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RESUMEN

TITULO: EFECTOS DE LA MODIFICACION SUPERFICIAL DE BIOMASA CON
OXIDO DE ZINC E HIDROXIDO DE SODIO EN LA DEGRADACION TERMICA'Y
FOTOQUIMICA®

AUTORES: KARINA ALEXANDRA BOLANOS MORENO, JOHN ANTONY
OSPINO DIAZ™

PALABRAS CLAVES: Fotoquimica, termogravimetria, pirélisis, degradacion.

El presente trabajo muestra los efectos de la modificacion de la biomasa, con
Hidroxido de Sodio y Oxido de Zinc. La biomasa escogida corresponde a fibras de
fique. La efectiva modificacion quimica de las fibras de fique con Hidroxido de Sodio
y Oxido de Zinc se comprobé con Espectroscopia de Infrarrojo (IR) y Microscopia
Electronica de Barrido (SEM). El efecto de estos tratamientos fue evaluado en la
pirdlisis, en presencia de nitrégeno gaseoso Y pirélisis oxidativa, en presencia de
aire. Las técnicas escogidas para el estudio térmico fueron Termogravimetria (TGA)
y Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC). Ambos tratamientos fueron estudiados
desde 25°C hasta 400°C. El tratamiento con Hidroxido de Sodio fue muy efectivo
en la pirdlisis oxidativa disminuyendo la temperatura donde ocurre la maxima
degradacion, mientras que el tratamiento con Oxido de Zinc result6 muy efectivo
en la pirdlisis disminuyendo la temperatura donde ocurre la maxima degradacion.
Adicionalmente se estudido la degradacion fotoquimica en presencia de luz
ultravioleta por gravimetria durante 3 horas. Los resultados mostraron la
efectividad del Oxido de Zinc como fotocalizador en la degradacion cuando se
compard con las fibras modificadas con Hidroxido de Sodio. En general, los
tratamientos demostraron su efectividad en tratamientos térmicos y fotoquimicos.

“Trabajo de grado

“Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de ingenieria Quimica. Director:
Martha Juliana Barajas Meneses, PhD. Codirector: Gustavo Emilio Ramirez
Caballero.
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ABSTRACT

TITLE: SUPERFICIAL BIOMASS MODIFICATION EFFECTS DUE TO ZINC OXIDE
AND SODIUM HYDROXIDE ON THERMAL DEGRADATION AND
PHOTOCHEMISTRY"

AUTHORS: KARINA ALEXANDRA BOLANOS MORENO, JOHN ANTONY
OSPINO DIAZ™

KEYS WORDS: Photochemistry, thermogravimetry, pyrolysis, degradation.

The present work shows the effects of the modification of the biomass, with Sodium
Hydroxide and Zinc Oxide. The chosen biomass corresponds to sisal fiber. The
efficient chemical modification of the fibers with Sodium Hydroxide and Zinc Oxide
was proved by Infrared Spectroscopy (IR) and Scanning Electronic Microscopy
(SEM). The effect of these treatments was evaluated in the pyrolysis, under nitrogen,
and oxidative pyrolysis, under air. The chosen techniques for the thermal study were
Termogravimetry Analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). Both
treatments were studied from 25°C to 400°C. The treatment with Sodium Hydroxide
was very effective in the oxidative pyrolysis by decreasing the temperature where
the maximum degradation occurs while the treatment with Zinc Oxide was very
effective in the pyrolysis by decreasing the temperature where the maximum
degradation occurs. Besides, the photochemical degradation under uv-vis by
gravimetry during three hours was studied. The results showed the effect of the Zinc
Oxide as photocatalyst. In general, the treatments were effective in thermal and
photochemical treatments.

"Graduation Project
“Physical Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering Department.
Director: Martha Juliana Barajas Meneses, PhD. Co-director. Gustavo Emilio
Ramirez Caballero.
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INTRODUCCION

Los problemas asociados con el manejo de los residuos sélidos municipales en
paises en via desarrollo enfrenta cada vez mas desafios. Una alta tasa de
crecimiento de la poblacion, un incremento en las actividades economicas en las
areas urbanas y la falta de entrenamiento en gestion de residuos solidos complica
los esfuerzos para minimizar los efectos de los residuos. Si comparamos las cifras,
los paises en via desarrollo generan por persona de 0,5 a 0,9 Kg de basura/dia
mientras que los paises desarrollados generan por persona de 1,5 a 3 kg de
basura/dia. Sin embargo, la capacidad de los paises desarrollados para recoger,

procesar, disponer y reusar los residuos solidos es mucho mas alta [1].

En Colombia durante el 2013, la cantidad de residuos recolectados por el Servicio
Nacional de Aseo fue de 26726 toneladas/dia recogidos principalmente en Bogota,
D.C., Medellin, Cali, Barranquilla, Cartagena y Cuacuta. En cifras generales, el 72%
de los municipios en Colombia cuenta con rellenos sanitarios y solo un 12% de los
municipios cuenta con plantas integrales y celdas transitorias. Estas cifras
demuestran que en Colombia hay mucho por hacer en el procesamiento,
tratamiento de residuos y aprovechamiento de energia a partir de estos [2].

El tratamiento y procesamiento de residuos sdlidos es una alternativa para
minimizar el impacto ambiental de los residuos y obtener energia a partir de estos.
Aunque la primera generacion de incineradores fue disefiada Unicamente para la
reduccion del volumen y sin ningun interés en la recuperacion de la energia y la
reduccion de emisiones, esta situacion ha cambiado notablemente. Las
regulaciones cada vez mas estrictas requieren de alternativas de disposicién que
sean cada vez menos contaminantes y se haga aprovechamiento de la energia.

