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RESUMEN

La silice de origen biogénico (SiO,) contenida en la cascarilla de arroz es una fuente impor-
tante de compuestos quimicos precursores de materiales de silicio. Una de las razones de
su empleo es su mayor reactividad quimica comparada con SiO, de origen mineral, y como
consecuencia, el menor consumo de energia durante algunas etapas de su procesamiento
en determinadas aplicaciones. En este estudio, se reportan resultados de reacciones de
silice de la cascara de arroz con cloro gaseoso. Tomando en cuenta que en esta reaccion se
requiere de carbéon como agente reductor, este se obtiene reduciendo la materia organica
constituyente de la cascara de arroz que queda incorporado intimamente con la silice.
Durante el proceso de carbonizacion, realizado a diferentes tiempos y temperaturas, se
determinaron las propiedades texturales de las mezclas SiO,/C. Se encontré que a la
temperatura de 600 °C se alcanza la mayor area superficial (260 m?/g). La silice con esta
area mostro reactividad adecuada ante la halogenacion, la que se efectué en un reactor
horizontal a una temperatura de 750 °C obteniéndose un rendimiento del 65 % sobre la
base de la silice que reaccioné. El tetracloruro de silicio fue el tinico producto de silicio
obtenido de acuerdo a los analisis realizados por RNM de #°Si en solucién.

ABSTRACT

Silica from biogenic origin is contained in rice hulls and is an important source of silicon
materials. An important fact is the higher reactivity respect to mineral silica (quartz) and in
consequence a lower energy is required for processing in certain applications. In this study,
results from the reaction of chlorine gas and silica from rice hulls is reported with focus in
the effect of textural properties in the reactivity of silica with chlorine. Taking into account
the need of carbon as reduction agent in this reaction, it comes from the thermal reduction
of the organic components of rice hull. To the resultant SiO,/C samples obtained at differ-
ent temperatures and periods of time, textural properties were calculated. It was found that
the highest surface area (260 m?/g) was obtained at 600 °C and 1 h of treatment. These
samples were selected to perform the halogenations reactions at 750 °C. According to #Si
NMR in solution, silicon tetrachloride was the only silicon product.

INTRODUCCION

La cascarilla de arroz es un residuo de la industria agroindustrial del arroz constituida por éxido de silicio, una
cantidad importante de lignina, polimero estructural, otros componentes organicos y algunos 6xidos metalicos.
En estudios previos realizados sobre la cascarilla de arroz en el grupo de investigacién que presenta este trabajo,
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se empled un lote preveniente del estado de Campeche. La planta pertenece
a la especie Oriza Sativa con un porcentaje de silice del 26 % (Garcia-Vieyra,
2007). Este residuo agricola tiene todas las caracteristicas que se requieren
para un buen material aislante; no se quema facilmente, resiste la penetra-
cion de humedad y la descomposicion fungica. No transfiere calor, carece de
olor y no emite gases (Jenkins et al., 1993). Su estructura cerrada dificulta
la combustion, es abrasiva y tiene un poder calorifico alto.

* Departamento de Quimica. Division de Ciencias Naturales y Exactas. Campus Guanajuato. Universidad de Guanajuato. Col. Noria Alta s/n, Guanajuato, Gto., México. C. P. 36050. Tel.:
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La produccién de arroz en nuestro pais se sus-
tenta con la aportacion de 15 estados, entre los que
destacan por su superficie sembrada: Campeche,
Veracruz, Tabasco, Nayarit, Colima y Morelos; los
primeros cinco ocupan el 88.7 % de la superficie na-
cional destinada para este cultivo. Un aspecto impor-
tante a destacar es que el estado de Campeche aportd
el 26.6 % de la produccién nacional, constituyéndose
en el principal productor con 36.5 % de la superficie
cosechada (Flores et al., 2005).

Hay variedades de plantas que contienen mayor
porcentaje de silice. Se pueden encontrar casos don-
de hay hasta 42 %. Entre los constituyentes organi-
cos, se encuentra la a-celulosa, la lignina, la D-xilosa,
la L-arabinosa, la D-galactosa, el acido metilglucorénico.
La materia organica puede constituir el 70 %. Entre otros
constituyentes inorganicos es comun encontrar 6xidos
de potasio, calcio, magnesio, aluminio, hierro y sodio.

A la cascara de arroz se le ha encontrado una varie-
dad de usos, entre los que podemos mencionar los si-
guientes: abrasivos y materiales refractarios, materia-
les de construccién (reforzante de cemento y ladrillo),
aditivos industriales, materiales de aislamiento, filtros
para agua y combustibles, ademas de alimento para el
ganado, combustible para generaciéon de energia eléc-
trica, de vapor y de calor, fertilizantes, correctores de
suelo. Es también fuente de carbon activo, de silicio y
otros compuestos y materiales tales como silicato de
sodio y calcio, nitruro y carburo de silicio (Giaccio et
al., 2006), (Trevifio et al., 2003), (Sharma et al., 1984).

