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1. Introduccion

1 INFRODUCCION

Polimeros es una palabra de origen griego que significa poli = muchas y meros =
partes, sin embargo, esta definicién no es suficiente para describir de forma clara fa gran

variedad de materiales que asi s¢ denominan.

Técnicamente los polimeros son sustancias de origen orgénico formadas por largas
cadenas macromoleculares, que contienen en su estructura carbon e hidrégeno
principalmente. Se obtienen mediante reacciones quimicas entre diferentes materias primas
de origen sintético o natural. Es posible moldearlos mediante procesos de transformacion

aplicando calor y presion.

Como se sabe el poliestireno, el polietileno y el poli(cloruro de vinilo) se
convirtieron en materias primas muy importantes durante la segunda guerra mundial, sobre
todo en aplicaciones electrénicas, provocando la construccion de plantas quimicas. Claro
que ya se tenian en pequefias cantidades, pelicula de ésteres de celulosa, las cuales eran
utilizadas como empaques. En ese momento era dificil imaginar que con el pasar del tiempo
estos polimeros sintéticos se convertirian en articulos de uso diario y que su produccion se
incrementaria de manera muy alta, por fo que en la actualidad casi cualquier producto

fabricado se compone de alguno de estos polimeros,
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La industria de los plasticos' , ha crecido rapidamente fo cual se debe 2 que dia con
dia se requieren polimeros con mayor calidad y mejores caracteristicas, por ejemplo cada vez
se requieren potimeros mas delgados, como es el caso de las botellzs de refresco. Claro que
el problema principal de todos estos polimeros es el saber que hacer con ellos después de su

uso, ya que no es posible desaparecerlos tan repentinamente como han sido creados.

Esta problematica se presentd de manera general en el libro de Raquel Carson
“Silent Spring”, publicado en 1962 el cual rapidamente llego a ser un “best seller”. Este
libro habla de insecticidas y no de plasticos inertes’, pero el problema que se presenta es
similar a estos polimeros, los cuales deben ser depositados en algiin sitio donde ro causen
dafio, teniendo en consideracién que el mundo como tal es un lugar finito. Aunque algunos
ambientalistas opinan que los plasticos, en general, no son téxicos y no causan daiio alguno,
si se preocupan con el que pasara después con la degradacion de estos, si afectard o no al

equifibrio ecoldgico.

En los afios 60’s, en el periodo de post guerra, se empez6 a cambiar la idea de los
maternales plasticos, la cual fue que eran materiales de menor calidad que los tradicionales,
tales como la madera o los textiles naturales y se empezd a pensar en ellos como una nueva
opcidn para la produccion de productos. Esto fue explicado en la monografia de Staudinger
“Disposal of Plastics waste and litter” publicada en 1970 por la Sociedad de la Industria

Quimica -. Staudinger concluye que los polimeros sintéticos no son biodegradables, basado

! Se hablara de plisticos y polimeros indistintamente
* Considere inerte como aquel plistico que no es susceptible a ser degradado bioldgicamenta
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en los conceptos que se tenian sobre biodeterioracidn, creando asi ademas la idea de que los

polimeros no son susceptibles a la fotodegradacion.

Posteriormente se traté de identificar microorganismos capaces de digerir polimeros
sintéticos, con resultados negativos, poniéndose especial atencidn en la posibilidad de
encontrar Organismos mutantes para generar ésta habilidad. Asi los microbiologos y
genecologos indicaron este proceso como muy improbable de ocurrir, pero por e simple
hecho de considerarse cred tal entusiasmo que Pedler y Davis escribieron un libro de ficcién
“Mutant 59: the plastic eater”, publicado por Souvenir Press en 1971. Este trabajo generd
la idea de disefiar polimeros biodegradables - esto es polimeros capaces de ser digeridos por

microorganismos -, empezando asi la nueva era de los pldsticos.

Debido a que la recoleccion de los polimeros es cada vez mayor y los contenedores
municipales (MSW?) de desechos solidos son cada vez mas insuficientes, se determiné la
necesidad de realizar cambios en las tecnologias para la obtencion de polimeros

biodegradables.

Entre los primeros pasos se tiene a fa obtencion de polimeros fotodegradables es
decir polimeros susceptibles a ser degradados por la luz solar, sin embargo este no fue un
adelanto muy importante ya que todos los plasticos, en mayor o menor grado son
susceptibles a ser degradados por la luz solar, aunque en algunos casos de manera muy

lenta. Por otra parte tomaron acciones para reducir el peso de los polimeros usados en los

* Del nombre original en ingles: municipal solid waste
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empaques, la obtencién de peliculas mas delgadas fue posible mediante un mejor controt
durante el proceso de extrusion, como en la produccion de mezclas de polietileno de baja
densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), o de polietileno de alta

densidad (HDPE).

La incineracion es una buena opcion para la eliminacién de polimeros, siempre que se
tengan los equipos necesarios, ya que requieren ciertas capacidades especificas como que
resistan la corrosion provocada por el HCI resultado de la combustién del poli(cloruro de
vinilo). Ademas de filtros y sistemas de lavado para limpiar los gases que van a parar a la

atmoésfera.

La composta es un proceso aerobico, son sistemas enterrados bajo tierra a los cuales
se les adiciona aire y se les realiza mezclado mecanico, esté sisterna fue desarrollado por
granjeros y jardineros para fa obtencion de fertilizantes, a partir de desechos vegetales y
animales. En tiempos recientes esto se ha ido mecanizando y ha sido aplicado por los MSW,

usualmente mediante el uso de desfibradores mecanicos.

Una vez consideradas estas alternativas para poder degradar a los polimeros, se
decidio que se tenian que modificar los plasticos existentes y hacerlos biodegradables, con lo

cual se iba a contribuir a bajar el problema de los MSW en un 10 a un 20 % del costo total.

Los trabajos para la obtencion de plasticos biodegradables se iniciaron en los

Estados Unidos alrededor de los afios 70’s, en el laboratorio de USDA de Peona Iilinois,
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estos trabajos se centraron en la adicién de almidon a un polimero natural, por medic de
adicion quimica. Este tipo de trabajo se empezé a realizar en la década de los 70%s,
principalmente en dos laboratorios, uno de ellos fue el ya mencionado laboratorio USDA en

Peoria, Ilinois, y la Universidad de Burnel, en Gran Bretaia.

El plastico biodegradable desarroliado en Peoria, tenia como punto central la adicién
de almidén a un polimero no natural, por reaccién quimica. Desi.)ués de gue se obtuvo cierto
€xito el gobierno de los Estados Unidos patentd estos resultados, la adiccion del almidén al
polimero, tuvo éxito en presencia de humedad. La Universidad de Burnel, donde se usaron
polimeros a los cuales se adicionaron particulas de almidén como relleno de la matriz
polimérica. Usando aditivos extras se obtuvieron resultados muy importantes, ya que el
producto era indistinguible de polimeros semejantes y podian ser procesados en ias mismas
maquinas que los otros polimeros. La historia comercial de ambos polimeros -el de Peoria y
Brunel- durante los siguientes afios fue compleja, pero estos dos tipos de polimeros, cada
uno con sus caracteristicas, propiedades, obtuvieron un amplio mercado y dieron un gran
avance para el desarrollo de nuevos polimeros biodegradables. Es importante mencionar que
al introducir almidén dentro de las matrices poliméricas disminuyen la energia requerida para

ta produccitn de polimeros comunes usados para empagques.

En la actualidad e! estudio y desarrollo de polimeros biodegradables ha traido come
consecuencia una serie de actividades que no tienen que ver directamente con el objetivo
inicial del desarrollo de estos polimeros que era el eliminar el desecho generado por estos.

Ya que el estudio de los polimeros biodegradables ha llegado tan lejos como en las

(%]
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aplicaciones medicas, por ejemplo en los implantes, y la introduccion de farmacos dentro del
organismo. Polimeros, como la policaprolactona, el cual ha sido desarrollade para
aplicaciones especializadas fue examinado bioldgicamente debido a su estructura, y se
encontrd que era biodegradable. Investigacion microbiolégica en metabolismos bacteriates,
ha descubierto que de cierta manera hay bacterias que pueden “comer” a los polimeros y asi

desaparecerlos.

Por lo expuesto anteriormente se desarrollara un tema de real importancia ya que se

expondra informacion relevante a estos productos.
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1.1 Objetivo.

8e realizara una revision bibliografica acerca de los polimeros biodegradables en
base a almidon y sus usos y aplicaciones, cubriendo los aspectos mas relevantes
acerca de estos materiales.

e Conocer los principales métodos para la degradacion de los polimeros,

* Conocer los efectos de {a biodegradacién en las estructuras poliméricas,

¢ Conocer los mecanismos de degradacion en polimeros especificos.

1.2 Metas

* Revision bibliogrifica

¢ Recuperacién y analisis de informacion




2. Generalidades de Polimmeros

2 GENERALIDADES DE POLIMERQOS

2.1 Antecedentes

En la época actual resultara dificil imaginar que alguno de los sectores de la vida
diaria, de la economia o de la técnica, pudiera prescindir de los plasticos. Solo basta con
observar alrededor y analizar cuantos objetos son de plastico para visualizar la importancia

econdmica que estos materiales tienen.

Dicha importancia se refleja en los indices de crecimiento que, mantenidos a los
largo de algunos afios desde principios de siglo, superan a casi todas las demds actividades
industriales y grupos de materiales. En 1990 la produccion mundial de plasticos alcanzo los

100 millones de toneladas y para el afio 2000 tlegara a 160 miliones de toneladas.

El consumo de plasticos solo se encuentra por debajo del consumo del hierro y
acero, pero debe tomarse en cuenta gue estos tienen una densidad entre seis y siete veces
mayor a la de los plasticos. Por esta razon, el volumen producido de plasticos es mayor al del

acero.

Debido a que el uso de estos materiales ha venido a facilitar y hacer mas comoda la
vida de la humanidad, se producen en gran cantidad para satisfacer su demanda, ya estan
abarcando mercados como el de! vidrio, papel y metales debido a sus buenas propiedades y

su relacion costo - beneficio. Sin embargo, en los Gltimos afios se ha presentado un serio

3
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problema debido a que el periodo de vida dtil tan corto de los objetos fabricados con
plasticos y su uso indiscriminado han provocado que una gran cantidad de estos materiales

lteguen a parar a los basureros.[1]

En la tabla 2.1 se tiene un tiempo estimado de vida media de algunos materiales
poliméricos.

Tabla 2.1 Vida media de productos plasticos

Producto Vida estimada en afios
Empaque <l
Novedades <1
Pelicula fotografica <1
Utensilios para alimentos <l
Construccién 2
Calzado 2
Ropa 4
Utensilios caseros 5
Juguetes - 5
Articules deportivos 7
Articulos para automovil 10
Discos 10
Equipaje 10
Muebles 10
Cables 15
Maquinas para negocios 15
Equipo eléctrico 15
Magquinaria 15
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2.1.1 Problema mundial

De acuerdo a informes recientes se tiene que en 1988 Estados Unidos generd
180 millones de toneladas de desecho, de lo cual un 8%, es decir, unos 14.4 mitlones de -

toneladas son polimeros de desecho.

Como se puede observar en la figura 2.1 se presenta informacién de los desechos de

Estados Unidos en 1988 [2].

Tabla 2.1

Tons.
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En la figura 2.2 se puede observar la producciéon mundial de desechos.

Figura 2.2 Produccién mundial

819
B|1994

Millones de toneladas

Clave

Pais

Clave .
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2.1.2 Problema Nacional

Durante 1994, México contaba con 90,500,000.00 habitantes aproximadamente, con
los cuales se produjeron 80,746 tonelada de desechos al dia. Aproximadamente cada
habitante generd 0.892 kg., en promedio. Se ha estimado que de todos estos desechos el 47%
son de tipo organico y el 34% de residuos de envases y embalajes y materiales que los

forman.

De acuerdo a los datos del DDF, la poblacion del D.F., se incrementa en un
promedio de 3.2% anualmente y la generacion de residuos per capita aumenta en un 3% por
afio por lo que se estima que se producen una cantidad mayor a 12,000 toneladas por dia,

estimacién realizada en conjuncién de SEDESOL.

Fn 1986 se generaron 7,616 Ton/dia de residuos en 15 municipios del Estado de
Meéxico. En total, para el afio 1992 se generaron 20,000 toneladas de residuos diariamente en

los 17 municipios del Estado de México y D.F..

Los residuos surgen como un problema que se puede ver como contaminacion
ambiental, como imagen sucia y descuidada, o bien, como un enorme potencial econdmico,

que es aprovechado en una minima parte.
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De los desechos generados de todo el D.F. y zona conurbadz se tiene que el 5% son

desechos poliméricos, o que nos da que se tienen 211,627 Ton/afio de productos plasticos

inutilizables.

La produccion de ciertos materiales plasticos en el pais es menor al consumo de los
mismos, por lo que se tienen que importar, en las figuras 2.3, 2.4, 2.6, 2.7, se muestran estas
diferencias en los principales polimeros, excepto en ¢! caso del PVC en el cual se tienen

excedentes en la produccidn y por lo tanto se exporta figura 2.5.

Polietileno de baja densidad

——— Produccion

Consumod

Miles ton

Figura 2.3
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2.2 Polimeros
La denominacion de los polimeros se basa en los monémeros que se utilizaron en su

fabricacion, es decir, en sus materias primas{3].
En los homopolimeros termoplasticos se antepone ¢l prefijo “poli” por ejemplo:

Monomero Inicial —  Metil Metacrilato

Nombre de Polimero —  Polimetil Metacrilato

Como se puede observar, los nombres quimicos de los polimeros con frecuencia
son muy largos y dificiles de utilizar. Para aligerar este problema se introdujeron las “siglas”

o acrénimos. Para ¢l ejemplo citado, su acrénimo es:

Nombre def Polimero —  Polimetil Metacrilato

Acronimo — PMMA

La mayor parte de estos acrénimos han sido normalizados. Sin embargo, algunos

han sido inventados por los fabricantes o surgieron de la misma actividad practica.
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Tabla 2.2 Acronimos para polimeros

ACRONIMO POLIMERO

ABS ACRILONITRILO — BUTADIENO — ESTIRENO
CA ACETATO DE CELULOSA '
33 EPOXICA

EPS POLIESTIRENO EXPANSIBLE

EVA ETIL VINIL ACETATO

HDPE POLIETTLENO DE ALTA DENSIDAD
LDPE POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD
MF MELAMINA FORMALDEHIDO

PA POLIAMIDA

7B POLIBUTADIENO

PET POLIBUTILEN TEREFTALATO

PC POLICARBONATO

PEI POLIESTERIMIDA

PES POLIESTERSULFONA

PET POLIETILEN - TEREFTALATO

PF FENOL - FORMALDEHIDO

PMMA POLIMETIL METACRILATO

POM POLOXIDO DE METILENO

PP POLIPROPILENO

PPS POLIFENILEN SULFONA

PS POLIESTIRENO

PTFE POLITETRAFLUOROETILENO

PV CLORURO DE POLIVINILO
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2.2.1 Materias primas

La materia prima mas importante para la fabricacion de plasticos es el petroleo, ya
que de 8l se derivan los productos que originan diferentes tipos de plasticos. Es importante
mencionar que también otras materias primas para la fabricacion de plasticos son algunas
sustancias naturales como la madera y el algoddn de donde se obtiene la celulosa, asi como
otros plasticos se obtienen del carbén y el gas natural. Todas las materias primas
mencionadas tienen en comiin el hecho de contener Carbono (C) e Hidrégeno (H). También

pueden estar presentes el Oxigeno (0), Nitrogeno (N), Azufre (S) o el Cloro (Cl),

En general, se considera al etileno, propileno y butadieno como materias primas
basicas para la fabricacién de una extensa variedad de mondmeros, que son [a base de todos

los plasticos.

2.2.2 Reacciones de sintesis

Como se ha mencionado, los polimeros son el resultado de la modificacion de
productos naturales o bien de reacciones de sintesis partiendo de las materias primas mas
elementales.

Son reacciones quimicas llevadas a cabo con un iniciador, calor o luz, en las cuales
dos o mas moléculas relativamente sencillas (mondmeros) se combinan para producir

moléculas muy grandes, A esta reaccion se le llama Polimerizacion.
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Los plasticos se obtienen generalmente por vias sintéticas, las principales son tres:

& Radicales libres
@ Policondensacién

@ Poliadicién

2.2.2.1 Polimenizacion radicales libres

En este tipe de reacciones el doble enlace entre los dos 4tomos de carbono juega un
papel decisivo, ya que el proceso consiste en el acoplamiento de monomeros, mediante la
abertura de sus dobles enlaces v la consiguiente unién de eslabones individuales para formar

cadenas, sin que el proceso desprenda ningan producto secundario.

A continuacién, se muestra como se desarrolla la polimerizacion por radicales

libres, para el caso del Polietileno.

+
::—?—-:
T— O—m
T—0.mx
fo QY o W o
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APERTURA DEL DOBLE ENLACE

HH H H HHHH

(I [ L0
[-C-C.+ C=¢C {-Cc-C-C-C

(I | [

HH H H HHHH

FORMACION DE LA CADENA

HHHH H H H H

I [ P
|-C-C-C-C. + nC=C — ||{C=C-

I | Pl

HHHEH H H H H} at2

UNIDAD DE REPETICION

2.2.2.2 Policondensacion

Durante las reacciones de policondensacion se pierden moléculas de bajo peso
molecular. Este tipo de pérdida se conoce en quimica como condensacion, de donde se
deriva el nombre de este proceso.

Para que se lleve a cabo la reaccién de policondensacion es necesaria la

participacion de moléculas que posean dos grupos funcionales.

