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Resumen

El desarrollo de materiales con aplicaciones de particulas nanométricas, ha alcanzado un notable interés, porque mejora
las propiedades fisico mecénicas del composito, comparados con los materiales compuestos donde se han utilizado rellenos
convencionales de tamafio micrométrico. En el caso particular de los nanocompuestos con particulas inorganicas, se ha
demostrado que las propiedades de estos materiales dependeran del tamafio y la forma de las particulas, asi como del tipo
de polimero y/o la geometria de las muestras, la dispersion de las nanoparticulas, sobre la matriz y/o la muestra global. El
objetivo principal de esta investigacion es proporcionar bases conceptuales y técnicas, para la aplicacion de nano particu-
las de silice amorfa obtenidas de la cascarilla de arroz en una matriz polimérica. En la caracterizacion del material se mi-
dio propiedades fisico mecanicas en la maquina de traccion Instrons y propiedades reoldgicas en el Reometro MDR 2000
Monsanto. Los resultados obtenidos muestran una potenciacion en la propiedad fisico mecanica de modulo tensién y elon-
gacion casi el doble de resistencia a la fractura y desgaste del composito polimérico obtenido de la silice biogénica prove-
niente de la casacarilla de arroz en comparacion con el composito de la roca cristabolita. La curva reométrica observada
del composito obtenido de silice biogénica, presenta mejor continuidad al final de la linea de trazo, lo cual refleja una me-
jora en las propiedades fisico mecanicas del compuesto, al someterse a condiciones extremas de fatiga cuando experimen-
tando reversion el material. Las nanoparticulas de silice se obtuvieron de la cascarilla de arroz por lixiviacién con diges-
tion acida, empleando HCI al 15 % v/v, para disminuir el contenido de metales presentes y por combustion, a temperatura
controlada, para la obtencion de los cristales de SiO,, finalmente se aplic6 molienda para reducir el tamafio. A las nano-
particulas sintetizadas se les realizé una caracterizacién morfoldgica aplicando la técnica de: difraccion de rayos X (XRD),
la biomasa lixiviada y sin lixiviar se caracterizo por Espectroscopia de Laser inducido (LIBS). En la caracterizacion del
tamafio de la nanoparticula se aplico el método de dispersion dinamica de luz D.L.S., obteniendo un tamafio de particula de
30 nm. Esta investigacion arroja resultados satisfactorios en la aplicacién de esta biomasa en la preparacion de material
polimérico como relleno reforzante.

Palabras clave: NCP: nanocompuestos poliméricos, NF: nano cargas
Abstract

The development of materials with applications of nanometric particles has reached considerable interest, because it im-
proves the physical-mechanical properties of the composite, compared to composite materials where conventional micro-
metric-sized fillers have been used. In the particular case of nanocomposites with inorganic particles, it hasbeen shown that
the properties of these materials will depend on the size and shape of the particles, as well as the type of polymer and/or the
geometry of the samples, the dispersion of the nanoparticles on the matrix and/or the global sample. The main objective of
this research is to provide conceptual and technical bases for the application of amorphous silica nanoparticles obtained
from rice husks in a polymeric matrix. In the characterization of the material, physical-mechanical properties measured in
the Instroms traction machine and rheological properties in the MDR 2000 Monsanto Rheometer. The results obtained
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show an enhancement in the physical-mechanical property of tensile and elongation modulus, almost twice the resistance to
fracture and wear of the polymeric composite obtained from the rice husk compared to the composite from crystabolite
rock. The observed rheometric curve of the composite obtained from rice husks shows better continuity at the end of the
line, which reflects an improvement in the physical-mechanical properties of the composite, when subjected to extreme fa-
tigue conditions when the material is experiencing reversion. The silica nanoparticles were obtained from the rice husk by
leaching with acid digestion, using HCL at 15% vl/v, to reduce the content of metals present and by combustion, at a con-
trolled temperature, to obtain SiO2 crystals, finally grinding was applied to reduce the size. In this investigation to the syn-
thesized nanoparticulas were carried out a characterization morfolégical applying diffraction of rays X (XRD), the leached
biomass and without being leached was characterized for Espectroscopy of Laser (LIBS). In the characterization of the size
of the nanoparticle, the D.L.S. dynamic light scattering method was applied, obtaining a particle size of 30 nm. This re-
search yields satisfactory results in the application of this biomass in the preparation of polymeric material as a reinforcing
filler.

Keywords: NCP: polymeric nanocomposites, NF: nanofillers.

1 Introduccion

La cascarilla de arroz de la investigacion fue traida de
la zona de cultivo agricola donde convergen los rios Boco-
no6, Guanare, Acarigua, Sarare y Cojedes, Portuguesa - Ve-
nezuela. Los suelos en su mayoria se han formado en sedi-
mentos aluviales depositados por los principales cauces de
agua. Las series de suelo Algodonal Guanare y Fanfurria,
del Estado Portuguesa, corresponden a la clase I. Las tierras
se agrupan en ocho clases de capacidad, incrementandose
progresivamente los riesgos de deterioro y las limitaciones
en su uso al pasar de Clase I a Clase VIII. Las tierras com-
prendidas dentro de las cuatro primeras clases (I, Il, 111, 1V)
con adecuadas préacticas, pueden utilizarse para producir
cultivos pastos y arboles maderables. La Clase I, son las
mejores tierras de la zona, tienen pocas limitaciones que
restringen su uso. Los suelos son bien drenados, fértiles,
profundos y planos. En la mayor parte de la extension de
este suelo se siembra maiz o sorgo seguido por la siembra
de ajojonli, arroz o algunas leguminosas (Strebin, 1991).

