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1. INTRODUCCION

La revolucidn industrial marcéd el inicio de un desequilibrio entre el medio ambiente y el
hombre, debido principalmente a que se instalaron una enorme cantidad de procesos
lineales que generan cantidades considerables de residuos, los cuales la naturaleza por si
misma no puede asimilar.

En las ultimas décadas este desequilibrio se ha incrementado por miltiples efectos tales
como: explosién demografica, reduccidon en los espacios fisicos, aumento en el estandar
de vida, entre otros. Tales factores se acentdan principalmente en las grandes urbes
ocasionando problemas como la excesiva acumulacion de residuos sélidos. Estos factores
ocasionan que la eliminacion de residuos sea un problema, tanto por la falta de espacios,
carencia de programas adecuados para el manejo de residuos solidos como por fa
carencia de una cultura ecoldgica y en cierta manera por la presion ejercida de grupos
ecologistas.

Algunos de los materiales que se presentan en los residuos sélidos son los plasticos, es
decir aquellos materiales de alto peso molecular constituidos por unidades estructurales
ltamadas mondmeros que son deformables por plasticidad bajo la influencia de la presion,
la temperatura o de ambos factores. Aunque los plasticos no tengan una alta participacion
con respecto al total de los residuos y solo ocasionan problemas de tipo estético, su
principal problema radica en que la mayoria de estos materiales, al desecharlos después
de usarse tienen una vida media muy alta (varios cientos o miles de afios) para que se
descompongan en compuestos que sean asimilables en la naturaleza. Con el paso de los
afios los plasticos estan reemplazando a materiales clasicos tales como el vidrio, el fierro,
la madera, etc., ocasionado que su presencia en los sitios de disposicion final haya
aumentado significativa y gradualmente.

La industria de los polimeros por intereses de tipo econdmico, por cuestiones de
legislacion emitidas en otras ciudades del mundo y por cierta presion directa de la
poblacidn, han desarroliado ciertos plasticos que sufren un proceso de biodegradacién
ocasionado por efectos ambientales. En el presente hay tres clases principales de

materiales plasticos biodegradables que comresponden a tres periodos de desarrollo. La
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primera generacion corresponde a mezclas de plasticos con aditivos, la segunda
corresponde a plasticos que son susceptibles a la hidrélisis y la dltima a plasticos
procesados a partir de una materia prima renovable. Un ejemplo de plastico
biodegradable que corresponde a esta ultima generacion es el PHB, un candidato para
reemplazar a los plasticos comunes en ciertas aplicaciones debido a su semejanza en
propiedades fisicas, aunque benignamente sus propiedades quimicas sean totalmente
diferentes, ya que éste es susceptible a un ataque degradativo via microorganismos.

No todos los plasticos pueden o deberian ser susceptibles a un ataque de degradacion
mecanica, ambiental u otro proceso aunque se ha observado que en algunas aplicaciones
donde éstos se utilizan, lo ideal es usar aquellos que se pueden degradar, como en
ciertas aplicaciones médicas, agricultura y ciertos productos de envasado.

Debido a que la literatura referente a estos conceptos es escasa, el presente trabajo tiene
como cbjetivo recopilar la informacién mas relevante respecto a los siguientes puntos:
definiciones béasicas utilizadas en polimeros, propiedades generales de plasticos con
objeto de distinguir cuales son mas susceptibles a un proceso degradativo; efecto
acumulativo que ocasionan los plasticos tradicionales en el medio ambiente y los métodos
de dispaosicion utilizados en México y E. U. para fines comparativos y observar posibles
tendencias que puede seguir el pais; las caracteristicas, los tipos de degradacién de los
polimeros asi como los efectos que la favorecen y los posibles obstaculos de la mQisma,
por la importancia que este conocimiento representa a la fecha y a futuro, para solucionar
ciertos problemas en su eiiminacién; los requisitos, los obstaculos y las caracteristicas que
favorecen el proceso biodegradativo, asi como una explicacidn de como se lleva a cabo el
mismo, enfocado a generalizar el comportamiento de biodegradacién; las propiedades
generales, el mecanismo, las tecnologias existentes para su elaboracion y el posible
potencial aplicativo de los plasticos bicdegradables haciendo énfasis en el PHB y sus
copolimeros, como una altemnativa enfocada a apoyar la reduccién de los residuos sélidos
en las grandes y las peqdeﬁas urbes donde se favorece la degradacion del producto por

sus caracteristicas y condiciones ambientales prevalecientes.
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2. GENERALIDADES

2.1 Bosquejo histérico.

Las macromoléculas (polimeros), han estado presentes con la humanidad desde hace
mucho tiempo. Desde su comienzo el hombre ha dependido de la materia vegetal y animal
para su sustento, proteccién, calefaccion y otras necesidades y deseos. Las resinas y
gomas naturales han sido usadas desde hace miles de afios. El asfalto era utilizado en los
tiempos prebiblicos; el ambar era conocido por los griegos. La misma naturaleza sintetiza
grandes moléculas como la celulosa desde tiempos muy anteriores a la invencion de los
productos sintetizados por el hombre.

Hasta mediados del siglo pasado, existia un buen nimero de moléculas conocidas de
dimensiones finitas y de un nimero de atomos limitados, como el H,0, NH,, CH,, H,SO,,
también se encontraban compuestos mas complejos como la sacarosa C,H,0Q,, el
caroteno CHs, (constituyente esencial de numerosos pigmentos vegetales y animales) o la
triestearina C,,H,,,O, (Sustancia presente en las grasas naturales). Sin embargo, el nimero
de atomos de estas sustancias no pasaba de una o dos centenas. Por otro lado se habia
observado que algunas sustancias de origen natural, como {a celulosa, el almidén y el hule
natural a pesar de comesponder a composiciones moleculares muy simples, sus
propiedades fisico-quimicas eran diferentes de aquellas que tenian formulas similares, como
por ejemplo el hule y la celulosa, cuyas formulas minimas son C;H, y C,H,;O,. Para explicar
esto a la celulosa y al hule se les atribuia una estructura micelar, es decir segin esta teoria,
agrupadas en particulas mucho méas voluminosas e indisociables por medio de fuerzas de
asociacion intensas, pero indeterminadas.

En el siglo XIX el hombre empezé a modificar los polimeros para crear plasticos, que se
hacian al principio cambiando los materales poliméricos naturales. El primer plastico
comercial fue la nitrocelulosa, descubierta en 1838, {a cual se forma con una nitracidn de la
celulosa. En 1839 Charles Goodyear hace reaccionar hule natural con azufre para obtener
hule vulcanizado. En 1851 Nelson Goodyear patenta el proceso para obtener hule
duro(ebonita), el cual es producido agregandc grandes cantidades de azufre al hule natural.
En 1870, John W, e. |. S. Hyatt introdujeron al mercado un plastico llamado celuloide, el cual



se preparaba con nitrocelulosa plastificada con alcanfor. En 1900, Weber suponia que el
hule natural era una verdadera macromolécula , sin embargo no pudo comprobarlc en esa
época. Los piasticos totalmente sintéticos se introdujeron en 1908. El Dr. Lee Baekefand
desarrolid un material fendlico que se vendid con el nombre comercial de baquelita. En 1922
con los trabajos de Herman Staudinger fue cuando se empezé a debatir sobre la estructura
de estos compuestos requiriéndose alrededor de 10 afios para poder convencer sabre la
nueva teoria y aceptacion del concepto de polimero. Aproximadamente a partir de 1933 se
empezo a desarrollar la teoria de los polimeros en una forma explosiva en la industria de los
plasticos, a continuacion se da una lista de las fechas aproximadas de comercializacion de
algunos pléasticos importantes. [1-5]

Antes de 1800 Algodén, hule natural, celulosa, lana, lino, etc.
1839 Vulcanizacién del hule

1870 Celuloide 1953 Poliuretanos

1908 Baquelita 1957 Polipropileno

1919 Acetato de vinilo 1959 Policarbonato

1927 Acetato de celulosa 1969 Poliéster de tereftalato
1928 Urea de polibutileno (PBT)
1936 Policloruro de vinilo (PVC) 1973 Polibutileno

1938 Poliamidas (nylon) 1976 Poliésteres aromaticos
1938 Poliestireno 1983 Polibenzimidazoles
1942 Polietileno 1990 Nylon 4, 6

1942 Poliésteres

1943 Silicones

1943 Teflon

2.2 Polimeros.

La palabra polimero proviene del griego polys, muchos y meros, partes o unidades. En este
contexto, es una molécula muy grande, por lo comin de varios millares de atomos de
longitud, constituida por la repeticibn de pequefias unidades estructurates llamadas



mondmeres, covalentemente enlazados juntos en algln patron concebible. La repeticion en
la cadena puede ser lineal, ramificada o interconectadas formando reticulos
tridimensionales. La unidad repetitiva del polimero es usualmente equivalente o casi
equivalente al mondémero o material de partida del que se forma ef polimero, la tabla 2.1
muestra algunos ejemplos. La unidad estructural significa un grupo relativamente simple de
atomos unidos por enlaces covalentes en un ameglo espacial especifico.

El requerimiento esencial para que una pequefia molécula sea calificada como mondmero
es que posea 2 o mas sitios enlazantes, por medio del cual puede unirse a otros
mond&meros para formar la cadena polimérica, el niumero de estos enlaces es referido como
la funcionalidad.

Aunque algunas sustancias forman cadenas entre sus moléculas, poseen diferentes
propiedades por efecto de su tamafio. Para que una sustancia sea considerada polimero
debe poseer un peso molecular como minimo de 1000 o contener 100 unidades
estructurales o mas. La tabla 2.2 muestra el efecto del tamafic de las moléculas. [6-10]

2.3 Clasificacion.
En incontables aplicaciones tecnolégicas se encuentran una gran variedad de polimeros con
diferentes caracteristicas. Aunque todos son polimeros, poseen una gran diversidad de
propiedades, con lo cua! se pueden hacer pocas generalizaciones.
El estudio de los polimeros es vasto y complejo, para facilitar esto se han desarrollado
infinidad de clasificaciones sobre la base de un criterio dado; tal como:
1. Estructura.- Los polimeros se clasifican en:

(a) Lineales

(b) Ramificados

(c) Entrecruzados
{a) Los polimeros lineales estan formados por largas cadenas de macromoléculas no
ramificadas, ordenadas mas o menos paralelamente ¢ constituyendo una especie de ovillo
enrevesado. _
(b} Los polimeros ramificados estan constituidos por macromoléculas en las que la cadena

principal presenta una serie de ramificaciones laterales, con frecuencia como resultado de



TABLA 2.1 Montmeros y unidades repetitivas en los polimeros

Polimero Mondémero Unidad repetitiva
Polietileno CH,=CH, ~ CH,CH,-
Policloruro de vinilo CH, = CHCI — CH,CHCI -
-CH=CH-
Poliestireno CH.=CH -@
Nylon & H- hll(CHz)f,(E| -0OH - HN(CHz)s(IJI -
H o] o

TABLA 2.2 Efecto de la longitud de la cadena en las propiedades de los compuestos de

carbono

No. de atomos de carbono Nombre Forma
1 Metano Gas
2 Etano Gas
3 Propano Gas
7 Heptano Liquido
12 -14 Petréleo Liquido viscoso
26 -50 Parafina Sdlido blando
1,000 Polietileno de baja densidad | Sélido flexible

3,000 - 350,000

Polietileno de atta densidad

S¢lido rigido y resistente




reacciones laterales durante la polimerizacién. Estas cadenas laterales pueden asi mismo
estar mas o menos ramificadas.

{c) Los polimeros entrecruzados estan formados por macromoléculas con cadenas y
ramiﬁcacidnes entrelazadas en tres dimensiones del espacio, constituyendo el polimero en
conjunto una especie de red tridimensional.

El calor hace que estos polimeros se vuelvan muy eldsticos pero no se funden. Las
propiedades de estos polimeros dependen en alto grado del nimero de entrecruzamientos,
Los cauchbs naturales o sintéticos son un ejemplo caracteristico de este tipo de estructura,
ya que presentan cadenas moleculares que se mantienen unidas por medic de unos
cuantos enlaces quimicos llamados entrecruzamiento.

2. Estado fisico. Los polimeros pueden ser parcialmente cristalinos o completamente
amorfos.

3. Reaccién al medio ambiente: E| efecto ante el medio es utilizado para clasificar a los
polimeros en: degradables y no degradables.

4. Quimica. La composicién quimica de un polimere (carbopolimeros, carboazopolimeros,
carbotiopclimeros, etc.), los grupos quimicos presentes{éster, éter, hidroxil, etc.), las
reacciones de formacion( polimerizacion, policondenzacion y poliaductos) o I1a manera de
sintesis son usado para clasificar a los polimeros (propagacién de cadena, transterificacion,
apertura de anillos, etc.).

5. Uso final: Son clasificados primeramente acorde a su naturaleza como: organicos e
inorganicos y si son naturales o sintéticos. Al primer grupo pertenecen los adhesivos, fibras,
hules, pinturas y plasticos.

Al grupo de las sustancias inorgénicas pertenecen el grafito, el cuarzo, el vidrio, etc. [9-12]

2.4 Plasticos.

Su definicidn es la traduccidn literal de la palabra alemana "Kunststoffe” igual a plastico y se
aplica para aqueila materia organica facilmente deformable por plasticidad bajo la influencia
de la presion, de la temperatura 0 de ambos factores conhjuntamente, en una cierta etapa o

estado de su elaboracion,



Quimicamente un plastico estd constituido, fundamentalmente, por un agregado de
macromoléculas organicas, cuyas propiedades practicas son generalmente mejoradas por

diversos aditivos. [3,6]

2.5 Clasificacién de los plasticos.
De interés practico sobresalen los plasticos, los cuales se clasifican de acuerdo con las
propiedades fisicas y quimicas de las resinas que los constituyen en dos grupos principates:

termoplasticos y termofijos.

2.5.1 Termoplasticos.

Son polimeros que por efecto del calor se reblandecen de forma reversible, solidificandose
de nuevo al enfriar. Estos se funden sin descomponerse. Algunos ejemplos se indican en la
tabla 2.3 en la que se hace resaltar la resina base asociada directamente al monémero y su
estructura base.

Presentan basicamente estructura molecular lineal o muy poco entrecruzada, aunque es
posible introducir ramificaciones para modificar sus propiedades, lo cual a veces es
inadvertido durante la polimerizacion.

El calor causa que estas resinas se fundan, solidificaAndose rapidamente por enfriamiento en
el aire o al contacto con las paredes del molde. Dentro de ciertos limites, el ciclo de fusion -
solidificacién puede repetirse; sin embargo, debe tenerse en cuenta que el calentamiento
repetido puede dar como resultado la degradacion de la resina.

Los materiales termoptasticos con estructura lineal, pueden ser subdivididos en dos grupos
en base a su estructura molecular.

(a) Polimeros con estructura amorfa. En estos polimeros la fusion no se realiza a una
temperatura determinada, es decir no hay un punto de fusién preciso sino un intervalo
amplio, dentro de cuyos limites e material pasa gradualmente del estado sdlido a un estado
viscoso hasta convertirse en un fluido a medida que |z temperatura aumenta.

{b) Polimeros con estructura parcialmente cristalina. Estos polimeros estan constituidos
por partes amorfas y partes cristalinas, presentando un caracteristico "punto de fusion” que

corresponde a la transicion de! estado sélido al fluido.



TABLA 2.3 Resinas termoplasticas

Denominacion

Resina termoplastica Simbolo ISO 1043
(resina base)
Acrilicas PMMA
Celuldsicas CA
CAB
cP
Estirénicas PS
SB
ABS
SAN
Vinilicas PVC
PVAC
Polictefinicas PE
PP
Policarbonatos PC
Poliésteres termoplasticos PBT
PET

Polimetil-metacrilato
Acetato de celulosa
Acetobutirato de celulosa
Propionato de celulosa
Poliestireno

Poliestireno de alto impacto
Acrilonitrilo-butadieno-estireno
Acrilonitrilo-estireno

Cloruro de polivinilo
Poliacetato de vinilo
Polietileno

Polipropilenc
Poilicarbonato
Polibutilentereftalato
Polietilentereftalato

TABLA 2.4 Polimeros termoplasticos con estructura amorfa

Termoplastico con estructura Simbolo 1SO 1043 Intervalo de fusion °C
amorfa
ABS copolimero ABS 170-200
Poliestireno PS 130-160
Poliestireno resistente al impacto SB 130-160
Acetato de celulosa CA 130-170
Policarbonato PC 220-260
Policloruro de vinilo (rigido) PvC 130-160




El intervalo Gtil para la transformacidn esta limitado a pocos grados centigrados, ya que por
abajo del punto de fusién, el material es todavia sélido y no se puede transformar. Por otro
lado no se puede rebasar la temperatura de fusién porque se puede presentar el fenémeno
de degradacion térmica. Algunos ejemplos de termoplasticos con estructura amoifa o
semicristalina son presentados en las tablas 2.4 y 2.5.

Enlaces. Estos presentan solo atracciones secundarias (enlaces de Van der Waals} enire
las cadenas moleculares. Estas atracciones se contrarrestan con facilidad al calentar la

resina y ello da como resultado 1a fusién del polimero. {1,8,11,14,15]

2.5.2 Termofijos.

Son polimeros que por accion del calor se endurecen de forma ireversible. Se
descomponen al fundir. Estas resinas, se caracterizan por tener una estructura molecular
reticulada o entrelazada, se funden iniciaimente por efecto del calor, pero en seguida, si se
continua el suministro de calor, experimentan un cambio quimico imeversible, provocando
que las resinas se tomen infusibles(no se plastifican) e insolubles. Este endurecimiento es
causado por la presencia de catalizadores o de agentes reticulantes.

Este tipo de plasticos es relativamente insensible al efecto del calor, cuando no se alcanza
su temperatura de descomposicion,

Enlaces: Los polimeros termofijos presentan varios centros activos, lo gue da por resultado
polimeros tridimensionales o entrecruzados. Estos son obtenidos usando monémeros con
tres o mas centros reactivos. La tabla 2.6 da una lista de las resinas termofijas mas
utilizadas. [8,11,14,15)

2.5.3 Elastomeros {polimeros elasticos).

Son sustancias macromoleculares, de elasticidad similar al caucho, constituidas por
macromoléculas lineales unidas transversalmente por puentes de enlace (vulcanizacion).
Las propiedades elasticas de los elastomeros alcanzan sus valores maximos después de un
apropiado tratamiento de vulcanizacién o curado, con azufre o con peroxidos.

Se caracterizan por una elevada elongacion del orden entre el 200 y el 1000% vy

comprenden a los hules naturales y todos los hules sintéticos. {8,15]
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TABLA 2.5 Polimeros termoplasticos con estructura cristalina

Termoplastico semicristalino Simbolo ISO 1043 Temperatura de fusion
°C
Polietiteno de baja densidad PEBD 110
Polietiteno de alta densidad PEAD 130
Polipropileno PP 165
Poliamida 66 PA 66 255
Polietilentereftalato PET 255
TABLA 2.6 Resinas termofijas
Resinas termofijas Simbolo ISO 1043 Denominacitn
{resina base)
Fendlicas PF resina fenol-formatdehido
Melaminicas . MF resina melamina-formaldehido
MPF resina melamina-fenol- formaldehido
Ureicas UF resina urea-formatdehido
Alilicas PDAP resina alilica
Epéxicas EP resina epdxica
Poliésteres insaturados uUP resina poliéster (insaturada)
Siticonicas Sl resina silicdnica (rigida o flexible)
(con estructura reticulada)
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2.6 Conceptos de polimerizacién.

{a) Homopolimeros: Se obtienen cuandoe las moléculas reaccionan consigo mismo.

NA > AAAAAAAAAAAAA- - - - - -
o bien: —{A] . —
n moléculas del mondmero A producen un polimerc de A con n unidades repetitivas
(b) Copolimeros: Son mezclas de dos o mas tipos de mondmeros. El polimero puede tener

una mezcla desordenada o una distribucidn ordenada de los diferentes monémeros.

Mondmeros
M, + M, —————> M,M,M,M,M_M,M,M,
Copolimero aleatorio
M, + M, ————> M,M;M,M,M, MM, M,
Copolimero alternado
M, + M, ———————> M,M,M,M,M,M,M_M,

Copolimero de bloques

(c) Grado de polimerizacién: Es la longitud de la cadena del polimero especificada por el
numero de unidades que se repiten en la cadena.

{d) Peso molecular: Es el producto de! peso molecular de la unidad repetitiva por el grado
de polimerizacién. Por ejemplo el monémero de policloluro de vinilo, tiene aproximadamente

un peso molecular de 63, si tiene un grado de polimerizacién de 1000 su peso sera:

63 X 1,000 = 63,000
PM del Unidades PM del polimero
monomen repefitivas

La mayoria de los polimeros (tiles para plasticos, tienen un peso molecular entre 10,000 y
1,000,000. {1,16,17]
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3. LOS PLASTICOS EN LOS RESIDUOS SOLIDOS MUNICIPALES

3.1 Antecedentes.

Ei hombré y los animales han usado los recursos de la tierra para sustentar la vida y
disponer residuos desde tiempos ancestrales. En tiempos antiguos, la disposicion de
residuos humanos y de otra naturaleza no se visualizd como un problema significativo,
debido a que la poblacidon era pequefia y la cantidad de tierra disponible para la
asimitacion de residuos era grande.

Los problemas con la disposicion de residuos solidos se encuentran desde el tiempo en
que los seres humanos empezaron a congregarse en tribus, poblaciones y comunidades y
la acumulacion de residuos se convirtid en una consecuencia de la vida, La dispersidn de
alimentos y otros residuos sélidos en ciudades medievales -la practica de botar residuos
en calles sin pavimentar, carreteras y terrenos baldios- condujo a la procreacion de ratas,
con su compaiia de pulgas acarmeando gérmenes de enfermedades y la erupcién
epidémica de la peste. La falta de planes para el manejo de los residuos sélidos condujo a
la epidemia de peste, 1a muerte negra, que matd a la mitad de los europeos en el siglo XIV
y ocasiond muchas epidemias subsiguientes. Fue hasta el siglo XIX que las medidas de
control de salud pablica se convirtieron en una consideracion vital de los funcionarios
publicos, quienes empezaron a darse cuenta que los residuos de alimentos se debian
recolectar y disponer en forma sanitaria para controlar vectores de enfermedades.

La explosion masiva de residuos solidos se da con el inicio de ta Revolucion Industrial en
Europa. Un ejemplo clasico se da a finales del siglo XIX en Inglaterra donde las
condiciones urbanas eran tan lamentables que se tuvieron que emitir leyes prohibiendo

tirar residuos sélidos en canales, rios y agua. [18]

3.2 Residuos solidos municipales (RSM).
Los residuos sdlidos son la parte que queda de alfgun producto y que se conoce
cominmente como basura. En general, son las porciones que resultan de la

descomposicidén o destruccion de articulos generados en las actividades de produccion,
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utifizacion o tratamiento y cuya condicién no permite incluifo nuevamente en su proceso
origina! en forma directa.

Segun la fuente de generacion, los residuos solidos se clasifican en municipales,
industriales y especiales.

Los residuos solidos municipales son aquellos provenientes de actividades que se
desarrollan en casas-habitacion, sitios de servicios privados y servicios plblicos,
demoliciones, construcciones, establecimientos comerciales y de servicios, asl como

residuos Industriales que no deriven de su proceso. [18,19]

321 LosRSMenkE. U

La Eaviromental Protection Agency (EPA) en su publicacion Caracterizacidn de Residuos
Municipales en los Estados Uridos: de 1990 hasta la fecha. Define el subtitulo D
Residuos y provee ejemplos de productos en RSM, las tablas 3.1 y 3.2 ejemplifican a los
residuos en general y residuos sélidos municipales en especifico.

Los RSM provienen de fuentes tales como: residencial, comercial, institucionai e industrial.
La tabla 3.3 muestra algunos de los productos de las cuatro fuentes en RSM.

Las tablas 3.4, 3.5 y 3.6 contienen informacion sobre la descomposicion de RSM en los
Estados Unidos en 1990 acorde al tipo de material {tabla 3.4}, tipo de producto (tabla 3.5)
y método de disposicidn (tabla 3.6). Las cerca de 180 millones de toneladas generadas en
1990 tuvieron un crecimiento desde 88 millones de toneladas en 1960. E{ papel y el
carton tienen la mas grande contribucidn a los RSM desde 1960 al presente. Los residuos
de parques vienen en segundo plano y los plasticos ocupan el tercero. En cuarto lugar
aparecen los metales con 8 % del pesc de RSM y mas del 20% del volumen de RSM en
1990. En 1992 Klemchuk pronosticaba un incremento a 9.3% en peso para los residuos
plasticos en 1995, mientras que los contenedores, empaques y articulos desechables
fueron mas del 60% de RSM en 1966. [20-22]

3.2.2 Panorama de ios RSM en México.
Los residuos solidos municipales a nivel nacional por habitante, han ido variando tanto en

cantidad como en composicion fisica, a medida que la economia ha pasado de
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TABLA 3.1 Subtitulo D Residuos, E. U.

Subtitulo D Residuos

Residuos sélidos municipales

Residuos peligrosos de casa-habitacion

Lodos municipates

Residuos municipales de cenizas de combustién

Residuos industriales no peligrosos

Generacion de pequefias cantidades de residuos

Residuos de construccion y demolicidn

Residuos de la agricultura

Residuos del petréleo y gas

Residuos de mineria

TABLA 3.2 Residuos sdlidos municipales, E. U.

Residuos solidos municipales

Productos en RSM

Ejemplos

Mercancias durables

Herramientas, equipos, llantas, electrdnicos

Mercancias desechables

Periddico, ropa, toallas de papel, copas de

servicio

Contenedores y envases

Cajas, botellas, boisas para envasar, cojines

de poliestireno

Residuos de alimentos

Pelado de vegetales, coraza de semillas de

maiz, alimentos no ingeridos

Residuos de parques

Recorte de pasto, recolecta de hojas, poda de

matorrales

Residuos de productos inorgéanicos

Piedras, piezas de concreto, ladrillos
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TABLA 3.3 Fuentes de RSM, E. U.

Fuente Ejemplos de productos

Residencial |Hemramientas, peridico, ropa, cajas de cereales, botellas, residuos de

jardines, algunos residuos peligrosos de la casa-habitacién(baterias).

Comercial Cajas acanaladas, residuos de alimentos, papeles de oficina, servilletas
de papel ,residuos de jardines.

Institucional | Papel de oficinas, residuos de salones de clase, reskluos de jardines.

Industrial Cajas corrugadas, peliculas de plasticos, articulos de madera, residuos

de comedores, papel de oficinas.

TABLA 3.4 Residuos sdlidos municipales por tipo de material en E. U., 1990

Material Millones de toneladas %

Papel 71.8 40.0
Residuos de parques 31.6 17.6
Plasticos 15.3 8.5
Metales 14.4 8.0
Residuos de alimentos 13.2 7.4
Vidrio 125 7.0
Otros (hule, cuero, textiles, algoddn, 20.8 11.6
residuos inorganicos, efc.)
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TABLA 3.5 Residuos sélidos municipales por tipo de producto en E. U., 1990

Producto Millcnes de toneladas Ye
Envases, embalaje 56.8 31.6
Mercancias desechables 504 281
Residuos de parques 316 17.6
Mercancias durables 249 13.9
Residuos de alimentos 13.2 74
Otros 2.7 1.5
Total 179.60 100.00

TABLA 3.6 Residuos sélidos municipales por método de disposicion en E. U., 1980

Método de disposicion Millcnes de Toneladas %
Relleno sanitario 130.6 72.7
Incineracién 25.5 14.2
Reciclado 23.5 13.1
Total 179.60 100.00
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agropecuaria a industrializada y debido también at elevado indice de crecimiento urbano;
siendo en este ambito donde se presentan las condiciones mas graves y el mayor riesgo
de salud publica.