Estas alternativas pueden ser la pirolisis vy la pirdlisis oxidativa [3,4], que
contribuyen con la minimizacién de los volumenes de residuos, la simultanea
disminucién de emisiones y el aprovechamiento de energia. Puesto que la

temperatura es mucho mas baja hay menos probabilidad de producir NOx.
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Adicionalmente, la utilizacion de catalizadores es atractiva para reducir la
temperatura a la que ocurre la degradacién y a su vez para proveer control sobre la

composicién de los productos.

Por ejemplo, en el afio 2011, la pirdlisis catalitica de xilano, un componente
relevante de la hemicelulosa, fue estudiada utilizando tres catalizadores de zeolita,
con tres areas superficiales diferentes a través de termogravimetria en presencia de
nitrégeno. La degradacion de xilano ocurrié en 4 etapas cinéticas. La primera
corresponde a la evaporacion y deshidratacion, la segunda corresponde al
rompimiento de enlaces glicosidicos, la tercera al rompimiento de los enlaces en los
residuos monoméricos y la cuarta etapa corresponde a una pérdida de masa lineal
con respecto a la temperatura. Las tres zeolitas catalizan la primera etapa, mientras
que la segunda etapa es inhibida por la zeolita con menor area superficial y la
tercera etapa es catalizada por la zeolita con mayor area superficial [5]. Estos
resultados demuestran el efecto de catalizadores en la cinética de la degradacién

termal.

En el afio 2012 fueron publicados los resultados de degradacion termal de la madera
del arbol de Alamo. La madera fue lavada con una solucion de 3% v/v de &cido
fluorhidrico, HF, con el objetivo de desmineralizar las muestras de biomasa y evitar
que los metales presentes en la madera interfirieran con el analisis. El HF es un
acido que ademas evita la degradacion del material organico de la madera.
Seguidamente, las muestras fueron impregnadas con calcio, potasio y magnesio,
lavando con las respectivas sales de cloruro por una hora a 100°C. Analisis
termogravimétricos en presencia de nitrogeno gaseoso fueron conducidos. Las
muestras de biomasa demuestran que la temperatura a la maxima velocidad de
pirélisis disminuye de 367 a 333°C cuando la muestra es lavada con una solucion
de 1% de KCI. Cuando las muestras son modificadas con una solucion de 1% v/v
de CaClz, el desplazamiento del pico de méaxima velocidad de degradacion cambia

de 367 a 352°C, mientras que las muestras modificadas con [6]. Estos resultados
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demuestran que la presencia de metales en las muestras contribuyen a disminuir la

temperatura a la que ocurre la pirélisis.

En ese mismo afio, un estudio similar fue hecho en madera obtenida de &rboles de
sauces, y las muestras fueron desmineralizadas con una solucion de Acido
clorhidrico 2,0 M. Las muestras obtenidas antes y después de la desmineralizacion
fueron tratadas con cenizas. Adicionalmente, las muestras desmineralizadas fueron
tratadas con soluciones de Nitrato de Sodio, Magnesio, Calcio, Zinc, Cadmio, Plomo
y Hierro. Los andlisis de termogravimetria demuestran que la temperatura maxima
de degradacibn aumenté para muestras de biomasa cuando fueron
desmineralizados y que la temperatura disminuyé cuando las cenizas fueron
agregadas. Se observa que la desmineralizacion degrada la hemicelulosa y que
las muestras enriquecidas con metales no presentan significativas diferencias.
Aunque se observa un efecto leve de favorecimiento de la catalisis por parte de

hierro y zinc, calcio y plomo inhiben la catalisis [7].

La pirdlisis de los residuos de la uva ha sido estudiada en presencia de un
catalizador obtenido al filtrar y secar el fango residual y rojizo (Red Mud) obtenido
en la industria del aluminio, y ReUS-Y, un catalizador comercial, utilizado para el
cracking catalitico en refinerias. Los resultados por termogravimetria demuestran
que el catalizador obtenido del fango rojizo disminuye la temperatura maxima de
degradacion desde 390°C para las semillas de la uva a 320°C y en presencia de
ReUS-Y, la temperatura disminuye de 390 a 360°C para el catalizador obtenido
del fango rojizo [8].

De esta manera, el presente estudio se enfoco en la modificacion superficial de las
fibras de figue, biomasa muy abundante en el departamento de Santander, con
Oxido de Zinc a través de precipitacion quimica. El efecto de esta modificacion
quimica fue estudiado en los procesos de pirdlisis en una atmésfera de N2 y pirdlisis
oxidativa en una atmosfera de aire. Su comportamiento fue comparado con la

muestra de fibras de fique sin ningan tratamiento y las fibras de fique modificadas
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con NaOH. Adicionalmente se estudia el efecto de este tratamiento en degradacion

fotoquimica.
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1. MARCO TEORICO

1.1 RESIDUOS

Residuos pueden ser definidos como subproductos de procesos que representan
oportunidades perdidas para disminuir costos y mejorar la eficiencia. Estos residuos
aumentan costos pero no agregan ningun valor. Los residuos pueden ser
clasificados como evitables y no evitables. Los residuos evitables son esos para los
cuales los costos de prevenirlos son mas bajos que los costos de generarlos
mientras que los residuos no evitables son esos para los cuales los costos de

prevenirlos son mas altos que los costos de generarlos [9].

