dos electrodos, los
clectrones son enviados hacia el 4nodo (el cual sirve de blanco) los cuales
chocan a gran velocidad. Los Rayos X se producen al punto del impacto y
dispersan en todas direcciones. La mayor parte de la enerpia cinética que se
produce por el choque de los electrones en el blanco se convierte en calor,
menos del 1% se transforma en Rayos X.

El espectro se debe a la rapida desaceleracian de los electrones al golpear
el blanco pues cualquier carga desacelerada emite energia. No todos los
electrones se desaceleran de igual forma, de algin modo, algunos son detenidos
en un solo impacto y ceden su energia al instante, algunos otros se desvian de
este camino y se debe a la disposicion de los atomos de la placa (los cuales
conforman el blanco) y pierden su energia cinética fraccionadamente hasta
cederla totalmente, los electrones que son detenidos en un -solo . impacto
producen fotones de maxima energia por ejemplo Rayos X de longitud de onda
minima,

Cuando el voltaje del tubo de Rayos catédicos es elevado a un cierto valor
critico caracteristico del material metalico, aparecen las maximas intensidades
de pico para una cierta longitud de onda en ¢l espectro.continuo, estas maximas
intensidades de pico son estrechas y sus longitudes de onda son caracteristicas
dependiendo del material utilizado y se'les llaman lineas caracteristicas, Estas
lineas ‘estdn dentro de varios caminos referidos a los niveles energéticos del
atomo K, L, M, etc., en el orden de incremento de la longitud de onda, todas las
lineas juntas forman el espectro caracteristico del material utilizado.



Ordinariamentc solo las lineas K son ttiles cn la difraccion de Rayos X, las
lincas de mayor longitud de onda vienen sicndo facilmente absorbidas. Existen
muchas Hneas en cl nivel energético K pero sélo las tres mids fuertes son
obscrvadas cn cl trabajo normal de difraccion. y son Kay, Kez Y Kpr.

La intensidad de una linca caracteristica pucde scr bastante extensa ademds
dc ser muy estrecha, la mayoria dc ellas son menores a 0.001 A de ancho
medidas a la mitad de su intensidad. La cxistencia del pico Kq es lo que hace de
los Rayos X un bucn instrumento desde que la utilizacion de éstos requiere de
radiacion monocromatica,

El espectro caracteristico es causado por la rdpida desaceleracion de los
clectronces al chocar con cl blanco y csto origina que el cspectro caracteristico se
establezca en los dtomos que componen el matcrial del blanco. Para comprender
el fendmeno solo es nceesario considerar un dtomo como micleo central rodeado
por electrones dispuestos en varias capas como se mucstra cn la figura 2.2.1.

Forbo de Emnde,

TAPAM
CAPAL

CAMAK

Figura 2.2.1 .~ Esquema de la transicién electronica en e}

8lomo, ¢l proceso de emision se indica por medio de las
flechas.



Si uno de los electrones bombardea el blanco y tiene suficiente energia
cinética, puede desplazar un clectron de la capa K, dejando el dtomo en un
estado de excitacion de gran energia, immediatamente uno de los electrones de la
siguiente capa (L o M) cubre la vacante que tienc la capa K, con lo que se emite
energia en el proceso y el domo wvuelve a su estado normal de energia. La
energia emitida es una forma de radiacion de una longitud de onda definida y es,
de hecho, radiacion caracteristica K.

La vacante de la capa K puede ser llenada por un clectron de cualquiera de
las capas extemas, esto produce una seric de lineas K; K, y Kp, resultado del
llenado de las vacantes del electron de la capa K por un electron de las capas
superiores 1. o Mrespectivamente.

Es posible Henar una vacante de la capa K a pantir de la capa L como de la
M, asi que un dtomo del blanco puede emitir una radiacion K, mientras que su
vecino emite una Kg, como sea, es mis probable que una vacante en la capa K
pueda ser Henada més facilmente por un electron de Ia capa L que un electron de
la capa M y el resultado es que la linea Ko es mds intensa que la Kg. También
debe observarse que es imposible excitar una linea caracteristica K sin excitar a
todas las demds, por lo que se requiere menor energfa para excitar un electrén
de la capa L que de la K y su vez es mucho mds facil excitar un electron de la
capa M que de las capas L y K.

La difraccién de los Rayos X a partir de los planos de un cristal depende
de la longitud de onda de los Rayos X y del espacio regular de los planos del
cristal, aunque la difraccion de Rayos X es usada normalmente en andlisis
cualitativo para la identificacion de fases cristalinas y determinacion de
estructuras, también puede ser wtilizada en el analisis cuantitativo,

La radiacion monocramitica X (generalinente la Ky del Cu) incide sobre
los planos del cristal. La relacion entre la longitud de onda (A) del haz de Rayos
X, el dngulo de dispersion (8), y la distancia interplanar del cristal (d) esta dada
por la condicion de Bragg ’

Para que la condicion de Bragg se pueda cumplir es necesario establecer
cuantas longitudes de onda completas se pueden: adicionar de manera que
presenten una interferencia constructiva o destructiva'; a continuacion se da
una breve explicacion de cada una ellas:



a) Interferencia Destructiva - Esta se produce si se tienen dos ondas con
una misma longitud de onda (A) pero se encuentran fuera de fase, la sumna de
estas dos ondas da una amplitud igual a cero.

b) Interferencia Constructiva.-Si sc tienen dos ondas con la misma
longitud de onda (1) y se encuentran en fase, la suma de estas dos da una nueva
onda de mayor amplitud.

También existe el caso de cuando dos ondas estan parcialmente defasadas;
al ser sumadas se obtiene una onda resultante de menor intensidad con respecto
a las originales. En otras palabras estas ondas se cancelan parcialmente.

Las interferencias destructivas se presentan cuando las ondas incidentes
estdn en fase pero las ondas difractadas no lo estan, Por lo que es necesario que
existan dngulos de incidencia especificos en los cuales las ondas difractadas
presenten una interferencia constructiva (cuando se encuentran en fase).

A continuacion se muestra la ley de Bragg:
nA=2d sen 0

A =Es la longitud de onda del haz incidente.

n = Qrden de difraccion (n> 0),

d = Es la distancia interplanar.

0 =Es el dngulo de dispersion (o de incidencia).

El uso de los Rayos X es muy importante porque su longitud de onda es
del orden del espacio interplanar, también es importante que los' centros de
dispersion se encuentren distribuidos en forma regular. La difraccién de Rayos
X seilustra en [a figura 2.2.2,



Haz incidente Hoz Difractado
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Figura 2.2.2- Difraccion de Rayos X a partir de los planos de un cristal,

La obtencion de difractogramas se realiza siguiendo el principio de la'ley
de Bragg y se debe a la dispersion de un haz monocromético de Rayos X. Dicha
dispersion ocurre en el angulo de Bragg 20 que es caracteristico de cada
estructura cristalina. Un colector de Rayos X recibe la infonnacion detectando
las diferentes intensidades de éstos, la informacion pasa a través de un sistema
de computo donde es analizada para que finalmente se imprima e! difractograma
mostrando las intensidades y angulos caracteristicos de las diferentes estructuras
cristalinas que conforinan la muestra en estudio, pudiendo identificar en algunos
casos los compuestos quimicos con informacidn complementaria.



2.3 Espectroscopia Infrarroia 10

La espectroscopia inframoja se ha convertido en un instrumento
indispensable como fuente de datos estructurales de sustancias organicas ¢
inorganicas.

El andlisis cualitativo del espectro infrarrojo se usa para determinar la
presencia o ausencia de grupos funcionales especificos.

Los tres clementos basicos que caractertizan a todos los
espectrofotdmetros modemos son:

a)_Una_fuente de radiacion_infrarroja., la cual suministre la ihuninacion
incidente sobre la muestra que se estudia.

Dos tipos de materiales se cmplean ordinariamente para suministrar la
energia radiante necesaria para trabajar en la regién infrarroja. Estos materiales
son sustancias refractarias que se calientan al rojo vivo o un enrollamiento de
hilo de Nicrom que se calienta por resistencia hasta la incandescencia. La
radiacién de estos materiales se emite con una distribucion de longitudes de
onda caracteristica de la temperatura de fos mismos.

Estas curvas de emision son similares a la curva de un cuerpo negro emisor
ideal, como puede verse en fa figura (2.3.1). Puede comprabarse que la posicién
del méximo de radiacion emitida depende de [a temperatura del material emisor.
La energia radiante decac con mucha rapidez en funcidn de la longitud de onda
a cada lado del maximo de energia. Segin la ley de S'tefan-Bonzmann, la’
radiacion total emitida varia con la cuarta potencia de la temnperatura.

