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PELICULAS FOTODEGRADABLES DE POLIPROPILENO QUE INCORPORAN
DIOXIDO DE TITANIO ACOPLADO CON BIOCHARS Y SU METODO DE
OBTENCION

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona con el campo técnico de los procesos de
tratamiento de residuos plasticos, en especial, con los métodos para la

fotodegradacién de peliculas de polipropileno.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los plasticos son polimeros derivados del petroleo que han sido ampliamente
utilizados a nivel mundial debido a que poseen notables caracteristicas como:
facilidad de produccion, versatilidad, bajo precio de adquisicion, resistencia al agua
y a la corrosion, estabilidad quimica, facilidad de moldeo y buenas propiedades de

aislamiento térmico y eléctrico [1].

Desde mediados del siglo XX, centenares de millones de toneladas de plasticos se
han producido en el planeta [1-4]. Para el afo 2018, la produccion mundial se
estimé en 359 millones de toneladas [2]. Actualmente, debido a la crisis sanitaria
ocasionada por el virus Covid-19, se ha aumentado vertiginosamente la demanda
de productos derivados de plasticos como tapabocas [5], o cual implica también
una mayor produccion de los polimeros que los conforman (PP y PE [5]).

Por su parte, en Colombia, de acuerdo con un informe publicado por la Asociacién
Colombiana de Industrias Plasticas (Acoplasticos), la capacidad instalada total local
para la produccién de resinas plasticas en el 2018 fue de 1.36 millones de toneladas,
de las cuales, el 74 % corresponden a las plantas de polimeros del PP y PVC [6].
El informe afiade que en el afo 2018 se importaron 793 mil toneladas de resinas
plasticas, de las cuales el 70% correspondieron a PE y PET, mientras que alrededor
del 8% corresponden al PP y sus copolimeros.

De manera general, las resinas de mayor uso en el pais son las de PE, PP, PVC,
poliestireno, PET vy las resinas de poliéster insaturadas [6]. Se reporta que en el
periodo 2016-2018, el sector de consumo que empleo la mayor cantidad de resinas
plasticas (54% del total) fue el de los empaques y envases [6], mientras que a nivel
mundial se ha reportado que alrededor de un tercio de la produccion de plasticos se
destina solamente para la industria de los empaques [7].
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Sin embargo, a pesar de las ventajas que conlleva el uso de los plasticos en la vida
cotidiana, cada vez mas es alarmante los efectos negativos que su inadecuada
disposicion final ejercen en el ambiente. Por ejemplo, en enero de 2016, la fundacién
Ellen MacArthur publicé un reporte titulado “La nueva economia de los plasticos:
repensando el futuro de los plasticos” [8,9], el cual presenta cifras estremecedoras
sobre el destino final de los empaques y envases plasticos. En 2013, segun el
reporte, se produjeron 78 millones de toneladas de envases y empaques plasticos
a nivel mundial. De éstos, el 40% terminé finalmente en rellenos sanitarios, el 32%
fue arrojado al ambiente, contaminando suelos y océanos; mientras que el 28% se
recolecto para un uso posterior, ya sea en incineracion (para produccion de energia)
o reciclaje. Se estima que solamente el 2% de las 78 millones de toneladas iniciales
mencionadas anteriormente fue reciclado para la obtencion de productos con
caracteristicas similares a los originales; mientras que el 8% se destiné para el
reciclaje “en cascada”, es decir a la elaboracion de productos con caracteristicas
inferiores a los plasticos originales.

El reporte afiade que en el afio 2013 se encontraban 150 millones de toneladas de
plasticos en los océanos, y como dato interesante, reporta que el 60% de los
plasticos que se recuperan en las operaciones de limpieza en las zonas costeras
proviene de la industria de los empaques y envases. Asimismo, se cree que el 60%
de todas las especies marinas alojan residuos plasticos en sus intestinos y que en
menos de 30 afos el océano tendra mas plastico que peces [10].

Dentro de las resinas que se emplean ampliamente en la industria de empaques y
envases, se encuentra el polipropileno, el cual es una poliolefina que se produce
desde el ano 1955 por medio de la polimerizacién de propileno empleando de
catalizadores organometalicos a base de titanio y aluminio [2,16]. El monémero del
PP es propileno, el cual es un gas que se obtiene por craqueo a altas temperaturas
de hidrocarburos de petroleo y propano [16]. El PP es uno de los plasticos mas
livianos, con una densidad relativa que toma valores entre 0.9 y 0.91 [2]. La
naturaleza apolar del polimero hace la capacidad de absorcion de agua del PP sea

baja.

El polipropileno es uno de los polimeros comerciales mayormente empleados en el
planeta. En 2018, la produccion de PP en el mundo fue alrededor de 69 millones de
toneladas, lo cual equivale al 19.2% del total de plasticos producidos en ese afo [2].
Entre los usos tipicos del PP se incluyen articulos esterilizables para hospitales
(jeringuillas), platos, componentes de lavavajillas, recipientes, piezas con tapa
integrada, parachoques, juguetes, botellas, aislantes eléctricos de cables y
alambres [16-18]. Algunas fibras se utilizan cada vez mas para textiles (p. ej.,
tapiceria, alfombras, felpudos de coche y exterior) y en cuerdas [2,16— 18]. Ademas,
el PP se puede moldear por extrusion y soplado para fabricar numerosos recipientes
para alimentos y peliculas plasticas [2,16—18].
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Ahora bien, debido a que los empaques, envases, tapabocas y demas productos a
base de polipropileno, a pesar de que provienen de un recurso no renovable como
el petrdleo, han mostrado ser necesarios para desarrollar las actividades cotidianas
de la sociedad mundial en general; y, teniendo en cuenta que su prohibicion podria
generar traumatismos en estas actividades por la habituacion de las personas y del
sector industrial a emplearlas; se hace necesario desarrollar productos que suplan
la misma necesidad, pero que no generen los mismos impactos negativos. En
especial, seria deseable que los nuevos productos tengan propiedades mecanicas
similares al PP y que ademas sean facilmente degradables.