1.2 DISPOSICION Y TRATAMIENTOS DE RESIDUOS

Algunos procesos para disponer y tratar los residuos generados son los rellenos
sanitarios, incineracién de residuos, pirdlisis y pirolisis oxidativa. A continuacion se

revisan algunos conceptos de cada una de estas opciones.

1.2.1 Rellenos sanitarios

Los rellenos sanitarios son la ruta mas comun para la disposicién de residuos a
través del mundo. La principal ventaja asociada con el relleno de residuos es el
costo bajo comparado con otras opciones y el hecho que una amplia variedad
de residuos son apropiados para el relleno. De hecho, que muchas opciones de
tratamiento de residuos requieren que la disposicion final para los residuos sean
los rellenos. Por ejemplo, las cenizas obtenidas de la incineracion son
dispuestas en sitios de relleno.

La recoleccion y utilizacion del gas de relleno como combustible para la
generacion de energia agrega ventajas al proceso. Sin embargo, el relleno logra
una conversiéon mas baja de los residuos en energia cuando se compara con

incineracion. Esto es principalmente debido a la conversion de materiales
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organicos en los residuos a gases no combustibles, lechados y perdidas
generales del sistema.

Como puntos negativos de este proceso, se encuentran algunos rellenos
sanitarios que fueron construidos antes de que los impactos de lixiviados y
gases de relleno fueran conocidos, lo que los hace fuentes de contaminacion a
través de fugas descontroladas. Los gases son peligrosos debido al metano,

componente principalmente explosivo [9].

1.2.2 Incineracion de Residuos

Esta alternativa corresponde a la segunda opcibn mas comun para el
tratamiento y disposicion de residuos en muchos paises. Esta opcion
corresponde a la oxidacion del material combustible en los residuos para
producir calor, vapor de agua, nitrogeno, diéxido de carbon, oxigeno, monoxido
de carbon, carbdén organico volatil, furanos y bifenilos policlorado.

La remocion de tales emisiones contaminantes de los gases del incinerador
implica sistemas de limpieza costosos y complejos. Generalmente, la
incineracion ha sido usada para la descomposicion de residuos, aunque ahora
la incineracion de los residuos incluye medios para recuperar y usar la energia.
La incineracién de residuos tiene algunas ventajas sobre los rellenos como que
esta puede ser llevada a cabo sobre el punto de recoleccion de los mismos,
evitando el transporte de los residuos a grandes distancias. Los residuos son
convertidos en productos de cenizas a aproximadamente 33% de su peso antes
de quemar y no produce metano a diferencia del relleno sanitario.
Adicionalmente, esta puede ser usada como fuente de energia de bajo costo
para producir vapor para la generacion de potencia eléctrica. La gran
preocupacion sobre los incineradores es el cumplimiento con la legislacion
existente de emisiones, y la reduccion de los niveles emitidos por los efectos

adversos a la salud [9].
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1.3 PIROLISIS

La pirdlisis, llevada a cabo en una atmésfera inerte como nitrégeno gaseoso.? La
pirélisis es la degradacion termal de residuos organicos en la ausencia de oxigeno
para producir material solido carbonaceo, aceites y gases combustibles y es llevada
a cabo entre 400 y 800 °C. Este proceso consiste en el rompimiento de cadenas
largas en cadenas y moléculas de peso molecular mas pequefio que conducen a
la formacion de aceites usados como combustibles. El aceite tiene una alta
densidad de energia que es mas alta que el contenido por unidad de peso del
residuo. Los solidos carbonaceo pueden ser usados como combustibles solidos,

carbon activado o negro de carboén [10].

Las condiciones de los procesos de pirdlisis pueden ser optimizadas para favorecer
la produccion de tanto sélido carbonaceo como gas o productos liquidos. La pirolisis
lenta de madera ha sido usada para producir productos solidos carbonaceos con un
rendimiento entre 30-40% para ser usados como combustibles mientras que la
pirélisis de residuos solidos municipales produce un producto sélido carbonaceo con
un rendimiento de 35%. Mientras que la pirdlisis de llantas produce un sélido con un
rendimiento de 50%. Estos materiales pueden ser usados directamente como

combustibles, y materiales de adsorcion.

Para favorecer la produccioén de combustibles liquidos o aceites combustibles, una
pirdlisis rapida con bajos tiempos de retencidon es escogida. El aceite puede ser una
mezcla de aceite y fase acuosa o fases separadas de aceite y agua. La composicion
del aceite depende de la composicién quimica de la materia prima con la que fue
elaborado. Por ejemplo, aceites derivados de la biomasa tiene un alto contenido de
oxigeno, 35% de su peso. Similarmente los residuos municipales también tienen un
alto contenido de oxigeno debido a la presencia de componentes celulésicos

prevenientes de papel y madera [10].
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Para vencer los problemas de alto contenido de oxigeno, alta viscosidad, y acidez
se han utilizado catalizadores para producir aceites de mayor calidad. El
hidrotratamiento catalitico a alta presion y la catélisis a bajo presion usando
catalizadores de tipo zeolita son alternativas para el mejoramiento de los aceites.
En el primer caso, el tratamiento de los aceites con hidrogeno 6 hidrégeno y
monoxido de carbén contribuyen a aceites mas similares a la gasolina, mientras que

en la segunda alternativa, las zeolitas contribuyen a la desoxigenacion de los aceites

[5]

Los gases producidos de la pirdlisis de biomasa y residuos sélidos municipales son
dioxido de carbono, mondxido de carbon, hidrogeno, metano y gases de la pirdlisis
sin condensar. La pirdlisis de llantas produce un gas con concentraciones mas altas
de hidrogeno y metano puesto que el material original es menos oxigenado. Los
gases son producidos de las reacciones de degradaciéon termal de los residuos
cuando ellos se rompen a través de reacciones de cracking secundario de los
productos primarios. Los rendimientos mas altos de gases se deben a un mayor
tiempo de residencia en la zona mas caliente del reactor en temperaturas sobre
750°C.