En la solucion del suelo se encuentran, simultineamen-
te, aniones y cationes que provienen de las sales disueltas.
Los principales cationes son calcio, magnesio, potasio y so-
dio los aniones fosfatos, sulfato, carbonato, cloruro. En el
suelo no hay, sales, sino iones: aniones y cationes.

La cascarilla de arroz al ser sometida a calcinacion
produce una alta cantidad de ceniza, entre 13 y 29% del pe-
so inicial, la cual est4d compuesta principalmente por silice,
87-97%, y pequefias cantidades de sales inorganicas
(Uzunova, 2010). Estas sales inorganicas son impurezas que
pueden ser eliminadas utilizando reflujos en medio acido
(Lanning, 1963).

Las nanoparticulas de silice (SiO) obtenidas de la cas-
carilla de arroz, tienen propiedades mecanicas y Opticas es-
pecificas, dependiendo de su estructura y morfologia (Sato,
y col., 2017).

El objetivo de este estudio consiste en aplicar mineri-
zacion acida por via seca con HCI al 15 % a la cascarilla de
arroz y posterior caracterizacion con métodos opticos como
Dispersion Dindmica de luz (DLS), Difraccion de rayos X,

Espectroscopia Inducido por Laser (LIBS) para validar el
efecto del tratamiento de mineralizacion éacida en la obten-
cién de la nanopaérticula con posterior aplicaciéon a matriz
polimerica. EI desempefio de la nanoparticula obtenida en el
composito se evidencio con la medicién de propiedades fi-
sicas como Modulo, Tension, Elongacion y Reometria.

2 Marco Teorico
2.1 Mecanismo de adsorcién de nutrientes en el suelo.

La absorcion de los elementos nutritivos por la planta
se atribuye a un fenémeno de migracion de iones entre dos
soportes: el complejo absorbente y las raices, a través de un
medio formado por las soluciones salinas del suelo, que sir-
ve de vehiculo, es decir, es un desplazamiento de elementos
quimicos cargados de electricidad estatica con una carga.
Cuando hablamos de poder adsorbente o absorbente hace-
mos referencia a la propiedad que tiene el complejo arcillo-
hamico de retener enérgicamente, en su superficie, ciertos
iones de la solucion del suelo. En realidad, solamente los
cationes, de carga positiva, son atraidos por el complejo ar-
cilloso-himico, que tiene carga eléctrica negativa.
Los nutrientes principales de los cultivos son el nitrgeno,
el fésforo y el potasio. Ademas de estos, el arroz absorbe
también cantidades importantes de silicio, magnesio, azufre
y zinc. El Silicio, tiene varias funciones claramente demos-
tradas en el crecimiento de las plantas de arroz, una buena
absorcién de silicio protege las plantas contra la infeccion
de hongos e insectos, y una buena capa cuticular de silicio
sirve como barrera contra hongos, insectos y &caros. El
aporte del silicio a la planta de arroz, consiste en mayor cre-
cimiento vegetal, plantas mas fortalecidas y compactas, ho-
jas mas fuertes, mayor fotosintesis, mayor tolerancia a con-
diciones de baja luminosidad, y tolerancia a estrés hidrico y
térmico. La mayoria de las dicotiledoneas (plantas de hojas
amplias) recogen pequefias cantidades de silicio y acumulan
menos del 0,5 % en sus tejidos. Algunas monocotiledoneas
(pastos) como el arroz y otros pastos de humedales acumu-
lan entre un 5 y un 10 % de silicio en sus tejidos, lo que es
maés alto que los valores normales de nitrégeno o potasio.
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Actualmente se admite que las plantas superiores pueden
contener hasta 60 elementos, de los cuales 16 de ellos (C,
H, O, N, P, K, Ca, Mg, S, Fe, Mn, B, Mo, Cu, Zny ClI) son
considerados esenciales para su normal desarrollo, otros
como Na, Si, Co y V son considerados solo esenciales para
algunas de ellas. Todos estos elementos desempefian fun-
ciones muy importantes en las plantas, y cuando estan pre-
sentes en cantidades insuficientes, pueden producirse graves
alteraciones y reducirse notablemente el crecimiento de las
mismas. De los 16 elementos esenciales, los 3 primeros son
suministrados mayoritariamente por el aire y el agua, mien-
tras que los 13 restantes son aportados por el suelo. Estos
elementos nutritivos suministrados por el suelo se pueden
clasificar en macro- y microelementos, dependiendo de si
las plantas necesitan absorber cantidades relativamente
grandes o pequefias de ellos. Como macroelementos cabe
destacar el N, P, K, Ca, Mg y S y como microelementos,
elementos traza u oligoelementos esenciales para las plantas
se encuentran el Fe, Mn, B, Mo, Cu, Zn, y CI. Aunque el
silicio no entra en esta clasificacion estudios recientes lo
han colocado en la lista de los nutrientes esenciales de las
plantas.

La cascarilla de arroz, requiere de cuidadosos estudios
de caracterizacion para comprender mejor su naturaleza y
poder determinar las modificaciones necesarias en el proce-
so de obtencidn de silice para mejorar sus propiedades, en-
tre ellas la de adherencia a la matriz polimerica cuando se
utiliza como relleno en los materiales compuestos.