En la ma'yoria de las localidades del pals los residuos sélidos son depositados en
tiraderos a cielo abierto, ocasionando, por un lado, alteraciones irreversibles en el sistema
ecolégico y por otro lado una pérdida econdmica al no existir un aprovechamiento correcto
de los productos contenidos en ellos.

La Secretaria del Medio Ambisnte, Recursos Naturales y Pesca {SEMARNAP), a traves
del Intitulo Nacional de Ecologia realiza una clasificacién de las fuentes de residuos
solidos, en general, relacionada con el uso de la tierra y la zonificacién. Las fuentes se
clasifican en cinco categorias principales segun se indica en la tabla 3.7 donde también se
incluye el origen especifico de las mismas y otra clasificacién por tipo de residuos.

Los componentes que tipicamente constituyen la mayoria de los residuos sodlidos
municipales se muestran en la tabla 3.8. Aungue se podria incluir cualquier nimero de
componentes, se han seleccionado los que aparecen; en base a su composicién fisica,
debido a que son identificables facilmente y son adecuados para la caracterizacion de los
residuos sotidos.

Las tablas 3.9 y 3.10 muestran la composicion representativa y las cantidades generadas
de RSM a nivel nacional y en particular la Cd. de México, D. F. [19,23,24]

3.3 Impacto de su produccién.

Contrariamente a lo que ocurre en la naturaleza, en la cual no se generan residuos pues
\os residuos de un proceso bioldgico se aprovechan en otros como eslabon de un ciclo, 12
especie humana ha desarrollado actividades y procesos productivos lineales que
consumen grandes cantidades de energia y agua y producen enormes residuos.
Usualmente los residuos son considerados por el generador como aspectos negativos y
periféricos de sus actividades y no como fuente de ingresos, y generalmente se deshace
de ellos. Los impactos ambientales y en la salud humana ocasionados por la eliminacion
inadecuada de los residuos ha llevado a establecer regulaciones para su control y manejo

ambiental iddneo.
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TABLA 3.7 Clasificacion de los residuos sélidos municipales en MéxiOco, 1994

Fuente Origen especifico Tipos de residuos
Domiciliarios Residencias  unifamilares Comunes
muitifamiliares Envase de carton
Fibra dura vegetal
Hule
Madera
Comercios Tiendas de autoservicio Material de construccidn
Tiendas departamentales Materiai ferroso
Locales comerciales Papel Bond
Almacenamiento y abasto Residuo Alimenticio
Mercados sobre ruedas Residuo de jardineria
Servicios Restaurantes y bares Vidrio transparente
Hoteles y moteles OTROS
Centros educativos ESPECIALES
Centros de espectaculos Farmacos diversos

Oficinas publicas y privadas

Areas publicas

Espacios abiertos

Via publica

Manejo especializado

Unidades medicas
Laboratorios
Veterinarias

Residuos de composicion

indefinida

Otros

Construccién

Materiales en desuso

Alimentos diversos
Cosméticos y similares
Residuos de faboratorio
Lodos

PELIGROSOS
Quimicos

Farmacos mezclados
Solventes

Acidos y sales
Lubricantes y selladores
Baterias

Pinturas
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TABLA 3.8 Composicion fisica de subproductos de RSM, Cd.de México, 1996

Subproductos %
Abatelenguas 0.026
Algodon 1.291
Cartdn 6.069
Cuero 0.102
Envase de cartén 1.840
Fibra dura Vegetal 0.386
Fibra sintética 0.870
Gasa 0.065
Hueso 0.249
Hule 0.405
Jeringa desechable 0.041
Lata 1.156
Loza y ceramica 0.327
Madera 0.751
Material de construccion 3.138
Material ferroso 1.334
Material no ferroso 0.568
Papet bond 3.710
Papel periddico 4.355
Papel sanitario 5718
Pafal desechable 1.753
Placas radiologicas 0.004
Plastico de pelicula 4.863
Plastico rigido 3.304
Poliuretano 0.202
Paliestireno expandido 0.588
Residuo alimenticio 38.140
Residuo de jardineria 5.293
Toallas sanitarias 0.733
Trapo 0.465
Vendas 0.005
Vidrio de color 2.753
Vidrio transparente 4.823
Residuo fino 2.533
Otros 2.140
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TABLA 3.9 Composicion de los RSM en la Repablica Mexicana, 1994

Material Millones de toneladas %

Papel 2,146.77 7.80
Textiles 439.14 1.60
Plasticos 1,280.89 4.60
Vidrio 1,738.87 6.32
Metales 853.23 3.10
Residuos de comida, jardines y 1,5443.56 56.21
material organico

Otros 5,559.98 20.23
Total 27,472.44 100.00

TABLA 3.10 Composicién porcentual de los RSM en la Cd. de México, D.F., 1996

Materiat Toneladas / dia %

Carton 881,035 8
Papel 1,535,465 14
Plastico 997,809 9
Residuos de alimentos 4,248,943 38
Residuos de jardineria 589,628

Vidrio 843,965

Metales 340,751 3
Otros 1,702,713 15
Total 11,140,309 100
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Algunos impactos ecolégicos, tales como contaminacién del agua y el aire, han derivado
del manejo impropio de los residuos sdlidos. Por ejemplo, liquidos de tiraderos o rellenos
pobremente disefados y operados, han contaminado aguas superficiales y subterraneas.
En areas mineras el liquido lixiviado de los tiraderos de residuos puede contener
elementos toxicos, tales como cobre, arsénico y uranio, o pueden contaminar

abastecimientos de agua con sales indeseables de calcio y magnesio. [18,19]

3.4 Manejo de residuos sélidos municipates.

El manejo de los residuos sdlidos conforma un ciclo que consta de varias etapas
estrechamente vinculadas entre si y que a partit de la produccién misma de los articulos
de consumo, se Inicia con la generacién de los mismos para pasar a su recoleccion,
tratamiento y disposicion final.

{a) Generacién

E! proceso se inicia con la generacion propiamente dicha de los residuos, la cual consiste
en la produccion de materiales sélidos, descartados por el hombre durante la realizacién
de sus actividades.

(b} Almacenamiento

Una vez producido el residuo solido se procede a sus almacenamiento, etapa que se
refiere a la accién de retener los residuos sélidos en un recipiente seguro y adecuado en
espera de ser recolectados por algin servicio de limpia.

(c) Recoleccién y transporte

Posteriormente, dichos residuos se concentran en un transporte y se llevan a estaciones
de transferencia, piantas de tratamiento, sitios de disposicion final u otro sitio.

Asi, esta etapa consiste en recoger los residuos solidos en su lugar de origen, accién que
representa el enlace con las demés.

(d) Transferencia

Esta etapa tiene como propdsito mejorar los tiempos productivos reduciendo los grandes
recorridos del transporte utilizado en la recoleccién. Por lo general los residuos se
transfieren a medios mas adecuados a su capacidad, que los transportan a los sitios de

disposicién final 0 a algun proceso de tratamiento.
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(e) Tratamiento

Cuando los residuos sélidos son enviados a las plantas de tratamiento, cierto porcentaje
se va como rechazo a los sitios de disposicion final y ef resto se transforma o se prepara
para incorporario a la actividad productiva o para reducir su volumen.

{f) Disposici6n final

Se considera como el momento en que los residuos sélidos son depositados en un lugar
especifico y seguro a efecto de concentrarlos o aislarlos para su posterior degradacion.
(23]

3.5 Generacion de RSM.

La generacién de los residuos solidos en todo el mundo ha ido creciendo debido al
aumento de la poblacién y el consume de un nimero cada vez mayor de productos, asi
como al desarrolto industrial que genera gran cantidad de residuos s6lidos.

La generacion de residuos comprende aquellas actividades en las cuales se identifican los
materizles solidos y semisdlidos que el poseedor considera que ya no tienen suficiente
valor para retenerlos y son desechados o recogidos para su disposicion. Por ejemplo, la
envoltura de una barra de caramelo se considera de poco valor para el propietario una vez
consumido el caramelo y frecuentemente es desechada, especialmente a campo raso. Lo
que es importante en fa generacion de residuos es que se presenta un etapa de
identificacion y que esta etapa varia con cada individuo.

La generacién de residuos solidos en una localidad y durante un tiempo determinado
depende principalmente de:

- El nivel de vida de la poblacion, siendo mayor e! volumen de residuos en donde es mas
alto.

- La forma de vida de los habitantes y sus costumbres.

. La estacion del afio de que se trate, ya que por ejemplo, en otofio se produce mas
basura por la caida de hojas de los arboles.

- El numero de habitantes del lugar.
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Por lo tanto, la generacion de los residuos esta intimamente refacionada con el grado de
desarrollo de la localidad, la concentracién de la poblacién y su ingreso, asi como la

facitidad para consumir mas productos. [18,25]

3.5.1 Reslduos sdlidos plasticos en México.

Las sociedades modernas imponen formas de vida en las que el consumo de materias
primas se incrementa peligrosamente, muy especialmente las materias primas plasticas.
Por otro lado, durante los dltimos afios, se ha hecho cada vez méas evidente que las
materias primas no son inagotables. Este hecho incide cada vez mas sobre la necesidad
de economizarlas, ademas de la busqueda de nuevas tecnologias que puedan sustituir a
los actuales plasticos. En el aspecto econdmico cada vez serd mas necesaria la
recoleccion y reutilzacién de los residuos plasticos generados por las industrias
fabricantes y transformadoras, asi como el consumidor final.

Las nuevas tecnologias de plasticos han sido enfocadas a la produccién de envases y
aplicaciones comunes, tales como los plasticos desechables, creando problemas en su
manejo debido a su dificil recoleccién.

El total de plasticos producidos en México durante 1990, mismos que tienen distintas
aplicaciones en articulos de uso, fue de 1 milldn de toneladas, de ellos los mas usados a
nivel nacional en una orden de magnitud de mayor a menor son: PEBD, PEAD, PP, PVC y
PS. Segin datos se estima que este afio 700 mil toneladas se constituyeron en residuos
sdlidos liegando a los sitios de disposicion final 625 mil toneladas. En ese afio Unicamente
se registro un reciclaje de subproductos de plasticos en general de 387 toneladas que
equivale at 0.0387 del consumo tota! y cuyas fuentes principalmente provienen de los
propios transformadores plasticos. Para el afto 2000 se estima que la produccion total
ascender# a cerca de 2 millones de toneladas y se tendrian que disponer mas de 1 millén
de toneladas anuales.

En particular los plasticos representan menos del 6% en los residuos sodlidos, aun con
esta participacion porcentual y considerando todos los beneficios proporcionados en todos
los sectores industriales y a la humanidad en general, son los materiales mas peligrosos

para el medio ambiente, debido a sus tiempos de degradacion. Los residuos plasticos
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provenientes de envases como bolsas, botellas, peliculas, vasos desechables, etc.,
causan problemas en el manejo de los residuos sdlidos entre otra cosas, por ocupar
grandes volumenes debido a su baja densidad aunque algunos de ellos tales como
botellas, constituyen una valiosa fuente de materias primas gue a su vez representan una
oportunidad en el desarrollo de nuevas industrias para su reciclamiento, otros articulos
tales como los vasos desechables no son reciclables, de ahi la necesidad de aplicar otras
alternativas para la solucién del problema.

La tabla 3.11 muestra las aplicaciones, en donde se utilizé algun ptastico, ademas del
consumo anual en cada aplicacion.

Debido a que en México el consumo de plasticos estd orientado principalmente al sector
de envases (aproximadamente 47 %)}, el cual a su vez tiene un periodo de utilizaciéon muy
corto, de menos de un afo, causa que los mayores problemas se centran en él.

En México, como en otros paises del mundo la principal fuente de residuos pléasticos la
constituyen las familias, quienes aportan el 70% de los mismos, [as industrias contribuyen
con un 20 % y finalmente los comercios e instituciones con el 10 %.

Aproximadamente el 49% del consumo total de plasticos se convierte en residuos solidos,
quedando en vida atil el 51 % en aplicaciones de sectores tales como el de la
construccion, eléctrico-electronico, muebles y automotriz.

En general, los residuos plasticos estan formados por Polietieno de baja densidad,
Policlorura de vinilo, Polipropilenc, Poliestireno y Poletilentereftalato.

La tabla 3.12 muestra algunos consumos y el volumen de residuos sélidos generados por

tipo de piastico asi como una correlacion con su disposicion final. [26]

3.5.2 Situacién en E. U.

Se ha estimado que en 1990 el 61 % de las 15 resinas mas importantes producidas en los
E. U. fueron enviadas a los RSM (12,125.9 MM kg). La mayor porcidn (59.7 %), provino
del sector residencial. El 25 % fue generado de fuentes comerciales y un 15.3% mostrd un
origen institucional. De! tota! de residuos plasticos generados en 1980 solamente un 1.1%
fue reciclado debido principalmente a la recuperacion del poliéster de las botellas blandas

para bebidas. Para facilitar el reciclado |a Society of the Plastics Industry (SPI1), desarrolld
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TABLA 3.11 Aplicaciones y consumo de plasticos en México, 1993.

Aplicaciones Consumo

Mites de toneladas %
Envase 596.9 47
Construccion 114.3 9
Adhesivos 114.3 9
Domestico 101.6 8
Muebles 88.9 7
Electrodoméstico 381 3
Eléctrico- Electronico 38.1 3
Automotriz 38.1 3
Recreacion 81 3
Otros 101.6 8
Total 1270 100
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TABLA 3.12 Tipo de pléstico en tos residuos sélidos municipales de México

Consumo Residuos sélidos municipales

Tipo de plastico Generados Disposicion final

Miles de Ton. | Miles de Ton. | Miles de Ton. %
PEBD 350 320 290 828
PEAD 205 150 135 65.8
PVC 145 80 70 48.2
PP 135 70 55 40.7
PET 12 12 120 100.0
PS 90 55 50 55.5
ABS 13 1 0.9 6.9
PA 4 0.25 0.17 4.25
Total 954 688.25 613.07 64.26

PEAD, Polietileno de alta densidad; PEBD, Polietileno de baja densidad; PVC, Policloruro
de vinilo; PP, Polipropileno; PET, Polietilenctereftalato; PS, Poliestireno; ABS Acrilonitrilo-
Butadieno-Estireno; PA, Poliamidas.
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un cddigo identificando el plastico usado para hacer un articulo.
Estas cifras estadisticas se muestran desglosadas en las tablas 3.13 y 3.14, [20-22]

3.6 Disposicion.

La disposicion es el dltimo destino de todos los residuos sélidos, ya sean residenciales,
desechos semisélidos de plantas de tratamiento, abono, u otras sustancias de diferentes
procesamientos de residuos solidos que ya no son (itites a la sociedad; todos ellos son
transportados directamente a un sitio final, tal como un relleno sanitario u otro sitio.

Una disposicion final no sanitaria de los residuos sdlidos, tal como los tiraderos al aire libre
produce enormes efectos negativos al hombre, a la sociedad y al medio ambiente. Una
primera consecuencia de la permanecia de los residuos sélidos en tiraderos a! aire libre
es la alteracion del paisaje, que ocasiona efectos negativas al lugar.

Por la falta de control de los residuos solidos se expone a la poblacion a contraer diversas
enfermedades, tanto por contacto directo como de manera indirecta, a través de la
descomposicion organica de animales, contaminacién de alimentos, etc.

Los residuos sdlidos en tiraderos a cielo abierto contaminan al medio ambiente de la
siguiente manera;

Aire: Al quemarse los residuos, los componentes quimicos que contienen quedan en el
aire en forma de particulas, ocasionado un deterioro de ta calidad atmosférica, asimismo,
se desprenden gases que son aspirados por los habitantes, ocasionando enfermedades
respiratorias.

Agua: Los residuos al ser depositados en el suelo o subsuelo se filtran por medio del
agua, contaminado los mantos freaticos subterrdneos.

Suelo: Al entrar en contacto con el suelo, los componentes gquimicos de los residuos
pueden afectar las plantas y animales, contaminado los alimentes. En muchas ocasiones,
los residuos son asimilados directamente por los animales lo que provoca enfermedades y
por lo tanto, afectan de manera indirecta la salud det hombre.

Ante estos problemas el hombre ha disefiado los llamados rellenos sanitarios, que
constituyen un método de disposicidén de los residuos sélidos que no crea molestias o

riesgos para la salud, tales como criaderos de ratas e insectos y la contaminacién del
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TABLA 3.13 Sumario de produccién de resinas en 1990 y su disposicion en E. U.

Produccién Cantidad disponible
Resina Vida atil incorporada a RSM
articulos
MM kg MM kg % MM kg %

Acrilicos 3111 300.7 96.7 10.3 33
ABS 4959 173.8 35.0 3221 65.0
PEAD 2,961.5 442 4 14.9 2,519.1 85.1
PEBD 3,488.5 261.8 7.5 3,226.7 92.5
Nylton 2094 149.3 71.3 60.0 28.7
Fendlicos 1,349.5 1,301.4 96.4 48.1 3.6
PET-PBT 669.3 79.9 11.9 589.4 88.1
PP 2,392.3 461.3 19.3 1,931.0 80.7
PS 2,162.7 240.3 11.1 1,922.4 88.9
PU 1,247.3 685.3 54.1 582.5 45.9
PVC 34319 2,630.6 76.7 801.3 23.3
upP 598.4 536.6 89.7 61.8 10.3
Urea ¥ 661.9 610.9 923 51.0 7.7
Melamina

Total; 20,000 7,874.3 394 12,1259 60.6

PU, Poliuretano; UP, Poliéteres insaturados, PVC, Policloruro de vinilo; PEBD, Polietileno
baja densidad; PEAD, Polietileno alta densidad; PP, Polipropileno; PS, Poliestirenc; PET,
Polietilentereftalato; ABS, Acrilonitrilo-butadieno-estireno; PBT, Polibutilentereftalato.
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TABLA 3.14 Fuentes de generacion de resinas depositadas en los residuos sélidos
municipales en E. U., 1990

Cantidad Fuentes
total de
Resina | residuos Residencial Comercial institucional
MMkg | MMkg % MM kg % MM kg %
Acrilico 10.3 4.1 401 26 251 36 35.2
ABS 32214 103.9 322 167.8 52.1 50.4 15.6
PEAD 2,519.1 | 1,7161 68.1 456.8 18.1 346.1 13.7
PEBD 3,226.7 | 2,089.5 64.8 7447 23.1 3925 12.2
Nylon 60.0 446 74.3 10.7 17.8 4.7 7.9
Fendlicos 48.1 289 60.0 146 304 46 95
PET-PBT| 589.4 3016 51.2 29.7 220 158.0 26.8
PP 1,931.0 970 50.2 653.1 338 307.8 15.9
PS 1,922.4 1,047 54.5 545.5 284 3298 17.2
PU 582.5 3979 68.3 118.3 20.3 66.3 11.4
PVC 801.3 468.6 58.5 157.7 19.7 175 218
uP 61.8 30.9 50.0 18.5 30.0 124 20.0
Uea vy 51.0 40.1 78.5 57 111 53 0.4
Melamina
Total 12,1259 | 7,243.2 59.7 3,025.9 25.0 1,856.7 15.3

PU, Poliuretano; UP, Poliéteres insaturados; PVC, Policloruro de vinilo; PEBD, Polietileno
baja densidad; PEAD, Polietileno alta densidad; PP, Polipropileno; PS, Poliestireno; PET,
Polietilentereftalato; ABS, Acrilonitrilo-butadieno-estireno; PBT, Polibutilentereftalato.
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agua subterranea, o la seguridad publica.

En el relleno sanitario se lleva a cabo un proceso de descomposicion anaerdbica de la
materia organica que tiene una velocidad de reaccidn muy lenta. Uno de los peligros de la
degradacion es la produccion de gas metano. En ciudades grandes se hacen licitaciones

para recoger el metano y producir energia. [18,25]

3.6.1 Disposicién de RSMen E, U.

Como muestra la tabla 3.15 del 13.1 % en peso de los RSM recuperado en 1990 por
reciclado y composteo (principaimente papel, metales y vidrio), solamente el 1.1 %
corresponde a materiales plasticos, principalmente PET proveniente de botellas blandas
para contener liquidos. Un estudio de Franklin Associates Ltd. Anticipé en 1995 un
incremento significativo en cuanto a recuperacion, combustion de materiales en RSM y
significativa reduccién en cantidad de descarga en los basureros. E! incremento en ta
recuperacion de materiales se previé como resultado de un mayor reciclado y composteo,
como lo muestra la tabla 3.16.

Las investigaciones en rellenos sanitarios revelaron que los materiales usvalmente no
biodegradabtes sobreviven muchas décadas o cientos de afios por lo que se buscaron
medios de disposicion alternativos. Se espera incrementar el uso de composteo para
residuos de parques, por ejemplo hojas de arboles, poda de plantas, residuos de jardines,
residuos de alimentos, etc.

Los méritos del reciclado de materiales tienden a ser reconocidos y existe una
considerable actividad en los E. U. en apoyar el reciclado.

La incineracién con recuperacion de energia juega un papel clave en la disposicion de
RSM después que los materiales recuperables por composteo y reciclado son
aprovechados. A pesar de que un incinerador operado correctamente con ia temperatura
y flujos de aire prescritos emite bajos niveles de contaminantes, la incineracion encuentra
considerable resistencia en los E. U. debide a la localizacién de los incineradores,
contaminacién de aire, aumento del trafico y porque las cenizas de incineracién son
sustancias toxicas, que deben ser recluidas en confinamientos de seguridad debido a los

altos niveles de metales toxicos. Este problema esta siendo atacado por dos vias. Una es
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TABLA 3.15 Reciclado de residuos sélidos municipales en E. U., 1890

Generado Reciclado
Niaterial Millones de Tons. | Mitlones de Tons. | % de Generacidn

Papel 71.8 18.4 256
Residuos de pargues 31.6 0.5 16
Metales 153 2.2 14.6
Plasticos 14.4 0.2 1.1

Residuos de alimentos 13.2 Neg. Neg.
Vidrio 125 15 12.0
Otros 208 0.8 38
Total: 179.6 236 13.1

TABLA 3.16 Comparacién de generacion, reciclado, combustién y disposicién de RSM, de
1990 a 1995 en E. U.

Millones de toneladas(%)
Método 1990 1995

Generado 179.6(100) 199.8(100)
Reciclado : 23.1(12.9) 38.8(19.4)
Composteo 0.5(0.3) 9.5(24.2)
Total reciclado 23.6(13.1) 48.3(24.2)
Descartar después de la recuperacion 156.0{86.9) 151.5(75.8)
Combustién con recuperacion de energia 24.5(13.6) 45.0(22.5)
Combustién sin recuperacion de energia 1.0(1.5) 0.5(0.3)
Combustion total 25.5(14.2) 45.5(22.8)
Relieno sanitario 130.5(72.7) 106.0(53.1)
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reducir los niveles de metales toxicos en RSM excluyendo deliberadamente plomo,
cadmio, mercurio y cromo hexavalente. El otro es utilizar 1as cenizas de la incineracion
para propositos relevantes tal como agregarlas a compuestos que contienen concreto,
eliminando asl el requerimiento de disposicion en basureros especiales para las mismas.
{20-22]

3.6.2 Disposicién de RSM en México.

Como muestra la tabla 3.17 la practica comiin en nuestre pals ha sido la de disponer los
residuos sélidos en basureros a cielo abierto, lo que ha repercutido en la calidad de! aire,
agua y suelo, entre otros problemas.

Ante los problemas econdmicos que ha tenido el pais durante décadas, se viene
realizando el reciclaje de los RSM con el concurso de pepenadores, principalmente
durante el proceso de recoleccion y en los sitios de disposicion. Lo primero que se
recupera son los materiales de alta calidad y valor, los residuos plasticos como se muestra
en ia tabla 3.18 son recuperados, pero solamente en un porcentaje insignificante del total
producido, debido a que estos materiales regquieren mas procesamiente o no cumplen
adecuadamente las especificaciones del comprador o san las que generan los precios
mas bajos, aungue el incremento en la demanda de ciertos plasticos como el PET ha
ocasionado un incremento en su recuperacion. Ademas que existe una contaminacion de
los plasticos reciclables con maleria orgénica dificultando su recuperacion, de ahi la
necesidad de promover una cultura de separacion de los residuos desde la fuente
generadora, aunado a que se necesitan en el pais tecnologias méas avanzadas de
recuperacion de materiales para aquellos lugares donde existan centros de procesamiento

de residuos. [19]

3.7 Aplicacion de plasticos degradables, [20].
Los plasticos degradables han ganado interés principalmente por el problema del
esparcimiento de los plasticos y el incremento en cantidad de los RSM, los cuales son

depositados en caminos y vias de acceso. La biodegradabilidad en el composteo es
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TABLA 3.17 Residuos sélidos municipales por método de disposicién en México, 1994

Método de disposicion Miles Ton/afio %
Rellenc sanitario 5,059 17.16
Tiradero a cielo abierto 24414 82.84
Total 29,472 100.00

TABLA 3.18 Principales tipos de RSM recolectados en México, 1994

Tipo de residuo Generado Reciclado
Toneladas Toneladas %
Papel 4,146,772 85,050 2.05
Vidrio 1,738,874 66,738 383
Aluminio 471,559 26,054 5.52
Materiales no ferrosos 145,889 8,060 5.52
Materiales ferrosos 235,780 13,027 5.52
Plasticos 1,290,893 387 0.029
Total 8,029,767 199,316 22.47




también de interés ya que permite que los plasticos degradables se combinen con otros
materiales biodegradables convirtiéndose en material Gtil para el suelo.

Mucha de la presion en pro de los plasticos degradables viene del deseo de eliminar la
desagradable coleccidon de empaques de basura los cuales son descargados por
personas inconscientes y carentes de cuftura ecoldgica. Cuando se descarga en la tierra
la basura es ademas de dafina principalmente desagradable, pero cuando se descarga
en lagos, rios y mares causa dafios y muerte a peces, aves y ofras crialuras marinas las
cuales lo ingieren o de otra manera pasan a ser parte de los plasticos esparcidos. Para
sefialar los problemas asociados con la inundacién marina de residuos sélidos o de
lugares aparentemente inaccesibles, se usan fotografias de animales y aves atrapadas
con articulos plasticos, fotografias de montafias con botellas de plasticos y diversos
articulos plasticos en las playas.

El alto interés en plasticos degradables para envases y su disponibilidad para minimizar el
esparcimiento han auspiciado la investigacion en torno a la modificacion de los polimeros
y el aprovechamiento de aditivos para hacer compuestos poliméricos degradables.
Algunos aditivos son también utiles para los plasticos degradables. Esto incluye el uso de
compuestos férricos, fenoles y también mezclas de fenoles sustituidos y quelatos de
titanio © circonio sensibles a la degradacion. Para bolsas de supermercados se ha
promovido coma plastico biodegradable el uso de almidén con polietileno.

