T UNIVERSIDAD NACIONAL AUTbNOMA
Zr DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

ESTUDIO DE DEGRADACION DE UN COPOLIMERQ
COMERCIAL DE PHB-PHV

T E S | S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

INGENIERO QUIMICO
P R E 8§ E N T A

MANUEL GOMEZ GERARDO

MEXICO, D. F. ’ 1994

OYESIS CGN
- | FALL DE ORIGEN




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado septin el terna;

£ I’RGFESlDNALES

Presidente: Prof. Joaquin Palacios Alquisira exl\lﬂﬂc‘ DE QUINIBA
Vocal: Prof. Jaime Medina Oropeza

Secretario: Prof. Eduardo Marambio Dennett

Primer suplente: Profra. Alma Rosa Garcia Chérreton

Segundo suplente:  Prof. Marco Antonio Uresti Maldonado

Sitio donde se desarroll el tema:
Facultad de Quimica, UNAM.
Laboratorio 4-D, Anexo.

.

NV . Eafards Marsmi Do
. en C, Eddardo Marambio Dennett

Asesor del tema

gy

Mjnucl Gémez Gerardo
Sustentante




Agradezco la invaluable ayuda proporcionada por el Maestro Eduardo Marambio
Dennett para la realizacion de mi tesis. Gracias a su direccién, tiempo y motivacién se
pudo realizar un trabajo como éste. Reconozco en el Maestro Eduardo Marambio no solo

al asesor de tesis, sino al amigo que apoyé mi trabajo de principio a fin.

También agradezco la importante asesoria técnica brindads por la Maestra Martha
Jiménez para la realizacién de los experimentos de degradacién microbiologica, parte

fundamental en la investigacion de la tesis.

Finalmente, agradezco a mi medre y a mis hermanos el apoyo que siempre me han dado.



I

m

2.1

2.2
23
24,

3L
3.2
33.
34.

3.5,

4.1.

4.2.
4.3.

iNDICE

Objetivos.

Introduccién.

El Problema de la Acumulzcion de los Plésticos.
Plésticos Degradables.

Legislacién Concerniente a los Plésticos.

Impacto Ambiental.

Poli(3-hidroxibutirato) y Poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato).

Polimeros Biodegradables.

Biopo!: Copolfmero Bacteriano.

Aplicaciones Especiales.

Biodegradabilidad: Aplicaciones Compatibles con el Medio

Ambiente,

Aplicaciones Médicas.

Estudio Experimental.
Degradacidn Hidrolitica.
Degradacién Microbiolégica.

Degradacién de Biopo! en basura ordinaria; un caso practico.

Conclusiones.

Bibliografia.

21

22
25
29
31

34

35

38

52

63

70

78



CaAriTULO 1

OBJETIVOS




CAPITULO L
OBJETIVOS.

. Conocer el problema que representan los plasticos en el tratamiento final de desechos

s6lidos en México y el mundo.

. Investigar las alternativas que existen para enfrentar el problema del tratamiento final

de los plésticos y la opcion que representan los polimeros degradables.

. Conocer diferentes tipos de plasticos degradables as{ como sus usos ¢specificos y

potenciales, en especial los referentes al poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)
(PHB-PHV). ~

. Analizar y cuantificar el proceso degradativo de un copolimero comercial de poli(3-

hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) bajo diferentes condiciones.

. Evaluar el uso de! poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) como una alternativa,

dentro de un esquema global, para la solucién al problema del manejo y tratamiento

final de los desechos sélidos.
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CAPITULOII
INTRODUCCION.

2.1. El Problema de la Acumulacién de los Plisticos.

Por décadas la industria de los plasticos ha trabajado en la formulacién de materiales que
sean durables y resistentes a las condiciones del medio ambiente. La produccién de
plésticos en todo el mundo ha crecido répida y sostenidamente, en Estados Unidos es de
aproximadamente 60 mil millones de libras al afio. De la produccién de plésticos
alrededor del 30% se utiliza para la fabricacion de empaques que serdn desechados en un
tiempo relativamente coro. A medida que el uso de los plasticos se ha ido
incrementando, también se ha incrementado la preocupacion por la manera de‘darlcs

tratamiento final.

En México el consumo total de plésticos es de 1°270,000 toneladas al mes de las cuales

alrededor de 49% se convierten en basura en un tiempo corto.!

Los plésticos desechados son muy visibles como desperdicios cn rios, lagos, océanos y
carreteras y como una parte acumulable de los desechos sélidos en los basureros. Su
visibilidad y casi indestructibilidad han sido percibidas como problemas y han hecho de

los plésticos un objetivo del manejo de desechos sélidos.

En Estados Unidos los componentes plasticos de los desperdicios sélidos municipales

son un poco mds del 7% en peso y aproximadamente 18% en volumen. Para fines de

! Huerta. J, O, Técnicas y procesos para el reciclado del polietilen tercfialato, grado envase, aplicados ala
ciudad de México. Tesis. Facultad de Quimica, UNAM, pp 7. 1993.



siglo se espera que se incremente a alrededor de 10% en peso, Cerca de la mitad de los

desperdicios plasticos provienen de empagques.?

En Meéxico durante el afio de 1982 se produjeron aproximadamente 48,000 toncladas
diarias de basure, en 1990 fueron 62,000 toneladas diarias y se estima que para el afio
2000 serdn 100,000 toneladas diarias de desperdicios.? De esta basura un paco menos
del 6% son desechos pldsticos.* Los principales componentes de los desechos plésticos
en Meéxico son: polietileno de baja densidad (46% total de desechos pldsticos),
polietileno de alta densidad (22%), cloruro de polivinilo (11%s) y polipropileno (9%4).5

En respuesta a la atencién que se ha dado al problema de los desperdicios plésticos la
industria, legisladores, agencias del gobiemo y grupos defensores del medio ambiente
han buscado soluciones y tomado posiciones acerca de qué hacer con ellos en los

programas de mancjo de desechos sélidos.¢

El reciclaje de pldsticos est4 siendo ampliamente promovido por la industria, pero tan
solo un 1% de los plisticos es reciclado en Estados Unidos.? Otra opcidn, tomada por un
segmento mis pequefio de dicha industria, de los fabricantes de productos y otros, ha
sido el hacer plastico degradables. Después de aflos de desarrollar aditivos para mantener
la apariencia y propiedades de los plasticos, ahora se estdn buscando productos para
promover la fotodegradacion o biodegradacion. La mayoria de los plésticos sintéticos

puros son sensibles a la degradacién inducida por rayos ultravioleta debida a la presencia

1 Thayer, A. M. 1990. Degradable plastics t y in solid waste issues, Chem. &
Engineering N.7-14.

3 Deffis C. A, La basura es la solucién. Editorial Concepto. pp. 9-277. México, D. F. 1989,

4 Huerta. J. 0. Técnicas y procesos para el reciclado del polietilen terefialato, grado envase, aplicados a la
ciudad de México. Tesis. Facultad de Quimica, UNAM. pp 7. 1993.

$ Deffis C. A. La basura es la solucién. Editorial Concepto. pp. 9-277. México, D. F. 1989,

6 Thayer, A. M, 1990. Degradable plastics generate controversy in solid waste issues. Chem. &
Engineering N. 714,

7 Ibidem.




de impurezas que pueden iniciar reacciones de radicales libres. La adicién de
compuestos organometalicos o metélicos o la incorporacién de grupos funcionales
fotbsensitivos dentro de la cadena del polimero pueden ayudar a hacer més rdpido el

proceso fotodegradativo.®

En Meéxico, en el afio de 1990, se reciclaron 140,000 toneladas de desperdicios plésticos

que equivali6 a aproximadamente 1% del consumo de plistico durante el mismo aflo.?

La mayorfa de las resinas comerciales no se pueden biodegradar porque los polimeros

sintéticos de alto peso molecular no pueden ser asimilados por los microrganisnos.

El consumo anual de pelicula pldstica y espuma para empaciue en los Estados Unidos es
de 6.6 millones de toneladas, de los cuales 2.1 millones de toneladas son polietileno de
alta densidad (HDPE) y 2.2 millones de toneladas son polietileno de baja densidad
(LDPE); la mayor parte del LDPE se procesa como pelicula.

El polietileno puro es extremadamente resistente a la biodegradacién. En un estudio de
incubacién utilizando pelicula de polietileno marcada con C*, solamente 0.1% del C en
¢l polictileno fue degradado a CO, durante 2 aflos de incubacién en tierra.!® La
exposicién a radiacion ultravioleta que simuld 2 afios de exposicién ambiental antes de
la incubacidn, auments el grado de biodegradacién a un 0.5% durante un periodo de 2
aflos, La adicién de un fotosensibilizador quimico antes de la irradiacion aumenté la

pérdida de peso como €O, a 1.7% durante el mismo periodo.

8 Ibidem.

9 Huerta.J. O. Técnicas y procesos para el reciclado del polietilen terefialato, grado envase, aplicados a la
ciudad de México. Tesis, Facultad de Quimica, UNAM. pp 7. 1993,

10 Barak, P., Coquet, I, Halbach, T., Molina, J. 1991. Biodegradability of polyhydroxybutirate(co-
hydroxyvalerate) and starch-incorporated polycthylene plastic films in soils. J. Environ. Qual, 20:173-179
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En todos los casos, las tasas mds altas de descomposicién fueron medidas en los
primeros 100 a 200 dfas de incubacién y las tasas de descomposicién fueron

disminuyendo hacia el final del estudio.

Se ha estimado que el polietileno se degradarfa menos de 0.5% en un periodo de 100

aflos y 1% si se expone a la luz del sol durante 2 afios antes de la biodegradacién.!!

1t Ibidem.



2.2, Plésticos Degradables.

Generalmente el término "plésticos biodegradables" es punto de frecuentes debates; se
aplica por lo regular a articulos de plastico en los que la composicion del polimero ha

sido modificada para que pueda ser desintegrada bajo accién bioldgica.

La biodegradacion de pldsticos organicos se puede definir como la degradacién y
asimilacién de los polimeros  orgénicos por la accién de organismos vivos,
principalmente fungi y bacterias. La degradacién ambiental, cominmente mal [lamada
biodegradacion, resulta de los efectos combinados de la luz del sol, calor, agua, oxfgeno,
contaminantes, microrganismos, insectos y otros animales, y fuerzas mecénicas como el
viento, lluvia y tréfico vehicular, Los productos finales de la biodegradacion y de la
degradacién ambiental son muy diferentes, La biodegradacién involucra a un agente
biolégico que utiliza el polimero orgénico como substrato para obtener energfa y crecer,
asf el producto final de una biodegradacién completa seré la biomasa del microbio y, en

un ambiente aerdbico, CO, y agua.