2.2 Mecanismo de adsorcion del silicio en las plantas.

El silicio es el segundo elemento mas abundante en
la corteza terrestre y se puede encontrar una gran cantidad
en la tierra; sin embargo, el silicio solo puede ser absorbido
por la planta en forma de acido monosilicico Si(OH).. El
acido silicico es un nombre genérico con el cual se denomi-
na a una familia de compuestos quimicos que contie-
nen silicio adosado a grupos éxido o hidroxilo. Estas fami-
lias de compuestos poseen la férmula general
[SiOX(OH)42x]n. Algunos &cidos silicicos han sido identifi-
cados, pero Unicamente en disoluciones acuosas sumamente
diluidas, como por ejemplo el &cido metasilicico (H2SiO3)
cuya formula estructural la observamos en la Figura 1, el
acido ortosilicico formula estructural se evidencia en la Fi-
gura 3, (H4SiO4, pKal=9.84, pKa2=13.2 a 25°C), el 4cido
disilicico (H2Si2Os), y el acido pirosilicico (HeSi20O7); sin
embargo en estado sdlido estos probablemente condensan
formando acidos silicicos poliméricos de estructura comple-
ja; el silicio se encuentra asociado en la naturaleza en varias
configuraciones, las cuales se observan en la Figura 2. El
acido silicico es polimerizado para formar silicio biogéni-
€0, que utilizan las plantas para construir sus paredes celula-
res.

Formula estructural de acido metasalicilico:

OH
oH

0=Si

Fig 1. Acido metasilicico. (Propia ,2022)

Para entender los mecanismos moleculares que
controlan la biosilicificacion, es esencial caracterizar las
proteinas que estan ocluidas en estructuras silicificadas bio-
I6gicamente. La cisteina presente en el sitio activo de las
proteasas es reemplazada por serina en la silicateina a, pro-
teina encargada de ser la precursora del mecanismo de la
biosilificacion en las plantas; sin embargo, las seis cisteinas
que forman los puentes disulfuro en las catepsinas, si estan
en las silicateinas, lo cual sugiere que las estructuras tercia-
rias de ambos tipos proteicos son similares. La silicateina a
también contiene un arreglo en tdndem Gnico de multiples
hidroxilos, caracteristica estructural que podria ayudar a ex-
plicar los mecanismos de biosilicificacion y la actividad de
las silicateinas, que promueven la condensacion de silice y
polimeros de siloxano modificados organicamente (Siever,
1991).
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Fig 2. Como se encuentra el silice asociado (a) libre (b) germinal (c ) aso-
ciado (d) siloxano.

Las moléculas proteicas interactdan con los grupos
de Si-OH, de la matriz inorganica a través de puentes de
H, para formar &cido ortosilicico a partir de dos moléculas
de &cido silicico. Aln queda mucho por explorar acerca del
papel bioquimico y fisiolégico de este elemento en las plan-
tas (Cha, 1999).
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A continuacion se presenta la estructura quimica de
acido ortosilicico:

Fig 3. Acido Ortosilicico. (Propia, 2022)

En la cascarilla de arroz ademés del dioxido de si-
licio (SiOy) libre, existe un porcentaje de silicio que se en-
cuentra enlazado con monosacaridos (Patel, 1987)). La ce-
lulosa es el componente principal de esta biomasa y al ser
esta un polisacarido no parece poseer propiedades de enla-
ces considerables. La lignina, que existe con la celulosa, es
principalmente inerte, por lo que tampoco se espera que esta
tenga propiedades de establecer enlaces de unién (Uzunova,
2010), la posible unién del silicio con cuatro moléculas de
monosacaridos se muestra en la siguiente la Figura 4.

Fig 4. Posible unidn de silicio con carbohidratos en cascarilla de arroz.
(Soltani, 2015)

2.3 Tratamiento Quimico - Térmico de la Cascarilla de
arroz en la obtencién de nanoparticulas de silice amorfa.

La cascarilla de arroz contiene alrededor de un
85% de material organico (Chakraverty, 1988) conformado
por celulosa, lignina, D-xilosa y pequefias cantidades de D-
galactosa. Con base en estudios de la silice obtenida de dife-
rentes plantas (Krisnarao, 2001) y diatomeas, Lanning llegé
a la conclusion de que la silice resultante de la calcinacion
de la cascarilla de arroz no es exactamente igual al gel de
silice y que ésta se debe clasificar como silice opalina (Lan-
nig, 1963). Dado el fino tamafio de particula y la alta reacti-
vidad de la silice obtenida de la calcinacion de la cascarilla
se usan en la industria en una amplia rama de categorias, en

especial como relleno en compositos poliméricos una vez
transformada en nanoparticulas.

2.4 Rutas para preparar nhanocomposito-polimero.

El método tradicional y mas simple de preparar po-
limero /compuestos de silice es la mezcla directa de la silice
en el polimero. La mezcla generalmente se puede hacer me-
diante mezcla en estado fundido y mezcla de solucion. La
principal dificultad en la mezcla el proceso, es siempre la
dispersion efectiva de las nanoparticulas de silice en la ma-
triz del polimero, porque generalmente tienden a aglomerar-
se (Zhang, 2003 y col).