Ahora bien, la fotocatalisis con TiO2 ha mostrado ser una tecnologia efectiva para
el tratamiento en fase acuosa, gaseosa y solida de sustancias peligrosas y
dificilmente biodegradables [25,27-29]. La fotocatalisis es un proceso avanzado de
oxidacion que se ha reconocido ampliamente como una alternativa viable a los
tratamientos convencionales de descontaminacion de caracter biolégico, quimico y
fisico. Esto se debe a que es un proceso no selectivo, atoxico, relativamente de bajo
costo y con el que, en muchos casos, se puede lograr la eliminacion completa de
los contaminantes [30].

Actualmente, el numero de fotocatalizadores disponibles es elevado y se pueden
clasificar en catalizadores basados en semiconductores, materiales compuestos,
oxidos complejos, polioxometalatos y compuestos organicos u organometalicos

complejos como porfirina, ftalocianina, metaloporfirinas y metaloftalocianinas [30].

Se han reportado estudios de degradacion fotocatalitica de plasticos en estado
sélido con TiO2 [12,13,25,26]. Sin embargo, dada la naturaleza quimica de las
poliolefinas y el TiO2, la aglomeracion del semiconductor dentro de la red polimérica
puede impedir que el proceso de degradacion sea efectivo. Esto se debe a que
disminuye el area interfacial entre el polimero a degradar y el TiO2, asi como
también, acelera el proceso de blanqueamiento, el cual disminuye la penetracion de

luz dentro de material [12,13].

Recientemente, se ha mostrado que el uso de residuos carbonosos obtenidos
mediante pirdlisis, como por ejemplo el biochar, en conjunto con didéxido de titanio,
es ventajoso para las aplicaciones fotocataliticas [54-58]. De manera general se
puede mencionar que los biochars son subproductos ricos en carbono sélido que
se originan a partir de la pirdlisis o gasificacion de la biomasa, en presencia de
concentraciones de oxigeno nulas o significativamente menores a las requeridas
para la combustién completa [59,60]. Actualmente estos productos son de gran
interés debido a las notables bondades que presentan para los ambitos agricola,
energético y medioambiental. Se pueden obtener de una variedad de materias

primas tales como madera, cascaras de nueces, aserrines, lodos de aguas
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residuales, pasto sin digerir de la industria bovina, heces de pollos, virutas de

madera, residuos plasticos, conos de pinos, paja [61-63], entre otros.

En la actualidad, existe un creciente interés en el uso de biochar como soporte de
TiO2 para aplicaciones fotocataliticas. Al ser un material rico en carbén (un material
con alta conductividad eléctrica), puede capturar o almacenar los electrones
fotogenerados en la capa de conduccién del TiO2, con lo cual la eficiencia en el

proceso fotocatalitico se mejora.

Una fuente biomasica empleada con frecuencia para la obtencion de biochars se
encuentra en los residuos de cocos ([73-77]. Teniendo en cuenta la alta produccién
-en condiciones regulares- a nivel mundial y en las regiones del Pacifico y del
Caribe colombiano del fruto del cocotero (cocos nucifera) y, a su vez, considerando
que los cuescos o cascara de coco representan una extensa fuente de residuos
biolégicos porque generalmente se desechan después de extraer la pulpa [81]; la
fabricacion de biochar a partir de residuos de cuescos de coco es una alternativa

altamente interesante.

En la literatura cientifica y en la de patentes no se reportan antecedentes que
divulguen procesos para la degradacion de PP, ni de ningun otro plastico por medio
de fotocatalisis que empleen char con TiO2 para la eliminacién de contaminantes
en estado sélido.

En este contexto, la presente invencién aporta la produccién de peliculas de
polipropileno fotodegradables a partir de la combinaciéon de TiO2 y biochars
obtenidos a partir de residuos de cuescos de coco, configurando una soluciéon
amigable con el medio ambiente que, ademas de permitir el aprovechamiento de
residuos biomasicos, presentaria un ahorro energético y econdmico en
comparacion con otros procesos convencionales de tratamiento de residuos

plasticos que requieren transformaciones quimicas o mecanicas.

OBJETO DE LA INVENCION.

En un primer objeto, la presente invencion revela un método de fabricacion de
peliculas fotodegradables de polipropileno que incorporan un material catalitico
basado en el acople por impregnacion entre TiO2 y biochars.

En la modalidad preferida de la invencion, los biochars son obtenidos mediante la

pirolisis de cascaras de coco.

En un objeto adicional, la presente invencion divulga la pelicula fotodegradable
obtenida, donde las relaciones masicas de TiO/biochar presentan valores entre 0.05 y 2
y donde el material compuesto TiOz/biochar se incorpora en el polipropileno en una

concentracion entre 0.5y 5% en peso.
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Los objetos anteriormente descritos, al igual que los objetos adicionales a que
hubiere lugar, seran expuestos al detalle y con la suficiencia necesaria en el capitulo
descriptivo que se divulga a continuacion, el cual constituira el fundamento del

capitulo reivindicatorio.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS.

FIGURA 1. Imagenes de microscopia electronica de barrido de algunas muestras
de biochar producido en la pirdlisis.