1.4 PIROLISIS OXIDATIVA

Pirdlisis es usualmente entendida por ser una descomposicion termal que ocurre en
una atmosfera libre de oxigeno, mientras que la pirdlisis oxidativa implica la
conversion quimica termal en la presencia de una atmadsfera con oxigeno a una
concentracion suficientemente baja para evitar efectos por reacciones de
combustion en el proceso y evitar la llama. Este término ha sido usado por otros
autores [12-14].

Estos procesos ocurren a una velocidad mas lenta y a una temperatura mas baja

gue en la combustién con llama. De esta manera la energia requerida es suplida
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por el proceso de pirdlisis a través de la oxidaciéon de una parte de los productos
Como resultado el régimen es autotermal lo cual reduce los costos de operacién
[4].La oxidacion ocurre en la superficie del material solido en contraste con la de la
combustion en llama que ocurre dentro de fase gaseosa alrededor del material. Es
considerado una combustion incompleta debido a las bajas temperatura, con la
desventaja de producir una mayor cantidad de gases toxicos que la combustion por

llama.
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2. METODOLOGIA

2.1 DIAGRAMA DE FLUJO

Figura 1. Diagrama de Flujo que refleja la metodologia seguida durante este
trabajo.

Modificacién de las fibras de fique con Hidréxido de Sodio
(NaOH) y Oxido de Zinc (ZnO).

Caracterizaciéon de Materia Prima

Andlisis Préximo, Espectroscopia de Infrarrojo y Microscopia

Electrénica de Barrido.

|

Estudios Termogravimétricos y Calorimétricos de

degradacion térmica en atmésfera de N y aire.

Estudios de degradacion Fotoquimica de las fibras de fique

modificadas.

2.2PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

221 Tratamiento de las Fibras de Fique con NaOH

4 g de fibras de fique fueron lavadas con una solucién acuosa 2.5 M de hidroxido
de sodio (NaOH) controlando la temperatura a 50°C. El volumen fue mantenido
a 50 mL agregando agua para compensar el agua que se evaporaba. Después

de 2 horas de calentamiento, las fibras de fique fueron retiradas de la solucién
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y se lavaron con una solucién de acido acético al 50% v/v para neutralizar las

fibras. Las fibras se secaron en un horno a 120° C por 30 minutos [15].

2.2.2 Impregnacion de las fibras de Fique con Oxido de Zinc (ZnO)
Para la impregnaciéon de las fibras se siguié un procedimiento publicado
previamente con algunas modificaciones [16]. 2 g de Zn(NO3)2 fueron disueltos
en 10 mL de Acido Acético. Seguidamente, 0.5 g de fibras de fique tratadas con
NaOH fueron inmersas y agitadas en la solucion a temperatura ambiente.
Después de 30 minutos y continuando la agitacién, una solucion de NaOH
preparada con 19 g de NaOH y 140 mL de agua fue agregada gota a gota hasta
obtener un pH de 8. Este procedimiento fue hecho gota a gota para tratar de
obtener tamafios de particula mas uniformes. Después de 30 minutos de
agitacion, las fibras fueron retiradas, se lavaron con agua destilada y se secaron
a 80°C por 24 horas [16].

2.3CARACTERIZACION DE FIBRAS DE FIQUE MODIFICADAS

2.3.1 Analisis Proximo

El analisis proximo es un analisis termogravimétrico que permitié determinar la
composiciéon de materiales en cuanto a porcentajes de humedad, materia
volétil, carbon fijo y cenizas. Este andlisis fue realizado con una balanza
termogravimétrica TA Instruments TGA 2050, siguiendo la norma ASTM D7582-
12.

2.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo

Este andlisis fue realizado en un Espectrofotometro Infrarrojo transformada de
Fourier marca Shimadzu Modelo FTIR 8400S sobre pastillas. Los espectros se
tomaron dentro de un rango 400 y 4000 cm-?.
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2.3.3 Microscopia Electronica de Barrido/Espectroscopia de Dispersiéon de
Rayos X (SEM/EDX)

El analisis microscépico de las fibras de figue modificadas se realizdé por
microscopia electrénica de barrido (SEM) utilizando un microscopio electrénico
QUANTA FEG 650. Este utiliza cintas de carbono doble faz como soporte. Las
condiciones analiticas del equipo fueron alto voltaje: 10.00-20.00 keV,
magnificacion: 150x- 10000x y presién de vacio de 1.44 *103 Pa. A su vez los
electrones acelerados se utilizaron para excitar los electrones de la muestra y
obtener el analisis elemental a través de la Espectroscopia de Dispersion de

Rayos X.