El nanocomposito se obtiene mezclando simple-
mente la nanoparticula con el polimero. El uso de la palabra
“el nano compuesto” implica eso, que los materiales consis-
ten en varias fases con composiciones diferentes, y por lo
menos una fase constitutiva (para el polimero/silice, el nano
compuesto, en la matriz polimérica) es silice y tiene la di-
mension de menos 100 nm, ( Wu,2005 y col).

2.3 Tecnicas aplicacdas en la caracterizacion de la Casca-
rilla de arroz para la obtencion de nanopartciulas de silice
amorfa.

Difraccion de Rayos X (DRX): es una herramienta
analitica que nos permite determinar la geometria tridimen-
sional de materiales cristalinos. Implica el uso de radiacio-
nes electromagnéticas, es decir rayos X, para elaborar el es-
pacio interatomico dentro de un cristal. Los rayos X son
radiacion electromagnética de longitud de onda corta pro-
ducida por el frenado de electrones de energia elevada o por
transiciones electronicas de electrones que se encuentran en
los orbitales internos. Los rayos X se obtienen principal-
mente de cuatro maneras: i) por bombardeo de un blanco
metalico con un haz de electrones de energia elevada, ii) por
exposicidn de una sustancia a un haz de rayos X primario
donde se busca generar un haz secundario de fluorescencia
de rayos X, iii) utilizando una fuente radioactiva cuyo pro-
ceso de desintegracion da lugar a una emision de rayos Xy
iv) a partir de una fuente de radiacion sincrotron. La difrac-
cioén de rayos X es la dispersion que ocurre entre la interac-
cion del vector eléctrico de la radiacion X y los electrones
del 4&tomo de la materia. Cuando los rayos X son dispersa-
dos por el entorno de un cristal, tienen lugar interferencias
(destructivas y constructivas) entre estos rayos, dando lugar
a la difraccién (Rufai, 2012).

Dispersion dindmica de Luz (DSL): La dispersion
de luz dinamica (DLS), a la que a veces se hace referencia
como dispersion de luz cuasi elastica (QELS), es una técni-
ca no invasiva y bien establecida para medir el tamafio y la
distribucion de tamafio de moléculas y particulas, tipica-
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mente en la regién submicrométrica, y con la tecnologia
mas reciente, inferiores a 1 nm.

Espectroscopia de Plasma Inducido por Léser
(LIBS): Es una técnica espectroscopica de analisis elemen-
tal, basada en el uso de un laser para realizar la ablacion de
la muestra y generar una pluma de plasma con los elemen-
tos de la superficie. Es un método cualitativo, ya que estd
basado en la espectroscopia de emisién atomica, tomando
asi las lineas de emison de un elemento como su “huella
dactilar". A su vez, es considerado cuantitativo, ya que la
intensidad de emision esta directamente relacionada con la
concentracion del elemento en la muestra. LIBS permite
analizar cualquier tipo de muestra, requiriendo poco o casi
ningun tratamiento de la misma. Para sélidos posee limites
de deteccion de ppm, en algunos sistemas.

La interaccion del plasma con la materia se visuali-
zaen la Figura 5.
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Fig 5. Interaccion del plasma con la materia. (Castillo, 2022)

Caracterizacion del material obtenido midiendo
propiedades Reoldgicas-Reometria. Esta caracteristica con-
siste en determinar la velocidad de vulcanizacién de com-
puestos en proceso, analizando las variaciones de las pro-
piedades viscosas y elasticas de una muestra de goma a
temperaturas de 193°C y 160 °C. Esta muestra esta sujeta a
oscilaciones del torque generado por el rotor con respecto al
tiempo ASTM D2084.

15

Tiempo

Fig. 6. Curvas reometricas para diferentes compositos ASTM D2080.
(Propia, 2022).

En base a los planteamientos tedricos se tiene, que
el &cido silicico es polimerizado para formar silicio biogé-
nico. Las silicateinas promueven la condensacion de silice y
polimeros de siloxano modificados orgénicamente el cual
utilizan las plantas para construir sus paredes celulares. Las
moléculas proteicas interactlien con los grupos de Si-OH, de
la matriz inorganica a través de puentes de H, para formar
acido ortosilicico a partir de dos moléculas de acido silicico.

3 Procedimiento Experimental
3.1 Tratamiento de la cascarilla

En un primer paso las cascaras de arroz se lavan con
agua para eliminar cualquier contaminante hidrosoluble. La
eliminacion de impurezas, presentes dentro de la estructura
interna de la cascarilla, se realizé tratando quimicamente la
biomasa con acido clorhidrico, HCI 15% v/v grado técnico
(Pandey, 2014). Inicialmente se lavd con agua, para disolver
las sales solubles en agua presentes en el suelo y materia
inerte, a la cual se adiciono el acido clorhidrico en una rela-
cién 1 Kg /2 L de solucion HCI 15% con agitacion continua
hasta impregnar completamente la muestra de cascarilla de
arroz . Posteriormente se realizé la lixiviacion por 24 h ho-
ras. La muestra obtenida se lavé varias veces con agua des-
tilada, para eliminar los iones cloruros presentes, luego se
lavo con agua desionizada, para eliminar posibles trazas
remanentes de iones lixiviados y cloruros, hasta obtener pH
7.0. La céscara se seco en un horno a 120 °C, para la elimi-
nacion de vapores.

/

Fig 7. Lixiviacion de cascarilla de arroz. (Propia, 2022).