La degradacién ambiental producida por la luz del sol y ¢l oxigeno puede resultar en una
perdida de resistencia a la tensién y fragilizacién del polimero sin llegar a perder masa
en forma medible, mientras la degradacion por fuerzas mecénicas simplemente reduce

piezas grandes de pldstico en piezas mas pequefias.

Una propuesta para hacer plisticos biodegradables es el mezclar un pequefio porcentaje
de almidén con un pollnlero..Los microrganismos rapidamente digieren el almidon,
debilitando y desbaratando el articulo de pléstico. Los fabricantes de estos polimeros
dicen que los fragmentos de pléstico restantes pueden ser fotodegradados si se exponen a

la luz con la ayuda de aditivos, o que se descomponen oxidativamente si se entierran. Si

12



no se degradan completamente por estos procesos, €l incremento en el érea expuesta o la
reduccién en el peso molecular puede hacer a los fragmentos més susceptibles de ser

atacados por otros medios.

Otros aditivos que promueven la degradacion de los plasticos incluyen alcanos de cadena
lineal como el dotriacontano, CjHgs. Altemativamente, se han incorporado a la
estructura de polimeros sintéticos mezclas quimicas que se asemejan a las existentes en
polimeros naturales. Ademds, otra opeidn es la de sintetizar pldsticos nuevos con enlaces
quimicos que scan mds facilmente biodegradados que los que hay en los pldsticos
comerciales usados actualmente. Como una alternativa para .aumentar la
biodegradabilidad de fos plésticos se han utilizado prooxidantes, substancias que
facilitan la degradacién fotooxidativa y fotosensibilizadores ultravioleta; éstos se han

adicionado a los polimeros para acelerar la degradacién ambiental.

El tiempo que toma a los plésticos degmda:se depende de varios factores. Entre e]los
estdn la composicién; propiedades fisicas como ¢l espesor, condiciones ambientales
incluidas la humedad, contenido de oxigeno, y temperatura para los biodegradables; y la
exposicion a los rayos ultravioleta para los fotodegradables. También la ingestién por
parte de inscctos y reacciones quimicas pueden contribuir a la degradacién, Un material
dado, solo se degradard por el mecanismo para el que fue disefiado cuando s¢ ponga o

deseche bajo condiciones favorables.

La mayorfa de los pldsticos fotodegradables y biodegradables han sido disefiados para
ser usados en aplicaciones especificas (o més importante, desechados bajo ciertas

condiciones).



'

. Los primeros usos de los plésticos degradables fueron, y contindian siendo, en articulos
como los anillos conectores de bebidas six-pack, bolsas de supermercados, bolsas para
basura; las cuales idealmente se descompondrian con su contenido en un basurero ,
bolsas para composteo y pafiales desechables. Estos articulos fueron seiialados como
problemas de contaminacién muy visibles, como focos de contaminacién en medios
ambientes marinos y causantes de problemas para la vida animal, ademds de ser

perdurables en los basureros.



2.3. Legislacién Concerniente a los Pldsticos.

En Estados Unidos, los legisladores comienzan a prohibir o limitar ¢l uso de plasticos, o
a exigir que se hagan degradables, como una solucién potencial a los problemas del
medio ambiente y de manejo de residuos. La opinion piblica, mediante grupos
defensores del medio ambiente, ha presionado a los legisladores para que presenten
propuestas al respecto. La respuesta de los legisladores ha sido muy grande, con cientos

de propuestas a nivel federal, estatal y local.

En 1990, 61 proyectos que tenfan que ver con pldsticos degradables fueron propuestos en
24 estados de los Estados Unidos. A nivel federal existen 3 propuestas muy
significativas: una es la H. R. 1439, que requerirfa que la Agencia de Proteccién
Ambiental (EPA, por su siglas en inglés) hiciera reglamentaciones que exigieran que
ciertos articulos fueran hechos de "materiales naturalmente degradables”, otra en el
Senado, 8. 1237, pide a la Administracion de Servicios Generales (GSA) la procura y
establecimiento de esténdares para plasticos degradables, y un tercer proyecto, propuesto
por el senador John Glenn, se llama "El Acta de Desarrollo de Articulos para Agricultura
basados en Plasticos" que ademas de fomentar €] desarrollo de plisticos con base de
almidén, incluye el hacer un estdndar nacional del sistema voluntario de codificacién
para identificar y separar los plasticos a reciclar y el afiadir un simbolo para reconocer a

los plésticos degradables.

Unicamente dos leyes federales refacionadas a los plésticos han sido promulgadas. Una
¢s en cumplimiento con el tratado internacional MARPOL Annex V para prohibir que se
tiren plasticos a los océanos. La segunda es una ley de 1987 que ordena que los anillos

conectores de los six-packs sean hechos de materiales degradables.



A nivel estatal, 29 estados han promulgado leyes para que los anillos conectores o las

bolsas sean degradables y 6 han legislado sobre estudios de pldsticos degradables.

Florida con inquictudes por su larga linea costera y los desechos plasticos en el ambiente
marino estd prohibiendo los anillos conectores, las bolsas no degradables y los empaques

de comida de espuma de poliestireno.

Rhode Island y Virginia del Oeste aplican impuestos a algunos productos no
biodegradables o no reciclables. Nebraska ha promovido una ley que impulsaria la
fabricacion de anillos conectores, bolsas y paftales degradables. De la misma forma,
lowa y Dakota del Norte y Sur estdn apoyando que se legisle en materia de plasticos

degradables.



2.4, Impacto Ambiental.

Las investigaciones de Ia EPA acerca del impacto de los plasticos degradables en el
manejo de los desechos sélidos se enfocan a dos dreas principalmente. Una es la
evaluacion de la degradacién de los plasticos bajo diferentes condiciones de! medio,
mediante el examen de los subproductos y de cualquier impacto ambiental que pudieran
provocar. La otra busca medir los efectos que tendrian los plésticos degradables en el

reciclaje de plasticos.

La jerarquia existente en fa EPA para el mancjo de desechos sélides no incluye a los
plasticos degradables. El plan integrado busca cambiar el manejo de los residuos sélidos
de los basureros hacia la reduccién de la fuente y reciclaje( que incluye el composteo de
comida y desperdicios). Estas opciones estin seguidas por la incineracién con

recuperacion de la energia y los basureros.

Actualmente, de acuerdo a la EPA, alrededor del 80% de los desechos sélidos son
puestos en basureros, 10% incinerado y 10% reciclado. Los principales componentes de
los desechos sélidos municipales son papel y cartén (36%), basura de jardines y patios

(20%), comida (9%), metales (9%), vidrio (8%) y plésticos (7%).12

12 Thayer, A. M. 1990. Degradable plastics generate controversy in solid waste issues, Chem. &
Engineering N. 7-14,
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Gréfica 2.4.1. Principales componenteé de los desechos solidos municipales
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Mucha de la controversia acerca de los pldsticos degradables estd en su comportamiento
en los basureros o rellenos sanitarios. La polémica estd enfocada principalmente a los
plasticos biodegradables, ya que los fotodegradables no se espera que se comporten de
mancra diferente a los pldsticos convencionales a menos que se haya fotodegradado
mucho antes de que se entierren. Las principales preguntas se refieren a que tan
efectivamente se degradardn los pldsticos, y cuales serdn los subproductos de la

degradacién.

A diferencia de la mayoria de los pldsticos comunes no degradables, ahora se tienen que
hacer consideraciones muy serias acerca de si los aditivos, tales como pigmentos y
colorantes, no se van a desprender de los materiales y lixiviar presentando riesgos a la

salud y al ambiente.

Estudios reci sobre los b s han mostrado que la rapidez de descomposicién

de cualquier material degradable cs extremadamente lenta, a pesar de que mucho més del

50% de la basura en un basurero es degradable.

Se ha encontrado que hay aproximadamente una disminucién del 7% en el volumen total
de la basura en un basurero en unos 10 afios. Mientras es lento en una cscala humana, es
un proceso relativamente rdpido cuando se considera que toncladas de solidos estdn

siendo convertidos en gas.

La EPA estd favoreciendo el discfio de rellenos sanitarios que se mantengan secos para
evitar la lixiviacion de cualquier sustancia, que controlen la conversién de materiales y

que eviten riesgos a la salud.



f

"Los expertos en materia de Ingenierfa Ambiental estdn de acuerdo que puede haber
variaciones en los basureros dependiendo del lugar debido, a condiciones de humedad,
temperatura y pH.1? Ellos estiman que hay aproximadamente 32 variables de las que
depende si un cierto material se va a degradar o no, en un periodo dado de tiempo, asf
que no es un problema de composicién, es mucho més complejo que eso. Todo lo que se
lograrfa al hacer un material més depradable es aumentar la probabilidad, pero como
solo sc estd ajustando una variable de 32, no hay garantia de que la degradacién se

llevard a cabo més répido.

Varios grupos defensores del medio ambiente estdn en desacuerdo con el uso de los
pl:isticos' degradables y basan este desacucrdo en 6 puntos. Estos 6 puntos son: los
plésticos degradables no van a extender la vida de los basureros, presentan peligros
potenciales a la salud y al medio ambicnte al liberar subproductos tdxicos, interfieren
con los esfuerzos para reducir la utilizacion y el reciclaje de los plasticos, continian
siendo una amenaza para la vida animal, hacen muy poco o nada para resolver los
problemas de contaminacién muy visible, y quizé incrementen el uso de pldsticos y la

contaminacién en su fabricacidn.

13 Ibidem
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CAPITULO III.
POLI(3-HIDROXIBUTIRATO) Y POLI(3-HIDROXIBUTIRATO-CO-3-
HIDROXIVALERATO),

3.1. Polimeros Biodegradables,

E! poli(3-hidroxibutirato) (PHB) y el poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHB-
PHV) son un grupo de poliésteres lineales biodegradables que son sintetizados por

fermentacién microbioldgica.

[-o-cH(ct) - cH, ~c(0)-], -[-o-cH(CH,CH,) - CH, ~€(0)-),
3HB - 3HV

La biosintesis de estos nuevos poliésteres presenta diferencias importantes de los
procesos de fabricacién de los polimeros industriales comunes, En particular, las

matetias primas no se restringen a ser productos derivados del petréleo.

Actualmente, la empresa Imperial Chemical Industries (ICI) de Inglaterra comercializa a
este grupo de copoliésteres, los cuales tienen las ventajas de los polimeros naturales y
sintéticos. Tanto el PHB como ¢l PHB-PHV son biodegradables y se obtienen a partir de
materias primas renovables, .se pueden fabricar en una planta quimica y son
termoplésticos; se pueden moldear y hacer fibras y pelicula en equipos de procesamicnto

convencional.

2



Esto se debe a que e} polfmero principal, el PHB, es producido por bacterias. Estos
microrganismos pueden crecer en grandes tanques sobre una variedad de substratos,
incluyendo aziicares naturales, etanol y hasta mezclas gaseosas de dioxido de carbono e
hidrégeno. Mediante un control cuidadoso del proceso, se estimula a las bacterias para
que acumulen grandes cantidades de PHB como grénulos intracelulares. La micrografia

electronica en la figura muestra una seccion de un cultivo de bacterias.

