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RESUMEN

Se obtuvieron cenizas ricas en nanoparticulas amorfas de didxido de silicio (conglomerados de didmetro promedio
de 60 nm) a partir de la combustién controlada de la cascara de arroz. La cascara y la ceniza se utilizan en la
preparacion de morteros de cemento. Se estudid la morfologia y estructura de la cascara y de la ceniza, asi como
la influencia de su uso en las propiedades mecanicas de los morteros de cemento fabricados. En el analisis se
presta especial atencion a parametros como la densidad de los morteros y su resistencia a la compresion. Los
estudios se realizaron mediante microscopia electrénica de barrido, difraccibn de rayos X, analisis
termogravimétrico, y una maquina INSTRON para ensayos mecanicos.

ABSTRACT

Rice husk ash formed by amorphous silica hanoparticles was obtained from rice husk using a controlled thermal
decomposition (Conglomerates with an average diameter of 60 nm). The rice husk and the rice husk ash were
used in the preparation of cement mortars. The morphology and structure of the rice husk and the rice husk ash,
as well as the influence of those components on the mechanical properties of the concrete mortars, were studied.
In the analysis, special attention is paid to parameters such as density of the concrete mortar and its resistance
to compression. The studies were carried out by scanning electron microscopy, X-ray diffraction,
thermogravimetric analysis, and a mechanical properties tests machine (INSTRON), were used for mechanical
tests.
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INTRODUCCION

La cascara de arroz es un material lignocelulésico de amplia disponibilidad en Argentina. Como todo material
lignocelulésico, las paredes celulares de la cascara de arroz estd compuesta por polisacaridos (celulosa,
hemicelulosas), fendlicos (lignina) y compuestos minoritarios como los minerales (que tras una combustion forman
las cenizas). Desde el punto de vista industrial, las fibras de las plantas lignoceluldsicas tienen aplicaciones en la
industria textil y del papel. En las Ultimas décadas las aplicaciones se han extendido a la industria energética y de
nuevos materiales, como nanocelulosa y nanosilice (Rios-Parada et a/,, 2017; Mayooran et al, 2017; Blessen, 2018).

La cascara de arroz es considerada un material de desecho, que en ocasiones se quema a cielo abierto causando
un gran dafo ecoldgico. Ademas, las cenizas de cascara de arroz son ricas en nanoparticulas de diéxido de silicio,
las que pueden causar efectos nocivos en la salud al ser respiradas por animales y humanos. La presencia de un
elevado contenido de didxido de silicio en la composiciéon de la ceniza de la cascara de arroz es una importante
diferencia con cenizas resultantes de otras fibras organicas. El porcentaje de silice en la ceniza de la cascara de
arroz esta entre un 90% (Anh-Tuan et al., 2012; Trevifio & Gomez de la Fuente, 2002) y un 95% (Ospina et a/.,
2009; Blessen, 2018). Desde el punto de vista de la composicion inorganica, el porcentaje restante corresponde
a trazas de diferentes Oxidos, principalmente K20, Al20s3, P.Os (Ospina et al, 2009; Blessen, 2018). El alto
contenido de didxido de silicio en su composicion hace que la cascara de arroz sea un material potencialmente
importante para su uso en la industria de la construccion (Rosellé et al., 2017; Gill & Siddique, 2017; Pereira et
al, 2015). La produccién de arroz en la Argentina es de aproximadamente 1.404.980 de toneladas al afio, lo que
origina unas 281.000 toneladas de cascara de arroz como subproducto.

Las cenizas de la cadscara de arroz se pueden obtener mediante una combustién controlada para producir
nanoparticulas de didxido de silicio que han sido usadas como puzolana (Jamil et a/, 2013; Vayghan et a/., 2013;
Antiohos et a/., 2014; Cordeiro et al., 2014; Roselld et al., 2017). Estas nanoparticulas de silice reaccionan con la
cal para formar silicatos de calcio hidratados (CHS). Al controlar la cantidad de CHS formados se puede controlar
en cierto rango las propiedades mecanicas de los concretos obtenidos con estas adiciones. Por esta razdn, se esta
investigando el uso de cenizas de cascara de arroz como opcidon para la sustitucion parcial de cemento en
elementos constructivos como los morteros, los bloques de concreto, entre otros.