Con el fin de procesar la cascarilla para algunos
usos, se ha recurrido a uso de tratamientos acidos.
De los tres tipos de tejido que presenta la estructura
interna de la cascarilla de arroz, el tratamiento con
acido los afecta causando rompimientos celulares y
desprendimiento entre ellos a medida que se aumenta
el tiempo del ataque.

Combinando un tratamiento quimico de la casca-
rilla de arroz, en una solucion 0,1 M de HCI, con un
posterior tratamiento térmico a una temperatura ma-
yor a 500 °C, se obtiene una ceniza blanca constituida
principalmente de SiO,, con pequefas impurezas de
hierro que presenta un alto valor de superficie especi-
fica. El SiO, obtenido es amorfo y presenta un tamano
de particula a nivel de nanémetros. Dado su alto valor
de superficie especifica, la ceniza de silice debe ser
muy reactiva lo que favoreceria la formacién de com-
puestos (Arcos et al., 2007).
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Se ha demostrado que el uso de un pretratamiento
con acido clorhidrico contribuye a la disminucion de
los metales en la cascara. Estudios anteriores mos-
traron que la secuencia de procesamiento carboni-
zacion-activacion-lixiviacion es mas eficiente que la
secuencia carbonizacion-lixiviaciéon-activacion para
lograr productos con mejores valores de area superfi-
cial especifica y volumen de microporos. La lixiviacion
previa de la cascara de arroz en ese estudio se realizo
con acido fluorhidrico al 50 % seguida por la carbo-
nizacion y activacion, realizada con vapor de agua,
genera soélidos con parametros texturales similares a
los obtenidos mediante la secuencia carbonizaciéon-
activacion-lixiviacion. La distribucién de tamafo de
poros es afectada en distintos grados, no sélo por la
secuencia de las etapas en el proceso de preparacion
sino también por la concentracion del acido empleada
en la lixiviaciéon (Granados et al., 2001) .

Se ha sometido a la cascara de arroz a un proce-
so de pirdlisis a una temperatura final de 650 °C y
posteriormente a una activaciéon con vapor de agua a
900 °C para evaluar su capacidad como material ad-
sorbente. El proceso también genera energia utilizable
obtenida a partir de los gases liberados en la pirdlisis,
activacion y energia entregada por la combustion del
carbon activado agotado (Jurado et al., 2003).

Con el fin de ampliar las perspectivas de esta linea
de investigacion, se propone el uso de la silice conte-
nida en la cascara de arroz, para obtener tetracloruro
de silicio, compuesto de gran importancia tecnologia
en la industria del silicio. En investigaciones previas
realizadas en el grupo que reporta este estudio, ya
se ha investigado aspectos sobre la extraccién de la
silice de origen biogénico precisamente a partir de
dicha cascara (Garcia-Vieyra, 2007). Asi mismo, se
ha estudiado la obtencion de tetracloruro de silicio
a partir de diversas fuentes naturales (residuos de
procesos de beneficio de minerales de alto contenido
de silice, a partir de caolines, arena silica, aleaciones
nacionales de fierro-silicio, silicio) (Cervantes, 1979),
(Cervantes et al., 1993).

El tetracloruro de silicio tiene aplicacion en dife-
rentes ambitos. Por ejemplo, es el material de base
para la fabricacion de fibras épticas. El tetracloruro de
silicio puede emplearse para la deposicion de capas de
oxido, nitruro o carburo de silicio.

Se usa como producto intermedio en la fabrica-
cion de silicio extremadamente puro ya que tiene
un punto de ebullicién conveniente para la purifi-
cacion por destilaciéon fraccionada. El silicio muy



Universidad de Guanajuato

- Universitaria

puro derivado de tetracloruro de silicio se utiliza en
grandes cantidades en la industria de semiconduc-
tores, y también en algunas tecnologias vigentes en
la produccion de celdas fotovoltaicas.

El tetracloruro de silicio se elabora principalmente
por tres métodos: 1. Silicio pulverizado que se trata
con cloruro de hidrégeno para producir triclorosilano
como producto principal y tetracloruro de silicio como
secundario, 2. Ferrosilicio o carburo de silicio se hace
reaccionar con cloro, y 3. Una mezcla de silice que
contienen materiales como cuarzo, arena silicea y car-
bono se hace reaccionar con el cloro. El tercer método,
que tiene la ventaja de usar fuentes de 6xido de silicio
de manera directa, presenta la desventaja de que la
reactividad de la mezcla silice/carbon con el cloro es
baja y requiere de una alta temperatura de reaccion,
que dependiendo de las fuentes de partida, es en el
intervalo de 1 000 °C a 1200 °C o mas, aunque las
materias primas son accesibles en cuanto a disponi-
bilidad y costo (Nakata et al., 1989).