En consecuencia, las fuentes de este tipo crean dos problemas pnncxpales,,
primero la variacion de la intensidad con la longitud de onda o la frecuencia
debe ser controlada adecuadamente con el fin de conseguir una represemaclén
lineal de los espectros.

En segundo Jugar, la respuesta térmica muy sensible del material de la
fuente tiene también que controlarse con cuidado. Los materialesrefractarios
utilizados como fuentes son el fi ilamento de Nerust o el de Globar. -



b) Un_monocromador, que climina la energia radiante en las frecuencias no
deseadas. Para la region infrarroja ordinaria se requicre la utilizacion de
materiales costosos y de fabricacion dificil, en general estos materiales son
cristales con redes de coordinacién idnicas, tales como el cloruro de sodio,
bromuro de potasio, cloruro de plata y bromuro de talio,

c)_Una serie de rendijas o aberturas, seleccionan la banda estrecha de
frecuencia que incide sobre el detector, transformando la energia de la banda de
frecuencias en una sefal eléctrica, que se amplifica lo suficiente para ser
registrada.
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Figura 2.3.1.- Energia radiante emitida'® en funcion de 1a longitud de onda por un
CUerpo negro a varias temperaturas.



2.3.1 Variables en el Funcionamiento de los Espectrofotémetros,

En todos los espectrofotémetros hay variables que se encuentran
relacionadas, con lo cual un cambio en alguna de ellas influird directamente
sobre las restantes que controlan el funcionamiento, éstas son:

Resolucién; Esta variable se expresa en funcién de la capacidad del

espectrofotdmetro para distinguir longitudes de onda o fiecuencias espectrales
vecinas, La sefal es proporcional a un ndmero de variables entre las que se

incluyen:
1. La eficiencia de Ia transmisién de los compotientes Opticos.
2. El cuadrado de la anchura fisica de la rendija.
3. La energia de la fuente en las longitudes de onda de interés,
4. La dispersién del prisma o de la red.

Exactitud fotométrica: expresa fa capacidad de la plumilla de registrar Ia
verdadera transmitancia de Ja muestra, es decir, manifiesta la exactitud con que

pueden obtenerse resultados cuantitativos por medio de la intensidades de las
bandas. Los factores que influyen sobre las intensidades de las bandas son:

1. Las limitaciones en la manipulacion de muestras.

2. La respuesta frente a la atenuacion y la velocidad de barrido.

3. El ruido,

4. Las radiaciones parasitas.
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2.3.2 Método de Espectroscopia de Reflectancia Difusa'?,

Este es el método utilizado en el IFUNAM y su funcionamiento se describe
a continuacion. Las muestras pueden ser analizadas de modo igualmente directo
o como dispersiones de matrices no absorbibles o absorbidas como los
halogenuros alcalinos (KBr) para el andlisis cuantitativo. De igual forma
muestras intratables como las resinas epéxicas, pueden ser analizadas con la
ayuda del detector de Si-Carb,

La ganancia y sefial en proprocion al ruido en los espectrémetros de FTIR
en combinacidn con accesorios sobre el eje de reflectancia difusa, hacen de ésta
una poderosa técnica de muestreo infrarrojo. Comuinmente la Espectroscopia
Infrarroja de Reflectancia Difusa por Transformada de Fourier (FTIR) ofrece
numerosas ventajas como técnica de muestreo, incluyendo:

- Una minima preparacion de Ja muestra para ser aualizada.
- Muy alta sensibilidad (para bajos niveles de ppnt.):

- Habilidad a analizar iateriales no reflejantes, incluyendo materiales
altamente opacos y materiales de absorcion débil.

- Habilidad para analizar superficies irregulares, asi como capas de
polimeros.

- Disponibilidad de analizar muestras intratables a través de las
seccionesespecializadas de muestreo.

La radiacién inframoja es dirigida sobre la superficie como en una muestra
solida, dos tipos de energia reflejada pueden ocurrir. Una es reflectancia
especular y la otra es reflectancia difusa. La componente especular es la
radiacion que se refleja directamente de la superficie de la muestra, la
reflectancia difusa es la radiacion que sl penetra en la muestra y luego emerge
(figura 2.3.2). Un accesorio de reflectancia difusa se disefta con el objeto de
optimizar la energia difusa reflectada y minimizar la componente especular.

La 6ptica colecta la radiacion dispersada y la dirige al detector inframojo.
La muestra es usualmente polvo y es mezclado con un material como el KBr,
¢éste actiia como una matriz no absorbente.



Por dilucion de la muestra en una matriz no absorbente la proporcion del
rayo inframojo que se refleja difusivamente por la muestra se incrementa.
Tipicamente para muestras orginicas Ia muestra es mezclada en una proporcion

dela9enKBr(10%en peso ), y para muestras inorganicas a una proporcion
de 1 220 (5 % enpeso).

1= Rayo Incidente, 8= Reflectancia Especular, D= Reflectancia Difusa

Figura 2.3.2.

2.3.3 Ecuacion de Kubelka-Munk para Mediciones Cuantitativas.

Esta teoria trata sobre la reflectancia difusa en superficies irregulares. Este
modelo relaciona la concentracion de la muestra con la intensidad de medicién
del espectro infrarrojo.

La ecuacion de Kubelka-Munk se expresa asi;

(1-RY) k
f( R ) = eennsnesns Heane
2R s

Donde (R) es Ia reflectancia absoluta de la capa, (k) es el coeficiente de
absorcion molar y (s) es el coeficiente de dispersion.



Esta teorfa predice una relacion lineal entre la intensidad espectral y la
concentracion de la muestra bajo condiciones de un coeficiente de dispersion
constante y una muestra a dilucion infinita, en una matriz de no absorcidn como
¢l KBr.

En adicion el coeficiente de dispersion es una funcion del tamafio de
particula. Las muestras deben ser molidas de manera que quede un polvo
uniforme y de tamafio fino, si es que se desean mediciones cuantitativas validas.
Finalmente, la ecuacion sélo se aplica-a un "espesor infinito" de Ja capa de la
muestra, ¢l cual en espectroscopia infrarroja ocurre a un espesor aproximado de
3 inm. Esta restriccién reduce el nimero de espectros que se puedan presentar
en unidades de Kubelka-Munk, pero restringe muestras "no ideales" en un
andlisis cuantitativo de reflectancia difusa. Las mediciones de reflectancia difusa
son presentadas en unidades de log (1/R), andlogo para unidades de absorbancia
log (1/T) para mediciones de transmision.

3.4 iclones que Afectan los Datos Espectrales.

Muchos factores ejercen una influencia significativa sobre los datos de la
banda (la linea del espectro) y la intensidad Relativa/Absoluta. Esto incluye:

a) Indice de Refraccién de la Matriz y Ia Muestra,

Los efectos del indice de refraccidn resultan en una contribucion de la
reflectancia especular. Con muestras orgdnicas, la exposicion del espectro en la
forma de la banda cambia en intensidades de pico relativas, lo- cual resulta en
una relacioén no lincal, entre la intensidad de la banda y la concentracién de la
muestra, Para muestras inorgdnicas, pueden resultar contribuciones en una
reflexion especular fuerte y asf obtener una inversién completa de la banda.

Este efecto puede ser minimizado por una dilucion de la muestra en una
matriz no absorbente. En adicién el COLECTOR emplea al BLOQUEADOR, el
cual es un cuchillo de margen divisor que previene la radiacion superﬁcml
reflejada a partir del alcance del detector.
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Como quiera, los componentes especular y difuso son totalmente
aleatorios, el BLOQUEADOR (figura 2.3.3) no estd en una posicion en la cual
pueda eliminar todas las contribuciones.

EPSOIDE DE SALIDA ELI'SOIDE DE ENTRADA

B BASE DE LA MUESTRA

Figura 2.3.3

b) Tamaio de Particula,

Es una consideracion mayor cuando hay transformacion en la medicion de
la reflectancia difusa, el ancho de las bandas decrece y las intensidades relativas
se alteran dramaticamente al decrecer el tamafio de particula. Para adquirir una
alta calidad de Ja reflectancia difusa en el espectro, ¢s necesario una molienda
uniforme en la muestra y un tamafio a menos de 50 pun, y diluir en una matriz no
absorbente y fina,

c) Homegeneidad y cantidad de la muestra.

E! modelo de Kubelka-Munk para reflectancia difusa se deriva de una
muestra homogénea a una carga infinita. Para evitar la variacion en la intensidad
de los picos, es necesario distribuir la muestra lo mds uniformemente posible
desde el fondo de ta matriz no absorbente.



d) Concentracién.