20
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La formacién del enlace entre dos moléculas tiene lugar sélo cuando existen dos
grupos funcionales distintos, que reaccionan perdiendo partes de si mismos, y se

“condensan” en forma de agua, u otra molécula de bajo peso molecular.

H H Q O H HO O
| I [t il I [ I
nN-(CHz)s-N + nHO-CHCH,),-C-CH -(N-(CHp)-N-C-(CH;}s-C-in + 230 )H;0
I I
H H
Hexametilendiamina  Acido Adipico Poliamida mas agua

2.2.2.3 Poliadicion

La reaccion de poliadicion transcurre de manera analoga a la policondensacion.

Para la formacion de un enlace por adicton, los mondmeros iniciales tienen que ser
por lo menos bifuncionales,

La poliadicion tiene algunas ventajas sobre ia polimerizacién por radicales libres y

por policondensacion, tales como:

@ Rapidez
@ Buena eficiencia

@ Ausencia de subproductos

A continuacidn se muestra un ejemplo de una reaccion de poliadicion para la

obtencion del poliuretano.
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HO-R"-OH+C=N-R-N=C+HO-R-0OH

GLICOL DIISOCIANATO GLICOL

H H

I I
£-N-R-N=C-0-R'-0O-
Il i
O O n

POLIURETANC LINEAL

2.2.3 Tipos de polimerizacion

Existen 4 métodos para la fabricacion de polimeros:
@ Polimerizacion en Masa
© Polimerizacion en Solucidn
© Polimenzacion en Suspensién

© Polimerizacion en Emulsion
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2.2.3.1 Polimerizacién en Masa

En este método se hace reaccionar el monémero puro con aditives en un reactor. El
calor de reaccion hace generalmente que el polimero se mantenga en estado liquido fundido,

nommalmente 4 muy aitas temperaturas, por lo que se hace necesario refrigerar.

Este tipo de polimerizacién exige una gran vigilancia en el controt de temperatura y
de la viscosidad, este tipo de polimerizacion se recomienda cuando se requieran polimeros

especiales de alta pureza y calidad.
2.2.3.2 Polimerizacién en Solucion

En este caso el monomero se diluye en un solvente con el catalizador. Debido a que

la recuperacion del solvente es fimitada, el procedimiento resulta caro y tnicamente se
. - Y o - I3 - . ‘.

recomienda cuando no se desean materias solidas, sino solo disoluciones. En este proceso la

temperatura puede elevarse mucho por lo que es necesario un reactor con agitacion.

Cuando se ha llevado acabo la reaccién puede ocuurir que el producto de la
polimerizacién se precipite formando un polvo fino que puede ser aislado cuando se evapore

el solvente.
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2.2.3.3 Polimerizacion en Suspension

Con este método se obtiene un producto de alta calidad. Aqui se mezclan el

monémero y el iniciador dispersandose en agua mediante la suspension durante la reaccion.

De este modo también se controla la temperatura y el producto obtenido tiene la

apariencia de pequefias perlas.

2.2.3.4 Polimerizacion en Emulsion

En este caso, el mondmero finamente dividido se emulsiona en agua 0 en otro
liguido dispersante. Cuando se opera una gran cantidad de agua, a la que se ha adicionado el

monomero junto con un aditive emulsionante, puede controlarse muy bien la temperatura.

El desarrollo de la reaccion es mucho mas rapido que en los demas tipos de
polimerizaciéon y se pueden obtener polimeros de mayor peso molecular, el producto aqui

obtenido es un latex,

Para comprender mejor estos conceptos, s¢ incluyen a continuacion algunas
definiciones:

© Dispersion.- Distribucion de materias liquidas o solidas. Sistema de dos o

mas substancias, en el que una de ellas se encuentra dentro de la otra en

un estado de division menos fino.
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© Emulsion.- Sistema disperso (liquido — liquido) en el que una substancia

esta distribuida en la otra en forma de pequefias gotas.

© Suspension.- Sistema disperso (solido — liquido), en el que la parte

dispersa consta de pequefias particulas sélidas.

2.2.4 Propiedades

La estructura interna de los plasticos determina sus propiedades fundamentales. Por
ejemplo, los plasticos son malos conductores del calor y de la electricidad, es decir, son
aislantes y esto se debe a que sus enlaces son por pares de electrones ya que no disponen de

ningtin electrén libre.

Tienen densidades m4s bajas debido a que su estructura es “mas suelta”, y una serie

de caracteristicas que se analizaran a continuacion.

2.2.4.1 Mecanicas

Al comparar la estructura de un metal y de un polimero, podemos observar que el
metal presenta una estructura mas compacta y que las fuerzas de union son distintas a las

existentes en los polimeros.
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Esta diferencia se debe a que los polimeros tienen una estructura molecular y los
metales una estructura atomica. Por esta razdn, los polimeros presentan una resistencia
mecanica relativamente menor, dependencia de la temperatura principalmente los
termoplasticos, gran sensibilidad al impacto aunque en este punto existen grandes diferencias

desde los quebradizos como el Poliestireno hasta un resistente Policarbonato.

Los termofijos, debido a sus reticulaciones, carecen de deslizamiento interior ya eso

deben ser basicamente mas quebradizos que los termoplasticos.

Por su parte algunos termoplésticos como el Polipropileno, el Nylon, el Polietileno
y los Poliésteres lineales, pueden someterse a estirado, con lo cual las moléculas se orientan

en la direccion del estirado.

La fuerza del enlace de valencias se deja notar en este fendmeno, lo cual se

manifiesta en una extraordinaria resistencia.

El comportamiento de deformacién y recuperacion interna de los plasticos le

confiere una gran propiedad llamada memoria.

Por otra parte, el comportamiento mecanico de los plasticos reforzados, varia en

funcion de la cantidad, tipos de cargas y materiales que contienen.
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2.2.4.2 Térmicas

Como otras propiedades, el comportamiento térmico de los polimeros también es
funcién de su estructura; los polimeros termofijos son quebradizos a lo largo de todo el
intervalo de temperaturas, no reblandecen y no funden; un poco par debajo de su

temperatura de descomposicion Tz se observa una pérdida de rigidez.

Los termoplasticos se vuelven quebradizos a bajas temperaturas que son especificas
para cada uno de ellos. Si las temperaturas aumentan, se produce un descenso constante del
modulo de elasticidad, es decir, disminuye la rigidez. ¢

Al aplicar calor continuo a los termoplasticos amorfos, sufren un reblandecimiento,
es decir, la transicién a un estado termoelastico. En esta zona, con pequefias flierzas se
provocan grandes deformaciones; si se sigue calentando se incrementa la movilidad térmica
de las moléculas provocando que las cadenas puedan deslizarse unas frente a otras. Esta

zona limita con la temperatura de descomposicion.

Los termoplasticos semicristalinos poseen fragmentos amorfos (flexibles) en el

intervalo de temperaturas de uso asi como cristalinos (rigidos).

Al aumentar la temperatura es posible moldearlos cuando los fragmentos cristalinos

alcanzan e! intervaio de la temperatura de fusion. Inmediatamente sigue el estado
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termoplastico y al seguir aumentando la temperatura, este estado se caracteriza por la

transparencia que adopta el plastico antes opaco.

Por su misma estructura, sufren una dilatacion volumétrica relativamente grande
r con el aumento de temperatura. En los polimeros reforzados esta dilataciéon es menor, y esta

en funcidn del tipo y cantidad de material de refierzo.

Como ya se menciond, los electrones de los plasticos carecen de movilidad, por L

ello, son materiales con conductividad térmica baja, siendo aislantes térmicos.

2.2.4.3 Eléctricas

Ya que los plasticos no disponen de electrones libres moviles, tienen un buen
comportamiente como aislantes, es frecuente utilizarlos en la industria eléctrica y
electronica, por ejemplo, para carcazas, aislantes; enchufes, recubrimiento de cable y

alambre, entre otros. Por todo esto, son importantes las siguientes propiedades eléctricas:

Resistencia Superficial
Resistencia Transversal
Propiedades Dieléctricas

Resistencia Volumétrica

o 0 0 0 o

Resistencia al Arco
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2.2 4.4 Quimicas

En términos generales, por ser los plasticos materiales inertes (no reactivos) frente
a la mayoria de las sustancias liquidas, solidas y gaseosas comunes, muestran mejores
propiedades quimicas que los materiales tradicionales como papel, madera, carton y metales,

siendo superados Gnicamente por el vidrio.

Sin embargo, los polimeros continian mostrande crecimientos en aplicaciones que
requieren contacto con diversos tipos de solvenies y materiales corrosivos, aun en los que
anteriormente se utilizaba el vidroe, donde lo mas importante es seleccionar ¢l tipo de
plastico ideal, tomando en cuenta las condiciones de presion, temperatura, humedad,

intemperismo y otras que puedan acelerar algiin proceso de disolucion o degradacion.

2.2.4.5 Absorcion de humedad

Esta propiedad es distinta para las diferentes tipos de polimeros, consiste en la
absorcion de humedad presente en el aire o por la inmersion en agua, siendo dependiente del
grado de polaridad de cada plastico. Por ejemplo, los polimeros no pc;lares como ¢l PE, PP,
PS, PTEE, absorben muy poca agua; en cambio, los polimeros polares como los Poliamidas
o los Poliésteres termoplasticos, absorben gran cantidad de ella; en el caso de los dos

{ltimos se requiere de secado antes de procesarlos y de un “acondicionamiento” en las

piezas recién inyectadas para que alcancen un grado de humedad determinado.
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En estos materiales el porcentaje de humedad afecta las propiedades finales de las

piezas fabricadas.

2.2.4.6 Permeabilidad

La permeabilidad es una propiedad que tiene gran importancia en la utilizacion de

los polimeros del sector envase, por ejemplo, en laminas, peliculas y botellas,

La permeabilidad frente a gases y vapor de agua es un criterio esencial para la
seleccion del tipo de material, segin el producto a envasar: alimentos, frutas frescas, bebidas
carbonatadas, embutidos y otros. Ademas de! tipo de plastico, la permeabilidad también

depende del grosor y de la temperatura.

En la mayoria de los casos, se requiere que los materiales plasticos eviten ¢l paso de
determinados gases como el CO,, el NO,, el vapor de agua y otros, pero también se
encuentran casos en gue es importante que se permita el paso de sustancias como el O; en ¢l
caso de legumbres y cames frias, que requieren “respirar” para conservar una buena

apariencia.
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2.2.4.7 Friccion y desgaste

El comportamiento de los polimeros ante la friccion es muy complejo, se
caracteriza por la interaccion de los materiales involucrados en el fenémeno, la estructura
superficial, el lubrcante, la carga especifica y fa velocidad de desplazamiento. Una aplicacién

tipica son los rodamientos, los mas importantes estan formades por el par polimero - acero.

Un fendmeno a considerar en este caso es el desprendimiento de calor a través del
elemento metalico. Por esa tazon tienen sentido los datos de coeficientes de friccion

referidos a pares de materiales especificos.

2.2.4.8 Forma de presentacion

Existe una gran variedad de procedimiento de transformacion de polimeros, cada
uno de los cuales es resultado de la adaptacion a las necesidades concretas de cada material
y de las piezas que se desean obtenen Los polimeros termoplasticos se presentan en diversas
formas:

@ Polvos (1 - 100 um}

@ Pastas

© Hoguelas (3 mm aproximadamente)

» Cubos

31



2. Generalidades de Polimeros

% Lentejas
» Cilindros
Q@ Aglomerados

@ Granulados

Ciertos procesos requieren formas especificas de la materia prima y en algunos
casos, el manejo, almacenamiento y sistemas de alimentacion y dosificacion son las que

determinan lz eleccion.

Generalmente los polimeros utilizados como materia prima se envasan en sacos de
25 Kg o en tambores de 100 Kg a veces se encuentran presentaciones en cajas de cartén vy
contenedores de hasta 500 Kg Son transportadas a granel en carros tanque con cargas de 15
toneladas o en carros de ferrocarri! desde 40 a 80 toneladas. El abastecimiento de materia
prima a granel normalmente se almacena en silo de 7 m de diametre y 20 m de altura y es

transportada a los equipos de transformacidn mediante sistemas neuméaticos.

Las resinas termofijas en forma de polvos se abastecen comunmente en sacos, las

pastas y resinas liquidas en tambores y carros tanque.

Los clastomeros se venden en forma de bloques para formular compuestos.

Algunos son pastas y otros se presentan en forma de escamas.

32



2. Generalidades de Polimeros

Los polimeros se comenzaron a utilizar por su pran capacidad para evitar la
degradacion por medio de microorganismos, esto comparado con las macromoléculas
naturales como la celulosa y las proteinas, lo que trajo como consecuencia que se iniciaran
estudios sobre la degradacion de los polimeros para poder prevenir o retardar el ataque que

los hongos, bacterias, insectos, etc. tratando de evitar su deterioro.

El desarrollo de la industria del polimero ha contribuido en cambios y avances de
diversos sectores importantes como: automotriz, industrial, comunicaciones, alimentos,
farmacéutico y agricola, debido al reemplazo de materiales tradicionales como: madera,
papel, vidrio y metal. Estos cambios, en consecuencia, han modificado los hibitos de
consumo de la poblacion, propiciando el uso de una gran cantidad de materiales poliméricos,

que posteriormente se convierten en desechos que ocasionan un problema de contaminacion.

En los dltimos afios, a escala mundial se ha generalizado el cuidado del medio
ambiente y de recursos naturales. Los polimeros se enfrentan a uno de fos retos mas
importantes desde su introduccion en el mercado, ya que sus ventajas como la resistencia a
la degradacion y su economia con respecto a otros materiales estan siendo cuestionados por

su impacto ambiental.

Algunos paises han creado medidas legislativas como el reciclaje y la

_reglamentacion en el uso de los materiales para degradacion.
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La degradacion de los polimeros se inicia por reacciones que rompen las cadenas

moleculares, los tipos de degradacion de los polimeros son:

© Térmica

© Mecanica

& Fotoquimica

@ Por radiacién quimica
© Biologica

@ Quimica

a ) Degradacion Térmica

Se presenta cuando el polimero es expuesto a elevadas temperaturas, originando
cambios quimicos en la estructura del matenial. Las impurezas o aditivos que contiene el

polimero reaccionan con la matriz del polimero en presencia de calor.

b} Degradacion Mecéanica

Se lleva a cabo por los efectos macroscopicos que producen los esfuerzos de
cizalla, éstos generan calor de friccion, iniciando el rompimiento de cadenas. La degradacién

mecéanica se lleva a cabo con la velocidad del husillo.
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¢) Degradacién Fotoquimica

La irradiacion de luz ultravioleta o visible al polimero, origina cambios fisicos y
quimicos, ya que se inician reacciones fotoquimicas. Para que se lleve a cabo la
fotodegradacion es importante la absorcion de los rayos UV por los croméfores; en los

rayos UV se inicia con longitudes de onda de 400nm.

d) Degradacion Biologica

Se basa en el ataque de microorganismos al polimero que se lleva a cabo por un
proceso quimico, donde el carbono del polimero sirve como alimento a los
microorganismos. Existe una gran variedad de enzimas que son capaces de reaccionar con
materiales sintéticos y naturales, sin embargo, los materiales poliméricos de mayor uso son
practicamente inertes al ataque de microorganismos, con excepcion del PVC flexible, por lo
que es necesario la adicién de aditivos para promover Iz degradacion, aditivos como el

almidén.

¢) Degradacion Quimica

Se refiere estrictamente a los cambios que se producen cuando el polimero tiene

contacto con acidos, bases, solventes y gases reactivos,

35



2. Generalidades de Polimeros

En la industria de la transformacion de polimeros, Ias dos formas de degradacién
que se generan durante el proceso, son la térmica y la mecanica.
Para aumentar la degradacion de los polimeros se ha empezado a usar particulas de

almidén en la estructura polimérica obteniéndose un gran aumento en la degradacion,

2.3 Almidon

El aimidén es un polisacarido, sirve como alimento de plantas y es la mayor fuente
de energia para aquellos organismos que no realizan fotosintesis, unc de los almidones mas
abundantes son el de maizy el de papa, esto debido a que son una fuente renovable. En
Estados Unidos cada afio hay un superhabit de 4000 millones de costales de maiz lo cual

promueve que el maiz sea utilizado en otras éreas.

E! almidén es un compuesto biodegradable a través de microorganismos y por
enzimas, actualmente en la industria de los polimeros se ha incorporade al almidon dentro de
las formulaciones poliméricas en vez de utilizar productos no renovables derivados del
petroleo, por lo que se han realizado esfuerzos en desarrollar y comercializar materiales que

contengan almidén.

Actualmente, hay varios métodos para incorporar al almidéon al polimero,
principalmente, se ha usado a la extrusidn y a la inyeccion para mezclar quimicamente al
almidon con una gran variedad de polimeros para asi producir preductos termopldsticos. La

combinacidn del almidén con los polimeros para ser aplicados en ciertos procesos no es tan
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simple, ya que se requiere considerar a las propiedades fisicas y mecanicas del producto

almidén/polimero.

Se ha tenido éxito en el desarrollo y comercializacion de los productos
almidon/polimero con lo que se ha podido predecir el desarrollo del material en cierto

ambiente y asi poder medir y controlar el proceso de biodegradacion.

2.3.1 Estructura y propiedades

El almidon consiste basicamente de 2 biopolimeros, la amilosa (soluble en agua
caliente) y la amilopectina (insoluble en agua), la amilosa es una molécula lineal la cual
representa un 30% del almidon de maiz, dicha amilosa tiene un peso molecular promedio de

200,000 a 700,000, la amilopectina tiene un peso molecular entre 100 a 200 millones.

De acuerdo a estudios estructurales el almidon demuestra tener 2 distintas
morfologias dominantes; una cristalina, compuesta principalmente por amilopectina y la otra

amorfa compuesta por amilosa.

