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Resumen

Durante los ultimos afios se ha introducido al mercado polimeros con
aditivos pro-oxidantes (estearato de manganeso), dichos materiales
llevan las etiquetas de materiales biodegradables, oxo-degradables,
oxo-biodegradables, 100% degradables y/o 100% biodegradables.
Aunque existen diversos estudios sobre el efecto del estearato de
manganeso en la degradacion de las peliculas de polietileno relacionados
con la foto y termo oxidacién, no se encontraron reportados en la
literatura estudios que hablen sobre el porcentaje de biodegradaciéon del
polietileno en condiciones de compostaje. Es por esto que ha surgido la
necesidad de evaluar el efecto del aditivo (estearato de manganeso) en
la pelicula de polietileno, es decir verificar si el estearato de manganeso
realmente degrada lo suficiente el polietileno para su posterior
biodegradacién. La biodegradacion del plastico se calculé de acuerdo al
estandar de la ASTM D5338 “Determining Aerobic Biodegradation of
Plastic Materials Under Controlled Composting Conditions” bajo
condiciones controladas de temperatura, aireacién y humedad en
reactores aerobios de composta. Este método estd disefiado para
calcular la conversién de carbono presente en el plastico, a didxido de
carbono como producto de la reaccion que llevan a cabo los
microorganismos presentes en la composta. El sistema propuesto
mostrd la capacidad de evaluar el efecto del aditivo en las peliculas
plasticas de polietileno de baja densidad mediante la cuantificacién de la
produccién de CO, como producto de la reaccion bioquimica entre el
indculo, la materia organica y la pelicula plastica. Transcurridos los 90
dias de experimentacioén la celulosa al ser el control positivo presento el
mayor porcentaje de biodegradacién con 80.6%, mientras que el
material en estudio presenté un 29.9% de mineralizacion y una

fragmentacion extrema. Por otro lado se obtuvo que la produccion de



CO, del polietileno termo-oxidado es muy parecida a la del polietileno
con estearato de manganeso esto pudiera deberse a que el plastico le
dio mayor porosidad a la composta logrando que la difusién del aire
fuese mejor por lo que los microorganismos actuaron de manera mas
rapida sobre los materia organica aun presente en la composta. Para
determinar qué es lo que ocurre con en el metal usado como aditivo y
de qué manera puede afectar al medio ambiente se llevd a cabo una
especiacion quimica que consta de 5 etapas, una vez terminadas las 5
etapas se mandaron analizar mediante espectroscopia de absorcidn
atomica. Con los resultados obtenidos se comprobd que el aditivo no
aporta manganeso a la composta y por lo tanto no es un riesgo para el

medio ambiente.

Palabras clave: aditivos pro-oxidantes, biodegradables, polietileno, oxo-

degradables



1. Problematica

1.1 Justificacion

En la actualidad, en todo el mundo, incluyendo México, existe una
problematica importante por la contaminacién del agua, aire y suelo,
ocasionada en gran medida, por los grandes volumenes de residuos que
se generan diariamente y que reciben escaso o nulo tratamiento
adecuado. Por sus caracteristicas de peligrosidad la mayoria de los
plasticos sintéticos no representan un riesgo para el ambiente, sin
embargo son un problema mayor porque no pueden ser degradados por
el entorno, al contrario de lo que ocurre con la madera, el papel, las
fibras naturales o incluso el metal y el vidrio, los plasticos no se oxidan
ni se descomponen con el tiempo, por lo que esto se convierte en un
problema ambiental. Su eliminacidn es por lo tanto, un problema

ambiental considerable (Cristan, et al 2003).

La generacion de RSU en México ha incrementado de forma
considerada, entre el 2003 y el 2011 la generacidon de residuos sélidos
urbanos aumentaron en un 25%, donde el 10.9 % son plasticos.
(Sedesol, 2012). Para el 2011 se reciclo el 5% del total de RSU
generados en el pais de los cuales el 1.2 % fueron plasticos. Los
plasticos son los que se reciclan en menor cantidad siendo tan solo el
0.5% de la cantidad total producida. (Sedesol, 2012). Dentro de los
plasticos se encuentran las bolsas de plastico de polietileno de baja
densidad, siendo este un polimero termopldstico que tarda en

degradarse entre 300 y 400 anos.

Debido a lo mencionado anteriormente en la ciudad de México con el fin
de disminuir el uso indiscriminado de bolsas plasticas asi como fomentar
el uso de materiales con menor impacto ambiental en marzo de 2009 Ia

Asamblea Legislativa del Distrito Federal modifico la ley de residuos
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sélidos de la localidad, prohibiendo que los establecimientos mercantiles
proporcionen a sus clientes bolsas de plasticos a menos que estas sean
biodegradables, dicha reforma se publicé en la gaceta oficial del Distrito
Federal el 18 de agosto del 2009 (Rabell, 2012).

Para agosto de 2010 se implementé el uso de aditivos oxo-degradables en la
produccion de bolsas de plastico por parte de los fabricantes. A pesar de ser
una buena medida para solucionar en parte la problematica mencionada
anteriormente referente a los plasticos se desconoce si las bolsas
efectivamente se biodegradan en un proceso de compostaje. El
problema de los plasticos biodegradables, es que la ausencia de ensayos
normalizados sobre dicha prueba hace que bajo este nombre se
fabriguen polimeros que realmente no son biodegradables. Por lo
anterior resulta de interés evaluar el efecto del aditivo pro-oxidante en
la pelicula de polietileno y asi determinar si hay o no biodegradacién
durante el proceso de compostaje. Asi como definir mediante
espectroscopia de absorciéon atdmica si la concentracion de los metales
pesados presentes en el aditivo representan un efecto negativo al medio

ambiente.



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General.

e Evaluar la accién bioquimica del estearato de manganeso como
aditivo oxo-degradable en la pelicula de polietileno sometido a
condiciones aerobias de compostaje.

1.2.2 Objetivos Particulares.

« Definir parametros de cuantificacion y control de CO, bajo

condiciones controladas del estandar ASTM D-5338

« Establecer la relacion de biodegradacion en la pelicula de

polietileno y la materia organica con la produccién de CO,

* Realizar un balance de masa del estearato de Manganeso en la

pelicula plastica y en la composta

1.3 Hipétesis

En un proceso de compostaje las peliculas de polietiieno de baja
densidad con aditivos pro-oxidantes, presentaran un porcentaje mayor
de biodegradacién en comparacién con las peliculas plasticas que no

contienen dichos aditivos.



2. Marco teoérico

2.1 Tipo de plasticos

Los plasticos son sustancias quimicas organicas sintéticas denominadas
polimeros de alto peso molecular que se sintetizan generalmente a
partir de compuestos de bajo peso molecular derivados del petréleo. Los
plasticos con los aditivos apropiados ofrecen materiales con excelentes
propiedades térmicas, aislantes, resistencia a acidos, bases vy
disolventes (Elias et al, 2012). Ademas de ser ligeros, resistentes al

ataque microbioldgico, insolubles, impermeables y de bajo costo.
De manera general, los polimeros se pueden clasificar en tres grupos:

e Termoplasticos
e Termoestables

e Elastomeros

Los termoplasticos estan compuestos de cadenas lineales o ramificadas,
este tipo de plasticos se ablandan con el calor lo que permite que se
molden para dar lugar a una gran variedad de formas, los cuales se
estabilizan al enfriarse, por este tipo de caracteristicas pueden
reciclarse. EI PVC, PET, PEBD, PEAD, etc. son ejemplos de plasticos

termoplasticos.

En los termoestables las cadenas forman parte de una red
tridimensional, y estan unidas por entrecruzamiento, dicha estructura
les confiere propiedades de dureza. A este tipo de plasticos se les da
forma por presion y al contrario de los termoplasticos, los

termoestables al ponerse en contacto con el calor se degradan.

Los elastdmeros también poseen una estructura tridimensional, pero las
uniones son mas débiles que en el caso de los termoestables (Torres

1999). Este tipo de plasticos pueden ser naturales o sintéticos dotados
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de gran elasticidad, lo que permite que se estiren cuando se les aplica
una fuerza. En la tabla 1 se encuentra una clasificacion de los diferentes

plasticos.

Tabla 1. Clasificacion de los Plasticos

Nombre Abreviatura
Polietileno PE
Polietileno de Alta Densidad PEAD

8 | Polietileno de Baja Densidad PEBD

O

'ﬁ Policloruro de vinilo PVC

\©

a Poliestireno PS

(<)

E Polipropileno PP

)

- Poliamidas PA
Metacrilato PMMA
Politetrafluoroetileno PTFE
Polietileno Tereftalato PET
Fenoles PF

(/)]

L s

- minas MF

©

®

8 Resinas de Poliester UP

£

g Resinas Epoxi EP

w | Cauchos CA

)

| 5

g Neoprenos PCP

‘O

4 | Poliuretanos PUR

©

w Siliconas SI




2.2 Produccion

La produccidon anual alrededor del mundo se estim6 en 260,000,000 ton
para el afio 2008 y la cifra continua creciendo (Fuentes et al, 2012). Tal
como se muestra en la figura 1. El polietileno representa el 64% de los
materiales plasticos producidos en forma de empaques y botellas, los
cuales son regularmente desechados después de un corto tiempo de uso
(Sudhakar et al, 2008). Su gran aplicacion se debe a su estructura

simple y a su amplia gama de propiedades.