Con el fin de solucionar problemas en los procesos
convencionales, se ha investigado ampliamente y se ha
encontrado que el tetracloruro de silicio puede ser pro-
ducido a una temperatura de reaccion extremadamente
inferior a 1 200 °C. Para ello, se ha considerado que
la cascara de arroz debe ser una materia prima barata
para la obtenciéon de este y otros compuestos de silicio.

El tetracloruro de silicio a partir de la silice de la cascara de arroz

Algunos estudios y patentes han demostrado la posibi-
lidad de usar la silice biogénica para la producciéon de
tetracloruro de silicio (Rosenkilde, 2007). La principal
ventaja del método radica en que la reactividad de la
silice biogénica es mayor que la de la silice mineral.

Para utilizar silice de la cascarilla de arroz en el cam-
po de las industrias de alta tecnologia, se ha propuesto
un proceso de produccion de silice de las cenizas de cas-
carilla de arroz. Posteriormente, la silice se hace reac-
cionar con cloro gaseoso en virtud de la coexistencia
de C para producir SiCl, de acuerdo a la reaccion:

Si0,y + 2C, + 2Cl,, — SiCl,y + 2COy

La eficiencia del proceso, es funcion de la reactivi-
dad de las cenizas de cascarilla de arroz, y se ha en-
contrado también que la coexistencia de sales de po-
tasio y la presencia de azufre aceleran la cloraciéon de
la silice (Okutani et al., 1996). En otro estudio, se ha
usado carbonato de potasio como catalizador(Nakada
et al., 1987). Por otro lado, se ha reportado que otros
elementos alcalinos o alcalino-térreos (Li, Na, Mg, y
Ca) inhiben la reaccién (Okutani et al., 1991).

DIRECCION DE APOYO A LA INVESTIGACION ¥ AL POSGRADO

La silice contenida en las plantas (arroz, cebada,
trigo, bamb, y el maiz) pueden ser tratada con acido
sulftirico, carbonizada y clorada. Se demostré que la
temperatura minima de cloracién es entre 600 °C y
hasta 1 100 °C. En funcién de la reactividad de la
cascara de arroz carbonizada, es posible llegar a ren-
dimientos superiores al 90 %, con una pureza del
99.9 % (Kokai, 1983), (Chen et al., 1991), (Nagai et al.,
1989). Un estudio arrojé que a temperaturas mayores
de 1 100 °C se puede hacer reaccionar por completo la
cascara de arroz y dar los mejores rendimientos. Este
estudio también menciona que un exceso de carbon
es necesario para convertir completamente la silice a
tetracloruro de silicio (Thomas et al.,, 1972), (Seo et
al., 2003). Hay que considerar que en otros trabajos,
al usar temperaturas mayores a 900 °C se pueden for-
mar otros derivados clorados tales como KCIl, NaCl,
MgCl,, y CaCl,, (Okutani et al.,, 1991). Hay ejemplos
donde la temperatura de halogenacién es aiin mayor.
Se ha propuesto el hacer pastillas, mediante ayuda de
agua como aglutinante, de mezclas de coke y la silice
de la cascara de arroz tratada térmicamente en atmos-
fera oxidante, en una relacion 2:1, llegando a usar tem-
peraturas de 1 300 °C para obtener el tetracloruro de
silicio (Shinoyama et al.,, 1990). En todos estos casos,
si bien el propoésito de la obtencion de tetracloruro de
silicio se logra, el consumo energético es muy alto.

Considerando que ha sido del interés del grupo de
investigacion que reporta esta investigacion la obten-
cién de diversos compuestos de silicio a partir de fuen-
tes naturales relativamente economicas, se estudia la
reactividad de la silice contenida en la cascarilla de
arroz con cloro gaseoso. Si bien existen trabajos simi-
lares reportados por otros grupos en distintas partes
del mundo, se retoma su estudio desde la perspectiva
de conocer de manera mas detallada, como evolucio-
nan las propiedades texturales de la silice cuando la
cascara es carbonizada a diferentes temperaturas y
tiempos y bajo qué condiciones se logra obtener una
silice mas reactiva frente al cloro gaseoso y que, por
tanto, permita sintetizar el SiCl, a una temperatura
significativamente menor a la que se emplea cuando
se recurre al uso de silice mineral. Finalmente con este
estudio, se pretende seguir indagando sobre estrate-
gias que permitan activar el enlace silicio-oxigeno, el
mas fuerte existente en la naturaleza, con menores
costos energéticos.