Una importante vemtaja de la espectroscopia de reflectancia difusa es el
amplio rango en Ia concentracion y del muestreo. Es tedricamente posible
utilizar el espectro de reflectancia difiusa en muestra con una dilucién muy
grande. Muchas consideraciones practicas deben ser tomadas en el rango de
litnite de analisis.

Con muestras de gran concentracion, especialimente aquellas con un gran
fndice de refraccion, se puede esperar un incremento dramatico en la
contribucién especular a los resultados espectrales. Algunos resultados no
pueden ser obtenidos si no se realiza una dilucion adeguada. Aun cuando las
muestras puedan ser medidas satisfactoriamente a una gran concentracion, se
puede observar facilmente que la muestra debe estar molida uniformemente para
minimizar la reflectancia especular y algunos otros efectos que puedan ser
adversos a la precision del analisis.



2.4 Microscopia Opticn”.

Para el desarrollo de esta técnica nos basamos en el microscopio de luz
polarizada, el cual sirve para ver las caracteristicas morfol6gicas de la muestra
de cascarnlla de arroz pirolizada en su segunda etapa (1300°C, 12 horas) y
tanmbién para observar las fibras de 3-SiC obtenidas en esta etapa. Esta técnica
¢s \itil en nuestra investigacion para saber como es la textura en las muestras.

Las lentes del microscopio polarizado corresponden en muchos aspectos a
las lentes utilizadas cn el sistema del microscopio compuesto, pero conticnen
bastantes modificaciones las cuales aumentan el grado de utilidad de esta
técnica. Las dos caracteristicas més distintivas son los dispositivos de
polarizacion y anélisis, ambos airiba y abajo de la platina,

Las partes que componen el microscopio son:

a) Oculares

b) Objetivos

c) Analizador

d) Polarizador

¢) Condensador

f) Ajuste de vision (fino)

g) Ajuste de vision (grueso)

Ir) Platina para montar la muestra

i) LAmpara de halogeno



2.5 Microscopia Electrénica de Barrido',

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica disefiada
primordialmente para el estudio de superficies solidas a una gran amplificacion,
pennite observar perfectamente su morfologia, tamafio de parlicula u- otras
caracteristicas gracias a su resolucion espacial. Las iimdgenes que se forman a
partir de SEM son bastante diferentes a las que se forman en un microscopio
optico. En SEM no son requeridos los lentes Hamados objetivos, en lugar de
éstos la imagen se construye punto por punto, cn un modo similar al de la
pantalla de television. Se enfoca un haz fino de electrones de muy alta energia,
hacia la muestra por lo que al interactuar los electrones con la materia se
produce una variedad de sefales, estas proporcionan informacion a partir de la
muestra en estudio’ como son los electrones retrodispersados, electrones
secundarios, electrones absorbidos, electrones de Auger, y los Rayos X
caracteristicos, electrones transmitidos. Los electrones retrodispersados junto
con los electrones secundarios nos proporcionan la infonnacion topografica de
la muestra en estudio, estos son los dos fenémenos que permiten el desarrollo de
la técnica de SEM, los electrones absorbidos dan la informacion sobre
conductividad de la muestra, los electrones de Auger y Rayos X caracteristicos
transmiten la informacion de la composicion quimica del sélido en estudio, de
estos dos ultimos tipos de electrones parten las técnicas de caracterizacion de
WDS (Wavelenght Dispersive Spectrum) y EDS (Electron Dispersive
Spectrum), los electrones transmitidos son los que atraviesan la muestra y
sirven para la realizacion de la técnica de Microscopia Electronica de
Transmicién (TEM),

La emision de electrones (con una amplia extension de energias) desde el
punto en la superficie de la muestra (morfologia) deberan ser colectados y
amplificados para dar una sefial eléctrica. Ahora, si la seffal es utilizada para -
modular 1a intensidad del haz de electrones en un tubo de rayos catédicos
(CTR) un punto de la imagen se forma en el tubo (CTR). Para construir una
imagen completa, se hace incidir el haz de electrones bamendo un drea
determinada de la superficie de la muestra en cuestion, sincronizando dicho
movimiento con el haz del CRT.

La imagen en el CTR se debe a un mapa de las intensidades por la emision

de electrones desde la superficie de la muestra. El sistema es cercanamente
parecido a uno de television.

4)



La pantalla es examinada por un haz de electrones y la seflal resultante es
utilizada para modular el haz en el monitor de televisién. Una vez mas la zona
es examinada por el haz de electrones que es proyectada por la camara y el

monitor, que tienc que ser geométricamente similar y estar en una perfecta
sincronfa,

En SEM nommalmente el drea de la superficie de la muestra que. es
proyectada en el monitor es cuadrada, y es cubierta linea por linea. La
amplificacion de la muestra puede ir desde los 20 x hasta los 220,000 x
(aumentos).

A continuacién se presenta un diagrama esquemdtico que representa el
sistema empleado en la microscopia electronica de barrido (SEM).

CARON PANTALLA
TRC
MUESTRA
CARON

Figura 2.5.1.- Sistema empleado en el microscopio electrdnico de barrido.



El microscopio electrénico de barrido comsta principalmente de los
siguientes elementos:

1) Un caion de electrones, que produce un haz de electrones
suficientemente pequefo (el rayo debe ser enfocado en un drea de hasta
100 A), producido a través de una diferencia de pplencial de 50 kV.,

2) Un sistema de lentes magnéticas que pueda enfocar el rayo de electrones
tan finamente como sea posible.

3) Un sistema que deflecte el rayo de electrones sobre ¢l drea de la
superficie de la muestra en cuestion,

4) Un porta muestras que permite movimiento de rotacion e inclinacion de
la misina.

5) Un método de recoleccion y amplificacion de los electrones emitidos.

6) Un tubo de rayos catddicos que muestre la imagen,

7) Un circuito electronico que suministre y controle el cafidn de electrones,
voltaje de aceleracion, las lentes, generador de barrido y la amplificacion
de la sefial.

8) Un sistema de vacio de gran capacidad para mantener una presién me- .
nor a 107 torr y que permita una rdpida evaciacién al cambiar la

muestra,

En la figura 2.5.2 se muestra un esquema general de las partes que
componen al Microscopio Electrénico de Barrido.
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Figura 2.5.2.- Diagrama esquemético de SEM.

La resolucion de SEM es muy favorable, desgraciadamente existen algunos
detalles que 1a limitan, ya sea por el tamafio del punto (haz de electrones) sobre: :
la muestra, la razon de la sefial y el ruido, campos extrafios y: vibraciones
mecanicas.



CAPITULO3

Desarrollo Experimental



3.0 Desarrollo Experimental,

En la presente seccion se da la explicacion del procedimiento
experimental polarografico que se signio al hacer la caracterizacion del Si0, .

3.1 Palarografia Diferencial de Pulso.

La técnica que se utilizé fue la Polarografia Diferencial de Pulso debido a
que es una técnica nueva y presenta una gran sensibilidad, puede detectar
concentraciones muy bajas (en p.p.n. o hasta en p.p.b.), lo cual nos. favorece
grandemente pues las muestras de cascarilla de arroz que contienen el SiO,
sufrieron un ataque con HF concentrado, de aqui se toma una alicuota para
formar soluciones de Si disuelto en HF 0.025 M. El objeto de tener soluciones
de tan baja concentracion de HF es porque este dcido ataca el vidrio, la celda
polarografica al igual que el electrodo de referencia y el capilar de descarga de
la gota de mercurio estdn hechos de este material,

Para poder caracterizar el SiO, fue necesario formar primero ¢l complejo
quimico de molibdosilicato'® (Si(Mo,; Oy)* *) a partir de Si, que es de color

amarillo bastante intenso. Este complejo prescnta tres formas: alfa, beta'® y
gamma, La forma beta se transforna con el tiempo en forma alfa.

Para saber el comportamiento del complejo se hicieron tres tipos de
pruebas:

a) La primera fue formar el complejo a partir de un reactivo puro, que en
este caso fue el silicato de sodio pentahidratado (Na, SiO, x SH;0), de este se
formé una solucién de silicio (Si) con una concentracién de 1000 p.p.m.
(3.6x107 M), y a partir de esta solucién se formd el complejo. Se trazan curvas
de calibracién para diferentes rangos de concentraciones molares 10°, 104 y
10°° M. En cada rango de concentracion se trazaron cinco puntos a diferentes
concentraciones de silicio. '

A continuacin se presentan las tablas 3.1.1, 3.1.2 'y 3.1.3 donde se
presentan las concentraciones y voltinenes de Si con los que se hicieron las
curvas de calibracién.