2.4ESTUDIOS TERMOGRAVIMETRICOS DE DEGRADACION TERMICA EN
NITROGENO Y AIRE

Los datos de pérdida de masa de degradacion térmica se obtuvieron usando una
balanza termogravimétrica TA Instruments TGA 2050. Se llevd a cabo la
degradacion térmica a presion atmosférica con un flujo de 56 mL/min. Se tomé una
velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto hasta llegar a 400°C. El peso
promedio de las muestras ensayadas fue de 3 mg aproximadamente. Los datos
fueron tratados para obtener curvas de termogravimetria diferencial y encontrar

temperaturas de maxima degradacion.

2.5ESTUDIOS CALORIMETRICOS DE DEGRADACION TERMICA EN
NITROGENO Y AIRE

Los datos calorimétricos de degradacion térmica fueron obtenidos en un equipo de
calorimetria diferencial de barrido DSC Q10 un TA Instruments, a una velocidad de
calentamiento de 10°C por minuto tanto en atmosfera de aire como de nitrégeno.

El flujo de gas fue de 50 mL/min.
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2.6 ESTUDIOS DE DEGRADACION FOTOQUIMICA

Las muestras de fibras de fiqgue modificadas con NaOH y ZnO, fueron expuestas
cada 15 minutos a una lampara de luz UV, durante 3 horas, en atmésfera de aire y
temperatura ambiente. La degradacién fotoquimica fue estudiada obteniendo datos

de masa de las muestras expuestas en una balanza Precisa XB220A.

28



3. ANALISIS Y RESULTADOS

3.1 ANALISIS PROXIMO

En los datos, mostrados en la Tabla 1, se observa que el figue modificado con ZnO,
refleja casi el doble de las cenizas que son obtenidas del fique sin ningun
tratamiento. Este resultado confirma la modificacion de las fibras de fique con ZnO.
Precisamente es el ZnO depositado en las fibras el que contribuye al aumento en
el porcentaje de las cenizas. También se observa que el fiqgue modificado con NaOH
tiene una menor composicion de ceniza en comparacion al fique sin ningun
tratamiento. Estos mismos resultados fueron observados anteriormente por otros
autores, cuando la cascarilla de arroz fue sometida a soluciones con diferentes
concentraciones de Hidroxido de Sodio. Los autores observaron que a mayor
concentracion de NaOH, el porcentaje de cenizas disminuyd desde 0.04% cuando
no se somete al tratamiento hasta 0.02% cuando se utilizé una solucion de 8% de
NaOH [17]. Esto probablemente se debe a la formacion de “fly ash” que conduce a
una disminucién de cenizas. Se debe aclarar aci que estos datos de la Tabla 1
corresponden solo a una réplica y puesto que los materiales sufrieron
modificaciones que no fueron homogéneas en toda la superficie, se recomienda un

mayor numero de réplicas para obtener datos mas representativos de la muestra.

Tabla 1. Resultados obtenidos en el Analisis proximo en base seca de los
materiales estudiados.

' . Fique Fique

Fique sin . .

_ modificado modificado
tratamientos
con NaOH con ZnO
MATERIAL

VOLATIL (%) 97,16 99,02 94,62
CARBON FIJO (%) 0,048 0,34 0,22

CENIZAS (%) 2,79 0,63 5,2
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3.2ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La Figura 2 muestra los espectros de Infrarrojo para las tres muestras. La Figura
2a correspondiente al espectro de las fibras de figue modificadas con ZnO, ésta
muestra dos bandas caracteristicas 1553.40 y 1406 cm™. Estas bandas
corresponden a las vibraciones de estiramiento de los enlaces COO-Zn. Estas
bandas no estan presentes en el espectro Infrarrojo del fiqgue modificado con NaOH.
Figura 2b. De esta manera el espectro infrarrojo evidencia la modificacion de la
superficie de las fibras con ZnO. Otros autores han indicado la presencia de estas

bandas en la sintesis de nanoparticulas de ZnO [18,19].

El espectro infrarrojo de las fibras de fiqgue modificadas con NaOH conduce a la
disminucién de la banda de OH a 3334.66 cm™, cuando se compara con el espectro
de la Figura 2c de la muestra de Fique sin ningun tratamiento. Esto es explicado
debido a que en el fique sin ningun tratamiento, los grupos OH de la celulosa y de
la hemicelulosa no presentan ninguna modificacion, mientras que los grupos en la
muestra tratada con NaOH, los grupos O-H han sido reemplazados parcialmente
por grupos O-Na. Adicionalmente, el espectro de la Figura 2b no presenta las
bandas correspondientes a los grupos carboxilicos que si estan presentes en la
Figura 2c. La disminucién de grupos carboxilicos en las muestras tratadas con
NaOH se debe a la reduccién de lignina y hemicelulosa que tienen en sus

estructuras grupos carboxilicos [18,19].

30



Figura 2. Espectro Infrarrojo de la muestra de fique con Oxido de Zinc(a).
Espectro Infrarrojo de la muestra de figue modificado con NaOH(b).Espectro
Infrarrojo de fique sin ningun tratamiento(c).
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3.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La Figura 3a muestra un acercamiento de la muestra de fique que fue tratada con
ZnO, donde se logran ver ciertas las estructuras fibrosas del fique y estructuras
irregulares sin distribucion uniforme en diversos puntos [15,17]. La Figura 3b
corresponde a una imagen mas ampliada. La escala es observada en la Figura 3.
Se procede a investigar un punto especifico de la muestra. El analisis elemental
es observado en la Figura 4.