El Polietileno es un termoplastico semicristalino con un bajo costo de
produccién, su facil procesamiento, excelentes propiedades de
asilamiento eléctrico, resistencia quimica y flexibilidad, ademas es
inodoro y no es toéxico. (Brydson, 1999). Hoy en dia los plasticos se
utilizan cada vez mas en envases y embalajes, construccion, transporte,
eléctrica y electronica, agricultura, etc. En la figura 2 podemos observar
que la mayor aplicacién de los plasticos es para envases y embalajes lo
cual significa tiempo de vida corto y una continua generacién de

residuos.

PET
7%

PUR
7%

Fig. 1. Produccion de plasticos (Fuentes et al 2012)



Sect

eléctric

electrén
6%

Automocién
8%

Fig. 2. Aplicacién por sectores (Fuentes et al 2012)

Durante los ultimos afios la produccién de plasticos en México, en el
mundo se ha incrementado de una forma considerable ya que son
utilizados en casi todas las actividades industriales. Su uso cada vez
mas creciente de los envases plasticos se debe a que son capaces de
adoptar diferentes formas como bolsas, botellas, frascos, peliculas finas
y tuberias, entre otros (Ortiz, 2009); dentro de otras ventajas se
encuentran su facil manipulacién, su resistencia y su optimizacién de
costos. Sin embargo una gran desventaja de los mismos es su falta de
degradacién dando lugar a la acumulacidn de residuos sodlidos y a la

contaminacion lo que es perjudicial para el medio ambiente

La industria de Plastico en México registra ventas anuales por 20
millones de ddlares con un crecimiento anual del 4 por ciento, ademas

de generar un poco mas de 180 mil empleos (Chagoya, 2011).



México ocupa el primer lugar de consumo de plastico en Latinoamérica.
De acuerdo al INEGI el volumen de la produccién mundial de polietileno
en México para el 2003 fue del 1.14%, mientras que para el 2007 la
produccién aumento al 4.1%.Por otro lado la produccion de las bolsas de
plastico de polietileno sin impresion del 2009 al 2010 aumento en un
15.5% vy para las bolsas con impresion el aumento fue de un 31.6%, lo
gue nos indica el crecimiento en la produccion de polietileno en México

es considerable.

En la tabla 2 se encuentran los principales usos y tipo de resinas que se

usan en México, segun la AMEE.



Tabla 2. Principales caracteristicas y uso de resinas en México (AMEE,

2008)

Resina Caracteristicas Principales Principales Usos

PET Traslucido, barrera a gases vy |Elaboracién de botellas para
resistencia al impacto refrescos y agua purificada

Elaboracién de envases para
alimentos, productos de
limpieza del hogar y algunos
farmacéuticos.

PEAD Estructura Cristalina, trasllcido | Elaboracién de envases para
resistencia al impacto, facilidad de | alimentos y bebidas,
procesamiento, bajo precio productos de consumo vy

bolsas

PEBD Estructura cristalina,  traslicido, | Elaboracién de bolsas vy
flexible, facil procesamiento y bajo | pelicula para embalajes.
precio

PVC Resistencia dieléctrica y de facil | Elaboracién de envases para
procesamiento. aceites comestibles,

shampoo, garrafones de
agua purificada y envase
(blister pack).

PP Estructura cristalina, resistencia | Elaboracion de peliculas,
térmica y facilidad de procesamiento | rafia, lamina y envases para

alimentos y cosméticos

PS Rigido y transparente Elaboracion de vasos.




2.3 Residuos

La generacidon de RSU se ha incrementado notablemente en los ultimos
afnos, tan solo entre 2003 y 2011 crecid en un 25%. En México las
entidades que generaron un volumen mayor de RSU en 2011 fueron el
estado de México con un 16% del total nacional, el Distrito Federal con
12%, Jalisco con un 7%, Veracruz con un 5.5% y Nuevo Ledn con un
5%., El Distrito Federal contribuye de manera importante en la
generacion de RSU en nuestro pais encontrandose en el segundo lugar
del total nacional. Para el 2010 en el Distrito Federal se generaron
alrededor de 12,500 toneladas diarias de residuos sélidos, mismos que
son dispuestos al uUnico relleno sanitario conocido como Bordo Poniente
(Gaceta Oficial del Distrito Federal, 2010).

En cuanto a su composicion, los RSU también han cambiado de manera
importante en las Ultimas décadas en el pais. En general depende entre
otros factores de los patrones de consumo de la poblacién, es decir en
paises con menores ingresos los residuos son menores y su composicion
principalmente es organica, mientras que en paises con mayores
ingresos los residuos estan compuestos principalmente por inorganicos a
partir de productos manufacturados. De acuerdo a la Sedesol en 2012

la composicion de RSU en México es como se muestra en la Figura 3.

Los plasticos al convertirse en residuos se acumulan en el ambiente a un
ritmo de 25 millones de toneladas métricas por afio. En México los

plasticos ocupan el 11% del total de residuos sdlidos generados
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Otros metales no
ferrosos
1%

Metales Ferrosos
1%
aluminio
2%

Otro tipo de
basura
12%
Vidrios Residuos de
6% comida, jardines y
materiales
organicos
similares
52%

Plasticos
11%

Textiles
1%

Fig. 3. Composicién de los RSU en México, 2011. (Sedesol,
2012).

2.4 Reciclaje.

Segun el Programa para la Prevencion y Gestidon Integral de Residuos
2008-2012 de la SEMARNAT, nuestro pais genera mas o menos 94 mil
800 toneladas diarias de RSU, de los cuales poco mas de la mitad se
envian a 88 rellenos sanitarios y a 21 sitios controlado. El resto unas 11
millones de toneladas se depositan en tiraderos a cielo abierto o sitio sin
control, evitando que pudieran ser aprovechados por las empresas

recicladoras.

Del volumen total de los RSU generados en el 2011, el mayor porcentaje
corresponde a papel, cartén y productos de papel, seguido por vidrio,

metales, plasticos y textiles. Figura 4

11



Plasticos Textiles
1.2% 0.2%

Fig. 4. Composicidn de los RSU reciclados, 2011 (Sedesol,

2012)
Sin embargo si se considera el volumen producido de cada uno de los
RSU, los sdlidos que mas se reciclaron fueron los metales con un 39%
del total generados, el vidrio con un 23.5% vy el papel con un 14.7%.
Mientras que los que se reciclan en menor proporcion son los plasticos y
los textiles ya que sélo se recicla alrededor del 0.5% de cada uno de
ellos. A pesar de que el reciclaje cada vez aumenta mas, la cantidad de
los plasticos que se recicla estd muy por debajo de lo esperado. Este
problema de desaprovechamiento de la capacidad de reciclaje, se debe
a falta de oferta de plasticos para reciclaje, ya que segun la Asociacion
Nacional de Industrias del Plastico (ANIPAC) el sector de reciclaje en
México se encuentra trabajando a un 20% de su capacidad instalada,

debido en gran parte al mal manejo de los RSU en nuestro pais.

Debido al poco reciclaje, su poco aprovechamiento y su baja
degradabilidad los plasticos solo generan contaminacién y ocupan
espacio en los rellenos sanitarios, lo que hace que se acumulen en el
ambiente a una velocidad de 25 millones de toneladas métricas al afo.

Es por todo lo anterior que el uso de materiales biodegradables puede

12



ser una opcién para reducir la acumulacion en el ambiente y |Ia

contaminacion.
2.5 Alternativas de solucion

Debido a la falta de tratamiento que reciben los residuos sélidos urbanos
y a la crisis que sufren los rellenos sanitarios en México y en el mundo,
desde hace un tiempo a la fecha el desarrollo de plasticos degradables y
biodegradables ha evolucionado, dividiéndose en dos vertientes
principalmente la de los polimeros hidrolizables y las de los oxo-

degradables.

Dentro de los polimeros hidrolizables mas cominmente usado se
encuentra el acido polilactico, un poliéster obtenido a partir de
monomeros de &acido lactico, es decir la formacion de este tipo de
polimeros se lleva a cabo mediante una sintesis quimica clasica a partir
de mondmeros bioldgicos renovables. Su biodegradacion se lleva a cabo
en dos etapas, en la etapa inicial las cadenas se hidrolizan, haciendo
gue se conviertan en oligdmeros, reduciendo su peso molecular, para
que posteriormente los microorganismos llevan a cabo Ia

biodegradacion.

