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DEFINICIONES

DEFINICIONES

En este trabajo se define el término degradacion del polietileno como: la descomposicion
de moléculas de polietileno, en otras de menor tamaio como puede observarse en
alcoholes, aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos y didoxido de carbono. Ademads el
concepto se subdivide, para efectos del estudio, en degradacion abiotica la cual se lleva a
cabo por medio de reacciones de oxidacion y la bidtica que se desarrolla a través de la
accion de microorganismos.

El proceso de degradacion abiotica se lleva a cabo bajo condiciones térmicas y fotoliticas,
mediante las cuales se llevan a cabo reacciones de oxidacion, que tienen lugar por el
oxigeno contenido en el aire, lo que permite obtener la reduccion del peso molecular de un
compuesto inicial que fue transformado en otros de menor tamafio. En este trabajo el
proceso de la degradacion abidtica se llevd a cabo mediante la termo-oxidacidon, en un
horno, de las peliculas de polietileno.

La degradacion bidtica (biodegradacion) del polietileno se llevo a cabo por medio de un
sistema de compostaje controlado, a nivel laboratorio, lo que trajo como resultado que los
microorganismos presentes en la composta consumieran los compuestos generados por la
degradacion abidtica del polietileno, compuestos que por ser de menor peso molecular
fueron transformados a CO; por los hongos y las bacterias presentes en el proceso de
compostaje.



NOMENCLATURA

NOMENCLATURAS

BD(%): Porcentaje de degradacion bidtica o porcentaje de biodegradacion
DA(%): Porcentaje de degradacion abiotica

ER(%): Porcentaje de elongacion a la ruptura

CA1: Concentracion de aditivo de MnST utilizada en la P-PEBD (CA1<CA2)
CA2: Concentracion de aditivo de MnST utilizada en la P-PEBD.

CoST: Estearato de cobalto

CoST-P-PEBD: Peliculas de polietileno de baja densidad con estearato de cobalto.
FE: Factor Energético

FORSU: Fraccion Organica de Residuos So6lidos Urbanos

GPC: Cromatografia de Permeacion en Gel

IC: indice de carbonilo

IP: Indice de polidispersidad

K: Es la constante de acoplamiento, la cual depende de la temperatura y se define como el
numero de cadenas requeridas para formar la cadena final

MnST: Estearato de manganeso

MnST-P-PEBD: Peliculas de polietileno de baja densidad con estearato de manganeso
PEBD: Polietileno de baja densidad

P-PEBD: Peliculas de polietileno de baja densidad

PM: Peso molecular

PELBD: Polietileno lineal de baja densidad

R: Constante

RPL: Residuos Plasticos

RSU: Residuos Sélidos Urbanos

SPI: Society of the Plastics Industry

t: Tiempo

T: Temperatura

MO: Materia organica

MSI: Materia Seca Inicial

Mw: Peso molecular promedio;

Mwec: Peso molecular critico

No: Viscosidad de corte cero;

o. Es el exponente de la ley de potencia, que da una medida de las interacciones entre el
polimero y el disolvente.

R(%) = Porcentaje de recuperacion

M7= Suma de la concentracion del metal de las cinco especies quimicas
Cr= Contenido total del metal, cuantificado mediante absorcidén atomica

Fin= Fraccion Intercambiable o soluble

Facso= Fraccion Acido-soluble (asociada a carbonatos)

Freq= Fraccion Reducible (asociada a 6xidos de hierro y manganeso)

Fmo= Fraccion ligada a la materia organica

Fres= Fraccion Residual (asociada a redes silicatadas).

(®)= Biodisponibilidad del metal

Miios= Total de especies biodisponibles (Fin,t+ Fac-soi™ Fred + Fimno)

Cr= Contenido total del metal, cuantificado mediante absorcidén atomica
Viscosidad= Viscosidad de corte cero.
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RESUMEN

RESUMEN

El presente estudio esta enfocado en investigar bajo condiciones de compostaje, los procesos de la
degradacion abidtica (térmica) y biotica de peliculas de polietileno de baja densidad (P-PEBD), las
cuales fueron elaboradas con aditivos pro-oxidantes: estearato de manganeso (MnST) y estearato de
cobalto (CoST). La degradacion abidtica se llevo a cabo simulando la etapa mesofilica de un
proceso de compostaje. Para un primer analisis, se utilizaron solamente las MnST-P-PEBD, las
cuales fueron sometidas a un tratamiento térmico de cuatro temperaturas y seis tiempos de
exposicion diferentes, con la finalidad de encontrar la combinacion temperatura-tiempo de
exposicion que redujera el peso molecular de las MnST-P-PEBD a un valor menor de 6,000 gmol'.

Durante el tratamiento térmico, se evaluaron los cambios en las propiedades mecanicas, quimicas y
reologicas de las MnST-P-PEBD, para ello se determinaron los siguientes parametros: indice de
carbonilo (IC), porcentaje de elongacion a la ruptura [ER(%)], viscosidad, peso molecular (PM) y
porcentaje de degradacion abidtica [DA(%)]. Asi también, se correlacionaron dichas propiedades
con la energia proporcionada durante la termo-oxidacion de las peliculas, para ello se aplico el
calculo de un Factor Energético (FE), no publicado para este tipo de peliculas. Se establecio que
existe una relacion directamente proporcional entre FE-IC e inversamente proporcional entre:
FE-PM, FE-ER(%) y FE-viscosidad.