A partir de la carbonizacion de la cascara de arroz,
se obtienen diferentes muestras en las que se busca
lograr una relacion adecuada entre la silice y el agente
reductor (carbon) que permita activar el enlace silicio-
oxigeno durante la reaccion de halogenacion.
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MATERIALES Y METODOS

Como se ha indicado, se empled un lote preveniente
del estado de Campeche. La planta pertenece a la es-
pecie Oriza Sativa y fue analizada en cuanto a porcen-
taje de silice (26 %) (Garcia-Vieyra, 2007). Se requie-
ren etapas de tratamiento de la cascara de arroz a fin
de contar con un material de partida adecuado para la
halogenacion de la silice.

El procedimiento general es el siguiente: a) Prepa-
raciéon de la cascara, que consiste en un lavado con
agua corriente y tratamiento acido, b) Tratamiento
térmico de la cascara a diferentes tiempos y tempera-
turas para reducir la materia organica con el fin de al-
canzar la mayor relacion SiO,/C. De estudios previos
y referencias de la literatura se ha concluido que el
empleo de relaciones SiO,/C de 3:1 y 2:1 son adecua-
das para la reduccion del enlace silicio-oxigeno duran-
te la halogenacion (Cervantes, 1979), (Cervantes et al.,
1993). ¢) Determinacién de las propiedades texturales
de las mezclas SiO,/C y seleccion de condiciones de
obtencioén de la silice mas reactiva para las pruebas de
halogenacion en funcién del valor del area superficial,
d) Reacciones de halogenacion, y e) Caracterizacion de
los productos de halogenacion.

Se emplearon diferentes técnicas instrumentales
de analisis para caracterizar las muestras de cascara
de arroz durante las diferentes etapas que cubri6 el
estudio. Las propiedades texturales fueron evalua-
das a través de las isotermas de adsorcion-desorcion
de nitrégeno a 77 K empleando un equipo Micromeri-
tics ASAP-2010. Las muestras fueron desgasificadas
durante una noche a 180 °C y 7 pnmHg antes de las
mediciones. El area superficial fue calculada usando
el método BET y el diametro de poro aplicando el mé-
todo BJH. Los espectros de IR fueron obtenidos en
equipo Perkin Elmer FTIR Spectrum 100 cubriendo
la ventana de 4 000 cm' a 400 cm’!. Se obtuvieron
un promedio de 32 repeticiones con una resolucion
de 4 cm. Los estudios de microscopia electronica
de barrido se realizaron en un microscopio electréoni-
co de barrido JOEL JSM-35C. El analisis térmico de
las muestras se efectu6é en un analizador ATG/ATD
Perkin Elmer SII Diamond. Se empleé una rampa de
temperatura minima de 25 °C hasta una tempera-
tura de 1 000 °C, con una velocidad de aumento de
temperatura de 10 °C/min. La atmédsfera usada fue
aire con un flujo de 100 ml/min.

Los espectros de RNM de ?°Si en solucién de CDCl,
fueron obtenidos en un espectrometro Varian UNITY
Plus de 300 MHz multinuclear. Se uso una secuencia
normal de pulsos a una frecuencia de 59.59 Hz, un
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tiempo de adquisiciéon (at) de 2 s, uno de retraso (d1)
de 5 s y un nimero de repeticiones (nt) de 2500.

El analisis quimico de la muestra de cascara de
arroz sin tratar con acido, tratada y después de la
reaccion de halogenacion fue realizado en un espec-
trofotometro de Absorcion Atémica Perkin-Elmer A
Analyst 200.

Las etapas experimentales se detallan a continuacion:

Preparacion de la cascara de arroz

Se realiz6 un lavado de la cascara de arroz con agua
corriente eliminando las particulas finas y la arena.
Posteriormente, se efectudé un tratamiento en agua re-
gia al 15 % durante una hora en ebullicién dejando
en reposo a temperatura ambiente por 24 horas. Se
enjuagd con agua destilada para alcanzar un pH entre
4 - 5y se seco.

Tratamiento térmico a diferente temperatura y tiempo

La cascara de arroz se introdujo en un tubo de alimina
que se colocoé en un horno tubular pasando un flujo
variable de nitrogeno gas. La carbonizacion de mues-
tras de cascara tratada con acido se realiz6 a las tem-
peraturas de 250 °C, 300 °C, y 350 °C por tiempos de
0.5, 1 y 2 horas, y a 400 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C y
650 °C por una hora. De igual manera se carbonizaron
muestras de cascara sin tratamiento acido a tiempos de
una hora y a 250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C, 500 °C,
600 °C y 650 °C.

En algunos casos, se calcinaron algunas muestras
en una mufla a una temperatura de 950 °C por 3 ho-
ras con atmosfera oxidante con el fin de verificar las
propiedades de la silice en ausencia total de carbén.

La determinaciéon aproximada del porcentaje de Cy
con ello de la relacién SiO,/C en las muestras de cas-
cara carbonizada, se obtuvo calculando la diferencia
de peso entre la masa inicial y la masa final o residuo
de la carbonizacion. Se tomo en cuenta que de acuer-
do a estudios previos, la cascara contiene un 26 % en
silice (Garcia-Vieyra, 2007) .