FIGURA 2. Evolucion de la degradacion (pérdida de masa) de las peliculas

plasticas.

FIGURA 3. Gréafica de la prueba de resistencia a la traccion de las peliculas. *El tipo
de pelicula corresponde a la nomenclatura presentada en el disefio experimental
(ver Tabla 1).

FIGURA 4. Gréfica de la prueba de elongacion en la ruptura de las peliculas. *El tipo
de pelicula corresponde a la nomenclatura presentada en el disefio experimental
(ver Tabla 1).

FIGURA 5. Vista fotografica de ejemplos de peliculas plasticas obtenidas por el
meétodo de la presente invencion: a) Peliculas a base de polipropileno virgen; b)
Peliculas de polipropileno con TiO2 P-25; c) Peliculas de polipropileno con el

material acoplado TiO2/biochar.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion surge como respuesta a la necesidad de proveer soluciones,
ambientalmente amigables, para la para la eliminacidn de peliculas plasticas de
polipropileno PP.

La descripcion de la realizacion de la presente invencién no pretende limitar su
alcance, sino servir como un ejemplo particular de la misma. Se espera que una
persona versada en la materia comprenda que las modalidades equivalentes no se

apartan del espiritu y alcance de la presente invencion en su forma mas amplia.

En un primer objeto, la presente invencion revela un proceso de obtencion de un
material catalitico de TiO2> modificado con biochars derivados de cuescos de coco
para la fotodegradacion en estado solido de peliculas plasticas de PP.

Dentro del contexto de la presente invencidn, el término “cuescos” debe entenderse

como el endocarpio o la capa dura que se encuentra adyacente a la pulpa (nucleo
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blanco) del coco. (El exocarpio es la capa dura y delgada que se encuentra en la
parte mas externa del fruto. Seguidamente se encuentra el mesocarpio, el cual es
la capa mas gruesa y esta compuesta principalmente por un material fibroso).

El proceso comprende las etapas de obtencion de biochar a partir de residuos
bioldgicos (cascaras de coco), por medio de reacciones de pirdlisis, ligeramente
oxidantes y una etapa de sintesis de las peliculas de polipropileno, empleando un

catalizador (TiO2) junto con los materiales carbonosos bioldgicos obtenidos.

En la evaluacion de la degradacion (bajo el efecto de la radiacion UV artificial) de
las peliculas, se consideran factores como: la temperatura y el porcentaje de agente
oxidante en la reaccion de pirdlisis de la biomasa; la relacion TiOz/biochar en el
proceso de impregnacion y la temperatura de calcinacidon empleada en el acople de
las particulas de TiO2 con el biochar.

La presente invencidn optimiza, simultaneamente, la fotodegradacion con TiO2 de
las peliculas plasticas en conjunto con las propiedades mecanicas, obteniendo un
nuevo material, amigable con el medio ambiente, para la elaboracion de productos
a partir de PP.

El proceso inicia con la obtencion del biochar, para lo cual, se selecciona el material
(cuescos de coco) con un tamano de particula menor a 250 um.

El material se somete a pirdlisis, la cual, se llevé a cabo en un sistema de seis
reactores en paralelo de lecho fijo. En esta etapa se lleva a cabo la deshidratacion
y desvolatilizacion controlada del material, con el consecuente aumento porcentual

del carbono fijo.

La entrada y salida de gases a los reactores se dio por medio de una tuberia de
acero inoxidable. En esta configuracion, el material precursor (cuescos de coco con
tamafo de particula reducido) se sostiene dentro de los reactores por medio de
mallas de acero inoxidable, las cuales, a su vez, permiten el flujo de la mezcla de

gases (N2 y O2) a través del lecho de cuescos triturados.

Cada uno de los 6 reactores se alimentd con 25 g de cuescos de coco con
granulometria < 250 ym. En los ensayos experimentales para la obtencion de
biochar se variaron dos factores: la temperatura en la reaccion de carbonizacion, y
el porcentaje en volumen (%v/v) de oxigeno en la mezcla de gases (N2 y Oo)

entrante.

Los valores de temperatura se seleccionaron teniendo como referencia la
temperatura de maxima velocidad de desvolatilizacion para diversos tipos de
cuescos de coco (Tmax aprox. = 350 °C [103—109]), de la siguiente manera: el nivel
de temperatura inferior fue Tmax — 0.2 Tmax; mientras que el valor de temperatura

superior se tomo6 como Tmax + 0.2 Tmax. Por otra parte, los niveles extremos de

6
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porcentaje de oxigeno en el diseio experimental fueron 0 y 5%. Estos valores
corresponden, respectivamente, al nivel minimo para una reaccion de pirolisis (0%
de O) y un valor tal que no afectara notoriamente el rendimiento en la reaccién de
pirolisis (5% de O2). Se exploré el efecto del porcentaje de oxigeno en el disefio
experimental con la intencidn de evaluar la incidencia en la capacidad hidroéfila del
material [110,111], la cual puede mejorar la interaccion con las particulas de TiO2 y
la humedad, asi como en la generacion de los radicales hidroxilos mediante la via

fotocatalitica.

A continuacién, se presente un esquema de la reaccién de pirdlisis de la biomasa
en el que se muestra un ejemplo de los paquetes de anillos aromaticos que
conforman el biochar, que es el producto solido de la reaccién. Dentro de los
productos de la pirdlisis también aparecen sustancias gaseosas (hidrocarburos
volatiles, CO2, CO, H20) y liquidas (alquitran, bioaceites):

8 S
p N e Pirslisis
@V ST e ' —p
) - Biochar
\)\°$ 7

o w
.02 o <
\:\%(\\“ 2 , 4 \ / °
Productos de la pirdlisis: gases (mezclarica en
Biomasa hidrocarburos volatiles, CO2, CO, H20), liquidos

(bioaceites), sélido (biochar)

El flujo total de gases de entrada (N2 y O2) se fijo en 4210 ml/min, mientras que la

velocidad de calentamiento fue de 10 °C/min.