Por el otro lado se encuentran los polimeros oxo-degradables, los cuales
contienen aditivos pro-oxidantes en su formulacién, para que inicien la
degradacion mediante multiples etapas. La primera etapa puede ser
iniciada por la luz ultravioeta (UV) de la radiacién solar, el calor que
inician su degradacidon oxidativa, de esta manera se reduce el peso
molecular para que con el tiempo el polimero sea susceptible a

desarrollar un proceso de biodegradacion.
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2.6 Polimeros oxo-degradables

Las resinas formuladas con aditivos pro-oxidantes no presentan cambios
en sus propiedades quimicas, fisicas o mecanicas, ademas de que su
fabricacion no requiere modificaciones importantes o0 nueva
infraestructura. Debido a esto su uso se extendié a lo largo de México
principalmente en el Distrito Federal ya que en el 2009 la Asamblea
Legislativa del Distrito Federal modifico la ley de residuos sdlidos,
prohibiendo a los comercios mercantiles empacar las mercancias en
bolsas de plastico para entregarlas a los consumidores a menos que
estas sean biodegradables, todo esto con el fin de disminuir el
acumulamiento de residuos plasticos, dicha reforma se publico en la
gaceta oficial del Distrito Federal el 18 de agostos de 2009. Se previd un
plazo de un afio de adaptacion para los comercios y a partir de agosto
de 2010 se empezarian a aplicar sanciones a los infractores, por lo que
los comercios se vieron en la necesidad de encontrar una solucién rapida
y econdmica. Las resinas con aditivos pro-oxidantes se usan

principalmente para bolsas de empaque.

Es por esto que las peliculas de polietileno que contienen aditivos pro-
oxidantes en su formulacidon han sido introducidas al mercado como
nuevos y prometedores materiales biodegradables. (Abrusci et al,
2013). Los polimeros biodegradables pueden ser divididos en dos
grupos: aquellos que son intrinsecamente biodegradables, cuya
estructura quimica lo permite por la accion directa de las enzimas tales
como la amilasa y la celulosa, y aquellos que se convierten en
biodegradables después de uno o mas procesos fisicos y/o quimicos,
como hidrdlisis, fotodlisis, o pirdlisis (Scott, 2000) (Chiellini et al, 2006).
Se pretende que los materiales oxo-degradables sean mineralizados en
el suelo en el caso de peliculas agricolas, o durante el compostaje en el

caso de envases y embalajes, lo que resolveria en gran medida la
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problematica mencionada anteriormente que es la acumulacién de

residuos en el medio ambiente.

Lo que se pretende con los aditivos pro-oxidantes es generar una
fragmentacion acelerada del material plastico con el objetivo de
disminuir su peso molecular, el tamafio de las cadenas del polimero, su
caracter hidréfobo, y para la formacion de compuestos mas livianos y
labiles a los metabolismos de los organismos microbianos como
bacterias, hongos y algas, para facilitar su bio-asimilacién después de
pasado el proceso abidtico de degradacién. Lo que hacen estos aditivos
es producir radicales libres en la cadena del polietileno que son capaces
de degradar al polimero en dos etapas: abiotica y biodtica (Fig. 5). El
aditivo induce a una degradacion abidtica o un proceso de oxidacién. El
peso molecular de las muestras de polietilieno es reducido
progresivamente y grupos polares son incorporados a la cadena de
polietileno haciendo a la poliolefina hidrofilica y susceptible al ataque de

los microorganismos (Benitez et al, 2013)

I.#

= |\ D

inorganic

i\ plastico

compounds

fragmentos de plastico Microorganismas

—_— »

Degradacién Biodegradacion

Fig. 5. Proceso de degradacion y biodegradacion (Mohee et al., 2008)
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En especifico lo que hacen los radicales libres es atacar a la cadena de
polietileno para dar productos con un menor peso molecular. El
principal evento es la formacién de grupos hidroperoxido que son

inestables al calor y a la luz UV, seguido por la ruptura del enlace
homolitico, que da como resultado dos radicales libres (‘RO y -Oh)
‘Oradicales producidos en la cadena principal del polimero son
transformados en diferentes tipos de compuestos oxidados (esteres,
alcoholes, cetonas, lactosas, grupos carboxilicos, etc.) (Benitez et al,

2013) tal como se muestra en la Figura 6.

00

hU‘ Ow ™ +0), ll
.— i CHy—CH—CHynve ——— s GHy—CH—CHgn
AR

PE-H

Carboxylic Acic 1700 cm™ CH;-COOH

i
Ester 1733 em™ wnrHy,C—C—0—CHy
T
Ketone 1714 cm'™ wnrHyC—C—CHp hv/ 0, OOH
> ~nnnCHy—CH—CHp =
AL 'D: / \
” P' !
Aldehyde 1733 cm™ nnrH,C—C—OH PE-H
y-Lactone 1780 em™  vnrH,C o]
~Xre

Fig. 6. Mecanismo de degradacién de peliculas de polietileno usando aditivos

pro-oxidantes (Abrusci et al, 2013)

Entonces la biodegradacion denota dos etapas en secuencia: la

degradacion oxidativa, la cual normalmente es abidtica, seguida en
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teoria por la biodegradacién de los productos de oxidacién. (Scott
1990). Los procesos abidticos de foto y termo oxidacidon son controlados
por la intensidad de la luz y la temperatura, por lo tanto estos procesos

pueden ser acelerados en el laboratorio.
2.7 Mecanismo de degradacion

La degradacion de los plasticos se refiere a la pérdida de atomos de
carbono presentes en el polimero, haciendo que su estructura quimica
presente cambios significativos que resultan en la pérdida de algunas de
sus propiedades como sus caracteristicas mecanicas, dpticas o eléctricas

que provocan efectos como fisuras o cambio de color.
Los principales mecanismos encargados de la degradacion son:

e Por causa de la temperatura. Termodegradacion
e Por causa de la Luz. Fotodegradacion
e Por causa quimica. Degradacién quimica

o Oxidacién

o Hidrdlisis

e Por causa biologia. Biodegradacion.

En la tabla nimero tres se muestran los mecanismos de degradacion vy

los efectos que tienen sobre los plasticos. (Lépez et al 2008)
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Tabla 3. Efecto y alcance de los mecanismos de degradacion (PAB, 2008)

Mecanismo Agente Efecto Restos en el | Alcance
Medio
Termodegradacion | Temperatura Perdida de | Compuestos Todos los
color y | fendlicos tras | plasticos
propiedades la degradacién
fisicas
Fotodegradacion Luz (UV) Cambios en | Oxidos de Zn, | PVC, PS,
las Fe, Mg, de los | ésteres de
propiedades aditivos celulosa,
fisicas poliolefinas
Degradacion aditivos Toxicidad en | Compuestos Polimeros oxo-
quimica el medio no|quimicos de |degradables
controlable toxicidad
variable
Biodegradacion Hongos, algas, | CO, +H,0 + | Residuos Biopolimeros
bacterias humus asimilables
por las plantas

2.7.1 Fotodegradacion

La fotodegradacién es el proceso de descomposicion de la materia por
medio de la luz. En particular la radiacion ultravioleta (UV), es un
proceso que generalmente resulta en la escision de las cadenas
moleculares de los polimeros afectando las propiedades fisicas de los
materiales plasticos. Para proteger a los materiales plasticos de la de

gradacion, diferentes aditivos son utilizados como estabilizantes UV.

Como se menciond anteriormente, el proceso de fotodegradacion lo que
hace es romper las cadenas C-C. La longitud de onda requerida para
degradar un plastico depende de los tipos de enlaces que lo conformen.
Por ejemplo, para el polietileno (PE) es alrededor de 300 nm y para el
propileno (PP) alrededor de 700 nm (Rabell, 2012).
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La degradacion abidtica por accién de la radiacién da lugar a las
reacciones de Norrish las cuales explican la fotodegradacion en un
proceso de dos fases: la transformacion de los polimeros por
fotoionizacion (Norrish I) y la escision de la cadena (Norrish II).
(Nakamura et al., 2006). Las reacciones de cada uno se muestran en las

figuras 7 y 8 respectivamente.

Il
RH,C—C~CHCH;R; — RH,C-C=0  +  * CHCHR,
Rg R2

Fig. 7. Reaccién de Norrish 1.

Fig. 8. Reaccion de Norrish II.