Reaciones de halogenacion

El procedimiento general fue el siguiente: En un tubo de
cuarzo (4 cm de diametro, perfectamente seco) emplea-
do como reactor e introducido en un horno tubular, se
colocaron las muestras de la cascara carbonizada. Se
hace pasar un flujo de nitrégeno gas. A continuaciéon
se elevo la temperatura a aproximadamente 700 °C -
750 °C, para alcanzar las condiciones adecuadas mi-
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nimas para llevar a cabo la reaccién de halogenacién.
Se mantuvo el flujo de nitrégeno como gas de arrastre
para luego sustituirlo por la corriente de cloro gaseoso
que se burbujeé en trampas de acido sulfurico con-
centrado para su secado. A la temperatura indicada,
se inicia el paso del cloro gaseoso. El tetracloruro de
silicio se condens6é en un matraz que se encuentra
dentro de una trampa fria (hielo seco y acetona) que se
coloco a la salida del reactor a aproximadamente a -20
°C. Los gases que no se condensan se neutralizaron
en una trampa que contiene una solucién de hidroxi-
do de sodio al 10 %. El tiempo promedio de la reaccion
de halogenacién fue de 3 h.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se ha indicado previamente, inicialmente se rea-
lizé un tratamiento con agua regia a la cascarilla. El
tratamiento afecta los tejidos internos de su estructu-
ra. La concentraciéon de reactivo utilizado y el tiempo
de tratamiento, se fij6 tratando de minimizarlos con
fines practicos. Puede apreciarse en la figura 1, la mi-
crografia de la cascara después del tratamiento acido.
La abrasiéon sobre las protuberancias caracteristicas
de la cascara, son debidas a la accion del acido. Debe
mencionarse que también se uso cascara sin tratar
con acido para fines de comparacion. Las diferentes
etapas del proceso modifican la estructura de la cas-
cara de arroz, transformando también su apariencia.

Figura 1: Microscopia electronica de barrido de la cascara de arroz después del
tratamiento &cido.

El tratamiento térmico de reducciéon de la mate-
ria organica (carbonizacion), requirié de la realizacion
de una buena cantidad de experimentos a diferentes
temperaturas y tiempos. Debe recordarse que en esta
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etapa, el objetivo fue alcanzar la mayor relacion de
Si0,/C, a fin de que se favorezca la disociacion del
enlace Si-O por efecto de la temperatura y del agen-
te reductor y como consecuencia, la halogenacion del
silicio. En la figura 2, puede verse que la maxima re-
lacién que se alcanza es cercana a 1.0 a temperaturas
entre 600 °C y 650 °C y con una hora de tratamiento.
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Figura 2: Tratamiento térmico de reduccién de materia organica de la cascara
para obtener muestras con diferentes relaciones SiO,/C.

L A Sin tratamiento acido —O—Con tratamiento acido |

Se observa una tendencia légica de crecimiento de
la relacion en funciéon de la temperatura y del tiempo
de carbonizacion. Los valores de la relacién obtenidos
para la cascara de arroz sin tratamiento acido des-
pués del tratamiento térmico, son bajos en compara-
cién con los datos arrojados para la cascara de arroz
bajo previo tratamiento acido a bajas temperaturas.
Sin embargo, a medida que aumenta la temperatura
llegan a ser comparables.

Se consider6 que estas serian las temperaturas
maximas a utilizar, tomando en cuenta también, que
la temperatura de halogenacién se espera que se en-
cuentre en un intervalo entre 650 °C y 700 °C. La re-
laciéon SiO,/C, también se calculé con informaciéon de
analisis térmico (ATG/ATD) dando resultados simila-
res a los obtenido por calculo de diferencia de pesos.
En el ATG de la cascara de arroz con tratamiento aci-
do y carbonizada a 650 °C en atmoésfera de aire, se
observo, ademas de la pérdida de humedad de 4.3 %
en el intervalo de 24 °C a 57 °C, una unica disminu-
cién de peso significativa de aproximadamente 40.5 %
que comienza a la temperatura de 515 °C y termina
en 720 °C, finalizando con 49.5 % de silice. Esta tinica
reduccién significativa de peso coincide con el tinico
pico exotérmico mostrado en el ATD (figura 3).
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Figura 3: ATG/ATD de la muestra de cascara de arroz tratada con &cido y carbo-
nizada a 650 °C por 1 hora.

El tratamiento acido aumenta un poco la tempe-
ratura de inicio de reaccién de descomposicion de la
materia organica y propicia que la reaccién sea me-
nos exotérmica.