El porcentaje de rendimiento de produccién de los biochars respecto a la masa de

entrada de cuescos de coco se calculd con la siguiente formula:

masa de biochar
%Rendimiento de produccién = x 100 (1)
masa de entrada de cuesco de coco

En una modadlidad particular de la invencion el fotocatalizador empleado es un
forma comercial del TiO2, P-25, en forma de polvo fino de color blanco, con una
composicién aproximada de 80% de anatasa y 20% de rutilo; el diametro promedio
de las particulas primarias es de 21 nm, con un area superficial especifica de 50 m?
g-1y una densidad de aproximadamente 4 g cm-3.

El procedimiento de acople de las particulas de TiO2 con el biochar comprende las

etapas que se describen a continuacidon, exponiendo condiciones técnicas
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particulares, mas no limitativas, a efectos de su posible realizacién por parte de un

experto medio en la materia:

- Se realiza la sonicacién por 20 minutos de la cantidad adecuada de TiO2 en
presencia de solvente, preferiblmente, agua bidestilada, empleando una
razon de 5 mg de TiO2 por cada ml de H20;

- Luego, a esta suspension de TiO2, se afiade la cantidad apropiada de biochar
junto con agua bidestilada para obtener una concentracion total de 5 mg de
sélido por cada ml de H20;

- La mezcla resultante se agita mecanicamente de manera continua durante 4
horas por medio de un agitador horizontal, operado a 115 RPM;

- A continuacioén, para la separacion de la fase sélida (TiO2/biochar) de la fase
liquida (agua bidestilada), se realiza la centrifugacion de la suspensién, a una
velocidad de 10000 RPM durante 20 minutos;

- Luego, se realiza una decantacién para eliminar el sobrenadante de los
viales de centrifugacion;

- El material sélido humedo se somete a una etapa de secado. En este
procedimiento particular se secé en una estufa de laboratorio a 80°C durante
la noche);

- Obtener material TiO2/biochar (aproximadamente, 2g);

- Posteriormente, se continua con el proceso de calcinacion, en el que 0.6 g
de TiO2/biochar se calientan en un horno tubular, en presencia de una
atmosfera inerte (con N;) durante 30 min. Para alcanzar la temperatura
correspondiente de calcinacion, se emple6 una rampa de calentamiento de
10°C/min y;

- Luego de finalizar el calentamiento, el material es extraido del horno y
colocado en un desecador durante una hora para luego ser guardado de

herméticamente en viales plasticos.

Acople del compuesto biochar/TiO2 con polipropileno.

Para la fabricacion de las peliculas se emple6 un copolimero de polipropileno
comercial de alto impacto, en forma de pellets.

El acople entre el material TiO2/biochar obtenido en la etapa de impregnacion y el
polipropileno se hizo por medio de una extrusora LME 120. El procedimiento de
obtencion del TiO2/biochar-PP extruido comprende las etapas que se describen a
continuacion, exponiendo condiciones técnicas particulares, mas no limitativas, a

efectos de su posible realizacion por parte de un experto medio en la materia:

Se mezcla el material TiO2/biochar obtenido en la etapa de impregnacién con PP;
donde las relaciones masicas (0 de peso) de TiO2/biochar en el proceso de

8
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impregnacion (su acople) presentan valores entre 0.05 y 2, (preferiblemente, entre
0,1y 1,5); de manera que el porcentaje masico de esta carga (material compuesto
TiO2/biochar) se incorpora en el plastico PP en una concentracién entre 0.5y 5%
en peso, (preferiblemente entre 1% y 2%).

La mezcla de PP con TiOz/biochar se introduce a la tolva de alimentacion de la

extrusora, para obtener el material extruido de manera continua.

Luego de terminar el proceso de mezclado, el material resultante se prensé en
caliente para formar peliculas de, aproximadamente, 0.1 mm de espesor. Para ello,
se empleo una prensa Carver, aplicando una fuerza de 5000 Ib-f y una temperatura
de 175°C en ambas placas. El calentamiento se hizo durante 1 minuto con 700 mg
de material extruido y posteriormente, se dejo enfriar en aire por 30 segundos.

En otra modalidad de realizacion, luego de terminar el proceso de mezclado por
extrusion, el material resultante, en forma de pellets, se somete a una etapa

adicional de extrusion en una extrusora de pelicula soplada.

Como consecuencia del desarrollo de las anteriores etapas, se obtienen peliculas

plasticas de polipropileno fotodegradables.

Los ensayos de fotodegradacion se llevaron a cabo en un cuarto oscuro empleando
como fuente de radiacion dos lamparas ultravioleta (luz negra) de 15 W con pico
deemisién de 368 nm y valor maximo de irradiancia (para ese valor de longitud de
onda) de 1.75 x 10-5 W/cm2 nm, las cuales se ubicaron a una altura de,
aproximadamente, 7 cm sobre las peliculas. El experimento de fotodegradacion
tuvo una duracion de 25 dias, durante los cuales, de manera regular, se media el

cambio en la masa de las peliculas.