2.7.2 Termodegradacion

Los polimeros comerciales durante su fabricacion son sometidos a altas
temperaturas, generalmente sobrepasan los 150 °C, sin embargo una
vez expuestos a condiciones externas diversos factores provocan
procesos de degradacidon, como lo es la temperatura, la cual ocurre a
través de dos tipos de reacciones. La primera consiste en la ruptura de
enlaces en forma aleatoria, que provoca la reduccion del peso
molecular, y la segunda es la ruptura del enlace C-C que se encuentra
en el extremo de la cadena, generando productos volatiles (Murata,
2002).
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2.7.3 Degradacion quimica

Existen principalmente dos formas de degradacién quimica, una de ellas
debida a la humedad (degradacion hidrolitica). La degradacién hidrolitica
ocurre en presencia de un medio acuoso, lo que hace el agua es que
cuando esta dentro del material provoca la ruptura de puentes de
hidrégeno intermoleculares, por lo que ocurre la escision de los enlaces
inestables. El siguiente tipo de degradacion quimica, es debida a los
cambios climaticos, conocida como degradacidon oxidativa, en este tipo
de degradacion se engloba la termodegradacion y la fotodegradacion

explicadas anteriormente.
2.7.4 Biodegradacion

Como ultimo mecanismo de degradacidn tenemos el de la
biodegradacién, éste es el resultado de procesos de: digestion,
asimilacion y metabolizacion de un compuesto organico llevado a cabo
por bacterias hongos, etc. En principio todo compuesto sintetizado
bioldgicamente puede ser mineralizado por los microorganismos. La
biodegradacién puede ser llevada a cabo en dos tipos: aerobia y
anaerobia. En la tabla 4 se muestran algunos ejemplos de
biodegradacién aerobia y anaerobia. La degradacion aerobia se lleva a
cabo en presencia de oxigeno, esta degradacién es mas completa y
libera energia, diéxido de carbono, biomas, sales minerales y agua;
mientras que los microorganismos anaerobios llevan a cabo la reaccién
sin presencia de oxigeno donde transforman la materia organica en
biomasa celular en compuestos inorganicos y en una mezcla de
compuestos gaseosos, de los cuales el metano es el mas importante
(Campos et al, 2012).
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Tabla 4. Ejemplos de biodegradacion aerobia y anaerobia (RTL,

2005)

Proceso Liguido sélido

Aerobio -Plantas aerobias de -Superficie de suelos
tratamiento de aguas | -Plantas de
residuales compostaje de
-Superficies de residuos organicos
cuerpos de agua
-Ambientes marinos

Anaerobio -Plantas anaerobias de | -Sedimentos marinos
tratamiento de aguas | profundos
residuales -Rellenos sanitarios
-Estomago de -Digestion  anaerobia
animales herbivoros de lodos

2.8 EIl Estearato de Manganeso como aditivo pro-oxidante

Los metales de transicién, especialmente Hierro, Cobalto y Manganeso
tienen la habilidad de descomponer los hidroperéxidos formados durante
la degradacion oxidativa de los polimeros, es por esto que son usados
en las formulaciones fotodegradables. (Abrusci et a/, 2013). Dentro de
las ventajas del uso de aditivos pro-oxidantes es que son una solucién
para los problemas de acumulaciéon de los plasticos en los rellenos
sanitarios, provocando problemas en el medio ambiente. Sin embargo
existen dudas que los residuos que quedan después de la degradacion
tengan efectos tdxicos para el medio ambiente, es por ello que es
necesario conocer que pasa con el metal, éa donde va? y écomo puede
afectar al medio ambiente?. Por lo anterior se realizd una especiacion
guimica secuencial que consta de cinco etapas, mediante las que

podemos deducir la movilidad del metal y si es potencialmente toxico.
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2.9 Extraccion quimica.

El andlisis de metales pesados es una actividad importante cuando se
requiere valorar el potencial riesgo ambiental y de salud. Si bien,
conocer la concentraciéon total de un metal es suficiente para realizar el
balance de masa de manera general, y para conocer como se acumulan
en la composta, la especiacion quimica nos sirve para tener una
valoracion mas detallada de como se encuentra repartido en diferentes
fracciones o especies quimicas, para asi conocer su disponibilidad

bioldgica y fisicoquimica, asi como su movilidad.

El objetivo de una especiacion quimica es determinar la concentracion
del metal en su fracciones biodisponibles, esto se logra convirtiendo los
metales ligados en su fase sdlida a su forma soluble con el extractante
usado en cada etapa. Las determinaciones se realizan mediante
espectrofotometria de absorcion atémica. La importancia del estudio de
las fracciones o especies quimicas en las cuales se encuentran los
metales pesados, radica en que se establece su nivel de
biodisponibilidad dependiendo de la estabilidad de cada especie quimica
en condiciones ambientales. Cuando un metal se encuentra enlazado
débilmente a una especie quimica, su indice de biodisponibilidad es alto
porque el metal puede ser solubilizado con ligeros cambios en las
condiciones ambientales, como una reduccién del pH o del potencial
redox. (Alloway, 1990). Contrario a lo anterior los metales que se
encuentran fuertemente unidos a una especie quimica, son metales
altamente estables lo que hace que su biodisponibilidad sea baja ya que
se requiere de condiciones ambientales drasticas para que se conviertan
a sus formas solubles. En conclusion al conocer en que fraccién se
encuentra el metal, podemos deducir su biodisponibilidad y que tan

potencialmente téxico puede ser.
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En este trabajo de realizd una especiacidon secuencial que consta de 5

etapas, cada etapa se explica a continuacion:

2.9.1 Primera Etapa: Fraccion intercambiable.

Esta fraccion incluye metales débilmente adsorbidos, ya sea porgue se
encuentran retenidos en la superficie sodlida por interacciones
electrostaticas relativamente débiles, y que pueden ser liberados por
los procesos de intercambio. Los metales correspondientes a la fraccion
intercambiable son los que estan mas disponibles para que la planta lo
tome. Cambios en la composicion idnica, reacciones de adsorcion-
desorcién, o la reducciéon del pH podrian causar la movilizacion de
metales a partir de esta fraccidbn. En general los metales que se
encuentran en la fraccién intercambiable y soluble en acido son
considerados potencialmente y facilmente biodisponibles, por lo que los
hace potencialmente téxicos ya que pueden ser parte de la planta, o se

pueden filtrar a través del suelo por ligeros cambios naturales.
2.9.2 Segunda Etapa: Fraccion acido-soluble.

En esta fraccion se encuentran los metales ligados a carbonatos. Los
carbonatos pueden ser un adsorbente importante para muchos
metales, cuando la materia organica y Oxidos de Fe-Mn son menos
abundantes en el sistema (Stone et al, 1996). Los metales asociados a
carbonatos son sensibles a cambios de pH y pueden ser movilizado
cuando el pH disminuye (Filgueiras et al, 2002). Metales ligados a los
carbonatos son una fase débilmente unida y susceptible al cambio por
las condiciones ambientales y el pH, de igual forma que en la etapa
anterior al ser metales débilmente unidos los convierte en

potencialmente téxicos. Como ya se menciond anteriormente al ser esta
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fraccion sensible a cambios de pH, se utiliza como extractante un acido

débil como el acido acético o el acetato de sodio.

2.9.3 Tercera etapa: Fraccion reducible.

Estos oOxidos se encuentran en mayor proporcién en suelos y
sedimentos y son termodinamicamente inestables bajo condiciones
andxicas. En principio, esta fraccién podria dividirse en tres fracciones:
fraccion facilmente reducible (6xidos de Mn), fraccion moderadamente
reducible (éxidos de Fe amorfos), y fraccidn pobremente reducible
(6xidos de Fe cristalinos). (Filgueiras et al, 2002). El extractante mas
usado para esta fraccion es el clorhidrato de hidroxilamina en acido
nitrico, ya que estos metales estan unidos a formas quimicamente
inestables bajo condiciones reductoras. Uno de los problemas que
aparecen en esta etapa es que se liberan cantidades sustanciales de
elementos traza unidos a la materia organica, en consecuencia la
recuperacion de estos metales en esta fraccidon puede ser sobrestimada

debido a la fraccion oxidable.

2.9.4 Cuarta etapa: Fraccion oxidable.

Los metales traza pueden ser asociados a través de la formacidon de
complejos o procesos de bioacumulacién con varias formas de material
organico como organismos vivos. La fracciéon organica liberada en la
etapa oxidable no se considera muy mavil o disponible ya que se piensa
gue estd asociada a sustancias himicas estables de alto peso molecular
que liberan pequefas cantidades de metal de una manera lenta. Se
asume que los contaminantes metdlicos asociados a la fase oxidable
pueden permanecer en el suelo por largos periodos, pero pueden ser
movilizados por procesos de descomposicion. (Miragaya et al, 1994). En
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esta fraccion se obtienen los metales unidos a especies quimicas
(principalmente materia organica y sulfuros) que son inestables bajo
condiciones oxidantes severas, ya que en esta etapa se necesita un
oxidante fuerte, el extractante comunmente usado en esta etapa es el
peréxido de hidrégeno en un medio acido, a una temperatura elevada
(85 °C), por varias horas. El peréxido de hidrogeno disuelve la materia
organica con una minima alteracion de los silicatos
2.9.5 Quinta etapa: Fraccion residual.