Se obtuvieron espectros de infrarrojo de la cascara
de arroz donde se identifican los grupos funcionales
de los constituyentes organicos del material original y
las transformaciones que ocurren a través de las dis-
tintas etapas de tratamiento acido y térmico previo a
la halogenacioén (figura 4). Se incluye también un es-
pectro del material sometido a calcinacion.
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40 =
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Figura 4: Espectros de IR de la cascara natural, carbonizada y calcinada.

De acuerdo a lo observado en el espectro, la cas-
cara de arroz contiene varios componentes organi-
cos, los cuales son eliminados en el proceso de car-
bonizaciéon. Los sobretonos caracteristicos de los
enlaces C=0 y C=C aparecen a aproximadamente a
1 750 cm™ y 1 630 cm™. Los sobretonos asignados
a C-H y C=0 se perciben significativamente dismi-
nuidos después del proceso de carbonizacion y en
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cambio una pequefia banda asignada al enlace C=C
se observa que aun permanece, pues la cascara no se
calcina para propésitos de la halogenacion.

Las senales del enlace Si-O (aproximadamente a
1 100 cm™, 800 cm! y 450 cm™!), se ven acentuadas
en la cascara carbonizada en comparaciéon con la cas-
cara sin ningun tratamiento, y atn mas desde luego
en el espectro de la silice biogénica calcinada, cuya
Unicas sefiales son las relacionadas con la silice.

Determinacion de las propiedades texturales

En la figura 5, se presentan las isotermas de adsorcion-
desorcion de la cascara de arroz tratada con acido, y
carbonizada a distintas temperaturas durante 1 hora.

Volumen
Adsorbido
(cm®/g STP)
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110 { ——500°C

| ——a400°c
1009 —300°c
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Isotermas de la cascara de arroz
a diferentes temperatura

Figura 5: Isotermas de adsorcidn-desorcién de la cascara de arroz carbonizada a
diferentes temperaturas por 1 hora y con tratamiento acido

Las isotermas de adsorcion-desorcion, muestran
un comportamiento de tipo mesoporo en forma de
placa horizontal a la superficie. El comportamiento
es similar para las distintas muestras carbonizadas
a distintas temperaturas aumentando el volumen de
nitréogeno adsorbido a medida que aumenta la tempe-
ratura de carbonizacién.

Las propiedades texturales de la cascara tratada
con acido y carbonizada por 1 hora a diferentes tem-
peraturas, se presentan en la tabla 1. El estudio de la
evolucion de estas propiedades con el incremento de
la temperatura, fue un aspecto central en este estudio
ya que representa el encuentro de aquellas propieda-
des relacionadas con area superficial, volumen y dia-
metro de poro, que sean las mas propicias para ha-
logenar la cascara pues ello sugiere que la silice sera
mas reactiva.



Universidad de Guanajuato

- Universitaria

El volumen de poro (tabla 1) tiene una marcada
distribucién en aproximadamente 35 A. Esto indica
que hay uniformidad en el diametro del poro en todos
los casos.

El volumen de poro tiene una distribucién similar
del diametro a diferentes temperaturas, y con el aumen-
to de temperatura aumenta la profundidad del poro.

Si se comparan los resultados de la carbonizacion
a mayor temperatura, en este caso 600 °C, con los
obtenidos a temperaturas mas bajas, se observa un
aumento significativo del tamafno de poro con el au-
mento en la temperatura.

Tabla 1.
Propiedades texturales de las muestras de cascara de arroz carbonizadas a
diferentes temperaturas y tiempo de 1 hora.

Temperatura A v D

°c ng) (cmg) (m)
250 9.5 0.022 8.83
300 19.6 0.034 6.71
350 37 0.046 4.87
400(2) 55.1 0.059 42.41
400 63.5 0.069 43.13
500 196.9 0.129 37.07
550 224 0.153 27.73
600 266.1 0.169 26.02
650 214.8 0.152 28.21
650 s/t 123.4 0.079 26.25
400 s/t 115.9 0.072 25.46

Se incluyen datos obtenidos de muestras carboniza-
das sin tratamiento acido previo que se diferencian en
la tabla indican como s/t(sin pre-tratamiento acido).

La prueba 400(2) es una prueba hecha a 400 °C por
1 hora con aproximadamente la mitad del flujo normal.
A fin de detallar el comportamiento del area superficial
con la temperatura de carbonizacién, los resultados se
han graficado y se ilustran en la figura 6. De ella se
puede concluir que la temperatura de carbonizacion
tiene una clara influencia sobre el area superficial, con
un aumento progresivo, manteniéndose un crecimien-
to no muy notable en el intervalo de 250 °C a 400 °C.
A temperaturas entre 400 °C y 600 °C, el incremento
es mucho mayor. Las mayores areas superficiales se
obtuvieron en el intervalo de 550 °C a 650 °C, siendo
la mayor a 600 °C (260 m?/g).