El almidén es basicamente hidrofilico esto debido a sus 3 grupos Hidroxi en cada
unidad monomérica, generalmente ¢l almidén foma estructuras helipticas en donde la
mayoria de los grupos hidroxi son dirigidos hacia adentro v los grupos hidrocarbonados son

dirigidos hacia dentro de 1a hélice por o que el interior de la hélice es hidrofobico.
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Fl almidon tiende a absorber 1a humedad del medio ambiente debido a sus grupos
hidroxi, la cantidad de humedad en el almidéon depende de la fuente del almidon (maiz,
papa, arroz, etc.), de la presion de vapor del agua y de la humedad relativa (%RH} del
medio ambiente. El almidén es un compuesto estable pero al realizarle tratamientos térmicos
(pirolisis) se causan cambios irreversibles a su estructura fisica y en las propiedades

quimicas.

Si se calienta al almidén a 150°C o mais éste se transformara en productos muy

solubles en agua los cuales se conocen como Dextrinas.

El almidén es un polvo blanco, el cual en contacto con el agua absorbe tanta que
los granos se llegan a inflar y calentando el agua estos granos se rompen irreversiblemente,
este proceso es llamado gelatinizacion o fusion del almidén. La temperatura de fusién (Tm)

depende de la fuente del almidon y de fa cantidad de humedad en el almidon,

Shigren ha estudiado el efecto de la humedad (11 a 50%) en el punto de
gelatinizacién y él reporta que si la humedad es alta la Trn tiende 2 65°C y que si la hurnedad

es baja la Tm tiende a 180°C.

La gelatinizacion se puede realizar al aumentar la presion y al bajar la humedad a

10% sin cambio de temperatura.
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S1 se adicionan cadenas a-1,4 y o-1.6 de glucosa en el almidon, los grupos
hidroxi de los carbonos 1 y 2 ofrecen la oportunidad a modificarse quimicamente
incorporando nuevas y utiles propiedades, como son la posibilidad de producir reacciones de
sustitucion para formar ésteres de almidén o éteres de almidon, asi como la posibilidad de

preducir reacciones de oxidacion en los grupos hidroxi.

El almidon puede suffir entrecruzamiento por compuestos que contengan varios

grupos funcionales como el formaldehido y los pirofosfatos.

La amilosa es producida por una gran variedad de entidades incluyendo a los
plantas, algas, bacterias y hongos, a los microbios amiloliticos es raro encontrarlos libres en
el medio ambiente por lo que se tienen que aislar de diferentes fuentes como aceites, agua
estancada, agua de mar. Con pocas excepciones las amilosas tienen un peso molecular de
50000 y son preducidas principalmente por células localizadas en espacios periplasmaticos o
en tejidos especificos. Las enzimas que degradan al almidén difieren en el tipo de ataque al

almidén con lo que producen productos diferentes. 2
2.3.2 Hidrolisis

Ef almidon previamente diluido en agua caliente, por la accion de Ja amilasa se
transforma en maltosa, e la primera fase de esta transformacion tiene lugar una

depolimerizacion y después una hidrélisis de las moléculas elementales.
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Ciertas bacterias provocan una dislocacion en la molécula de los almidones
produciendo cuerpos de peso molecular variable, cristalizables que se conocen con el

nombre de dextrinas cristalizables o poliamilosas de composicion (CHiOs)a:

Por lo que la hidrélisis del almidon se puede resumir en:

Amilopectina
Almidon
Amilosa Acrodextrinas ___ Eritrodextrinas___ Maltosa Glucosa
+ +
Maliosa Maltosa

2.3.3 Férmula para los almidones

1 Considerarlos como productos de la condensacién de “n” moléculas de Hexosa

FT3g]

con pérdida de “n” moléculas de agua.

nCeH 1206 - nH O — {CeH 0Os)n

almidén

10



2. Generalidades de Polimeros

2 Considerarlos como productos de la polimerizacion de “n” moléculas de Hexana.

nCeHy206 - nH,O nCgH,0Os

hexana

3 Considerarlos como producto de polimerizacién de “n” moléculas de Maltosana,

esto se supone, porque la hidrolisis nos conduce en todos los casos a moléculas

CiCaO - RO —— CighinOio

maltosa maltosana

nCioHaOlp ——r {Ci2H2000m

todas las formulas anteriores representan la composicion cuantitativa de la

sustancia.
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2.4 Desarrollo de la tecnologia

De acuerdo a las regulaciones actuales los polimeros utilizados en diferentes
aplicaciones como pueden ser: empaques, horticultura, o médicas, dictan que no deben de

causar ningan tipo de riesgo a 1a calidad del ambiente ni a la vida humana[4].

Las pruebas que se realizan a los productos quimicos para conocer su capacidad de
biodegradabilidad han sido estudiadas por mas de 30 afios y estos resultados se tienen en
hojas especificas para poder identificar a las sustancias quimicas y para poder registrar
nuevas sustancia quimicas. Las metodologias iniciales fueron disefiadas para productos
quimicos relativamente solubles en agua como los surfactantes donde el grado de

biodegradabilidad es muy alto,

Hay polimeros usados en aplicaciones especificas como la de dar soporte al cuerpo

humano a los que se les pueden establecer facilmente sus propiedades de biodegradativas.

Biodegradacion es un proceso natural por el cual compuestos quimicos organicos en
el medio ambiente son transformados en sus componentes basicos, mineralizados y
redistribuidos a través de ciclos elementales como los ciclos del carbon, nitrégeno y azufre.
La biodegradacién solo puede ocurrir en la biosfera en presencia de microorganismos, donde

estos (ltimos juegan el factor mas importante [5].
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Se tienen las siguientes definiciones para aclarar estos puntos:

Biodegradacion es promovida por enzimas y puede ser aerdbico o anaerobio.

Fotodegradacion es promovida por irradiacién

Frosién ambiental es promovida por los elementos del medio ambiente

Degradacion guimica es promovida por reacciones quimicas a través de aditivos en

los polimeros.

2.4.1 Polimeros a partir de mezclas con almidén

Como se menciond anteriormente en los laboratorios de la Universidad Brunel en
Gran Bretafia se buscaba un método econdmico para poder dar al polietileno de baja
densidad (LDPE) una textura semejante a la del papel. La compafiia que patrocinaba estos
estudios tenia una excelente reputacion por sus papeles decorativos, y decidié cambiar al uso
de plastico para la manufactura de sus papeles por lo que se puede decir que se tuvo éxito en

el proyecto.

Debido que en la universidad se contaba con el equipo necesario, fue relativamente
sencillo examinar la viabilidad de usar almidén en los polimeros. Un andlisis diferencial

térmico (DTA), tal como se ve en la figura 2.8, se muestra que todos los tipos de almidones
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comunes muestran una cierta estabilidad térmica de los 100°C a los 250°C seguide de un

abrupto cambio endotérmico alrededor de los 265°C a los 300°C, donde X es °C y Y es

tiempo.
50 .
I Trigo —
1
WL Maiz ...
At
A\x
po Paps -
10 1 !“
Lo
cn .
ML o
L b . ;
Ry poo
%0 S l|5n ST
’:;f; 1” ‘\ ! .ll -
i T l,'r L
/‘ [ ] L S L
PR E " o T 3
;e oy S0 s \
/ Iy vy » N / N
PR " V. S N /f A "
- 4 A \
o /'! !, [ £ A v
b v s % “
i \ ! 4 Nt
£ Y
o [ .
K VoL eemT ,./
o 4 -~
1 -
A \“ —-‘_‘/’
10 [
'-_TJ 57 A My 1% o

figura 2.8 Analisis diferencial térmico de almidon de trigo, maiz y papa




2. Generalidades de Polimeros

La mayoria de fos almidones comerciales contienen entre 12 y 16% de agua por lo
que se puede observar un pico endotérmico alrededor de los 95-100°C lo cual sucede por la

evaporacion del agua presente.

La adicién quimica del almidén en LDPE indican que es mejor secar el almidén antes
de ser usado, ya que cuando el agua se convierte en vapor pasa a través del polimero hasta
la seccion donde se alimenta al polimero y al almidén para su posterior adiccién quimica,
gelatinizando parte del almidon que se encuentra entrando al sistema, por lo que se
recomienda que el almidén tenga como promedio un 2% de agua, sin tener una cantidad
mayer ni menor ya que cuando se obtiene un 1.5 % de agua se mejora la apariencia visual

del polimero pero la adhesion entre el almiddn vy el polimero es casi nula.

Los almidones mis faciles de usar son los de papa, maiz, trigo, y arroz, pero debido
que se requiere de una particula de un grosor de 40um para que el proceso de adicion
quimica del almidon al polimero sea adecuado se descarta la posibilidad de usar almidon de
papa ya que éste almidon presenta un tamaiio de particula mayor, dejando como (nica
opcion usar al almidon de maiz, este tipo de almidon nos da una particula de 14pm, la cual

es una buena opcidn para obtener grandes resultados en tas propiedades de los pelimeros.

Todos estos experimentos llevaron a crear nuevas opciones para poder optimizar al
compuesto almidon/polimero sobre todo en sus propiedades de tension, y entre las opciones
generadas se tenia que probablemente con la adicién de isocianatos, pedrian obtener buenos

resultados, pero se vio que se requeria de gran cantidad de tiempo asi como de dinero lo que
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incrementaria demasiado el costo del polimero ademas de que no se aseguraba un éxito, por
lo que se realizaron otro tipo de pruebas y se encontro que haciendo la superficie del
polimero mas hidrofobica las propiedades de tension se incrementaban en un 10%, esto fue

logrado utilizando uno de los muchos selenuros reactivos.

El siguiente paso era ver si esté tipo de compuesto polimero/almidon dando un
polimero sintético era mas susceptible a biodegradarse que ¢l polimero solo. Al ver a través
de! microscopio se encontrd que las particulas de almidon se encontraban en buen estado y
encapsuladas en el polietileno como moscas en émbar, lo que sugeria que seria cast
imposible que estas particulas fueran digeridas por las bacterias y hongos comunes, por lo

que se llego a la conclusion que este compuesto no era susceptible a degradarse.

Después se realizaron experimentos en los que peliculas del polimero fueron
suspendidas en soluciones concentradas de o.-amilasa, encontrandose que el polimero perdia
peso por lo que se llegd a la conclusion de que estas particuias de aimidon si eran
susceptibles a la degradacion, estos resultados fueron publicados por Griffin y Natthan [7,8].
Por lo que la compaiiia Corroll realizé una patente [9] y se realizd una presentacién del
papel obtenido [10].  Posteriormente se realizaron pruebas biologicas para poder
incrementar las condiciones de biodegradacion con lo que se desarrollé el sistema Daro

[t
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El proceso Dano se desarrollo en MSW', donde se observo la degradacion de las
moléculas de las poliolefinas de las peliculas de LDPE y se vio que el agente activo de la
degradacion era el aceite comestible insaturado que se encontraba en MSW el cual era
absorbido selectivamente por el LDPE bajo las condiciones térmicas del- proceso Dano, se
vio que arriba del 9% de grasas ricas en peroxidos se encontraron cn estas peliculas y esto
puede explicar la actividad degradativa en términos de oxidacion | seguida por atague
biologico en los fragmentos depositados del polimero. El criteric de como se lleva a cabo la
biodegradacion del polietileno fue expuesto por Hueck [12,13] v dijo que la presencia de

materiales insaturados en la cadena del polimero puede llevar a cabo la biodegradacion.

Posteriormente se analizé la posibilidad de incrementar la biodegradabilidad de los
polimeros realizando mezclas de compuestos degradables y no degradables, esto fue
realizado por Gorozynska {14). Por lo que al polimero original de 1a compafia Coloroll se
vio modificado puesto que se le agregd aproximadamente un 7% de almidon de maiz

hidrofobico mas un pequefio porcentaje de éster oleico puro de octanol.

La compaiiia Coloroll encontrd un gran interés en éste tipo de polimeros por lo que
sé decidié en fabricar su propia linea de produccién usando una nueva extiusora 45mm

Windmaller and Holscher la cual se muestra en la figura 2.9a y 2.9b.

! Desperdicios slidos municipates
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Figura 2.9b Linea originat de manufactura de bolsas de empaque
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Durante los afios que prosiguieron a la instalacion de dicha linea se incrementd de
manera considerable el consumo de este tipo de polimero, por o que se instalaron S lineas
de produccion mas, con lo que se producian polimeros con y sin particulas de almidon, las
cuales funcionan actualmente, solamente que ahora se llama Nelson Packaging Ltd, esto
debido a que la compaiiia Coloroll se dedico a otro tipo de preductos decorativos y perdid
en el cambio por lo que la division de empaque se tuvo que vender. Después de la venta de
fa division de empaque la patente pasd a ser posesion de St. Lawrence Starch Co. of
Toronto y cuando los directivos cerraron la planta de almidén, {a patente pasd a una

subsidiaria llamada Ecostar Ltd con su planta en Buffalo.

2.5 Funciones principales

Duyrante 20 afios de continua investigacidon dedicada al desarrollo y entendimiento de
la biodegradabilidad de fos polimeros compuestos de almiddn/poliolefinas, primero en la
universidad de Brunel y actualmente por los faboratorios EPRON Industries Ltd los cuales
operan como el Ecological Materials Research Institute’ adquirido por la Universidad
Brunel. Esta actividad a avanzado mucho las técnicas de conversion de termoplésticos
comunes en termoplasticos biodegradables por la simple adiccién quimica de aditives como
el almidon. Este proceso ofrece al mercado materiales con tiempos de vida controlados
teniendo las mismas propiedades que tienen los polimeros comunes, y lo mds interesante es

que esto es sin incrementar el precio de los compuestos. Todos los materiales creados por
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este laboratorio son reconocidos internacionalmente por su baja toxicidad. Ademas la

formulacioén que se usa en USA y Gran Bretaiia se le conoce como Polyclean™.

Un objetivo importante de todo este trabajo de investigacion ha servido para
desarrollar métodos de prueba para establecer el tiempo de vida de los polimeros y estos
métodos analizan al pelimero en un tiempo relativamente corto, debido a que no es
apropiado usar métodos que prueben al polimero en un periodo de tiempo largo. Puesto que
ya que se establecié que la ruptura de las moléculas de las poliolefinas por oxidacidn es el
punto critico en e! proceso de biodegradacion es muy importante conocer el tiempo en el
que éste se realiza ya que de conocerlo se sabe el tiempo total de biodegradacion, Es
posible mejorar las propiedades de los polimeros usando varias técnicas fisicas de medicion.

(ver tabla 2.3)

Otro punto importante por el cual se estudian las propiedades fisicas de los
polimeros es para conocer el efecto de las particulas de almidén en él. Dentro de la
economia de los materiales usados como empaque la de los plasticos biodegradables tiene
una gran importancia, esto es debido a que se cumplen con las caracteristicas técnicas de
manera aceptable. La idea de tener una planta integrada verticalmente es muy importante ya
que como en la planta de ADM el almidon de maiz que ellos generan es utilizado

directamente en fa produccion de sus polimeros eliminado asi costos de traslado.

? Instituto de Investigacion de Materiales Ecologicos

50



2. Generalidades de Polimeros

2.6 Tecnologia relevante en almidén

Uno de los principales motivos para utilizar almidon es debido a que el costo de
produccién por tonelada es mucho menor a la que se puede presentar en los productos
derivados del petrdleo, se han obtenido datos de consumo de energia por tonelada
producida de almidon en comparacién de otros materiales por lo que se puede generar una

gréfica (ver figura 2.10)
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Figura 2.10 Energia total requerida para fa produccion del almidon de maiz en

comparacidn de la energia requerida por otros materiales
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Una ventaja de usar esta particula polisacarida es ta sorprendente perfeccion con que
el almidon funciona como relleno lo que se debe a la fineza de la particula v a la
homogeneidad del tamafio de la particula, 2 esto se le puede aiiadir ¢l beneficio de usar una
particula con gran cantidad de oxigeno, ademas de que tiene menor capacidad calorifica que

los polimeros con olefinas dando menor problema en el disefio del equipo a utilizar.

El hecho de que el almidon es por si solo un polimero organico da como resultado
una densidad del orden de ~ 1.5 g ml" pero las mediciones realizadas por Linero [15] en
almidon de maiz reportan una densidad de 1.25 g mlI™. La explicacion fisica del trabajo de
Linero reside en que cuando se tienen particulas de almidon crean fracturas en el polimero

debido a que se deshidratan causando perdida peso. (ver figura 2.11 (fotografia SEM)).
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Figura 2,11 Fracturas del almidon de maiz seco; ampliacién x 3500

Como ya se vio en la figura 2.8, la estabilidad térmica de los diferentes tipos de
almidén es casi igual, por lo que la seleccion del almidon a usar se da por el tamafio de
particula y por el costo. Las graficas SEM de almidones comunes se muestran en las figuras
2.12 a 2.14, y para comparar, se tiene una microparticula de almidén de forraje (saponaria

verccaria), en la figura 2.15.
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Figura 2.13 Grafica SEM del almidén de arroz; ampliacién x 2520
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Figura 2.15 Graf ica SEM de al aimidon de la Saponarla vaccaria ampllamon x 2625
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Cuando se tienen muestras de almidon para examinarlas en el laboratorio, es por
medio del microscopio por lo que se debe de tener una suspension del almidon en aceite, y
nunca en agua, debido a que estos generalmente contienen gran cantidad de corpusculos de
particulas que impiden la visualizacion correcta. Cuando los polimeros usan almidon de

arroz con un diametro de 5pm se pueden obtener peliculas de hasta 12um de espesor.