Tabla 3.1.1

Concentracion de Si
(10° M)

Yolumen

(uh)

1

278

833

1389

1944

O ~3jwn|w

2500

Tabla3.1.2

Concentracion de Si
(10° M)

Volumen

(ut)

]

28

83

139

194

O l~aitaic

250

Tabla3.1.3

Concentracion de Si
(10" M)

Volumen
().

3

8

.7

19

Ol~3jwnjw

25




b) La segunda prueba fue formando el complejo quimico de molibdosilicato a
partir del silicato de sodio pentahidratado. Se tomaron unes cuantos miligramos de
este reactivo (la cantidad suficente para tener una concentracién en silicio de
1x10* M) y se disolvieron con HF concentrado, de esta solucion concentrada se
formé una solucidn de HF con una concentracion de 0.025 M. Se observé la
formacién del complejo quimico con su caracteristico color amarillo fuertemente
coloreado y se procedid al trazo del polarograma.

c) La tercera prueba fue directamente sobre las muestras de cascarilla de
arroz pirolizadas en su segunda etapa durante 2, 4, 8, y 12 horas a una temperatura
de 1300°C las cuales contienen SiO, y SiC; a estas muestras se les hizo un ataque
con HF concentrado, quedando as{ el Si disuelto en-el dcido. De esta solucidn se
tomé una alfcuota y se llevd a concentraciones de HF 0.025 M por las razones que
se explicaron al principio de este capitulo. De esta ltima solucidn se parti6 para
formar el complejo y una vez mis se presentd el color amarillo, mnostrando una
coloracion mucho nas intensa que en las pruebas anterioves. Finalinente se
hicieron los polarogramas y se compararon con los de las pruebas anteriores.

A continuacion en la tabla 3.1.4 se presenta el volumen (ul) que se toma de la
alicuota, gue es equivalente a la concentracién de HF de 0.025 M.

Tabla 3.1.4

Concentracién de HF Volumen

(107 M) ()
2.5 1l




Los reactivos que se utilizaron para el desarrollo del experimento fueron los
siguientes:

- Solucion a analizar

- Molibdato de amonio 10 % en volumen.

- Acido sulfirico 0.5 M

- Acido sulfirico9 M

- Acetato de etilo

- LiCl 0.1 M en etanol

- Solucion buffer Britton-Robinson (pH=1.98) la cual esta constituida por:
Acido fosforico 0.04 M
Acido acético 0.04 M
Acidobérico 004 M

Procedimiento experimental: Este procedimiento se aplicd exactamerite
igual para los tres tipos de pruebas (a, by c), la tinica diferencia fue el medio en
el cual se hizo la formacion del complejo, para la prueba (a) la formacion'® del
complejo (Si (Mo, 040)4') fiie en medio acuoso y en las pruebas (b y ¢) fue en
medio acido (HF). Un punto muy importante que se debe tomar en cuenta es Ia
pureza de la fase orgduica que se utiliza como solucidn extractora, en este caso,
el acetato de etilo. Si la solucion extractora presenta bastantes impurezas no se
obtiene una extraccion exitosa, la pureza del acetato de etilo que se utilizd fiue
grado quimico puro (Q.P) el cual no es mds puro que un grado analitico (R.A);
para compensar ésto se destild ¢l acefato de etilo (QP) y se aumentd
grandemente la pureza del reactivo, al final de la destilacion se observé que
habia una cantidad considerable de impurezas presentes en los residuos.

Se toma 1 ml de la solucion a analizar y se le adadio | m! de acido
sulfiirico 0.5 M y 1 ml de molibdato de amonio 10 % en volumen, se agita
mecanicamente (agitacion magnética) de dos a tres minutos y se deja reposar la
solucion durante 15 minutos con el objeto de formar perfectamente el complejo
quimico de molibdosilicato (Si(Mo; 0u)™), presentandose claramente . el
intenso color amarillo. Una vez que trasnscurren los |5 minutos se adlcmnan 5
ml de dcido sulfitrico 9 M y 10 ml de acetato de etilo, realizandose la extraccion
mediante agitacion magnética (2-3 minutos). La fase acuosa la cual tenfa una
coloracion amarilla pasé a ser incolora y el acetato de etilo que es.la fase
organica paso de ser fase incolora a una con coloracion amarilla, ésta es una
caracteristica de que la extraccion fue llevada a cabo correctamente.



De la fase organica, la cual contiene el complejo, se tomaron 5 ml y se
adiciond 5 ml de LiCl 0.1 M en etanol y 10 ml de la solucién buffer de Britton-
Robinson (pH=1.98), esta solucion se agité durante treinta segundos hasta tener
una solucion homogénea.

Se colocan en la celda polarogrifica 10 ml de esta solucion y se desplaza el
oxigeno presente con nitrogeno de 6 a 8 minutos a una presion de 3Kg/em? y se
trazan los polarogramas en el rango de potencial aplicado de -0.36 a -0.99 V/

Ag/AgCl.

Las técnicas como son FTIR, SEM, Difraccion de Rayos X y Microscopfa
Optica se mencionan en el capitulo dos.



CAPITULO 4

Resultados



4.0 Resultados.

En seguida se presentan los resultados obtenidos de cada una de las
1écnicas de caracterizacion.

4.1 Polarografia Diferencial de Pulso.

Las figuras 4.1.1 a 4.1.15 muestran los polarogramas que representan las
curvas de calibracion y en las figuras 4.1.17 a 4.1.20 se muestran los
polarogramas obtenidos a partir de las muestras de cascarilla de arroz
pirolizadas en su segunda etapa a 1300 °C a tiempos de 2, 4, 8 y 12 horas.

Las figuras 4.1.1 a 4.1.5 pertenccen a las curvas de calibracion con un
intervalo de concentracion en Si 10° M. La figura 4.1.1 presenta una sefal a -
0.56 V/IAg/AgCl y las figuras 4.1.2 a 4.1.5 muestran su sefial a -0.63
V/Ag/AgCl, los polarogramas presentan un ensanchamiento marcado, el cual
crece segin se aumenta la concentracion de Si presente en la muestra. Este
ensanchamiento indica que los polarogramas -de las figuras 4.1.1 a 4.1.5 se
llevan a cabo mediante el proceso de adsorcion. Se observa la presencia de una
segunda seilal 1a cual se hace notar mas conforme aumenta la concentracion de
Si, esta segunda scilal puede ser una reaccion secundaria en el proceso. Los
polarogramas se hicieron en un imtervalo de potencial de -0.36 ‘a
099 V/Ag/AgC), a dos diferentes sensibilidades 20 y S0pA y a una velocidad
de bamrido de 10 mV/s.

Las figuras 4.1.6 a4.1.10 son curvas de calibracién con concentraciones de
Si del orden de 10" M, la sefial en estos polarogramas se presenta a
-0.56 V/Ag/AgCl, los picos polarogréficos se encuentran mejor definidos. Estos
procesos estan controlados por difusion, ya que el ensanchamiento de estas
curvas no es tan grande como el que se presenta en las figuras 4.1.1 a 4.1,5,
ademds la segunda sefial no aparece con la intensidad con la que se presentd en
los polarogramas anteriormente mencionados. Los polarogramas de las figuras
4.1.6 a 4.1,10 se hicieron en un intervalo de potencial -0.36 a <0.99. V/Ag/AgCl,
a dos diferentes sensibilidades 5 y 10puA y a una velocidad de barrido de 10
mvi/s,

Las figuras 4.1.11 a 4.1.15 representan las curvas de calibracion para
concentraciones de Si del orden de 10 M. Los polarogramas presentar un pico
polarogrifico a -0.56 V/Ag/AgCl. -

54



En la figura 4.1.11 se puede ver un ensanchamiento en ¢l polarograma
bastante marcado, no asi en las figuras 4.1.12 y 4.1.13 en donde se observa la
presencia de una segunda sefial muy poco definida, La figura 4.1.14 muestra un
pico polarogréfico mejor definido para una sensibilidad de 1pA, la figura 4.1.15
muestra una altura de pico bastante grande para la curva de 1pA de sensibilidad
ademds de que el polarograma vuelve a presentar un ensanchamiento bastante
marcado.