A lo largo del estudio, se encontré que el flujo de
nitrégeno gas durante la carbonizacién tiene influen-
cia directa en los valores de area superficial.
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Respecto al diametro de poro, hubo aumento entre
400 °Cy 650 °C. Es decir, el poro en forma de placa se
vuelve proporcionalmente mas plano. A partir de los
550 °C los valores se encontraron dentro del mismo
orden con variaciones poco significativas.

Las mayores profundidades se obtienen a mayor
temperatura (500 °C a 650 °C) siendo necesario que la
cascara haya sido tratada con acido.

Se puede concluir respecto a las propiedades tex-
turales, que el tratamiento acido tiene mayor efecto
sobre estas, teniendo claro aumento de volumen y
area superficial respecto a las muestras sin tratar.

Area superficial
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Figura 6: Valores del area superficial de cascara de arroz carbonizada a diferen-
tes temperaturas durante un tiempo de 1 hora.

Reacciones de halogenacion

Se realizaron varias pruebas de cloracion de las mez-
clas SiO,/C obtenidas mediante carbonizacién de la
cascara de arroz durante una hora y a 600 °C. La
cascara se introdujo al reactor sin moler y en algunos
casos molida para fines comparativos. Puede decirse
que, salvo algunos problemas propios de la adecuacion
del sistema y de su operacion (secado escrupuloso de
los gases y del equipo de vidrio empleado para evitar al
maximo la presencia de humedad), practicamente to-
das las pruebas fueron positivas respecto al producto
a obtener; el tetracloruro de silicio. De acuerdo al ana-
lisis efectuado por RNM de ?°Si en solucién de CDCl,,
el SiCl, es el tinico compuesto de silicio que se obtiene
(figura 7) a un desplazamiento quimico de -18 ppm, de
acuerdo a lo ya conocido. Por la secuencia de pulsos
usada, se observa la banda debida al tubo de vidrio
usado como portamuestra (sefial a -111.7 ppm).

Las reacciones con cloro se efectuaron dentro de
un tiempo promedio de 3 horas a una temperatu-
ra de 750 °C. Como se analizara a continuacion,
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el rendimiento promedio de la reacciéon, basado en la
cantidad de silice consumida, se estimé entre 50 %
y 65 %. Sin embargo, debe tomarse en cuenta que el
sistema de reaccion usado (un tubo de cuarzo hori-
zontal), es poco eficiente dada la poca superficie de
contacto que tienen el sélido y el gas. Debe mencio-
narse también, que dentro del los objetivos del estudio
que se discute, el rendimiento de la reaccién no fue
necesariamente el objetivo.
SiCl,

4

-18.000

111,711

‘ // \N
| —
mew—w}.wh\s—«w O / J—r

120 100 80 60 40 20 0 -20 -4 -0 -80  -100

-120 ppm

Figura 7: Espectro de RNM de #Si en solucion de CDCl, del SiCl, obtenido

Tabla 2.
Resultados de reaccion de halogenacion.
T T M, M, V,
P b o c o R 'C 'R P
Taena c) c) (&x) (gr) (m1)
1 650 850 20.0 9.7 5.2
2 650 (m) 750 2.0 4.8 2.7
3 650 750 10.0 5.6 2.5
4 550 750 8.0 4.7 1.8
5 400 (m) 750 8.0 4.6 1.9

Te: Temperatura de carbonizacion, Tr: Temperatura de reaccion, Mc: cantidad de muestra
SiO,/C inicial, Mr: Cantidad de muestra que reacciono, Vp: Volumen de producto
obtenido, m: muestra molida.

Se comparan las condiciones que se sugieren como
las mas adecuadas (cascara carbonizada a 600 °C por
1 hora, y reaccion con cloro a 750 °C durante 3 horas),
contra otras en las que por ejemplo, la cascara ha sido
molida o bien molida y carbonizada a una temperatu-
ra menor. Se observa también, que el incremento en
100 °C de la temperatura de reaccion con el cloro arro-
ja resultados muy similares a los obtenidos a 750 °C.
Para fines practicos, el uso de la cascara carbonizada
sin moler, representa la eliminacion de una etapa en
el proceso.

Otro aspecto importante a evaluar, tomando en
cuenta la influencia que pueden tener algunos iones
metalicos en la reaccién de halogenacion, fue el anali-
sis quimico de la cascarilla previa al tratamiento aci-
do, luego del tratamiento y después de la reaccion de
halogenacion. Asi mismo, tomando como base de cal-
culo el 26 % de silice que contiene la cascara de parti-
da, determinar qué porcentaje de silice reacciond.
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De acuerdo a los datos reportados en la tabla 3,
la cascara de arroz utilizada no contiene hierro ni
aluminio. Los 6xidos metalicos en mayor porcenta-
je son los de calcio y sodio. Como consecuencia del
tratamiento acido el porcentaje disminuye. De los re-
sultados obtenidos de la reaccién de halogenacion,
aparentemente no hay algun efecto de estos que la
inhiba. Sin haberlo comprobado, pero es posible que
estos iones se encuentren como contaminantes a
nivel de trazas en el SiCl, sintetizado. De la misma
tabla se deduce que el porcentaje de silice que reac-
cion6 fue de 17.5 % para el caso de la cascara tratada
con acido y 13.9 % cuando no es sometida al pre-
tratamiento. La figura 8 lo ilustra.