En un segundo paso las cascaras una vez secas, se cal-
cinan en un horno marca MERCK 3000 a 600 °C por 7 h
para producir SiO; biogénico.

Para obtenerlas en tamafio nanométrico, éstas se mue-
len empleando un molino de bola en una relacion de 58.14 g
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de bolas de circonio por cada 6 g de cristales de silice mi-
crométrico durante al menos 24 h. En esta etapa, se obtie-
nen las nanoparticulas de SiO,, cuyo tamafio se verifica du-
rante el proceso de moliendo por dispersion dinamica de luz
(DLS).

3.1.2 Dispersion dindmica de luz (DLS)

Para determinar el tamafio de nanoparticulas prepara-
das se empled la técnica de DLS. En un primer paso se co-
rre el programa ajustando el voltaje en un valor intermedio
entre 0.1 voltios y 1 voltios verificando que la frecuencia de
muestreo y el nimero de acumulaciones sea de 50 a 1000,
con 60 acumulaciones se adquiere la sefial. En un segundo
paso se verifica el angulo, la longitud de onda del laser (635
nm) el indice de refraccidn del agua (1.33) la viscosidad del
agua (1) y la temperatura del laboratorio. Se emplean los
métodos Cuntin y Cumulantes para la determinacién verifi-
cando que los datos obtenidos correspondan con la solucién
patrén a un rango de desviacion de 5 %. Por Gltimo para la
medicion se inserta en la cAmara en el tubo con la disolu-
cion patron de nano particulas de silicon y luego el sustrato
se disuelve en el solvente que aplica a la naturaleza de ma-
terial bajo andlisis siguiendo propiedades como su polari-
dad, se inserta la muestra en el tubo a caracterizar. Para este
ensayo no aplica ningun calculo los datos son tomados del
software del equipo DLS, (Castillo, 2020).

3.1.3 Difraccion de Rayos X (DRX).

En el andlisis por difraccion de rayos X de la muestra de
nanopartiulas, se monté como polvo distribuido al azar o
como agregados orientados. Una muestra de polvo al azar
tiene sus cristales dispuestos en todas las orientaciones po-
sibles, de modo que siempre habra un nimero grande de
cristales orientados en forma tal que sean capaces de dar
maximos de difraccion para un grupo de planos determina-
dos. En una mezcla de cristales cada especie produce sus
maximos de difraccion correspondientes a las distancias in-
terplanares de cada especie particular, por lo que en el di-
fractometro, la muestra se dispuso en forma de muestra pla-
na. El polvo obtenido, cuyas particulas no deben exceder los
lum, para que el diagrama sea eficaz, se coloco sobre un
portamuestras de aluminio rectangular, de modo que la su-
perficie del polvo quede plana y tangente al plano del por-
tamuestras.

3.1.4 Microscopia Optica.

Se empled un dispositivo de observacion microscépica y
adquisicién de imagenes con el objetivo de establecer una
metodologia para obtener imagenes de diferentes superfi-
cies del sustrato. El mismo esta compuesto mecanicamente
por un modulo de desplazamiento de enfoque vertical, al
que se le acoplaran lupas comerciales de diferentes caracte-
risticas, y un moédulo de soporte de muestras con movimien-

tos XY. Los médulos de enfoque y soporte estan independi-
zados uno del otro para cualquier eventual ajuste o posicio-
namiento respecto de las muestras a analizar. Asi se dispone
de la posibilidad de utilizar el mecanismo de enfoque en su-
perficies donde no es posible el transporte de la muestra pa-
ra su analisis.

El médulo de soporte de muestras consta de un mecanismo
de posicionamiento micrométrico planar XY, compuesto
por dos plataformas individuales con movimientos lineales
perpendiculares. El sistema posee ademas la posibilidad de
intercambiar soportes para la utilizacién de microscopios o
lupas digitales y un sistema de iluminacion por medio de un
array leds regulable, de forma directa o indirecta.

Por otra parte, el médulo de desplazamiento vertical es uti-
lizado principalmente para el enfoque de la cdmara, y fue
construido con una transmisién de movimientos semejante
al movimiento de las plataformas XY. EI mecanismo utiliza
un motor paso a paso de 1,8° por paso, con mayor torque
que los utilizados en el modulo de movimiento XY, para
cualquier eventual esfuerzo por cambio de sistemas Optico
de mayor volumen y peso. El motor se encuentra acoplado a
una reduccion corona-sin fin, con relacién 90/1, para asegu-
rar una resolucion mayor a 0,2 um de desplazamiento verti-
cal. El objetivo de obtener la mayor precision posible entre
imagenes adquiridas, con el menor error posible en el des-
plazamiento en el eje Z, ya que maxima resolucion es de 0,2
pm en las técnicas de microscopia dptica, limitadas por luz
visible.

La metodologia elaborada para el procesamiento y evalua-
cién de superficies consta de dos etapas principales; adqui-
sicion y procesamiento digital de las imagenes, para las cua-
les se utilizaron software libre o versiones de prueba. Los
mejores resultados se obttuvieron con el software MICAM
2.0 (Microscope Image Capture And Measurement). El
software permite medir sobre la imagen, con una previa
comparacion con una cuadricula patron calibrada por medio
de técnicas de Microscopia de Barrido Ambiental.