Existen reportes sobre el uso de la cascara de arroz o sus derivados en la obtencién de morteros y de hormigén,
ya sea como sustituto de la arena o del cemento. Al respecto, se ha estudiado la influencia de tales adiciones en
el cambio de ciertas propiedades mecanicas y morfoldgicas (Hui et a/., 2003; Aguila & Sosa, 2008; Blessen, 2018).
Sin embargo los estudios son escasos desde el punto de vista de la correlacion entre las propiedades estructurales
de las nanoparticulas de silice y las propiedades mecanicas de morteros de cemento con tales nanoestructuras en
su composicidn. Por ello, en este trabajo se analiza el efecto de utilizar la cascara de arroz sin tratar y la ceniza
de céscara de arroz rica en didxido de silicio nanométrico como componentes para obtener mortero de cemento.
Las cenizas de la cascara de arroz se obtienen mediante una descomposicion térmica que permite controlar el
tamaiio de las nanoparticulas de silice que la forman. Esto posibilita usar nanosilice amorfa como componente del
mortero. Como parte del estudio, se analiza la morfologia y estructura de la cascara de arroz sin tratar y de la
ceniza rica en nanosilice; asi como la influencia del uso de estas componentes en las propiedades mecanicas de
los morteros de concreto fabricados.

MATERIALES Y METODOS
Para realizar este trabajo se utilizd cascara de arroz de la variedad Epagri 108, cosecha afio 2016, proveniente de
la localidad Villa Escolar de la Provincia de Formosa, Argentina. El material fue provisto por el molino de arroz de

la empresa Agrofortuc SRL situado en el Parque Industrial de la Ciudad de Formosa.

Como primer paso para el uso de la materia prima, la cascara de arroz fue lavada con agitacién usando agua
destilada con una relacién céscara-agua de 1 a 4. La agitacion se realizé con un agitador mecanico Fisatom 713
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con pala tipo naval a una velocidad de 500rpm. El lavado se repitio cinco veces hasta que el agua de lavado fue
incolora. Posteriormente, la cascara se seco durante 24 horas en estufa a 100°C. Se realiz6é un analisis de varianza
con prueba de Tukey (p > 0,05) de la masa de la cascara en funcién al nimero de lavados utilizando el procesador
de datos Infostat®. El proceso de lavado presentd una variacion global del 8,23 + 0,69 % respecto a la masa
inicial, indicando que las muestras contienen impurezas solubles y/o particulas menos densas a la cascara.

Las cenizas de la cascara de arroz se obtuvieron en una mufla Indef Mod 134 mediante una descomposicion
térmica controlada. El tratamiento térmico se realizd a 450°C durante 5 horas con una velocidad de calentamiento
de 5°C/min. Posteriormente, las cenizas fueron porfirizadas y lavadas. El lavado de las cenizas se llevd a cabo
para eliminar cationes e impurezas (Kalapathy et a/., 2000). Para ello, 100g de ceniza se colocd en 600ml de agua
destilada, se agitd, y se llevo el pH a 1 afiadiendo acido clorhidrico (HCl). Este material se sometid a agitacion
mecanica durante 2 horas a una velocidad de 500rpm. Posteriormente, el sélido se lavd hasta pH neutro y se
filtrd, quedando la ceniza lista para anadir a los morteros de concreto. De la cascara de arroz se obtuvo un 24.77
+ 1.02 % de cenizas, de la cual alrededor del 90% es nanosilice (SiO2) y el resto carbono y trazas de minerales.
Las cenizas, fueron obtenidas y seleccionadas para formular las mezclas con cemento y arena.