-~

2.7 Produccién del preducto.

Para obtener el almidén se separa del maiz via un proceso himedo ya que no debe de
haber tratamiento mecanico brusco ya que puede romper las particulas naturales, con lo que
se obtiene una distribucién del tamafio de particuta generalmente homogénea y no se tienen
finos que usualmente se encuentran usando procesos mecanicos. Con lo que es facil la uniédn
quimica del aimidan con los polimeros obteniéndose en el polimero una mejor distribucion

de particula.

2.8 Tecnologia de conversion

2.8.1 Precauciones del proceso — humedad

Se tienen pocos problemas en la conversidn de los polimeros almidonados cuando se
usan técnicas convencionales usadas en los termoplasticos, por lo que los principales
problemas que se reportan son cuando se tiene poco cuidado con la humedad, por lo que se

debe tener precaucion en cerrar bien los contenedores y evitar que estos estén en contacto
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con el medio ambiente por mucho tiempo, claro que no siempre se puede evitar este tipo de
situaciones al 100% por lo que esto se puede prevenir afiadiendo oxido de calcio. Claro que
también se puede secar el almidén pero esto requerira gran cantidad de aire de secado, con

1o cual hace al proceso mas lento de lo normal[16].
2.8.2 Precauciones del proceso — temperatura,

La temperatura de pirdlisis de la almidones.’comunes es cerca a los 265°C, y debido a
gue la mayoria de los termoplasticos son procesados a su punto de fluidez que esta entre
170 y 230°C, por lo que la pirdlisis no 'es un gran problema. Claro que algunos
termoplasticos, como las poliamidas y el terefialato de polietileno (PET), no pueden ser
usados con almidén. Algunas operaciones de extrusion como la extrusion del revestimiento
del papel, normalmente opera al punto de fluidez del polietileno >300°C para poder tener el

suficiente grado de adhesion entre el papel y el polimero.

2.8.3 Consideraciones reoldgicas

Cuando se producen peliculas de almidon delgadas la concentracion usual del
almidon es ~6%, y esta pequefia cantidad ticne efecto en el indice de fluidez (MFT). Por lo
que la adiccion de una fase solida a un polimero cambia el caracter reclogico del MFl y éste
es muy pequefio si el polimero original tiene un MFI bajo. El polietileno de baja densidad
(LDPE) tienen un MFI de 2 y una densidad de 0.918 g ml" y ha sido usado en estudios de

degradacion en los Gltimos 10 afios[17].
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2.9 Propiedades fisicas de los productos.

Cuando se usa un producto base en la produccidn de un polimero, este polimero
tendra las propiedades del mismo producto base. Se recomienda una adicion del producto
base al polimero en una concentracion del 15%, este porcentaje es mayor que la adicion

comuin a los sistemas usados en pigmentos.

2.8.1 Métodos de prueba fisicos

Cuando se realizan mediciones a las propiedades de los polimeros generalmente se
hacen a la tensién y porcentaje de elongacion al punto de quiebre. Estos tipos de pruebas son

adecuadas para tener un mejor controt de calidad.

Para poder realizar un juicio exacto del efecto del almiddn en las propiedades fisicas
del polimero, se realizaron comparaciones entre €l polimero sin almidon y el polimero con
15% del almidén, v lo que principalmente se observd fue que sé tenia un espesor no

homogéneo, por lo que se tiene una desviacion en el espesor de + 16%[18].
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Figura 2.3 Propiedades tipicas de los polimeros

Método de prueba Nimero  Polimero sin almidon  Polimero con 15%
de de almidon
muestras

Espesor (um) 5

Promedio 98.3 1205
Minimo 96.0 106.0
Méximo 101.0 126.0

Promedio corregido 100.0 93.7

Elongacion al punto de 5

quicbre

Método BS2782 3268

MD UTS Promedio 357 390

Minimo 280 334
Miximo 426 426
TD UTS promedio 469 591
Minimo 384 534
Méximo 536 663

Densidad (g cm™) 3

Meétodo BS5782 5090 0.921 0.942

Fuerza de impacto 5

(N cm?; pel. de 100um)

PFMS3/67

Promedio 12.¢ 11.6
Minimo 12.0 11.2
Maximo 13.0 11.7
Tension (mNm*) 5
Método BS2782 3268
MD UTS promedio 103 87
Minimo 9.2 7.8
Maximo 112 9.4
TDUTS  promedio 1.6 9.0
Minimo 6.6 8.0
Maximo 8.7 10.1
™D YS promedio 49 49
Minimo 438 48
Maximo 5.0 5.0
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2.9.2 Resultados de prueba.

Los cambios en las propiedades del polimero con almidon no son simples, algunas
han sido detectadas y otras no, hay sin embargo, algunos efectos en el almidon las cuales se
pueden considerar como ventajas en aplicaciones especificas, como la gran reduccion de los
valores de las propiedades. Es también importante mencionar que la permeabilidad de las
peliculas de los polimeros se reduce en presencia de particulas de almidon. En la figura 2.16

se puede observar la disminucidn de la permeabilidad[i9].
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Figura 2.16 Efecto de las particulas de almidon en la permeabilidad de las peliculas

de LDPE
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Se debe aclarar que este efecto varia de un polimero a otro e inclusive de una
extrusion a otra. En aplicaciones criticas, se deben realizar pruebas fisicas apropiadas antes

de comenzar la produccidn.

2.10 Pruebas de control de calidad en degradacion

Se han realizado grandes esfuerzos en la seleccion de métodos de prueba para
observar la degradacién de los compuestos de almidon/poliolefinas, sobre todo en aquellos

en los cuales se pueden usar en el control de calidadf20].

El proceso por el cual los termoplasticos como el LDPE, HDPE, LLDPE y PP con
sus numerosos copolimeros, se degradan en el ambiente bajo influencias bioldgicas. Los
efectos biologicos de las bacterias y los hongos son importantes y toman efecto después de
que el tamarfio de particula de los polimeros ha sido reducido por efecto de la oxidacién o
fotodegradacion, pero se tiene que s0lo un pequefio porcentaje de los polimeros usados estan
en contacto directo con el sol, ya que la mayoria se localiza en tiraderos cerrados lejos det

contacto solar, por lo que es dificil la total degradacién

La tecnologia actual para la produccion de los compuestos almidén/polimero es
desarrollada para proveer materiales que tengan un tiempo de vida controlado, es decir que

se tiene un tiempo controlado en ef que se realizan aciones de oxidacion por lo que no se
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requiere que se tenga contacto directo con el agua, o el sol para poder degradarse. Por lo
que la accion biolégica puede ser iniciada cuando se tienen condiciones adecuadas, es decir
cuando estén en con materiales de desechos organicos, asi como también cuando se esta en
contacto con colonias de bacterias y hongos producidas por los mismos desechos, o con

microorganismos que s encuentran en la simple tierra[21].

Es oportuno sealar que en el proceso de degradacién el punto mas importante es la
etapa de oxidacion, a la que le sigue el periodo de estabilidad y el proceso actual controla
ésta secuencia creando un balance entre el efecto de los antioxidantes presentes en los
polimeros y la etapa de autoxidacion. Cada polimero o copolimero presenta un diferente
comportamiento ante los antioxidantes y es muy importanie que el balance entre este efecto
y la accién de la autoxidacion sea vigilado constantemente para asegurase (ue el sistema

funcione de acuerdo a lo establecido,

De acuerdo a las caracteristicas de estos polimeros se tiene que el proceso de

degradacion se establece en 3 pasos que son:

1 El periodo de induccidn

2 El proceso del rompimiento de Ja cadena por oxidacion para reducir peso
molecular.

3 Accion bioldgica, que es la fase en que se degrada a las particulas de almidon, ya

que los microorganismos penetran el plastico.
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Es claro que en el futuro se debe de predecir con mas exactitud el primer paso ya que

con esto se mejoraria ¢l tiempo de degradacion.

2.10.1 Medicidn de la autoxidacion

El procedimiento al principio es simple ya que se suspenden muestras del polimero
en hornos con temperatura variable agitandose inicialmente para tener homogeneidad en las
muestras con lo qué se puede obtener datos para graficar tension contra tiempo. La
temperatura maxima para esta operacion es 70°C y el tiempo que se requiere de operacion s

generalmente de 5 a 14 dias.

Es util mencionar que fa medicion del proceso de degradacion es util ya que en fa
vida actual se tienen muchas aplicaciones de los polimeros como lo son las bolsas de
plastico usadas en la recoleccion de basura, debido a que la misma basura contiene
desperdicios orgénicos y estos pueden degradar a las bolsas y posteriormente estos desechos
organicos se pueden usar en el proceso de composta, Por lo que se usan incubadoras con
circulacion de aire forzado para simular el proceso, cuidando que las muestran estén
separadas para tener una buena _circulacién del aire. En las incubadoras la temperatura

maxima es de 80°C para evitar deformacion de las muestras a observar[22].
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Como se puede observar la grafica de la figura 2.17, en la cual se grafico energia de
ruptura contra tiempo de vida media de una de las muestras, la grafica sigue una forma
compleja empezando con una oscilacion en la cual el punto de quiebre cae bruscamente y
posteriormente se recupera teniendo una bajada atenuada, el punto de la caida brusca es una

anomalia que no debe de tomarse en cuenta.
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En la Figura 2.18 se tiene al Tiempo de Vida Media del peso molecular contra
Temperatura la cua! da una linea recta, como se puede observar se tiene la medicion de dos

polimeros diferentes y 1a pendiente que estas lineas son distintas en cada polimero[23].

,//"/

i i S s
] % i)
u‘L._. ‘ ?\\ iil
A l HINY
3 | i \\\ ) it
g 1 : B P X Ladafid
= T SIPRAL |
g | SHIL U '
= {.' : i s i
'i % i N i

E h.‘ \l\ . ;t‘

t 4 i I"! i ! i

! LINT NG i

. : : AN i
2 < -; NS
L | dl LAl
TEER 7 ; T MCTTE
TRy 5 i il N
NEERD it o ' .i\.'\'; b

g ) ey wor s 8

Tiempo da Vida Media en mirmitos .
Figura 2.18 Grafica de Tiempo de Vida Media de dos diferentes polimeros

vs temperatura en hoja semi logaritmica

65



2. Generalidades de Polimeros

También es posible usar la misma prueba de calor solo que midiendo ur indice
carbonico usando espectroscopia de infrarrojo, este tipo de prueba también puede ser

realizada con la repetida medicion de los pesos moleculares usando cromatografia en gel.
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3 PROCESOS DE BIODEGRADACION

3.1 Extrusion de polimeros

La extrusidon ha sido conocida desde afios atrds (aproximadamente 100 aiios,
extrusidn en polimeros), pero en las dos ultimas décadas la tecnologia de extrusion a
adquindo gran sofisticacion, esto se debe principalmente a los procesos usados en la

praduccion de polimeros]3].

El proceso de extrusion de un solo tornillo consiste en varias etapas, en la primera el
material polimérico es alimentado a través de un recipiente en cual se localiza dentro de una
barrena cilindrica de acero, y en medio se tiene un tornillo rotatorio, mientras este tornillo
gira el material va entrando al cilindro, generando calor provocando gque se funda el
polimero. Adicionalmente la barrena cilindrica tiene que calentarse o enfriarse para poder
tener un mayor control de la temperatura. En la seccion de compresion del tornillo se tiene el
menor niimeros de hilos del polimero debido a que es la zona mas caliente, por lo que se
comprime el material fundido y se fuerza a salir (extrudir) a través de un onficio (dado), el
cual determina la forma final del material. Para la generacion de una pelicula el material fluye
alrededor de un tubo, saliendo a través de un cubo en forma de anillo quedando el matenal en
forma tubular. El material se expande dentro de una burbuja de aire a presion el cual se

mantiene constante a través del centro del tubo. Por eso el término de “soplar” una pelicula.
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Para obtener una buena degradacion auxiliandose en el almidon las peliculas
poliméricas contienen alrededor del 40% en peso de almidén (peso neto seco) en
combinacion del polimero. Estas peliculas se pueden preparar por el método semi - seco de
Otey obteniéndose una matriz plastica compuesta de un polimero sintético hidrofobico,
siendo resistente a la degradacion microbial y biodegradable naturalmente por €l almidon
hidrofilico. Gould desarrollo en su laboraterio microorganismos (designados LD 54, LD 58
y LD 76) los cuales eran capaces de utilizar al compuesto polimero/almidén como Unica
fuente de energia para su crecimiento. Estudios posteriores mostraron que la mayoria del
almidén en los compuestos polimero (PE) /almidén era degradado en 6 dias pero que el

material sintético queda casi sin pérdida de peso.

También, la cantidad degradada depende det tipo de formulacion y de los
microorganismos usados. En general, cuando se utilizaron peliculas de polimero (PE) /
almidén y fueron incubadas en microorganismos, se observan pérdida gradual de peso
acompafiado de pérdida de la propiedades de tension. Esto eventualmente facilita la
desintegracion de la peliculas. No se tienen los mismos resultados cuando se exponen los
materiales en medio estéril, La cantidad de peso perdido esta directamente proporcional a la

cantidad de almidon adicionado.

La espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) ha sido una
herramienta muy (il para poder cuantificar la degradacion en las peliculas de los polimeros,

El proceso de biodegradacion resulta en cambios en el espectro de absorcion de rayos
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infrarrojos debido a que el espectro de absorcién del polimero es diferente al del almidén. La
espectroscopia FTIR no mide directamente la cantidad de pérdida de peso causado por la
degradacion, sélo estima las cantidades de compuestos quimicos remanentes después del

proceso de degradacién,

3.2 Inyeccién de compuestos plasticos

Los materiales termoplasticos pueden ser moldeados varias veces. Después de una
extrusion, el material puede ser fundido y inyectado directamente en un molde en donde se
solidificard y posteriormente se removera, También se puede moldearlos manual o
automaticamente usando una prensa hidraulica, El molde esta sujeto por dos colgantes, dicho
molde se mantiene a una temperatura y presion adecuada. Una mezcla uniforme,
plastificacion adecuada, el tiempo en que se lena el molde, temperatura del molde son

elemnentos criticos que se deben de controlar para tener éxito en el proceso.

Los resultados de las degradacion de compuestos almidon / polimero obtenidos por
inyeccién son diferentes a los obtenidos por extrusién. La mayoria del almiddn en estos
compuestos no se solubilizan por hidrolisis enzimatica. Se observa una pequeiias hidrolisis del
almidén después de un prolongado tratamiento de estos compuestos con surfactantes, como
el Tniton X-100, dicha hidrdlisis aumenta un 80% si el compuesto se pulveriza, quedando

solo un 20% del almidén intacto.
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3.3 Interaccion microbial y enzimatica con los polimeros

Una porcién significativa de los polimeros usados son abandonados dentro del
medio ambiente como desecho y generalmente en medio acuosos. En este ecosistema el
polimero serd cubierto con una biopelicula la cual contiene una gran variedad de
microorganismos. Poco se sabe acerca de! efecto de la formacién de la biopelicula en la
degradacion del almidén en los compuestos polimero/almidon. Se puede concebir que la
biopelicula es una barrera para que los microorganismes y las enzimas penetren en el
polimero retardande el proceso de degradacion haciendo que el polimero tenga una vida
mayor a la que se estimaba, pero parece mas probable el proceso de adhesion el cual
promoveria la biodegradacion. En el medio ambiente, los microorganismos capaces de
adherirse a la superficie polimérica tienen una ventaja sobre los que no se adhieren. Para
poder aprovechar este hecho se han hecho estudios para poder utilizarlo para ciertas

ventajas[24].

Se ha establecido una clara relacién entre la adhesion bacterial y la degradacion de
los polimeros. Por lo que se ha tenido que polimeros incubados en medio acuosos con
bacterias gue no se adhieren al polimero llegan a degradar al almidon en un 70 - 80%
contenido en el polimero, al igual que las bacterias que se adhicren al polimero, por lo que se
llego a la conclusién gue no es un requisito indispensable para la degradacion, solo que

cuando se adhieren las bacterias al polimero lo degradan de manera mas rapida que las otras.
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3.4 Proceso de biodegradacion

Existen varias formas de conocer la cantidad y cinética de.la biodegradacion de los
desechos agricolas, domésticos, industriales a través de sistemas integrados. Este tipo de
sistemas combinan la fuerza de Ia biologia molecular moderna, a la ecoldgica e ingenieria, en
combinacion de estas disciplinas se puede entender mas el procese con lo que se puede
obtener un mayor control, el cual se puede ser aplicar para desarrollar y optimizar el

eficiente proceso de biodegradacion en distintos desechos.

Una investigacidn fundamental consiste en el desarrollo de cultivos microbiales,
métodos de medicién bioanalitico y ambiental, Los sistemas de analisis en incubadoras han
sido identificados como fase critica ya que se necesita integrar distintas disciplinas y asi

poder obtener una optimizacion adecuadaf25].

Entre los métodos que actualmente se tienen para poder medir la biodegradacidn, la
tecnologia genética la cual es muy atil. Esta tecnologia se ha ido integrando con otras
técnicas analiticas para el desarrollo de nuevos sistemas de analisis para asi controlar el
proceso de biodegradacion. Un nuevo método bioandlitico el cual utiliza bacterias
bioluminiscentes ha sido desarrollado como un posible sensor de la actividad biodegradativa

que se ileva a cabo en el proceso de tratamiento de desecho.
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La union de una tecnologia nueva de medicién con métodos analiticos da como
consecuencia una nueva idea para el disefio de procesos asi como para la operacion y

prediccion de regimenes optimos para la optimizacion de la biodegradacion.

La habilidad de los microorganismos para degradar una gran mayoria de sustancias
organicas naturales y no naturales es bien conocida y es a base para la practica de los
tratamientos de desechos de manera domestica e industrial asi como de la tecnologia de
composta, conversién de biomasa, componentes del ciclo del carbon, degradacion de

pesticidas y problemas con aceites, remediacién y restauracion de 4reas contaminadas [26].