En la etapa de adquisicion es necesario un equipamiento
estable, para el soporte de las cAmaras/microscopios y mo-
vimientos de precision de la muestra, tal como se describid
anteriormente. La captura de imagenes de las superficies a
analizar se realizo a través de microscopios digitales comer-
ciales, marca Celestron, de magnificaciones y aumentos va-
riables con conexién USB.

Las técnicas de procesamiento digital de imagenes emplea-
das utilizan la informacion dentro de las mismas, para hacer
de ésta un elemento de anélisis, tratando de compilar la in-
formacioén necesaria de la region a analizar.

La técnica trata de un proceso por el cual se combinan mul-
tiples imagenes para producir una imagen de mayor resolu-
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cién, normalmente mediante un programa computacional y
consta de tres pasos principales: registro de imagenes, cali-
bracion y solapamiento o mezcla. La composicién de las
imagenes con diferentes profundidades de campo se genera-
ra4 por medio de un procesamiento computacional posterior
con diversos programas tales como: CombineZ, ZereneSta-
cker, Picolay, entre otros.

Para la adquisicion de imégenes necesarias para la aplica-
cién de esta técnica, se programo un barrido, con una se-
cuencia definida, las imagenes se capturan con la cdmara,
desplazandose en un eje por vez, logrando una secuencia de
imagenes, que se iran superponiendo o solapando en cierto
porcentaje, armando una cuadrilla de imégenes capturadas.
La zona de superposicion puede variar con la finalidad de
lograr solapamientos confiables. Cada imagen adquirida de-
be estar superpuesta una sobre otra una porcién de la mis-
ma, que asegure una mayor cantidad de puntos de referencia
para facilitar el solapamiento y lograr una menor distorsién
de la imagen. El sustrato no se le plica ningln tratamiento
para el capture de iméagenes.

3.1.5 Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS):

El montaje del sistema simple de LIBS estaba constituido
por un laser modelo ND YAG A 1064 nm fundamental, Es-
pectrdmetro Mechelle 5000 y Optica para guiar el laser ha-
cia la muestra constituida por una plataforma movil, lente
enfocadora, espejo dicroico y diafragma. En un primer paso
se establece las siguientes condiciones de trabajo longitud
de onda A: 355 nm Q-Switched: 160, energia de pulso: 20-
23 mJ potencia: 1,25 kV. En un segundo paso se preparan
las muestras para la medicion. Se comprimen los materiales
sin lixiviar y lixiviados. Se pesaron aprox 250mg de mues-
tra, se homogeneiz6 en un mortero de Agatha, se introdujo
la muestra en la pastilladora y se comprimié a 4000psi du-
rante 2min. Para las pastillas de las cascaras se introdujo
directamente la muestra en la pastilladora.

3.2 Preparacion del material polimérico con la aplicacion
de nanoparticulas biogénicas obtenidas de la cascarilla de
arroz.

En la primera etapa de la preparacion de material se corta-
ron los polimeros en trozos pequefios y se le aplicé 10 paces
en el molino de laboratorio marca COPE provisto de un
controlador de temperatura marca BURZARD. En la se-
gunda etapa, se adicion6 el negro de humo N330, se aplican
10 paces, hasta tener una matriz polimérica homogeénea. En
la cuarta etapa, se adicind el relleno blanco de nanoparticu-
las de silice con masticado de 10 paces en el molino, sin de-

jar restos. Por Gltimo se prepar6 una carga de pigmentos,
provista de acelerante y azufre; el material se somete a 14
paces hasta observar incorporacion homogénea de los pig-
mentos. El mismo procedimiento es aplicacdo al composito
control conformado de relleno blanco de silice proveniente
de roca cristabolita.

Tabla 1. Datos de la composicion en partes (phr) del composito polimérico
con la aplicacion de silice biogénica nanométrica proveniente de la casaca-
rilla de arroz lixiviada con acido clorhidrico al 15 % v y composito poli-
mérico proveniente de la roca cristabolita (Propia, 2022)

Ingredientes Silica precipita- Silica Biogénica

da (Cristo- (Nps Cascarilla
balita) phr de arroz) phr
Goma Natural 100.00 100.00
Estireno- 44.00 44.00
butadieno
Carbon Black, 40.0 40.0
N330
Silica Precipitada 4.0 4.0
Azufre 2.50 2.50
Acelerante 0.50 0.50
MBTS

3.3 Caracterizacion del material obtenido midiendo propie-
dades mecénicas mddulo, tension, elongacion.

En un primer paso se preparé una probeta de ma-
triz polimérica. Se tomo una muestra de la goma a ensayar
con dimensiones aproximadas de 50 cm x 50 cm, se paso la
muestra diez (10) veces por el molino, ajustandose los rodi-
llos hasta obtener espesores de 0.5 cm. En un segundo paso
se indica la direccion de la lamina (en el sentido de salida
de la muestra en el molino) con una flecha hecha con el bo-
ligrafo color plata. El composito es cortado en cuatro partes
con la forma de corbata de lazo. Por Gltimo es ensayado ca-
da corte de muestra en la Maquina universal de traccién Ins-
tron registrandose los valores de tension, elongacion y moé-
dulo.