Figura 3. Muestra de figue con ZnO a una resolucién de 50 um en el microscopio
SEM(a). Muestra de fiqgue con ZnO, analisis de un punto especifico de la muestra(b).

Figura 4. Analisis de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X de la
muestra de fique con ZnO.
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Aqui se observa que la muestra del punto enfocado tiene ZnO. Se debe aclarar que
los picos de la Figura 4 no estan relacionados con la composicion cuantitativa, sino
que corresponde a un analisis cualitativo que confirma la presencia de Zinc y
Oxigeno. La presencia de carboén indicada por el espectro no aplica a las muestras

sino a los materiales usados para soportar las muestras.

3.4 ESTUDIOS TERMOGRAVIMETRICOS Y CALORIMETRICOS DE
DEGRADACION TERMICA EN NITROGENO

La pirdlisis en atmosfera de N2 de las muestras de fique correspondientes a fique
sin tratar, figue modificado con NaOH vy fique tratado con ZnO, fue analizada por
termogravimetria. Las muestras fueron calentadas desde una temperatura de 25
hasta 400°C con incremento de 10°C/min. Los datos termogravimeétricos son
mostrados en la Figura 5a donde la curva azul es la de la muestra de fique
modificado con NaOH, la curva roja es de la del fique natural que no recibié ningin
tratamiento quimico y la curva verde corresponde a la muestra de fique que fue

modificada con ZnO.

Se debe aclarar que las tres muestras presentan cambios quimicos en su estructura
quimica debido a los pretramientos efectuados, lo que cambia la actividad quimica
de cada muestra durante la degradacion termal, asi que cada muestra sigue
reacciones quimicas diferentes dependiendo de su estructura. Puesto que la
reaccion quimica ni la actividad quimica es la misma para las tres muestras, no
podemos hacer comparaciones de energias de activacion. Estos calculos se
podrian hacer solo si esas tres muestras fueran la misma y siguieran la misma

reaccion quimica.
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En la gréfica se observa un comportamiento similar para la muestra de fique sin
tratar y la muestra de fiqgue modificado con NaOH, donde la degradacion termal
ocurre entre 280 y 350°C para ambas muestras. De manera diferente, el fique
modificado con ZnO muestra una degradacién termal a un rango de temperatura
mas bajo, entre 225y 275°C. El analisis de termogravimetria diferencial es mostrado
en el Anexo A. Un andlisis mas detallado de la descomposicion en cuanto a la

lignina, y celulosa se observa en el Anexo B [20,21].

Los resultados de los estudios calorimétricos de la pirdlisis en atmdésfera de
nitrdgeno son mostrados en la Figura 5b. Estas curvas muestran dos eventos
termales correspondientes a las dos perdidas de masa principales observadas en
el andlisis termogravimétrico. El primer evento ocurre a una temperatura menor de
150°Cy el segundo evento termal que ocurre entre 250 y 400°C. El analisis de estos
resultados permite observar el consumo o la liberacion de energia de los eventos
termales y la temperatura critica correspondiente a estos eventos. Ver Tabla 2. Se
puede observar que cuando la muestra es tratada con ZnO, el segundo evento
termal corresponde a una liberacion de energia, de -76.83 J/g es decir, un proceso
quimico exotérmico, y una temperatura critica de la transicion de 309.67°C.
Mientras que la muestra de fique sin tratar permite ver que el segundo evento
corresponde a un consumo de energia de 103.2 J/g, es decir que es un proceso
endotérmico, con una temperatura critica de 366.90 °C. Adicionalmente, la muestra
tratada con NaOH presenta un segundo evento con una muy pequefia liberacion de
energia de energia de -12.89 J/g, y que esta alrededor de 358.90°C.

Se debe aclarar que cada una de estas muestras tuvo diferentes pretratamientos
quimicos, asi que el cambio de entalpias observadas se debe a que son muestras
muy diferentes asi que las reacciones de degradacion termal obedeceran
reacciones quimicas diferentes con diferentes cambios de entalpia. Es decir estos
pretratamientos cambian las reacciones quimicas que ocurren debido a los cambios

estructurales que ocurrieron en la biomasa.
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Estos datos confirman la ventaja de modificar las muestras de Fiqgue con NaOH, al
cambiar el proceso endotérmico de las fibras de fique sin tratamiento, a un proceso
levemente exotérmico, y a un proceso totalmente exotérmico cuando se modifican

con ZnO.

Tabla 2. Datos del cambio de entalpia y temperatura maxima de los eventos
térmicos durante la degradacién térmica en Na.

Entalpia del Tempefre.\tura Entalpia del Tempe'ra.ltura
. de maxima de maxima
Muestra primer ., segundo .,
evento (J/g) degradacion evento (J/g) degradacion
(°C) (°C)
Fique
modificado con +421.8 100.64 -76.83 309.67
Zn0O
Fique
modificado con +199.7 82.36 -12.89 358.56
NaOH
Fique sin +133.8 48.21 +103.2 366.90