~ B iel
Micrografla de transmision electrénica mostrando

células microbianas seccionadas conteniendo
grinulos de PHB (amplificacién x 6300).14

Los microrganismos individuales pueden ser vistos claramente y cada uno estd lleno de
grinulos blancos de polfmero. Hasta un 80% del peso de las células (en base seca)
pueden ser grénulos de PHB.

14 Holmes, P. A. 1985. Applications of PHB, a mictobially produced biodegradable it Jastic. Phys.
Technol. 16:32-36.
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"EL PHB fue sintetizado y caracterizado por vez primera en el Instituto Pasteur de Paris
aproximadamente en 1925. Desde entonces ha sido ampliamente estudiado por los
bioquimicos, quienes han llegado a la conclusién de que las bacterias almacenan PHB
como una reserva de energfa, en una forma parccida a la que los mamiferos acumulan
grasa, El polimero fue una curiosidad académica hasta finales de los afios 50's cuando la
compaflia W. R. Grace en Estados Unidos, produjo pequefias cantidades para evaluarlas
comercialmente, Las eficiencias en €l proceso de produccion de Grace eran bajas y el
proceso de extraccién del polimero era dificil y costoso. Ademas, el pelimero producido

estaba muy contaminado con residuos de bacterias y eso dificultaba su procesamiento.

Fue hasta la década de los 70's cuando ICI comenzd a estudiar la produccion del PHB a
escala comercial, al hacer estudios para identificar materias primas que fueran

independientes de combustibles fosiles.

ICI emplea 1a bacteria no patogénica Alcaligenes eutrophus, un productor eficiente de

PHB para la fermentaci6n, utilizando glucosa como substrato. 5

El PHB es un termoplastico altamente cristalino con un punto de fusién alrededor de los
180 °C. Se le puede comparar con el poliptopileno en sus propiedades fisicas, porque
tienen similares temperaturas de fusion, grados de cristalinidad y temperatura de
transicién vitrea. Sin embargo, el PHB es quebradizo y més rigido que el polipropileno.
Ademis, sus propiedades quimicas son completamente diferentes teniendo el PHB una

menor resistencia a los disolventes, pero una mayor resistencia a Ia luz ultravioleta.

15 Ibidem,
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3.2, Biopol: Copolimero Bacteriano.

E! concepto innovador en el proceso de ICI es la adicion de un 4cido orgénico a la
glucosa que sirve como materia prima, lo que provoca que la bacteria produzeca un
copolimero aleatorio.

Actualmente, la compafiia utiliza 4cido hidroxivalérico y produce poli(3-hidroxibutirato-

co-3-hidroxivalerato) (PHB-PHV).

[Fo-cuciy-cn,-c0)-), -Fo-cricncr,)- e, ~.c)-),
3HB 3HV

La composicion del copolimero puede ser cambiada variando la composicién de la
materia prima, y as{ pueden ser producidos plasticos con una gama optimizada de
propiedades.

A esta serie de copolimeros se les dio el nombre comercial de Biopol. El proceso de
preduccién involucra la fermentacion bajo condiciones controladas, ruptura de las
células, extraccion y purificacion del polimero. El material resuitante es un polvo blanco
fino, que puede ser granulado, coloreado, modificado con aditivos y procesado por
técnicas convencionales,

El efecto que tiene el incorporar las unidades de hidroxivalerato a la cadena de PHB es el
reducir el nivel de cristatinidad y el punto de fusién. En términos mecénicos, esto da
como resultado que disminuya la rigidez € incrementa la resistencia del polimero. Lo
anterior se presenta graficamente en la s;iguiente figura que muestra el efecto del
contenido de hidroxivalerato en el médulo de Young (rigidez) y 1a resistencia al impacto

Izod.
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Asf las bacterias son capaces de producir una serie de copolimeros termopldsticos, los
cuales a un contenido bajo de hidroxivalerato son duros y quebradizos, asemejéndose al
PVC sin plastificar o al poliestiteno. En el rango intermedio de composiciones tienen un
buen balance de rigidez y resistencia, a composiciones altas de hidroxivalerato los
polimeros son maleables y resistentes con un tacto parecido al polietileno.

Los copolimeros pueden ser procesados sin aditivos, pero tienen una velocidad de
recristalizacion lenta después de fundidos, lo que dificulta su procesamiento. Por lo
tanto, ICI recomienda el uso de agentes nucleantes como el nitruro de boro (BN), yeso,
talco y microparticulas de mica los cuales facilitan ¢l proceso de fundido y también
mejoran las propiedades mecanicas.

Como la mayoria de los poliésteres, el Biopol es inestable a altas temperaturas y la
degradacién procede extremadamente rdpido amriba de 205 °C. A la temperatura tipica a
la que se procesa ¢l homopolimero, 185-190 °C, se debe tener cuidado de minimizar los
tiempos de procesamiento. Los copolimeros tienen temperaturas de fusién més bajas y

sufren menos problemas de degradacion a sus temperaturas de procesamiento, pero atin

16 {bidem.
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asf es necesario mantener los tiempos de procesamiento bajos, especialmente si se tiene
pensado reprdcesar los desperdicios.

En la grafica podemos ver las temperaturas de fusién (T,,) y las entalpfas de fusién ( H,)
para el poli(3-hidroxibutirate-co-3-hidroxivalerato) como funcién de la composicién de
sus monémeros. ‘

El valor de T;, para el homopolimero de PHB es de 178 °C, y el valor de T, para el
poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) con un 95% en mol de hidroxivalerato es de
108 °C. Un valor minimo de T,, (alrededor de 75 °C) se observa para una composicién
aproximada de 40% en mol de hidroxivalerato, que es donde se da la transicién de la red
cristalina. La curva de entalpfa de fusién ( H, ) contra composicién muestra un

comportamicnto similar a la curva de T, contra composici6n.
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17 Kunioka, M., Tamaki, A., Doi, Y. 1989. Crystalline and thermal propesties of bacterial copolyesters:
poly(3- hydroxybutyme-co -3+ hydmxyvalcra(e) and  poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate).
Macromolecules. 22:694-697.
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.Los grados estindar de Biopol son descritos como de un 95-96 % de pureza, y tienen
pesos moleculares en el intervalo de 400,000 a 750,000, Para investigacién médica y
farmacéutica, estdn disponibles grados especialmente purificados con pesos moleculares
de entre 30,000 a 750,000. Los diferentes grados de plastico estan disponibles como
polvo o granulos, con contenidos de HV de 0 a 20%. Las éreas de aplicacién previstas
son implantes médicos (100% PHB), moldeo de piezas relativamente duras (5% HV),
moldeo, extrusion y soplado (10% HV) y medicamentos de dosificacién controlada
(20% HV). También estin disponibles suspensiones de los plasticos en agua y

disoluciones en cloroformo.
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3.3. Aplicaciones Especiales.

El PHB y sus copolimeros han probado ser particularmente apropiados para este tipo de
desarrollo porque los materiales tienen un nitmero de propiedades tinicas que pueden ser
explotadas. Primeramente, el PHB y el PHB-PHV son épticamente activos, Cada unidad
monomérica de hidroxibutirato, y cada unidad de hidroxivalerato en el copolimero tiene
un carbono quiral y cada uno de estos esta en la configuracion D(-). Asi, las peliculas y

disoluciones de estos polimeros rotaran e plano de luz polarizada.

También la peculiar geometria quiral del PHB y del PHB-PHV ticne otras
consecuencias. Por ejemplo, el polimero puede ser potencialmente usado en
cromatografia para separar isémeros opticos si una de las formas interactuara mds
fuertemente con el centro quiral del polimero que la otta. Mas impottante aln, la
configuracién D(-) es la mds frecuentemente encontrada en la naturaleza. El mondmero
D(-)3-hidroxibutirato ¢s un conslitﬁyenlc normal de la sangre humana. Investigaciones
realizadas en ¢l Hospital Middlescx de Inglaterra han demostrado que este compuesto,
que puede ser obtenido mediante una hidrélisis del polimero, puede ser usado como una
fuente de carbono intravenosa u oral y tiene varias ventajas clinicas sobre la glucosa

cominmente usada.!8

Ademds del uso del polimero hidrolizado, muchos firmacos son activos solo en una
forma quiral y el PHB puede ser usado como intermediario en la sintesis orgdnica de
dichos compuestos. Investigadores de la Universidad de Tokio han reportado la sintesis

de seis quimicos a partir de mondémeros de HB.1?

'8 Holmes, P. A. 1985. Applications of PHB, a microbially produced biodegradable thermoplastic. Phys.
Technol. 16:32-36.
19 tbidem.
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Una segunda propiedad de importancia es que el PHB es piezoeléctrico. Asi, si los
cristales son deformados en una dircccién particular la direccién del momento dipolar

promedio cambiara y se producir4 una polarizacién.

El PHB tiene propiedades piezoeléctricas semejantes a 1a de los huesos. Ademds, se sabe
que los huesos son fortalecidos y reparados por estimulos eléctricos. Asi, se podria
fabricar un implante para fijar huesos fracturados, hecho d¢ PHB reforzado para
aumentar sus propiedades mecénicas, el cual estimularia el crecimiento del hueso y su
rehabilitacion. También el PHB tiene una ventaja mayor sobre otros termoplasticos,
dicho implante serfa biodegradable y podria ser dejado en su lugar para que cl cuerpo lo

absorbiera lentamente, sin necesidad de hacer una segunda operacién para removerlo.
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3.4, Biodegradabilidad: Aplicaciones Compatibles con ¢l Medie Ambiente.

El PHB y sus copolimeros son realmente biodegradables ya que pueden ser
completamente convertidos a dioxido de carbono y energla, bajo condiciones aerébicas;
o metano y agua, en condiciones anaerdbicas, por microrganismos como bacterias,
hongos y algae. La forma en que se produce la biodegradacién puede ser visto en la
figura, la cual muestra un mycelial fungus excretando una enzima extracelular para

solubilizar la superficie del PHB en la cual est4 creciendo.

grafla de barrido e!
crecimiento de mycelial fungé en la superficie de
PHB (amplificacién x 1260).2°

Los productos de degradacién solubles son absorbidos posteriormente & través de la
pared celular y son metabolizados. Esto distingue al PHB y sus copolimeros de otros
plésticos llamados biodegradables, que de hecho solo se hidrolizan y degradan a cadenas
solubles més pequefias sin la intervencion de especies bioldgicas. La rapidez con la que

procede la biodegradacién depende de muchos factores, notablemente aquellos con los

20 fbidem.
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que se relaciona la facilidad de colonizacién microbiana. El drea superficial es
importante, pero también lo es la textura superficial. en medios ambientes donde las
colonias bacterianas nacientes puedan ser quitadas fisicamente de superficies suaves y
lisas. Otros factores importantes son los factores ambientales como la demanda biolégica
de oxigeno y el suministro de otros nutrientes esenciales para el crecimiento microbiano,

por ejemplo nitrégeno y fésforo.