3.4 Caracterizacion del material obtenido midiendo propie-
dades Reolodgicas-Reometria.

En un primer paso se corta la muestra con el tro-
quel circular de didmetro 3 cm. En un segundo paso se dis-
pone la muestra en la bandeja del Redmetro Automatico
MDR 2000 y se cargan en el programa el codigo de la go-
ma, el dia de ensayo o lote de experimentacion y el codigo
de tipo de ensayo aplicado (rehometria 193° C).
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4 Discusion y Resultados

4.1 Propiedades Fisicas determinadas a la casacarilla
de arroz y las nanoparticulas de silice.

Diametro hidrodindmico (nm): En un primer paso se
parte de una cantidad inicial de cascarilla de arroz de 74.45
g calcinandose a 600 °C para obtener un rendimiento de
16.33 % de cristales micrométricos.

5oz inal
g final 100

U4 Rendimisnto = s
Cascarilla g inicial 1)

Tabla 2. Datos de la obtencidn inicial de silice biogénica aplicando calci-
nacién a 600 °C a la casacarilla de arroz lixiviada con &cido clorhidrico al
15 % v/v (Propia, 2022)

Cristales micrométricos

Si0o2
SiO2 (ma- | (masa fi-
sa inicial nal silice
casacarilla) | biogenica) | Rendimiento
(9) () (%)
74.45 12.163 16.33

En un segundo paso obteniendo los microcristales de
SiO en una cantidad de 12.16 g, se molieron en una rela-
cién de 58.14 g de bolas de circonio por cada 6 g de crista-
les micrométricos de SiO; para obtener un rendimiento de
96.76 % de cristales nanométricos.

Tabla 3. Datos de % de rendimiento final de silice biogénica en la molien-
da de material para la obtencion de cristales nanométricos. (Propia, 2022).

Cristales Nanometricos

SiO2 p | SiO2 Nps

m(Antes | (Despues

de mo- de moler) | Rendimiento
ler) (9) (9) (%)
12.16 11.77 96.76

Por dltimo una vez obtenidas la nanoparticulas se di-

solvié una pequefia porcién en agua desionizada y se trase-
g6 al tubo de medicion del equipo DLS.

A continuacién Imagen de Distribucion de tamafio de nano-
particulas de Silice biogénica:

Distribucitn: Acido Clorhidrico - NPs Si02 30 nm

0.035
0.030
o 0.025

0.020

1 gu

Dristribuc
=
=
{44

0010

0.003

0.000

Acido Clorhidrico

0 20 an a0 50 B0
Diametro hidrodinamice {nm)

Fig 8. Imagen de Distribucion de tamafios de Nps de SiO, — Acido Clorhi-
drico al 15%. (Castillo, 2020)

Para la obtencion de cristales con mejor morfologia y
cristalinidad se aplicé una rampa de calentamiento contro-
lada.

Geometria tridimensional y cristalina de las nanoparti-
culas de silice obtenidas de la cascarilla de arroz determi-
nandose Difraccion de RAYOS X. La medicion arrojo re-
sultados en una mayor proporcion de silice amorfa respeto a
la cristalina.

A continuacién, se muestra la curva caracteristica ob-
servada de las NPs de silice biogénica proveniente de la ca-
sacarilla de arroz.
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Fig. 9. Imagen de Difraccién de Rayos X DE Nps de SiO, lixiviadas con
acido Clorhidrico al 15%. (Servolab, 2022).

Las condiciones de medida fueron: 30 kV, 10 mA,
Rango 7° - 100° 26, Tamafio del paso: 0,02° 26, Tiempo del
paso: 0,5 segundos, Temperatura: 22°C. Se observa una %
Cristalinidad 17,9% y en un 82,1 % cristales amorfos
82,1%.

Microscopia dptica: se observo la estructura externa de
la muestra, en la Figura 10 (a) se puede observar la estructu-
ra de la superficie externa o exocarpo, que presenta un teji-
do uniestratificado con proyecciones epidérmicas papili-
formes interna de la muestra de cascarilla de arroz,
microfotografia obtenida con microscopia 6ptica, que no
fue sometida a ningln tratamiento quimico o térmico. En
ella se visualiza los cumulos formados de forma céncava y
una coloracion verdosa que le confiere la materia organica
presente en la cascarilla conformada mayormente por celu-
losay lignina.

En la Fig 10 (b) de microscopia se logra apreciar una

transformacion en la superficie externa exocarpo, con un
cambio de tamafio en las proyecciones epidérmicas papili-
formes asi como coloracion parda rojiza de la cascarilla.

N
b

(b) Cascarilla de arroz lixiviada

Fig. 10. Miscroscopia Optica realizada a la cascarilla de arroz (a) sin lixi-
viar (b) lixiviada con acido Clorhidrico al 15%. (Mufios, 2022)

Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS):
En el espectro de emision de la casacarilla sin lixivar figura
11, se puede observar la presencia de elementos como Na,
K, Mg, Mn, Fe, Al que al ser tratados con los acidos son
arrastrados quedando en la cascara lixiviada de arroz trazas
de estos metales reflejandose en la intensidad de la longitud
de onda registradas.