La degradacion de las peliculas se evalu6 directamente, midiendo la pérdida de
masa mediante el uso de una balanza analitica con sensibilidad de 0.1 mg. Para
ello, se empled la ec. (2):

3 m, — mg
% degr = 100 ¥ — (2)
m,

En donde % degr simboliza el porcentaje de degradacién de la pelicula, mo es su
masa inicial y ms es la masa de la pelicula después del proceso de fotodegradacion.

Por otra parte, la oxidacion de las peliculas se medié de manera indirecta, mediante
la deteccidn de los grupos carbonilos por analisis de espectrometria infrarroja con
transformada de Fourier. Se calcul6 el indice de carbonilos con la ec. (3). Este indice
se define como el cociente entre el area de la banda de absorcion del carbonilo, Ac
(comprendida entre 1700 y 1800 cm™), y el area de una banda de referencia, Ar, la

cual no sufre cambios durante el proceso de envejecimiento. En este caso, como
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referencia se selecciono la banda de C-H,con pico alrededor 2720 cm™,cuya area

se estimd entre 2700 y 2750 cm”’

. A
indice de Carbonilos = — (3)
Ar

Adicionalmente, con los datos de espectroscopia infrarroja también se determiné el
indice de hidroxilos, el cual es el cociente entre el area de la banda de absorcion de
los grupos hidroxilos, Aon (comprendida entre 3200 y 3600 cm™), y el area de la
banda de referencia, Ar, la cual se describié en el parrafo anterior. Este indice
también se ha empleado en la evaluacion de la extension de la fotooxidacidn de

poliolefinas y se puede definir matematicamente como:

. o Aon
Indice de Hidroxilos = . (4)
R

Por otra parte, se realizaron ensayos de traccidon para determinar ciertas
propiedades mecanicas de las peliculas tales como la resistencia a la traccion
(esfuerzo maximo de traccidn que puede resistir el material) y elongacién de ruptura
(elongacion que presenta el material en el momento de la ruptura), determinando la
curva de esfuerzo-deformacion del material. Con estas mediciones se pueden
comparar el desempeifio mecanico de las peliculas fabricadas con PP puro y PP
modificado (con TiO2 y biochar). Para realizar estas mediciones, las peliculas fueron
previamente cortadas con un molde estandar, en el que la longitud y ancho son
respectivamente 25 y 3 mm. Las propiedades mecanicas se evaluaron en una
maquina de ensayos universales, en la que la velocidad de la cruceta de

desplazamiento fue 10 mm/min.

Se tomaron 3 muestras de cada tipo de pelicula para realizar los ensayos, de
manera que para los analisis de los resultados se reporta el valor promedio.

En todas las combinaciones de PP-TiOz/biochar se utilizé una concentracion de 1%
de carga (TiO2/biochar), la cual esta dentro de los rangos sugeridos para el uso de
cargas en materiales compuestos que emplean TiO2 P25 [13].

En la Tabla 1 se muestra el disefio experimental hibrido central (416B con un punto
central) que se siguid para realizar los ensayos. Los valores en la tabla se
encuentran bajo la codificacion estandar. Por su parte, en la Tabla 2 se presenta el
disefio experimental con las unidades reales para cada nivel. Se realizé un analisis
de varianza (ANOVA) para verificar la idoneidad del modelo, junto con la
significancia de los factores principales y sus interacciones. La exactitud y
aplicabilidad del modelo propuesto a través de la metodologia de la superficie de
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respuesta, se evalué a través del valor F estadistico y el coeficiente de

determinacion (Rz).

De igual manera, se realizaron blancos de fotodegradacién de las peliculas virgenes
de PP (en ausencia de TiO2/biochar), asi como también se evalué el efecto del TiO-
solo en la degradacién de PP. Estos blancos se muestran sombreados en las tablas
mencionadas anteriormente (experimentos 18-21). Ademas, se realizaron dos

réplicas para evaluar la repetibilidad de los resultados.

Exp. T Ox TilBc Tcal
1 0 0 0 17317
2 0 0 0 -0.2692
3 -1 -1 -1 0.6045
4 1 -1 -1 0.6045
5 -1 1 -1 0.6045
6 1 1 -1 0.6045
7 -1 -1 1 0.6045
8 1 -1 1 0.6045
9 -1 1 1 0.6045
10 1 1 1 0.6045
11 1.5177 0 0 —1.0498
12 -1.5177 0 0 —1.0498
13 0 1.5177 0 -1.0498
14 0 —-1.5177 0 -1.0498
15 0 0 1.5177 —-1.0498
16 0 0 —1.5177 —1.0498
17 0 0 0 0
18 PP virgen

19 PP-TiO2-0.1%

20 PP-TiO2-0.5%

21 PP-TiO2-1.0%

Tabla 1. Disefio de experimentos para la produccion de las peliculas empleando
unidades codificadas. T: temperatura de pirdlisis, Ox: %v/v de Oz entrante en la
reaccion de pirdlisis, Ti/Bc: relacion de TiO2 y biochar en el proceso de

impregnacion, Tcal: temperatura de calcinacion de los materiales.

Adicionalmente, se plante6 la realizacién de la optimizacion simultanea de la
fotodegradacion y las propiedades mecanicas iniciales (resistencia a la traccion y
elongacion en la ruptura) de las peliculas aplicando el concepto de funcién de

deseabilidad.

Esto se realizé con el fin de encontrar los valores de los factores experimentales
que proporcionaran los mayores valores de degradacion del polimero y asi contribuir
con la reduccion en la contaminacion ambiental; asi como encontrar los mayores
valores de las propiedades mecanicas iniciales para que las posibles aplicaciones
comerciales —y cotidianas- de las peliculas sean lo menor posible afectadas.