En general los ambientes en los que el PHB se va a degradar son, en orden de rapidez de
biodegradacion y empezando con el mis activo: drenajes sanitarios anaerébicos, tierra
bien humedecida, sedimentos marinos, drenaje sanitario aerébico, agua de mar, in vive
(en forma subcuténea o intramuscular) y finalmente in vifro a una tasa muy baja. La
velocidad de degradacion del PHB en la humedad del aire es despreciable, por lo tanto la
vida de un empaque de PHB o uno de sus copolimeros en una bodega o en el anaquel de
una tienda debe ser aceptz{blc. El PHB se degradard en sistemas de tratamiento de .
efluentes domésticos ya sea que tengan sistemas de digestibn anaerébica o lodos

activados aerébicos.

Muchos objetos que son desechados y Fenn'nian en los sistemas domésticos de drenaje
sanitario pueden ser hechos de PHB o uno de sus copolimeros. Entre estos objetos estdn
las peliculas pldsticas que sirven de barreras contra la humedad en los paiiales y en las
toallas sanitarias junto con algunas aplicaciones especiales de peliculas médicas en

hospil:_ales, y envases y recipientes de diferentes productos.

El PHB es particularmente apropiado para aplicaciones que involucran biodegradacion
en la tierra. Los contenedores de semillas y las vainas de pldstico para proteger a los
retofios de las plantas son objetos factibles, también se fabricarfan bolsas para la

recoleccion de basura; pero quizés el drea mas fascinante sea en la liberacién controlada.
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Si quisiéramos proteger al trigo invernal de una plaga, un insecticida apropiado podria
ser incorporado en grénulos de PHB y se sembrarfan junto con el trigo en otofio. Las
bacterias empezarian a colonizar al PHB y esto provocarfa la liberacién del insecticida
después de un perfodo de induccién de aproximadamente una semana, que es el tiempo
suficiente para que las semillas germinen en un ambiente libre de insecticida. El
crecimiento de las plantas y los microrganismos continuaria al final del otofio con una
liberacion concomitante del insecticida, A medida que el inviemo se aproxima, la
temperatura de la tierra desciende, se reduce la rapidez de la accién microbiana y se
libera una menor cantidad de insecticida, También la actividad de la plaga disminuye en
el invierno y el insecticida no es desperdiciado. En primavera la plaga re'gresa, pero las
més altas temperaturas de la tierra habrdn producido mayor degradacién microbiana de

los granulos de PHB y el ipsecticidn estd listo y esperando.

También hay varios usos para el PHB como matrices biodegradables para administracién

de firmacos en medicina veterinaria,
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3.5, Aplicaciones médicas,

Existen varios articulos en la literatura que describen el uso del PHB en la
administraci6n controlada de farmacos en medicina humana.2!+22.23,24 E{ polimero estd
en forma de microcépsulas que contienen al firmaco y se inyectan subcutdneamente
como suspensién o se hace una pildora por compresién y se administra oralmente, El
rompimiento del polimero da como resultado una dosificacién controlada del firmaco en
los tejidos circundantes,

Las dos caracterfsticas mds notables del PHB para aplicaciones médicas son: que es muy
biocon}gaﬁble, produciendo una respuesta del cuerpo excepeionalmente suave, y que la
rapidez de biodegradacién es lenta.

Las aplicaciones tipicas del PHB en los hospitales serfan gasas y, en forma de polvo
fino, como lubricante para guantes de cirujano.

Una aplicacion de alta tec‘nblogia para el PHB seria como un injerto vascular o arteria
hecho de fibras muy finas arrcgladas para formar un tubo impermeable ol agua de un
didmetro interno apropiado. En uso serviria como un andamio temporal para el
crecimiento de nuevo tejido y eventualmente seria totalmente reemplazado por tejido
natural. Esto evita la formacién de codgulos y el blogueo eventual en las arterias
sintéticas que surge como un resultado directo de la respuesta del cuerpo a un material

extrafio no degradable de la pared de la arteria.

21 Korsatko W., Wabnegg B., Tillian H. M. 1983. PHB-a biologically degradable vehicle 1o retard refease
of adrug. Pharm. Chens. 45:1004-1007

22 Holland, S. I., Jolly, A. M., Yasin, M., Tighe, B. J. 1987. Polymers for biodegradable medical devices
2 Hydroxybutyrate-hydroxyvalerate copolymers: hydrolitic degradation studies, Biomaterials. 8: 289-295
23 Wood, D. A. 1980. Biodegradable drug delivery systems. Int. J. Pharmaceut. 7: 1-18

2 Heller, J. 1984, Biodegradable polymers in controlled drug delivery. CRC Crit. Rev. Therapeut. Drug.
Carr. Syst. 1:39-90
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CAPITULOIV.
ESTUDIO EXPERIMENTAL.

Materiales.
Todos los experimentos se realizaron utilizando poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato) (PHB-PHV) con una composicidn, de acuerdo al fabricante, de 92% en

mol de hidrozxibutirato y 8% en mol de hidroxivalerato.

Las muestras del polimero se obtuvieron de Imperial Chemical Industries (Divisién de
Agricultura, Billingham, Reino Unido) bajo €l nombre comercial de Biopol. El polimero

s utiliz6 como fug recibido sin hacerle ninguna purificacién.

El PHB-PHV se procesé como peliculas a partir de disoluciones del plastico al 0.1% en
peso en cloroformo. Las pelfculas fueron procesadas por evaporacién de la disolucion y
se les dio el tamaflo adecuado dependiendo del tipo de experimento a realizar.

Posteriormente el pléstico fue secado en estufa de vacio a 25 °C.

El espesor de las peliculas fue determinado utilizando un tornillo micrométrico, se
hicieron mediciones a diferentes peliculas en el centro y las esquinas de cada una de
ellas y se registré el rango de los espesores. El espesor de las peliculas fue de 0.04 a 0.07

mm.
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Determinacién del Peso Molecular,
Para hacer el andlisis de degradacién del plastico, ademds de los cambios en las
propiedades macroscdpicas, se cuantificé como disminufa el peso molecular del PHB-

PHV.

En la bibliografia se mencionan varias referencias sobre métodos para determinar peso
molecular promedio de polimeros. Especificamente para el Biopol los métodos
utilizados son Cromatografia Permeable en Gel (CPG) y Resonancia Magnética

Proténica,28 26 .27 28.29

Al evaluar ambos métodos para utilizarlos en el trabajo experimental no se pudo
disponer de una columna apropiada para hacer las determinaciones por Cromatografia
Permeable en Gel. Esto fue debido a que se necesitaba una columna en la que se
pudieran utilizar muestras de Biopol disuelto en cloroformo, y en las columnas

disponibles no se podian utilizar soluciones de cloroformo.

Asf las determinaciones de peso molecular se hicieron mediante Resonancia Magnética
Proténica (RMP), con un espectrémetro Varian EM-390 operando a 90 MHz. Se
hicieron disoluciones del poliéster (50 mg/cm’) en CDCly y se utiliz6 p-diclorobenceno

como estindar interno para podet corter sus espectros.

¥ Doi, Y., Kanesawa, Y., Kunioka, M. 1990, Biodegradation of microbial copnlyesters poly(3-
hydroxybu(yrule-co-]-hydroxyvalcmle) and poly(3-hydroxybuty hydroxybutyrate).
Macromolecules. 23:26-31.

26 Kanesawa, Y., Doi, Y. 1990. Hydrolytic degradation of microbial poly(3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxlvalmte) fibers, Makromol. Chem., Rapid Commun. 1. 679 682.

27 Kunioka, M., Doi, Y. 1990, Thermal degradation of | copolyesters: poly(3-hydroxybutyrate-
co-3-hydroxyvalerate) and poly(3-| hydroxybutyratc-co-d- ydroxybutyrate). Macromolecules. 23: 1933-
1936,

28 Kunioka, M., Tamaki, A., Doj, Y. 1989. Crystalline and thermal properties of bacterial copolyesters:
poly(3-hydroxybutyrate- co-3vhydmxyvalcmte) and  poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate).
Macromolecules, 22:694-697.

29 Rabek. J, F. Experimental Methods in Polymer Chemistry. John Wiley & Sons. 1980
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4.1, Degradacién Hidrolitica.
4.1,1 Parte Experimental.

Los estudios de degradacién hidrolitica fueron hechos con peliculas del poliéster
(recténgulos de 40 * 30 mm). Las peliculas de pléstico sc hicieron disolviendo ¢l Biopol
en cloroformo y posteriormente procesdndolo por evaporacién come pelicula. El grosor

de las pelfculas estuvo en el intervalo de 0.04 2 0.06 mm.

Para los experimentos se utilizaron soluciones buffer comerciales de fosfato (0.01 M). Se
utilizaron 2 diferentes valores de pH para las pruebas: 6.6 y 7.0. Estos niveles de pH
fueron seleccionados porque se queria evaluar la degradacion hidrolitica del Biopol a los
niveles de pH del agua corriente y del pH existente en la tierra, también se queria medir

el efecto de un cambio pequefio en el pH sobre la degradacién del polimero.

Se escogieron tres diferentes temperaturas para hacer los experimentos 30, 54 y 80 °C.
Todas las pelculas de pléstico fueron pesadas en balanza analitica al comienzo de los

experimentos y después de terminado su periodo de degradacién hidrolitica.

Las peliculas fueron puestas en frascos que contenfan 40 ml de solucion buffer y se

mantuvieron a temperatura constante durante el experimento.

Las muestras de pldstico fueron periddicamente removidas (ver Tabla 4.1.1.), lavadas

con agua destilada y llevadas a peso constante para su posterior analisis.

Ademds de hacer los experimentos de degradacién hidrolitica se utilizaron muestras
testigo que consisticron en peliculas de Biopol puestas a una temperatura de 30 °C

durante los mismos intervalos de tiempo que los demés experimentos. Estas peliculas no
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fueron sumergidas en ninguna soluci6n buffer; el objetivo de estas muestras fue el poder

tener un patrén de comparacién y referencia para los demds experimentos,

Todos los experimento se realizaron por triplicado y Jos valores que se presentan en los

resultados son ¢l promedio de las mediciones de las tres muestras,

4,1.2 Resultados y andlisis.