A veces se tienen problemas cuando el proceso de la degradacion de la materia
ocurre de manera mas lenta que el proceso de acumulacion de la misma, como es el caso de
la acumulacién de desechos de materia organica de los animales, es decir, se acumula més
rapido el desecho y la degradacién no es tan ripida por lo que se requieren grandes
contenedores. Este tipo de problema crea una cierta resistencia a la degradacion, como es en
la depolimerizacion hidrolitica de la celulosa, nylon, [27, 28], ya que a pesar de tener un
namero grande de microbios activos que pueden entrar en contacto con la materia no es lo

suficientemente rapido como para procesar la materia organica acumulada [29].
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Avances recientes en ingenieria genética han contribuido a solucionar parcialmente
este tipo de problemas en términos de poder desarrollar procesos de degradacion con
organismos mas versdtiles y activos. Pero, la ingenieria genética por si sola no puede
solucionar los problemas ecoldgicos que controlan los procesos por lo que se tiene que

hacer uso de varias herramientas.

Ultimamente se ha podido integrar a los avances biolégicos, los ingenieriles y los
ecologicos para poder desarrollar aplicaciones mas efectivas, mas predecibles y mas seguras
usadas en lz biotecnologia para tener un mayor control quimico en el tratamiento de
desechos. Por lo que, el desarrollo de las aplicaciones y del control de procesos biologicos

en el tratamiento de desechos de gran interés para la biotecnologia ambiental [30].

Operacionalmente la biotecnologia ambiental en desechos peligrosos debe proceder
como una ciencia integral para poder obtener éxito en las operaciones escalables. El
resultado de las limitaciones en et control de los desechos peligrosos se han documentado en
el Oficio de Bases Tecnologicas, y han formado parte en el plan de trabajo del NSF
Investigacion de Biotecnologia Ambiental. Con esto se han desarroflado tas bases necesarias

para la investigacion en biotecnologia ambiental, esto se presenta en la tabla 3.1
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Mientras se investigan cada una de las dreas presentadas en la tabla se contribuye al
avance de tecnologia para el controf de desechos peligrosos. Esto es importante debido al
los rapidos avances hechos en el entendimiento molecular de los elementos genéticos y de
todos los caminos que involucra la biodegradacion, y a una imprecedente habilidad para usar

la ingenieria genética para desarrollar nuevos y mejores microorganismos biodegradativos

[311.
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Tabla 3.1

Componentes fundamentales para la investigacion del desarrollo de

Biotecnologia ambiental para desechos peligrosos.

Desarrollo de agentes

VVVVYVYY

Fuente y seleccion

Caracterizacion

Modificacién y desarrollo

Sistemas modelo (mezclas y puros)
Aplicaciones

Relaciones evolucionarias

Procesos y sistemas analiticos

VVYVVVYVYY

Técnicas analiticas cuantitativas
Meétodos bioanaliticos

Meétodos de analisis moleculares
Aplicaciones de monitoreo
Sensores remotos
Biovisualizacion

Analisis de las seftales reportadas

Analisis de sistemas ambientales

VY VVYVYY

Interacciones ecologicas

Hechos ambientales y procesos abidticos
Dinamica de la poblacion (Organismos y genes)
Estabilidad ambiental

Determinacion de parametros cinéticos
Movilidad de organismos y genes

Control y modificacidn ambiental

Analisis de sistemas de reaccion

VVYVVVYY

Disefio de reactores

Manejo de perturbaciones

Analisis dindmico

Interacciones ecolégicas

Estabilidad del sistema y de los componentes
Andlisis de parametros cinéticos

Analisis de politicas econdmicas

5

Regulaciones y otras limitantes

» Costos y beneficios de tecnologia competitiva

s

Riesgos potenciales y leyes,

75



3. Procesos de biodegradacion

Herramientas Moleculares.

La aplicacion de procesos biodegradativos en el control de contaminantes
ambientales esta siendo usada dltimamente para el entendimiento y control de la estructura y
actividad microbial. Desde que se tienen comunidades microbiales heterogéneas, es decir, se
tienen poblaciones biodegradabies y no biodegradables se necesitan métodos especificos y
cuantitativos para poder predecir el potencial genético de una comunidad para poder

degradar ciertos contaminantes.

El éxito en la aplicacion de procesos biologicos para remediacion y para el contro} de
contaminantes peligrosos depende del entendimiento y del control de la estructura y
actividad de las comunidades microbiales biodegradativas. Debido a que estas comunidades
son mezclas complejas de microbios los cuales son necesarios para la biodegradacion de
téxicos especificos {32], asi como en las transformaciones bioquimicas de materiales no
antropdgenicos, se requiere desarroltar y aplicar mediciones especificas para poder
seleccionar aquellos organismos cuya accion principal sea la de remover contaminantes

ambientales [33,34].

Esta necesidad crea el desarrollo de microorganismos biodegradables [35], por
métodos cldsicos y por técnicas de ingenieria genética, los cuales son tratados

biotecnoldgicamente y para el desarrollo de procesos.
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Actuzlmente se ha incrementado el entendimiento del proceso de biodegradacién
debido a los nuevos métodos de medicion analitica que permiten cuantificar la sensibilidad y
poder seleccionar a las poblaciones microbiales que interactuan en la biodegradacién (Tabla
3.2). Muchos de estos nuevos métodos ofrecen muchas ventajas sobre los métodos
convencionales de medicién de la actividad de los microorganismés, ya que Oltimamente se
han estudiados las cadenas de DNA de los microorganismos para poder entender la
interaccién de estas cadenas con el medio ambiente [36], esta informacién es la necesaria

para poder medir y controlar a los genes que intervienen en la biodegradacion.

Durante la década pasada, surgieron una gran variedad de nuevas técnicas en el
campo de la hiologia molecular lo que ha servido para poder obtener avances més rapidos en
el estudio de las comunidades microbiales (tabla 3.2). Estos avances incluyen técnicas de

analisis inmunoldgicos en los sistemas microbiologicos.

Tabla 3.2

Tecnologia disponible

Técnicas inmunoldgicas
Anticuerpos fluorescentes

Técnicas de anélisis de acidos nucleicos
Anilisis de la secuencia RNA
Tecnologia de prueba de DNA/RNA

Técnicas de quimica analitica
Analisis de la pirdlisis por GC/MS
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3.5 Efecto de la biodegradacion en la estructura polimérica

Las macromoléculas naturales como la celulosa o las proteinas, son generalmente
degradas en sistemas bioldgicos por medio de hidrolisis seguida de oxidacion. Por esto no es
sorprendente el hecho de que la mayoria de los polimeros biodegradabies contengan enlaces
hidrolizables entre las cadenas poliméricas, como las amidas, los ésteres, las ureas y los

uretanosf37].

Debido a que la mayoria de las reacciones catalizadas por enzimas ocurren en medio
acuoso, el efecto del caracter hidrofilico - hidrofdbico de los polimeros sintéticos afecta
considerablemente la biodegradabilidad. Un polimero que contenga tantos segmentos
hidrofébicos como hidrofilicos, parece presentar mayor biodegradabilidad, que aquellos

polimeros que contengan solamente estructuras hidrofébicas o hidrofilicas.

Con el objeto de aumentar la biodegradabilidad de un polimero sintético por accion
de catalisis enzimatica, la cadena polimérica debera de ser lo suficientemente flexible para
poder embonar con el sitio activo de la enzima. Esto explica porque los poliésteres alifaticos
que son muy flexibles, sean facilmente degradados en sistemas biologicos, mientras que el

poli(terefialato de etileno), que es muy rigido, es generalmente considerado bioinerte.
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3.6 Morfologia

Una de las principales diferencias entre las proteinas y los polimeros sintéticos,
consiste en que las proteinas no presentan unidades repetitivas equivalentes a lo largo de la
cadena polipéptida. Es muy probable que esta propiedad contribuye a la facilidad de
biodegradacion de las proteinas, Los polimeras sintéticos, por otro lado, generalmente
presentan unidades repetitivas cortas, v esta regularidad favorece a los grupos hidrolizables
para que sean inaccesibles para las enzimas. Podemos esperar que los polimeros sintéticos

que presenten unidades repetitivas muy grandes, sean susceptibles a ser biodegradados.

La degradacion quimica de muestras poliméricas semicristalinas, promueve ciertos
cambios estructurales, durante la degradacion, la cristalinidad de la muestra se incrementa
rapidamente al principio, disminuyendo esta velocidad a medida que la cristalinidad se
aproxima al 100%. Esto se atribuye a la desaparicion de las porciones amorfas de la

muestra{38].

Los microorganismos producen enzimas extracelulares que promueven la
biodegradacién en las zonas amorfas antes que en las zonas cristalinas. Esta selectividad se
atribuye al arreglo desordenado de las regiones amorfas que permiten la penetracidn de las
enzimas dentro del polimero. El tamafio, forma y nimero de cristales tiene un gran efecto en
la movilidad de 1a cadena polimérica de las regiones amorfas, lo que controla la velocidad de

degradacion.
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Se han propuesto analisis para explicar el mecanismo de degradacion en las zonas
cristalinas de un polimero sintético. Ademés para determinar un estudio cuantitativo de la

degradacién microbiana se utilizan técnicas de cromatografia de permeacion en gel (GPC).

El efecto de entrecruzamiento sobre la cristalinidad y por ende sobre la
biodegradacion de polimeros sintéticos, ha sido igualmente estudiado. El entrecruzamiento
de peliculas poliméricas, generalmente es acompafiado por una reduccién en la cristalinidad
de la muestra. Este entrecruzamiento puede ser inducido por radiacion de rayos gamma o

por entrecruzamiento térmico con perdxido de benzoilo como iniciador.

Generalmente debido a que la radiacién gamma provoca una incision en las cadenas
poliméricas apareciendo fragmentos de bajo peso molecular, provoca que se reduzca el
entrecruzamiento en los estudios de biodegradacion. Asi, el entrecruzamiento que limita la
movilidad de las cadenas poliméricas y la accesibilidad de las enzimas hacia el polimero,

afecta sustancialmente la degradabilidad de las muestras poliméricas[39].
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3.7 Peso Molecular

A pesar de que existen numerosos estudios sobre como es que el peso molecular
modifica el proceso de biodegradacion en los polimeros, la méyoria de los problemas
reportados acerca del proceso de biodegradacién son atribuidos a diferencias en
cristalinidad e hidrofilicidad — hidrofobicidad de las muestras poliméricas que presentan

pesos molecutares diferentesf{40].
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3.8 Aspectos ecoldgicos de la degradacion microbial.

La microbiologia ha tenido como propasitos obtener un alto crecimiento y
rendimiento de la biomasa producida por los microorganismos, a partir del estudio de las
propiedades quimicas y fisicas de los microorganismos, por lo que se empezaron a
desarrollar bacterias por métodos genéticos para asi poder obtener agentes activos

utilizables farmacéuticamente, como lo son las hormonas[41].

El objetivo de ia biotecnologia en el campo de la degradacién microbial se enfoca
principalmente al proceso de degradacion se produzcan residuos inertes al medio ambiente,
claro que estos no pueden ser aprovechados en procesos posteriores. Se han realizado
esfuerzos en desarrollar degradacién en medio acuoso debido a que los residuos producidos
- materiales sélidos y gaseosos- son incompatibles con el medio acuoso. Debido a que la
degradacién es impedida por la cantidad y calidad de los residuos liberados, por lo tanto, se
requicre el enriquecimiento del medio a través de la adicion de una poblacion de

microorganismos que descompongan los residuos.

Actualmente se ha tenido gran presion de los grupos ambientalistas para disminuir

la contaminacion ambiental que se puede obtener durante el proceso de degradacion{42].
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3.8.1 Fundamentos ecologicos

Cada ecosistema es determinade por las condiciones fisicas y gquimicas que
prevalecen, dependiendo de la posicion geografica y de los factores geoldgicos, basicamente
en lo que respecta al agua o humedad, temperatura, luz, accesibilidad de oxigeno,
suministro de nutrientes, valor de pH vy fatiga mecanica. Los organismos, los cuales viven,
crecen y se reproducen bajo condiciones dadas por ambientes abidticos, dichos organismos

son habiles para sobrevivir a periodos largos de escasez de condiciones adecuadas.

La actividad metabolica de cada organismo crea condiciones las cuales pueden
tener consecuencias para €l organismo mismo y para otros. De esta forma se crea una gran
cantidad de redes que relacionan a los organismos en el medio ambiente, por lo que se han

encontrado importantes y notables relaciones[43].

Los primeros productores son las plantas en el campo y el fitoplancton, por
ejemplo, las aguas flotantes en la superficie del agua, estos organismos autotrofos asimilan
el CO; del aire por medio de la luz solar para formar las sustancias organicas necesarias
para vivir. En €l primer orden de consumidores se tienen a los animales herbivoros, en el
segundo orden estin los depredadores de fos herbivoros y finalmente éstos al meorir se

descomponen dejando los residuos como alimento para los microorganismos.
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Los degradadores son los hongos y las bacterias auxiliados por pequefios animales,
como artropodos y gusanillos. La mayoria de los hongos y bacterias son saprofiticos, los
cuales se alimentan de materia no viva (muerta, podrida), y heterofiticos, que son los que
necesitan zlimentarse de materia viva para satisfacer sus requerimientos de carbon y de

energia, la mayoria de éstos son bacterias.

Los degradadores tienen como tarea principal la regeneracion de los productos
residuales en sus formas mineralizadas CO,, NOy,, SO/ y en otras sales minerales, las
cuales son utilizadas por los productores primarios. La sucesion de estos organismos
constituyen una cadena alimenticia, en la cual, la energia solar es recogida y convertida en
sustancias organicas por los productores primarios, es liberada paso a paso como energia y
como eliminacién de sustancias orgénicas, los flujos de materia y energia son muy comunes

en los ecosistemas.

El flujo de la materia se asemejan a los ciclos biogeoquimicos conducidos por la
energia del sol, un cicle biogeoquimice puede ser descrito por cada elemento participante
en los seres vivos, especialmente carbon, oxigeno, hidrogeno, azufre, fosforo. Si los flujos
de materia y de energia pasan a través de ciclos biogeoquimices del ecosistema en un estado
estable entonces el ecosistema esta en equilibrio. Cambios cualitativos y cuantitativos en la
especie presente y en los flujos de materia y energia perturban el equilibrio det ecosistema.

Una perturbacién en el equilibrio se puede encontrar en cualquier lugar como puede ser en
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los arboles, en la pastura de los animales, al cosechar granos, en la contaminacién de un

arroyo, en la fertilizacion de tierra[44].

Si dicho disturbio excede un cierto nivel el equilibrio no podra ser restaurado por
lo que el ecosistema serd destruido, pero se puede tener ot.ro ecosistema capaz de
remplazarlo. No todos los ecosistemas estan contenidos en un equilibrio estable. Por
gjemplo en un pequefio lago poco profundo, se lleve a cabo un procese natural durante un
large periodo, en donde el crecimiento limitado de sales minerales se incremento de manera
exagerada asi como en los compuestos de nitrogeno y fosfatados, dicho aumento de
nutrientes propicio el aumento de en la densidad de poblacidn, primero de algas,
zooplancton y peces, posteriormente de cafias y otras plantas altas y finalmente a través de

sedimentos el lago se convirtié en tierra.

Las plantas altas establecen asociaciones las cuales aparecen y producen cambios
notables, una revision minuciosa descubre que los sistemas estan interrelacionados, asi el
ecosistema bosque no solo confiere la forestacidn mas abundante sino también favorece la
irmplantacidn de viveros de arboles y favorece en crecimiento de matorrales, el piso forestal
de! ecosistema estd constituido por la descomposicion de la degradacién de los desechos

organicos.
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Similares formaciones de ecosistemas pueden ser asumidas con respecto a los
microorganismos pero en tamafio pequefio. Una distancia de | mm es muy larga y una
distancia de 100 mm es muy dificil de cruzar por una bacteria con un tamafio de 0.00! mm
por fo tanto una pequeiia area de tierra contiene una gran diversidad de ecosistemas

microbiales,

Una particula grande de tierra suministra pocos nutrientes para el crecimiento
microbial debido a la limitada difusién. Una raiz muerta de una planta cercana a una
poblacién de microorganismos provee una gran cantidad de nutrientes por lo que es una
buena oportunidad para la degradacion de diversos contaminantes ambientales en una
pequeiia superficie de tierra, no obstante, esto solo se lleva a cabo de acuerdo a la movilidad
de estas sustancias en el suelo va que muchos compuestos quimicos gue son absorbidos por
las particulas de la tierra no pueden moverse a través de la tierra ni por difusion ni por flujos

de aguaf45].

En contraste a las bacterias los micelios de los hongos son capaces de formar
cordones, 10s cuales pueden penetrar larpas distancias en el suclo de 20 a 30 metros, hasta
poder alcanzar una fuente rica de nutrientes y asi tomarlos hasta que se agoten. Estos

hongos son miembros de la microflora la cual permanece activa en el suelo.
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Microorganismos zimogénicos, tal como los bacillis estan en estado latente dentro
de la tierra y se convierten metabélicamente activos si se suministran los nutrientes
adecuados. Estos se multiplican rapidamente y después de agotar la fuente de nutrientes
regresan al estado latente. Si el sustrato tiene una composicién compleja la sucesion de
alimentacién de organismos es uno a otro: primero mohos zimogénicos tales como Mucor ,
Rhizopus, Tricoderma, Penecillium, Aspergillius y bacterias tales como bacillius y
pseudomonas, consumen con facilidad compuestos solubilizados y descompuestos,
posteriormente siguen los hongos ascomicetos vy bacterias degradadoras tales como
actinomicetos, bacilos, citofoga, micobacterias y estreptomicetos. Finalmente organismos

autoctonicos tales como basidiomicetos y artrobacterias que colonizan el sustrato residual.