Para elaborar los morteros de concreto se utilizé cemento Loma Negra Portland Compuesto Granel CPC40 con
adicion de puzolana Filler/Calcareo en la norma IRAM 50000:2017/50003:2017. Se utilizd arena del Rio Parana,
de la localidad de Barranqueras, Provincia del Chaco, Argentina, suministrada por la empresa “Areneras del
Litoral”. Los materiales fueron agregados en proporciones en base seca. La mezcla se logré a 1000 rpm con el
agitador mecanico Fisatom 713 provisto con una paleta tipo ancora. A la mezcla se le afadié plastificante
Sikament®-90 E y cenizas de cascara de arroz. La cantidad de agua se adiciond hasta lograr una manipulacion
correcta de la mezcla sin considerar constante la relacién agua-cemento debido a la alta tasa de absorcion de
agua de las cenizas.

Para realizar las pruebas de las propiedades mecanicas de los morteros de concreto se confeccionaron moldes de
probetas de PVC con una relacion de esbeltez de 2 (base 2 cm y alto 8 cm). Como desmoldante se utilizd aceite
mineral.

Se estudio la morfologia de la cascara de arroz y su ceniza mediante microscopia electrénica de barrido. Se utilizd
un microscopio de barrido con emisién de campo ZeissSupra 40 operado a 3 kV. La pureza de fase y orden
cristalino se estudié mediante un difractémetro de rayos-X de polvo Rigaku en geometria bragg brentano con
radiacién de cobre en un rango entre 10° y 100°. La estabilidad térmica de la cascara de arroz se estudié mediante
analisis termogravimétrico usando un Shimadzu TGA-50. La curva termogravimétrica se registré entre 25°C y
800°C con una velocidad de barrido de 10°C/min bajo atmdsfera inerte de nitrégeno.

Para calcular la densidad aparente de los morteros de concreto se utilizd el método de desplazamiento de volumen.
Para ello, el volumen de cada probeta se determind usando un calibre digital Lampard, y la masa de la probeta se
determind por gravimetria con una Balanza electrénica OHAUS modelo TA 302. La resistencia a la compresion de
los morteros de concreto se midié en una maquina INSTRON modelo 5985 de tornillo a los 28 dias de curado y a
una temperatura ambiente controlada de 25 °C.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 aparecen detalles de la cascara de arroz lavada, seca, v lista para ser utilizada como materia prima
para obtener cenizas ricas en silice. Se aprecian rugosidades y conglomerados en la superficie de la cascara. Las
fibras estan compuestas mayoritariamente por entre un 25 y 35% de celulosa, de un 18 a 20% de hemicelulosa,
y alrededor de un 20% de lignina. Entre las fibras aparecen conglomerados de nanoparticulas amorfas de silice,
siendo entre un 20 y un 22 % de la composicion de la cascara (Hincapié Rojas, 2017; Leiva et a/., 2007; Jamil et
al., 2013; Blessen, 2018). La silice, que cumple principalmente funciones de refuerzo estructural, se adhiere a las
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fibras de la cascara de arroz mediante estructuras filiformes similares a micropelos existentes en la superficie de

esta (Rodriguez et al., 2012).

La figura 2a muestra el patron de difraccion de rayos X correspondiente a la cascara de arroz. El patron esta
formado por dos tipos de componentes, una amorfa y otra cristalina. A la componente amorfa aportan
principalmente la hemicelulosa, la lignina y las nanoparticulas de silice. La componente cristalina se debe a la
nanocelulosa presente en la cascara. En la figura 2a se senalan los indices de Miller correspondientes a los
principales picos asociados a la nanocelulosa que se pueden identificar en el patron DRX de la cascara de arroz.
Tanto la nanocelulosa como el resto de las componentes organicas se eliminan durante los tratamientos térmicos

para obtener la ceniza rica en silice.
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Fig. 1: Micrografia electréonica de barrido correspondiente a la cascara de arroz utilizada como materia prima.