tratamiento

3.5 ESTUDIOS TERMOGRAVIMETRICOS Y CALORIMETRICOS DE
DEGRADACION TERMICA EN AIRE

En la Figura 6a se observan los datos termogravimétricos de la pirdlisis oxidativa
en presencia de aire, realizada desde 25°C hasta 400°C con un incremento de
10°C/min. Aqui se observa, que la muestra de fique tratada con ZnO presenta una
degradacion a un rango de temperatura mas bajo, alrededor de 270°C, mientras
que las otras muestras de fique presentan el segundo evento termal alrededor de
325°C. Este comportamiento es muy similar con respecto a la pirdlisis en presencia
de Na.
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Al analizar los datos calorimétricos de la pir6lisis oxidativa de las tres muestras de
figue, Figura 6b, se observa gue los eventos termales donde ocurre consumo o
liberacion de energia coinciden con las principales pérdidas de masa observadas
en las curvas termogravimétricas. En el andlisis de las curvas de la calorimetria,
presentado en la Tabla 3, se evidencia que el fique modificado con ZnO presentan
un evento termal exotérmico en el que se libera -601.3 J/g alrededor de 317°C. La
muestra modificada con NaOH presenta un comportamiento altamente exotérmico
donde se libera -1588 J/g. Esto es debido al alto contenido de sodio, lo que favorece
el mecanismo de oxidacién. En el caso del fique sin tratamiento hay un leve
consumo de energia de 114 J/g en el segundo evento termal. Nuevamente en el
caso de pirdlisis oxidativa se observa un beneficio de recubrir superficialmente las
fibras con metales como Zn y Na, siendo mejor el papel jugado por Na que Zn al dar

una naturaleza netamente exotérmica durante la pirdélisis oxidativa.

Nuevamente aqui se debe aclarar que los cambios de entalpia observados se deben
a los cambios estructurales debido a los pretratamientos que afectan la actividad
quimica de las tres muestras tratadas. Al obedecer una actividad quimica diferente,
el figue pretratado obedece reacciones quimicas diferentes con diferentes cambios

de entalpia.

Tabla 3. Datos del cambio de entalpia y temperatura maxima de los eventos
térmicos durante la degradacion térmica en aire.

. Temperatura Entalpia Temperatura
Entalpia L del o
: de maxima de maxima
Muestra del primer - segundo -
degradacion degradacion
evento (J/g) =C) evento =C)
(J/9)
Fique modificado 13 41.76 601.3 317.76
con ZnO
Fique modificado ) g, 39.48 -1588 342.76
con NaOH
Fique sin +138.6 48.34 +114.6 367.10

tratamiento
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Figura 5. Curvas de TGA de figue modificado con NaOH, ZnO y sin tratamiento, en
una atmosfera inerte(a). Curvas de DSC de las muestras de fique modificado con
NaOH, ZnO y sin tratamiento en una atmosfera inerte(b).
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Figura 6. Curvas de TGA de figue modificado con NaOH, ZnO y sin tratamiento,
en aire(a). Curvas de DSC de las muestras de figue modificado con NaOH, ZnO y
sin tratamiento en aire(b).
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3.6 ESTUDIOS DE DEGRADACION FOTOQUIMICA

Debido a las caracteristicas fotocatalizadoras del ZnO reportadas por otros autores,
se verifico el efecto catalizante de ZnO en la degradacién en presencia de luz UV.
Se tomdé como muestra de referencia el figue modificado con NaOH. Se midio el
peso cada 15 minutos durante la degradacién. Como se observa en la Figura 7, las
dos muestras presentaron reduccion de masa pero en el caso de la muestra
modificada con ZnO la degradacion fue mas rapida y la reduccién de masa fue
mayor. Por ejemplo, se logra observar que el figue modificado con ZnO alcanza
una reduccién en peso de 18% en los primeros 45 minutos, mientras que el fique
modificado con NaOH alcanza una reduccion de masa méaxima de 15% al cabo de
105 minutos. De esta manera se comprueba el efecto catalitico del ZnO en la

degradacion fotoquimica de las fibras de fique [23].

Figura 7. Curvas de pérdida de peso del figue modificado con NaOH y ZnO.
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Se debe tener en cuenta que las fibras modificadas con ZnO presentaron porcentaje
de humedad mas alto que las fibras modificadas con NaOH, asi que la pérdida de
masa observada en estos experimentos se podria deber a una evaporacion de agua

preferiblemente que una degradacion de las fibras.
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4. CONCLUSIONES

1. Las muestras de fique fueron modificadas con NaOH y ZnO a través de
precipitacion quimica. Los resultados de Espectroscopia de Infrarrojo y

Microscopia Electronica de Barrido demuestran la modificacion de las fibras.

2. El pretratamiento con ZnO favorece cambios en la estructura quimica de las
fibras de figue, cambiando la actividad quimica durante la pirélisis. De esta
manera, estas fibras siguen reacciones quimicas exotérmicas. Durante el
proceso de pirdlisis de biomasa en presencia de aire, las fibras de fique que
fueron modificadas con NaOH siguen reacciones quimicas altamente

exotérmicas.

3. El andlisis gravimétrico bajo luz UV mostrd que las fibras modificadas ZnO
presentaron una mayor pérdida de masa en menor tiempo con respecto a la
muestra modificada con NaOH. Aunque se debe tener cuenta que la muestra
pueda tener humedad, asi que la pérdida de masa se podria deber a una

evaporacion.
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ANEXOS

ANEXO A. RESULTADOS CURVAS DTG

Figura 1. Curvas de DTG de fique modificado con NaOH, ZnO y sin tratamiento, en
una atmosfera inerte.
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Figura 2. Curvas de DTG de figue modificado con NaOH, ZnO y sin tratamiento,
en una atmosfera de aire.
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ANEXO B. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO SEGUN LA ESCRUCTURA
QUIMICA

Figura 3. Curvas de TGA de fique modificado con NaOH, ZnO y sin tratamiento, en
una atmosfera inerte.