El estudio de hidrolisis se hizo con peliculas de poli(3-hidroxibutirato-co 8% «3-
hidroxivalerato) en disoluciones buffer de fosfato (0.01 M) de pH 66 y 7.0 a
temperaturas de 30, 54 y 80 °C, Ademds, se utilizaron muestras testigo puestas a 30 °C

sin solucién buffer.
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4 La tabla 4.1.1. presenta los cambios en peso molecular promedio y la disminucién del

peso de las peliculas en los experimentos,

Tebla 4. 1. 1. Peso molecular y erosién de peliculas de poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)
después de degradarse hidroliticamente en disoluciones buffer de fosfatos de pH=6.6 y pH=7.0 a
de 30, 54y 80 °C.

Tiempo en Peso cpl R ién de peso
dias Mn*10 %
Testigo| [1) 340 100_
30°C [] 348 190
20 40
4 40 100
3 40 100
3 340 _ 100
97 340 100
Degradacién a [1} 40 100
30°C y pH~=6.6) 9 340 100_
: 20 . 349 100
34 340 100
43 kL 100
63 kTH] 99
97 205 99
Degradacitn al 0 340 100
30°C y pH=7.0 9 340 100
=20 40 100
: 4 40 99
- 40 99
L 22 99
. 9 300 [7]
Degradacién a [1] 340 100
54°C y pH=6.6 9 282 99
20 45 29
36 99
4 32 99
88 99
59 99
Degradacion a| 0 140 1
$4°Cy pH=1.0| 9
20 9.
K 162 »
43 134
9] %
70 99
Degradacién af 1] 1
80°Cy pH=7.0 9 ‘}2 &Q
20 23 98
70 26
43 58 96
63 4] 84
97 21 40
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Cambios en el peso molecular promedio.

La gréfica 4.1.1. muestra el peso molecular promedio en mimero (Mn) de las pelicules
de plastico como una funcion del tiempo de degradacion.

En la hidrélisis a 30 °C los valores de Mn permanecieron inicialmente sin cambio, y la
disminucién en el peso molecular se inicié después de un periodo de induccién de
aproximadamente 60 dias. Estos resultados fueron los mismos para los experimentos con
pH 6.6 y 7.0 a 30 °C. Por lo que podemos observar que la variacién que hubo en el pH
no afecté la rapidez con que se empez0 a degradar el polimero.

El periodo de induccién de 60 dfas puede corresponder al tiempo necesario para que €l
agua pudiera permear la matriz polimérica, Después de 60 dias la degradacién hidrolftica
del Biopol continua hasta llegar a pesos moleculares de alrededor de 295 000 a los 97
dias. Esto significa que el peso molecular del pléstico ha disminuido 13% en un poco
més de tres meses.

Si comparamos [a forma en que se ha degradado el Biopol a pH 6.6 y 7.0, a 30 °C;
podemos observar la misma tendencia y casi igual velocidad de degradacién en ambos
casos. Sin embargo, fa diferencia que encontramos es que las peliculas de pléstico que se
encontraban a pH=6.6 alcanzaron pesos moleculares ligeramente més bajos que las que
se encontraban a pH=7.0, a 63 y 97 dias. Las diferencias en los pesos moleculares de las
peliculas, entre ambas condiciones de pH, fueron en promedio 7000, ésto es solo un 2%

sobre el peso molecular promedio inicial.

En los experimentos hechos a 54 °C, la degradacién del polfmero se da més ficilmente y
los valores de peso molecular promedio disminuyen ripidamente con el tiempo. Se
observa de los datos experimentales que a los primeros 10 dfas de degradacién hay una
considerable disminucién en el peso mo]ec'ular promedio de las muestras. El grado de
degradacién después de 10 dfas, a 54 °C, es mayor que el que alcanzaron las peliculas a

30°C aiin después de 97 dias.
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A 54 °C, el peso molecular promedio de las peliculas de Biopol disminuyé 50% en
apfoximadaﬁ\eme 30 dfas, llegando finalmente a valores de peso molecular de 59,000
para pH=6.6 y de 70,000 para pH=7.0 después de 97 dias. En promedio el peso
molecular de las muestras que se estudiaron a 54 °C disminuy6 80% en los 97 dias que

durb la prueba,

En la gréfica 4.1.1. podemos observar como las curvas de pH 6.6 y 7.0, a 54 °C, siguen
una tendencia parecida a lo largo del intervalo de tiempo de degradacién. En los
primeros 30 dfas la degradacion de las peliculas que estaban a un pH=7.0 se dio mds
rdpidamente que la de las peliculas a pH=6.6. Sin embargo, después de 30 dias las
peliculas de Biopol a pH=6.6 se degradaron més répidamente. Finalmente la diferencia
en los pesos moleculares en las peliculas plésticas a los diferentes valores de pH,
después de 97 dias, fue de 11,000 lo que representa 3.2% del peso molecular promedio
original de las peliculas.

La pendiente de ambas curvas nos sugiere que después de 97 dfas atin pueden continuar

degradandose més las pellculas de pléstico.

Al clevar més la temperatura hasta 80 °C, la degradacion hidrolitica del Biopol, a
pH=7.0, se hace mis pronunciada. A los 15 dfas de haber iniciado el procese de
degradacién el peso molecular promedio ha disminuido ya un 50%. El vator final al que
llega el peso molecular promedio, después de 97 dfas de degradacion, es de 21,000, Esto
significa que después de 3 meses el peso molecular de las peliculas de Biopol ha
disminuido casi 94%. También, en este caso la pendiente de la curva indica que la

degradacion puede continuar después de 97 dias.

Las peliculas que se utilizaron como testigo no sufrieron modificacién en su peso

molecular promedio a lo largo del experimento.
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Retencién de peso.

La gréfica 4.1.2. muestra la retencién del peso (%) de las peliculas de pldstico como una
funcién del tiempo de degradacién.

De los resultados experimentales podemos observar que ni a 30 °C, ni a 54 °C ocurren
cambios apreciables en ¢l peso de las peliculas de Biopel durante el tiempo que
estuvieron expuestas a la degradacién hidrolitica (97 dias). Esto sucede por igual con los
dos diferentes buffers que estamos usando (pH 6.6 y 7.0). A lo largo del intervalo de
tiempo de degradacién sélo se aprecia que el peso de las peliculas llega a disminuir,
como maximo, un uno por ciento sobre su peso original, inclusive a 97 dfas. Por lo tanto

no ocurre erosién de las peliculas de plastico a 30 nia 54 °C.

A 80 °C se dan resultados diferentes, a esta temperatura se aprecian cambios mds
pronunciados ¢n el peso de las peliculas en el perfodo de estudio. Inicialmente, las
peliculas de Biopol man;iencn pricticamente su peso en los primeros 58 dias de
degradacién. Sin embargo, después de este tiempo las peliculas pierden 16% de su peso

inicial al dfa 63 y llegan a perder hasta 60% al dia 97 de la degradacidn hidrolitica.

Podemos notar de los resultados experimentales que el momento en que se comienza a
dar la disminucién en el pesc de una manera répida es cuando el polimero llega a un
peso molecular promedio menor a 50,000 (dfa 63). A partir de este momento podemos
observar como la pendiente de la curva aumenta y también aumenta la velocidad con la
que el polimero pierde peso. Asi, esta curva de degradacidn sigue dos etapas: la primera
que dira aproximadamente 40 dfas en los cuales el peso se mantiene casi constante y
podemos observar una curva ;;lana y horizontal; y la segunda etapa donde se da una

disminucién muy rdpida en el peso de las peliculas.



Pero no solamente sus propiedades microscépicas sufren cambios después de 40 dias,
también sus propiedades macroscdpicas se alteran. Las peliculas de Biopol se ponen mis
obscuras a medida que pasa el tiempo y aproximadamente a los 50 dias las peliculas se
empiezan a fragmentar y deshacer (ver fotografias) hasta hacerse pequefios pedazos al
finalizar el experimento.

Las peliculas testigo mantuvieron el mismo peso a lo largo de tedo el experimento.

Pelfculas de Biopol' después de 80 dias de degradacién hidrolitica.
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4. 1.3 Conclusiones.

El peso molecular de las peliculas de Biopol disminuye con el tiempo en los
experimentos de degradacién hidrolitica. La temperatura es el factor que més influye en
la velocidad de degradacién del plstico y en menor medida el cambio en el pH de las

soluciones bufler, al menos en el rango de pH estudiado.

La velocidad en la disminucién en el peso molecular aumenta de acuerdo a la siguiente

serie:

T=30°CpH=7.0<T=30°C pH=6.6<T=54°C pH=T7.0< T=54°CpH=6.6 <T=
80°C pH="7.0 ’

Lareaccion de degradacién hidrolitica del Biopol es la siguiente:

Fo-cuca,)-ca, - c(0)-], - [-o- cH(cH,cHy) - CH, - €(0)-], + H,0
© CH, -~ CH(OH) - CH, - COOH + CH, - CH, ~ CH(OH) - CH, -~ COOH
Elmecanismo y la cinética de la reaccién de degradacion hidrolitica ha sido estudiado y

se ha determinado que procede por el mecanismo de escisién aleatoria de los grupos

éster y que sigue una cinética de reaccién de primer orden,3¢ 31 32 .33

30 Do, Y., Kanesawa, Y. 1989, Makromol. Chem., Rapid Commun. 10:227.
31 Kanesawa, Y., Doi, Y. 1990, Hydrolytic degradation of microbial poly(3-hyd
hydroxnvalcmte) f bers. Makromol. Chem., Rapid Commun. 11:679-682.

1 Doi, Y., Kanesawa, Y., Kunioka, M. 1990, Biodegradation of microbial copolyeslers poly(3-
hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) and poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate).
Macromolecules. 23:26-3).

ybuty 0-3-
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Para poder comprobar esto debemos empezar por definir lo que e¢ el grado medio de

polimerizacién Xn:

Mn(0)

= 4.1
A= ity “n

donde Mn(0) y Mn(1) representan los valores de Mn al tiempo de degradacion cero y al
tiempo 4, respectivamente. Si la escisién de cadena es completamente aleatoria se seguird
una cinética de primer orden y por lo tanto, el valor de Xn ser una funcién lineal del

tiempo de acuerdo a la siguiente ecuacién;

_ Mn(0)
~ Mn(?)

Xn-1 — 1= kdt (4.2)

donde k, es la constante de velocidad de degradacién hidrolitica.

La gréfica 4.1.3. nos muestra a los valores de Xn-/ como una funcién lineal del tiempo
para las muestras del Biopol que estuvieron a 54 y 80 °C, lo que confirma que la

disminucion en ¢l peso molecular se debe a una escisién de cadena aleatoria.

La tabla 4.1.2. lista los valores de las constantes de velocidad k; para la degradacién
hidrolitica de las peliculas de pldstico. Estos valores fueron obtenidos por el método de
regresion lincal sobre los datos experimentales, E! valor més alto de &, (0.137 dfas") se
observé para las peliculas que estuvieron a una temperatura de 80 °C. Las que
estuvieron a temperatura de 54 °C, a pH 6.6 y pH 7.0, tuvieron valores de k; muy

parecidos de 0.045 dias™! v 0.039 dias’ rcspe'ctivamente.