En la figura 2b aparece la curva termogravimétrica asociada a la descomposicidn térmica de la cascara de arroz.
Las caracteristicas de esta curva estan determinadas por la composicidon quimica, estructura, y grado de
cristalinidad de la muestra (Fisher et a/., 2002). La cascara de arroz se compone de material organico e inorganico.
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Fig. 2: Patrén de difraccidn de rayos X (a) y curva termogravimétrica (b) correspondientes a la cascara de arroz.
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La evolucidn de estas componentes en funcidén de la temperatura se registra en diferentes partes de la curva,
sefaladas en la figura como zonas I, II y III. La deshidratacion de la cascara de arroz se registra en la zona I. La
pérdida de masa asociada a la descomposicion del material organico se registra en la zona II. La variacién de la
masa que se registra en la zona III se relaciona con cambios en la cantidad de carbono presente en la muestra.
En ese rango de temperatura el carbono aparece como elemento acompanante del didxido de silicio, componente
principal de la muestra a partir de los 360°C. Resultados similares han sido reportados por otros autores.
Ahiduzzaman y Sadrul Islam (2014), reportan que la mayor pérdida de masa (40 %), asociada a la descomposicion
organica, se produce a temperaturas menores a 400°C, con una media en los 360°C.

En la figura 3a aparece el patrén de difraccion de rayos X correspondiente a las cenizas de cascara de arroz
obtenidas con un tratamiento térmico a 450°C. Se aprecia un patron de DRX formado por una componente amorfa
mayoritaria y fases secundarias cristalinas. La componente cristalina se manifiesta principalmente con un pico
principal ubicado en los 26,5° en 26. Tal componente esta asociada a la fase cuarzo alfa (quartz low) del SiO2. En
menor proporcion, también aparecen reflexiones correspondientes a la fase cristobalita alfa de SiO.. Las
caracteristicas de este patron DRX evidencia que para una temperatura de 450°C el tratamiento térmico no aporta
suficiente energia que permita el reordenamiento de las esferas de coordinacion del SiO y la formacién de cristales
de forma mayoritaria.
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Fig. 3: Patrén de difraccién de rayos X (a) y microscopia electrénica de barrido (b) correspondiente a las cenizas de
cascara de arroz.

El indice de cristalinidad (Ic) de esta muestra se puede estimar usando el método de altura del pico, Ic =

(Imax

(max_Tam)  10q (Lecorre et al., 2012; Segal et al., 1959). Ic indica el grado de cristalinidad de la muestra, Imax

Imax
la intensidad del pico mas intenso de la contribucion cristalina, y Iam la intensidad de difraccion asociada a la
componente amorfa. Usando este método se determina que las cenizas obtenidas a una temperatura de 450°C
tiene un Ic aproximado de 10%. La baja cristalinidad de la muestra se corrobora mediante microscopia electronica
de barrido. En la figura 3b aparece la micrografia MEB de la ceniza de cascara de arroz obtenida a 450°C. Se
observa la presencia de conglomerados de nanoparticulas amorfas de silice homogéneamente distribuidos en el
volumen. Estos conglomerados de particulas tienen un diametro promedio de unos 60nm.

Las cenizas ricas en silice se anadieron a la mezcla para obtener morteros de cemento con las formulaciones
reportadas en la tabla 1. En dos de las formulaciones de las probetas no se sustituyd cemento por cenizas para
tener un material testigo que permitiera la comparacién de las propiedades con las probetas que si fueron dopadas
con ceniza. En todas las formulaciones de las probetas que se prepararon con las cenizas se reemplazé cemento
en un 20 %.
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Tabla 1: Formulaciones de los morteros de cemento estudiados (n=5).