11
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Exp. TPi, °C Ox, % TilBe TCal, °C

1 350 2.50 0.80 800
2 350 2.50 0.80 246
3 304 0.85 0.34 488
4 396 0.85 0.34 488
5 304 4.15 0.34 488
6 396 4.15 0.34 488
7 304 0.85 1.26 488
8 396 0.85 1.26 488
9 304 4.15 1.26 488
10 396 4.15 1.26 488
11 420 2.50 0.80 30
12 280 2.50 0.80 30
13 350 5.00 0.80 30
14 350 0.00 0.80 30
15 350 2.50 1.50 30
16 350 2.50 0.10 30
17 350 2.50 0.80 321
18 PP virgen

19 PP-TiO2-0.1%
20 PP-TiO2-0.5%
21 PP-TiO2-1.0%

Tabla 2. Disefio de experimentos para la produccion de las peliculas con unidades
reales. T: temperatura de pirdlisis (°C), Ox: %v/v de O2 entrante en la reaccion de
pirolisis, Ti/Bc: relacion de TiO2 y biochar en el proceso de impregnacion, Tcal:
temperatura de calcinacion de los materiales (°C).

En la Tabla 3 se muestra el area superficial de las muestras de TiOz/biochar
estimadas de acuerdo con la metodologia BET. El mayor valor de area superficial
en la Tabla 3 (171.2462 m2/g) corresponde al material obtenido a una a una
temperatura y porcentaje de oxigeno en la pirdlisis de 350 °C y 2.5%,
respectivamente, con una relacion de impregnacion TiO2/biochar de 0.8 y una
temperatura de calcinacion de 800°C.

Tipo de muestra Area superficial, m?/g
B-T 304, 0.85, 1.26, 488 75.60
B-T 350, 2.5, 0.8, 321 40.56
B-T 350, 2.5, 0.8, 800 171.25
B-T 350, 2.5, 1.5, 30 41.73
B-T 396, 4.14, 1.26, 488 145.83

Tabla 3. Area superficial de las muestras de Biochar/TiO2 de acuerdo con la

metodologia BET.

En la Figura 1 se muestran las imagenes de microscopia electronica de barrido de
algunas muestras de biochar/TiO2. Por medio de esta técnica, se puede verificar
que efectivamente las particulas de TiO2 fueron inmovilizadas en la superficie del

biochar y se puede verificar también su dispersion en el medio.
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Se presentan a continuacion cuatro modalidades de realizacion con sus respectivas

condiciones técnicas:

- El biochar fue obtenido a 350°C y 2.5% de Oz en la pirdlisis; la relacién de
TiO2/Biochar fue de 0.8 en la impregnacion y la calcinacion se llevé a cabo a
800°C.

- El biochar fue obtenido a 304°C y 0.85 % de O: en la pirdlisis; la relacion de
TiO2/Biochar fue de 1.26 en la impregnacion y la calcinacion se llevo a cabo
a 488°C.

- El biochar fue obtenido a 396°C y 4.15 % de O: en la pirdlisis; la relacion de
TiO2/Biochar fue de 1.26 en la impregnacion y la calcinacion se llevo a cabo
a 488°C.

- El biochar fue obtenido a 350°C y 2.5 % de O2 en la pirdlisis; la relacion de
TiO2/Biochar fue de 1.5 en la impregnacién y no hubo calcinacion.

La degradacion de las peliculas, evaluada como la pérdida de masa respecto a la
masa inicial de acuerdo con la ecuacion (2), se presenta en la Tabla 4.

*Tipo de pelicula TPi,°C Ox,%  TiBc  TCal,cc Degradacion

(%)

1 350 25 0.8 800 1.7

2 350 25 0.8 246 6.9

3 304 0.85 0.34 488 1.3

4 396 0.85 0.34 488 1.3

5 304 4.15 0.34 488 1.5

6 396 4.15 0.34 488 1.8

7 304 0.85 1.26 488 7.4

8 396 0.85 1.26 488 5.2

9 304 4.15 1.26 488 7.7

10 396 4.15 1.26 488 6.1

11 420 25 0.8 30 4.4

12 280 25 0.8 30 7.9

13 350 5 0.8 30 6.5

14 350 0 0.8 30 5.9

15 350 25 1.5 30 8.7

16 350 25 0.1 30 0.2

17 350 2.5 0.8 321 5.3

18 (PP-virgen**) - - - - 0
19 (PP-TiO2- 0.1%) - - - - 1.0
20 (PP-TiO2- 0.5%) - - - - 5.4
21 (PP-TiO: - 1%) - - - - 16.5

Tabla 4. Porcentaje de degradacién de las peliculas plasticas. Tiempo de exposicion
25 dias con radiacién con longitud de onda pico de 368 nm.

*El tipo de pelicula hace referencia a las peliculas que fueron producidas con los

materiales correspondientes al disefio experimental mostrado en la Tabla 1.

**PP-virgen, PP-TiO2 (0.1, 0.5 y 1%) corresponden a las peliculas obtenidas con
polipropileno virgen y polipropileno extruido con 0.1, 0.5 y 1% de TiO,

respectivamente.
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Enla Tabla 4 se presentan los valores de fotodegradacion de tres tipos de peliculas:
pelicula virgen de PP, peliculas fabricadas con TiO2 y peliculas fabricadas con
TiO2/biochar.

Los resultados de Tabla 4 indican que la presencia de las particulas de TiO2 y de
TiO2/biochar provocan la pérdida de masa de las peliculas poliméricas durante el
proceso de fotoexposicidn; mientras que la fotoexposicion de las peliculas de PP
virgen (sin presencia de TiO2 o TiO2/biochar) tiene un efecto despreciable en la
pérdida de masa de las mismas.