Existe un considerable interés por articulos plasticos que sean biodegradables en los
basureros. Sin embargo, no hay una expectativa realista ya que hoy en dia los basureros
sanitarios se construyen limitando la penetracion de agua a fin de reducir efluentes de los
basureras al ambiente, agua limitada y penetracion de oxigeno reducen la velocidad de
degradacion de materiales biodegradables usualmente rapidos en biodegradarse. Algunos
residuos de alimentos descargados como basura han sido encontrado en los basureros
esencialmente sin degradar después de muchos afios. Asi, no es de esperar que un
articulo plastico altamente biodegradable se degrade en un tiempo razonable en un
basurero.

Como la presién en pro de medios alternativos para la disposicion de residuos sélidos se

incrementa, el composteo se considera como una buena alternativa para la recuperacion
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de componentes biodegradables de RSM, especiaimente porgue son productos naturales.
Asi, los residuos de jardines, poda de hierba y desperdicios de comida, se pueden
considerar para composteo en un programa de disposicién de residuos sdlidos en el cual
separen los materiales para disposicién por diferentes métodos. Si esto existe, los
componentes plasticos de envases biodegradables pueden ser un adecuado camino de
disposicion de tales materiales. Desafortunadamente muchos empaques plasticos no son
adecuados para composteo ya que no se biodegradan a una velocidad significativa.
Aunque atractivo, este método no es la dnica solucidn para el problema existente con la
disposicidn de plasticos,

El reciclado, también en conjuncion con leyes de disposicion puede ayudar a reducir el
esparcido de plasticos, este método esta creciendo en interés como una alternativa a los
plasticos degradables. Una reciclado de plasticos en gran escala puede ser un camino
para reducir la cantidad de plasticos en los RSM. Sin embargo el reciclado no es
compatible con los plasticos degradables, el incluir un plastico degradable en el reciclado

de los plasticos puede reducir la vida media de los articulos.
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CAPITULO 4

DEGRADACION DE POLIMEROS




4. DEGRADACION DE POLIMEROS

La degradacion de los polimeros es un fendémeno que afecta el funcionamiento de todos los
materiales plasticos en la vida cotidiana. Los efectos de la degradacion se perciben desde el
reactor a presion al sintetizar el polimero, en el extrusor donde es fabnicado, durante su vida
de servicio cuando este da un funcionamiento atil y después en su deterioro cuando es
reciclado o se descarga en el ambiente. Un conocimiento de la degradacién de los
polimeros permite desarrollar estabilizadores mas eficientes, mejorar el funcionamiento del
producto en algunos casos y en otros desarrollar productos degradables para preservar el
medio. La degradacion es una espada de doble fifo: tiene aspectos tanto dafiinos como
benéficos. Si no se verifica puede causar estragos en el funcionamiento de los polimeros y
sin un control puede ser un peligro en seguridad por fuego y toxicidad. Sin embargo, si es
utilizada propiamente puede usarse para producir nuevos y mejores materiales.

La degradacion de los polimeros es una modificacion de la cadena principal o grupos
ramificados como resultado de la ruptura de los enlaces primarios. Involucra escision de la
cadena, conduciendo a una reduccion en el pesc molecular, entrecruzamiento, etc. y a un
cambio en las propiedades del polimero o sistema polimérico debido a un cambio en la
estructura quimica.

Un plastico degradable es un polimero diseftado para experimentar un cambio significativo
en su estructura quimica bajo condiciones ambientales especificas resultando en la pérdida
de alguna propiedad que puede cambiar y ser medida por alguna prueba estandar
apropiada para evaluar su aplicacion en un periodo de tiempo dado que determina su
clasificacion.

La fragmentacién de polimeros es una forma de degradacidn en la cual la molécula del

polimero es segmentada en unidades de bajo peso molecular. [27-29]

4.1 Efectos degradantes.
En los polimeros se pueden predecir muchos tipos de degradacion a partir de las reacciones
de los analogos de bajo peso molecular. Al considerar la respuesta de los polimeros
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predominantemente lineales, la degradacion se puede clasificar segin se afecte la cadena
principal del polimero o las cadenas ramificadas. Algunos de los efectos degradantes san:
Escisién

Despolimerizacion

Entrelazado

Cambios de enlaces

Cambios en los grupos ramificados.

1. Escisién de la cadena. Es un proceso mediante el cual los enlaces dentro de las
moléculas del polimero se logran romper al azar. Cada ruptura de un enlace crea otra
molécula y baja el peso molecular promedio.

Existen muchas fuentes de energia o agentes que pueden causar la escision, la figura 4.1
enfatiza el papel central de la escision del enlace, el efecto acumulativo de varios agentes y
la susceptibilidad del polimero parcialmente degradado que fomenta el ataque. Ademas del
mecanismo de ataque mostrado en la figura 4.1, la escisién del enlace puede provenir de la
exposicion de! polimero al cortado, trituracién y otros trabajos mecanicos.

Los polimeros que contienen en la cadena un carbona completamente substituido, a
menudo sufren una escisién por oxidacidn o por exposicidn a la radiacion ultravioleta o
gamma, esto se debe a que cuando un electron se deja sin acoplamiento en una estructura
como el poliisobutileno, ocumen reameglos o transposiciones. Ofras estructuras que
favorecen !a escision de la cadena son el polipropileno, los polisacaridos y los
pclimetacrilatos.

2. Despolimerizacién. La despolimerizacién es un mecanismo via radicales libres en el
cual el polimero se revierte a monémero o mondmeros, permitiendo disminuir el peso
molecular. Algunos ejemplos comunes son las reacciones gque se consideran en ia
formacion de! polimero, pero a la inversa. Con algunos sistemas, es posible la regeneracién
casi cuantitativa del monémero. De hecho la despolimenzacion se usa para recuperar
mondmeros a partir de los polimeros de desecho cuando es economico hacero. Por
ejemplo, el metacritato de metilo se puede recuperar con buen rendimiento y con alta pureza

del polimero usando presiones bajas, alta temperaturas y una fuente de radicales libres.
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3. Entrelazado. Aunque es una reaccion Util para producir un material hulaceo que es
dimensionalmente estable a altas temperatura, puede haber consecuencias indeseables
cuando ocurmre después de que un material esta en servicio. El médulo de Young aumenta
con el entrelazado, pero la capacidad para absorber energia llega hasta un maximo y
después decrece. Un sistema de un polimero hulaceo se vuelve fragil como resultado del
entrelazado. Otro patrén tipico que acompafia al entrelazado es la disminucion en
compatibilidad, de manera que los plastificantes exudan, los sislemas se encogen y ocurre
una deformacion. El polietilenc es un ejemplo de entrelazado deseable e indeseable. El
polimero fundido a 150 °C se puede mezclar con un perdxido que no se descomponga,
alcanzar una temperatura de “curado” aun mas alta {250 "C ) y originar un producto
terminado que es un pelimero entrelazado muy Gtil como aistante eléctrico. Sin embargo, el
mismo polietileno en forma de peliculas expuesto a la intemperie puede sufrir un ataque
lento por el oxigeno atmosférico en presencia de la luz del sol. Aunque tiene lugar un
entrelazado, est4d acompafiado por la incorporacion de oxigeno para dar grupos polares y
escision de la cadena. El resultado final es una pelicula quebradiza, de facil rasgado con
pobres propiedades Opticas y eléctricas.

El entrelazado también puede inducirse por radiacién gamma o por haces de electrones de
alta energia.

4. Cambios de enlaces. En la cadena principal del polimero se pueden llevar a cabo
cambios sin escision o entrelazado. Cuando el policloruro de vinilo se calienta armiba de 200
°C en ausencia de materiales estabilizantes, después de algunos minutos se desprende
HCL. Aungue lo que sigue es la escision y el entrelazado, el efecto primario al calentar este
polimero es la deshidrogenacién que cambia la estructura de la cadena principal. La
estructura de cloruro de alilo que queda después de la eliminacién de una sola mol de HCI
es méas susceptible al ataque por radicales libres que el material completamente saturado.
Lo que queda es una serie de dobles enlaces conjugados. Esta estructura es croméfora y

altamente reactiva con las sales de los metales y con el oxigeno. [12,27]
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4.2 Mecanismo de degradacion.

4.2.1 Aspectos generales,

Los pol[méros ya sean naturales si provienen de plantas, animales o microorganismos; o
sintéticos, se pueden distinguir con relacion ai comportamiento de la degradacién,
basandose en ia repeticion de las unidades a lo largo de la cadena de la macromolécula.
Muchos polimeros contienen un solo monédmero repetido. Hay sin embargo, un gran grupo
de materiales poliméricos (naturales y sintéticos) en los cuales se repiten dos o mas
estructuras diferentes, por ejemplo algunos hules sintéticos, lacas y materiales naturales
basados en proteinas. Otro punto importante con relacién al comportamiento de la
degradacion es la presencia o ausencia de heteroatomos en la cadena para tener una
estructura puramente carbono-carbono {polietileno, polipropileno, poliestireno, alcohol
polivinilico), o {a misma con heteroatomos. Los polimeros con heterocadenas muestran
estructuras mas complejas, los de origen animal son usualmente proteinas y tienen una
estructura de cadena polipeptidica, algunos ejemplos de materiales con este tipo de
estructura son; algodon, seda, caseina, albimina. Aquellos de origen vegetal tipicamente
son polisacaridos con estructuras relacionadas a la celulosa o al almidén. Todos estos
materiales tiene en comin que la cadena principal de la macromolécula incluye otros
atomos diferentes al carbono tales como oxigenc y nitrdgeno. Un ejemplo de polimeros
sintéticos con heterocadenas de estructuras relativamente simples son: poliamidas, Nylon-
6 y hule sintético, algunas estructuras mas complejas estan presentes en las resinas

epdxicas. {30]

4.2.2 Agentes degradantes.

Muchos polimeros se degradan como resultado de la exposicion a varios agentes, los
cuales pueden agruparse bajo cinco encabezados.

{a) Calor. Muchos polimeros sufren degradacién si la temperatura se incrementa
convenienternente y la diferencia en estabilidad es considerable, ésta puede depender de

la historia de la muestra, su pureza y en algunos casos, del peso molecular.
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(b) Luz. El espectro de energia radiante del so! que llega a la superficie de la tierra en
verano se extiende a los 290 nm en la regién del infrarrojo y el componente ultravioleta de
esta radiacion tiene la energia suficiente para romper los enlaces y causar degradacion
en muchos polimeros. Se presenta una mayor sensibilidad con una radiacion energética
mas alta tal como rayos X y rayos alfa.

{c) Atmésfera. La degradacion de polimeros puede también ocurrir por el ataque quimico
de los gases en fa atmosfera. El caso mas importante es el ataque por oxigeno, pero
algunos gases agresivos tales como ozono, S0, y NO, pueden tener un efecto importante
en bajas concentraciones. En situaciones comunes de degradacion en el aire la oxidacion
frecuentemente acompafia al efecto primario de la degradacion inducida por el calor y la
luz, especialmente en ia superficie del polimero.

(d) Hidrélisis. Ciertos polimeros son susceptibles a este tipo especifico de ataque
quimico, bajo condiciones adecuadas.

(e} Biodegradacién. Muchos polimeros naturales y relativamente pocos polimeros

sintéticos, son susceptibles al ataque por microorganismos, bajo condiciones apropiadas.

4.2.3 Caracteristicas de los polimeros.

Algunos factores de importancia particular con relacién a! proceso de degradacion son:

(a) Estado amorfo o cristalino. Muchos polimeros son sélidos amorfos, es decir, tienen
una estructura muy desordenada en la cual las cadenas son enrolladas aleatoriamente.
Esto facilita la difusién de gases atmosféricos, agua y sistemas enzimaticos dentro de la
capa superficial de un polimero amorfo, en mucho mayor proporcién que et caso de un
polimero cristalino.

(b) Temperatura de transicién vitrea (Tg). Es la temperatura arriba de la cual el estado
fisico de la sustancia cambia de! estado vitreo a estado tipo caucho, es decir, liquido
sobrefundido solidificade. Cuando se produce la temperatura de transicidn vitrea todos los
polimeros experimentan cambios similares en sus propiedades. La anica diferencia es la
temperatura a la que se produce ese cambio.

La Ty de un polimero depende de la flexibilidad de cadena y de las interacciones entre

cadenas. La flexibilidad de cadena va determinada por 1a estructura quimica det polimero,
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por ejemplo tas cadenas formadas por enlaces C-C o C-O son flexibles. La rotacidn del
enlace C-C esta limitado por la sustitucién de grupos alquilo. A medida que el volumen de!
grupo sustituyente es mayor la cadena se hace menos flexible y la temperatura de
transicién’ aumenta, aunque también la Tg depende de la flexibilidad del sustituyente
llegando a disminuir la Tg si el sustituyente es muy flexible.

Las interacciones entre las cadenas modifican la posibilidad de rotaciéon airededor del
enlace. Asl, las fuerzas intermoleculares de polarizacidn, asi como los enlaces tipo puente
de hidrégeno dan lugar a cambios en la movilidad de los segmentos de la cadena
polimérica.

Algunos tipos de reaccion de degradacién no proceden significativamente abajo de su Tg,
porque las macromoléculas son “bloqueadas” en su movimiento al azar.

(c) Grupos funcionales presentes. Estas estructuras quimicas especificas en la cadena
del polimero, proveen sitios para reaccionar. Ejemplos de grupos funcionales son los
dobles enlaces C=C, grupas ~OH y éster -CO—-O—, amida ~CO-NH- y enlaces carbonato
-0-CO-0-. Los polimeros conteniendo enlaces éster y amida pueden ser susceptibles a
la hidrolisis, los que contienen —OH pueden sufrir deshidratacion a temperaturas elevadas.
Las estructuras que contienen el grupo carbonilo (-CO-) son ademas particularmente
importantes como croméforos, es decir, sitios en los cuales se absorbe cierto tipo de luz.
(d) Presencia de hidrocarburos con &tomos terciarios. Los grupos -;CH en
polipropileno, poliestireno, poliacrilatos y otros polimeros, son susceptibles a cierto tipo de
reacciones durante la degradacion, en ia cual los radicales libres estan presentes.
Considerando estos factores es posible predecir sitios de ataque en reacciones lales
como hidrélisis examinando los grupos funcionales presentes, pero es mucho mas dificil
sacar patrones generales de degradacion debido al calor y la luz. Las energias de unién
dan una buena guia para los enlaces que pueden ser segmentados en primer lugar. Los
valores tipicos promedio de las energlas de enlace se muestran en la tabla 4.1.

Otro factor importante involucrado en la degradacion de polimeros, es que ia cadena
macromolécular es una sola reaccién ambiental. Para que ocurran las reacciones
quimicas, las moléculas reactantes necesitan chocar con energia suficiente y alcanzar la

energia de activacién. En las largas cadenas de una macromolécula, sin embargo, se
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TABLA 4.1 Energias promedio de enlace a 298 °K

Tipo de enlace

Energia promedio (Kj/mol)

c-8 273
C-Br 280
C-N 307
c-c 340
c-C 349
c-0 361
C-H 416
C-F 485
c=C 612
C=N 617
cC=0 732




tienen unidades repetidas en proximidades de alguna otra, esto trae como consecuencia
que grupos funcicnes adecuados en unidades adyacentes sean capaces de reaccionar ¢
que la reaccion proceda sistematicamente a través de la cadena. Ademas, donde ocurren
desviaciones de la estructura repetitiva, la estabilidad de una macromolécula pueds
agudizar la sensiblilidad a la presencia de ciertas estructuras imegulares. Las estructuras
oxidantes, posiblemente introducidas son muy comunes y pueden ser sitios para
degradaciones térmicas y fotollticas. L.os polimeros raramente son usados en un estado
puro y tanto las impurezas como los aditivos pueden tener un efecto profundo en la
estabilidad de los mismos y en el patron de degradacién. [30]

4.3 Tipos de degradacién.

4.3.1 Fotodegradacion.

La fotodegradacion es el proceso por el cual la luz solar reduce el peso molecular de los
polimeros lo que ocasiona que éstes pierdan sus propiedades fisicas y mecanicas en una
forma irreversible, lo cual se manifiesta en: decoloramiento, formacidn de grietas y
burbujas sobre la superficie, fragilidad, pérdida de propiedades de tensién, incremento en
la conductividad eléctrica.

La distribucion de energias del espectro solar en el espacio, abarca longitudes de onda
comprendidas entre 200 y 2500 nm, sin embargo la mayor parte de las radiaciones de
longitudes de onda inferiores a 290 nm son absorbidas por la atmdsfera terrestre,
aproximadamente el 10% de la luz solar en la superficie de la tierra es luz ultravioleta (
UV), 30% es visible, y alrededor del 40% es luz inframroja (I. R.). Esta absorcion de las
radiaciones de longitud de onda mas corta del espectro electromagnético solar es debida
a la capa de ozono existente a grandes alturas de la atmésfera. La pantalla de ozono
condiciona que solo una pequefia fraccién de las radiaciones de longitud de onda més
corta alcance la superficie de la tierra.

Los enlaces en las macromoléculas tienen energias entre 300 y 500 Kjmol. Las
radiaciones visible e infrarroja son insuficientes para romper tales enlaces, pero la parte
de la luz ultravioleta (U.V.) que alcanza la superficie de la tierra tiene un rango de 290-
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400nm y posee la energia adecuada para romper los enlaces C-C, C-O y C-Cl pero no
para los enlaces C-H, C-F.

La fotodegradacion es debida a la absorcion de la energia en unidades discretas por
grupos funcionales especificos (croméforo), que estan presentes en la cadena del
polimero. Cuando el croméforo recibe un fotén, lo absorbe, y el repentino influjo de
energia rompe los enlaces quimicos, desmembrando el polimero. El que en una cadena
del polimero existan grupos capaces de absorber en la regién ultravicleta, puede ser
debido a que de forma voluntaria hayan sido introducidos con tates fines o bien porque se
hayan formado no deseablemente durante su sintesis o transformacion. Estos croméforos
incluyen grupos tales como: carbonilo, perdxidos, hidroperéxido, etc. Algunos ejemplos de
polimeros que absorben luz a través de unidades cromdforas que forman parte de la
estructura de la cadena principal son los poliésteres aromaticos, poliétersulfonas,
policarbonatos, poliamidas arométicas y poliuretanos.

Cuando existen grupos cromdforos y estén presentes otras moléculas como aditivos o
impurezas capaces de absorber luz ocurre la degradacion del polimero. Las impurezas
que contienen grupos cromdforos, introducidas durante la polimerizacion, el procesado o
el almacenamiento, incluyen entre otras a: residuos de catalizador, trazas de disolventes,
compuestos de la atmésfera urbana contaminada y smog, enlaces insaturados ( C = C ),
trazas de metales y Oxidos metélicos.

Algunos polimeros que no contienen un cromoforo en la estructura repetida son sin
embargo inestables ante la luz solar, a menos que se protejan con la adicion de
fotoestabilizadores. Estos polimeros incluyen PVC, polipropileno, hule natural, poliamidas
y polipeptidos. La explicacion es la presencia de algtn grupo carbonilo en las cadenas
formado como resultado de la oxidacion.

Para favorecer la fotodegradabilidad, también se suele incorporar enlaces débiles en las
cadenas de los polimeros, de manera que se rompan al exponerlos a la luz, o implantar
otros aditivos que como el grupo carbonilo atacan a los polimeros después de absorber la
luz. (31-34)



4.3.2 Biodegradacién.

La biodegradacion es un proceso en el cual las bacterias, hongos, levaduras y enzimas
consumen a una sustancia. Mientras muchos polimeros sintéticos no son afectados por
microorgénismos, los estabilizadores o plastificantes pueden actuar como huésped. Por
ejemplo: el PVC conteniendo 15 % de ftalato de dioctilo se degrada cuando es enterrado,
debido al crecimiento de hongos y ataque por microorganismos. La presencia y
concentracion de fotooxidantes en los polimeros puede también incrementar su
biodegradabilidad. Utilizando este principio, los plasticos biodegradables se manufacturan
incorparando croméforos conteniendo sensibilizadores, los cuales mejoran la degradacién y
satisfacen los requerimientos de proteccién ambiental, [28)

4.3.3 Degradacién quimica.

Los liquidos y gases corrosivos como el ozono, haldgenos, contaminantes atmosféricas
(Didxido de nitrégeno y oxido de azufre) y acidos como el sulfurico y el nitrico atacan y
degradan a los polimeros,

Los principales contaminates que tienen un efecto sobre los polimeros son:

(a) Ozono. Se forma con la presencia del contaminate diéxido de azufre, luz solar y
oxigena.

El efecto deteriorante del ozono en sustancias poliméricas es la escisién de la cadena y
entrecruzamiento del polimero. Una exposicion prolongada a concentraciones bajas de los
niveles atmosféricos de ozono, (0-10 ppm) o una concentracion armiba de 100 ppm en los
contaminantes atmosféricos durante el almacenamiento, tienen importantes implicaciones
para las subsecuentes estabilidad térmica y fotoestabilidad de muchos polimeros. Por
ejemplo la exposicion de poliestireno a ozono produce perdxidos, especies cetonicas,
acidos carboxilicos y radicales peroxidados.,

(b) Diéxido de nitrégeno

Muchos reactivos con hidrocarburos adecuados eliminan preferencialmente Atomos
terciarios de hidrogeno, produciendo una escisién y/o entrecruzamiento de los polimeros.
El dibxido de nitrégeno en ausencia de oxigeno o condiciones anaerdbicas procede por

esta via.
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El efecto del dibxido en presencia del oxigeno(aire) sobre los polimeros, es incrementar
la velocidad de escision en la cadena principal.

{c) Diéxido de azufre

El efecto del didxido de azufre involucra cambios en la viscosidad intrinseca y

entrecruzamientos sobre varios polimeros. [28,31]

4.3.4 Via hidrolitica.

La via hidrolitica consiste en la ruptura de enlaces quimicos por accién del agua. La
degradacion hidrolitica causa escisidn en la cadena principal de los polimeros debido a
unidades funcionales interrelacionadas, siendo posible en polimeros sintéticos
conteniendo enlaces éster, amida, uretanc, carbonatos y en polimeros tales como
polisacaridos naturales y proteinas. En las cadenas ramificadas, la hidrélisis avanza a una
rapida pérdida de propiedades fisicas, como resultado de una segmentacién de las
mismas. Debido al caracter hidrofdbico de muchos polimeros, la hidrdlisis, puede proceder
lentamente.

Ciertos factores pueden afectar el grado de hidrélisis de un polimero, tales como: el
espesor de la pelicula, morfologia (cristalinidad, orientacién), humedad relativa,
concentracion del catalizador Acido, constante dieléctica del polimero, autocatalisis de
grupos funcionales dentro del polimero, orientacion molecular sin formacion de cristales,
tipo y nimero de grupos ionizables o grupos funcionales, electrostatica y efecto estérico,
absorcion de agua en el polimero y conformacién de la cadena. Las codiciones himedas
y un pH menor de 7 favorecen este tipo de degradacion.

El ataque por agua puede ser rapide si la temperatura es considerablemente alta; el
ataque por acidos depende de la fuerza de! 4cido y de la temperatura. La degradacion
bajo influencia de sustancias basicas depende de la penetracion del agente; el amoniaco
y las aminas pueden causar mas degradacién que otras bases mas fuertes, lales como la
sosa caustica, la cual principaimente ataca la superficie. La regién amorfa es atacada
primero y mas rapidamente; pero las regiones cristalinas no estan libres de un ataque. La
importancia de los estudios hidroliticos radica en la caida de propiedades fisicas, por

ejemplo ia fuerza de tensidn en el polimero, durante su elaboracién o uso final. [5,30,31]
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4.3.5 Térmica.

Muchos polimeros pueden ser degradados quimicamente por influencia del calor. La
degradacion térmica se caracteriza por la ruptura de enlaces quimicos. Una vez que los
enlaces quimicos empiezan a romperse se crean cadenas reactivas y radicales libres, y la
degradacion puede proceder por escision aleatoria o despolimerizacion.

El mecanismo de degradacidn dominante puede depender significativamente de la
estructura y la composicitin, incluyendo el tipo de grupos presentes en la cadena, de los
defectos en la estructura y de la presencia de aditivos o impurezas. En algunos casos la
degradacion solo comienza como resultado de la ruptura del primer enlace. El primer
enlace roto usualmente es el mas débil en el polimero.

Esto da por resultado la produccién de radicales libres a través de la cadena principal del
polimero, lo cual causa que la macromolécula sea dividida en pequefias moléculas de
longitud variable en su cadena. Los numerosos enlaces producen moléculas lo bastante
pequefias como para ser volatiles.

(a) Escisién aleatoria

La degradacién térmica a través de la cadena principal ocurre por escision aleatoria de
enlaces. Los segmentos de cadena mas cortos resultantes de la escisidn, contindan
degradandose por ruptura al azar de enlaces adicionales.

{b) Despolimerizacién

Es el proceso inverso de la formacion de la cadena polimérica. La descomposicion inicia
en {as cadenas finales llegando a producir mondmeros.

(c) Eliminaci6n de grupos ramificados

La eliminacion de grupos ramificados es un proceso de dos etapas en el cual fa cadena
del polimero es primero despojada de Atomos o moléculas unidas a la cadena principal,
dejando una cadena insaturada. Este polieno sufre entonces otras reacciones gue

incluyen escision, aromatizacidn y carbonizacién. [28,35]

4.3.6 Mecéanica.
Debido a su longitud, los polimeros tienen la capacidad de convertir la energia mecénica

aplicada al cortarlos en energia de enlace de la cadena principal resultando en una
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escision del enlace. Cuando el polimero se sujeta a un esfuerzo cortante durante su
elaboracién en un extrusor, se forman radicales alquflicos, por ejemplo radicales metilo,
etilo, propilo, etc., como un resultado de la fractura de la cadena principal. El trabajo
mecanico genera primero los radicales y en seguida una oxidacién formando los
productos usuales de ésta.

Un sobretrabajo en la fusion del polimero en los espacios libres entre las paredes del
cilindro y los tomillos de una maquina inyectora pueden causar degradacién debido a la
excesiva accion cortante, ademéas el proceso de operacidn usado en la elaboracién de
productos plasticos puede también introducir sitios sensibles a radiacion U.V. dentro del

polimero. [28]

4.3.7 Via radiacion ionizante.

La absorcion de radiacidn ionizante de alta energia tal como: rayos x, rayos alfa,
electrones de alta energia, efc. es también otra causa de degradacién en los polimeros.
La radiacién de mas alta energla tal como la atdmica no es tan selectivamente absorbida
como la radiacion U. V. La absorcion de energia atdmica es una funcién de ia densidad
electrdnica en el camino de la radiacion y no es afectada por la manera en ta cual los
Atomos estan enlazados. Sin embarge, una vez que cualquier rayo choca con un atomo y
ocumre una transferencia de energia, se generan radicales libres y la oxidacion puede
proceder como en una radiacion ultravioleta.

Una vez iniciado el procesc pueden ocurrir, insaturaciones en los enlaces, escision de la
cadena, entrecruzamiento de moléculas y se forma un gran nimero de fragmentos de
bajo peso molecular.

La sensibilidad de los polimeros a la radiacién varia enormemente; por ejemplo los
polirnei'os arométicos son relativamente resistentes a la radiacion alfa. Los polimeros
alifaticos son dafados en gran parte como un resultado de la postirradiacion en la
oxidacion térmica.

El efecto de la radiacién ionizante en polimeros se observa en el deterioro de
componentes de estaciones nucleares, esterilizacion de articulos meédicos,

entrecruzamiento controlado de polimeros, polimerizacion tipo injerto, etc. [27,31]
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4.3.8 Daegradacién ultrasénica.