Tras las cuatro primeras extracciones es de esperarse que los elementos
ligados a esta Ultima etapa no se solubilizan facilmente ni en un
intervalo de tiempo razonable por lo que se considera que estos
elementos sdlo pueden movilizarse mediante la digestion del sdlido
residual utilizando acidos fuertes.

En la tabla 5 se muestra las caracteristicas de cada fraccidon durante una

especiacion quimica.

Tabla 5. Caracteristicas de cada fraccion en una especiacion quimica

Fraccién Fraccién acido - | Fraccion Fraccién Fraccién
intercambiable | soluble reducible oxidable residual
-Metales -Metales -Tres -MO vy sulfuros -Formas
inestables ligados a fracciones quimicas
carbonatos ] -Oxidante estables
-Débilmente Oxidos  de | severo ]
adsorbidos por | -Altamente Mn -Acidos fuertes
interacciones biodisponible Oxidos de Fe | -Baja
electrostaticas amorfos biodisponibilidad | -Nula
Potencialmente | Oxidos de Fe biodisponibilidad
-Mayormente toxico cristalinos
biodisponibles
-Menor
biodisponible
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3. Métodologia

Todos los reactivos utilizados, durante las distintas etapas del método

de prueba se muestran en el anexo A.

3.1 Analisis de la biodegradacion y del aditivo.

El desarrollo experimental se llevd a cabo en dos fases experimentales,

tal como se muestra en el diagrama de la figura 9, la primera fase fue

la de biodegradacion, donde se mezclaron las diferentes peliculas de

polietileno con un sustrato organico para asi poder evaluar el efecto del

aditivo sobre dichas peliculas. Por ultimo se determinaron los metales

pesados totales al inicio y al final asi como la especiacién quimica, que

consta de las cinco fracciones quimicas, citadas anteriormente.

Andlisis de la biodegradacién y del aditivo

\ 4

Fase 1: biodegradacion

}

Muestreo del sustrato

\ 4

Fase 2: especiacion del metal

\ 4

L Inicial

-Metales pesados
totales
-Especiacion

Caracterizacion del Intermedia
sustrato.
L Final
ASTM D-5338

!

Evaluacion de la
biodegradacion

-Metales pesados
totales
-Especiacion

Fig. 9. Diagrama del flujo de desarrollo experimental
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3.1.1 Fase 1: Biodegradacion

1. El muestreo de la composta se realizd en el relleno sanitario
ubicado al poniente de la ciudad mejor conocido como Bordo
Poniente (Figura 10). El sustrato organico seleccionado fue

composta madura, proveniente de la planta de composta que se

encuentra dentro de dicho relleno sanitario.

Fig. 10. Relleno Sanitario “"Bordo Poniente”

2. Para la caracterizacién del sustrato, se realizaron las técnicas
citadas en la tabla 6 siendo los parametros de pH, Humedad,

Materia organica y Nitrégeno total.

Tabla 6. Normatividad usada para la caracterizacion del
sustrato.

Parametro Norma

Humedad NMX-AA-016-1984
pH NMX-AA-025-1984
Materia organica NMX-AA-021-1985
Nitrogeno total NMX-AA-024-1984
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Para la determinacion de nitrogeno total no fue posible seguir la
norma como tal, por lo que se hicieron algunas modificaciones que se
muestran en el Anexo B. En la figura 11 se muestra el equipo donde se

lleva a cabo la digestion.

e

_4 -i
Fig 11. Equipo digestor con extraccidon de
humos.

3. Una vez caracterizada la composta se montaron las unidades

experimentales de acuerdo al estandar de la ASTM D-5338 (Fig. 12),

Se utilizaron frascos de vidrio con una capacidad de 1.8 L., a los cuales

se les adiciono 454 g de composta, 4 g de material cortado en cuadros

de 2 x 2 cm y agua para ajustar a la humedad a un 60%. Todo esto fue

homogenizado para integrar el material con la composta,

posteriormente los reactores fueron conectados a un sistema de

aireacién en un bafio Maria a 56 °C. Las especificaciones de cada

material se describen en la Tabla 7.

Para que el aire estuviese libre de CO, se utiliz6 una trampa con 500
mL de Hidréxido de Sodio 0.1 N, seguida de un frasco con 500 mL de

agua, para mantener la humedad en la composta.
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Fig. 12. Sistema para atrapar el CO;, proveniente de la
composta. (ASTM D-5338)

Dénde: B= blanco (composta), P= control positivo (Celulosa),
N= Control negativo (PeTO), 1= Material en estudio (PeMn) y S=
solucién de Hidréoxido de Sodio.

Tabla 7. Caracteristica de los materiales cargados a las unidades
experimentales.

Material Funcion Caracteristicas

PeMn Material en estudio -MM 5000 g mol™*
-Termo-oxidado a 50 °C por 12
dias

- 0.15 % de estearato de
Cobalto

Celulosa Control positivo -Papel Bond Office Max Alta
blancura.

PeTO Control negativo -Termo-oxidado a 50°C por 12
dias.
-MM 80,000 g mol™
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En el sistema de aireacién se utilizarén bombas de pecera con un flujo
de aire de 0.75 m? s, El bafio Maria fue disefiado de de acrilico v,
cubierto con poliestireno como aislante.

Una vez iniciada la operacién del sistema se monitoreo la humedad
diariamente, para esto se muestreaban aproximadamente 5 g de
composta y se mide con un medidor de humedad de suelos. De
acuerdo a la humedad que marque el aparato se ajusta el valor para
gue este en un 50 %. La composta que se retird inicialmente se
regresa al reactor. Finalmente se pesa el reactor para calcular la

pérdida de masa diaria.

4. El porcentaje de biodegradaciéon se calculd con las ecuaciones
propuestas por Leejarkpai et al., 2011. Para este calculo, se debe
conocer la masa de CO, producida. Las soluciones basicas de Hidréxido
de Sodio fueron tituladas con Acido Clorhidrico a una concentracién
variable (segun fuera necesario) por un periodo de 90 dias. En cada
determinacion se cambiaron las soluciones de Hidréxido de Sodio por

soluciones nuevas.

La cantidad de CO, se calculd con la ecuacion 4.1

Va*CnaoH—Vb*CHci
2

grCo, = X PMC Oy .uueeeiiiiiieiee e e e .Ec 4.1

Donde Va indica el volumen de la alicuota, Cnaon €S la concentracidon de
la sosa en los frascos que captan el CO,, Vb se refiere al volumen de HCI

gastado en la titulaciéon y PMCO, es el peso molecular del CO,.

Una vez que se obtuvo, la masa de CO, se calculdé el porcentaje de

biodegradacién, para esto es necesario conocer la cantidad tedrica de
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dioxido de carbono que puede producir la muestra plastica de acuerdo a

la ecuacion 4.2.

44
Thcoz == MTOT X CTOT X E ................................................................... EC 4.2

Donde ThCO, es la cantidad tedrica de diéxido de carbono, Mtor es el
total de sdlidos secos en gramos de la muestra plastica afiadida en los
reactores con composta al comienzo de la prueba, Cror es la proporcién
de carbono organico total en el extracto seco total en la muestra
plastica, en gramos por gramo 44 y 12 con la masa molecular del

dioxido de carbono y del carbono respectivamente.

Con la cantidad de diéxido de carbono y la cantidad real de CO,
producida es posible conocer el porcentaje de biodegradacion de

acuerdo a la ecuacion 4.3

%Biodegradacién = % ......................................................... Ec 4.3
2

Donde (COy)r es la cantidad acumulada de didéxido de carbono producido
en cada reactor de compostaje de plastico que tiene la muestra en
gramos por reactor, (CO,)s es la cantidad de diéxido de carbono
acumulada que produce el blanco en gramos por reactor y como ya se
mencién anteriormente ThCO, es la cantidad tedrica de didxido de

carbono que puede producir la muestra plastica.
3.1.2 Fase 2: Especiacion del metal

Para conocer la distribucién del metal a lo largo del experimento se
determind la concentracién total de metales pesados al inicio y al final
de la prueba, asi como una extraccion secuencial que consta de 5

etapas.
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1. Para la concentracion total de Manganeso en la composta se mandé
a analizar composta tamizada al inicio y al final de la prueba, mediante
la técnica de espectrofotometria de absorcion atdmica en el Laboratorio

de Instrumental del Instituto de Ingenieria UNAM, edificio 5.