Tabla 3.
Andlisis quimico porcentual de la cascara de arroz antes y después de la
reaccion de cloracion, con y sin tratamiento acido previo.

c . Ca Halogenad c Halogenad
omponente Tratada tratada Sin tratar sin tratar
SiO, 26.67 9.20 25.52 11.63
ALO; 0.00 0.00 0.00 0.00
CaO 0.16 0.10 0.25 0.22
MgO 0.05 0.02 0.12 0.10
Na,O 0.10 0.07 0.22 0.13
K,0 0.02 0.01 0.26 0.12
Fe,0; 0.00 0.00 0.00 0.00
Matéria
Organica 73.01 73.63
Total o Inicial
% Total 100.01 99.99
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Figura 8: Porcentaje de silice de la cascara de arroz carbonizada antes y después
de la halogenacion, con y sin tratamiento cido (base 26 % de silice)

CONCLUSIONES

Se propone el uso de la cascarilla de arroz, residuo
de la agroindustria nacional, en la obtencion de com-
puestos halogenados de silicio. Si bien ya se han re-
portado estudios similares, en este caso se retoma la
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investigacion considerando la procedencia nacional del
residuo ademas se aportan datos relacionados con la
busqueda de condiciones propicias para obtener una
silice reactiva ante la reaccion de halogenacion.

El tratamiento acido oxidante con agua regia ac-
tha sobre los componentes organicos de la cascara de
arroz propicia la apertura de las fibras de la cascara y
por consecuencia el ataque quimico, disminuyendo asi
mismo, el contenido de metales que de acuerdo a lo re-
portado anteriormente, pudieran afectar a la reaccion
de cloracion de la silice. Los iones metalicos que que-
dan en la cascara luego del tratamiento acido, parece
no influir negativamente en la reaccion de cloracion.

La relacion SiO,/C y el area superficial de la cas-
cara se modifican al ir incrementando la temperatura
de carbonizacion debido a la mayor eliminacién de la
materia organica. Sin embargo, es dificil alcanzar una
relaciéon SiO,/C superior a 1 bajo condiciones no oxi-
dantes, debido a que el contenido de materia organi-
ca de la cascara utilizada es alto. Si bien queda muy
por debajo de las reportadas como 6ptimas de 3/1, la
interaccion SiO,-C es tan intima y seguramente muy
grande el grado de dispersion que alcanza el agente
reductor sobre la silice, que puede emplearse con éxito
en la reaccion de cloraciéon. Se propone que a pesar de
lo bajo de dicha relacién, ésta se compensa con la ob-
tencion de una silice mas reactiva. Se propicia la diso-
ciacién del enlace silicio-oxigeno y con ello la reaccién
de cloracion para obtener el tetracloruro de silicio.

En este estudio, se ha considerado muy importan-
te la modificacion del area superficial con la tempera-
tura, como un factor clave para lograr una reactividad
adecuada de la silice presente en la cascara, por lo que
se ha presentado un estudio detallado al respecto.

Se considera que los mejores resultados de prepa-
racion de la cascara de arroz para la reaccion de clo-
racion son los siguientes: Tratamiento de la cascara
de arroz con agua regia y carbonizacién en atmoésfera
de nitrégeno a una temperatura de 600 °C durante 1
hora. Esto se basé en el valor de area superficial en-
contrado (266 m?/g), y en la relacién SiO,/C (0.99). La
reaccion de cloracién para obtener tetracloruro de sili-
cio a partir de la cascara de arroz carbonizada a las con-
diciones antes descritas, se efectué a una temperatura
de 750 °C, la cual es mas baja (1 000 °C - 1 200 °C), que
cuando se utiliza SiO, en su forma cristalina (cuarzo) o
inclusive de otras fuentes tales como caolines.

Si la cascara pretratada con acido y carbonizada a
las condiciones ya mencionadas se muele y luego se
trata con cloro gaseoso a 750 °C durante 3 horas, se
obtiene un rendimiento similar al logrado si la cascara

DIRECCION DE APOYO A LA INVESTIGACION ¥ AL POSGRADO

no se muele. Sin embargo, habra que tener en conside-
racion que lograr un rendimiento alto de la reaccion de
halogenacion no fue el objetivo central de este estudio.
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