La exposicién prolongada de una solucién macromolecular a la radiacion ultrasénica
produce una reduccion de la viscosidad de la disolucién. Ello es debido a la induccién por
parte de la radiaci6n de un procesc degradativo en el polimero. Esta degradacién se
cbserva tanto a vacio como al aire, incluso en una atmésfera con presién superior a la
normal. Estos procesos degradativos, se producen tanto en presencia como en ausencia
de cavitacion (formacitn de espacios vacios dentro de un liquido). La onda de ultrasonido
forma torbellinos en la masa del fluido, que en ciertos puntos, hacen que la presidon
estéatica sea inferior a la tension de vapor y se forman burbujas de éste. Se ha aducido
que la degradacién del polimero se produce como resultado del aumento de fuerzas de
friccion entre las pequefias y muy movibles moléculas del disolvente y las mas grandes y
menos moéviles, moléculas del polimero. En este tipo de degradacion algunos factores que
la afectan son: frecuencia de la onda, disolvente, temperatura, naturaleza de la fase
gaseosa y su presion de vapor, la presién externa, intensidad de la radiacién, grado de
polimenizacion y concentracidn det polimero. [27,36)

4.3.9 Desgaste atmosférico.

Todos los polimeros sujetos a exposiciones prolongadas a la atmdsfera se degradan de
diferente manera, dependiendo de su composicidn. El desgaste atmosférico implica la
accién individual o una combinacion de varios factores ambientales tales como: calor, luz,
radiacién ionizante, oxigeno, ozono, humedad, lluvia, viento, polvo, bacterias vy
contaminantes quimicos. Las extrusiones miultiples o el reciclado de desperdicios baja la
estabilidad del polimero aumentando la degradacién debida al desgaste atmosférico.

El desgaste atmosférico causa una superficie fragil en muchos polimeros, los cuales se

fracturan facilmente causando una ruptura en el material entero. [28]

4.4 Manifestaciones. [26]

El efecto de la degradacidn en polimeros puede resumirse en los siguientes puntos:

{(a) Cambio en la estructura quimica. La degradacion oxidativa conduce generalmente a un
desgaste produciendo dobles enlaces conjugados, grupos carbonilo e hidroxilo, los cuales
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pueden detectarse por |.R.

{(b) Cambio en la superficie. Muchas degradaciones tienen lugar en la superficie del material,

donde los efectos de la degradacién son maximos debido a la mayor exposicidon y contacto

con el oxigeno, mayor concentracidn de éste y una temperatura mas alta. Al mismo tiempo

que la degradacion es maxima en la superficie, estd disminuye hacia ef centro de la

muestra formandose una capa fragil debido al desgaste. Con la ayuda de un microscopio o

a veces a simple vista es posible detectar deterioros como grietas, decoloracion o cambio en

el brillo del material.

{c} Pérdida en propiedades mecanicas del polimero.

{d) Consistencia fragil y quebradiza.

{e) Reduccién en el peso molecular. Se efectia debido a fracturas de la cadena o
incremento debido a entrecruzamiento de enlaces.

() Generacidn de radicales libres.

{(g) Toxicidad de los productos formados debido a la degradacion témica, pirdlisis o
combustién de los polimeros.

{h) Pérdida de aditivos y plastificantes.

(i) Deterioro de transparencia.

4.5 Efecto dafiino.

4.5.1 Fuego y toxicidad.

Bajo condiciones de fuego los plasticos son sujetos a calor extremo y llamas, sufriendo
oxidacion o ruptura de cadenas no oxidantes, acorde a las condiciones prevalecientes.

El fuego causa la descomposicidn de los polimeros originando formacion de humo,
generacion de gases toxicos y comosidn durante la combustion. Los productes de
combustién de los polimeros son usualmente CO, el cual es toxico y fatal y CO,, el cual es
asfixiante. Aparte de estos productos se involucran ofros més toxicos que el CO tales como
aldehidos, &cido organicos, Oxidos de azufre, dxidos de nitrdgeno, HCN y haldgenos
elementales. Por ejemplo el PVC da HC, los polimeros clorados originan fosgeno, el
poliacrilonitrilo y los poliuretanos generan HCN, los fluoropolimeros producen F, y HF, el
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polisulfuro de fenileno da SO, y H,S como dos de los producto de degradacion, los cuales
pueden ser dafinos y fatales para el ser humano. Dependiendo de los elementos presentes
se pueden liberar acidos tales como: HCI, HF, H,SO,, HNO, etc. los cuales pueden comoer
los metales, concreto en casas y construcciones.

Aparte de su peligrosidad toxica hay la formacién de humos los cuales oscurecen la
visibilidad, dificultando e incluso anulando las operaciones de rescate y batalla contra el

fuego.

4.5.2 Migracion de aditivos.

Los plasticos contienen una cantidad sustancial de aditivos. Por ejemplo, las botellas de
PVC y PETP usadas como contenedores de refresco o botellas de aceite para cocina
contienen de 3 a 6 % en peso de aditivos. La pérdida de estos aditivos por migracién o por
exiraccion puede causar problemas en el producto. Primero, una reduccién en &l nivel de
aditivos hace al producto més vulnerable a ia degradacion pudiendo eventualmente acortar
su vida. Segundo, en ciedas aplicaciones delicadas tales como botellas para el
almacenamiento de sangre y empaques de alimentos, la migracion de aditivos puede
plantear una amenaza al uso final del producto, debido a la contaminacidn y toxicidad que
puede causar. Incluso cuando no hay migracién, los aditivos iniciaimente presentes en la
superficie pueden ser la fuente de fa contaminacion. Sin embargo la migracion toma lugar
usualmente y es acelerada por incompatibilidad entre los polimeros y aditives o por la
volatilidad del aditivo, mezclando heterogéneo, etc. Aparte de los aditivos, los productos de
degradacion y los polimeros remanetes, oligémeros, monémeros residuales, plastificantes,
etc., pueden migrar y contaminar los alimentos, suministros médicos o cualquier sustancia
contenida. En ciudades avanzadas, el contro! legislativo tiende a ser excesivo en

aplicaciones de envases plasticos para los alimentos. {28)
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5. BIODEGRADACGION

La mayoria de los polimeros que se encuentran en la naturaleza son biodegradables en su
estado nativo. La celulosa y el hule natural pueden ser digeridos por una variedad de
organismos, en cambio los materiales modificados, como la celulosa acetilada o el hule
entrelazado con azufre, son completamente inertes. Los polimeros sintéticos son resistentes
a un ataque, cuando exceden determinado peso molecular. Algunos polimeros con
heterocadenas induyendo a los poliésteres y poliuretanos pueden degradarse en presencia
de algan microorganismo. Durante muchos afios las industrias de los polimeros enfatizaron
el desarollo de materiales bioresistentes, por ejemplo el tratamiento de Ja celulosa para
prevenir el deterioro del algod6n y el lino en climas tropicales. A principios de 1970 la
preocupacion de! publico en problemas de basura como parte del problema total de la
eliminacién de residuos sélidos, llevd al desarrollo de plasticos biodegradables. Sin
embargo, el costo y ofros factores al poner en el mercado recipientes que son
biodegradables han sobrepasado las ventajas estéticas entre otras ventajas que pudieran

tener.

5.1 Degradacién biolégica.
El ataque bioldgico a los sistemas poliméricos incluye alteraciones por microorganismos y
especies mas grandes como los insectos y animales los cuales pueden atacar quimica o

mecanicamente.

5.1.1 Via quimica, [37].

La forma quimica de la biodegradacién es un evento el cual toma lugar por medio de la
accion de enzimas y/o descomposicion quimica asociada con organismos vivos(bacterias,
hongos, etc.) o sus productos de secrecién. La deterioracion microbiolégica puede ser
realizada por enzimas que funcionan fuera de la célula y por enzimas que son retenidas y
utilizadas por la célula que la produce o por productos secretados bioquimica o
quimicamente de las enzimas.

La biodegradacién genera productos inofensives tales como CO,, H,0, 4cidos carboxilicos
y otros productos fos cuales permanecen sin caracterizar.
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Durante el proceso evolucionatorio algunas especies vivas altamente organizadas se
formaron empezando a adaptarse a la descomposicion de ciertos polimeros naturales, por
ejemplo las proteinas en donde el proceso de descomposicion empleado es muy especifico.
Algunos microcrganismos, por ejemplo bacterias y hongos, son completamente especificos
con respecto a la degradacion del sustrato, muchos sin embargo son capaces de adaptarse
a él. Aunque existe un gran namero de microorganismos los cuales pueden producir una
variedad de enzimas, los microorganismos usualmente especializados en el ataque del
sustrato simple solamente preducen una o varias enzimas.

La estructura quimica del sustrato es criticamente importante para que exista algun
ataque enzimatico y la creacion de nuevas enzimas, por ejemplo, una enzima que pueda
degradar polietileno, es imposible por la simple accién de biosintesis. De este modo una
degradacién enzimética de una gran cadena lineal de una olefina depende de la
descomposicion enzimatica del enlace C — C, y ello es imposible debido a que tal
endoenzima(enzima que es retenida y utilizada por fa célula que la produce) no se da en
la naturaleza.

La capacidad de los microorganismos a adaptarse a nuevos sustratos, es de gran
importancia en el problema de la biodegradabilidad de polimeros sintéticos. Actualmente se
reconoce que un gran nimero de microorganismos son capaces de atacar a los polimeros
sintéticos.

La posibilidad de un ataque degradativo por microorganismos vivos sobre los polimeros
no presenta una relacion directa a su origen y esto se observa en tos biopolimeros donde
no todos son biodegradables. Las macromoléculas compiejas tales como la lignina son
extremadamente inertes, mientras que polimeros sintéticos con cadenas hidrolizables,
tales como poliésteres alifaticos son accesibles a la accion biodegradativa de la
estearasa(una enzima que acelera la hidrolisis o sintesis de ésteres) no obstante la usual

especificidad de estas enzimas particulares.

5.1.2 Via mecéanica.
El modo mecanico de biodegradacion de los polimeros pertenece al ataque de ciertos
mamiferos (por ejemplo roedores) e insectos. Con respecto a los materiales compuestos de
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polimeros naturales, por ejemplo lana y madera, el ataque por animales es un problema
serio debido a que en un gran nimero de casos la razén para atacar al polimero es la
necesidad de alimentarse por parte de! animal. Los polimeros sintéticos, por ejemplo
po1ietileno'o poliestireno, no son atacados por razones de alimentacion. El atague de fos
animales a través de morder o mascar articulos hechos de polimeros sintéticos es debido a
que las propiedades fisicas del material polimérico son compatibles con la necesidad natural
del mismo. Un ejemplo tipico es la necesidad de los roedores de monrder, el cual causa

serios preblemas. [37,38)

5.2 Enzimas.

Las enzimas son catalizadores biolégicos con la misma accion de un catalizador quimico.
Las enzimas son consideradas entre los mas potentes catalizadores conocidos, por
ejemplo con la presencia de las enzimas puede ocurrir un aumento en la velocidad de
reaccion de un rango de 10 E8 a 10 E20. Todas las enzimas son proteinas; una cadena
polipeptidica con una compleja estructura tridimensional y diferente peso molecular en un
rango de 1,000 a 1,000,000. Estas poseen grupos hidnofilicos (COOH, OH, NH,) y son
comunmente solubles en sistemas acuosos. La precipitacién es usualmente causada por
una alta concentracidn de sales univalentes y baja concentracion de iones metalicos
multivalentes. La actividad de las enzimas estd relacionada a la estructura
conformacional, siendo su accién regulada, es decir pueden cambiar de un periodo de
baja actividad a un periodo de alta actividad a través de la influencia de factores tales
como: cambios de pH, temperatura, u osmolaridad. Estos factores pueden ocasionar
cambios en la estructura conformacional provecando una inactividad enzimatica.

La estructura tridimensional de las enzimas con dobleces y hoyos crea ciertas regiones en
la superficie con una estructura primaria caracteristica, la cual forma un sitio activo donde
la interaccidn entre enzimas y sustratos da lugar primero a la reaccion quimica,
eventualmente dando un producto particular. Algunas enzimas contienen regiones con
absoluta especificidad para un sustrato dado mientras que otras pueden reconocer una

serie de ellos.



Para que se presente una actividad 6ptima ciertas enzimas pueden asociarse con
cofactores los cuales pueden ser de origen inorganico u orgdnico. Las moléculas
inorganicas son iones metalicos, por ejemplo potasio, magnesio, calcio o zinc. Los
cofactores organicos son también Hlamados coenzimas, los cuales funcionan como
donador o aceptor de un grupo especifico y pueden variar en estructura, algunos son
derivados de diferentes B-vitaminas( tiamina, biotin, etc.), mientras que ctros tales como
nicotinamida dinucleotido de adenina {NAD+), trifosfato de adenosina (ATP), etc. son
compuestos importantes en ciclos metabdlicos. Aquellas enzimas con mas cofaclores son
llamadas holoenzimas mientras que las enzimas carentes de cofactores son denominadas
apoenzimas.

Frecuentemente, las enzimas se designan por su modo de accidn. Las hidrolasas, por
ejemplo son enzimas que catalizan la hidrdlisis de ésteres, éteres o enlaces almiddn
(péptido). Las enzimas proteoliicas {proteinas hidrolizantes) son llamadas proteasas y las
enzimas que hidrolizan polisacaridos (carbohidratos), se llaman carbohidrasas. En la tabla
5.1 se muestran algunas enzimas que actian sobre el sustrato polimérico, la tabla 5.2 ilustra

algunas enzimas y el tipo de reaccion involucrada. [37,38]

5.2.1 Actividad

Todas las enzimas son ajustadas a un ambiente especifico en el cual su actividad y
estructura tridimensional son éptimas para un propésito. Para las enzimas humanas o
enzimas aisladas de célutas humanas su ambiente es una solucién actosa con un pH de
6 a 8, una concentracidon 0.15 Molar y una temperatura de 35 a 40 °C. Un pequefio
cambio en algiin parametro puede volver la enzima totalmente inactiva y algunas veces
destruirla imeversiblemente. Otros solventes aparte del agua, especialmente solventes
organicos, son letales para muchas enzimas pero, en cambio, hay enzimas activas en
ambientes completamente extremos, por ejemplo en aguas termales de manantiales o
sales del desierto. [37]

5.2.2 Mecanismos enziméticos.

Diferentes enzimas tienen acciones diferentes, algunas enzimas cambian el sustrato por
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TABLA 5.1 Enzimas capaces de romper cadenas principales en polimeros

Enzima Polimero Presencia
Carbohidrasas }amilasa amilosa bacteria, malta
fosforilasa amilosa, amilopectina | bacteria., levadura
celulasa celulosa bacteria, hongos
lisosima polisacaridos en las|secreciones
paredes de la célula corporales, clara de
huevo
Proteasas pepsina proteinas mucosa gastrica
carboxipeptidasa proteinas bacteria, pancreas
Estearasas ribonucleasas acido ribonuclgico bacteria, plantas
desoxinbonucleasas |acido bacteria, pancreas
desoximibonuctéico

TABLA 5.2 Reacciones catalizadas y enlaces reactivos de diferentes tipo de enzimas

Tipo de enzima

Reaccidn catalizada

Enlaces reactivos

Oxidoreductasa
Transferasa
Hidrolasa

Liasa

Ligasa

Reacciones redox

Hidrolisis

ATP

Transferencia de grupos funcionales

Adicién de dobles enlaces

Formacion de nuevos enlaces usando

AN N
/C =0, —-;C—NHZ
Grupos acetilo
Esteres, péptidos

N
~HC=CH-, /C—O

L0
—C-S-
—C-N-




medio de mecanismos via radicales libres mientras que otras siguen rutas quimicas

alternativas. Los ejemplos tipicos son la oxidacion e hidrélisis biolégicas. [37]

5.3 Biodegradabilidad de plasticos comerclales.

Potts investigod la biodegradabilidad de un gran numero de plasticos comerciales con
énfasis en aquellos usados en aplicaciones de envasado mediante la prueba ASTM G 21-
90 encontrd que aproximadamente todos son resistentes al atague de microorganismos
como lo muestra la tabla 5.3.

La prueba ASTM G 21-90 determina la resistencia de los materiales poliméricos sintéticos a
los hongos.

El procedimiento descrito por la prueba implica e! uso de 5 clases de hongos, las
condiciones de trabajo(una temperatura entre 28 °C y 30 °C con un contenido de humedad
relativa del 85% por un periodo minimo de 21 dias), el analisis y {a clasificacién por un

crecimiento visual. Si la prueba es para efectos visuales se siguen los siguiente criterios.

Crecimiento observado en las muestras Clasificacion
Ninguno 0
Trazas (menos del 10%}

Ligero {10 al 30 %)
Mediano (30 a 60 %)
Alto {60% © completamente cubierta)

oW

Algunas muestras presentan una gran resistencia a un ataque via microrganismos, teniendo
un crecimiento nuto después que la muestra fue extralda usando un solvente. Esta conducta
indica que la muestra orginal tiene un aditivo biodegradable y la molécula del polimero no
es atacada. Un gran numero de plasticos basados en polietileno, poliestireno y policloruro
de vinilo no muestran susceptibilidad a un atague de los hongos, en cambio el poliuretano,
el cual fue preparado en poliéster diol, muestra un crecimiento alto clasificindolo segin la

prueba con el nimero de 4. [39,85]
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TABLA 5.3 Biodegradabilidad de algunos plasticos comerciales

Producto

Clasificacién de crecimiento
ASTM G 21-90

Polipropileno

Poliestireno

Tereftalato de polietileno

Policloruro de vinilo

Poliuretano

Paliformaldehido

Polietilenc

Muestra de polietileno extraida con tolueno
Acrilonitrilo-Butadienc-Estireno, {ABS)
Mezclas ABS-Policarbonato

Copolimeros Estireno-Acrilonitrilo
Copolimeros en bloque Estireno-Butadieno
Polimetacrilato de metilo

Poliisobutileno

Acetato de celulosa

Acetato de polivinilo

Nylon 6, Nylon 66

—_

O = O O O = O 0O Q = N O & = = =




5.4 Requisitos para la biodegradacién.

5.4.1 Presencia de microorganismos.

Los microorganismos juegan un rol indispensable para la descompasicién de material
organico de toda clase incluyendo polimeros sintéticos y biopolimeros, ademas son
extremadamente versifiles y adaptables en su accion: producen una gran variedad de
enzimas promoviendo la degradacidn. Continuamente aparecen nuevas clases de
organismos como resultado de mutaciones y procesos de seleccion natural. Existe un gran
grupo de microorganismos tales como hongos, bacterias y actinomycetos, los cuales estan
distribuidos alrededor de la tiema, Bajo condiciones apropiadas el crecimiento de
microorganismos puede ocumir simultineamente con la descomposicién de algiin material
gue ha sido desechado. Durante la descomposicién del material organico, por ejemplo, en el
composteo, los microorganismos son también operativos.

Los microorganismos tales como hongos y bacterias normalmente requieren condiciones
adecuadas para gue se lleve a cabo un crecimiento en algin medio dado.

Hongos. Comunmente requieren O, y pH de 4.5 a 5 para poder proliferar. Crecen en un
intervalo extenso de temperatura arriba de 45 °C. La velocidad de crecimiento 6ptima ocurre
en muchos casos a temperaturas entre 30 y 37 °C.

Actinomycetos. Por lo general crecen aerébicamente en un rango de pH de 5 a 7. Son
usualmente mesofilicos con respecto a la temperatura, es decir pueden crecer en un
extenso rango de temperaturas.

Bacterias. Son aerdbicas 0 anaerobicas y crecen en un intervalo de pH entre 5y 7.
También son mesofilicas con respecto a la temperatura.

Algunos microorganismos son termofilicos, es decir proliferan a temperatura altas (40 a
70°C) con una velocidad 6ptima de crecimiento entre 50 y 55 °C o mas alta, por ejemplo
50-70 °C. Las temperaturas apreciablemente mas altas que ia temperatura ambiental
frecuentemente prevalecen en masas de composteo. Los microorganismos termofilicos
tienen importancia en la descomposicion de materiales plasticos en composteo de residuos
solidos. La tabla 5.4 contiene una lista de microorganismos que proliferan a temperaturas
por encima de 60 °C. [38,40]
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TABLA 5.4 Microorganismos termofilicos existentes en el suelo capaces de proliferar a

temperaturas amiba de 60 °C.

Microorganismo Especies Temperatura 6ptima de
crecimiento ( °C)

Bacillus calidolactis 60-65
pepo 60
therminalis 60-65
thermodiastaticus 65

Actimoyces

{Streptomyces) nondiastatius 65
SpinoOssporus 60-85
thermodiastatius 65
thermophilus 60

Hongos

Thermoascus aurantiacus 60

Thermoidium sulfureum 60
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5.4.2 Nutrientes minerales.

Cuando ios compuestos quimicos contienen carbono e hidrdgeno, bioldgico y sintético, son
atacados por microorganismos siendo usados como alimento para dos propositos:

{a) Como combustible para proveer energia via un proceso metabdlico, el cual puede

describirse por la ecuacion:

(CH,), + (32)n0O, — nCO, + nH,0

(b) Como una fuente de carbono e hidrégeno para proteinas y otros biopolimeros los cuales
forman parte del microorganismo o sus descendientes.

Cuando los microorganismos ufilizan un polimere como una fuente de carbono, éste
normalmente les sirve como nutriente, con las enzimas generadas por el organismo
actuando como catalizadores. La conversidn de los nutrientes corresponde a la
descomposicién del material polimérico. Otros elementos esenciales, incluyendo nitrégeno,
fosforo, azufre y trazas de metales dificiimente estan presentes en forma asimilable en el
polimero. [29,40,41]

5.5 Factores.

5.51 Grupos funcionales presentes.

Los polimeros sintéticos que tienen una tendencia a la biodegradabilidad son aquellos que
tienen grupos hidrolizables en la cadena principal incluyendo los que tienen enlaces éster
alifaticos, ademas de los enlaces éter, uretanos y amidas que también presentan una gran
sensibilidad propicia para microorganismos. Se ha encontrado que la mayor susceptibilidad
al ataque son los enlaces éster, seguidos por los enlaces éter, amida y uretanos .

Muchos polimeros naturales tales como proteinas, polisacaridos y acidos nucléicos
presentan grupos hidrolizables, en cambio los materiales basados en terpenos, tales como
hules naturales, son inertes a un ataque microbial.

La incorporacién de grupos ramificados o la sustitucion de los grupos ramificados por otro

grupo en el polimero usuaimente causa una inactividad, por ejemplo los polimeros que
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tienen insertados enlaces de éster alifatico en una posicion colgante sobre la cadena
principal, como el poliacetato de vinilo no son asimilados por los microorganismos. Esto
limita la modificacion de polimeros naturales biodegradables, por ejemplo la acetilacion de la
celulosa & la vulcanizacion de hule natural hace a estos polimeros bastante estables contra
el ataque microbial. Los polimeros con una gran cantidad de entrecruzamientos son poco
susceptibles a una ataque microbial.

Con objeto de observar el comportamiento de algunos poliésteres especificos se han
realizado estudios variando la estructura y el peso molecular de los mismos. Esto se midié
a través de la viscosidad reducida, la cual es proporcional al peso molecular. La
clasificacion en su crecimiento se evalud mediante la misma prueba ASTM G 21-90
descrita anteriormente, los resultados se resumen en la tabla 5.5.

La muestra 1, un poliéster de caprolactama con un peso mglecular cercano a 40,000 y no
ramificado; es mas faciimente utilizado por hongos y bacterias. La muestra 2, un poliéster
ramificade derivado de la lactona del 4cido pivalico, de mucho mas bajo peso molecular,
no fue totalmente biodegradada. El polisuccinato de tetrametileno (muestras 4 y 5) mostro
una marcada dependencia de la biodegradabilidad con respecto al peso molecular, Las
estructuras aromaticas se ejemplifican con las muestras 10, 11 y 12 representando los
poliésteres inasimilables. [38,39,42,43]

5.5.2 Condiciones ambientales.

Unas condiciones ambientales apropiadas de crecimiento son importantes para la
proliferacién de microorganismos, resultando eventualmente en la conversion total de
nutrientes. Debido a la falta de condiciones apropiadas de crecimiento, los microorganismos
no pueden estar presentes por ejemplo en las tumbas de los faraones en Egipto donde la
humedad es casi nula.

Las condiciones ambientales influyen en la velocidad de biodegradacién. Para un
funcionamiento efectivo, & ambiente puede proporcionar tanto la temperatura como el
nivel de humedad, oxigeno{excepto para bacterias anaerobicas} y nutrientes adecuados.
[38,40,41]



TABLA 5.5 Biodegradabilidad de poliésteres

Namero de Caracterizacion Viscosidad reducida | Clasificacion ASTM
muestra G 2180
1 Caprolactama poliester 07 4
2 Pivalactona poliéster 0.1 0
3 Polietilenc succinato 0.24 4
4 Politetrametileno succinato 0.59 1
5 Politetrametileno succinato 0.08 4
6 Pglihexametileno succinato 0.91 4
7 Polihexametileno fumarato 0.25 2
8 Polihexametileno fumarato 0.78 2
9 Polietileno adipato 0.13 4
10 Polietilentereftalato Alta 0
1 Policiclohexanodimetanol Alta o

tereftafaito
12 Polibisfencl A carbonato Alta 0
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5.5.3 Propiedades fisicas.

La biodegradacion de los plasticos es influenciada por la repelencia al agua,
impermeabilidad y carencia de porosidad natural. Con tales materiales la degradacion
puede iniciarse en la superficie y por lo tanto el estado de subdivisién de un material plastico
es un factor importante.

El proceso de biodegradacién se inhibe por una gran variedad de agentes, presumiblemente
debido a la interaccioén entre éstos con las enzimas microbianas. Los aditivos, impurezas y
algin producto intermedio de la biodegradacion, pueden retardar o prevenir la
biodegradacidn. [41]

5.5.4 Morfologia del polimero.

La morfologia, es decir, la forma y distribucidén de los elementos en una estructura, y la
flexibilidad del polimero son factores importantes para la biodegradacion. La naturaleza
cristalina de materiales tales como el polietileno tiende a reducir la accesibilidad, fimitando la
degradacion a las regiones amorfas del polimero, de hecho una estructura cristalina inhibe
la biodegradacion.

Las cadenas de los polimeros pueden ser flexibles al ataque en el sitio activo de [a
enzima. Se ha demostrado que la flexibilidad de los poliésteres alifaticos los hace
realmente degradables mientras que los aromdticos méas rigidos, tal como el
polietilentereftalato son ir_1ertes(la unidad repetitiva -OCH,CH,O0COC-CH,-CO- en el
polimero muestra un caracter aromatico). Los enlaces entrelazados limitan el movimiento
de las cadenas del polimero y en consecuencia un ataque a los enlaces hidrolizables.
[28,43]

5.5.5 Influencia de la hidrofobicidad.

La hidrofobicidad es frecuentemente registrada como el mayor obstaculo al ataque
microbial sobre los polimeros. La adicion de surfactantes en estudios de degradacion en
polietileno muestra un considerable incremento en la velocidad de biodegradacion

comparada con muestras sin surfactantes.



En base a la observacibn que los polimeros naturales en sistemas bioldgicos son
hidrolizados previa oxidacién, se supone que la presencia de enlaces hidrolizable es
importante para la biodegracién. No soclamente el caracter hidréfilico(sustancia que
absorbe el agua), sino también el caracter hidrofébico (sustancia que no absorbe agua) de
los polimeros tiene influencia en la biodegradabilidad. Se ha demostrado que un polimero
con ambos segmentos hidrdfilico e hidréfobico se degrada mas eficientemente que un
polimero conteniendo solamente una estructura.