3 Kunioka, M., Dai, Y. 1990. Therma! degradation of microbial copoly poly(3-hydroxybutyrate-
ca-3-hydroxyvalerate) and poly(3-hydroxybutyrate-co-d-hydroxybutyrate). Macromolecules. 23: 1933-
1936.
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Tablad.1,2,C de velocidad &, para la degradacién hidrolftica de de Biopol.

Experimento &, diag” Cocficiente de correlacifn
para las rectas ajustad

Testigo T=30°C nd nd
T=30°CpH =66 nd nd
T=30°CpH=70 . nd nd
T=54°"CpH =66 0.045 0.96

T= 54 °CpH= 1.0 0.039 0.97
T=80°CpH=17.0 0.137 0.95

nd: no determinado

Asf, nuestros resultados indican que una escision de cadena aleatoria por hidrolisis
ocurre a través de la matriz polimérica y que la velocidad de escision de cadena es

fuertemente dependiente de [a temperatura,
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4.2, Degradacién Microbiol6gica.

En el estudio experimental de degradacién microbioldgica se buscé conocer el
comportamiento del Biopol frente al ataque de microrganismos. El objetivo fue exponer
al Biopol a los diferentes microrganismos que con mayor probabilidad se pueden
encontrar en ambientes como drenajes sanitarios o basureros los cuales son lugares de

tratamiento final del Biopol.

Para esta seccion experimental s conté con cl apoyo técnico de la macstra Marlha
Jiménez del Departamento de Microbiologia de la Facultad de Quimica. La maestra
Martha Jiménez me proporcioné informacién directa acerca de que microrganismos
utilizar; en base a investigacion previa que ella habfa realizado sobre los tipos de
microrganismos que se pueden encontrar en drenajes y basureros de la Ciudad de

Meéxico.

En base a su informacién se decidié utilizar 5 diferentes microrganismos: Escherichia
coll, Aspergillus niger, Pseudomona aeruginosa, Staphylococcus aureus y Micrococos

luteus.

Esta seccién se enfocd a conocer la degradacién que puede suftir el Biopol frente a cada
uno de estos microrganismos de manera individual. Los expetimentos fueron disefiados

para tener en contacto al Biopol con solamente un tipo de microrganismo a la vez.

Sabemos que en la realidad, en un basurero o en el drenaje, ésto no ocurre asf y que
muchos diferente microrganismos pueden actuar al mismo tiempo. Sin embargo
quisimos ser lo més selectivos y especificos en la experimentacion para poder determinar

si un microrganismo dado degrada al Biopol o no.
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4.2.1, Parte experimental.

Los estudios de degradacion microbiolégica fueron hechos con pelfculas del poliéster
(rectdngulos de 40 * 30 mmy). Las peliculas de plastico se hicieron disolviendo el Biopol
en cloroformo y posteriormente fue procesado como pelicula por evaporacién. El grosor

de las peliculas estuvo en el intervalo de .04 a 0.07 mm.

Para los experimentos se seleccionaron 5 diferentes tipos de microrganismos. Estos
microrganismos fueron: Escherichia coli, Aspergillus niger, Pseudomona aeruginosa,

Staphylococeus aureus y Micracocos luteus.

Se preparé un medio de cultivo que se utilizé para sembrar a los microrganismos. El
medio de cultivo fue una disolucién buffer de pH 7.0. La disolucién buffer fue colocada

en varios matraces Erlenmeyer de 250 ml, en cada matraz sc puso 100 ml de buffer.

Todos los matraces con la disolucidn buffer fueron csterilizados cn autoclave durante 15
minutos a 121 °C. Posteriormente fueron colocados durante una semana en la incubadora

a 37 °C para asegurar que no hubiera crecimiento de microrganismos.
Después de este periodo se procedié a sembrar los microrganismos seleccionados. En
cada matraz Erlenmeyer se coloc6 1 ml de cultivo de microrganismos y se etiqueté de

acuerdo al tipo sembrado (ver tabla4.2.1.).

Todos los matraces fueron puestos en la incubadora a 37 °C, excepto los que contenfan

Aspergillus niger que se incubaron a 28 °C.
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Después de 7 dias se colocé una pelicula de Biopol en cada uno de los matraces y se
pusieron de nuevo en la incubadora. Previamente las peliculas habian sido esterilizadas
CO;I una disolucién de fenot al 7% y lavadas con agua para quitar cualquier resto de
fenol.

Las pelfculas de Biopol fueron pesadas en balanza analftica al inicio de los experimentos
y también después de pasar por su periodo de degradacion microbiolégica.

Las muestras de pléstico fueron periddicamente removidas (ver tabla 4.2.1),
esterilizadas con disolucién de fenol al 7% y enjuagadas con agua. Cada muestra fue
secada y llevada a peso constante antes de analizarla.

En estes experimentos también se utilizd un testigo que fue una pelicula plistica
colocada en un matraz Erlenmeyer que solo contenfa la disolucion buffer, sin
microrganismos, y puesta a la misma temperatura que el resto de los experimentos, 37
°C.

También se utilizaron como referencia matraces que solo contenian el medio de cultivo
mas un tipo de microrémismo, sin pléstico. Esto se hizo para los 6 diferentes tipos de
microrganismos. As{ se querfa observar la evolucién del crecimiento de los
microrganismos en ¢l medio de cultivo sin el plastico y apreciar las diferencias que

podrian existir y que serfan atribuibles al Biopol.

422 Resullados y anilisis.
En el estudio de degradacién microbiolégica de! Biopol se midieron los cambios que

sufrié el plastico en el peso molecular promedio y en el peso. Las peliculas fueron

removidas para su andlisis cada 15 dfas dusante un periodo de tiempo total de 105 dias.
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La tabla 4.2.1. muestra los resultados de los experimentos a lo largo de los 105 dias de

experimentacion.

Tabla4.2. 1.
Peso molccular y erosion de pellculas de poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxival ), Biopol, después de
degrad. microbic "u'
Tiempoen Peso molecpl Retenclén de peso
dits Mn*10” %t
Testigo ] 340 09
37°C i 340 00
30 340 00
45 2
60 30 100
18 100
90 285 100
105 282 100
Escherichia Colll L] 340 100
37°C 15 340 100 |
30 340 100
45 311 00
60
15 297 00
90 286
105 283 Q0
Asperglilus niger 0 340 100
28°C _;i 100
290 100 .
45 100
60 260 100
1 245, 100.
90 236 100
105 225 100
Pseud, 0 40 00
";7 *C 1‘ 95 2 %
27
4 303 00
290 100
287 100
90 284 100
105 275 100
Staphylocoecus (1] 340
aunreus 15 22
37°C| 30 297 00
A3 00
60 2 00 |
75 4 00
90 00
105
Micrococos luteus| 3 00
37°C| 313 00 -
275 00
2 00
23 00
21 00
I 00
105 19, 00
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Cambios en el peso molecular promedio.

Los resultados de la disminucién del peso molecular promedio en nimero (Mn) como

una funcién del tiempo son presentados en la gréfica4.2.1.

De los resultados experimentales podemos observar como en las pelfculas de Biopol que
fueron puestas con Escherichia coli no hay disminucién en el peso molecular en los
primeros 30 dfas en los cuales los valores de Mn permanecen en 340,000. Es hasta
después de 30 dias que se comienza a dar una disminucién en Mn y ya al dia 45 de
experimentacién las pelfculas de Biopol han perdido casi 9% del peso molecular
promedfo original. La degradacifén continua lentamente en los siguientes dias hasta
llegar a un valor de 282,000 unidades al dfa 105. Esto representa una disminucién del
17% del valor de Mn original.

Los resultados experimentales obtenidos en la parte que utilizamos Psewdomona
aeruginosa nos muestran también una tendencia lenta de degradacién del Biopol. En los
primeros 30 dias disminuyé 13,000 unidades (4%) el peso molecular promedio de las
peliculas. Entre los 30 y 45 dias de experimentacién es cuando se da la mayor
disminucién en Mn; en este periodo el pléstico disminuye 24,000 unidades. Después de
45 dfas la degradacién continua lentamente hasta que el valor de Mn alcm 275,000 a
los 105 dias.

En la gréfica podemos observar como la degradacién de las peliculas de Biopol que
estaban en contacto con Escherichia coli y Pseudomona aeruginosa desarrollaron una
tendencia de degradacién muy similar. Pero lo que es més importante de notar es que
ambas curvas de degradacion son también muy parecidas a la del testigo (peliculas de

Biopol en disoluci6n buffer sin microrganismos).
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En la gréfica 4.2,1 s¢ observa como la degradacién con los restantes 3 microrganismos
seleccionados - Aspergillus niger, Staphylococcus aureus y Micrococos luteus - se da de

manera més rédpida.

Es en los experimentos con 4dspergillus niger donde se da la disminucién inicial de Mn
més rapida comparada con los demds microrganismos. Ya a los 15 dias el pléstico a
diﬁminuido 12% su peso molecular promedio original. En los subsecuentes dfas de
experimentacion el peso molecular del Biopo! sigue disminuyendo pero ya no tan
ripidamente como en los primeros 15 dias; a partir del dia 30 la disminucién en Mn se
va dando a razén de aproximadamente 15,000 unidades cada 15 dfas. P:inalmcme Mn

llega a un valor de 225,000 después de 105 dias.

El Biopol que se probé con Staphylococcus aureus tuvo una degradacion ripida los
primeros 45 dias de experimentacién, donde disminuyo el peso molecular 69,000
unidades (20%). A partir del dia 45 la degradacién fue més lenta hasta llegar aun valor
minime de 251,000 en el dfa 90. Del dia 90 al 105 ya no hubo disminucién en los
valores de Mn y el peso molecular al que se llegd fue 251,000 lo que representa 26% de

disminucién sobre el valor inicial.

En las pruebas con Micrococos luteus es donde se da el mayor grado de degradacién del
Biopo! a lo largo de los 105 dfas que duré el experimento. El peso molecular disminuye
hasta 192,000 en 105 dfas lo que representa una pérdida del 44% del valor original. El
avance de la degradacion se dio de manera constante a lo Jargo del intervalo de tiempo
esludiado y desde el inicio se observa que la degradacién es mis veloz con Microcacos

luteus que con cualquiera de los demés microrganismos estudiados.
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Retencién de peso.

En ninguno de los casos de estudio se presenté disminucién en el peso original de las
peliculas de Biopol en el intervalo de tiempo estudiado (105 dias). Con ninguno de los
diferentes microrganismos utilizados: Escherichia coli, Aspergillus niger, Pseudomona
aeruginosa, Staphylococcus aureus 'y Micrococos luteus hubo disminucion en el peso

del plastico.