De manera preliminar, en la Tabla 4 se puede apreciar que el porcentaje de
degradacion de las peliculas que contienen sélo PP y TiO. aumenta con el
contenido de TiO2, alcanzandose una degradacion maxima de 16.5% con la
formulacion PP-TiO2 - 1% (polipropileno extruido con 1% p/p de TiO2).

La degradacion de las peliculas de PP con 0.5% de TiO2 fue ~5 veces mayor en
comparacion con las peliculas con una concentracion de 0.1% de TiOg2; a su vez, la
degradacion de las peliculas con 1% de TiO2 fue ~16 veces mayor que la obtenida
con 0.1% de TiO2 y 3 veces mayor que la obtenida con 0.5 % de TiO.. Esto se debe
a que a concentraciones mayores del fotocatalizador, existe un mayor numero de
sitios activos promotores de la generacion de especies oxidantes que promueven la

degradacion del polimero.

En cuanto al uso del material TiO2/biochar se muestra que los valores mas altos de
degradacion se obtuvieron en los tipos de pelicula # 2, 7,9, 12 y 15, con valores de
degradacion comprendidos entre 6.9 y 8.7%. Vale la pena resaltar que con el tipo
de pelicula #15 (obtenida con biochar sintetizado a 350°C y con 2.5 % v/v en la
reaccion de pirdlisis, con relacion de TiO2/biochar de 1.5 en el proceso de
impregnacion y sin calcinacidn) se obtuvo un porcentaje de degradacion de 8.7%,
el cual es equivalente a mas de la mitad del valor de degradacion maximo alcanzado

en los ensayos (16.5%).

En la Figura 2 se presenta graficamente la evolucion de la degradacion de varios
tipos de peliculas durante el tiempo de exposicion. En dicha figura se alcanza a
apreciar la notable diferencia entre la degradacién obtenida en las peliculas tipo 21
y 15 (que corresponden respectivamente a las fabricadas con TiO2 y TiOz/biochar
de acuerdo con las condiciones mostradas en la Tabla 1, en comparacién con las

peliculas tipo 18, que son las de PP virgen.

Ahora bien, con el fin de comprobar que la insercién de las particulas de TiO2 y de
TiO2/biochar en la matriz polimérica aumento la fotodegradacion de las peliculas, se

hizo seguimiento a la evolucion de los grupos carbonilos en las mismas.

Por otra parte, en las peliculas también se evidencia un aumento en las sefales de

grupos OH comprendidas entre 3050 y 3570 cm™' a medida que transcurre el tiempo

14
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en el proceso de degradacion. Estas sefiales aparecen debido a la formacién de
compuestos del tipo hidroperoxido y alcohol durante el proceso de fotooxidacion
[25,124] y, ademas, debido a la humedad presente en las peliculas gracias a su
capacidad hidrdfila. La sefial se detecta con mayor intensidad para el composito PP-
TiO2, dada la elevada capacidad hidrofila de TiOz2, en conjunto con la gran actividad

fotocatalitica que genera los productos de oxidacion mencionados anteriormente.

En la Tabla 5 se reportan los indices de hidroxilos. En conjunto con el indice de
carbonilos, el indice de hidroxilo también se ha empleado para evaluar la extension

de la fotodegradacion de poliolefinas [124].

La Tabla 5 reporta los resultados obtenidos al dia 25 del proceso de

fotodegradacion:
: . . . indice de
Tipo de pelicula indice de Carbonilos hidroxilos
PP-virgen 0.8 0.0
PP-TiO2/Biochar (#15) 11.4 10.5
PP-TiO2 (#21) 7.5 18.1

Tabla 5. indice de carbonilos e hidroxilos de las peliculas foto-oxidadas (dia 25).

Como era de esperarse, los indices de carbonilos e hidroxilos de las peliculas de
PP virgen luego de finalizar el proceso de fotoexposicién fueron bajos (0.8 y 0.0,
respectivamente), especialmente considerando la duracion del proceso de
degradacion (25 dias). Este hallazgo es consistente con lo reportado en la literatura
para la degradacion fotooxidativa de polipropileno [13,47,124].

Ahora bien, los altos indices de carbonilo e hidroxilos para las muestras con TiO2 y
TiO2/Biochar muestran que la incorporacion de estos materiales en la matriz

polimérica acelera su proceso de degradacion.

El aumento en la relacién de TiO2/biochar aumenta la proporcion de TiO2 en las
peliculas de polipropileno, lo cual aumenta la proporcion en que se generan las
especies oxidativas responsables de la degradacion del polimero.

Adicionalmente, entre mayor proporcidn de particulas de TiO2 en las peliculas (por
una mayor relacion TiO2/Biochar en el proceso de impregnacién discutido en este
trabajo) se tendrian mayor numero de centros con caracter altamente hidrofilo que

beneficiarian el proceso de fotocatalisis.
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Los resultados de los experimentos realizados con el disefio experimental central
hibrido fueron empleados en la obtencion de un modelo matematico para la
prediccion de la degradacién de las peliculas a través de la metodologia de
superficie de respuesta con Statgraphics 18. Los factores considerados fueron los
mismos presentados en la Tabla 1 (Temperatura de pirdlisis, % de oxigeno en la
pirolisis, relacion de TiO2/Biochar en la impregnacion y temperatura de calcinacion).
El modelo matematico de la degradacién de las peliculas se presenta a

continuacion en la ec. (8), en la cual:
Ti
Tpyrol, %02, 5y Tcal

Representan la temperatura de pirdlisis, el porcentaje de oxigeno en la pirdlisis, la
relacion de TiO2/Biochar y la temperatura de calcinacion, respectivamente.