En estudios con polietileno se ha observado que éste absorbe una cantidad apreciable de
agua debido a la presencia de una alta concentracién de acidos carboxilicos en la matriz (
productos de un mecanismo de degradacién de la cadena de! polietileno, previa oxidacion
de la misma), y si estos grupos acidos se titulan con una solucion basica, el producto
fragmentado pasa a dispersarse en el agua. Este es un ejemplo de cambio en un material
de hidréfobico a hidrdfilico que permite a los microorganismos entrar a la estructura del
polimero ocasionando su degradacion, en todo caso un material mas hidrofdbico se
degrada mas rapido. Se ha informado que el Bacillus cereus con una superficie
nidrofobica se adhiere mas facilmente a superficies hidrofobicas tales como las del silicon,

politetraflucruro de etileno y polietileno de baja densidad. [28,38,43 44]

5.5.6 Efecto del area superficial.

El sustrato, es decir, los materiales poliméricos pueden ser atacados siempre que tengan
una alta relacion de superficie a volumen. La superficie especifica, la cual es baja en
muchos plasticos, se puede incrementar con la trituracién, aumentando la superficie

especifica y ocasicnando una aceleracién de la velocidad de crecimiento microbial. [38.40]

5.5.7 Ramificacién y peso molecular.

La biodegradacién es fuertemente influenciada por la longitud de la cadena y presencia de
ramificaciones. Esto se debe a la accion especifica de la enzima con respecto a la
configuracién y estructura quimica. En la descomposicidon enzimatica de polisacaridos,
ciertas enzimas son incapaces de atacar unidades terminales repetidas con ramificaciones y

otras solamente atacan las cadenas del polisacarido en la base de la unidad terminal. En el
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caso de los polimeros sintéticos, éstos son mas atacados en las partes terminales de la
cadena. Debido a la preferencia terminal de muchos pofimeros sintéticos, las velocidades de
degradacitn son bastantes bajas, esto se debe a que las cadenas finales estan a menudo
completamente ocultas en la matriz polimérica y no decaen o decaen muy lentamente,
siendo poco accesibles al ataque enzimatico. Se ha propuesto que cineticamente, la
digestion enzimatica de grandes cadenas de polimeros es un proceso de un paso (no hay
reaccion en la cadena} consistiendo de muchas reacciones consecutivas elementales. En
cada reaccidn elemental se separan una o dos unidades base, en consecuencia, el peso
molecular y las propiedades fisicas correlacionadas de una muestra decaen muy lentamente
solamente con la reaccion enzimatica. Pero si la cadena del polimero es atacada
© arbitrariamente, es decir, si la enzima involucra funciones a los modos de accion
"endo"(intracelular) y no a la "exo” (extracelular), se presenta un decaimiento acelerado.

Los polimeros resistentes a la biodegradacion pueden cambiar a susceptibles al reducir el
tamafio de la cadena ya sea por fotodegradacién u otro proceso degradativo y si la
distribucién y tamafio de las cadenas es lineal y cortas son mas susceptibles a un ataque
microbiat

En 1971, Potts, observd que en general un peso molecular bajo en las parafinas normales
ocasiona que sean facilmente utifizadas por microorganismos, mientras que sus isbmeros
ramificados no. La biodegradabilidad de algunas muestras de hidrocarburos lineales con un
peso molecular entre 170 y 620 se muestran en la tabla 5.6. Hasta un peso molecular de
451 (C;, ) se obtuvo una clasificacién de crecimiento de 4, aplicando la prueba ASTM G 21-
90. Arriba de este punto se abservd una clasificacion de 0.

La biodegradabilidad de algunos plasticos ramificados se muestra en la tabla 5.7. Todas
estas muestras tienen un peso molecular menor de 450 y dan una clasificacion de
crecimiento de 0 mientras que sus andlogos lineales dan una clasificacion de 4.

En la tabla 5.8 se ilustra el efecto en la biodegradabilidad para varios pesos moleculares
sobre el polietileno de baja y alta densidad. Los resultados tuvieron ciertas anomalias,
debido principalmente a que las muestras usadas eran moléculas con diferentes morfologia
y estructura geométrica. :

Las muestras de polietiieno (PE) fueron pirolizadas a una temperatura entre 400 y 535 °C y
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TABLA 5.6 Biodegradabilidad de hidrocarburos con cadenas lineales

Compuesto Formula Peso molecular Clasificacion
ASTM G 21-90
Dodecano C.Hx 170 4
Hexadecano CeHas 226 4
Octadecano CisHas 255 4
Docosano CrHy 311 4
Tetracosano CaHs 339 4
Octacosano CaHss 395 4
Dotriacontano CuzHas 451 4
Hexatriacontano CasHye 507 o
Tetracontano C.oHz: 563 0
Tetratetracontano CuHo 620 0

TABLA 5.7 Efecto de la ramificacion en hidrocarburos sobre la biodegradabilidad

Compuesto Formula Peso molecular Clasificacion
ASTM G 21-90
2.6,11 trimetildodecano CisHs, 212 0
2,6,11,15 tetrametilhexadecano CxoHez 283 0
Escualano CaoHe: 423 0

69




examinadas con respecto a su biodegradabilidad con los resultados mostrados en la tabla
5.9. £l polietileno de alta densidad, exhibe biodegradabilidad cuando e! pirolizado da un
peso molecular de 3,200 o menos. La tabla 5.10 corresponde al polietileno de baja densidad
{PEBD) pfmlizado mostrando, una biodegradabilidad para un peso molecular de 2,100, En
ambos casos el ataque es mas probable en aquellas moléculas con un peso molecular
menor de 500 presentes en la distribucién de pesos moleculares.

Las muestras preparadas de poliestireno variando su peso molecular desde 600 a cerca
de 200,000 no presentan indicios de un ataque microbial en base a la prueba realizada.
Los datos se muestran en la tabla 5.11. El poliestireno fue pirolizado hasta un peso
molecular de 4000 y la susceptibilidad de las muestras al ataque de microorganismos no
se incrementd (tabla 5.10). En términos de longitud de cadena, un peso molecular de
4000 de poliestireno es comparable a un peso molecular de 1000 de polietileno.

En general cuando la longitud del polimero excede 24 atomos de carbono, ocurre una
degradacion muy lenta en plasticos tales como: parafinas y polietilenglicol lineales. Los
plasticos basados en alcanos con peso molecular mayor a 500 {mayor de 30 4tomos de
carbono) pueden ser degradados a moléculas mas pequefias por medios fotoquimicos,
quimicos u otros medios bioldgicos antes de la biodegradacion. Para propositos
comparativos el polietileno con un peso molecular promedio de 150,000 contiene cerca de
11,000 atomos de carbono. El decremento de las moléculas de este tamafio a dimensiones
aceptables biolégicamente, requiere destrucciones extensivas de ia matriz de polietileno.
Esta destruccion puede ir acompafada, de mezclas de polietileno y polimeros naturales
biodegradables por la accién de macroorganismos tales como ciempiés, grillos, babosas,

caracoles, cucarachas, etc. [38-40]

5.6 Aditivos.

A los polimeros sintéticos se les agregan varios compuestos orgénicos para diversos
propositos tales como: inhibidores de la oxidacion, plastificantes (compuesto agregado
con el fin de reducir |la temperatura de transicién vitrea, con lo que se diminuye su rigidez
y se facilita el moldeo), tubricantes, colorantes, estabilizadores U. V., agentes antiestaticos

y algunos otros. Algunos de estos compuestos son biodegradables y otros son inertes.
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TABLA 5.8 Efecto del peso molecular en fa biodegradabilidad de polietileno

Namero de la Tipo de producto Peso molecular Clasificacion ASTM
muestra G 21-90
1 PEAD 10,970 2
2 PEAD 13,800 2
3 PEAD 31,600 0
4 PEAD 52,500 0
5 PEAD 97,300 1
6 PEBD 1,350 1
7 PEBD 2,600 3
8 PEBD 12,000 2
9 PEBD 21,000 1
10 PEBD 28,000 0

TABLA 5.9 Biodegrabilidad de polietileno de alta densidad pirolizado

Temperatura de piralisis, °C

Peso molecular promedio

Clasificacion ASTM G 21-90

Control
400
450
500
535

123,000
16,000
8,000
3,200
1,000

W W A -

TABLA 5.10 Biodegradabilidad de polietileno de baja densidad pirolizado

Temperatura de pirdlisis, |Peso molecular promedio Clasificacion
°C ASTM G 21-90
Control 56,000 0
400 19,000 1
450 12,000 1
500 2,100 2
535 1,000 3
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TABLA 5.11 Biodegradabilidad del poliestireno sintético

" Peso molecular promedio Clasificacion

ASTM G 21-90

214,000
62,000
44,000
19,000
14,000

5,900
2,100
600

o O O O O O O

TABLA 5.12 Biodegradabilidad de poliestireno pirolizado

Temperatura de pirdlisis, °C Peso molecular promedio Clastficacion
ASTM G 21-90
Controt 220,000 1
400 93,000 1
450 68,000 0
500 26,000 0
535 4,000 o
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El crecimiento microbial detectado en muestras de plasticos comerciales que contienen
aditivos, es frecuente debido a la interaccin inicial de microorganismos con plastificantes,
estabilizadores, etc., antes que con la macromolécula.

En las pruebas de biodegradabilidad es necesario que el efecto de los aditivos sea
reconocido y entendido. En muchas situaciones, |a posible ambigliedad puede resolverse
eliminando los aditivos a través de la extraccidn con algun solvente, con objeto de purificar
el polimero.

Usando varias especies de hongos se ha demostrado que los ésteres del acido ftalico son
generalmente inertes, los derivados de acidos tricarboxilicos, tales como el acido citrico y
aconitico son resistentes, mienfras que monoésteres tales como acetatos, butiratos y
oleato son muy activos a los hongos. Los aceites que contienen acidos grasos tales como:
linaza, ricino, semilla de algodén y secantes en general son susceptibles. Generalmente
los derivados glicolicos conteniendo cadenas alifaticas abajo de 10 atomos de carbono
son resistentes a estos microorganismos.

Algunos resultados se muestran en la tabla 5.13. Muchos de los aditivos son facilmente

asimilables por microorganismos. [45]

5.7 Microorganismos, [28,37,44,46].

La degradacion causada por microorganismos puede ser de tres tipos diferentes; todas
factibles tedricamente, pero ninguna ocurre sola en la naturaleza como un fendémeno
simple.

(a} Un efecto biofisico, en el cual el crecimiento de la célula puede causar daiios
mecanicos.

{b) Un efecto bioquimico, en el cual las sustancias liberadas por los microorganismos
pueden actuar sobre el polimero,

{c) Una accion enzimética directa, en la que las enzimas provenientes de los
microorganismos atacan a los componentes del producto plastico, conduciendo a una
escision o desdoblamiento por oxidacion.

Las consecuencias macroscopicas o mecénicas observables de los efectos pueden ser

expresadas en muchas vias, come erosion, abrasion, deterioracidn, decremento de la
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TABLA 5.13 Aditivos comunes usados en plasticos

Identificacion o nombre

Nombre quimico o tipo

Clasificacion en

comercial base a ASTM
G 2190

Anfioxidantes
Hidroxitolueno fenol impedido estericamente.
Santonox R fenol o tioéter, impedido estericamente.
Dilauril tiodipropionato éster-tioéter 4
Agentes antiobstruccion
Erucamida C,;amida primaria insaturada 4
Oleamida C,; amida primaria insaturada 4
Estearamida C,, amida primaria saturada 4
Behenamida C,; amida insaturada 4
Plastificantes
Ftexol DOP di(2-etilhexil)ftalato 0
Flexol TCP tricresil fosfato
Flexol EPO aceite de soya epoxidado 4
Lubricantes
Mecon blanco cera microcristalina
Hoechst HTA cera hidrocarbonada
Estabilizadores para calor |
Vanstay SD fosfito 0
Absorbedores UV
Eastman DOBP 2-hidroxil-4-dodeciloxi- benzofenona 0
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fuerza de tension, agrietamiento, ruptura, etc.

Hay sistemas poliméricos tales como caprolactama y e! polihidroxibutirato (PHB) que son
sujetos a ataque enzimatico directamente.

En los trabajos realizados por Scott en 1975 se concluyd que el ataque por
microorganismos es frecuentemente un proceso secundario, apoyado en las
observaciones de que la velocidad en la que el polietileno degradable regresa al ciclo
bioldgico depende de la velocidad del proceso de oxidacion, el cual reduce el peso
molecular a un valor fequerido para que la biodegradacion ocurra. Aun en ausencia de
algin ataque biodegradativo, los &cidos carboxilicos producidos pueden terminar
oxidandose a CO, y H,0.

El paso inicial en la oxidacion puede compararse con el paso inicial en la degradacion de
la lignina, con el de los productos naturates inertes tates como hule y el que se lleva a
cabo en los basureros.

En los materiales basados en polimeros la oxidacion no es uniforme en contacto con la
luz. Algunos trabajos sobre polietieno de baja densidad (PEAD), muestran que la
oxidacién ocurre en la superficie del polimero, formandose productos asimilables de bajo
peso molecular, Estos factores cuentan para la cinética observada en la precoxidacion de
polimeros. En el caso de la exposicién ambiental, la oxidacion y bioerosion ocurren ambas
inferactuando tal que su efecto combinado es mayor que la suma de sus efectos
individuales.

En el proceso de oxidacion, los fragmentos de particulas decrecen en tamafio y la velocidad
de autooxidacion y bioxidacién se incrementa comidnmete, es decir es autoacelerado.

Griffin ha sumarizado la evidencia para la cadena principal de polimeros sintéticos en el
medio ambiente especialmente bajo la influencia de organismos vivos, revisando el
impacto microbial y macrobiético asi como la resistencia y biosensibilidad. Tambien
analizé la penetracion de hongos filamentosos en poliuretano y en mezclas
almidén/acetato de vinilo (EVA). La penefracién puede deteriorar alguna estructura
inorganica u organica por efectos mecanicos a microescala; introducir exudaciones
quimicamente activas en los alrededores {principalmente acidos organicos); alterar el

proceso de oxidacion-reduccién y por la gran variedad de enzimas (muchas
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extracelulares) las cuales son las depuradoras de la naturaleza, conducir a una total
mineralizacion de todos los residuos organicos y muchos inorganicos. El ataque de
microbios, especialmente hongos filamentosos, micomycetos y bacterias semejantes a
actinomydetos, sobre tos polimeros naturales de alto peso molecular con una estructura
sdlida es una regla, no una excepciodn, como es ilustrado en el moho esparcido en cuero,
textiles, frutas o pieles de animales.

En muchos basureros, especialmente a una profundidad de 1 6 2 metros de la superficie,
o en reflenos sanitarios profundos pueden desarrollarse condiciones anaerébicas con esto
decrece la oxidacion inicial de los polimeros. Ciertos microorganismos pueden sin
embargo utilizar oxigeno enlazado quimicamente de nitratos, sulfatos, carbonatos,
aniones fumarato y también probablemente, de iones férricos via anaerdbica sin oxigeno
gaseoso. En ausencia de oxigeno, el hierro, el acero y el magnesio pueden polarizarse en
el agua o en el suelo himedo a través de la presencia de factores como: clima, sol,
nutrientes inorganicos, entre otros. Normalmente el hidrégeno formado por este camino se
adhiere a la superficie metafica, como una capa delgada y protege a ésta de la corrosion
oxidativa.

Sin embargo, en situaciones donde los aniones sulfate y sulfito anaerdbico reductores de
bacterias estan presentes en el suelo, como es frecuentemente el caso del hierro, éste
puede ser precipitado después de una despolarizacion catidnica y reducide de sulfato
férrico a sulfito e hidroxido ferrosos como productos finales. En un estade mas avanzado,
el sulfato puede ser reducido a sulfito de hidrdgeno. El acceso de oxigeno en un
escenario de eventos posterior puede conducir a la conversidn del hidroxide ferroso a la
forma férrica, ef cual puede ser reducide por ofra bacteria (también reductora de nitratos).
Con el paso del tiempo y la difusidn de productos quimicos en el microambiente, todas
estas conversiones pueden también ocurrir en las cercanfas de las estructuras del
polietilenc y asi proveer a la superficie del plastico con algo de oxigeno en un escenario
transitorio. Tal oxigeno, si es generado, puede contribuir a un incremento de perdxidos y
radicales carbonilo en un polimero inerte y dar alcanos utilizables por microorganismos
propiciando una oportunidad de atacar la superficie externa de la estructura del plastico;

por ejemplo, las peliculas de poligtileno significativamente oxidadas, cuando son
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expuestas a bacterias, muestran la formacidén de grupos hidroxilo terminales asi como
cetonas intrinsecas y grupos éster.

En el casc de los biopolimeros pueden ser recalcitrantes a la biodegradacion,
especialmente con la ausencia de oxigeno, o porque estén presentes moléculas inertes
tales como lignina y alcanos superiores (querosenos, ozoquerita).

Los rearreglos térmicos especialmente reductivos, realizados a productos poco reactivos
de biopolimeros tales como: hules, proteinas particulares(caseina, pie!) y derivados
celuldsicos son candidatos para una diversidad de procesos tecnoldgicos. Asi tal
distincion puede reflejar la diferencia entre estructuras moleculares en vez de las fuerzas y
tiempos geoldgicos de produccién. Las enzimas necesarias para la biosintesis y la
hindegradacién son proporcionadas por la naturaleza asegurando el reciclado de los
elementos basicos de la vida (C, H, O, N, S, P, efc.) y solamente se consideran algunas
pequefias modificaciones por parte de algunocs investigadores, siendo factible también la

mutacion de genes.

5.8 Mecanismo de biodegradacion

Los trabajos pioneros hechos por Walhaeusser, demuestran que la primera via de ataque
dentro de los basureras es microbial. La consideracién se atribuye a la rapida mutacion
natural de microorganismos los cuales durante un cierto periodo de tiempo, pueden
secretar enzimas.

La biodegradacién de plasticos involucra la accidn de una “enzima exiracelular’(aquella
enzima que se difunde fuera de la célula) ia cual es transportada de la célula microbial al
plastico por medios acuosos. Esta enzima ataca las grandes moléculas del polimero vy las
trasforma en productos bastante pequefios como para introducirse a la célula en donde
pueden ser mas digeribles por el microorganismo, como lo muestra la figura 5.1. Sin
embargo, este proceso no funciona bien en un ambiente extracelular, debido a que las
moléculas del plastico son demasiado grandes para introducirse en la célula. Este problema
no afecta a las moléculas naturales tales como almidén y celulosa, porque la conversion a

compuestos de bajo peso molecular via enziméatica ocurre fuera de la célula microbial.
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Fig. 5.1 Rutas para la biodegradacion de polimeros
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Diversos procesos de degradacién pueden ocasionar un decaimiento en el peso molecular a
un punto tal que pueda proceder el ataque microbial, por ello la accesibilidad del sustrato
{plastico) a sistemas enzimaticos en medio acuoso es virtualmente importante. {40,41,47)

[4:] &0
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EL PHB Y SUS COPOLIMEROS COMO PLASTICOS BIODEGRADABLES




6. EL PHB Y SUS COPOLIMEROS COMO PLASTICOS BIODEGRADABLES

En el presente siglo la tendencia de la ciencia de los polimeros ha sido enfocada al
desarrollo de plasticos sintéticos para reemplazar a los productos naturales existentes. En
muchos casos este proceso no se da porque os polimeros naturales no llegan a satisfacer
las necesidades de servicio. Por ejemplo: el “nylon” fue llamado "seda artificial" y el
policloruro de vinilo (PVC) plastificante tela de piel”. Sin embargo, otros pasaron al olvido,
tales como: “Erincid” (plastico de caseina), “Lactoid™ (plastico de caseina-formaldehido a
partir de caseina cuajada), “Sclerolac” y también los nombres de algunos polimeros
naturales tales como c¢aseina, zeina, y rosina {resina de pino).

En la actualidad hay tres razones principales para que exista un dominio en los plasticos
sintéticos. Primera, las fibras de las plantas y las proteinas animales son sujetas a
fluctuaciones dramaticas en calidad y disponibilidad. Segunda, la industria petroquimica ha
asegurado que en el presente los polimeros derivados del petrdleo sean mas baratos gue
sus contrapartes naturales. Esto en algunos paises en desamollo se aplica poco debido a
que los polimeros naturales nativos son frecuentemente preferidos a los plasticos, por lo
general importados.

El tercer argumento y el mas importante es la relativa facilidad con la cual los plasticos
sintéticos pueden prepararse y ser procesados en comparacién con los polimeros naturales.
Los métodos para transformar los polimeros base en articulos finales han sido definitivos,
esto se puede apreciar si se compara un proceso modemno de hilado de fibras con el cultivo
de gusanos de seda o con la extraccién de intestinos de bovinos en la manufactura de
cuerdas de tripa.

Los polimeros naturales se usan ampliamente y tienen varias ventajas sobre los sintéticos.
Aigunas de éstas derivan de efectos inequitativos, por ejemplo el "afecto” de la madera, el
“revestimiento™ de la seda y la "resistencia” de una cuerda; pero todos los polimeros
naturales tienen la ventaja fundamental de ser un recurso renovable, ademas de que se
pueden desechar después de usarse con una clara conciencia de que son biodegradables y

no contribuyen al conocido problema de los desechos sdlidos.
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El proceso de fermentacion microbiana se ha usado recientemente para aprovechar los
termoplasticos degradables, producidos de cepas alimentadas con recursos naturales como

melaza, jarabes de semillas hidrolizadas, entre ofros. [48]

6.1 Plasticos biodegradables contra plasticos clasicos.

Los materiales sintéticos producidos por organismos vivos, tales como almidén,
polisacaridos, quitina, quitosan, &cidos polihidroxialcanoatos (PHAs), celulosa y sus
derivados; son biodegradables. A la inversa, materiales sintefizados por procesos
petroquimicos en la industia quimica, tales como polietileno, policaprolactama,
polietilengticol, policloruro de vinilo y poliestireno, son generalmente disefiados para ser
altamente resistentes a la biodegradacién. Aunque, muchos de estos polimeros pueden
ser modificados quimicamente o combinados con otras sustancias incrementando su
degradacion por factores abidticos(medio constituido por factores no bioldgicos tales
como: clima, nutrientes inorganicos, geologia, topografia y el sol) y/o bibticos (ambiente
asociado con la actividad de organismos vivos, incluyendo a plantas y animales, por

ejemplo los microorganismosy). [48]

6.2 Polihidroxialcanoatos.

Los organismos vivos producen numerosos polimeros biologicos, tales como
polinucleétidos, polipéptidos, polisacaridos, polifosfatos, potihidroxialcanoatos (PHAs) y
poliésteres. Et PHA microbiano, es una familia de poliésteres los cuales son sintetizados y
acumulados dentro de las células en una gran variedad de microorganismos tales como
bacterias.

Los polimeros son formados como particulas pequefias dentro de la célula, que
normalmente constituyen una forma de alimento almacenado, pero no vital para los
procesos biologicos. Ademés se requieren condiciones controladas de crecimiento; esto
es, en presencia de un exceso de fuentes de carbono o energla o con una limitacion en
nutrientes o factor de crecimiento. A causa de las condiciones desbalanceadas de

crecimiento y una reduccion de nutrientes, se originan procesos quimicos de oxidacién en
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la célula, cuyos productos son desechados en agua e incapaces de ser disueltos en otra
sustancia, o quimicamente o via osmdtica, bajo la siguiente férmula estructural:

__0-CH—CH,—C
| i1,

R o

Fig. 6.1 Estructura de PHAs

Donde: R = Grupo ramificado alquil de longitud de cadena variable.
Si: R= metil es HB, hidroxibutirato

R= etil es MV, hidroxivalerato

R= n-propil s HC, hidroxicaproato

R= n-butil es HH, hidroxiheptanoato

R= n-hexil es HN, hidroxinonanoato

R= n-octil es HUD, hidroxiundecanoato

La variedad de PHAs producidos por microorganismos incluye nuMerosos Qrupos
toxicologicamente hablando, debido a que son muy flexibles, no solamente con respecto a
la cadena ramificada, sino también con respecto a la columna carbono-carbono de la
molécula sintetizada del poliéster. Muchos de los organismos son capaces de acumular
PHA desde 30 hasta 80% de su peso celular seco.

Estos poliésteres atrajeron mucho la atencién en los “80s debido a que son termoplasticos
y se obtienen a partir de recursos renovables.

La acumulacién del PHA ha sido observada en muchas bacterias, tal y como lo muestra la
tabla 6.1 y solamente un pequefio grupo de bacterias (como la bacteria de écido lactico o
la bacteria metanogénica) son incapaces de sintetizar PHA.

E1 poli(3-hidroxibutanoico), PHB es el materal de PHA mas estudiado y probablemente el
mas abundante en el ambiente. [49-51] ‘



TABLA 6.1 Acumulacién de PHAs en varios microorganismos

Genero Maximo contenido de PHA Sustrato
(% peso seco)

Acinetobacter <1 Glucosa
Alcaligenes 96 Fructuosa
Azospirillum 75 Malato
Azotobacter 73 Glucosa
Bacillus 25 Glucosa
Beggiatoa 57 Acetato
Chromobacterium 37 Glucosa/peptona
Denxia 26 Glucosa
Halobacterium 38 Glucosa
Pseudomonas 67 Metano!
Synthrophomonas 30 Crotonato
Thiosphaera No determinado Acetona, CO,




6.3 Proteinas de células simples (PCS).

Durante los Ultimos 25 afios numerosas industrias y laboratorios académicos han
estudiando la tecnologia de proteinas de células simples. Algunos de estos trabajos han
investigad6 el disefio de plantas para manufacturar productos comerciales usados como
forrajes.

Los laboratorios de la empresa Imperial Chemical Industries (ICl) trabajan la tecnologia
proteinas de células simples desde 1968 y en sus investigaciones seleccionaron al metano!
como sustrato para la fermentacion bacteriana, y al Methylophilus metryiotrophus como el
organismo productor. En 1973 disefiaron una planta piloto con una capacidad de 1000 t/afio
del producto en la forma de microorganismos secos, ademas de la facilidad para separar
dicho producto por flotacién o centrifugacidn.

El producto que se elabord de la planta piloto fue llamado “Prutten”, e cual presentd
caracteristicas interesantes tales como: seguro, producto altamente nutricional, favorecido
por una gran variedad de animales de rapido crecimiento y teniendo en su perfil un amino
acido parecido a las proteinas de los peces.