Estos resultados pucden ser contrastados con los obtcnidos en los experimentos de
degradacién hidrolitica, en los cuales a temperatura de 80 °C y pH=7.0, ‘hubo hasta un
60% de disminucion de peso de las peliculas (a 97 dfas). La disminucién del peso de las
peliculas en los experimentos de degradacion hidrolitica no se observé hasta que el peso
molecular promedio de las mismas fue menor a 50,000 unidades. Después de que el peso
molecular promedio desciende por abajo de las 50,000 unidades la perdida en peso de las

peliculas se da de manera répida,

En los experimentos de degradacién microbiolégica el peso molecular de las peliculas
no llega a disminuir por abajo de las 190,000 unidades en ningtin caso (a 105 dfas). Esto
nos indica que la velocidad de degradacién es mayar en los experimentos de degradacion

hidrolftica antes citados.

Asi al montenerse relativamente altos los pesos moleculares, en la degradacitn
microbiologica, las peliculas de Biopol no entran en la segunda etapa de la curva de
erosion, Esta segunda etapa de la curva de erosién comienza aproximadamente cuando el
peso molecular promedio es de 50,000 unidades y en ella se da la disminucién en peso

de las peliculas de pléstico,
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En base a los resultados experimentales podemos pensar que las peliculas de Biopol son
solubles en las disoluciones buffer cuando su peso molecular es menor a 50,000

unidades.

Estudio de degradacién microbioldgica para pelfculas de Biopol.
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4,2.3 Conclusiones.

Para analizar la degradacién microbiolégica del Biopol frente a microrganismos
especificos se decidié medir dos variable: el peso molecular promedio y el peso del

polimero.

En base a los resultados experimentales podemos observar como para las pruebas que se
realizaron con Escherichia coli y Pseudomona aeruginosa obtenemos datos de la
disminucién del peso molecular en funcién del tiempo muy parecidos. Esto nos puede
llevar a pensar que la degradacién procede con la misma velocidad con ambos
microrganismos. Sin embargo, aqui el punto mas interesante de analizar es que los datos
para Escherichia coli y Pseudomona aeruginosa ademés de ser similares enire si son
muy parecidos a los datos obtenidos para las peliculas de Biopol que sirvieron como
testigo. Especialmente si observamos la grifica 4.2.1. podemos ver como los resultados
de los experimentos con Escherichia coli son casi los mismos que tenemos pafa el

testigo,

Esto nos lleva a pensar que la degradacién que observamos en las pruebas con
Escherichia coli y Pseudomona aeruginosa no fue causada por estos microrganismos

sino que se debi6 a la degradacién hidrolégica inducida por la solucién buffer.

Asi las muestras que utilizamos como testigo nos pueden ayudan a apreciar que tanto de
la degradacién observada con alguno de los microrganismos realmente corresponde a
degradacién microbioldgica o si es producida por la solucién buffer por mecanismo de

degradacién hidrolitica como el estudiado en la seccién 4.1.
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El hecho de observar que la degradacién procedié en forma parecida para los
experimentos con Escherichia coli, Pseudomona aeruginosa y con las muestras testigo

nos indica que éstos microrganismos no atacaron al Biopol en forma apreciable.

En cambio para los resultados con Staphylococcus aureus, Aspergillus niger y
Micrococos Iuteus podemos notar en la grafica 4.2.1. que hay una diferencia entre los
comportamientos de las pelfculas con dichos mictorganismos y el que tuvieron las
peliculas testigo. Con estos tres microrganismos la degradacién, medida como
disminucién en el peso molecular promedaio, se da de manera més rdpida que con el
testigo. Asf se aprecia més el cfecto de degradacién microbiologica sobre el efecto de

degradacion hidrolitica.

Esto nos indica que Staphylococcus aureus, Aspergillus niger y Micrococos luteus son
més susceptibles de atacar y degradar al Biopol que Escherichia coli y Pseudomona

aeruginosa.
En ningiin caso se observé disminucidn del peso de las peliculas de Biopol. Esto se

puede deber a que el peso molecular promedio de las peliculas de Biopol se mantuvo

relativamente alto (més de 190,000) en todas las fases de 1a experimentacion.
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4.3. Degradacidn del Biopol en basura ordinaria: un caso prictico.

E! objetivo de esta seccion experimental fue evaluar cualitativa y cuantitativamente el
proceso de degradacién del Biopol bajo las condiciones en las que se encontraria en un

bote de basura comiin o en un basurero,

Para los experimentos se utiliz6 una mezela de basura que fuera representativa de la que
hay en los basureros. Para esto sabemos que los principales componentes de los
desechos sélidos municipales son papel y cartén (36%), basura de jardines y patios

(20%), comida (9%), metales (9%), vidrio (8%) y plésticos (7%).3¢

4.3.1. Parte experimental.

Para realizar los experimentos de degradacién en basura se utilizé Biopol procesado
como pelicula y cortado en rectdngulos de 40 por 30 milimetros. El grosor de'las
peliculas fue de entre 0.04 a 0.06 mm.

La composicidn de la basura que se utilizo para los experimentos fue la siguiente:

~ Tabla 4. 3. 1. Componentes de la basura utilizada en los experimentos.

Componentc % aproximado en volumen
1. Papel y cartén 36
2. Ramas de drbol 20
3. Comida: 20

Cascaras de naranja y aguacate
Cascarones de huevo

Came
Sopa de pasta

4, Metal: 9
Alambre de cobre

5. Plastico: 15

Pedazos de botellas de refresco (PET)

M Thayer, A. M. 1990. Degradable plastics generate controversy in solid waste issues. Chem. &
Engincering N, 7-14.
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Se colocaron porciones de esta basura en varias bolsas y se utiliz6 aproximadamente 600
gramos de basura para cada bolsa. La mezcla de basura fue hecha lo més homogénea

posible para contar con los mismos elementos y cantidades de basura en todas las bolsas.

En cada una de las bolsas se pusicron muestras de pelicula de Biopol. Las bolsas
conteniendo a la basura y a las muestras de plastico fueron cerradas y dejadas a la
intemperie entre los meses de abril y julio. En esta seccién experimental se evité que el
pléstico entrara en contaclo con la luz del sol, para ésto se puso una barrera de papel

carbén y una bolsa negra después de las bolsas con basura,

Todas las peliculas de pldstico fueron pesadas en balanza analitica al comienzo de los
experimentos y despuds de terminado su periodo de degradaci6n en la basura.
Después de su periodo de degradacién muestras de cada bolss fueron removidas

(muestra 1 y muestra 2), lavadas y llevadas a peso constante pera su anélisis.



4.3.2 Resultados y andlisis.

El andlisis de degradacién simulando las cbndiciones de un basurero se hizo utilizando
poli(3-hidroxibutirato-co 8% -3-hidroxivalerato), Biopol, procesado como pelicula.
Peri¢dicamente se removieron las muestras de Biopol de entre la basura en la que se
encontraban y se analizaron para medir el grado de degradacién experimentado. En cada
determinacion, a un cierto tiempo, se removicron y analizaron dos peliculas a la vez
{muestra 1 y muestra 2).

Las peliculas fueron lavadas y llevadas a peso constante para determinar posteriormente
la pérdida de peso que experimentaron. En esta serie de experimentos de éegmdacién en
basura no se determiné como fue cambiando ¢l peso molecular con el ticmpo debido a
que no fue posible limpiar bien las peliculas de Biopol sin que se rompieran.

La tabla 4.3.2 muestra la disminucién del peso de las peliculas en los experimentos con
relacion al tiempo que se estuvieron degradando.

Tablad.3.2.
Disminucién en el peso de las pellculas de Biopol, expresado como ¢l porcentaje del peso original

ido, para las pelfculas de Biopol exp a degradacion con basura ordinaria..
Retencién de peso %
Tiempo en dias Muestra 1 Muestra 2 Promedio Desviacldn estindar
0 100 100 100.0 0.0
10 98 95 96.5 2.1
20 (L3 93 90.5 35
33 % 80 770 42
40 8t 76 785 35
63 65 54 59.5 78
91 60 48 54.0 8.5

En la gréfica 4.3.1. podemos ver la variacion en la retencién del peso de las peliculas
como una funcién del tiempo de degradacion. En ella se presentan los puntos
correspondientes a las mediciones de la muestra 1 y muestra 2 y también podemos

observar graticado el promedio entre ambas mediciones a tiempos especificos.
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De la gréfica podemos observar como hay una tendencia en la pelicula a perder peso
de§de las primeras semanas del experimento. Al cabo de 10 dias de estar cn fa basura las
pelfculas de Biopol pierden en promedio 3.5% de su peso original. La disminucion del
peso se sigue dando a lo largo de todo el tiempo de experimentacion hasta haber perdido
46% de su peso original en promedio al ltimo dia de los experimentos (dfa nimero 91).
De las dos muestras que se iban midiendo al mismo tiempo {muestra 1 y muestra 2)
podemos observar que & medida que va pasando ¢l tiempo la diferencia entre los dates
va siendo cada vez mayor hasta tener un valor de desviacion cstandar de 8.5% sobre un
promedio de 54%. Sin embargo a pesar de que los datos para cada muestra van siendo
cada vez mds diferentes podemos obscrvar como en general se va dando la misma
tendencia en la disminucién del peso de las peliculas.

De los cambios fisicos que experimenta el piastico podemos apreciar que a medida que
va pasando el tiempo las peliculas se vuelven més frigiles y quebradizas (ver fotografia)

y en los tltimos 30 dias del experimento tenemos que recuperar las peliculas de pléstico

en pedazos.

Peliculas de Biopol después de estar en un bote de basura. Las muestras fueron dejadas 91 dias con
basura. Al lado podemos observar una pelicula de Biopo! no expuesta a degradacién.
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4.3.3 Conclusiones.

El objetivo de esta seccién experimental fue el analizar el comportamiento de! Biopo!
bajo condiciones similares a las que se encontrarfa en un bote de basura o en un

basurero, sin estar en contacto con la luz.

Los resultados obtenidos muestran como la degradacion del plastico se da de manera
continua a lo largo de los 91 dias de éxperimentacién hasta llegar a perder las peliculas
46% de su peso original. Dada la naturaleza del experimento resulta muy dificil decir las
causas especificas por las cuales se dio la disminucién en el peso de las peliculas y
también- resulta complicado el tratar de explicar porque sc comporté la curva de
degradacion de un modo dado. Debemos recordar que en el experimento las condiciones
de temperatura y humedad fueron muy variadas (las bolsas de plastico estaban a la
intemperie); a pesar de que se mezclé la basura para que estuviera distribuida
homogéneamente! muy probablemente las peliculas de Biopol estuvieron en contacto
con.difcrentes tipos de basura (cascaras, pléstico, camne, etc.), el pH de la basura debi
haber variado de bolsa en bolsa y también el crecimiento microbiano en cada una de

ellas.