% Degradacion

= —2.43058 + 0.0166968 * Tpyrol — 0.354914 %0, + 20.5445
*Ti/B — 0.00899001 * Tcal — 0.0000386296 x Tpyrol?

+ 0.00148221 * Tpyrol * %0, — 0.0242202 * Tpyrol = Ti/B

+ 0.0000338191 * Tpyrol x Tcal — 0.022261 %02 + 0.0823452
* %0, * Ti/B + 0.0000522694 * %0, * Tcal — 3.85568 * (Ti/B)?

— 0.0010934  Ti/B * Tcal — 0.00000983988  Tcal?

8)

En la Tabla 6 se presenta la combinacion de los niveles de los factores del disefio
experimental que maximizan la degradacion de las peliculas de PP modificadas con
TiO2/Biochar. En la tabla se presenta que con una temperatura de pirdlisis baja
(280°C), un porcentaje de oxigeno alto (~4.1%), con una relacion de TiO2/Biochar
en la impregnacion alta y con temperaturas bajas de calcinacion (30°C) o ausencia
de calcinacién, se podria obtener un valor maximo de degradacion (11.5264%) de
las peliculas plasticas de PP- TiO2/Biochar, con las condiciones exploradas. En este
punto, resulta pertinente resaltar que las condiciones de maximizacion de la
degradacion se obtienen con las condiciones energéticas mas bajas en los procesos

térmicos empleados (bajas temperaturas de pirdlisis y calcinacion).
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Factor Nivel bajo Nivel alto VaIPr para ol
6ptimo
Temperatura de pirdlisis 280.0 °C 420.0°C 280.0°C
Porcentaje de oxigeno o o o
en Ia pirdlisis 0.00% 5.00% 4.09%
Relacion de TiO2/Biochar 0.1 1.5 15
Temperatura de 30.0°C 800.0°C ~30.00 °C

calcinaciéon

Tabla 6. Combinacién de los niveles de los factores del disefio experimental para
maximizar la degradacion de las peliculas de PP/TiO2-Biochar. (Valor 6ptimo de
degradacion: 11.53%).

En las Figuras 3 y 4 se muestran los valores promedio de la resistencia a la traccion
y elongacion a la ruptura de las peliculas antes de ser expuestas al proceso de
fotodegradacién. Como se nota en dichas figuras, la incorporacion de las particulas
de TiO2 (0.1, 0.5y 1% p/p) y de TiO2/Biochar (1% p/p) en la matriz polimérica causé
una disminucién en las propiedades mecanicas de los materiales en comparacion

con el PP virgen.

Para el caso de la resistencia a la traccién, se tuvo una reduccion entre el ~30% y
~70% de las propiedades mecanicas con la incorporacion de particulas de
TiO2/Biochar al 1% p/p; mientras que para el caso de la incorporacién de las
particulas de TiO2 a 1% p/p (Tipo 21), se obtuvo la menor reduccién de la resistencia
a la traccion (~20%). Por otra parte, para el caso de la elongacion en la ruptura, para
la incorporacién de particulas de TiO2/Biochar se evidencid una reduccion
comprendida entre ~ 20% y ~ 80% respecto al material PP-virgen, mientras que
para el caso del TiO2 al 1% p/p la reduccién fue de ~ 30%.

Desde el punto de vista ambiental y comercial, la optimizacion simultanea de la
fotodegradaciéon de las peliculas en conjunto con sus propiedades mecanicas es
mas favorable que la optimizacién individual de cada uno de estos aspectos. En
este sentido, sera mas pertinente un tipo de pelicula de PP-TiO2/Biochar en el cual
se maximice tanto la fotodegradacion como su resistencia a la traccion y elongacion
a la ruptura en el inicio de su vida util. La maximizacion en la fotodegradacion
contribuira a la reduccion de los impactos ambientales al suelo y al agua que se
generan con el uso de los polimeros convencionales de la industria petroquimica;
mientras que la maximizacién en las propiedades mecanicas iniciales permitira que
se disminuyan los traumatismos en las aplicaciones comerciales de las peliculas

por la sustitucién del polimero convencional por uno fotodegradable.

En conclusion, la aplicacion de fotocatalisis con TiO2 acoplado con biochars
derivados de cuescos de coco y con radiacion ultravioleta artificial acelerd
notablemente la degradacion en fase solida de peliculas plasticas de polipropileno
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en comparacién con las peliculas virgenes. Aunque la degradacion de las peliculas
de PP-TiO2 (1% p/p) fue mayor que la observada en las peliculas de PP-
TiO2/Biochar, los valores de pérdida de masa e indice de carbonilos de las peliculas
de PP-TiO2/Biochar son mayores que los reportados en peliculas de PP con otros

semiconductores.

A su vez, los valores de las propiedades mecanicas del PP-TiO2/Biochar indican
gue este material puede ser util para la fabricacidn de productos plasticos de interés
comercial, teniendo en cuenta, especialmente, el impacto positivo que tendria su
capacidad inherente de fotodegradacion, al igual que la posible destruccion de otros
contaminantes a medida que transcurre la fotodegradacion. Ademas, configura una
ventaja ambiental el hecho de poder aprovechar de residuos solidos como los
cuescos de coco.

Aunque la presente invencion ha quedado descrita con las realizaciones preferentes
mostradas, queda entendido que las modificaciones y variaciones que conserven el
espiritu y el alcance de esta invencion se entienden dentro del alcance de las

reivindicaciones adjuntas.
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