El producto "primitivo™ R & D, fue fanzado en la primera planta comercial disefiada para

producir 50,000 t/afio, empezando a operar en 1979. [52]

6.4 El PHB como un termoplastico bacteriano.

La empresa Imperal Chemical Industries (ICl) en el Reino Unido trabajé el PHB desde que
fue hecho publico en Abril de 1981 en la conferencia de biotecnologia impartida por Peter
King, aprovechando un nuevo material ptastico que combina las ventajas de los polimeros
naturales y sintéticos: es biodegradable y derivado de una materia prima renovable pero
puede ser procesado en grandes cantidades en una planta quimica y al ser termoplastico se
puede moldear, elaborar peliculas e hilar en equipos convencionales de fundicién. Esto es
porque el polimero, un poliéster alifatico dpticamente activo llamado poli(3-hidroxibutanoico)
o PHB en corto, no es elaborado por animales, plantas o insectos pero si por un nimero de
microorganismos especiales. Estos microorganismos son bacterias las cuales pueden
crecer en tanques en una gran variedad de sustratos, incluyendo azucares naturales, etanol
y mezclas gaseosas de didxido de carbono e hidrégeno.
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Las bacterias son microorganismos unicelulares que constan de una delgada membrana la
cual determina los limites de salida de la célula, siendo al mismo tiempo la pared de la
célula. Dentro de la célula se encuentra una solucion coloidal conocida por citoplasma. En
su interior se albergan: ribosomas, nicleo y en algunas cepas bacterianas inclusiones y
organulos. Las inclusiones son acimulos de sustancias organicas o inorganicas, rodeadas
o no de una envuelta limitante de naturaleza proteinica, que se originan dentro del
citoplasma bajo determinadas condiciones de crecimiento. Constituyen reservas de
fuentes de C o N ({inclusiones organicas: inclusiones polisacaridas, inclusiones de
hidrocarburos, grénulos de PHB) y de P o S (inclusiones inorganicas: granulos de
polifosfato, glébulos de azufre). Cuando determinadas bacterias crecen en medios con
limitacién de fuente de N, pero donde aun sean abundantes las fuentes de C y energla.
En esta situacion se detienen practicamente la sintesis de proteinas y de A&cidos
nucteicos, y la mayor parte del C asimilado se convierle rapidamente en estos materiales
de reserva. Estas inclusiones actian como sistemas de almacenamiento de carbono
osmaéticamente inertes.

El polimero es acumulado como granulos discretos dentro del microorganismo en el
citoplasma, cada célula tiene un nimero variable de granulos de polimero-que en
promedio esta en un rango de 8 a 12, que miden unos 0.2-0.7 um de didmetro. Cada
granulo esta rodeado de un lipido y la membrana de la proteina. La figura 6.2 ofrece una
fotografia tomada a través de una seccidn de un cultivo bacteriano. Se observan los
microorganismos individuales y cada uno lleno de granulos blancos de polimeros.

El PHB es relativamente abundante en el medio ambiente y puede encontrarse en bacterias
del suelo, microflora estuario(flora presente en la desembocadura de un rio caracterizado
por una amplia abertura por donde e} mar penetra tierra adentro), algas verde-azules y
microbialmente en aguas residuales tratadas. Las familias donde este poliéster es un mayor
constituyente incluyen Athiorhodaceae, Pseudomanadacese, Spirillaceae, Rhizobiaceae,
Bacillaceae y Azobacteriaceae. Un ejemplo notable es el Rhodospinilum rubrum de la familia
Athiorhodaceae.

El porcentaje de PHB en estas células es normalmente bajo, entre 1 y 30% pero bajo una

farmentacién controlada con carbono en exceso y limitacion de nitrégeno, se puede
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alcanzar una sobreproduccién de polimero incrementando su rendimiento a cerca del 70%
en peso del microorganisme. El polimero puede extraerse del microorganismo utilizando una
variedad de técnicas las cuales incluyen el uso de solventes orgdnicos tales come

cloroformo, dictoro etileno, cloruro de metileno y piridina. {48,53-55]

oy
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-

Fig. 6.2 Vista a microscopio oplico mostrando células microbianas conteniende granulos de PHB

6.4.1 Historia.

El polimero fue aislado primeramente por Lemoigne en el Instituto Pasteur en Paris. Desde
entonces ha sido estudiado extensamente, concluyéndose que la acumulacion del PHB es
una reserva de energia en el microorganismo de la misma manera que los mamiferos
acumulan grasa. Inicialmente fue enviado a la academia de cuniosidades por W. R. Grace &
Co. en los E. U. elaborando pequefias cantidades para evaluaro comercialmente en los
afos '50s y '60s. La produccion realizada en la academia fue baja y el método de
extraccion usado fue fastidioso y caro, ademas, que la produccion del polimero fue
contaminada con residuos bacteriales y dificultdé el proceso de fundicion. Cierto interés
comercial colocé al producto como latente durante una década hasta que la empresa
Inglesa Imperial Chemical Industries (ICl} tomé lugar en el cambio. Este producto tuve un
seguimiento desde el desarrollo de un producto comercial para alimentar animales conocido

como Pruteen hasta aplicarlo en la elaboracion de PHB. Todos los requerimientos del
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proceso a gran escala fueron posibles en la division de agricultura, se mejoré en el
depariamento de procesado de polimeros y evaluado en la division de plasticos de ICI.

Actualmente la produccion del polimero la lleva a cabo la compafiia Monsanto Company.

6.4.2 Propiedades generales.

El polimero es un termoplastico con una cristalinidad del 80 %. La cristalinidad se define
como una disposicion regular de las moléculas entre si. La cristalinidad de un polimero es
mas elevada cuando mayor es la regularidad estructural de tas moléculas que lo componen.
Algunos polimeros poseen una cristalinidad muy elevada, por ejemplo el polietileno y el
polipropileno, en cambio otros poseen una muy baja, por ejemplo el poliestireno.

La estructura cristalina del PHB consiste de cadenas arregladas como hélices compactas
de lados rectos con 2 ejes fijos.

El polimero presenta un punto de fusién cercano a los 180 °C. Ei polimero puede ser
templado a un estado cristalino con una temperatura de transicién vitrea de 5 °C o
precipitario de soluciones diluidas produciendo cristales laminares delgados.

El polimero es un material bastante quebradizo, relativamente duro y térmicamente
inestable. El caracter quebradizo es debido a su alta cristalinidad. La inestabilidad térmica
proviene debido a que el polimero empieza a descomponerse bruscamente 10 grados
arriba de su punto de fusion.

El modulo de Young del PHB a una temperatura ambiental es relativamente alto
(aproximadamente igual a 4 GPa), lo que ocasiona que el material sea duro y quebradizo. El
médulo de Young en términos mecanicos es una constante utilizada para medir la rigidez de
un material. Como ejemplo de comparacién entre algunos materiales tenemos el acero el
cual tiene un modulo de Young de 200 GPa, el Aluminio de 71 y en el caso de plasticos el
nylon es de 3 y el del polietieno presenta un mddulo con una valor igual a 0.4 GPa.
Observandose que mientras mas atto sea el valor del modulo el material sera mas rigido,
por la relacién que tiene la constante entre el esfuerzo y la deformacion, es decir un gran
esfuerzo produce una deformacion pequefia dando una constante alta y por consiguiente un

material rigido.
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El PHB se compara abiertamente con el polipropileno y PET en sus propiedades fisicas
debido a que tienen punto de fusién, grado de cristalinidad y temperatura de transicién
vitrea-caucho similares, la tabla 6.2 muestra dichas propiedades. Esta analogla es util para
vigualizar el tipo de producto que puede ser manufacturade del PHB. Por ejemplo cada uno
es familiar en articutos tales como: palanganas, paquetes fragiles y cuerdas de propileno,
pudiéndose elaborar estructuras similares del PHB. En general el PHB es rigido y méas
brillante que el polipropileno. Sin embargo, las propiedades quimicas del PHB son
completamente diferentes, el PHB tiene menor resistencia a solventes pero mejor
resistencia natural a exposicion ambiental y efectos a los rayos UV. Debido a su escasa
resistencia a los solventes, el PHB no puede ser usado en aplicaciones donde esté en
contacto con solventes. Sin embargo, la mayor desventaja del polimero es su baja fuerza at
impacto, es decir, es fragil, aun con estos limites es 0til como sustituto biodegradable para
otros plasticos clasicos

Existen algunas razones para desarollar ef PHB como un plastico en grandes cantidades,
una de éstas induye el hecho de que el polimero puede liegar a tener un peso molecular en
el intervalo de 10,000 a 1,000,000.

El producto es excepcionalmente puro como resuitado de un proceso de biosintesis,
extracciébn basada en solventes y procedimientos de purificacion. A diferencia de los
termoplasticos convencionales, los residuos de catalisis en el polimero son casi nulos, las
mayores impurezas son nitrégeno inorganico, fasforo y compuestos conteniendo azufre.
Durante su evaluacion se elaboraron moldes, extrusiones, peliculas y fibras. Las
propiedades encontradas fueron satisfactorias o incluso muy buenas pero no
espectaculares. Las peliculas para envasado tienen excelentes propiedades de barrera a
gases y son tan fuertes como las peliculas de polipropileno pero no tan fuertes como el
polietilentereftalato. Algunos vasos moldeados con PHB reforzado son rigidos y mas fuertes
que partes similares de nylon pero su resistencia al calor es inferior en algunas
especificaciones de ingenieria.

Desde un punto de vista estructural el PHB esta compuesto por moléculas de 3-
hidroxibutanoico con un grupo acido en un extremo y un hidroxilo en el otro. Las moléculas

reaccionan cabeza-cola formando un enlace éster, y como esta reaccion se repite, la
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TABLA 6.2 Comparacién de PHB con homopolimero de polipropileno

PHB PP
Punto de fusién (°C) 180 176
Cristalinidad ( %) 80 70
Peso molecular (Daltons) 5*10° 2*10°
Temperatura de transicion vitrea (°C) 15 -10
Densidad (g/cm® 1.25 0.905
Mddulo de Young (GPa} 3.5 1.7
Resistencia a la tension (MPa) 40 a8
Extensidn a romperse (%} 8 400
Resistencia Ultravioleta Buena Pobre
Resistencia a solventes Pobre Buena
Resistencia a &cidos diluidos Regular —_
Resistencia a alcoholes Regular —————
Resistencia a bases Pobre —_—
Resistencia a grasas y aceites Buena ——
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cadena crece hasta contener miles de unidades enlazadas para formar un polimero. La
figura 6.3 ilustra el esquema del PHB. La cadena puede ser modificada afiadiendo otro
hidroxiacido por ejemplo el hidroxipentandico. De estas manera las propiedades pueden ser
modificadas para hacerlo adecuado para diversos articulos. [28,33,46,48,53,54,56,57]
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Fig. 6.3 Estructura del PHB

6.5 Copolimeros.

Las bacterias Alcaligenes eutrophus y Bacilius megaterium entre ofras teniendo como fuente
de carbono el acido propitnico o Acido valérico pueden ser conducidas para obtener
copolimeros basados en el monémero usual 3-hidroxibutanoico y un nuevo monémero 3-
hidroxipentanoico. Este es normalmente referido por el nombre trivial acido 3- hidroxivalérico
{HV) ¥ la estructura general de este copolimero esta dada en la figura 6.4. El copoliester
mostrd tener estadisticamente una distribucién aleatoria de unidades de 3HB y 3HV.

El copolimero polihidroxibutirato/hidroxivalerato (PHBV) se produce con un contenido de
HV desde un 5 a 20 % en forma de polvo o granulos. Ademas, puede ser plastificado,
rellenado, entre otros, como muchos polimeros convencionales.

Los copolimeros pueden mezclarse muy bien con polimeros conteniendo algin grupo
polar tal como el policloruro de vinilo, policarbonato, polietilenc clorado, nylons de bajo
punto de fusidn y aleaciones de estas resinas.

£l copolimero es mas pesado que el agua con una densidad aproximadamente de 1.25
gfcm® y tiene propiedades de barrera a gases comparables al! polietilentereftalato. Los
copolimeros de PHB tienen un excelente perfil toxicolégico, por ejemplo no se presentan

signos de irmtacién en la piel y los ojos si se utiliza en aplicaciones medicas. [46,48,51]



Fig. 6.4 Estructura del copolimero PHB-PHV

6.5.1 Propiedades fisicas.

Las propiedades fisicas de los copolimeros varian con el contenido de 3-hidroxivalerato
(PHV) en el polimero. El efecto de incorporar unidades HV dentro de la cadena de PHB
reduce el nivel de cristalinidad y el punto de fusién. En términos mecanicos esto origina una
disminucién en su rigidez pero un incremento en la resistencia de! polimero. Esto se
representa graficamente en la figura 6.5, la cual muestra el efecto del contenido del
monémero en el modulo de Young (parametro utilizado para medir la rigidez de un material)
y la fuerza al impacto (resistencia). Al incrementar el contenido de HV del copoliéster
desde 0 a 30% baja el punto de fusién, habilitando el proceso de la fusion a una
temperatura mas baja reduciendo la degradacion térmica. Este es un rasgo importante ya
que la temperatura a la cual toma lugar la degradacion del peso molecular no decrece en
el mismo grado con el contenido de HV. Esto permite ampliar las condiciones para el
procesamiento térmico que es aprovechable en homopolimeros, ya que estos son
procesados a una temperatura cercana a su temperatura de degradacion.

Los copolimeros de PHBV despliegan un punto de fusidn minimo con un contenido de
3HV aproximadamente del 30 % en proporcién molar. Para ias composiciones cercanas a
este minimo estructuralmente las unidades de 3HV cristalizan en la red de PHB mientras
las unidades de 3HB cristalizan en la red de PHV. Esto es porque las estructuras
cristalinas del PHB y PHV tienen similar conformacion de cadena y producen un menimo
de desviacion en la curva de! punto de fusién.

En el rango tipico de niveles de 3HV en el copolimero de 0 a 20 %, la incorporacion
adicional de 3HV disminuye el punto de fusién desde el valor similar del polipropilenc.a

uno del polietileno.
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Fig. 6.5 Efecto del contenido del HV en el modulo de Young y fuerza al impacto en copolimeros

TABLA 6.3 Propiedades fisicas de copolimeros

Propiedades fisicas Porcentaje del contenido del mondmero HV

0 3 9 10 14 20 25
Punto de fusién (°C) 180 170 162 155 150 | 145 | 137
Resistencia a la tension (MPa) 40 38 37 36 35 32 30
Madulo de Young (GPa) 35 29 1.9 1.7 1.5 1.2 07
Extensién a romper (%) 8 —_ — 20 — 50 —
Transicion vitrea (°C) 10 8 6 5 4 -1 -6
Resistencia al impacto (Jim) 50 60 95 110 120 | 200 | 400
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La fuerza al impacto, médulo de Young, y cristatinidad pueden ser regulados con el
cambio de la cantidad de monémero HV en el copolimero PHBV.

El médule de Young disminuye con el incremento del contenido de HV. Un moédulo méas
alto hace un material duro y mas quebradizo. Una disminucién en el modulo empobrece el
material siendo mas tenaz y flexible. La flexibilidad y dureza se pueden mejorar con el
incremento del contenido de 3HV. La flexibilidad aumenta de un valor menor que el
polipropileno a uno similar al polietieno. De manera similar la fuerza de tension del
copolimero muestra un rango de valores, incluyendo el de! polietileno y polipropileno,
correspondiendo al contenido de 3HV del polimero, logrando aumentar la dureza.
Ademas, con el incremento de HV al copolimero de 0 a 20 % mol, el porcentaje de la
extensiéon a romperse, se incrementa desde 8 a 50%. Algunos valores de las propiedades
fisicas de los copolimeros se muestran en la tabla 6.3.

En general la bacteria es capaz de producir varios polimeros termoplasticos los cuales con
la incorporacién de un contenido bajo de monoémeros son fuertes y brillantes parecidos al
policloruro de vinilo(PVC) o poliestireno. En el rango medio tienen un buen balance de
rigidez y firmeza parecidos a los copolimeros de polipropileno y con altos niveles de HV el
polimero llega a ser blando y resistente con una sensacion parecida al polietileno. Estas
analogias solamente representan la sensacién genera! de los copolimeros moldsados,
elaborados en forma de fibras o peliculas de PHBV a una temperatura ambiental.

En la practica estas propiedades pueden ser aprovechadas, considerando por ejemplo la
fabricacion de una botella hecha de copolimeros. El soplado en el moldeado del cuerpo de
la botella necesita ser flexible y totalmente resistente al agristamiento o ruptura cuando se
deja caer. En cambio la tapa necesita ser més rigida cuando se acomode en el enroscado
y permita un buen cierre(figura 6.6).

Estas propiedades requeridas se satisfacen usando contenidos mas altos de 3HV como el
componente inicial de la formulacién en el cuerpo de 1a botefla, mientras un bajo contenido
del copolimero se usa para formar la tapa. Las propiedades fisicas del rango de
copolimeros se pueden reforzar mas con el uso de aditivos normales tal como
modificadores y rellenadores. [29,48,54,58,59]
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6.5.2 Copolimero 3HB-4HB.

Recientemente, se ha encontrado que la bacteria Alcaligenes eutropus produce un nuevo
tipo de copoliéster aleatorio de 3MB y 4HB cuando se usa el acido 4-hidroxibutirico como
fuente Unica de carbono. Otras sustancias tales como: acido 4-clorabutirico, 1.4 butilen glicol
y y-butilrolactona, sirven también como fuentes de carbono. Los polimeros a base de 4
hidroxibutirico y 3 hidroxibutirico son mas largos, mas elésticos y mas biodegradables. Las
propiedades mecanicas y fisicas del copoliéster son reguladas con la composicién del
copolimero. El copoliéster puede ser procesado en forma de peliculas, fibras y
laminas.[51,60,61]
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Fig. 6.7 Estructura del copolimero 3HB-4HB
6.6 Procesos de obtencidn.

6.6.1 Preparacién de PHB a nivel de laboratorio.

El PHB puede ser sintetizado por varias bacterias bajo condiciones adecuadas,
obteniéndose graﬁdes cantidades del polimero procesado en la célula. La seleccion de las
bacterias depende de: su capacidad de formar este poliéster, que efectiien el deseado
cambio bioquimico dentro de un tiempo corto y que logren una produccion grande con un
minimo de atencién.

Hay dos procesos para aislar el PHB de la bacteria. En uno de ellos el poliéster se extrae
con cloroformo de la célula bacteriana seca. Este método da un polimero con propiedades
atiles como plastico y produccitn baja. Un segundo método utiliza hipoclorito de sodio en el
secado de las células bacterianas y el residue insoluble resultante, el PHB, se extrae con
cloroformo.
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La produccién de PHB se incrementa por extraccidn del poliéster con una solucion de un
disolvente y la mitad de un agente hidrolizante. Al usar cloruro de metileno y etanol se
obtiene ademas un producto de alta viscosidad.

Las células bacterianas se dispersan en acetona para aumentar la produccion de bacterias
que crecen en un medio adecuado en nutrientes. Las bacterias se colectan por medios
conocidos por ejemplo, centrifugacion, y la masa de células himedas se dispersa en
acetona.

Ademas de la dispersion de las paredes de la célula, la acetona remuseve agua, disolventes,
Itpidos y otros materiales los cuales pueden de otra manera contaminar el producta. El uso
de acetona en esta etapa hace que el poliéster sea faciimente extraible.

La acetona se elimina y el residuo bacterial se seca obteniéndose un polvo el cual se trata
con un solvente contenido un agente hidrolizante como el cloruro de metileno mezciado con
etanol.

La solucién del poliéster se filtra y éste puede recuperarse del filtrado por varios métodos,
por ejemplo evaporando la solucién o usando disolventes precipitantes como: éter de
petréleo e hidrocarburos de petréleo. Siendo el medic preferido y particularmente adecuado
para precipitar el poliéster la incorporacién de éter a la solucion cloruro de metileno/ etanol.
Otro método para recuperar el poliéster consiste en agregar agua, alcohol y un solvente no
polar tal como benceno a la solucién solvente/agente hidrolizante. En general los liquidos
miscibles en el solvente precipitan al poliéster.

El mé&todo en general puede variar dependido de la fuente, por ejemplo otros medios en el
gue la acetona es usada para fragmentar y secar la masa bacterial de la c¢lula para extraer
el poliéster, se logra colocando a fa masa bacterial bajo vacio o a una temperatura cercana
a 105 °C en ausencia de oxigeno. Otro método es mezclar la masa de la célula con un
antioxidante y colocarlo a una temperatura cercana a los 105 °C.

Los solventes tales como: cloroformo, 1,4 dioxano y piridina pueden usarse con el solvente
del polimero en lugar de cloruro de metileno; y ofros agentes hidrolizantes pueden ser
utilizados incluyendo alcoholes, 4cidos carboxilicos y aminas. Algunos de estos compuestos
cuando estidn presentes en pequefias cantidades rompen los enlaces del poliéster
reduciendo el peso molecular del poliéster y haciendo que se disperse.
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La figura 6.8 muestra este proceso, en donde la célula contiene particulas de PHB las
cuales son centrifugadas para remover nutrientes agotados y luego lavadas con acetona,
cloruro de metileno y etanol para extraer el PHB. Esta comiente se filtra para eliminar

restos celulares. Finalmente el PHB se precipita con éter. [55,62,63]

6.6.2 Obtencién de polihidroxibutirato {PHB} a escala piloto utilizando Alcaligenes
latus.

A mediados de los 80's la compafila Chemie Linz AG inici6 un programa de investigacion
para producir PHB como plastico biogenético. El programa generado por €l departamento
de polimeros pasé mas tarde a Petrochemie Danubia (PCD). En 1a Universidad Técnica
de Graz se identificd una cepa que puede producir PHB en una fase logaritmica de
crecimiento. La Chemie Linz AG patento la cepa y el departamento de investigacién
desarrollé un proceso para producir PHB sin fa necesidad de limitar los componentes del
medio que requieren para la produccion como ofros procesos.

La Biotechnologische Forschugsgesellschaft mbH (BTF) en Linz, Austria, afiliada con
Chemie Linz y otras compafilas australianas, desarrollaron el proceso para producir 20
tonetadas anuales de PHB en un fermentador de 15m?®, dejandose para los siguientes
aflos un plan para implementar un nuevo prototipo con una capacidad por arriba de 1
tonelada a la semana en el mismo fermentador de 15 me,

Desde el principio, por razones econoémicas el desarmollo se concentrd en homopolimeros
de PHB. A fin de no perder tiempo de fermentacion es necesario introducir un solo
sustrato. Se utiliza sacarosa (azucar de remolacha o de cafia) porque este sustrato puede
producir ia cantidad mas alta de producto en et mas corto tiempo.

El esquema de produccion basico se muestra en fa figura 6.9. En un matraz se incuba una
cepa de Alcaligenes latus DSM1124 con un considerable incremento en la productividad,
adetantando la produccién en gran escala en un fermentador de 300 fitros. En el siguiente
paso la bacteria es transferida dentro del termentador de 15 m® donde las células crecen a
alta densidad. Al principio de 1a fermentacién la velocidad de crecimiento del PHB y la
biomasa {cantidad de materia perteneciente a organismos vivos) es detectada como un

crecimiento de la célula. Esto se incrementa en paralelo a la biomasa y se alcanzan
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valores de mas de 60 g/l. El PHB se produce en paralelo al crecimiento de las células Al
final de la fase de crecimiento logaritmico la bacteria se inactiva calentando a 80 °C. La
biomasa es separada del caldo de fermentacion en una primera unidad de separacion.
Después del proceso de fermentacion se requiere un pretratamiento simple de las células
para el proceso de recuperacién. Las células se cosechan, purifican mediante un lavado
con agua y la suspensi6n es preparada con una concentracién cercana a 200 gi. Esta
suspension se usa directamente para el proceso de extraccion.

El proceso de recuperacion se muestra la figura 6.10. En él, la suspensidn celular se trata
con cloruro de metileno y después del proceso de extraccion el disolvente se separa de
los otros componentes por centrifugacién. En un proceso altemo el PHB disuelto se
separa de la fase acuosa y de los desechos de las células precipitandolo con un solvente
orgénico. El precipitado se separa en una centrifuga, se colecta y se seca.

El producto final es un polvo blanco, inodoro con un peso molecular cercanc a 750,000.
Los estudios cromatograficos indican que el producto tiene una pureza cercana at 99 %.
La contaminacion con metales pesados es menor a 10 ppm y los compuestos
nitrogenados menores de 100 ppm. El contenido de solvente o mondmeros es menor de 1
ppm. Estos valores son validos para una calidad de grado técnico. Una ventaja del
proceso es que la biomasa puede recuperarse después del procesc de extraccién. En un
proceso adicional el producto se mezcla con un agente de nucleacion biolégicamente
inerte y dependiendo del uso final, con un plastificante degradable. El objetivo del agente
de nucleacion es de tener mas altemativas para la fusién, usando agentes como: nitruro
de boro, talco o yeso. Un agente de nuclecion forma cristales por condensacion sobre
cantidades diminutas de sustancias que actdan como nicleos de crecimiento de cristales
posteriores. Las mezclas son extruidas en forma de trozos los cuales pueden ser
moldeados por inyeccion en méquinas estandares de plasticos. [59]

6.6.3 Produccién Industrial de copolimeros.
La empresa Imperial Chemical Industries (ICI) se empez6 a involucrar con el PHB en 1976
motivada por la prediccion de que el precio del petroleo excederia los 100 U.S.Dil por

barri! en los 80’s.
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Para la produccion del PHB se evaluaron organismos candidatos incluyendo el
Azotobacter, Methylotrophus y Alcaligenes eutrophus. El Azotobacter se rechazé porque
produce polisacaridos lo cual reduce la produccion especifica del PHB y ocasiona
problemas de procesamiento. E! peso molecular del polimero con et Methylotrophus fue
bajo v dificulté el proceso. El microorganismo Alcaligenes eutrophus preduce el polimero
de mas alto peso molecular, es relativamente facil de extraer y el mas adaptable para fa
preduccion.

El proceso tecnoldgico posibilitd la produccidn masiva del polimero por la compafila
subsidiaria Maribrough Biopolymers Ltd. (MBL), v la fabricacion de articulos utiles se
desarrollé en colaboracién con un gran nimero de compafias externas.

Organismo.

Ef organismo usado para la produccion es Alcaligenes eutrophus. Actualmente se utiliza
un mutante de la cepa original y glucosa. El organismo acumula de 70 a 80 % del
polimero. El polimero es sintetizado en condiciones desbalanceadas de crecimiento, se
usa una limitacion en fosfatos, aunque se puede limitar en nitrdgeno u otra variable. En
estas condiciones se detiene 1a sintesis de 4cidos nucleicos, v la mayor parte del C
asimilado se acumula a la espera de su uilizacién para esta sintesis de nucleicos, cuando
aparezca el nutriente originalmente limitante.

Proceso.

El proceso se opera con alimentacion intermitente (figura 6.11). La fermentacion empieza
con la inoculacién dentro de una muestra de sales y glucosa. Este medio de cultivo
contiene un exceso de todos los nutrientes excepto fosfatos. Estos se dosifican
cuantitativamente para alcanzar una concentracién de organismos determinada. La
fermentacién procede y para un consumo de fosfatos dado se alcanza una produccion
calculada.

En este punto el sustrato carbono convertido se bombea a fin de mantener un pequefio
exceso de alimentacidn sobrenadante, es decir esa capa superior de fluido que queda
después de la centrifugacion del componente stlido, la cuat se contin(ia dosificando hasta

que se alcanza el contenido deseado de polimero.
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Estas dos etapas de fermentacién generalmente toman cerca de 100 a 120 horas. La
primera etapa, la fase de crecimiento, se completa en 40 a 60 horas y la alimentacién
continiia por el resto del tiempo. La operacién se lleva a cabo en fermentadores con
inyeccién' de aire y convencionales agitados en una escala por ariba de 220 m®. £l peso
total alcanzado de célutas poliméricas es de 100 g por litro.

Para producir el copolimero hidroxibutirato/hidroxivalerato (HB/HV) se utiliza una mezcla
de glucosa y propionato como alimentacion. El contenido de HV se controla ajustando la
relacion de los dos sustratos en la alimentacién, La proporcidn molar de HV en los
copolimeros obtenidos es de 0 a 30 %.

Separacion de polimeros.