100

as 0

80

B5
75

70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10
5
0
-5 10 25 40 55 70 B5 100 115 130 145 160 175 180 205 220 235 250 265 28D 285 310 325 340 355 370 385 400

Peso (%)

——Fibiras de Figue Modificado cgn NaQH
——Fibiras de Figue sin Tratamiento
Firas de Fiﬁque Muodificado cgn Zn0

Temperatura (°C) UNIVERSAL V454 TA INSTRUMENTS

En la figura 3, se muestran los termogramas para los tres tipos de muestras de
fibras de fique estudiado en una atmdsfera de N2 (fibras de fique modificado con
NaOH y ZnO, fibras de fique natural), donde se observo:

v Punto 1 Se presenta una pérdida de masa de aproximadamente 12,5% p/p
para la muestra de fibras de fique modificado con ZnO, en el intervalo de
temperatura entre 25-103°C, lo que puede ser atribuido a la evaporacion de
agua absorbida por la fibra, debido a su propiedad higroscopica.

v' Punto 2 Se observa una pérdida de masa de aproximadamente 4% p/p para
la muestra de fibras de fique modificado con ZnO, en el intervalo de temperatura
entre 103-189°C, correspondiente a la minima cantidad de agua que no se
evaporo en el intervalo de temperatura anterior.

v" Punto 3 Se presenta una pérdida de masa de aproximadamente 40% p/p para
la muestra de fibras de fique modificada con ZnO, en el intervalo de temperatura
entre 189-325°C, segun las referencias consultadas, la pérdida de masa se
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debe a la despolimerizacion de hemicelulosa y una parte de celulosa que aun
guedan en las fibras después de haber sido tratadas quimicamente.

Punto 4 Se observa una pérdida de masa de aproximadamente 10% p/p para
la muestra de fibras de fique modificado con NaOH y la muestra de fique sin
ningun tratamiento quimico, en el intervalo de temperatura entre 25-100°C,
correspondiente a la cantidad de agua evaporada que estuvo presente en las
fibras.

Punto 5 Se presenta una pérdida de peso de aproximadamente 11% p/p para
la muestra de fibras de fiqgue sin tratamiento quimico, en un intervalo de
temperatura entre 282-322°C y que puede ser atribuida a la celulosa que
naturalmente constituye las fibras de fique.

Punto 6 Se presenta otra pérdida de masa de aproximadamente 44% p/p para
la muestra de fibras de fique natural, sin tratamiento, en un intervalo de
temperatura de 322-390°C, perteneciente a celulosa y lignina que constituye
las fibras de fiqgue antes de ser modificadas superficialmente.

Punto 7 Se observa una pérdida de masa de aproximadamente 55% p/p para
la muestra de fibras de fique modificado con NaOH, que posiblemente se debe
a hemicelulosa, celulosa y lignina que quedaron en la muestra después de ser
tratada quimicamente. En un intervalo de 282-390°C.

El 30% p/p de material que queda después de la descomposicion térmica de la
celulosa presente en las muestras de fique sin tratamiento y modificado con
NaOH y ZnO, corresponde a: fosforo, calcio y otros materiales del tipo

inorganico.
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Figura 4. Curvas de TGA de fique modificado con NaOH, ZnO y sin tratamiento,
en una atmésfera de aire.
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En la figura 4, se muestran los termogramas para los tres tipos de muestras de
fibras de fique estudiado en atmdésfera de aire (fibras de fiqgue modificado con
NaOH y ZnO, fibras de fique natural), donde se observo:

v Punto 1 Se presenta una pérdida de masa de aproximadamente 17% p/p para
la muestra de fibras de fique modificado con ZnO y una pérdida de masa de
aproximadamente 8% para las muestras de figue modificado con NaOH vy sin
tratamiento, en el intervalo de temperatura entre 25-100°C, lo que puede ser
atribuido a la evaporacion de agua absorbida por la fibra, debido a su propiedad
higroscépica.

v' Punto 2 Se observa una pérdida de masa de aproximadamente 46% p/p para
la muestra de fibras de fique modificado con ZnO, en el intervalo de temperatura
entre 180-370°C, correspondiente a la minima cantidad de agua que no se
evaporo en el intervalo de temperatura anterior, la hemicelulosa y celulosa que
no se retird cuando las muestras fueron tratadas con las diferentes soluciones.

v' Punto 3 Se presenta una pérdida de masa de aproximadamente 65% p/p para
la muestra de fibras de fique sin ningun tratamiento, en el intervalo de
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temperatura entre 260-400°C, segun las referencias consultadas, la pérdida de
masa se debe a la despolimerizacion de hemicelulosa y una parte de celulosa
gue aun quedan en las fibras después de haber sido tratadas quimicamente.
Punto 4 Se observa una pérdida de masa de aproximadamente 13% p/p para
la muestra de fibras de fique modificado con NaOH, en el intervalo de
temperatura entre 250-325°C, correspondiente a la hemicelulosa y celulosa
que quedaron en las fibras tratadas con las solucion de NaOH.

Punto 5 Se presenta una pérdida de peso de aproximadamente 52% p/p para
la muestra de fibras de fique modificado con NaOH, en un intervalo de
temperatura entre 325-400°C. Esa pérdida puede ser atribuida a la celulosa y
lignina que naturalmente constituye las fibras de fique.
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