Las figuras 4.1,11 a 4.1.15 muestran que el proceso estd controlado por
difusi6n, los polarogramas se trazaron en un intervalo de potencial -0,36 a -0.99
V/Ag/AgCl, a dos diferentes sensibilidades 1 y 2pA a una velocidad de barido
de 10 mV/s,

En la figura 4.1.16 se muestra un polarograma con la seflal del complejo
quimico de molibdosilicato en medio dcido, a partir de una disolucién de
metasilicato de sodio pentahidratado en HF concentrado. La concentracién de Si
en esta disolucion es de 1x10® M. La seflal s¢ presenta claramente a
-0.56 V/Ag/AgCl, se ve también la presencia de una segunda seftal de manera
débil. Si comparamos este polarograma con los anteriores; éste no presenta gran
ensanchamiento y se ve que en él predomina el proceso de difusion. Ei
polarograma fue trazado en un intervalo de potencial de -0.36 a -0.99
V/IAg/AgCl a dos diferentes sensibilidades 5 y 10pA con una velocidad de
barrido de 10 mV/s,

Los polarogramas de las figuras 4.1.17 a 4.1.20 presentan la
caracterizacién del 8iO, contenido en las inuestras de cascarilla de arroz
(1300°C pirolizadas durante 2, 4, 8 y 12 horas), a partir de 1a disolucién del
Si0; en HF concentrado, con lo que nos queda el silicio disuelto en HF y con
este se forma el complejo quitnico de molibdosislicato en medio dcido. Estos
polarogramas se desarrollaron a una concentracién de HF 0.025M en un.
intervalo de potencial de -0.36 a -0.99 V/Ag/AgCl a dos distintas sensibilidades
S y 10pA a una velocidad de barrido de 10 mV/s. La sehal del pico
polarogréfico se presenta a -0.53 V/Ag/AgCl en las figuras 4.1.17,4.1.18 y
4.1.19 y la figura 4.1.20 presenta la seilal a <0.56 V/Ag/AgCl.

El comportamiento en la altura de los picos polarogréficos mostré ser el
esperado.Ya que a menor tiempo de pirolisis mayor cantidad de SiO; contenido
en las muestras de cascarilla pirolizadas en su segunda etapa.



Por ende al disolver el SiO; en HF concentrado tenemos mayor cantidad de
Si disuelto en el 4cido, por lo que al formar el complejo quimico a partir del Si
disuelto en HF la altura del pico que representa a éste serd mayor mientras
mayor sea la cantidad de SiO; contenido en las muestras.

La altura del pico polarogrifico (figura 4.1.17) de la muestra de cascarilla
de arroz pirolizada durante dos horas es la que presenta el pico polarografico
mds alto, siguiéndole en orden decreciente de altura el pico polarogrifico de la
muestra pirolizada durante cuatro horas, en seguida el de Ia muestra de ocho
horas y finalmente el pico polarogrifico mas pequefio es el de la muestra de
cascarilla de arroz pirolizada por doce horas.

El ensanchamiento que presentan estos polarogramas no es muy marcado a
excepcion del que se presenta en la figura 4.1.20 (muestra de 12 horas,1300°C),
se nota la presencia de una segunda sefial en estos polarogramas (figuras 4.1.17
2 4.1.20) a un potencial de -0,71 V/Ag/AgCl aproximadameute. Se observa que
estos picos polarograficos se desarroltan mediante el proceso de difusion,

En al figura 4.1.20 se ven los polarogramas trazados y dos polarogramas
mas que no presentan sefial alguna, a estos polarogramas se les denomina con el
nombre de blanco. El objetivo que se persiguié con el blanco fue trazar un
polarograma de una solucidn la cual se tratd igual que las soluciones que
contienen el complejo (Si(Moyz O)*) y la diferencia consiste en que el blanco
no contiene silicio. Asi se comprueba que la solucién que se obtiene a partir del
complejo es la correcta, pues si la solucién blanco hubiese presentado seifal, el
resultado de los polarogramas para la reproduccién de la sefial del complejo
quimico serfa negativo. o

El blanco debe ser trazado en las mismas condiciones de sensibilidad,
concentracidn de reactivos, velocidad de barrido (10 mV/s) e intervalo de
potencial aplicado -0.36 a -0.99 V/Ag/AgCl que las soluciones que contienen el
complejo quimico.



CORRIENTE pA

385 [Sij=1E3M
10 mV/s
0 pA
156
OpA
L.
L3V 056V 099V
POTENCIAL AFLICADO vs.Ag/AgCl

Figura 4.1.1.- Curwa de calibracién para el complejo de (SiMo12040)4")
a partir de Na25i03.5H20 disueho en agua. Se trabajé con dos diferentes
sensibiidades 204 A y 504 A para una concentracién de 1 E-3M. La sefial
aparece 8 -0.56 V.



CORRIENTE pA

440 (S]=3E3M
20pA 10 mVis
433 50pA
1
036V 063V 099
POTENCIAL APLICADO VS Ag/AgCI

Figura 4.1.2 - Curva de calibracién para el complejo de (SiMo 12040)4-)
apartir de Na28i03. SH2O disuelto en agua. Se trabajé con dos deferentes
sensibilidades 204 A y 501 A para una concentracién de 3 E-3 M. La seflal
aparece a~063 V.



CORRIENTE pA

551 [Si|=5E3M
10 mVi/s
| 20pA
570 S0uA
"\IHR‘LH‘I
036V 063V 099V

POTENCIAL AFPLICADO VS Ag/AgCl

Figura4.1.3.- Curva de calibracién para el complejo de (Si(Mo12040)4-)
a partir de Na28i03. SH20 disuelto en agua. Se trabajé con dos diferentes

sensibilidades 20uA y 504 A para una concentracidn de 5 E-3 M, La sefial
aparece a-063 V.



CORRIENTE pA

109} ISi|= TE3 M
20pA 10 mVis
50pA

748

036V 06V

POTENCIAL APLICADO VS Ag/AgCl

Figura4.14.- Curva de calibracién para el complejo de (SiMo 12040)3-)
‘a partir de Na25i03: SH20 disuelto en agua. Se trabajé con dos diferentes
sensibilidades 204 A y 504 A para una concentracién de 7 E-3 M. La sefial
waece 8 -063V,



CORRIENTE pA

[Si=9E3M
R 10 mV/
7.80 | 208A mV/s

i
036V 063V 099V
POTENCIAL APLICADO VS Ag/AgCl
Figura 4.1.5.- Curva de calibracién para el complejo de (Si(Moquo)“-)

a purtir de Na25i03. SH2 O disuelto en agua. Se trabajé con dos diferentes

sensibilidades 204 A y 50y A para una concentracidn de 9 E-3 M. La sefial |
aparece a-063 V.



CORRIENTE pA

{Sij=1E4M

10 mV/s
05N 5pA
0591
10pA .
L
036V 056 V 099V
POTENCIAL AFLICADO VS Ag/AgCl

Figura 4.1.6.- Curva de calibracién para el complejo de (SiMo 12040)4-)
apattir de Na28i03. SH2 O disuclto en agua. Se trabajé con dos diferentes
sensibilidades 5pA y 10 A para una concentracidn de 1 E-4 M. La sefial
spaece a-0.56 V.



110 [Sil=3E4M
10 mV/s
i 5pA
5 1.10
Q
18]
LH"H_
1
036V 05V 099V
POTENCIAL APLICADO VS Ag/AgCl

Figura 4.17.- Curva de calibracién para el complejo de (SiMo 12040)4-)
a partir de Na25i03.5H20 disuelto en agua. Se trabajé con dos diferentes
sensibilidades Sp Ay 10uA para una concentracién de 3 E-4 M. La sefial
aparece a-0.56 V.



CORRIENTE mA

187 [Si]=5E4 M
10 mV/s

SpA
L77h

104A

-
036V 056V 089V
POTENCIAL AFLICADO VS Ag/AgCH

Figura 4.18.- Curva de calibracién para e} complejo de (SiMo12040)4+)
apurtir de Na25i03. SH20 disuelto en agua. Se trabajé con dos diferentes

sensibilidades 5pA y 104 A para una concentracién de 5 E-4 M. La sefial
aparece a-0.56 V.



CORRIENTE pA

220}
ISij=7E4M
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224 I I
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-“|-‘_‘_“_‘l
036V 056V 09V

POTENCIAL APLICADO VS Ag/AgCl

Figura 4.1.9.- Curva de calibracién para el complejo de (SifMo 12040)4-)
a partir de Na25i03:5H20 disuelto en agua. Se trabajé con dos diferentes
sensibilidades 52 Ay 104 A para una concentracién de 7 E-4 M. La seflat
sparece a-0.56 V.



CORRIENTE pA

165

[Sij=9E4M
[J‘ 10 mVis

|
291

I 10uA
.

K}

036V 056V 099V

POTENCIAL APLICADO VS Ag/AgCl

Figura 4.1.10~ Curva de calibracién para el complejo de (SiMo 12040)4-)
aputir de Na2Si03. SH20 disuelto en agua. Se trabajd con dos diferentes

sensibilidades 5uA y 101 A para una concentracién de 9E-4 M. La sefiel
spurece a-0.56 V.