2. Para llevar a cabo la especiacion quimica que consta de una
extraccion secuencial de 5 etapas, se tuvo que llevar a cabo un lavado
especifico para todo el material de vidrio que se utilizd durante las

extracciones. El lavado se realizé de la siguiente manera.

a) Enjuagar el material con agua destilada.

b) Sumergir el material en una disolucién de Acido Nitrico al 10 %,
durante 24 horas.

c) Retirar la solucion acida y enjuagar con agua destilada.

d) Dejar secar el material y mantenerlo en un lugar limpio para su

posterior uso.

Todas las soluciones que se utilizaron en las extracciones se
almacenaron en frascos de polietileno a temperatura ambiente a
excepcion del Clorhidrato de Hidroxilamina y el agua regia los cuales se
deben preparar en el momento en que se vaya a utilizar. Una vez que se

lavd todo el material de vidrio se llevd a cabo la especiacion.

a) Se colocan 2 g de composta tamizada en un matraz Erlenmeyer al
que se le agregan 8 mL de una disolucion de cloruro de magnesio
1M, a pH=7, por cada gramo de composta utilizada. La mezcla fue
agitada constantemente a temperatura ambiente durante una
hora. Finalizado el tiempo de agitacion la muestra se centrifugo a
3000 rpm durante 20 minutos. Pasado el tiempo se tomod el
sobrenadante, el cual se filtr6 con papel Watman No. 40 y se
almacend en envases de polipropileno de 50 mL, el cual se

mantuvo en refrigeracidn a 4°C hasta finalizar las extracciones
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b) El solido decantado de la etapa anterior se lavo con 40 ml de agua

destilada aproximadamente, se centrifugé por 15 minutos a 3000
rpom. El agua de lavado se desechd mientras que el sélido hiumedo
se colocod en el matraz erlenmeyer utilizado en la etapa anterior
al cual se le adicionaron 8 mL de una disolucién de acetato de
sodio 1 M a pH=5. El pH se ajusta con la adicidon de acido acético
diluido en agua 2:1. Al igual que en la etapa anterior, la mezcla
se agitd constantemente a temperatura ambiente por 1 hora,
después de este tiempo la mezcla se centrifugd a 3000 rpm
durante 20 minutos. Trascurrido el tiempo el sobrenadante fue
colectado, filtrado con papel filtro de poro 25 mm vy llevado a un
recipiente de polipropileno donde se almaceno a 4°C hasta el final

de las extracciones.

De igual forma que en la etapa anterior el sélido decantado se
lava con aproximadamente 40 mL de agua destilada en la
centrifuga a 3000 rpm durante 15 minutos. El agua de lavado se
desecha, mientras que el sdlido se regresa al matraz Erlenmeyer
utilizado en las dos etapas anteriores, al cual se le adicionaron 20
mL por gramos de composta de una disolucién de Clorhidrato de
Hidroxilamina 0.06 M a pH=2, en acido acético al 25% v/v. Si el
pH no se alcanza, se ajusta con Acido Acético concentrado. La
mezcla se mantuvo en bafo maria a 90°C con agitacion ocasional
durante 6 horas. Una vez que se cumplié con el tiempo la muestra
se dejé enfriar y se centrifugdé a 3000 rpm durante 20 minutos. Se
tomo el sobrenadante, se filtré con papel filtro poro 25 mm y se

almacend a 4 °C en un recipiente de polipropileno.
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d)

El sélido de la etapa anterior se lavd por triplicado con 40 mL de
agua destilada a 3000 rpm por 15 minutos, el agua de lavado se
almacend. El sélido lavado se colocd en el matraz Erlenmeyer de
la etapa anterior y se le afiadié una disolucién preparada con 30
mL de Acido Nitrico 0.02 M y 50 mL de peréxido de hidrégeno al
30% al que previamente se le ajusto el pH en 2 con Acido Nitrico,
la mezcla se agitd de manera constante a temperatura ambiente
por una hora, con el recipiente tapado. Finalizado el tiempo, se
depositdé el matraz en un bafio maria a 86°C hasta su
semisequedad por medio de la evaporacion del liquido. Sin dejar
enfriar se agregaron 30 mL de perdéxido de hidrogeno (H,0,) al
30% a 86°C por una hora y media mas. Pasado el tiempo se dejé
enfriar, una vez alcanzada la temperatura ambiente, se le
adicionaron 50 mL de disolucidon de acetato de amonio 3.2 M en
HNOs al 20% v/v, dicha mezcla se diluye con 20 mL de agua
destilada. Se agita la mezcla de manera constante por 30 minutos
a temperatura ambiente. Pasado el tiempo se centrifugo la mezcla
a 3000 rpm durante 20 minutos. El sobrenadante se llevd a un
recipiente de polipropileno a una temperatura de 4°C hasta que

las cinco etapas de extraccion fueran terminadas.

El sélido se lava de igual forma que en las etapas anteriores, una
sola vez, el agua de lavado se guarda y el sdélido se trasvasa al
matraz Erlenmeyer que venimos utilizando y se le adicionan 20 mL
de agua regia por gramo de composta, de composicion
20H,0:2HNO3:5HCI. Se deja en agitacion constante durante 30
minutos temperatura ambiente. Pasado el tiempo se coloca la
mezcla en tubos de teflén para centrifuga durante 20 minutos a
3000 rpm. Finalizado el tiempo la muestra se colocé en un frasco
de poliprolieno.
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La especiacion secuencial se hizo al inicio y al final del método de
prueba. Una vez terminadas todas las extracciones, los extractos
colectados fueron enviados al Area de Instrumental del Laboratorio de
Ingenieria Ambiental en el Instituto de Ingenieria, UNAM, Edificio 5,
para su analisis mediante espectroscopia de absorcidn atomica para el

conocer la concentracion de Manganeso presente en cada etapa.

35



4. Resultados y discusion.
4.1 Etapa. Biodegradacion

El estdndar de la ASTM D-5338 indica que la prueba se debe a llevar a

cabo bajo las siguientes condiciones.

e Sistema de aireacion libre de CO;

e Bafo maria para mantener la temperatura entre 56°C y 60°C

e Mantener la humedad entre el 50 y el 60%

e El material a biodegradar debe estar cortando en cuando de 2 x 2

cm

Cumplir con las condiciones anteriores es bastante sencillo, a excepcidn
de la humedad ya que el suministrar el aire seco la humedad disminuia
considerablemente, mientras que por el contrario cuando utilizamos
agua para que el aire estuviera humedo, la humedad en la composta
aumentaba demasiado, es por esto que el control de la humedad se

considera una limitante en esta prueba.

El inoculo utilizado para este prueba, tal como lo menciona el ASTM
D-5338 fue composta madura con un pH de 8.1 y un porcentaje de
cenizas de 52.6% por lo que cumple con las caracteristicas requeridas

en el método de prueba.

En la figura 13 se muestra la produccién acumulada de CO, promedio
desde el dia uno hasta el dia 90. Como podemos observar al inicio no se
presenta diferencia entre la produccion del CO,, esto se debe al tiempo
en que tardo en estabilizarse el sistema. Las diferencias se empiezan a

notar aproximadamente a partir del dia 26.
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Fig. 13. Produccion de CO, acumulada en el proceso de compostaje por
el método de prueba ASTM D-5338

Una vez estabilizado el sistema la producciéon de CO, evoluciono tal
como se esperaba, la celulosa al ser el control positivo presentd la
mayor produccion, seguidos por el material a biodegradar que en este
caso es el polietileno con estearato de manganeso, después se
encuentra el polietileno termo-oxidado que fue el control negativo, y por
ultimo la composta. En la tabla 8 se muestra la produccién acumulada

de CO, transcurridos los 90 dias de experimentacion.

Tabla 8. Produccion de CO, acumulada en 90 dias de prueba

PeMn Celulosa PeTO Composta
Producciéon | 153.14 179.37 150.36 134.80
de CO; (gr)
Produccion | 3.48 4.07 3.42 3.06
de COz
(mol)
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El hecho de que la produccién de CO, del Polietileno con estearato de
Manganeso (PeMn) este entre los controles positivo y negativo nos
indica que el material se biodegrado a una tasa menor que la celulosa

pero mayor que el polietileno que solo esta termo-oxidado (tabla 8).

Con los valores de CO; producidos a los 90 dias podemos calcular el
porcentaje de biodegradacion del polietileno con el aditivo pro-oxidante
(estearato de Manganeso) y el de la celulosa, ya que de acuerdo el
método prueba D-5338, para que el experimento sea valido la celulosa
se debe biodegradar en un 70% como minimo después de los 45 dias.
Para calcular el porcentaje de biodegradaciéon se utilizaron las
ecuaciones 4.2 y 4.3 respectivamente. El promedio de biodegradacién
para el polietileno con aditivo pro-oxidante (PeMn) fue de 29.9%,
mientras que para para la celulosa se obtuvo un valor del 80.6%, tal

como se muestra en la figura 14.