El proceso de biodegradacion puede llegar a producit preductos (tanto sélidos
como, gaseosos) que alteren el equilibrio de los ecosistemas de tal grado que lleguen a
desaparecerlos. Por lo que dicho proceso debe de ser totalmente controlade, debido a esto
solo se recomienda la degradacion de compuestos que den como productos sustancias
inertes al medio ambiente. Durante la degradacién de los polimeros hay formacion de
compuestos quimicos liquidos como HCI el cual es muy peligroso en contacto con el medio
ambiente, asi como gaseosos como el CO el cual también es perjudicial al medio ambiente,
por esto hay organizaciones (ambientalistas) que se recomienda que ciertos polimeros no se
degraden debido a que producen compuestos quimicos muy peligrosos como los
mencionados anteriormente y en grandes cantidades, por lo que se insiste que ¢l proceso de

biodegradacion sea muy controlado y estudiado.
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3.8.2 Biodegradacion

La biodegradacién de los compuestos puede ser llevada a cabo a través de
microorganismos. Si los grupes funcionales de los compuestos no sufren mucho por el
medio en el que son depositados, entonces es posible para la enzima catalizar reacciones
especificas en los compuestos. Esta atraccién existente de una enzima hacia su nuevo

sustrato es llamado biodegradacion fortuita[46].

Si los microorganismos, los cuales hacen esta degradacion fortuita pueden usar la
energia liberada y siempre pueden usar al carbon de los esqueletos para crecer, la

degradacidn continuara como un proceso natural.

Si  los microorganismos no pueden extraer energia y reducir la fuerza de las
reacciones, éstos solo podran efectuar la degradacion del compuesto a través del uso

adicional de carbén y de energia tomada del medto ambiente.

La biodegradacion de un sustrato no desarrollado en presencia de un sustrato
desarrollado o en otro compuesto biodegradable llamado cosustrato se ha denominado
cometabolismo. E! término inicial de cooxidacién fue establecido para aquellas reacciones

que no son de oxidacion se llevan a cabo de esta forma, es decir en la presencia de un
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sustrato diferente al que se lleva a cabo la reaccion. La presencia o ausencia de desarrollo

del sustrato durante la reaccion no es necesaria[47].

Los sustratos endogenos de la célula pueden hacerse cargo de suministrar energia
necesaria. Al paso de una reaccion catalizada por una enzima es llamado una
transformacion, una reaccién inicial no metabolica parece tomar lugar en los compuestos si
el paso inicial ocurre por una enzima relativamente no especifica, pero el seguimiento de la
reaccion requiere de una enzima especifica, por lo que la acumulacion del los productos

pueden ser acumulados a niveles toxicos.

La degradacién del producto puede ser a través de una segunda especia hasta que
finalmente resulte un producto completamente utilizado como fuente de energia. Por lo que
se puede decir que el proceso de biodegradacion se lleva a cabo con mayor probabilidad si
intervienen diferentes tipos de microorganismos dentro de una comunidad que estén

presentes dentro de una sola especie.

Bajas velocidades de crecimiento de algunas enzimas pueden offecer
oportunidades nuevas para la degradacion. La biodegradacion analoga en el medio ambiente
puede ser la induccion de las enzimas necesarias para poder enriquecer a los

microorganismos capaces de degradar a los contaminantes organicos en el medio ambiente.

89



3. Procesos de biodegradacion

El cometabolismo ha sido estudiado en poblaciones de cultivos microbiales puros y
en mezclas en aguas negras, solidos y sedimentos organicos, en los pesticidas Propacloro,
Alacloro y Cicloatos. Estos tres herbicidas no fueron degradados en aguas negras ni en
aguas dulces. La conversion de los productos organicos pueden ser detectados por los
resultados que se tengan del cometabolismo: la adicion de los compuestos organicos y de
glucosa en las aguas negras dan como resultado un incremento en el niimero de bacterias
con lo que se aumenta la degradacién. Se pueden obtener bacterias que no utilizan al
compuesto como fuente energética, lo que ha sugendo que fa presencia de los tres
sustituyentes del atomo de nitrogeno en dichos compuestos aumenten su resistencia a la

degradacion[48].

Unas prucbas de la estimacion del papel del cometabolsmo en la oxidacion
biclogica de la degradacion de compuestos fueron realizadas por Venkataramani y Ahlert
{1985), usando una agua residual industrial muy contaminada. Para el analisis de los datos
obtenidos desarrollaron un modelo, el cual acopla el cometabolismo y el metabolismo

celular,
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4 METODOS DE PRUEBA

4.1 Criterios usados en la evaluacion de polimeros biodegradables

Las propiedades de un polimero han sido muy estudiadas por lo que son
propiedades muy comunes para los quimicos e ingenieros. Algunas propiedades no son
indicadores muy buencos para analizar la capacidad degradativa de los polimeros, por
ejemplo, la distribucidn del peso molecular, 1a viscosidad, requieren métodos analiticos muy

precisos para poder estudiarla degradabilidad de los materiales.

La medicion de la degradacion por la perdida peso no es un procese muy exacto ya
que se pueden perder fragmentos del polimero durante el manejo de las pruebas. Los
cambios en las propiedades mecanicas son dificiles de interpretar con relacion a las

alteraciones estructurales causadas por la degradacion.

Uno de los principales indicadores cualitatives de que se esta llevando a cabo la
biodegradacion, es una inspeccion visual de la superficie del polimero y si ésta tiene
alteraciones, indica que hay un crecimiento de microorganismos [49]. Hay algunos métodos

Ka

sofisticados que se reservan para usarse exclusivamente en investigacion come lo son el
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estudio por infrarrojo en donde para interpretar los resuitados se utilizan las transformadas

de Fourier (FTIR') y la resonancia magnética nuclear(NMR?).

Los procedimientos de las pruebas de biodegradabilidad que fueron adoptadas por
la Organizacion para la Cooperacion Econdmica y Desarrollo (OECD?) [50] usan analisis
especificos para poder medir la desaparicién del polimero durante su exposicion al proceso
de biodegradacion, y asi poder medir el consumo de oxigeno y/o la produccion de CO: lo
cual muestra directamente la evolucion del metabolismo microbial en la superficie del
polimero. El CO; es considerado como un buen criterio para controlar la mineralizacion

ademas de que es él ultimo paso de la biodegradacién de una molécula quimica.

El uso de un anilisis especifico puede ser limitado ya que éste solo puede indicar
solo una etapa de todo el proceso de biodegradabilidad por lo que con un solo anélisis no se
puede medir todo el proceso de biodegradacién, y con esto no se puede tener la capacidad
de decir si hay o no productos intermedios asi como su cantidad. Por otro lado si un analisis
especifico es usado para medir la capacidad biodegradativa en una cierta etapa éste puede
medir hasta el 100% de la capacidad en dicha etapa lo que ninguna prueba general (no

especifica) puede.

! Del idioma ingles Fourier transform infra red
? Del idioma ingles Nuclear magnetic resonance
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Por lo que se cree que una de las estrategias en el uso de las pruebas podria ser el
incluir el ultimo paso de la biodegradaciéon como un criterio para medir la capacidad de
biodegradabilidad de un polimero, por lo que no habra necesidad de un andlisis especifico y

de una comparacion entre pruebas y materiales de referencia.

Adn queda mucho trabajo que hacer para poder determinar un nivel aceptable de
biodegradacion el cual debera ajustarse a un periodo de tiempo estandar y asi poder ser
clasificado en el OECD dentro de la clasificacion de sustancias biodegradables referentes a

los polimeros.

El calculo de Tiempo de Vida Media a partir de los datos de produccion de CO; ha

servido para comparar la biodegradabilidad de compuestos quimicos organicos [51].

Se ha clasificado a la biodegradacién de acuerdo al tiempo que tarda el realizarse y
van desde rapidos hasta muy lentos Tabla 4.1, dicha tabla se basd en los datos de Tiempos

de Vida Media cobtenidos de pruebas.

* Del idioma ingles Organisation for Economic Cooperation and Development
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Tabla 4.1 Caracteristicas de biodegradacion de sustancias quimicas

Rangos de Tiempos de Vida Media

Tiempo de biodegradacion bajo alto
Rapido I dia 7 dias
Répido moderado 7 dias 4 semanas
Lento 4 semanas 6 meses
Resistente 6 meses 12 meses

4.2 Sistemas controlados para la evaluacién de la biodegradabilidad

Los efectos de la biodegradabilidad de los polimeros sobre el medio ambiente,
deben de controlarse, por lo que las autoridades competentes han adoptado sistemas para
poder limitar las cantidades y tipos de compuestes degradados, y por lo tanto su costo. Las
pruebas empiezan con el primer contacto entre polimero y el medio ambiente con lo que se
empieza a alterar ¢l medio ambiente y esta alteracion avanza conforme avanza el proceso de
bicdegradacion. En las pruebas cuando se cree que se tiene un nivel aceptable de
biodegradabilidad del compuesto o cuando se tienen los datos necesarios para establecer su

biodegradabilidad la prueba termina.
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El primer paso de una prueba consiste en simular al medio ambiente en el
laboratorio, para realizar la prueba bajo condiciones extremas pero controladas. Este tipo de
prueba provee un conocimiento limitado del proceso de biodegradacidén puesto que el

polimero a probar se llega a aclimatar a las condiciones.

Los polimeros que llegan a pasar la prueba se dice que es capaz de biodegradarse

rapidamente en el medio ambiente y es clasificado como polimero posible a biodegradarse.

En el segundo ¢l pelimero es expuesto a un cultive de microorganismos, con lo que
la prueba se acerca un poco mas a la realidad, ya que antes de que esta etapa comience ya se
tiene un tiempo de aclimatacién. El polimero que pase esta etapa se clasifica como polimero
totalmente biodegradable. Esta clasificacion indica que debido a las condiciones favorables
en las pruebas el producto es biodegradable, con el problema que no indica la velocidad con

que realmente lo haria en el medio ambiente,

El tercer paso de ia prueba esta disefiado para la aplicacion repetitiva del compuesto

en busca de otras rutas de degradacién posible.
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43 Seleccién del ambiente

Para poder tener datos capaces de interpretar los diferentes resultados de las
distintas rutas de biodegradacion usadas por los polimeros las pruebas deben incorporar el
comportamiento de las condiciones particulares del medio ambiente en el disefio

experimental. Las principales rutas usadas se muestran en la Tabla 4.2{52].

Tabla 4.2 Posibles rutas de degradacion usadas por los polimeros biodegradables

Terrestres Acuosas
Enterramiento Sedimentacion
Composta Marino

Desechos organicos Aguas negras

Vias pluviales

Cada ruta afecta de manera distinta a cada polimero debido a que cada ruta va sea

terrestre o acuosa tienen caracteristicas especificas.

Se ha estando buscando que los polimeros se Ueguen a degradar tanto el medio
acuoso como el terrestre. Ultimamente se han desarrollado condiciones adecuadas para
promover la degradacion en medio acuose, dichas condiciones pueden ser incorporadas

dentro de las pruebas desde el primer paso para poder dar resuftados mas reales.

L.os biodegradabilidad de los polimeros bajo condiciones anaerobias, como las que

se pueden encontrar en el medio acuoso, son aun poco entendibles y poco caracterizadas por
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lo que los métodos de prueba bajo esta condicién se realizan a través de una simulacion de
un digestor anaerobio a nivel laboratorio con lo que se puede medir la produccién de CO, y
CH..

El uso de la composta ha incrementado tanto en Europa como en América debido a
que su uso es relativamente sencillo por lo que es usado en los tratamientos municipales.
Avances en la tecnologia de composta, ha traido como consecuencia que las autoridades
promuevan que la gente aprenda a separar sus productos para su posterior tratamiento y asi

tenerlos clasificados en dos grandes rubros orgénicos e inorganicos.

La composta es el tratamiento ideal para una rapida degradacion de los productos
organicos, Las temperaturas usadas en la composta son generalmente altas con lo que se
obtiene un eficiente tratamiento ademas de que estas temperaturas se pueden usar para
incrementar la accién de los oxidantes de algunos polimeros biodegradables los cuales

fueron disefiados especialmente para ser tratados por composta.

La composta es un proceso dificil de simular debido a que las condiciones del
proceso real son muy heterogéneas por lo que los resultados a nivel laboratorio pueden traer

diferencias con lo que pasa en la realidad{53].

El enterrado en suelo es una manera tradictonal para analizar la degradacion de
algunas muestras, debido a su similitud en las condiciones con que se disponen los desechos.
Carece completamente de reproducibilidad debido a las dificultades inherentes al control de

los factores climatologicos y a la gran diversidad de poblaciones bioldgicas presentes.
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Generalmente, las muestras son enterradas en el suelo por periodos mayores a dos
aftos. Al final de este periodo se estudian los cambios en las propiedades como la forma,
peso y resistencia mecanica. Estas pruebas proveen resultados cualitativos de la
degradacion. Para la obtencién de resultados cuantitativos y reproducibles, se utilizan

pruebas de degradacidn por cultivos de microorganismos o enzimas purificadas.

La degradacién con desechos organicos es generalmente una degradacién
microbiana, la cual funciona mediante cultivos de microorganismos y enzimas purificadas,
los carbonos y nitrogenos de las cadenas poliméricas sirven para el crecimiento de los
microorganismos. Entre los microorganismos los hongos son mas utilizados que las
bacterias, el grado de degradacion de las muestras poliméricas se determina observando el
crecimiento evidente de las colonias, el incremento en masa celular, la produccion de
biéxido de carbono, el consumo de oxigeno, e! andlisis de formacioén de productos, y los

cambios inherentes al polimero.

Entre las propiedades fisicas de la muestra que son medidas, estan fos cambios en el
peso molecular, la distribucién de pesos maleculares, la viscosidad, la fuerza o resistencia a

la tension, las pérdidas de peso en las muestras y los cambios morfolégicos de las muestras.

Por gjemplo, los estudios de cambios morfologicos de las superficies poliméricas,
consisten en exponer las pelicufas del polimero a fa presencia de microorganismos o

enzimas, lo cual se hace a temperatura constante por periodos de una semana o mayores. El
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crecimiento se registra dentro de una escala | — 4, dependiendo del porcentaje de 4rea

cubierta por el crecimiento de microorganismos:

1=0-10%, 2=10-30%, 3 =30-60%, 4 =60 - 100%

Al final de la prueba, los polimeros remanentes son extraidos con solventes
organicos para su analisis en cromatografia. Se desarrollan anilisis tanto de las fases

liquidas como de las sélidas.

La degradacién total por microorganismos puede ser el resultado de milltiples
etapas dc reacciones catalizadas por enzimas Yy por reacciones que no involucran
catalizadores. Estas resultan extremadamente complejas y su interpretacion cuantitativa es

usualmente muy complicada.

Las macromoléculas de origen natural son generalmente degradas en sistemas
biolégicos por medio de hidrolisis seguida de un proceso de oxidacidn, Las enzimas
hidroliticas tal como Quimotripsina, Trypsina, Papaina, y Subtilisina son usualmente

utilizadas en los estudios i virro de la degradacion de polimeros,
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4.4 Seleccion de la metodologia mas apropiada.

La seleccion de la metodologia se realiza por medio de diagramas de flujo lo cual

trae como consecuencia que no s¢ generen datos innecesarios e irrelevantes{54].

Una vez que se tienen el diagrama de flujo el usuario se enfrenta a diferentes

alternativas las cuales se dan de acuerdo a los datos obtenidos.

Por lo que para escoger una altemativa se requiere conocer datos sobre la
concentracion y de las caracteristicas del ambiente con el que el producto tendra contacto, lo
cual puede ser uno o mas ambientes, posteriormente se realizard una prueba para saber la
capacidad biodegradativa del polimero, una vez que se a demostrado la biodegradabilidad

del polimero se procede a la aplicacion de programas de prueba.

4.5 Descripcion de los métodos de prueba.

4.5.1 Pruebas rdpidas para * polimeros posibles a biodegradarse ".

Las cinco pruebas descritas en la guia de OECD para compuestos quimicos han

sido aceptadas por EC y la EPA. Los cuales se ven en la tabla 4.3
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Tabla 4.3 Prucbas descritas por la guia de OECD

Titulo CECD referencia

Prueba AFNOR modificada IHA

Prucba Sturm modificada 301B

Prueba MITT modificada 301C

Prueba de la botclia 301D

Prueba primaria QECD modificada JOIE
cerrada

Estas pruebas son similares en muchos aspectos: ya que son en medio acuoso y
operan bajo condiciones aerdbicas ademais de son métodos no especificos de analisis los
cuales son usados para seguir el curso de la biodegradacion. Todas las pruebas corren

durante 28 dias sin periodo de aclimatacion[55].

Los analisis no especificos utilizados son: disolucién de carbon organico (DOCH),
disolucion de la concentracion de oxigeno y evolucién del CO2, Aquellos métodos en los
que se utiliza la medicién del DOC requieren que la sustancia a medir sea soluble en agua,
esto se describe en las reglas 301A y 301E que son especiales para polimeros
biodegradables. Cuando se usan polimeros insolubles se debe de maximizar el contacto del

mismo con un cultivo de plancton para que la dispersién sea adecuada.

Las principales diferencias entre las pruebas son los parametros que miden asi
como el grado de aceptacion por lo que en la Tabla 4.4 se muestran estos parametros v los

criterios de aceptacién de las pruebas.

‘ Del idioma ingles Dissolved organic carbont
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Tabla 4.4 Criterio de aceptacidn en pruebas de polimeros posible a biodegradarse.