0.267 [Si}=1E-5M
Iﬂ 10 mVis

0.181

CORRIENTE pA
5

\

]
036V 056V 099V
POTENCIAL APLICADO VS Ag/AgCl

Figwra4.1.11 - Curva de calibracién para el complejo de (SiMo 12040)4-)
a partir de Na25i03.5H20 disuelto en agua. Se trabajé con dos diferentes

sensibilidades 1«A y 24 A para una concentracién de 1 E-5 M. La sefial
aparecea-0.56 V.



CORRIENTE pA

0406 [Si) =3 E-SM
10 mV/s
| 1
0362 |
D6V 056V 09V
POTENCIAL APLICADO VS Ag/AgCl

Figura4.1.12- Curva de calibracién para el complejo de (SiM012040)4+)
apurtir de Na25i03. SH20 disuelto en agua. S¢ trabajé con dos diférentes
sensibitidades 14 A y 2 4 A para una concentracién de 3 E-5 M. La sefial
sparece a -0.56 V.



CORRIENTE pA

0481 l [Si]=SESM
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1pA
0.503 |
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036V 056V 099V
POTENCIAL APLICADO VS Ag/AgCl

Figura4.1.13 - Curva de calibracién para el complejo de (SilMo |2040)4f)
apartir de Na25i03.5H20 disuelto en agua. Se trabajé con dos dlferenlés
sensibitidades 1Ay 2pA para una concentracién de 5 E-5M. La sefial
aparece a-0.56 V. ‘



CORRIENTE pA
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Si]=7E5M
10 mV/s

1pA

0567 l

1

111"\\

036V 056V 099V
POTENCIAL APLICADO VS Ag/AgCl |

Figura4.1.14- Cuva de calibracién para el complejo de (Si(Mo 12040)3-)

a partr de Na25i03.5H20 disuelto en agua. Se trabajé con dos diferentes

sensibilidades 14 Ay 2 A para una concentracidn de 7 E-5 M. La sefial
aparece a -0.56 V.
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POTENCIAL AFLICADO VS AgAgCl

Figura 4.1.15 - Curva de calbracidn para el complejo de (Si{Mo 120 49)4+)
a partir de Nap5i03-SH20 @fsiwlto en agua. Se 1rabajd con dos diferentes
sensivilidades §pA y 2pA para una concentrasion de 9 E-5 M. La sefial
aparece 8 -0.56 V.
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Figura 4.5.16.- Polarograma del complejo (SiMo12040)4-) 2 partir de
Na28i03: 5H20 disuelio en HF concentrado. La conceatracién del HF
para realizar el polarograma fue de 0.025M. Se trabajé a dos diferentes
sensibilidades SpA y 104 A para una concentracién de 1 E-3 M. Lasefial
sparece a-0.56 V.
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Figura 4.1.17.- Polarograma def complejo de (SiMo 12040)4~ a partir del Si02
de la cascenlla de arrot pirokizada (1300°C, 2 horas) disuelto en HF concentrado.
La concentracién del HF para realizar ¢l polarograma fue de 0.025 M. Se trabajé
con dos diferentes senmbilidades S Ay 10x A La sefial aparece a -0.53 V.
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Figura 4.1.18 - Polarograma del complejo de (Si(Mo 12040)4- a partir del Si02
de la cascanilla de arrox pirolizada (1300°C, 4 horas) disuelto en HF concentrado.
La concentracidn del HF para realizar ef polarograma fue de 0.025 M. Se trabajé
con dog diferentes sensiblidades 52 A y 10uA. La sefial aparece a -0.53 v
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Figura 4,1.19.- Polarograma del complejo de (SiMo12040)4~ a partir del SiO2
de I cascarilla de arvor pirolizada (1300°C, 8 horas) disuelto en HF concentrado.

La concentracién del HF para realizar el polarograma fue de 0.025 M. Se trabajé

con dos diferentes sensibilidades Sp Ay 10pA. La sefial aparece a-0,53 V.
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Figura 4.1.20.- Polarograma de! complejo de (Si(Mo 12040)4+ ‘2 partir del $i07
de la cascarilla de aroz pirolizada (1300°C, 12 horas) disuelto en HF concentrado.
La concentracién del HF para realizar ¢] polarograma fue de 0,025 M. Se trabajé
con dos diferentes sensibitidades 2uA y SuA. La sefial aparece  -0.56 V.



4.2 Difracién de Rayos X,

Se presenta el andlisis de difraccién de Rayos X de las muestras obtenidas
en la segunda etapa de pirélisis, después de haber sido climinado ¢l carbén
mediante un proceso de combustion a 850°C durante tres horas; ya que el interés
principal es determinar ¢l contenido de SiO, y SiC en estas muestras; con el
proposito de evitar confusiones al determinar el SiC se eliminé el Si0,, mediante
un tratamiento con HF (1:1).

En la figura 4.2.1 se presenta ¢l estudio del comportamiento de las
muestras pirolizadas en la segunda etapa, variando la temperatura del proceso a
1200°C, 1300°C y 1400°C durante ocho loras, observando que se obtieien
mejores resultados a 1400°C, Esto se demuestra con un crecimiento de un
maximo de difraccién a 60° para 20 caracteristico del -SiC.

En la figura 4,2.2 se presentan dos difractogramas correspondientes a la
muestra en la segunda etapa; uno es sin ataque de HF y otro en el cual ya sc ha
climinado el SiQ; observando claramente los maximos de difraccién
correspondientes al B-SiC,
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Figura4.2.1.- La cascarilla de arroz sufre cambios cuando es pivolizada en una
atmoésfera de argdn fijando el tiempo en 8 horas y variando la temperstura a
1200°C, 1300°Cy 1400°C,
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Figura 4.22.-Difractograma en el cusl una de las mucstres es snalizada. E1 8102 ha
sido eliminado mediante un ataque de HF (x) y es comparado con olra muestrs que
contiene 8i0z (b). Los miximos que corresponden 8l B-SiC se observan claramente.
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4.3 Espectroscopia Infrarrojs por Transformada de Fourier,

Mediante esta técnica es posible identificar los grupos quimicos funcionales
que constituyen a las muestras de cascarilla de arroz a través de los diferentes
procesos a los cuales fueron sometidos. De esta forma se corrobora parte de la
informacidn obtenida mediante Rayos X para la obtencién de SiO, y SiC.

En la tabla 4.3.1 Se muestran las bandas caracteristicas correspondientes al
$i0; en su forina de cristobalita y del SiC.

En la tabla 4.3.2 se dan las bandas de 1a cascarilla de arroz pirolizada en su
segunda ctapa durante 8 horas a 1400°C (figuras 4.3.1 y 4.3.2). También en esta
tabla se muestran las bandas del SiC una vez que se elimind el SiO,.

Tabla 4.3.1.- Nimeros de onda de las bandas de caracteristicas de la cristobalita,

tridimita y carburo de silicio.

Cristobalita ______Tridimita P-Carburo de Silicio
1200 -
1166
1098 1100 1090
792 790 940
622 830
488 480 470

Tabla 4.3.2.- Nomeros de onda de las bandas caracierislicas de los espectros. de

infrarrojo de las muesiras pirolizadas de cascarilla de arroz.

Figura 4.3.1 Figura 4.3.2
1129 (s) 1094 (s)
940 (vw)

811 (m) 80i Es))
611 (vw) 601 (m
488 (m) 560 (m)

Donde m = banda de intensidad media, s = banda intensa, w = banda de
intensidad débil y vw = banda de intensidad muy débil.
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Figure 4.3.2.- Espectro infrarrojo de una muestrs tratada(1400°C, 8 horm) &
8102 fue eliminado medimnte un traleniento de HF, Observaimos el espectro
del B-SiC con'su banda méa fueste 8 800 e+l



4.4 Microsponia Optica,

La Microscopia Optica permite determinar la textura y morfologia que
presenta Ja muestra de cascarilla de arroz después de haber sido sometida a
pirclisis durante dos etapas. En la primera, la cascarilla es pirolizada de 750°C a
850°C durante tres horas y en la segunda etapa a 1300°C durante 2, 4, 8, 12
hora, en ambos casos se empled una atmosfera de argén, con el propdsito de

evitar que el carbon reaccionara con el oxigeno, permitiendo mayor formacion
de B-SiC.

A continuacidn se muestran fotografias de la muestra pirolizada en la
segunda etapa durante 12 horas, donde se observa una zona de estructura
original de la cascarilla que se ha conservado (Figura 4.4.1) y dos zonas. donde
se muestra la formacién de fibras sobre la superficic de la cascarilla
correspondientes al B-SiC (Figuras 4.4.2 y 4.4.3). Se sabe que las fibras en las
muestras de cascarilla de arroz corresponden a este compuesto debido a la
informacion obtenida por las técnicas de - caracterizacién Espectroscopfa
Infravoja, Difraccion de Rayos X y SEM (como ya se describié anteriormente),
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presenta la muestra de cascarilla de arroz después de haber sido sometida a
pirdlisis durante dos etapas. En la primera, la cascarilia es pirolizada de 750°C a
850°C durante tres horas y en la segunda etapa a 1300°C durante 2, 4, 8, 12
hora, en ambos casos se empled una atmdsfera de argén, con el propdsito de
evitar que el carb6n reaccionara con el oxigeno, permitiendo mayor formacion
de B-SiC.