Las nanoparticulas de silice biogenica exhiben el mis-
mo compotamiento en las huellas de los espectros registra-
dos para los diferentes acidos Figura 12. El acido con mejor
desempefio en la medicién es el acido fosférico, el cual
arroja un espectro con mejor huella, esto se puede observar
en la Figura 11.
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Fig. 11. Espectroscopia de Plasma inducido por Laser (LIBS) Espectro
teorico NIST, espectro pastillas comprimidas de patrones de los diferentes
metales caracterizados y espectro de cascaras de arroz sin lixiviar, espectro
de cascaras de arroz lixiviadas con acido clorhidrico al 15%. Acido acéti-
co-citrico al 15%, acido fosforico al 15% (Castillo, 2022)

Espectro de pastillas comprimidas de patrones de los
diferentes metales caracterizados y espectro de nanoparticu-
las provenientes de las cascaras de arroz lixiviadas:
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Fig. 12. Espectroscopia de Plasma inducido por Laser (LIBS). Espectro
teorico NIST, espectro pastillas comprimidas de patrones de los diferentes
metales caracterizados y espectros de nanoparticulas de silice biogenica
provenientes de la cascaras de arroz lixiviadas con acido clorhidrico al
15%. acido acético-citrico al 15%, acido fosforico al 15% (Castillo, 2022)

4.2 Propiedades mecanicas determinadas.

La medicion de la propiedad fisica modulo, tension
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elongacion conocida como Stress-Strain, busca proporcio-
nar una via para determinar el modulo, el limite de resisten-
cia a la traccidn, y la elongacién en la ruptura de compues-

tos curados de goma.

A continuacion, se muestarn los resultados obtenidos
en la caracterizacion de silice biogénica de la cascarilla de
arroz y las curvas caracteriscas obtenidas de la roca cris-

tabolita como grupo control.

Probetala4

Carga (N)
5 B
-

Probeta .2
1

Deformacion por traceion (%)
Numeno de Esfuerzo de Esfuerzo de Deformacion por
medidas Traccian Traccignala traccion a la
Tension 50 % ruptura (M pa) ruptura %
[Mps)

1 14.60 15.22 67.79

2 13.17 18.56 703

3 14.52 18.90 67.27

1 14.07 18.09 66.05
Mediana 14.30 18.73 67.53

Fig 13. Grafica de Composito de Casacarilla de arroz Nps de SiO,, ensayo
de Médulo-Tensién-Elongacién. Condicién de cura. (Propia, 2022)

A continuacion, Grafica de composito del roca cristo-

balita SiO, um.

Probeta 1 a4
240
Il A
'.""A
1 ; A,
& /l"A
160 s
401
1 10 0 40 S 80
Numerc de Esfuerzode Esfuerzo de Deformacicn
medidas Traccion Tracidnala | portracciéna
Tension 50 ruptura la ruptura %
% (Mpa) [Mpa)
1 12,19 12.40 5110
2 11.84 14.6 62.28
3 11.79 17.29 73.81
4 10.28 13.596 75.68
Mediana 11.82 14.28 63.04

Fig. 14. Gréafica de Composito de roca cristobalita SiO, pm, ensayo de
Modulo-Tension-Elongacion. Condicion de cura. (Propia, 2022).

El composito de nano particulas de silice se caracteriz6
en la maquina de traccién Instron para validar la propiedad
fisicomecanica de modulo-tension elongacién del grupo
control y el composito preparado con nanoparticulas de sili-
ce biogénica provenientes de la cascarilla de arroz. Los re-
sultados sefialan una potenciacion a la propiedad fisico me-
canica casi el doble de resistencia a la fractura y desgaste
del material obtenido de la cascarilla de arroz respecto a la
roca cristabolita reflejadas en las Figuras 13 y 14.

Los materiales nanoestructurados pueden volverse méas
duros o mas blandos segun el tamafio de las particulas dis-
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minuye, mas duro, si son policristalinos con dislocaciones
gue ya no estan presentes por debajo de cierto tamafio, o
maés suave debido al reducido nimero de enlaces, en pro-
medio, manteniendo los 4&tomos juntos en el grupo (Israela-
chvilli, 2011).
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Fig. 15. Curva Reometrica Composito de Casacarilla de arroz Nps de
SiO2 Ensayo de Torque vs Cure Time. (Propia, 2022)
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Fig. 16. Curva Reometrica Composito de roca cristobalita SiO2 um. Ensa-
yo de Torque vs Cure Time. (Propia, 2022).

Observando las curvas reométricas en las Figuras 15y
16 la reversion observada respecto al composito de silice
biogenica proveniente de la cascarilla de arroz presenta me-
jor continuidad al final de la linea de trazo lo que refleja una
mejora en las propiedades fisico mecanicas del compuesto.

5 Conclusiones

El procedimiento empleado modifica la estructura de la
cascarilla de tal manera que se logra extraer silice biogénico
con la eliminacién de posibles impurezas provenientes de
la biomasa.

La ausencia de picos estrechos en el Difractograma de
Rayos X sugiere la eliminacion efectiva de posibles impu-
rezas presentes en la biomasa como metales provenientes
del sustrato.

La imagen de microscopia Optica de la cascarilla sin li-
xiviar, evidencid la presencia de estructuras epidérmicas
papiliformes en la superficie externa, en forma de cimulos
donde se encuentran asociado o polimerizado la silice bio-
génico en mayor proporcion.

La cascarilla de arroz esta conformada mayormente
por celulosa y lignina.

Se observa potenciacion respecto a la propiedad fisico
mecanica modulo, tension elongacion casi el doble de resis-
tencia a la fractura y desgaste del composito obtenido de la
silice biogénica, respecto a la roca cristabolita.

Se evidencia reducion de la histéresis en la curva reo-
métrica lo que le confiere resistencia y dureza al producto
final. Las nanoparticulas obtenidas prometen ser materiales
con aplicacion en pro de mejorar las caracteristicas de com-
posito como relleno reforzante.
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