En la literatura se describen varios métodos de extraccidon de copolimeros incluyendo la
digestion con hipoclorito, este procedimiento incluye el someter una cantidad de materia al
calor y a la humedad con objeto de extraer el copolimero; pretratamiento con surfactantes,
es decir, utilizar un tensoactivo que sea adecuado en el lavado, seguido de digestion con
hipoclorito o extraccién constante. Este Gltimo método, usaba cloroformo o cloruro de
metileno como solventes tal como fue originaimente planteado en el desarrolio de
copolimeros, pero eventualmente fue rechazado a causa del volumen tan grande de
disolventes requeridos y la alta inversidn para recuperar el solvente gastado en el proceso.
En lugar de la extraccion con solventes, se desarrolld un proceso de extraccion acuosa
para copolimeros, el cual evita los problemas asociados con la maniputacion de grandes
volimenes de disolventes. El proceso actual usa una serie de enzimas y detergentes
lavadores para suavizar los componentes de la célula y retener agua insolubte purificando
el polimero, Las células producidas se tratan por el proceso descrito anteriormente
alternando ciclos de calor y floculacién con el cual se obtienen copolimeros que aunque
muestran intervalos estrechos en su composicion, al mezclarse dan el contenido de HV
requerido.

El polvo se funde, extruye y procesa en forma de trozos y con él se fabrican articulos
comerciales en equipo convencional de procesamiento de polimeros. El copolimero

producido presenta un peso molecular cercane a 600,000, [37,54,59]
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LISTA DE EQUIPC
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Fig. 6.11 Esquema del diagrama de produscion del PHB a escala industrial

104



6.6.4 Uso de mutantes.

En el contexto industrial la produccidon de un sustrato dado es un factor clave en la
economia de un proceso.

Tanto la ihvestjgacién de laboratorio como la produccién en fermentadores indican gue
solamente cerca de una tercera parte de las unidades C; adicionadas como propionato
finalizan como hidroxivalerato en e polimero. El resto se metaboliza a CO, o fue
encontrado como hidroxibutirato en el polimero. El propionato es un sustrato relativamente
caro y se malgasta en su uso para proporcionar mondmeros hidroxibutanocico, en
consecuencia se aisldé un mutante el cual es mas eficiente en la asimilacion del
propionato. El mutante seleccionado es incapaz de crecer en propionato pero puede
crecer en acetato o glucosa y es todavia capaz de acumular copolimeros. Para enriquecer
el fenotipo requerido (caracteristicas de un microorganismo como resultado de la
influencia hereditaria y de los factores ambientales) se usé penicilina y luz U.V. con el
mutageno.

El hecho de que el mulante no crezca en propionato es irrelevante debido a que este se
adiciona en la fase de acumulacion de la fermentacién donde no existe un crecimiento del
polimero.

De esta forma se aisld e! mutante denominado PS-1, con e! fenotipo requerido para
aumentar significativamente el propionato dirigido a hidroxivalerato y presente en el
polimero, teniéndose ademas un nivel de sélidos mas alto en el cultivo sobrenadante
después que el polimero fue sintetizado por células de PS-1 que con células de la cepa
normal de produccion.

Se estima que aproximadamente un 80% o una cantidad mas alta del propionato
adicionado aparece como monémero HV en el polimero.

E! propionato esta presente en el medio solamente durante la fase de fermentacion donde
no existe un crecimiento del organismo. El mutante es en consecuencia un beneficio

practico y se usa en la produccitn a gran escala. [37,54,59]
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6.7 Biodegradabilidad.

6.7.1 Biodegradabildad ambiental del PHB.

El PHB es verdaderamente biodegradable convirtiéndose compietamente en compuestos
como CO, y en energla, por microorganismos tales como bacterias, hongos y algas. La
biodegradacién sigue una ruta en donde un hongo excreta una enzima extracelular
solubilizando la superficie del PHB en la cual esta creciendo. La degradacién da productos
solubles que son absorbidos a través de las paredes de la célula y metabolizados. Esto
distingue al PHB de muchos polimeros llamados biodegradables, los cuales son meramente
hidrolizables y degradados en mondmeros solubles con la intervencion de especies
biolégicas.

Otra ruta sugiere que cuando estan presentes microorganismos tales como bacterias, la
biodegradacion es activada de tal manera gue éstas son capaces de ocasignar una rapida
despolimerizacion. Las enzimas involucradas en una despolimerizacion bacteriana son de
dos clases distintas. La primera enzima degrada é! alto peso molecular de un polimero a
un segmento y la segunda despolimeriza hasta pasar a un mondmero. Como la velocidad
de la polimerizacion y la despolimerizacién son altas se ha sugerido que las enzimas de
ambos procesos son iguales bajo condiciones diferentes.

El primer paso en el proceso de biodegradacién del PHB es una modificacion de la
superficie de la pelicula via hidrolisis. Esto da un incremento en el nimero de -OH y
COOH sobre los sitios activos de la superficie. La colonizacién de las bacterias empieza
con cierta velocidad de crecimiento dependiendo de la temperatura y pH. En aplicaciones
de trasplantes in vivo, por ejemplo, el PHB se degrada en &cido 3-hidroxibutanoico, el cual
es metabolizado en la sangre humana. Este PHB es procesado y biocompatible con
respuestas no toxicas. La velocidad de degradacién es mas alta incrementando la
alcalinidad y temperatura, surgiendo la hidrélisis de los ésteres como el mecanismo de
degradacion.

La velocidad de biodegradacién depende de muchos factores, notablemente esta
relacionada a la facilidad de colonizacién microbiana. El 4rea superficial s importante pero

también lo es la textura de a superficie en medios donde las nacientes colonias bacterianas
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pueden ser eliminadas flsicamente de las superficies lisas. Son esenciales también los
factores ambientales tales como demanda bioldgica de oxigeno y el suministro de otros
nutrientes esenciales para el crecimiento microbial, por ejemplo nitrégeno y fésforo.

Los medios en los cuales el PHB se degrada son en orden de velocidad de biodegradacion
y empezando con el mas activo: lodos anaerdbicos, pozos para riego de tierras, sedimentos
de agua de mar, lodos activados aendbicos, estdmagoe del ganado vacuno, agua de mar, in
vivo { por ejemplo subcutinea o intravenosa) y finalmente una velocidad lenta de
biodegradacitn del PHB en presencia de fa humedad del aire (en consecuencia, su vida de
estante puede ser aceptable). El PHB es también biodegradable en sistemas de tratamiento
de efiuentes domeésticos y en las periferias olvidadas ya que son sistemas de digestion
anaerdbica.

En un experimento con peliculas hechas de PHB las cuales fueron enterradas en un
jardin, se observ6 que dependiendo del espesor de las peliculas y del tipo de suelo, la
velocidad de degradacion varia. Las peliculas de 1mm de espesor son degradadas un
30% en el jardin después de 30 dias y un 70 % después de 80 dias. [40,48,59]

6.7.2 Biodegradabllidad ambiental de copolimeros.

Una propiedad (dnica de los copolimeros es que son biodegradables &n ambientes
microbiaimente activos tanto anaerébico como aerdbico{composta, aguas residuales
aerdbicas y anaerdbicas, sedimento estuarino, suelo, agua de mar y de rio). Desde que el
copolimero es sintetizado por microorganismos como materiales de reserva de carbono y
energia, muchos microorganismos producen enzimas capaces de biodegradar el
copolimero. La biodegradacién ocurre con la colonizacion de ta superficie del copolimero
por bacterias, hongos y algas, los cuales secretan enzimas extracelfulares que degrada y
solubiliza el polimero en las inmediaciones vecindales de la célula. La degradacién
involucra un incremento en la retencién de agua y una disminucion en el peso seco. Los
productos solubles de la degradacién se absorben a través de la pared de la célula y
metabolizan. Aparte de una pequefia cantidad de material biol6gico los productos finales
de degradacion son CO, y agua en condiciones aerbbicas y en condiciones anaerdbicas
metano y algo de CO,.
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La velocidad de degradacidn depende de factores tales como medio ambiente,
temperatura, pH, concentracion de oxigeno, area superficial, peso molecular y grado de
cristalinidad. Como muchos de estos factores pueden cambiar durante el curso de la
biodegradacién de una estructura particular o articuto, es dificit definir completamente la
velocidad de biodegradacion. El contenido de 3HV en el polimero tiene pequefios efectos
sobre la velocidad de biodegradacion. Una variable mas importante es el peso molecular
ya que con ol incremento de la velocidad disminuye el peso molecular inicial. Otro factor
importante incluye la actividad microbial de la disposicién ambiental, nivel de acidez,
temperatura, nivel de humedad y la presencia de materiales nutrientes.
A continuacidn se dan algunos resultados de experimentos en donde se realizo alguna
prueba con copolimeros de PHBY. Como ejemplo, una muestra de PHBV enterrada en un
laboratorio de pruebas, en 32 semanas se perdid el 90 % del peso inicial.
Algunas pruebas con barras y articulos fabricados tales como botellas, demuestran que se
biodegradan en un periodo de semanas, perdiéndose aproximadamente el 50 % del peso
total en articulos tales como botellas en basureros ambientales durante una exposicion de
27 semanas.
Otro experimento incluye el usc de una bama colocada en aguas residuales durante un
lapso de 12 semanas mostrd una pérdida del 90 % en peso. Otra pelicula inmersa en
aguas residuales anaerobicas se degrada en aproximadamente 1 semana. Las muestras
del copolimero colocadas en aire humedo son inertes, demostrando que la ausencia del
ambiente microbialmente activo en el copolimero es bastante estable.
Tres muestras en forma de peliculas se enterraron durante 6 semanas a una temperatura
entre 20 a 25 °C en el suelo. La velocidad de biodegradacion decrecid en el siguiente orden:
P(3HB-c0-9%4HB) > PHB = P(3HB-co-50%3HV).
Los datos comparativos de muestras de copolimeros en diferentes ambientes se dan en la
tabla 6.4. [29,51,54,59,61,64]
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TABLA 6.4 Biodegradacién de copolimeros en varios ambientes con un molde de 1mm

Ambiente

Tiempo para que se
observe un 100% de

pérdida en peso (semanas)

Velocidad promedio de
superficie erosionada por

semana (um)

Aguas residuales anaerdbicas 6 100
Sedimento estuario 40 10
Aguas residuales aertbicas 60
Suelo 75
Agua de mar 350 1
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6.7.3 Propiedades del material.

Contenido de HV.

Aunque la biodegradacion de los copolimeros no parece depender del contenido del
monomero HV, la velocidad de biodegradacion del copolimero es mas répida en el
copolimero PHBV, debido a un incremento en regiones amorfas, comparado con el
homopolimero PHB en ciertos ambientes. Los copolimeros conteniendo 10 y 24% de HV
presentan un aumente ligero en la velocidad de biodegradacion comparados con los
homopolimeros en forma de bamras moldeadas de 4mm de espesor en un ambiente de
aguas residuales aerGbicas y agua de rio en una retacién 1:1. Los dos copolimeros
exhiben velocidades de biodegradacion similares.

En aguas residuales anaerdbicas un contenido del 18 % de HV en el copolimero exhibe
un 100% de pérdida de! peso después de 14 dias, considerando que el homopolimero
solo presenta un 30 % de pérdida de! peso en el mismo periodo de tiempo.

Peso molecular del polimero.

Como para otros polimeros, |as propiedades mecanicas varian poco arriba de cierto peso
molecular det copolimero. Para el copolimero, este peso molecular promedio minimo es
aproximadamente 400,000. Por abajo de éste las propiedades mecanicas son reducidas
significativamente y a un peso motecular promedio de 200,000 el material es bastante
quebradizo.

La velocidad de biodegradacién con un 17% de HV en una pelicula del copolimero en una
mezcla de tiema:arena:agua a 28 °C en una relacién 90:10:50 es mas grande para la
muestra de mas bajo peso molecular inicial (peso molecular promedio igual a 158,000)
que el méas alto (peso molecular promedio igual a 1,490,000) indicando que la velocidad
de biodegradacién del copolimero aumenta con e decremento del peso molecular inicial.
El peso molecular seccionado debe asegurar las propiedades mecanicas para la
aplicacion, de manera que no se pueda dar una reduccién en el peso molecular con una
rapida velocidad de degradacion.

Area superficial.

El mecanismo de erosién de la superficie asi como la velocidad de biodegradacion del

copolimero se favorecen con un 4rea superficial grande. En el suelo una pelicula de 50
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pm de espesor se degrada mas rapido que un molde de inyeccién de 2mm. Una pelicula
de PHB de 75 um presenta una perdida del 100% de peso en una semana en un sistema
de aguas _residuales aerdbicas, comparado con seis semanas para un molde de inyeccion
con 1mm de espesor. Algunas pruebas de biodegradacion en pelicufas con copolimeros
de varios espesores indican un incremento en la velocidad de biodegradacidn con una
disminucion en el espesor de la pelicufa.

En una aplicacién dada la razén area de superficie/espesor dependera de las propiedades
mecanicas y de bamera requeridas, de manera que la optimizacién en la velocidad de
biodegradacion para ésta tendra limitaciones. [29,40]

6.8 Efecto de reciclar el PHB.

El interés comin del PHB se basa en su biodegradabilidad, el considerar un gran volumen
de reciclado de este polimero es ignorar una de sus propiedades mas importantes, sin
embargo, es (til considerar los efectos potenciales del PHB como un contaminante en una
comriente de reciclado de polimeros sintéticos convencionales, tales como poliolefinas. El
tratamiento térmico causa efectos quimicos y mecanicos con una pérdida en el peso
molecular del PHB. Este puede producir &cidos crotdnicos libres, a partir del
hidroxibutirato y los dobles enlaces al final de las cadenas del PHB. También pueden
resultar entrecruzamientos debido al caracter vinflico de este sistema. Si la cantidad del
PHB no es grande, no causa algln problema significativo en una mezcla de reciclado.
Para grandes cantidades de PHB, las metodologias comunes de reciclado usadas en
polimeros sintéticos no son convenientes, en este caso, €s mas viable un compasteo o

sistema de disposicion apropiado tal como un relleno sanitario controlado. {37]

6.9 Aplicaciones.

6.9.1 Médicas.

El PHB se usa en farmacos controlados o cual abre las aplicaciones en la medicina
humana. El polimero se utiliza en forma de cépsulas, las cuales son inyectadas
subcutaneamente como una suspensién ¢ dentra de una pildora administrada oralmente.
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Las cualidades més importantes del PHB en aplicaciones médicas son. que es
biocompatible, produciendo una excepcional respuesta benigna a un cuerpo extrafio, y que
la velocidad de biodegradacion es lenta, por ejemplo un monofilamento de suturas
quirirgicas requiere varios afios para ser totalmente absorbido por el cuerpo,
afortunadamente, el tiempo tomado para la biodegradacion se relaciona al area superficial y
la sutura multifilamento o las capsulas se reabsorben mucho mas rapidamente. Algunas
aplicaciones del PHB en hospitales podrian ser en la manufactura de alfileres quinirgicos,
suturas quinirgicas, tapones quirirgicos, vendajes para heridas y en forma de polvo fino
como lubricante para guantes de cirujano. Basicamente hidrofdbicas, las fibras de PHB
pueden tratarse para hacer productos de algod6n mas absorbentes.

Estas fibras presentan la ventaja de que si se olvidan porciones extrafias ya sea de telas
absorbentes o vendajes en la herida, no exista preocupacion ya que son degradables.

El PHB se usa como un injerto vascular de alta tecnologia o como vasos de sangre de fibras
muy finas amregladas en forma de un tubo impermeable al agua. En servicio éstos pueden
actuar como un "andamic” temporal para nuevos tejidos que van creciendo hacia dentro y
ser totalmente reemplazado por tejido natural, esto evita complemente el problema de
formacion de coagulos en los vasos y eventualmente blogueo en las arterias sintéticas
originandose como resultado directo de la respuesta del cuerpo a los materiales extrafios no
degradables de las paredes de los vasos.

Algunas mezclas entre copolimeros de PHB y ofras sustancias son factibles y tienen un
amplio potencial, tal es el caso de la mezcla de PHBV y 2-hidroxietii metacrilato la cuat
presenta interesantes propiedades tales como parcial hidrofilicidad e hidrofobicidad sobre
ia misma membrana asi como una afteracion significativa sobre sus propiedades
mecanicas. El material tiene aplicaciones potenciales como portador de farmacos y como
un parche intestinal. [48,52,65,66)

6.9.2 Envases.
En 1991, la compafiia alemana, Wella, lanzé al mercado una boteila de shampoo, siendo
el primer producto comercial totalmente manufacturado de copolimeros. El proceso

incluye un moldeado via inyeccién y un moldeado via soplado{botella).
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Las compafiias alemanas de shampoo que lo usan en sus fragscos han incrementado sus
ventas, parece set que en gran parte como consecuencia de un reclamo “ecologista”.
Muchos de los articulos desechables que encuentran su camino dentro de los sistemas
doméstia-)s de lodos pueden elaborarse de PHB o de algunos de sus copolimeros. Estos
incluyen las pelicutas de barrera a la humedad y toallas sanitarias. Debido a que la
velocidad de biodegradacion de peliculas de PHB en sistemas de disposicion de lodos
puede variar de unas pocas horas hasta pocas semanas, se puede imaginar un uso para
estos productos en {a eliminacion higiénica de efluentes, en casos donde no fluye el agua,
por ejemplo en sitios de campamentos, casas de campo para fiestas o las partes de menos
desarrolio en el mundo. Algunas soluciones del copolimero PHB disuelto en diferentes
solventes son aplicadas a papel, plasticos biodegradables, madera y diversos articulos.
Asl el copolimero de 3HB-4HB con un peso molecular de 25.5 E04 y 58.3 E 04 disuelto en
CHCI, es aplicado a un articulo recubriéndolo con la solucién del copolimero y muestra
una buena calidad de impresién y una aceptable repelencia al agua. Esto abre la
posibilidad de usar esta mezcla para recubrir diferentes materiales tales como papel y
carton.

Otros esfuerzos se han hecho como es el casa de la Toppan Printing Company quien en
1995 desarrolla un proceso de coextrusién para recubrir cartén, para utilizarlos en
contenedores y copas usando el copolimero PHBV.

Un compuesto que es Gt también para materiales de empague, contenedores y
materiales médicos contiene 100 partes de PHB y de 1 a 300 del homopolimero acido
hidroxicarboxilico o copolimeros de &cido hidroxicarboxilico-acido lactico. Asi un
compuesto conteniendo 50% del copolimero &cido lactico-valerolactona y 50% de PHB es
disuelto en CHCI,, y secado para dar una pelicula con buena flexibilidad. [30,48,67-72)

6.9.3 Agricultura.
El PHB es particularmente adecuado para aplicaciones donde se involucre la
biodegradacién en el suelo, ya que el microorganismo sintetizado: Alcaligenes eutrophus, se

aislé inicialmente de una muestra de suelo colectada en las planicies del norte de Alemania.
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Los contenedores para semilleros de plantas y envolturas plasticas para proteger retofios
son factibles, pero tal vez el area mas fascinante es una liberacion controlada.

Si se desea proteger al trigo de las plagas del suelo en invierno, se puede incorporar un
insecticida adecuado a los granulos de PHB y éste se siembra junto con el trigo en otofio.
La bacteria empezaria a colonizar el PHB y causar fiberacion del insecticida después de un
periodo de induccién cercano a una semana, el cual es bastante para la germinacion de
semillas en un medio quimicamente libre. La planta y la flora microbiana crecen lentamente
durante el ctofio, con Ia liberacion del insecticida. Con la llegada del inviemo se obtiene un
heneficio adicional, la temperatura del suelo disminuye, la accidn microbiana se reduce y
menos insecticida es liberado. Esto es ideal, porque la aciividad de la plaga también
disminuye durante el periodo de inviemo y la actividad quimica no esta siendo desechada.
Con la primavera las plagas del suelo retoman, la temperatura del suelo se incrementa
fomentandose més la degradacion microbiana de los grénulos del PHB y el insecticida esta
listo y esperando.

Hay también usos del PHB como una matriz biodegradable para farmacos relacionados a la
medicina veterinaria. Los polimeros se degradan particularmente bien en el estémago de!
ganado, lo cual no es sorprendente ya que el contenido del estdmago vacuno es una sopa
bacterialmente activa disefiada para degradar celulosa. Un ejemplo son las grandes esferas
de PHB conteniendo farmacos para mantener al animai libre de parasitos durante un afio.
Esto ayudaria al agricultor a tener su ganado limpio, ahorrando labores de dosificacion
individual. [48,73)

6.9.4 Pesca.

Algunas fibras biodegradables son procesadas de poliésteres alifaticos y son Gtiles para
herramientas de pescar tales como: cuerdas y redes. Los poliésteres alifaticos usados son
3HB, 4HB, 3HV, 5HV, entre otros. Asli las fibras del copolimero 3HB-3HV en relacion
92:8% son hiladas para obtener cuerdas, las cuales son usadas en redes para jaulas de

cangrejos. Las redes son fuertes y so biodegradan bien en el mar. [74]
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6.9.5 Adhesivos.
El PHB con un PM de 1000-10,000 es util como un adhesivo en las etiquetas de papel y
uniones complicadas, etc., para cubrir contenedores de alimentos de polietileno. [75]

6.9.6 Textil.

Una aglutinante biodegradable, es decir, aquella sustancia que fomenta la adhesion
entres dos partes, utiizado en fibras de ray6n es preparado como una emulsion de 5-
200% de sblidos del copolimero PHBV en agua, el copolimero esta formado de 70-100%
de 3HB y 0-30% de 3HV.

Un compuesto conteniendo de 10 a 80 partes de PHB y de 20-80 de policaprolactama es
preparado a través de un proceso el cual incluye un enfriamiento de las fibras fundidas por
liquidos a —50-15 °C y secado a 4-55 °C. De esta manera 80 partes de policaprolactama y
20 de PHB son procesadas, para dar una fibra con 161 monofilamentos denier(unidad
para textiles) y una fuerza a |a tensién aceptable, la cual tiene aplicacién en manufactura

de fibras Utiles para ropa de vestir, redes, etc. [76,77)

6.9.7 Especlalidades.

El PHB es dpticamente activo, cada unidad del mondémero hidroxibutanoico, y -cada unidad
del monomero hidroxivalérico, tienen un centro quiral y cada uno de éstos tiene la
configuracién D(-) o “R” sus peliculas y soluciones giran el plano de la luz polarizada que
pasa a través de ellos, hecho que puede aprovecharse en cromatografia para separar
isdmeros 6pticos, usando ai PHB como una fase fija quiral. El PHB puede también ser
hidrolizado para proporcionar mondmeros dpticamente puros para usar como blogues
quirales en sintesis organicas. Ademas como los monémeros mayoritarios son todos acido
d-hidroxibutanoico, pueden usarse para sintetizar derivados estereospecificos.

La peculiar geometria quiral del PHB tiene otras consecuencias. Por ejemplo, el polimero
puede usarse potencialmente en cromatografia para separar isomeros Opticos si se
encuentra una forma de magnificar la interaccidn selectiva con el centro quiral del polimero.
La configuracion D(-), es muy importante y se encuentra comunmente en la naturaleza. El

monoémero D{-) 3-hidroxibutanoico es un constituyente normal de fa sangre humana. El

115




trabajo realizado en ciertos hospitales mosird que este material, se cbtiene simplemente
hidrolizando el polimero el cual puede ser suministrado intravenosa y oralmente, teniendo
un ntmero de ventajas clinicas sobre el cominmente usado goteo de glucosa.
Interesantemente a los pacientes obesos que se les aplicaron estos estudios nunca se
quejaron de tener hambre.

Muchos farmacos son activos solamente en forma quiral y constituyen la materia prima para
realizar sofisticadas sintesis organicas de otros compuestos activos. En Japén se ha
reportado la sintesis de 6 productos quimicos a parlir de monomeros de HB incluyendo
hormonas sexuales de animales, una hormona de abeja, una sustancia protectora contra
escarabajos y S-citronelol, el cual se usa como fragancia.

Otra propiedad que el PHB comparte con un pequefic nimero de polimeros incluido el
polifluoruro de vinilideno (PVDF) es su piezoelectricidad. La piezolectricidad se presenta en
determinados cristales que tiene |a capacidad de generar un voltaje cuando son sometidos a
tensiones mecénicas, ya sea de traccion o de comprensién, o la capacidad para generar
una fuerza mecanica cuando esta sujeto a un voltaje.

Las meléculas de! polimero estén arregladas en cristales ortorrdombicos, los cuales no tienen
centro de simetria, de este modo, bajo la influencia de un campo eléctrico, los cristales se
expanden en una direccion y se contraen en otra. A la inversa, cuando estos polimeros se
comprimen generan un potencial eléctrico a través del cristal. Esta simetria particular de los
cristales del PHB es tal que al existir una deformacion ya sea bajo presion hidrostatica o en
respuesta a una expansion térmica, pero no con una simple tension, se genera un cambio
de superficie que a su vez induce un campo electromagnético. Estos efectos se usan en la
manufactura de equipos Hi-Fi y ofros equipos electronicos incorporando peliculas onentadas
de PVDF, abriendo la posibilidad de que el PHBV pueda reemplazar a las peliculas del
PVDF, por su semejanza en esa propiedad.

La clave estructural necesaria para que un cristal sea piezoeléctrico es la ausencia de un
centro de simetria. Cuando el PHB se sintetiza quimicamente, estd compuesto de
mondmeros unidos en una forma aleatoria *d* o "". Los polimeros bioltgicos, sin embargo,
contienen monémeros todos de la misma configuracidn, consecuentemente, la estructura no

puede tener un centro de simetria.
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El efecto piezoeléctrico es tipico de muchos polimeros bioldgicos tal como el polify-metil-L-
glutamato) pero éste en un orden de magnitud menor gue el poli{fluoruro de vinilideno). Se
ha propuesto que esta propiedad se puede usar, por ejemplo en el disefio de un sensor de
presién, es decir, disefiar un piezocardiograma, e! cual funciona a través de una variacion de
presion provocada por la pulsacidn del corazén, donde el PVDF no es adecuado porque las
repuestas piezoeléctricas pueden interferir con la fuerza del mismo, debido a su magnitud.
El PHB tiene propiedades piezoeléctricas similares al hueso natural. Ademés, se conoce
que el hueso es fortalecido y reparado por estimulacion eléctrica. Entonces, se puede
imaginar que en la fractura de un hueso se puede fijar una placa hecha de PHB reforzado
con compuestos de propiedades mecénicas semejantes, estimulando el crecimiento del
hueso y su cura. La mayor ventaja del PHB sobre los termoplasticos clasicos es que fal
placa en ef hueso es biodegradable y puede ser desechada en lugar de absorberse
lentamente en el cuerpo, no habiendo la necesidad de una segunda operacién para
removera.

Mezclas de PHB con otros compuestos se han dado para la produccion de peliculas
piezoeléctricas. Un compuesto reportado contiene 70 % de zirconato de titanato en forma
de poivo y 30 % de PHB. El zirconata de titanato es mezclado con el PHB, disuelto en un
solvente organico (CHCI,). Asl una pelicula piezoeléctrica se forma sobre la superficie, la

cual es Util en la industria. [48,78]

6.9.8 Articulos personales.
Algunas aplicaciones especiales han aparecido a la fecha como es el caso de la

manufactura de laminas plésticas, las cuales son preparadas con el copolimero 3HB-3HV.
Este copolimero es preparado extruyendo el copolimero sobre rodillos, enfriadolo a una
temperatura de 50-80 °C, causando [a solidificacién de la lamina y enrollando la laminas
alrededor de unos rodillos durante 15 s para formar las laminas. Las laminas son Utiles
para preparar tarjetas y tarjetas de crédito.