% de Biodegradacion

Celulosa W PeMn

80.63%

29.87%

I

Fig. 14 Porcentaje de Biodegradacién de la celulosa y del polietileno con
Estearato de Manganeso.

1
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Con los resultados mostrados en la figura 14 podemos corroborar que el
método de prueba fue valido ya que después de los 90 dias se obtuvo
un 80.6% de mineralizacion en el control positivo (celulosa), mientras
que para el material en estudio podemos comprobar que efectivamente
si presenta un degradacién, pero no se puede saber con exactitud

cuanto tiempo tardara en biodegradarse.

Por otro lado observamos que la produccion de CO; entre el PeMn y el
PeTO es muy parecido, esto creemos que se debe a que el plastico le dio
mayor porosidad a la composta haciendo que la difusion del aire fuera
mejor acelerando el proceso de compostaje, por lo que el CO, que
cuantificamos proviene de la descomposicion de la materia organica vy
no de la mineralizacion del plastico. Este dato de CO, nos da un
resultado falso de biodegradacién del PeTO ya que de acuerdo a la
Figura 15 podemos observar una fragmentacion visual extrema del
material con aditivo pro-oxidante (PeMn), mientras que en el reactor
gue contiene el polietileno termo-oxidado el material plastico aun esta

completo.

Con las Figura 15 y 16 se corrobora que los aditivos pro-oxidantes son
una solucién para la contaminacion visual de los materiales plasticos ya
que en la figura 16 la presencia del material es evidente, mientras que

en la figura 15 lo Unico que podemos observar es la composta.
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Fig. 18 Media de moles de CO; vs Tipo de material polietileno con
estearato de manganeso y polietileno termo-oxidado

De acuerdo a la figura 17 podemos observar que existe una diferencia
estadisticamente significativa entre la media de CO, entre el polietileno
con Manganeso y la Celulosa con un 95% de confianza, mientras que en
la figura 18 observamos que no existe una diferencia estadisticamente
significativa entre la media de CO, del polietileno con Manganeso y el

polietileno Termo-oxidado.

Tabla 9. Resultados de la biodegradacion aerobia del polietileno
con Estearato de Manganeso bajo condiciones controladas de

compostaje.
% Biodegradacién después | Desviacion 95% limite de
de 90 dias estandar Confianza

PeMn 29.8 1.178 2.78

Las datos mostrados en la tabla 9 presentan un valor bajo en la

desviacion de nuestros datos, es decir que presentaron
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comportamientos parecidos, las variaciones que estuvieron presentes
pueden deberse al control de la humedad ya que como se menciond

anteriormente, el control de la humedad es una limitante del método.

42



4.2 Etapa 2. Especiacion del metal

Para la especiaciéon quimica del manganeso todas las muestras fueron
extractos de composta, por lo que se leyd directamente su absorbancia
en el espectrometro de absorcidn atémica, de acuerdo a los
procedimiento establecidos por el Area de Instrumental del Laboratorio
de Ingenieria Ambiental en el Instituto de Ingenieria UNAM, edificio 5.
En la tabla 10 se presentan los resultados obtenidos de la composta que

se cargo al inicio del experimento.

En la tabla 10 se muestra la concentracion de Manganeso al final del
experimento en cada uno de los reactores (composta, celulosa,

polietileno termo-oxidado y polietileno con Estearato de Manganeso)

Tabla 10. Resumen de la concentracion de Mn en los distintos
reactores al inicio y al final.

Mn (mg Kg™!)
Lote Inicial Composta | Celulosa PeTO PeMn
LO1 3.27 3.57 3.72 3.85 2.76
L02 93.70 44.95 46.13 47.63 47.24
LO3 35.40 91.32 81.68 107.03 89.44
L04 171.47 56.53 42.35 46.79 45.89
LO5 10.27 9.20 4.69 4.55

Se determinaron los limites de deteccion (LD) y cuantificacién (LQ) para

los cinco lotes, utilizando los blancos de muestra entregados.

Tabla 11. LD y LQ en los cinco lotes de muestra

Lote LD (mg Kg™) LQ (mg Kg™?)
LO1 0.082 0.257

LO2 0.203 0.594

LO3 6.230 18.833

LO4 0.827 2.533

LO5 0.499 1.467
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De acuerdo a la tabla 10 la composta inicial, el metal se encuentra en
mayor proporcién en la fraccién nimero cuatro con 171.5 mg Kg™, por
lo que de acuerdo a la tabla 5 lo hace muy poco biodisponible y su
toxicidad es practicamente nula ya que en esta fraccién se encuentran
los metales que no se solubilizan muy facilmente en un intervalo de

tiempo razonable.

A excepcion de la muestra inicial, la mayor concentracién de manganeso
se encuentra en la etapa numero tres esto se debe a que estd fraccidon
esta ligada a los 6xidos de Mn, 6xidos de Fe y 6éxidos de Fe cristalino y
los 6xidos de manganeso junto con los de fierro son considerados los
compuesto mas abundantes de la tierra. (Kabata-Pendias, 2011). Los
metales presentes en esta fraccion son medianamente biodisponibles y

por lo tanto el riesgo de toxicidad disminuye.

Como se puede observar inicialmente se tiene un aporte importante de
Manganeso en la composta con un valor de 171.47 mg Kg* en su
concentracion mas alta, esto puede deberse a que el manganeso es uno
de los metales pesados que se encuentran en mayor proporcion en la
litosfera, ademas que es ampliamente usado en la industria metallrgica
para proveer dureza. Como antioxidante, también es ampliamente
aplicado para la produccién de pigmentos, ceramicas y vidrio (Kabata-
Pendias, 2011).

En resumen podemos observar que lo uUnico que ocurrié es que la
distribucién del metal cambio a lo largo del experimento, ya que
inicialmente el metal se encontraba en mayor proporcidon en la fraccidon
numero cuatro, seguida de la fraccion numero dos la cual en promedio
disminuyo en un 50% después de los 90 dias de experimentacion,
mientras que para la fraccion nimero tres la concentracion del metal

aumento, esto no es tan bueno ya que los metales asociados a esta
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fraccidon son termodindmicamente inestables bajo condiciones andxicas
por lo que si no se tiene un manejo adecuado de los residuos, el metal
puede ser movilizado y pase a ser parte de la planta o el suelo. Es
importante mencionar que existen metales que se encuentren en el
suelo de manera mas abundante que otros, el manganeso es uno de
ellos, el promedio de manganeso reportado comunmente en suelos es
de 488 mg Kg™ debido a esto el manganeso no es considerado un metal
toxico para suelos, sin embargo el limite maximo permisible para este
metal en suelos agricolas es de 1500 a 3000 mg Kg™! (Kabata-Pendias,
2011). Debido a lo ya mencionado anteriormente el aditivo no infiere un
riesgo para el medio ambiente ya que desde un inicio la composta tiene
manganeso y lo Unico que cambio una vez transcurridos los 90 dias fue
la movilidad del metal tal como se muestra en la figura 19, a su vez
observamos que la concentracién en el reactor de PeTO es mayor en
comparacidon con el reactor de PeMn, es por esto que podemos concluir
que no hay aporte de manganeso a la composta por parte del aditivo,
ademas de que la concentraciones de manganeso se encuentra muy por

debajo de los limites maximos permisibles para suelos.

200.00
I
% 180.00 A
g 140.00 I \
& 120.00 == composta
= 0
g 100.00 \ celulosa
g 80.00 / === PeTO
‘S
2 60.00 =3i=PeMn
S 40.00
S == inicial
§ 20.00

(6]
(o))

- 1 2 3 4

Lotes

Fig. 19 Distribucidon del Manganeso al inicio y al final del experimento.
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5. Conclusiones.
Con base a los objetivos planteados se puede concluir que:

e Se logro evaluar la accién bioquimica del estearato de manganeso
en las peliculas de polietileno ya que este favorece a la
degradacién de las peliculas plasticas de polietileno de baja
densidad debido a que el material presenta una fragmentacion
extrema en comparacidén con las peliculas que solo estan termo-
oxidadas, ademas de que la producciéon de CO, del PeMn se
encuentra entre los controles positivo y negativo lo que nos indica
que se esta biodegradando mas que la celulosa, pero menos que
el polietileno termo-oxidado.

e Transcurridos los 90 dias de experimentacion la producciéon de CO»
del PeMn fue de 153.14 gr mientras que para la celulosa fue de
179.3 gr, realizando el analisis estadisticos se comprueba que
existe diferencia significativa entre la media del CO; entre un nivel
de tratamiento y otro.

e Para el PeTO la produccién de CO, fue de 150.36 gr de acuerdo al
analisis estadistico no existe diferencia significativa entre la media
del CO, entre el polietileno termo-oxidado y el polietileno con
estearato de manganeso.

e El experimento resulto valido ya que de acuerdo el ASTM D-5338
la celulosa después de 45 dias se debe biodegradar como minimo
un 70%, en nuestro caso la celulosa se biodegradé un 80.6%.

e Después de 90 dias el polietileno con aditivo pro-oxidantes (PeMn)
se degrada en mayor proporcién, que el polietileno que solo tiene
un tratamiento térmico (PeTO), con un porcentaje de
biodegradacién del 29.9%.
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En esta investigacién se corrobord la hipdtesis inicial ya que, en
efecto, las peliculas de polietileno de baja densidad con aditivo
pro-oxidante se biodegradaron mas que las peliculas plasticas que
no contienen dichos aditivos en su formulacion.