Prueba ) pardmetros de prueba criterio de aceptacién
AFNOR modificada pérdida de DOC = 70% de pérdida del DOC
Sturm modificada evolucion de CO» = 60% produccidén de CO;
MITI modificada consumo de Oy = 60%de consumo

‘botella cerrada consumo de Oz = 60%de consume

OECD modificada pérdida de DOC = 70% de pérdida del DOC

Las pruebas mas usadas son las de Sturm y la de la botella cerrada por io que sélo

se explicaran estas.

Prueba de Sturm

La pruecba de Sturm meodificada parece ser la preferida para los materiales
poliméricos. Estd prueba ha sido especificada por autoridades italianas para su uso en
polimeros biodegradables y ha sido evaluada por el Grupo de Polimeros Biodegradables del

Grupo Internacional de Investigacion del Deterioro[56].

El principio del método de Sturm es que a un cierto compuesto quimico definido
como nutriente minerat el cual esta libre de carbén organico se mezcta con la solucion del

polimero a probar en dos concentraciones {10 y 20 mg .

102



4. Métodos de prueba

Posteriormente se afiade un cultivo de microorganismo en la misma solucion a una
concentracion de 1-20 x 10° mi”'. El sistema de se mantiene a temperatura ambicnte por un
periodo de 28 dias. El CO, producido es atrapado en medio basico y se mide como
carbonato usando un analizador de carbén. El arreglo de la prueba se muestra en la figura
4.1

Después de tener los datos de produccién del CO; y se compara con el CO2 teonico
que la muestra produciria si se degradara al 100% con lo que se obtiene un porcentaje de
degradacion del polimero. Se tiene que en cuenta que como los datos experimentales se
comparan con un calculo tedrico con lo que es posible detectar el 100% de degradacion del

polimero usando este criterio.
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Figura 4.1 Arreglo esquematico de la prueba de Sturm medificada.
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Figura 4.2 Grafico de muestra el avance de biodegrabilidad

Para un compuesto quimico catalogado como un polimero posible a biodegradarse
debe de producir alrededor del 60% de CO; tedrico en 28 dias, por lo que en 10 dias

alcanzara el 10% como se muestra en la figura 4.2

El error de las pruebas en sustancias solubles es del £5%. Para las sustancias

insolubles la reproducibilidad depende mucho de la eficiencia de la dispersion.

Como alternativa se tiene al método de Sturm modificado, en este caso la medicidn
de la demanda bioquimica de oxigeno del polimero se realiza en 28 dias (BODz). Este
método es probablemente el mas riguroso de los métodos acuosos debido a la baja cantidad
de microorganismos (alrededor de 10° microorganismos ml'} y a la poca cantidad de

polimero que puede ser utilizado {normalmente entre 2 v 4 mg I'").
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Para este método se requiere calcular correctamente la demanda tedrica de oxigeno
(determinacién tedrica) o ya sea la demanda quimica de oxigeno (determinada
experimentalmente) del polimero a probar el cual se debe encontrar a un nivel maximo de
1.5 veces la cantidad méaxima de oxigeno con ef cual se puede disolver er; agua a la

temperatura ambiente. Lo cual se determina de la siguiente manera.

Sisetomaala glicosa como ejemplo, la demanda tedrica de oxigeno es calculada
como 1.07 mg Oy mg” de glucosa ¥ la concentracion de O, disuelto en agua a 20°C es de 9
mg I Para garantizar que 50% del O, disuclto permanece hasta el final de la prueba ef total
del oxigeno demandado no debe pasar de 4.5 mg™', ademés de que la concentracién maxima

de glucosa debe estar en 4.2 mg ™",

La demanda tebrica de oxigeno (TOD®) de un compuesto quimico con formula

CHuO, es fa siguiente:
TOD = 16[2¢ + h/3 —o]/ peso molecular [mg O2 mg” sustancia)

Donde:
¢ = nimero de carbonos presentes en la formula
h = nimero de hidrogenos presentes en la formula

0 = nlimero de oxigenos presentes en la formula
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Para la determinacidén de la demanda tedrica de oxigeno se requiere conocer la

formula de la sustancia a probar. Esto puede ser dificif en los materiales poliméricos.
Método de la botella cerrada

El método de la botella cerrada es como sigue. Una cantidad predeterminada de la
sustancia a probar se afiade a un compuesto quimico en solucién de sales minerates. La
soluciébn es cultivada con microorganismos y posteriormente se coloca en botellas

cerradas[57].

Las botellas son incubadas en la oscuridad a 20 + 1 °C y periddicamente se mide la
cantidad de oxigeno disuelto. El oxigeno consumido es determinado y comparado con fa

demanda tedrica de oxigeno o con la demanda quimica de oxigeno.
4.5.2 Pruebas para “polimero totalmente biodegradable .

Para poder encontrar el nivel de biodegradabilidad se necesita realizar pruebas
secuenciales, es decir una prueba tras de otra. Hay cuatro pruebas recomendadas por OECD

las cuales se muestran en la tabla 4.5

* Del idioma ingles Theoretical oxygen demand
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Tabla 4.5 Pruebas recomendadas por OECD para totalmente biodegradable

Titulo OQECD referencia
Prueba SCAS modificada 302A
Prueba Zahn-Wellens modificada _ 302B
Prueba MITI modificada 302C
Biodegradabilidad inherente 304A

Para estas pruebas la habilidad del polimero a biodegradarse no se considera como
un criterio de aceptacion, se considera a un polimero capaz de biodegradarse cuando se
degrada por si solo un 20% de la masa original sin la adicion de aditivos. La duracién de las
pruebas es por 28 dias y se recomienda un periodo de aclimatacién para poder tener mejores

resultados como se ve en la figura 4.3(58]

El uso de sustancias radiomarcadas, se puede usar la biodegradacion se realiza en
poco tiempo ya que se puede medir el desarrollo de [a misma, entre las sustancias
radiomarcadas se utilizan al "*C del "“C. Los compuestos letales solo se requieren
radiomarcarse cuando se requiere medir dichas concentraciones. El radiomarcaje es una

técnica extremadamente sensible e inequivoca en los resultados que produce.
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Figura 4.3 Comparacién en la biodegradacion de polimeros con y sin
periodo de aclimatacion

Los sistemas de prueba varian en el disefio pero todas miden ya sea el consumo de
0., o la evolucién de CO; o la perdida de DOC. Para los sistemas acuosos el cultivo de
microorganismos puede ser de materia organica asi como pueden ser de una mezcla de
microorganismos del medio ambiente. No se permite el uso de microorganismos que no sean
producidos durante el proceso de aclimatacion. La tabla 4.6 muestra la cantidad de

microorganismos a adicionar en cada prueba.

Tabla 4.6 Niveles de adicion de la sustancia a las pruebas de polimeros totalmente
biodegradable.

Prueba niveles de microorganismos
SCAS modificada 20 mg I'! como DOC
Zahn-Wellens modificada 50-400 mg I como DOC
MITI modificada 30 mg I'' sustancia
Biodegradabilidad inherente 10 mg kg™ materia organica
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4. Métodos de prueba

Para que est.os sistemas funcionen correctamente se requicren cicrtos tipos de
materia. La tabla 4.7 muestra los diferentes tipos de materias organicas utilizadas asi como
sus principales caracteristicas. Debido a que la biodegradabilidad es el pardmetro a estudiar,
se debe de medir la produccion de la biomasa y la composicion de la misma. La produccion

de la biomasa es directamente proporcional a la cantidad de materia organica utilizada.

Tabla 4.7 Criterio de aceptacion en pruebas de polimeros totalmente biodegradable.

Tipo de materia organica caracteristicas niveles
Alfisol pH: 5.5-6.5
Carbén organico 1-1.5%
Capacidad de intercambio cationico: 10-20 meq
Spodosol pH: 4.0-5.0
Carbdn organico 1.5-35%
Capacidad de intercambio cationico: <10 meq
Entisol pH: 6.6-8.0
Carbdn organico 1-4%
Capacidad de intercambio cationico: >10 meq

4.5.3 Pruebas de simulacién

Las simulaciones realizadas en los laboratorios se basan en tratamientos aerobios y
anaerobios en medio acuoso. Este tipo de métodos requieren que las muestras sean puestas
con seguridad dentro del medio acuoso donde van a ser probadas, y esto es por medio de
contenedores. Los contenedores generalmente estdn construidos en acero inoxidable, los

cuales son sumergidos en el medio acuoso y las muestras son removidas periddicamente.
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4. Métodos de prucba

El principal objetivo de fa simulacion en los laboratorios ¢s el de para poder
determinar la ultima etapa de la biodegradacion ademaés de que se pueden hacer estudios por

!
periodos de largo tiempo[59].

4.6 Otros métodos para establecer la biodegradabilidad de los polimeros

Muchos métodos se han desarrollade a través de los ultimos 30 afios para poder
establecer la capacidad biodegradativa de los polimeros, los cuales serdn mencionarlos
debido que han establecido bases para el entendimiento del proceso de biodegradacion,
ademas de que los datos obtenidos son de mucha utilidad. Hay dos métodos de prueba

usados: el de Petr y camara ambiental{60].
4.6.1 Petn

Este método esta incluido en los principales codigos del mundo en Estados Unidos
(ASTM), Alemania (DIN), Francia (AFNOR), Suiza (SN), y por los estindares
internacionales (ISO). En este método se coloca el polimero a probar en una superficie de

sales minerales de agar dentro de una caja de Petri la cual debe de estar libre de carbon,

El polimere a probar y ¢l agar son inundados con cultivos de hongos o bacterias, la
caja de Petri se incuba a temperatura constante por unos 21 o 28 dias. El polimero a probar
es examinado periddicamente para poder determinar el crecimiento de los hongos o

bacterias.
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4. Métodos de prueba

La perdida de peso, los cambio mecanicos y eléctricos pueden ser determinados a

través de pruebas posteriores, dichas pruebas deben de realizarse con mucho detenimiento.

4.6.2 Camara ambiental

Este tipo de prueba se lleva a cabo en ambientes de a alta humedad (>90 %),
situacion favorable al crecimiento de los microbios, el polimero a probar se coloca dentro de
la cimara dentro de contenedores de acero inoxidable, posteriormente el polimero es rociado

conun hongo y se deja en reposo durante 28 a 56 dias a temperatura constante.

4.7 Métodos de prueba desarrollados para el futuro.

La industria y las autoridades han reconocido la necesidad de desarrollar nuevos

métodos de anilisis para poder evaluar a los polimeros biodegradables[61].

ASTM a desarrollado pruebas para poder evaluar plasticos en sistemas aerobios y

anaerobios dentro del medio ambiente.

Una de las principales preocupaciones a futuro es la obtencion de datos en las rutas
de biodegradacion, con 10 que serd necesario desarrollar métodos de prucba que midan el
metabolismo de los microorganismos en los polimeros, hay ciertas pruebas que actualmente

ya se utilizan en la agricultura especificamente en la aplicacién de pesticidas.
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5. Biodegradabilidad en polimeros

5 BIODEGRADABILIDAD EN POLIMEROS

Los tipos de degradacion de los polimeros son basicamente: degradacion térmica,
mecénica, fotoquimica, radiacion quimica, biologica y quimica, estos tipos de degradacién‘
pueden presentarse en forma independiente o conjunta, por ejemplo se pueden tener
polimeros que degraden las moléculas a olefinas por efectos fotoquimico seguido de un
ataque biolagico, es decir, ataque por microorganismos, ¢ primero un ataque quimico como

serta la oxidacion seguido de ataque biologico..

5.1  Polimetil metacrilato (PMMA)

H CH;

i
EC-C-]

{ | —n

H C-0-CH,

Il
0

La mas conocida y sobresaliente propiedad del PMMA, mejor conocido como
“Acrilico” es su excelente transparencia. Esta caracteristica estd soportada en su buena
nigidez, aceptable resistencia al impacto, gran resistencia al intemperismo y buena resistencia

quimica, excepto para algunos solventes organicos[62]).

A diferencia de la mayoria de los termoplasticos, es comin obtener este polimero en
forma de laminas hechas mediante un proceso de vaciado conocido como “casting”, aunque

también se presenta en forma de granulos o peliets para procesarse por inyeccion y extrusion.
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5. Biodegradabilidad en polimeros

El Acrilico se puede usar en forma transparente natural o coloreado para diversos
articulos que van desde domos, piezas decorativas, luminarias, anuncios luminosos, calaveras

de automovil. Como ldmina opaca se usa para la fabricacidn de muebles de bafio, por ejemplo

las tinas de “jacuzzi”.

CH, CH;  CH; CH;  CH; CH,
I | A2 | I 1
-CH2-C-CH;-C-CH2-C— -CH2-C-CH2-C® + °CH2-C-
| { | | I |
COOCH3 COOCH,; COOCH; COOCH; COOCH;  COOCH;
CH; CH;

I |
-CH,-C* + CH;=C

| |
COOCH; COOCH,

52  Polietileno
H H
[
Le-c
| ITn
HH

El polietileno es el polimero que ocupa el primer lugar en volumen de consumo

nacional y mundial[63,64)].

Su temperatura de fluidez, se encuentra entre 110 y 135°C. su baja temperatura de
transicién vitrea (Tg) estd asociada con una buena retencidn de propiedades mecanicas

incluyendo flexibilidad y resistencia al impacto a bajas temperaturas.
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5. Biodegradabilidad en polimeros

Los Polietilenos se clasifican segiin su densidad, propiedad que es un buen indicador
del nivel de cristalinidad, el cual a su vez afecta en forma directa muchas propiedades, tales

como tenacidad, permeabilidad a gases y resistencia a grasas.

Los grados de Polietileno también se clasifican de acuerdo a su indice de fluidez,
propiedad que refleja su peso molecular. Esta propiedad es particularmente importante para
su procesamiento, ya que los diversos meétodos exigen diferentes indices de fluidez. Por
¢jempto, el moldeo por inyeccion requiere de grados de alto flujo mientras que la extrusion y

termoformado requieren de grados de fluidez baja.

Para su transformacion y uso es importante considerar que se pueden utilizar
numeresos aditivos para cambiar considerablemente algunas de las propiedades de los
polietilenos. Por ejemplo, las elevadas temperaturas v la radiacién UV, provocan la oxidacidén
de la molécula del Polietileno que se refleja en una apariencia amarillenta en el producto, la
cual puede reducirse con la adicion de absorbedores de radiaciones UV y antioxidantes. La
flamabilidad puede controlarse a través de retardantes a la flama y sus propiedades
superficiales pueden modificarse con el uso de agentes deslizantes, de entrecruzamiento o por
tratamientos externos como el tratamiento corona. En los ultimos desarrollos, los polietilenos

también han sido modificados con aditivos foto y biodegradables.

114



5. Biodegradabilidad en polimeros

Pohetileno de Baja Densidad (LDPE)

Tiene una estructura ramificada y es amorfo, se comporta como un material
altamente flexible y su apariencia natural es translicida. Flota en agua y en la solucién de

alcohol al 50%, con densidad en el rango de 0.910 a 0.925 g/em’.

Sus principales aplicaciones son las bolsas y peliculas de empaque, tubo conduit y de

riego, recubrimiento de alambre y cable, juguetes y tapas.

Polietileno de Alta Densidad (HDPE)

Tiene una estructura ramificada y es cristalino, presenta una menor flexibilidad que
el de baja densidad debido a su mayor peso molecular, por lo que se clasifica como un

polimero semi-rigido. Su rango de densidad es de 0.941 a 0.965 gfem’.

Los articulos fabricados con este tipo de Poligtileno son enseres domésticos, como
cubetas, tinas y recipientes de cocina, botella para jugos, shampoos, productos quimicos y
aceites industriales, asi como cajas para refrescos, tarimas, juguetes, tapas y tuberia para

conduccion de liquidos a alta presion.

115



5. Biodegradabilidad en polimeros

Polietileno Lineal {LLDPE)

El bajo grado de cristalinidad del Polietileno convenciona! de Baja Densidad es
atribuido a las frecuentes ramificaciones cortas y largas las cuales se forman durante la

polimerizacidn del etileno bajo alta presion.

Recientemente un nuevo tipo de Polietileno denominado Polietileno Lineal de Baja
Densidad incrementa su popularidad debido a sus propiedades superiores al Polietileno

convencional de Beﬁa Denstdad.

Su estructura lineal se logra mediante un proceso de polimerizacion de baja presion
en presencia de catalizadores especiales vy pequefias cantidades de a-olefinas como co-
mondmeros, cuyo papel es el de uniformar las ramificaciones cortas a lo largo de una

estructura lineal.

El polietileno lineal de baja densidad comparado con el convencional de baja
densidad del mismo valor de densidad e indice de fluidez en aplicaciones tales como peliculas
y productos moldeados flexibles, es utilizado cuando se requiere mayor impacto, resistencia
al rasgado y resistencia quimica en general, y permite en particular disminuir los calibres de
peliculas proporcionando un mayor rendimiento. Sin embargo, su procesamiento requiere

ciertos ajustes en el disefio y condiciones de aperacion de los equipos convencionales,
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5. Biodegradabilidad en polimeros

Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (UHMWPE)

Este tipo de Polietileno presenta un peso molecular 1G veces mayor al del Polietileno
regular. La polimerizacion permite moléculas lfineales asociadas con una alta densidad y una
elevada cristalinidad, aunque la densidad reportada corresponde al rango usual de alta
densidad (0.940 a 0.980 g/fem®). El comportamiento térmico del material es més elastomérico
que de plastico, es decir, que el plastico se conserva rigido aun y cuando se someta a un
calentamiento continuo, y esto es debido a los puntos de entrecruzamiento que impesibilitan

el deslizamiento de las macromoléculas.