Una de las aplicaciones apoyada en este principio fue lanzada al mercado en Mayo de
1997 es la fabricacién de tarjetas de crédito, siendo posible a través de la colaboracion
entre Greenpeace y el British Co-operative Bank. Esa tarjeta fue desarrollada por la NBS
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Card Services, en conjunto con el Co-operative Bank y Monsanto, la cua! es el productor
del copolimero. La tarjeta es denominada tarjeta Greenpeace Visa, la cual es procesada
del copolimero PHBV.

A la fecha la mayorla de las tarjetas son manufacturadas de policloruro de vinilo(PVC),
que tiene el inconveniente de ser un contaminante. El punto principal es que el PVC al ser
producido y depositado origina productos quimicos dafiinos al ser liberado en el ambiente.
El mas importante es la dioxina, la cual es tdxica, causando trastomos hormonales y
cancerigenos. Aunque la tarjeta no esta libre de PVC debido a que contiene una tira
magnética, una tira para 1a firma, hologramas y tintas de impresion.

El volumen de tarjetas de crédito en el mundo es enorme, y la mayoria se debe renovar
cada afio, ocasionado un gran problema en los residuos, ademés de que existen muchas
mas tarjetas tales como: tarjeta de tiendas, tarjetas de teléfono y membresias, entre otras.
En 1996 en Japdn fue lanzado al mercado un rastrillo biodegradable, e! cual consta de
una doble hoja con cabeza reemplazable. E! mango y la cabeza son manufacturadas del
copolimero PHBV. Las hojas son de acere inoxidable y el embalaje de papel.

El articulo es procesado a través de una inyeccién para el mango y un moldeado por

insercion para la cabeza del rastrillo, [69,79,80]

6.9.9 Papelera.

Una aplicacién con un compuesto de PHB es la elaboracion de un toner electrografico, es
decir, aquel compuesto usado en la reproduccion de imagenes por medio de la
electricidad, por ejemplo via fotocopiadoras. El compuesto contiene una resina aglutinante
y un agente colorante, la resina aglutinante contiene una resina biodegradable por
ejemplo el copolimero 3HB-4HB. El toner produce una buena calidad en imagenes y el

toner consumido no es contaminante. [81]

6.10 Economia.

El principal factor para producir a gran escala el PHB y sus copolimeros es el costo. Con
los niveles de produccién actuales (300,000 kg./afio} el precio es de 17.5 a 22 U.S.Dl/kg.
se proyecta bajar a 9 U.S.Dil/kg en los siguientes afios, cuando empiece a trabajar una
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nueva planta capaz de producir 4.5 a 9 miliones kg./afio. El pracio hace dificil competir
con plasticos tal como el poiipropileno el cual tiene un costo de 0.66 a 1.00 U.S.Dilkg.
Existen ejemplos donde se da un mejoramiento tecnoldgico simultdneamente con la
reduccion’ econdmica de materiales nuevos; sin embargo con ios precios actuales, la
pequefia produccién y alto valor de adicién, la salida idénea para el PHB y sus
copolimeros son las aplicaciones especializadas en lugar de un escalamiento de
produccién y aplicaciones de plasticos comunes.

El costo de produccién de PHBV tiene tres componentes principales: materiales,
principalmente la fuente de carbono; el proceso de fermentacién, incluyendo aislamiento
del polimero y su purificacibn y cargos de capital relacionados. Las mejoras en la
fermentacion y tecnologia de extraccién de polimeros, asi como una economia de escala,
aumentan la competitividad de estos productos; actualmente el alto costo se debe
principalmente al costo del sustrato y el proceso de separacion. Una alternativa incluye el
uso de otros sustratos tales como metanol, melaza y hemicelulosa hidrolizada. La tabla
6.5 da el costo del sustrato por tonelada métrica de PMB producido, para una variedad de
sustratos, tomando en cuenta la variacion en rendimiento del PHB con el sustrato. Se
observa, que reemplazando la glucosa como sustrato se pueden reducir costos; por
ejemplo, usando lactosa y hemicelulosa hidrolizada. Adn con el costo del sustrato alto se
pueden usar bacterias fotosintéticas tales como Rhodobacter o Rhodospiniflum para
praoducir el PHB con luz solar; esto seria practico si se da un mejoramiento sustancial en la
productividad. [37,54,82]

6.10.1 Desarrollo comercial.

El desarrolio activo de productos de PHBV ha sido facilitado por la eficiencia de |a planta
piloto ubicada en Billingham, U.K. El producto se halla disponible como una suspension
concentrada de granulos({latex), como polvo o en forma de granulos.

El latex se ha propuesto como una alterativa para uso comercial como aglutinante en
aplicaciones de polimeros o revestimionto en papel y en el campo de las fibras. Otra via
novedosa es como protector electrostatico de peliculas directamente revestidas con
poivos de PHB en rollos continuos de papel. Las propiedades de barrera a la humedad del
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TABLA 6.5 Efecto del costo del sustrato por tonelada métrica sobre el costo total de

produccién de PHB
Sustrato Costo aproximado Produccién de Costo de
{U.S.Dilton.métrica| PHB/sustrato sustrato./PHB
de sustrato. {U.S.DiMton.met.
fermentable} de PHB)
Metanol 184 0.18 1,020
Etanol 502 0.50 1,005
Acido acético 705 0.33 2,135
Glucosa 493 0.33 1,495
Fructuosa 517 0.33 1,665
Sacarosa 790 0.33 2,395
Melaza de cafia 220 0.42 524
Lactosa (queso, suero de 71 0.33 215
leche, suero de queso)
Hemicelulosa hidrolizada 69 0.20 345
Acido lactico (fermentado 173 0.33 525
de suero de queso)
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papel recubierto reportadas son aceptables para el latex y los polvos recubiertos, con una
retencién de la biodegradabilidad y reciclabilidad para las fibras de papel.

La extrusion de los granulos formulados para el papei recubierto tiene un desamollo activo
para producir articulos biodegradables en el mercado de comida rapida.

Algunos recipientes de envasado para los aceites lubricantes o detergentes liquidos han
demorado su presencia en el mercado por razones de costo. El laminado de papel
recubierto con PHBV puede ser un atractivo para bajar el costo de aplicaciones de
envasado.

Después del desarrollo del PHBV como un termoplastico, la principal causa para demorar
su uso masivo se debe factores econdmicos. Al mismo tiempo, otros termoplasticos semi-
biodegradables de mas bajo costo rivalizan en el mercado potencial, por ejemplo
frecuentemente se encuentran mezclas de almidon gelatinoso con termoplésticos
sintéticos como la poli-caprolactama la cual es comparable al PHBV en biodegradabilidad
y temoplasticidad, aunque este material es de mas bajo peso molecular. [30,37]

A la fecha los productos comerciales de polimeros biodegradables sintéticos de mayor
penetracién en el mercado son:

BIOPOL {IC! Biological Products and Fine Chemicals, Bilingham, Cleveland, UK).
BIOMER (PCD Polymere GesmbH., A-4021 Linz/Austria, St. -Peter-Str.25).

6.11 Perspectivas. El cultivo de los plasticos.

Con el fin de obtener plasticos degradables abundantes y baratos, se estudia la posibilidad
de "cultivarios” en lugar de sintetizarlos. Algunas bacterias ya se pueden usar para producir
polimeros plasticos.

Ya se ha logrado transferir los genes que codifican las enzimas productoras de PHB a la
Escherichia coli, la bacteria mejor conocida y de mas facil manipulacién. Esta transferencia
modifica la estructura genética de las bacterias, incrementa y facilita el proceso de obtencién
de los polimeros deseados. Una de las limitaciones mas importantes consiste en que una
vez que las bacterias han producido los plasticos, quedan aun muchas dificultades por

resolver para su abtencion,
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En el proceso de separacién de las mismas se han logrado obtener mutantes que expulsan
los polimeros cuando la temperatura aumenta, sin necesidad de usar disolventes
pemiciosos para las bacterias y para el proceso de produccién. Con todo esto se han
disminuido significativamente los costos.

Otra perspectiva consiste en realizar una modificacién genética de plantas como el maiz
para que produjesen plastico en lugar de almidén. El insertar los genes que codifican las
enzimas adecuadas para producir los polimeros no es dificil; lo que es dificil es regular su
funcidn una vez que estan dentro. Es mas, puesto que no pueden metabolizar PHB, las
semillas no crecerian. Esto podria solucionarse creando hibridos estériles o implantando
enzimas que hagan hidrolizable ai PHB en las semillas. Seria ain mejor emplear papas en
lugar de maiz porque sus raices son oOmganos de reserva, no esenciales para su
reproduccion. [33,83,84]
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7. DISCUSION

E! descubrimiento de los polimeros data casi desde la aparicion del hombre, desde
entonces ha aprovechado las caracteristicas de los polimeros para satisfacer alguna de
sus necesidades, con ese afan de supervivencia y la blsqueda de mejores satisfactores
que le permitan tener un nivel de vida mas cémodo. Una sustancia puede ser considerada
como polimero si posee un peso molecular minimo de 1,000 o por la menos contener 100
unidades repetitivas, el cual fijara el tamafio de la molécula y determinara sus propiedades
tales como punto de fusion, resistencia, etc.

La clasificacion de los polimeros es muy amplia, pero la més utilizada es basada en su
uso final. En ésta se incluyen una serie de términos como elastémeros, adhesivos, fibras y
plasticos. El caso de mas interés son los plasticos, por su amplio rango de aplicaciones.
Los plasticos se clasifican en termoplasticos y termofijos, basandose en sus propiedades
fisicas y quimicas. Los plasticos que son méas susceptibles de sufrir alguna modificacion
ya sea a nivel estructural o a nivel de apariencia fisica son los termoplésticos, por la
particular estructura quimica que presentan (cadenas lineales y enlaces de Van der
Waals).

La revolucion industrial marca el inicio de la explosion masiva de los residuos sélidos,
debido a que se desarrollaron actividades y procesos productivos que generan grandes
cantidades de residuos sélidos. En la actualidad algunos organismos internacionales, para
un mejor control de los residuos sélidos han clasificado en una serie de categorias a los
mismos. Dentro de la clasificacion generada se encuentran los residuos solidos
municipales, los cuales tienen una importancia y repercuten de manera relevante sobre el
ser humano en la actualidad y a futuro. Estos provienen de diferentes fuentes y estan
formados por sustancias que se generan en casas-habitacion y residuos industriales que
derivan de un proceso, entre otros.

Con fines comparativos, algunas dependencias privadas y publicas, han realizado
estudios del comportamiento de los residuos solidos como es el caso de Franklin
Associates Ltd., reportd que en los E. U. A. los plasticos representaban un 8.5% de los

RSM en 1990, con una clara tendencia a aumentar en los siguientes afos, el 61 % de los
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plasticos producidos fueron enviados a los RSM, donde solamente el 1.1 % fueron
reciclados.

En E. U. existen tres métodos de disposicion de residuos que han permitido sacar
provecho a los residuos generados y aprovechar los espacios fisicos con que cuenta para
la disposicion. Tal es el caso del método denominado relleno sanitario el cual segun lo
indica la tabla 3.16 representaba en 1995 el 53% contra el 72.7% que representaba el
1990. Esta disminucién se debid principalmente al uso de otras altemativas como el
reciclado el cual tubs un aumento porcentual. El composteo reporto el mayor aumento, en
1990 representaba el 0.3 % contra el 24.2 % en 1995, debido al hecho de su
aprovechamiento en la agricultura.

En México segin los datos reportados en la tabla 3.9 los plasticos tenfan en 1994 una
participacion nacional del 4.6% con una tendencia a aumentar, fomentada principalmente
por el cambio que vive el pais de una economia agricola a industrializada.

Con los datos reportados en las tablas 3.9 y 3.10 realizando un andlisis en cifras
reportadas para los plasticos con respecto al comportamiento nacional y en especifico el
de la Cd. de México, D. F. se observa que en el ambito nacional se desechan 1.29 EC9
toneladas/afic contra 0.36 EQ9 toneladas /afic del D.F. Esta entidad aporta
aproximadamente el 28 % de toda la participacién nacional, permitiendo catalogarla como
una de las mayores fuentes generadoras de residuos plasticos, la cual debera buscar
otras alternativas de disposicién yfo tratamiento ya que estos materiales tiene una vida
muy larga, aunado al hecho de la disminucidn de espacios fisicos, altos costos de
recolectado, entre otros.

En México, en los lltimos afios se nota una tendencia a promover una cultura de reciclar
algunos materiales con cierto valor econémico, pues hasta el afio de 1993 los datos
revelaban que de la produccién total en ese afio el 47% se uso en envases como botellas,
bolsas, peliculas, articulos de servicio y vasos desechables, donde solamentg el unico
articulo que se recuperd y se puede recuperar por reciclabilidad son las botellas
procesadas con polietitentereftalato y mientras tanto los demas articulos plasticos pasan a
engrosar las cantidades de los RSM, procesados principalmente a partir de polietileno,

propileno y poliestireno. Otros datos muestran que el sistema mas comin de disposicion
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de los RSM en México es el tiradero a cielo abierto, representando en 1994 el 82.84%, del
cual se extrae un porcentaje insignificante de plasticos del total producido(0.03%).

El problema de la permanecia de los plasticos al ser depositados en el medio ambiente en
&) ambito mundial se ta ha combatido con una serie estrategias incluyendo las tecnologias
que producen materiales desechables pero que presentan la caracteristica de ser
asimilados por la naturaleza después de usarse, en un periodo relativamente corto de
tiempo.

Para que un producto llegue a ser asimilable, es decir degradable en cualquier forma,
deben presentarse en la cadena principal y ramificadas algunos efectos como son: la
escision de la cadena y la despolimerizacion, entre otros. El efecto primordial que se
manifiesta es la escision de la cadena principal debido a la cantidad de fuentes o agentes
que pueden causarla, tales como: el calor, el ozono, la luz, entre otros, seguido por una
despolimerizacion.

En la actualidad no existe un mecanismo tnico para la degradacion debido a la
interaccion de algunos factores tales como: el tipp de cadena, los grupos funcionales
presentes, los factores ambientales, las caracteristicas fisicas, etc. Ante este problema y
para tener un mecanismo que se aproxime mas al estudio del proceso analizado, se hace
una clasificacién de tipos de degradacién, esto se logra aislando cada manifestacion. Los
tipos de degradacion méas comunes son fotodegradacion y biodegradacion, el primero
basado en el efecto de la luz solar sobre los grupos especificos que pueden asimilar a 1a
misma y romper los enlaces quimicos, el segundo requiere la presencia de bacterias u
hongos que consuman a la sustancia.

Algunas manifestaciones de degradacion a simple vista son: consistencia fragil y
quebradiza, pérdida de transparencia, y a un nivel estructural: cambio de la estructura
quimica, pérdida de plastificantes, generacién de radicales libres, pérdida de propiedades
mecanicas, entre otras. Cabe sefialar que no todo es benigno ya que en algunos casos
pueden presentarse efectos dafiinos producidos por la degradacion de una sustancia.

La biodegradacién analizada con mas detalle se lleva a cabo por via mecanica o quimica.
La via quimica involucra la accién de enzimas, liberadas por bacterias u hongos sobre la

sustancia, generando productos como CQ,, agua y &cidos carboxllicos en un medio
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aerdbico. Las enzimas son catalizadores biolégicos las cuales ocasionan que la velocidad
de degradacion llegue a cambiar, aunque esto depende de factores tales como pH y
temperatura, los cuales marcaran si se presenta una actividad enzimatica o no.

Para que se lleve a cabo la biodegradacién de una sustancia se deben cumplir algunos
requisitos tales como: presencia de un microorganismo y de nutrientes minerales. En
ciertas ocasiones otros factores llegan a obstaculizar o favorecer el proceso como es la
presencia de ciertos grupos funcionales, tal es el caso de sustancias que poseen enlaces
eéster, los cuales son mas susceptibles a un ataque microbiano. Respecto a este punto se
han hecho algunos estudios utilizando pruebas de la ASTM. Por ejemplo el plastico
sintético denominado caprolactama es mas susceptible segun {a prueba realizada, por
presentar enlaces éster en su cadena, en cambio el poliestireno es menos susceptible con
la misma prueba, por la presencia de enlaces aromaticos. Otros factores determinantes
son la presencia de ramificaciones y el peso molecular del polimero. El estar ramificada
una sustancia ocasiona que sea lentamente asimilada, parece ser que se debe a Ja accion
especifica de la enzima con respecto a la configuracién y estructura quimica. En cambio
una cadena lineal es mas susceptible de ser atacada por el microorganismo posiblemente
debido a la tendencia natural de las enzimas de atacar desde tiempos ancestrales
solamente cadenas lineales presentes en polimeros naturales como el almidon.

Un peso molecular menor en los polimeros sinteticos ayuda al proceso de biodegradacion,
por ejemplo el dodecano con un peso molecular de 170 es mas asimilable que el
tetratetracontano con peso molecular de 620.

Al realizar estudios de biodegradabilidad sobre plasticos sintéticos no debe olvidarse que
estos no son totalmente puros, ya que son contaminados durante el proceso, ademas
que se le agregan una serie de aditivos para mejorar su procesado.

El proceso de oxidacién es e} paso inicial de biodegradacién en donde se logra reducir el
peso molecular de la sustancia, seguido de una serie de procesos bioldgicos. En un
ambiente anaerdbico parece ser que ciertos microorganismos utilizan algunos elementos
quimicos de la molécula produciendo una disminucion del peso molecular.

£n términos generales la biodegradacion ambiental procede con la accion de una enzima

secretada por microorganismos, la cual es trasladada de la célula al plastico por medios
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acuosos. Entonces la enzima ataca la molécula del polimero, transforméndola en
productos pequefios para introducirse en el microorganismo. En un ambiente donde falte
un medioc adecuado(humedad, pH, eic.) la biodegradacidn suele proceder muy
lentamente, de ahi la importancia de los factores ambientales apropiados.

Los plasticos biodegradables corresponden a una etapa de desarrollo tecnolégico
impulsado principalmente por factores econdmicos en los 80's y retomado nuevamente
por el reclamo de la poblacion mundial de conservar y preservar el medic ambiente. El
caso mas estudiado y refevante es el polimero denominado polihidroxibutirato (PHB),
debidoc a una serie de caracteristicas propias, tales como: abundancia en el medio,
derivado de materia prima asequible, procesable en una planta quimica, entre otras. El
polimero se produce en concentraciones magnificadas a través de una fermentacion
controlada debido a que en la naturaleza es escaso produciéndose en promedio de 1 a
30% de! peso del microorganismo.

El polimero tiene un numero de caracteristicas propias sobresaliendo sus propiedades de
tal manera que ha llegado a ser comparado abiertamente con otros polimeros clasicos
como el polipropileno y el polietilenterftiato en sus propiedades fisicas, aunque sus
propiedades quimicas sean totalmente diferentes.

Debido a que las cadenas del PHB pueden ser modificadas, se cred una serie de
copolimeras, con distintas propiedades fisicas las cuales ayudan a que sea mas
facilmente procesado. Un factor importante que reguta las propiedades fisicas es el
contenido del monémero HY, por ejemplo si se desea producir una botella para contener
liquidos, el contenido de HV del cuerpo de la misma debe ser alto con objeto de producir
un material resistente y flexible. En cambio la tapa debe tener un bajo contenido de HV
para que sea mas rigida,

Hasta la fecha se han desarrollado varias tecnologias que aprovechan a este polimero. El
primer proceso implantado industrialmente utilizé el microorganismo Alcaligenes
eutrophus tanto por su facilidad para extraer el producto como por su mayor contenido de
polimero. Durante los seis dias de fermentacidn intermitente se usé glucosa como

alimentacion. El proceso de extraccion usa una serie de digestores enzimaticos y agua
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para purificar el producto. El producto final es un polvo, el cual huede procesarse en
equipo estandar de elaboracidn de plasticos.

En un proceso reciente la compafifa austratiana Chemie Linz AG produce homopolimeros
de PHB usando como materia prima la sacarosa y el microorganismo Alcaligenes latus
que realiza la fermentacion. Este proceso opera en dos etapas, en la fermentacién se
obtiene una suspensién concentrada de células, que posteriormente se utiliza en la etapa
recuperacion para obtener el producto final en forma de polvo.

Una de las propiedades mas fascinantes que presenta el producto es su facilidad a ser
asimilado por microorganismos como bacterias y hongos. La ruta de biodegradacion
parece incluir la accidon de enzimas las cuales rompen los enlaces, dando productos
solubles que son absorbidos por el microorganismo. Esta rapidez a biodegradarse
depende de muchos factores tales como: contenido del mondémero hidroxivalerato (HV), el
peso molecular, el drea superficial, la textura y la presencia de actividad microbiana.
Aungue el PHB es casi degradable en todos los medios microbialmente activos presenta
ciertas tendencias preferenciales en algunos de ellos, los experimentos realizados
muestran el siguiente orden de velocidad de degradacién de mayor a menor. agua
residuales anaerdbicas, sedimento estuario, aguas residuales aerdbicas, suelo y agua de
mar. Se observa que faltan una serie de medios benignos para la biodegradacion, tales
como el estomago de diferente ganado como el vacuno, agua de rio o in vivo, de los
cuales no existen datos suficientes que sefialen la velocidad de degradacién y
comportamiento con respecto a los otros medios.

Una de las tendencias que presentan los plasticos en general es que después de usarse
se desechan, ante esto en algunos palses se fomenta una cultura de reciclar los
materiales plasticos. El guerer reciclar el PHB, que es un plastico, no es adecuado porgue
llegaria a contaminar las corrientes de otros plasticos, causando serios problemas por sus
caracteristicas quimicas. Lo mas conveniente para su disposicidn es usar otro método
como el composteo.

El producto final tiene un amplio campo de aplicaciones incluyendo las médicas, envases,
agricultura, articulos personales y especialidades, entre otros. De éstas las que favorecen

su desamollo son las especializadas, debido a que el PHB y sus copolimeros tienen una
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gama rmuy amplia de propiedades especiales que pueden ser explotadas en pequefia
escala con alta expectativa econémica por micrcempresas, siendo particularmente
adaptables para todo tipo de desarrollo.

Para desarrollar masivamente un producto no solamente influye el hecho de que sea
novedoso, sino también que sea factible econémicamente, como factores principales. Uno
de los retrasos mas fuertes que han obstaculizado la produccién a gran escala del PHB es
precisamente el costo. Con costos de 1993 se compard el precio del PHB gque tenia un
valor de 17.5 a 22 U.S.Dlkg., contra el del PP con un costo de 0.66 a 1.0 U. S. Dl/kg., es
claro que el PHB es casi 20 veces més caro, siendo poco atractivo para producirse y
aplicarse en usos comunes por lo general baratos, la salida seria las aplicaciones
especiales.

Analizando el proceso de elaboracion del polimero los costos que laman la atencian y
tienen mas influencia sobre el producto final son: el sustrato y el proceso de separacion.
Por ello las investigaciones actuales trabajan sobre este punto de tal manera que se han
propuesto una serie de alternativas que tienden a bajar el costo de produccidn como es el
desarrollo de nuevas tecnologias y la sustitucion de sustratos; aunque también es factible
la sustitucién de los microorganismos, esto parece o poco investigado a la fecha o requerir
mucho méas tiempo para una investigacion de este tipo ya que se involucran

necesariamente otros campos especializados como la genética.
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8. CONCLUSIONES

La documentacidn es una herramienta que apoya el desamocllo profesional de los
egresados del 4rea quimica.

La revision bibliografica llevada a cabo permitié compilar la informacidn mas relevante que
puede caracterizar a un polimero de tipo biodegradable y los factores que pueden
afectarlos, ademéas de su impacto como una solucién a problemas de nuestro entorno.

La diversidad de polimeros es tan amplia que es necesario realizar una division, los
plasticos comresponden a esta clase de sustancias, de éstos solamente los termoplasticos
son factibles de modificar en sus propiedades generales por una fuente extema.

En el mundo de hoy los residuos sdlidos forman un problema, en donde su solucidn
implica involucrar todas las areas del conocimiento humano.

En los residuos solidos sobresalen los plasticos, los cuales tienen la caracteristica general
de permanecer en el medio ambiente por siglos sin sufrir cambios en su apariencia y
estructura, debido a las consideraciones y propiedades con que fueron disefiados.

El impacto que pueden tener los plasticos en los RSM tanto en México como en el resto
de! mundo muestran un aumento, ante esta circunstancia se tienen que tomar medidas
para abatir este crecimiento. Algunas medidas que se han tomado en otras ciudades de!
mundo incluyen la legislacion en el uso de ciertos materiales desechables que representan
un peligro directo al medio y a los animales, aunque en nuestro pais apenas se empieza a
regular ¢l uso de estos materiales.

Actualmente se manejan una serie de opciones en el control de residuos sdlidos como.
incineracion, composteo, reciclado y uso de productos degradables en el medio ambiente,
aunque las dos primeras en nuestro pais estan pocos desarrolladas, la tercera muestra
una muy leve tendencia de crecimiento y la cuarta aunque esta poco o escasamente
desarrollada tiene un gran potencial por el apoyo social que presenta.

Una molécula —producto- para que sea degradable debe ser susceptible de modificacién
en la cadena principal como resultado de la ruptura de los enlaces, conduciendo a una
reduccion del peso molecular y a un cambio en la estructura quimica,

E! identificar los tipos de degradacion que suelen manifestarse en el medio ayuda a
entender el comportamiento de una sustancia, que aunque se suelen aislar para un mejor

estudio estan interrefacionados, es decir no existe un tipo de degradacién unico. Uno de
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los casos mas relevantes de degradacion es ia biodegradacion, la cual para que se lieve a
cabo requiere ciertas condiciones, ya que depende de factores que la favorecen u
obstaculizan.

La utlizacion de productos degradables tiene la particularidad de que son materiales
semejantes fisica y mecanicamente a los materiales convencionales pero después de un
periodo de tiempo son deteriorados en su apariencia y estructura por factores naturales o
inducidos. De toda la gama de productos degradables existentes, los plasticos
biodegradables son una posible solucién al reclamo social de preservar el ambiente, en
especial el PHB y sus copolimeros, por su particular propiedad de degradarse en un gran
nimero de medios microbialmente activos. Una ventaja adicional sobre los plasticos
convencionales es que el PHB y sus copolimeros son producidos a partir de recursos
renovables y se procesa como un termoplastico convencional, este polimero puede en el
futuro ser el sustituto de los polimergs derivados del petroleo.

Este plastico presenta un potencial en muchas areas de aplicacién tecnoldgica y se espera
utilizar en ofras areas. Actualmente el polimero no es utilizado en forma masiva por
cuestiones econtmicas tales como produccion en baja escala, alto costo de elaboracién
aunque se espera que se produzca en forma masiva logrando bajar sus costos. También
existen otras lineas de investigacién para bajar costos, como modificacién de proceso y
utilizacion de otra materia prima, entre otras.

En general utilizar plasticos biodegradables, en especial aquellos que son propicios a la
degradacién tal como el PHB y sus copolimeros, penmitird reducir el impacto de los
plasticos en los residuos sdlidos municipales, ayudando a que !a capacidad de la
naturaleza para disponer clclicamente sus residuos generados no sea rebasada, ya sea
en la atmosfera, en ios cursos de agua y sobre el suelo, aunado a que los seres humanos
no pueden exceder esta capacidad natural para la disposicidn de sus residuos indeseables
o se impondra un desequilibrio e-oldgico sobre 1a biosfera.
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