Al tener condiciones controladas de temperatura, humedad y pH,
no podemos asegurar la biodegradacién de los plasticos en el
proceso de compostaje de cualquier relleno sanitario ya que el
experimento realizado no es equivalente al manejo de residuos
sOlidos urbanos que se llevan a cabo en la ciudad de México.

El reusd, el reciclaje, y el uso de aditivos pro-oxidantes en
conjunto pueden ser una opcién para poner fin a la vida de los
plasticos y aminorar su impacto que tienen en el ambiente, esto
siempre y cuando se tengan mejores condiciones en la gestion de
los residuos sélidos urbanos a nivel local, ya que se debe de
contar con un plan de manejo adecuado para estos materiales que
permitan su separacion y su posterior biodegradacién en el
proceso de compostaje.

De acuerdo a la especiaciéon quimica se puede concluir que el
metal utilizado en la formulacién del aditivo pro-oxidante no
infiere un riesgo para el medio ambiente, porque no hay aporte de
manganeso a la composta por parte del aditivo, ya que desde un
inicio la composta tenia manganeso con una concentracion
maxima de 171.5 mg Kg™ para la fraccién nimero cuatro.

La distribucion del Manganeso al final del experimento tuvo el
mismo comportamiento para los cuatro reactores (composta,
celulosa, PeTO y PeMn), las concentraciones del metal en
promedio para cada lote fueron las siguientes: para el lote uno la
concentracién fue de 3.47 mg Kg'!, para el lote dos de 46.48 mg
Kg!, para el lote tres de 92.37 mg Kg!, para el lote cuatro 47.89
mg Kg?' y para el ultimo lote fue de 6.15 mg Kg™*. Estas
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concentraciones se encuentran muy por debajo del limite maximo

permisible para suelos agricolas.
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Anexo A. Reactivos utilizados en esta investigacion

Tabla Al. Reactivos utilizados en la caracterizacion

Reactivo

Especificaciones

Acido Sulfurico

J.T Baker; pureza: 98.08%

Sulfato clprico

J.T Baker; pureza: 100.2%

Sulfato de Potasio

J.T Baker; pureza: 100.2%

Zinc granular (malla 20)

J.T Baker; pureza: 99.9%

Fenolftaleina

J.T Baker

Hidréxido de Sodio

Fine chemicals

Dicromato de Potasio

Meyer; pureza: 99.0%

Sulfato Ferroso

J.T Baker ; pureza: 99.7%

Difenilamina

Sigma

Acido Fosforico

J.T Baker; pureza: 85%

Tabla A2. Reactivos utilizados para la cuantificacion de CO,

Reactivo

Especificaciones

Hidroxido de Sodio

Fine chemicals

Acido Clorhidrico

J.T Baker

Fenolftaleina

J.T Baker

Tabla A3. Reactivos utilizados en la especiacion

Reactivo

Especificaciones

Cloruro de Magnesio

J.T Baker; pureza: 99.9%

Acetato de Sodio

J.T Baker; pureza: 99.5%

Acido Acético

J.T Baker; pureza: 99.9%

Clorhidrato de Hidroxilamina

Fermont; pureza: 99.1%

Acido Nitrico

J.T Baker; pureza: 69.8%

Perdoxido de Hidrogeno

Meyer; pureza: 29-32%

Acetato de Amonio

J.T Baker

Acido Clorhidrico

J.T Baker
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Anexo B: Modificacion de la técnica NMX-AA-024-1984
Digestién

a) Pesar 1 g de muestra.

b) Agregar 15 ml de Acido Sulfurico concentrado. Dejar reposar por
30 minutos.

c) Después de los 30 min se anade 1 g de Sulfato Cuprico, 10 g de
Sulfato Potasio, una pizca de Granalla de Zinc malla 20 y una
pizca de Selenio.

d) Se lleva a cabo la digestion en el equipo digestor con extracto de
humos hasta que la solucidon sea de un color verde esmeralda.
Continuar la digestion por 30 minutos mas.

e) Retirar los tubos del digestor y dejar enfriar a temperatura
ambiente.

Destilacion

a) Prender el equipo de destilacion.

b) Adicionar 100 ml de agua para amortiguar la reaccién.

c) Prepara los matraces que sean necesarios con 25 ml de Acido
Sulfirico 0.1 N y de 3 a 4 gotas de solucién indicadora
fenolftaleina y se coloca debajo del condensador.

d) Agregar con cuidado 55 ml de Hidréxido de Sodio 10 N
resbalando por las paredes de la boca del tubo y conectar al
destilador.

e) Llevar a cabo la destilacién por un lapso de tiempo de 5 minutos.

f) Se retira el matraz y se titula con la solucién de Hidroxido de

Socio 0.1 N., hasta que la solucién vire de rosa a incolora.
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Anexo C. Etapa de Biodegradacion. Resultados

Tabla C1. Resultados de Materia Organica

Replica Peso (g) | Vol FeSO, F % MO
(mL)
sustrato 1 0.1029 6.7 (1.316317116 37.5
inicial 2 0.1065 7.4 33.3
3 0.1033 7.5 33.9
Blanco 15.2 34.9+2.30
PeMN 1 0.1154 711.303113353 32.8
2 0.115 7.1 32.5
3 0.1167 6.9 32.8
Blanco 15.4 32.7+0.17
PeTO 1 0.1128 6.7 [ 1.213812432 36.5
2 0.1085 6.8 37.6
3 0.1124 6.4 37.8
Blanco 16.5 37.3+0.67
Celulosa 1 0.104 5.4 11.240070522 43.7
2 0.1394 5 33.9
3 0.1386 4.5 35.7
Blanco 37.8+5.25
Composta 1 0.1213 5.2 1 1.244007253 38.7
2 0.1033 5 46.3
3 0.1184 5.1 40.0
Blanco 15.75 41.7 +4.05
PeMN 1 0.1068 9.3 (1.055177306 33.2
2 0.1085 8.9 34.0
3 0.1103 9.3 32.1
Blanco 18.9 33.1+0.95
PeTO 1 0.1188 7.3 | 1.09838461 35.2
2 0.105 8.4 35.9
3 0.1093 8.3 34.8
Blanco 18.2 35.3+0.53
Celulosa 1 0.1 7.111.095761049 42.6
2 0.1181 7.6 34.4
3 0.1043 7.5 39.3
Blanco 18.2 38.8+4.10
Composta 1 0.1065 7.2 11.092382509 39.8
2 0.1063 7.2 39.9
3 0.1034 7.3 40.6
Blanco 18.3 40.1+0.46

1. %MO al inicio, 2. %MO después de 45 dias y 3. %MO a los 90 dias
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Tabla C2. Resultados de Nitréogeno total y relacion C/N

Replica Peso (g) Vol (ml) %N C/N
NaOH

sustrato 1 1.0987 7.2 1.92 11.31
inicial 2 1.0771 8.2 1.92 10.05
3 1.0998 7.5 1.88 10.43

PeMN 1 1.0254 3.2 3.26 5.82
2 1.0333 3.5 3.20 5.89

3 1.0459 3.6 3.15 6.04

PeTO 1 1.0061 6.8 2.84 7.46
2 1.0157 6.2 2.89 7.54

3 1.0051 7 2.81 7.79

Celulosa 1 0.9841 11.5 0.97 26.18
2 1.0015 11.2 0.99 19.80

3 1.0022 5.9 2.97 6.96

Composta 1 1.0096 8.3 1.38 16.31
2 1.0858 8.8 1.22 22.06

3 1.0121 8.1 3.05 7.60

PeMN 1 1.0543 12.7 0.97 25.47
2 1.0897 8.55 1.47 13.42

3 1.0735 6.75 1.73 10.79

PeTO 1 1.2526 0.9 2.13 7.29
2 1.1745 3.5 1.97 10.71

3 1.6705 5 1.26 15.43

Celulosa 1 1.0175 5.65 1.97 12.50
2 1.0325 4.6 2.09 9.56

3 1.0411 4.5 2.08 10.95

Composta 1 1.0205 4.5 2.13 10.86
2 1.1167 4.3 1.97 11.75

3 1.058 4.2 2.09 11.27

C/N a los 90 dias

1. %N y C/N al inicio, 2. %N y C/N después de 45 dias y 3. %N y
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