El plastico se degradard cuando alcance su temperatura de descomposicion,
requiriendo de procesos especiales para su transformaciéon como son el moldeo por
compresion y extrusion forzada con los cuales se obtienen barras y placas para su maquinado

posterior.

El UHMWPE tiene ciertas propiedades sobresalientes que lo califican como
polimero de ingenieria. Su resistencia quimica es elevada y tiene una gran resistencia al

envejecimiento, a la abrasion, al impacto y a la fatiga.

Encuentra aplicaciones como sustituto de metales para la fabricacién de engranes,

levas, poleas, tornillos alimentadores, bases para suajado y corte.
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5. Biodegradabilidad en polimeros

El polietileno se puede degradar por depolimerizacion y por oxidacion,

Depolimenizacion

Los productos que se obtienen son productos muy complejos por lo gue se
recomienda que Ia degradacion del polietileno se lleve a cabo solo cuando sea muy necesario.
En [a degradacion hay un decremento en el peso molecular acompaiiado de transferencias
intermoteculares e intramoleculares las olefinas que se producen en mayor cantidad son el

hexeno y el propeno.

/CH) - CH;\

. CH——.. 5 CH:-CH-CH,-CH, - CH, - CH;

H CH:’ ’/

-CH; -CH= CH2 + ° CH: - CH2 - CH3

-CH;-CH

-\ °+CH2= CH-CH2 -CHz-CHz-CH3
Hexeno

Oxidacion

La fisién de la cadena del Polietileno por oxidacién se puede representar:

ooH o°
| AH, hvy
- s-CH;-CH-CH; - ————> - CH,- CH-CH;-CH, -~
/0 OJRH
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5. Biodegradabilidad en polimeros

5.3 Policloruro de Vinilo (PVC)

Este polimero conocido mas cominmente por sus siglas PVC, es uno de los
polimeros denominados comodities y se considera también el mis versatil debido a su
posibilidad de formulacion con distintos tipos de aditivos que pueden alterar sus propiedades
considerablemente dando lugar a una amplia variedad de aplicaciones como compuesto
rigido, flexible, plastisol, organcsol y espumas, que se pueden procesar por todos los
métodos convencionales para polimeros, desde extrusién, inyeccion v soplado hasta procesos

especiales como sinterizacion, calandreo y rotomoldeo[66].

Su resistencia al intemperismo puede ser excelente cuando se incorporan los aditivos
convenientes, lo que explica sus extensos usos exteriores para construccion en Europa y
Estados Unidos. En México debido al angulo de incidencia de los rayos solares puede
presentar ciertos problemas de degradacion sin la debida modificacion con aditivos

absorbedores de luz ultravioleta.

.

La presencia de los atomos de cloro en la unidad repetitiva esta asociada con la

propiedad de autoextinguibilidad de este polimero.
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5. Biodegradabilidad en polimeros

El uso de estabilizadores al calor como aditivo en el PVC, es indispensable para

facilitar el procesamiento v evitar la degradacion causada por las altas temperaturas.

El PVC presenta buenas propiedades aislantes para sistemas eléctricos de baja
frecuencia. A elevadas frecuencias la pérdida dieléctrica es alta, de hecho, la generacion de
calor asociada es utilizada ventajosamente para la configuracién de articulos como salvavidas

y juguetes sellados por alta frecuencia.

La degradacion térmica del PVC da productos como el acido clorhidrico y dibxido

de carbono.
iniciaciéon
H H
| |
-CH;-C- CHy-C ™ +°C)
|
1

propagacion

cr o+ -CH;—CHCI-CH;—CHCE-CH;—CHC[% HCl + -CH-CHCI-CHCHCL-CHCHCL-CH-CHCL-CH-CHCIHCHLCHCH-

——> CI° + -CH=CH-CH2-CHCI-CH2-CHCl-

— -CH=CH-CH=CH-CH=CH-

terminacion

Cl+Cle —> C
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5. Biodegradabilidad en polimeros

Alternativa

““fLH,; - CH - CH - CHCI _.___>-CH2-CH=CH-CHC1 +HCl

-~ CH; - CH - CH - CHC 5 CH,-CH=CH* CHCl +2HCI

54  Poliestireno (PS)
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Es uno de los polimeros denominados comodities.

Como la mayoria de los polimeros, éste se encuentra disponible en una amplia
variedad de grados que cotresponden a diferentes métodos de fabricacion y formulacion con

diversos tipos de aditivos[67].
Bisicamente, existen tres tipos de poliestireno:
@ Poliestireno Cristal

@ Poliestireno resistente al Impacto

@ Poliestireno Expandible
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5. Biodegradabilidad en polimeros

Poliestireno Cristal

Se trata del homopolimero que se obtiene que se obtiene directamente de la
polimerizacién del estireno. Es de estructura amorfa, se considera uno de los polimeros de
mayor transparencia y brillo superficial. Sin embargo, también presenta aita rigidez y

fragilidad.

Es considerado también como uno de los polimeros de mas facil procesamiento. No

requiere secado y presenta minimas contracciones de moldeo.

Se fabrican piezas de disefios complicados por el método de inyeccion y, por

extrusion, se producen perfiles y lamina para termofermado o canceleria,

Sus aplicaciones se dirigen a campos donde no se requiera de estabilidad a la
intemperie ya que la luz ultravioleta causa amarillamiento y pérdida de propiedades

Mecanicas.

Sus usos mas comunes son los estuches para audio cassettes, envases y vajillas

desechables, algunos juguetes, canceleria para interiores y joyeria de fantasia.
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5. Biodepradabilidad en polimeros

Poliestireno resistente al Impacto

Debido a la fragilidad del homopolimero de estireno sin modificar, se desarrollaron
grados con mayores indices de resistencia al impacto, a través de la copolimerizacion del

estireno con polimeros alastoméricos principalmente polibutadieno.

Esta modificacion se efectiia por el método de copolimerizacion al azar, provocando
una reduccién de la transferencia dependiendo de la cantidad de polibutadieno que se utilice,

que puede ser desde 2% hasta 9%, que a su vez genera otra subclasificacion:

© Poliestireno Medio Impacto (2% a 5%)

© Poliestireno Alto Impacto (5% a 9%)

El poliestireno Medio Impacto es traslicido y se emplea practicamente en las
mismas aplicaciones del Poliestireno Cristal donde la transparencia no es importante y se
requiere de una mayor resistencia al impacto, por ejemplo en el cuerpo del cassette tanto de

audio como video.

El Poliestireno Alto Impacto presenta apariencia opaca por su alto contenido de

butadieno y es empleado en la fabricacion de algunas carcazas de uso ligero.
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5. Biodegradabilidad en polimeros

Poliestireno Expansible (EPS)

Cuando durante la polimerizacién del mondmero de estireno se incorpora una
agente expansor como el n-pentano se logra obtener un producto que puede ser espumado

cuando se somete a un procesamiento que involucra el uso de vaper saturado.

La espuma de Poliestireno presenta excelentes propiedades de aislamiento térmico y
aclstico, tiene muy baja densidad, utilizindose en construccion de viviendas, edificios,
aistante de depésitos frigorificos, vasos desechables del tipo térmico, empaques para uso
agricola, pesca y articulos fragiles que requieran proteccion contra los golpes. Se distingue

como un producto blanco muy ligero y de estructura celular que puede desmoronarse.

En la degradacion del poliestireno, hay formacion de peroxidos en la ctapa iniciai de

la reaccion la descomposicién de los perdxidos son causa de la ruptura de las cadenas.
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EL Polipropileno es uno de los polimeros conocidos como comodities por su alto

volumen de consumo, es en muchos aspectos muy parecido al Polietileno de Alta

Densidad[68].
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Su elevado punto de fluidez 175°C proporciona una mejor resistencia térmica, que
permite su uso en productos que requieren esterilizacién o pasteurizacién por calor como lo

son las jeringas desechables o envases para alimentos.

Presenta una densidad menor del rango de 0.89 a 0.91 g/om’. En contraste al
Polietileno, no existe variacion significativa en la tendencia a la cristalizacion entre los
distintos grados. Algunos aditivos como los agentes nucleantes y las condiciones de
procesamiento pueden tener un fuerte efecto en la estructura cristalina y en consecuencia, en

sus propiedades finales.

En general ¢ Polipropileno presenta excelente resistencia quimica. Puede ser
ligeramente atacado por algunos hidrocarburos no polares, también es sensible a la
degradacion por oxidacién con calor o radiacion UV, pero puede protegerse con aditivos
adecuados. Presenta una moderada rigidez y tenacidad por lo que se clasifica como un
polimero semirigido. Su resistencia a la abrasidn es particularmente buena en comparacién

con el Polietileno.

Existen dos tipos de Polipropileno: Homopolimero y Copolimero. Los primeros
tienden a ser fragiles a bajas temperaturas debido a su alta temperatura de transicion (Tg) de -

20°C

126



5. Biodegradabilidad en polimeros

Los Copolimeros son mis tenaces, se obtienen a partir de la copolimerizacion del
propileno con pequefias cantidades de etileno, butilo o elastomeros de etileno - propileno. El
Polipropileno en general se puede procesar por los métodos convencionales para

termoplasticos: Inyeccion, Extrusion, Soplado, Termoformado.

Las aplicaciones mas importantes del Polipropileno son las peliculas biorientadas
utilizadas en el empaque de botanas, pastas, galletas y productos secos en general, fibras
textiles para bajo alfombras, raffia para la confeccién de costales, cuerdas y cabos marinoes,
cintas adhesivas y ornamentales, asi como diversos articulos moldeados por inyeccion para la

industria automotriz como carcazas de baterias y depositos de aceite.

Para el sector doméstico se usa en recipientes y contenedores para alimentos. Los
grados modificados con cargas se emplean para aplicaciones de uso mas rudo igualmente en

industria automotriz y algunos aparatos electrodomésticos.

\

La degradacion del Polipropileno se realiza a altas temperaturas
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5.6 Poliamidas

Bl

O H

El grupo de las Poliamidas también conocidos como “Nylons™ es uno de los mas

variados, se caracterizan para contener cadenas con unidades repetitivas de tipo Amida[69].

Son consideradas como polimeros de ingenieria y, dependiendo del proceso
utilizado para la obtencion y del tipo de materias primas, se pueden lograr innumerables

grados de estos polimeros.
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Aunque pueden ser clasificados de muchas formas, {a division mas comun es por el

tipo de reaccidn utilizada para su obtencidn:

@ Por Adicién.- Utiliza lactamas de estructura ciclica, donde la materia prima
mas comuiin es {a caprolactama, que origina la denominada Poliamida 6, por
contener seis atomos de carbono en su estructura molecular como unidad

repetitiva.

Q@ Por Condensacion.- Utiliza diaminas y acidos grasos. Dependiendo del
namero de carbonos de cada reactivo, la Poliamida obtendra su nombre,
siendo la mas comin de este tipo la Poliamida 6/6 por provenir de la

hexametilendiamina y del acido adipico.

Las Poliamidas mas utilizadas comercialmente son la Poliamida 6 y la Poliarmida 6/6,

siendo muy parecidas en sus propiedades.

El éxito de este tipo de materiales como una de las principales clases de plasticos de
ingenieria esta asociado con su buen balance de propiedades mecanicas y quimicas. Sobresale

su resistencia al desgaste y abrasion asi como a la fatiga, tension e impacto.
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5. Biodegradabilidad en polimeros

Una caracteristica importante que debe considerarse en el uso de las Poliamidas es
su elevada absorcién de humedad que ocasiona una pobre estabilidad dimensionat, y por

tanto, para su procesamiento es indispensable su secado previo.

La resistencia térmica es particularmente buena, siempre y cuando no se sometan a
cargas fluctuantes. Existen grados medificados con cargas minerales y fibra de vidrio con lo
cual se logran propiedades de resistencia al impacto, a la tension y térmicas superiores a los
convencionales. También existen tipos autoextinguibles mediante el uso de aditivos

retardantes a la flama.

Las numerosas aplicaciones de las Poliamidas incluyen una gran variedad de
componentes mecdnicos como engranes, bujes, levas e incluso carcazas completas de
aparatos de uso rudo. La industria utiliza piezas donde la resistencia quimica y térmica del
Nylon es importantes, por ejemplo en ¢l tapén de la gasolina, depositos de aceite, mangueras

y cables.

Como pelicula el Nylon presenta baja permeabilidad al oxigeno, grasas y aceites, lo
que ha abierto el mercado de laminaciones para empagque de cames y guesos envasados al

alto vacio.

También es posible encontrar al Nylon del tipo 6 como fibra de uso textil y

monefilamentos usados para la confeccion de cuerdas para Hlantas, redes e hilo quirdrgico.
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5. Biodegradabilidad en polimeros

Una caracteristica importante que debe considerarse en el uso de las Poltamidas es
su elevada absorcion de humedad que ocasiona una pobre estabilidad dimensional, y por

tanto, para su procesamiento es indispensable su secado previo.

La resistencia térmica es particularmente buena, siempre y cuando no se sometan a
cargas fluctuantes. Existen grados modificados con cargas minerales y fibra de vidrio con lo
cuat se logran propiedades de resistencia al impacto, a la tension y térmicas superiores a los
convencionales. También existen tipos autoextinguibles medfante el uso de aditivos

retardantes a la flama.

Las numerosas aplicaciones de las Poliamidas incluyen una gran variedad de
componentes mecdnicos como engranes, bujes, levas e incluso carcazas completas de
aparatos de uso rudo. La industria utiliza piczas donde la resistencia quimica y térmica del
Nylon es importantes, por ejemplo en el tapon de la gasolina, depésitos de aceite, mangueras

v cables.

Como pelicu!'a el Nylon presenta baja permeabilidad al oxigeno, grasas y aceies, lo
que ha abierto ¢l mercado de laminaciones para empaque de carnes y quesos envasados al

alto vacio.

También es posible encontrar al Nylon del tipo 6 como fibra de uso textil y

monofilamentos usados para la confeccion de cuerdas para llantas, redes e hilo quirargico.




5. Biodegradabilidad en polimeros

Otros tipos de Nylon de mayor peso molecufar se usan para la fabricacion de cerdas para

cepillos de dientes.
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6. Conclusiones

6 CONCLUSIONES

Tradicionalmente los polimeros se han utilizado por su gran capacidad para evitar la
degradacion por medio de microorganismos, esto compatado con las macromoléculas
naturales como la celulosa y las proteinas, lo que trajo como consecuencia que se iniciaran
estudios sobre polimeros para poder prevenir o retardar ¢ ataque que los hongos, bacterias,

insectos, etc., tratando de evitar su deterioro.

Dichos estudios han servido para poder entender los mecanismos de degradacion de
tos polimeros, sdlo que en la actualidad se busca aprovechar dichos mecanismos para poder

realizar polimeros con tiempos de vida cortos.

La presencia del almidon en los compuestos polimero/almidén influye de manera
significativa en la degradacién de los polimeros en el medio ambiente, sin embargo se debe de
tener cuidado en la degradacion del mismo, ya que como se vio hay problemas ambientales
durante el proceso de degradacion, debido a que una vez degradado el polimero se pueden
tener compuestos dafiinos al medio ambiente ademas de que se fomenta el crecimiento de
microorganismos que no corresponden al medio rompiendo asi el balance ecologico del

ecosistema, lo que indica que la degradacion debe de ser controlada.
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6. Conclusiones

Uno de los polimeros mas dificiles de degradar es el Polietileno a pesar de que se
localice cerca de medios que promuevan la degradacion, por lo que es necesario el uso de
aditivos, que aun con el uso de estos aditivos se ha encontrado que la degradacion del
polimero es del orden de 0.4 - 0.5 % del peso original en aproximadamente 800 dias, lo que
es una cantidad tan pequefia que se considera al polimero como inerte, la degradacion del

polietileno consiste en convertirse a hexano.

Entre los polimeros mas susceptibles a ser degradados se encuentra al PVC, esto
debido a que el cloro que se tiene en el polimero por su naturaleza quimica tiende a unirse
con un hidrogeno para formar HCI, la degradacién de un polimero de PVC durante 600 dias
logra alcanzar un 20% del peso original cuando se esta en contacto con el medio ambiente

natural.

Los polimeros degradados mas usados son los de polietileno, debido a que su

degradacion es mas rapida.

De acuerdo a lo mencionado en ¢! trabajo se debe de tener cuidado durante el
proceso de biodegradacion, esto debido al impacto ambiental que provocan, ya que producen
productos nocivos al medio ambiente, modificando el ecosistema en el que se encuentren, por
esto a veces es mejor que no se degraden ciertos polimeros como el PVC ya que éste
produce HCI, producto sumamente nocivo al medio, por lo que se recomienda solo degradar

aquelios polimeros que produzcan compuestos casi o totalnente inertes.
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Apéndice

Apéndice |
Abreviaturas utilizadas en el trabajo
Abreviatura Significado
MSW Desperdicios solidos municipales
LDPE Polietileno de baja densidad
HDPE Polietileno de alta densidad
LLDPE Polietileno lineal de baja denstdad
USDA Departamento de Analisis de Estados Unidos
DF Distrito Federal
DDF Departamento del Distrito Federal
SEDESOL Secretaria de Desarrollo Social
DTA Anélisis diferencial térmico
|SEM Micrografia por barrido de electrones
PET Terefitalato de polietileno
MFI Indice de fluidez
pp Polipropileno
FTIR Estudio del infrarrojo por las transformadas de Fourier
NMR Resonancia magnética nuclear
OECD Organizacion para ta Cooperacion Econdmica y de Desarrollo
DOC Disolucion de carbono organico
BOD Demanda bioquimica de oxigeno
TOD Demanda tedrica de oxigeno
GC Cromatografia de gases
MS Espectrografia de masas
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