A continuacion se muestran fotografias de la muestra pirolizada en la
segunda etapa durante 12 horas, donde se observa una zona de estructura
original de la cascarilla que se ha conservado (Figura 4.4.1) y dos zonas donde
se muestra la formacién de fibras sobre la superficie de la cascarilla
correspondientes al B-SiC (Figuras 4.4,2 y 4.4.3). Se sabe que las fibras en las
muestras de cascarilla de arroz corresponden a este compuesto debido a la
informacion obtenida por las técnicas de caracterizacion Espectroscopia
Infrarroja, Difraccién de Rayos X y SEM (como ya se describi6 anteriormente).



Figura 4.4.1.- Se observa que la muestra presenta formas dentadas
completamente alineadas, que corresponde a la superficie extema

de la cascarilla, conservando la misma estructura que antes de ser

pirolizada. Fotografia a 40 X en luz reflejada.
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Figura 4.4.2.- Muestra de la cascarilla de arroz pirolizada (1300°C, 12
lioras), obsérvese la formacion de fibras de SiC. Esta micrografia fue

tomada a 40 X en luz reflejada.
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4.5 Microsco a Electronica de Barrido SEM

La caraclerizaci(')n por SEM consistio v observar 12 morfologia ¥ {amafio de
{as estructuras de la cascarilla de arroz en su segunda etapa de p'n'(')lis'\s (1300°C,
12 horas), Jurante ¢l proceso de pirolisis S¢ observaron tres diferentes ipos de
estructuras. Una zona en la que prescn\(') el crecimient® de estructura et forma de
agujas (con il diametro de 025 pum) Figura 45,1 Una segunda zond en la que s¢
observo 1a formacion de pm‘ticu\:\s esfonicas de p o de diametro  Que
corresponde estructuras de Si0; y que e ¢sle caso €8 In fase formadora det -
SiC (Figwa 4.5.2), yuna {ercera zoha Ch la que s¢ observo 1a formacion de fibras
con un didmelr0 up\'oxim:\do de 0.2 pm corvespondientes al p-SIC; en {a Figura
453 se wucstran estas fibras, donde la muestid jia sido tratada cov HE pard
climinar las estructuras de Si02 conservindose apicamente ol p-SIC, cuyd
composicion ¢ verificod usando W DS (Figura 4.54).

Figura 451~ Superficie externa de 12 cascarilla de aIroz piro\izada en la
segunda etapa, observando un crecimiento de fibras en forma de agujas, 1a
muestra fue piro\izada (8 horas, 1300°C) con un didmetro aproximado de

0.25 pm.
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Figura

en la iicrografia esta formada

1 pm,

4.5.2.- Cascarilla de arroz pirolizada (130

0°C, 12 horas), la estructura

por particulas esféricas con un didmetro de

86



Figura 4.5.3.- Fibras encontradas en las muestras de cascarilla de arroz
pirolizada (1400°C, 8 lioras), el SiO, fue eliminado mediante un ataque
de HF concentrado,
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Figura 4.5.4 - Espectro de WDS (Wavelength Dispersive Spectroscopy)
de las estructuras en forma de fibras observadas en la figura 4.5.3.



CAPITULO S

Discusion de Resultados



5.0 Discusién de Resultados,

5.1 Polarografia.

Basandonos en las técnicas de Difraccion de Rayos X, Espectroscopia
Infrarrgja (FTIR), Microscopfa Optica y SEM, sabemos que los compuestos
principales presentes en las muestras de cascarilla de arroz pirolizadas en su
segunda etapa son:

a) Si0y b) SiC

Por medio de la técnica polarografica se caracterizé el Si proveniente del
SiQ7 contenido en la cascarilla de arroz pirolizada en su segunda etapa, debido

a la formacién de! complejo quimico como se explicé anteriormente en el
capitulo tres.

En las curvas de calibracion fue necesario saber cudl seria el
comportamiento y la estabilidad que presenta el complejo en el desarrollo del
polarograma, al igual que el aumento en la altura del pico polarografico
conforme se incrementaba la concentracion molar de Si en la solucién. Para
cada rango de concentracién los polarogramas se trazaron a dos diferentes
sensibilidades con el objeto de saber cual de estas dos describe mejor la sefial
del pico polarografico. En cada polarograma se mide la altura del pico en
centimetros, este valor se transforma a unidades de intensidad de corriente. Para
que la conversién de unidades se lleve al cabo se necesita aplicar una regla de
tres la cual se presenta a continuacion:

En donde el valor de 25.4 cm representa la medida total que se tiene en el
eje Y del graficador, I; representa el valor de sensibilidad en pA con el cual se
desarroll6 el polarograma, Hpico es la altura en: centimetros -del pico.
polarogréfico el cual nosotros medimos y finalmente I, representa el valor de la
altura convertido en unidades de intensidad de corriente (uA).
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En las tablas 5.1 a 5.6 se presentan los datos obtenidos de intensidad de
corriente (uA) y concentracion molar de Si de las curvas de calibracitn.

Tabla 5.1.- Los datos que se presentan corresponden a polarogramas
reslizados a una sensibilidad de 50 uA y concentraciones de 107 M.

Corriente (1A) Concentracion (10° M)
2.56 i
4.33 k| B
5.70 5
748 7
7.67 9

Tabla 5.2.- Los datos que se presentan corresponden a polarogramas
realizados 3 una sensibilidad de 20 A y concentraciones de 10° M.

Corriente (#A) Concentracion (10° M)
3.85 i
T 440 1
5.51 5
7.09 7
7.80 9

Tabla 5.3- Los datos que se presentan-corresponden a polarogramas
realizados a una sensibilidad de 10 pA y concentraciones de 10" M.

Corriente (uA) Concentracién (10* M)

0.591

1.10

1.77

2.24

Wiajniw

291




Tabla 5.4- Los datos que se presentan corresponden a polarogramas
realizados a una sensibilidad de 5 pA y concentraciones de 10™ M,

Corriente (pA) Concentracién (10~ M)
0.571 1
1.10 3
1.87 5
2.20 7
2.65 9

Tabla 5.5- Los datos que se presentan corresponden a polarogramas
realizados a una sensibilidad de 2 pA y concentraciones de 107 M,

Corriente(@A) | Concentracién (10° M)
0.281 1
0.362 3
0,503 5
0.567 7
0610 9

Tabla 5.6.- Los datos que se presentan corresponden & polarogramas realizados a
una sensibilidad de [pA y concentraciones de 10° M.

Corriente (pA) Concentracion (10° M)
0.267 i
0.406 3
0.481 5
0579 7
0.620 9

En estas tablas sc observa claramente que la altura del pico polarografico
representado en (j1A) aunenta conforme se aunenta la concentracion molar de
Si en la solucidn, esto sucede para cada intervalo de concentracion molar (10°%,
10%y 10° M),
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Las curvas de calibracion con los rangos de concentracion 10°, 107 y
10° M con sensibilidades de 20pA, SpA y 1pA respectivamente, son las que
muestran una buena definicion en Ia sefal de los picos polarograficos.

El comportamiento de los polarogramas se determina para cada intervalo
de concentracion (Figuras 5.1.1 a 5.1.3), observando a partir del andlisis que
corresponde a una relacion del tipo y = mx + b, se presenta el valor de la
pendiente (m) y ordenada al origen (b) para cada uno de los intervalos que se
muestran en la tabla §.7.