Materiales utilizados F1 F2 F3 F4 F5
Cemento LN (%) 25 20 20 20 30
Arena Rio Parand (%) 75 75 75 70 66.5
Ceniza lavada con HCl (%) 0 0 5 0 0
Ceniza cruda (%) 0 5 0 10 0
Cascara cruda (%) 0 0 0 0 3.5

Total 100 100 100 100 100
Relacién agua/cemento 0.40 0.78 0.75 0.78 0.40
Plastificante (g =~ 1.4%) 0.35¢g 0.28g 0.28g 0.28 g 0.42 g
% Reemplazo cemento por cenizas 0% 20% 20% 20% 0%
% Reemplazo arena por cenizas 0% 0% 0% 7% 5%
Densidad (g/cm3) 2.22+0.08% | 2.09+0.04"8 | 2.05+0.05* | 1.97+0.06" | 2.06+0.12*
Resistencia a la compresion (MPa) | 32.94+0.62F | 12.174+0.318 | 14.65+0.22° | 9.73+0.13* | 13.81+0.56¢

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

A todas las probetas se le determiné la densidad, y todas fueron sometidas a ensayos mecanicos de compresion
hasta rotura. En la figura 4 se muestran los resultados obtenidos. Comparado con la formulaciéon estandar (F1),
las probetas dopadas con cenizas ricas en silice muestran una menor densidad que permite obtener un concreto
mas ligero. La formulaciéon F2 es mas “liviana” en un 5.86 %, la F3 en un 7.66 %, y la F4 en un 11.26 %. La
formulacidn F5 tiene mayor contenido de cemento, sin embargo, la densidad baja en un 7,21 % respecto a F1
debido a la incorporacion de cascarilla sin tratar. Estos resultados coinciden con lo reportado por otros autores en
experimentos similares (Aguila & Sosa, 2008; Anh-Tuan et a/,, 2012). Segun algunas literaturas, en morteros que
tienen 28 dias de curado y una relacion agua cemento = 0.45, se informan que los estandares rondan en un rango
de 30 a 48 MPa, y que al sustituir por cenizas de cascara de arroz en un 20%, se alcanzan valores tales como 14,
23, 28, 30 MPa (Anh-Tuan et al., 2012; Josephin et al.; 2017; Sandhu & Siddique, 2017; Salas et al.; 2009). A
pesar de su ligereza, el mortero de concreto obtenido tiene suficiente resistencia, lo que lo hace apto para
aplicaciones en las cuales no se requiera de una alta resistencia a la compresion. Se obtiene un concreto viable
para fabricar componentes de construccion livianos y de uso no portante, como son los aislamientos térmicos y/o
acusticos, y elementos de relleno (contrapiso).
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Fig. 4: Parametros fisicos evaluados en las probetas de mortero de cemento.

Algunos autores han reportado que la incorporacion entre un 15y 20 % de las cenizas de cascara de arroz como
puzolanas, han causado el efecto de aumentar la resistencia del concreto (Pereira et al., 2015; Thomas, 2018;
Jamil et al,, 2013). En nuestro caso no ha sido asi. Se aprecid que la tendencia general es a una disminucion de
la resistencia respecto a la formulacién estandar. Es probable que esto se deba al pequeio tamafo de
nanoparticulas de silice producto de la baja temperatura de obtencion de las cenizas, a su alta capacidad de
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absorcion de agua ((255+6.43 %), que llevo a duplicar la relacion agua cemento para alcanzar la trabajabilidad
del concreto. Al respecto se esta evaluando nuevos disefos experimentales que permitan sortear las dificultades
aqui reportadas.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron cenizas de cascara de arroz ricas en nanoparticulas amorfas de didxido de silicio a partir de la
combustion controlada de la cascara. La cascara de arroz sin tratar y las cenizas de la cascara se utilizaron para
preparar morteros de cemento. La ceniza obtenida esta formada por conglomerados nanométricos de nanoparticulas
de silice homogéneamente distribuidos. Al usar las cenizas como componente de la mezcla, se obtienen morteros de
cemento ligeros con suficiente resistencia para ser usados en aplicaciones que no requieran de una alta resistencia
a la compresion. La resistencia a la compresion disminuye, respecto a la formulacion estandar, en las probetas
obtenidas con cenizas como componente del mortero. Esto puede deberse al pequefio tamano de nanoparticula de
silice producto de la baja temperatura de obtencién de las cenizas y a su alta tasa de absorcion de agua.
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