_ Las condiciones anteriormente descritas son precisamente algunas de las variables que

podemos encontrar en un bote de basura o en un basurero normal; de hecho algunos
investigadores han apuntado que existen mas de 32 varisbles que influyen en la

velocidad de degradacién de los materiales en un basurero.3

Asi, debemos ser cuidadosos al interpretar los resultados obtenidos, ya que a pesar de

encontrar que definitivamente hay una tendencia a la degradacién del plistico no

35 Ibidem.
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podemos esperar las mismas velocidades de degradacién de un basurero a otro ni

siquiera de un bote de basura a otro,

La degradacién de las peliculas de Biopo! en la basura fue el resultado de la accién
conjunta de diferentes factores como la temperatura, el pH, la humedad, los materiales
con los que se enconfraban en contacto, el tipo de microrganismos que crecieron en la

basura y su tasa de crecimiento entre otros.

Algo que podemos afirmar en base a estos experimentos es que la velocidad de
degradacion del Biopol en un basurero es mucho mas répida que la de ‘otros pldsticos
comunes como el polictileno, del cual se ha reportado que solamente 0,1% del carbono
de una pelicula de polietileno fue degradado a CO, durante 2 afios de incubacion en

tierra.36

36 Barak, P,, Coquet, I, Halbach, T., Molina, J. 1991. Biodegradability of polyhydroxybutirate(co-
hydroxyvalerate) and starch-incorporated polyethylene plastic films in soils. J. Environ. Qual. 20:173-179
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CAPITULO V.
CONCLUSIONES.

Actualmente vivimos en un mundo en el cual la gente se muestra cada vez mis
preocupada por la contaminacidn, los problemas que de clla se derivan y el efecto que
llega a tener en la calidad de vida de todos ellos. Las personas de tode el mundo
cmpiezan a enfocar la atencién hacia cuestiones ccolégicas, ésto en mayor medida en
paises desarrollados como Estados Unidos, Canad4 y Alemania y en menor grado en

paises en vias de desarrollo como México.

Uno de los problemas que mas Haman la atencién es el relacionado a los desechos
sélidos y su tratamiento final. Y es que el hombre en su vida diaria genera miles de
toncladas de basura, de las cuales aproximadamente 7% corresponde a desechos

plasticos.

Hoy en dfa los plasticos tienen un sin fin de usos, desde aplicaciones de aita tecnologia,
como partes de aviones y naves espaciales, hasta la fabricacién de pafiales. Desde las
primeras aplicaciones de los plasticos, éstos han gozado de alta aceptacién por su
durabilidad y resistencia al medio. Por estas razones es que los plasticos cncuentran uno

de sus principales usos como bolsas, envases y empaques.

Por mucho tiempo el hombre estuvo haciendo investigaciones que dieran como resultado
materiales altamente resistentes y los plésticos vinieron a cubrir esa necesidad.

Sin embargo a medida que ha pasado el tiempo, el gran valor agregado que tenfan debido
a su alta resistencia al medio se ha convertido en -un problema. Y para apreciar la
magnitud del prbblcma» solo vasta con echar un vistazo a cualquier carretera, lago, tio o

mar; en todos estos lugares podemos encontrar una gran cantidad de desechos pldsticos

"



los cuales son altamente visibles, contaminan ¢l lugar y llegan a atentar contra la vida de
las especies animales. Ya no mencionemos la cantidad de desechos pldsticos que

potlriamos encontrar en algiin basurero de cualquier parte del mundo.

Dada esta creciente problemética y la preocupacién general de las personas para poder
atacar el problema amplios sectores de la poblacién se han dado a la tarca de encontrar
soluciones. Agencias del gobierno, cientificos, industriales, legisladores, grupos
ecologistas entre otros han externado su posicion al respecto. Derivado de ésto se han

generado planes de accién de varias organizaciones y grupos.

En Estados Unidos, que es un pafs que cuenta con una de las legislaciones més
avanzadas en ¢l mundo en materia de proteccién ambiental, ya se tienen contempladas
acciones especificas para combatir el problema que representan los desechos sélidos y en

especifico los plasticos.

La Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos tienen un plan integrado que
busca combatir el problema de los desechos sélidos mediante Ia reduccién de 1a fuente y

el reciclaje, la incineracion con recuperacién de la energia y finalmente los basureros.

A pesar de que planes como este no tienen contemplado a los plasticos degradables
como otra alternativa, estos plésticos podrian presentarse como una opcién de alto valor
si se llegan a dar mayor énfasis en el desarrollo de plésticos realmente degradables.

Y es que hasta hace poco tiempo los intentos por hacer plésticos degradables habfan sido

fallidos. Los desarrollos en plésticos degradables estuvieron enfocados en hacer mezclas

de algin pléstico comin con un material naturalmente biodegradable, como el almidén.
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Sin embargo en estas mezclas el pléstico no se comportaba diferente, es decir no se

degradaba, y lo inico que se degradaba era el almidon.

También se han hecho intentos por hacer polimeros degradables affadiendo a algin
pléstico fotosensibilizadores que harfan que el plastico se degradara al estar expuesto a la
luz del sol. Aquf el problema seria cuando éstos plésticos llegaran a los basureros donde
seria poco probable que tuvieran exposicion a la luz. Asf, los plasticos con

fotosensibilizador, no se comportarfan muy diferente que un plédstico comin.

Es hasta la introduccién del Biopol, que se cuenta en el mercado con un polimero
realmente degradable. El Biopol es ei nombre comercial que la empresa Imperial
Chemical Industries (ICT) ha dado a la familia de copolimeros de poli(3-hidroxibutirato-
co-3-hidroxivalerato) que producen. Esta familia de copolimeros tiene caracter{sticas
muy interesantes: son biodegradables, biocompatibles, las materias primas no tienen que
ser necesariamente derivados del petroleo, son fabricados a partir de procesos. de
biotecnologfa, son termoplasticos que se pueden moldear y hacer fibras y pelfcula en

equipos convencionales de procesamiento.

Dado que ICI produce Biopol con diferentes composiciones de los homopolimeros es
posible tener varios tipos de Biopol con diferentes propiedades. E.sto nos permite tener
una amplia variedad de aplicaciones para €] plastico que pueden ir desde empaques o
peliculas para bolsas hasta aplicaciones en medicamentos de liberacién controlada,

ICI emplea un proceso de produccion en el cual la bacteria Alcaligenes eutrophus utiliza
glucosa como substrato y con la adicién de 4cido hidroxivalérico logran la obtencién del

polimero aleatorio poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato).
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"Pero es precisamente la biodegradabilidad la caracteristica més fascinante del Biopol, se
ha reportado en la literatura como el Biopol puede ser completamente convertido a
dioxido de carbono y agua bajo condiciones acrébicas o en metano y agua en

condiciones anaerébicas, por la acci6n de bacterias y hongos.37

Ademés basado en los resultados experimentales de esta tesis, de pruebas de degradacion
hidrolitica, degradacién microbiolégica y degradacién con basura corriente, podemos
observar el desempefio del pléstico. En todos los experimentos observamos un grado de
degradacion del Biopol mucho mayor que los de otros plésticos comunes como ¢l
polictileno, Pero no solo ese, sino que la degradacién del Biopol en condiciones
ambientales comunes, como las que podtia tener el anaquel de una tienda o una bodega,

fue despreciable.

Esto nos lleva a pensar que un empﬁque o bolsa de Biopol se comportaria bien en

condiciones normales de uso y que una vez que se deseche se degradaria,

De los resultados experimentales en Jas pruebas de degradacién podemos observar como
en algunos casos el Biopol ha llegado a degradarse més de un 50% a los 90 dfas de las
pruebas.

Es conveniente recordar en este punto que las dos primeras secciones experimentales,
degradacion hidrolitica y microbiolégica, se hicieron bajo condiciones controladas;
mientras que en la Gltima seccidn, degradacién en basura, se hizo un intento por simular
un caso real déndc inﬂuyen. muchas .variables en diferente medida. Otro punto
importante de mencionar s que todos los experimentos se hicieron con peliculas de

pléstico de un espesor definido y hay que recordar que el espesor del plastico es una

37 Ibidem.
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variable que influye en los procesos de degradacién. Asi el Biopol en la vida real, en un
empaque por ejemplo se comportard de manera diferente a los resultados obtenidos en
esta tesis, Pero esa diferencia serd en tiempo y no en tendencia, ya que finalmente ¢!

empaque de Biopol se degradara.

Si analizamos los resultados experimentales, especificamente los relacionados con la
degradacidn del Biopol, medido como disminucién en el peso de las peliculas podemos
damos cuenta que solo se presentaron cambios en las peliculas de los experimentos de
degradacién hidrolitica y degradacién en basura (gréfica 5.1.1.). Al estudiar la grifica
podemos observar como la disminucién del peso de las peliculas es inicialmente més

répida en la degradacién en basura que en la hidrolitica.

- En los experimentos de degradacion microbiolégica no hAy una disminucién en el peso
de las peliculas de pléstico a pesar de que si hubo disminucién en el peso molecular
promedio de las mismas, Este resultado lo podemos explicar debido a que en.los
experimentos de degradacién microbiolégica el peso molecular del Biopol se mantuvo
relativamente alto a lo largo del experimento (nunca por abajo de 190,000 unidades).
Este peso molecular relativamente alto hace que el Biopol mantenga todavia sus
propiedades mecdnicas y que siga siendo insoluble en el buffer en el que se encuentra y
asi no varie el peso de las peliculas.

Ciertamente en los procesos de degradacion influyen decenas de variables, hasta 32 de
acuerdo a algunos expertos en Ingenierfa Ambiental, pero yo creo que en el Biopol se ha
controlado la més importante que es el haber hecho una estructura polimérica susceptible
de ser atacada relativamente fécil por microrganismos o reacciones de hidrélisis que

.pueden hacer que el plastico vaya perdiendo propiedades mecénicas y degradandose.
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Definitivamente el resto de las variables como humedad, pH, espesor de la pelicula,
temperatura entre otros va a afectar la velocidad con la que el Biopol sc va a degradar; el
punto importante es que el Biopol si se degradard en términos de afios y no de siglos o

més como los demds polimeros.

Aiin hay mucho que investigar acerca del Biopol y su procesamiento en empaques, los
aditivos y pigmentos que se deben de utilizar para hacer un conjunto “amigable con la
naturaleza”, es decir que ni los pigmento ni los aditivos vayan a representar un foco de

contaminacién peligrosa.

La utilizacion de! Biopol como otra variante para combatir el problema de los desechos
sélidus va a ser cada vez una opcién més tangible a medida que los costos de produccion
del polimero bajen y por lo tanto también disminuya su precio. Es claro que la
utilizacién del Biopol por si solo no va a resolver todos los probiemas ligados a los
desechos sélidos, sin embargo en conjunto con otras estrategias como es el reciclado de

plésticos pueden hacer un plan que haga del mundo un lugar mejor para vivir.
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