Tabla 5.7
Concentracién m b r Figura
Molar de Si
10 2553 | 1.0%9 ~ 0.9891 5.1.7
10¢ 0.5258 0.1008 0.9912 518
10° 0.0879 0.2069 0.9681 51.9

De donde se obtienen las siguientes relaciones para cada uno de los
intervalos:

Para ¢} intervalo de concentracion 10° M la relacién es:
y= 2.553 x +1.059 Ec.5.1.2
Para el intervalo de concentracion 10* M la relacién es:
y=0.5258 x + 0.1008 Ee. 5.1.3
Para el intervalo de concentracién 10° M la relacion es:
y=0.0879 x + 0.2069 Ec. 5.14

Donde y = altura del pico polarografico (A), x = concentracion molar de-
Si presente en la muestra,




La pendiente representa la razén de cambio de la altura con respecto a la
concentracion y la ordenada al origen es el valor de una corriente intrinseca de
la muestra que se esta midiendo. Con este ajuste comprobamos que la altura del
pico polarogréfico aument6 segin se incrementd la concenlracion de Si en la
solucién,

Las figuras 4.1.17 a 4.1.20 fueron trazadas a dos diferentes valores de
sensibilidad 5 y 10 pA con el objeto de ver cual de estas dos sensibilidades
reproduce con mayor eficiencia la sefial del complejo quimico formado a partir
del Si obtenido a partir del SiO, contenido en las muestras de cascarilla de arroz
pirolizadas en su segunda ctapa a 1300°C durantc 2, 4, 8 y 12 horas. A
continuacion la tabla 5.8 presenta los valores de altura de pico en pA, las
sensibilidades (jtA) a las cuales se hicicron los polarogramas asf como tiempo y
temperatura de pirolisis.

Tabla 5.8
Tiempo de Temperatura de Hpco(pA), Boa(eA),
Pirblisis (hr) Pirélisis (°C) sensibilidad de SuA |sensibilidad de 10pA
2 1300 3.23 3.19
4 1300 2.93 2.80
8 1300 2.85 2,72
12 1300 2.24 1.92

Claramente se aprecia que el mayor contenido. de Si se encuentra en la
muestra de cascarilla de arroz pirolizada (1300°C, 2 horas), le sigue la muestra
tratada (1300°C, 4 horas), después ia muestra tratada (1300°C, 8 horas) y
finalmente la muestra que tiene el menor contenido de Si proveniente del SiO;
de la cascarilla de amroz pirolizada en su segunda ctapa, es la muestra tratada
(1300°C, 12 horas).

Otra prueba importante fue que la formarse el complejo quimico a partir
del Si proveniente de! SiO, disuelto por el HF, presentd diferentes intensidades
en ¢! color amarillo dependiendo de la muestra que se trate. Siendo asi que la
muestra de cascarilla de arroz pirolizada (1300°C, 2 horas) presenté el color
amarillo més intenso, indicando que ésta es la que mayor contenido de Si tiene,
después le sigue la muestra tratada (1300°C, 4 horas), después la muestra
tratada a (1300°C, 8 horas) y finalmente la muestra de (1300°C, 12 horas),
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La diferencia entre una muestra y otra con respecto a la intensidad del
color amarillo ¢s bastante notornia.

Cualitativamente observamos que a mayor tiempo en la reaccién de
pirdlisis de la cascarilla de amroz en su segunda etapa, menor es la cantidad de
Si0; que se produce en la misma, por lo que al disolver el SiO; contenido en la
cascarilla con el HF, tainbién es menor la cantidad de Si disuelto que se tiene en
el cido. Por lo que la altura de los polarogramas sera distinto dependiendo de la
muestra de cascarilla de arroz que se utilice.
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Figura 5.1.~ Ajuste de la curva de calibracisn con un intervalo de

concentracién de 10 E—~3 M y una sensibilidad de 20 wA.
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Pigura 5.3.— Ajuate de Ia curva de calibracién con un intervalo de
concentracién 10 E-5 M y una sensibilidad de 1 uA.



5.2 Difraccién de Rayos X.

Los difractogramas muestran 1a exitosa formacién de SiO; y §-SiC en las
muestras de cascarilla de arroz , El SiO; se presenta en la muestra en forma de
cristobalita y el méaximo de difraccion de 22° es caracteristico de éste
compuesto, comprobando posteriormente que al hacer ef ataque con HF sobre la
muestra de cascarilla de ammoz éste maximo de difraccion desaparece casi por
completo, observindose como el maximo de difraccion del f-SiC sobresale de
manera significativa,

5.3 Espectroscopia Infrarroja (FTIR).

La intensidad con la que aparccen las bandas de SiO;, y -SiC, mostrando
que existe una cantidad significativa de B-SiC'.

La banda que caracteriza ¢l SiO, desaparece en ¢l espectro infrarrojo
después de que la muestra de cascarilla arroz pirolizada (1400°C, 8 horas) suftio
un ataque con HF, aumentando asi 1a banda caracteristica del p-SiC.

5.4 Microscopia Optica,

La cascarilla de arroz pirolizada en su segunda etapa muestra zonas en
donde la morfologia sufre cambios significativos después de haber efectuado el
proceso de pirdlisis. Observandose en estas zonas la fonmacién de fibras sobre
la superficie externa de la cascarilla de arroz, se sabe que estas fibras son de
B-SiC gracias a la infonnacién proporcionada mediante las técnicas de
caracterizacion de Difraccion de Rayos X y Espectroscopia Inframoja (FTIR).



El crecimiento de fibras en forma de agujas sobre la superficie externa de
la cascarilla de arroz estd compuesto por SiO; y B-SiC. La presencia de
particulas esféricas sobre las cuales se realizé un andlisis de EDS!,
determinando asl su composicion quimica, mostré que estan constituidas por un
46.21 % de silicio y un 53,79 % de oxigeno, este analisis muestra la presencia
de SiO;.

El espectre de WDS muestra las bandas de Si y C que conforman a las
fibras de P-SiC obtenidas después de que la muestra de cascarilla suftié un
ataque con HF eliminando asi el contenido de Si0;.



CAPITULO 6

Conclusiones



6.0 Conclusiones.

L.a Polarografia Diferencial de Pulso contribuyd de manera importante para
el andlisis cualitativo del SiO, contenido en las distintas muestras de cascarilla
de arroz tratadas a 1300°C a diferentes tiempos de pirolisis 2, 4, 8 y 12 horas.

Existen tres factores determinantes para una buena obtencién de los picos
polarogrificos, estos son, el pH de 1a solucién amortiguadora Britton-Robinson
y la pureza de la solucion extractora como en este caso lo fue el acetato de etilo.
El tercero se comprobd experimentalmente y fue que la concentracién de LiCl
en etanol actua de inanera critica al momento de levarse a cabo el barrido pues
si la concentracion de LiCl en etanol era menor de la minina necesaria la
solucién final que contenia al complejo ne era homnogénea presentando fléculos
y ademds la sefial polarografica obtenida presentaba mucho ruido y como
consecuencia no se conseguian resultados congruentes.

La definicion en los picos polarograficos aumenta al trabajar en intervalos
de concentracién pequefios como los son 10y 10° M.

La diferencia en la intensidad del color amarillo, el cual se presenta en las
diferentes soluciones de Si disuelto en e dcido contribuyd como una prueba de
tipo secundario en este analisis cualitativo. La solucion que presenta la mayor
intensidad del color amarillo al formarse el complejo, fue la que se prepar6 a
partir de la muestra de (1300°C, 2 horas), después fue la solucion obtenida a
partir de la muestra (1300°C, 4 horas), siguiendo la muestra de (1300°C, 8§
horas) y por ltimo la muestra de (1300°C, 12 horas), esta prueba respalda de
cierta manera la informacion obtenida por el analisis polarogréfico.

Los polarogramas que representan el andlisis cualitativo de Si obtenido a
partir del SiO; contenido en las muestras de cascarilla de arroz, mediante el
complejo quimico de molibdosilicato (Si(Moyz O)*) en medio dcido
([HF)=0.025M), presentaron una disminucién en la altura del pico polarografico
segiin se incremento el tiempo de pirdlisis en las muestras de cascarilla de arroz,
Queda demostrado cualitativamente que el contenido de Si0; en la cascanilla
disminuye al incrementar el tiempo en la reaccion de pirdlisis, lo cual es inverso
para el B-SiC contenido en estas mnisinas muestras como se observa a partir de
la Difraccion de Rayos X y Espectroscopia Inframoja (FTIR).



A partir de Microscoplia Optica se logré ver zonas donde se produjeron
estructuras en forma de fibras debido al proceso de pirdlisis sobre la superficie
extema de la cascarilla y tanbién se observaron zonas en donde la morfologia
de las cascarilla se conserva igual que antes de haberse efectuado el proceso de
pirdlisis.

Mediante la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) se observaron
zonas sobre la superficie externa de la cascarilla. Se estudiaron las estructuras
que se formaron mediante el proceso de pirdlisis, observando zonas constituidas
por estructuras que tienen forma de agujas del orden de 0,25um, asi como la
fonmacién de particulas esféricas del orden de lpm comespondientes al SiO,
como se pudo determinar en el andlisis de _EDS', también - fibras de
aproximadamente 0.2 pm correspondientes al B-SiC como se muestra en el
andlisis de WDS donde se observa que estdn constituidas por Si'y C, finalmente
se observaron zonas en la cascarilla de arroz donde no se produjeron cambios
en su estructura,
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