La correlacion entre las propiedades mecanicas, quimicas y reolégicas de las MnST-P-PEBD vy el
FE permitié estimar el peso molecular de las peliculas sometidas a termo-oxidacion; y con ello
encontrar que las combinaciones temperatura-tiempo de exposicion de 50°C, 288 h; 60°C, 138 h; y
70°C, 97h, permiten que el peso molecular de las MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD se reduzca a un
valor menor de 6,000 gmol™. Cabe mencionar que estas condiciones son factibles en el proceso de
compostaje y permitieron un 91% de degradacion abidtica en las MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD,
el cual indica que la pelicula es susceptible de biodegradacion en condiciones de compostaje.

Las MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD que cumplieron con un peso molecular menor a 6,000 gmol™!
fueron sometidas a un proceso de biodegradacion bajo condiciones controladas de compostaje en
periodos de 90 y 45 dias cumpliendo para ello con los estandares internacionales ASTM D 5338.
Los experimentos de biodegradacion bajo condiciones controladas de compostaje, se llevaron a
cabo utilizando composta madura proveniente de dos diferentes tipos de residuos organicos. Se
utiliz6 composta de la Fraccion Organica de Residuos Soélidos Urbanos (composta-FORSU)
procedente de la planta de composta “Bordo Poniente” de la Ciudad de México y composta de
residuos de poda (composta-Poda) procedente de la planta de composteo del campus Ciudad
Universitaria (CU) de la Universidad Nacional Autonoma de México (UNAM).

Posterior al proceso de compostaje, se determiné el porcentaje de biodegradacion de las MnST-P-
PEBD y CoST-P-PEBD. También se cuantificé el contenido total y el de cinco especies quimicas
de los metales cobalto y manganeso en la composta utilizada durante el proceso. Se realizdé un
balance de metales totales, con la finalidad de calcular el contenido de metales aportado por las
MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD a la composta.

En relacion al porcentaje de biodegradacion de las MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD bajo
condiciones de compostaje controlado; se determind que utilizando composta-FORSU después de
90 dias del proceso se obtienen porcentajes de biodegradacion mayores al 60% para ambas
peliculas. Mientras que después de 54 dias del proceso de compostaje utilizando composta-PODA
se obtuvieron porcentajes de biodegradacion menores del 60% para las dos peliculas.



RESUMEN

En este ultimo caso se observd que con pesos moleculares menores de 6,000 gmol™!, no hay
diferencia significativa en el biodegradacion, sin embargo, el componente metalico del aditivo, ya
sea manganeso o cobalto, si interfiere en la biodegradacion de la pelicula. Un peso molecular menor
de 6,000 gmol! en las peliculas permitié alcanzar el 60% de biodegradacion en 90 dias, tiempo seis
veces menor a lo reportado en la literatura. También se observd que la biodegradacion también
depende de las caracteristicas de los residuos orgénicos y de la composta.

Respecto a la aportacion de metales (manganeso y cobalto) contenidos en las peliculas a la
composta, se determind mediante un balance de masas un incremento del 74.21% en Mn total en el
experimento con MnST-P-PEBD y un 70% de Co total en el experimento con CoST-P-PEBD, por
lo que se infiere que las MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD aportaron metales a la composta durante
su biodegradacion.

La determinacion de la especiacion quimica de los metales indico que después del proceso de
compostaje, la biodisponibilidad del Co tuvo un incremento de 0.41 a 0.56, mientras que la
biodisponibilidad del Mn disminuy6 de 0.96 a 0.78. Dado que el 11.9% del Co y el 21.8% del Mn
son solubles y altamente biodisponibles, el uso de estos materiales implican un aporte de estos
metales en la fraccion soluble, provocando contaminacioén en los mantos acuiferos, y dependiendo
de la cantidad de plastico utilizado, se puede generar un nuevo problema ambiental. Por otro lado,
la fraccion organica de Mn y Co se encontr6 entre 36% y 38%, lo que indica que estos metales
pueden ser absorbidos por las plantas y generar problemas de germinacion de ellas.



ABSTRACT

ABSTRACT

This study is focused on research of abiotic (thermal) and biotic degradation, under control compost
conditions, of low density polyethylene films (LDPE-Films), which were made with pro-oxidant
additives stearate manganese (MnST) and cobalt stearate (CoST).

Abiotic degradation was carried out by simulating the mesophilic stage compost process. For a first
analysis, MnST-LDPE-Films were only used, these films were subjected to a thermal treatment of
four temperatures and six different exposure time, in order to find the combination of temperature
and exposure time which reduce molecular weight of MnST-LDPE-Films to values lower than
6,000 gmol™.

Mechanical, chemical and rheological changes of MnST-LDPE-Films were evaluated during
thermal treatment by parameters determination: Carbonyl Index (CI), Percentage Elongation at
Break [EB(% )], viscosity, Molecular Weight (MW) and Percentage Abiotic Degradation [AD(%)].
Also, some correlations between these properties with the energy provided during films thermal
oxidation were applied. Energy was presented as an Energy-Time Factor (ETF) calculation
(unpublished to this type of film). Results indicated that there is a direct relationship between
FE-IC and inversely proportional between: ETF-PM, ETF-EB(%) and ETF-viscosity.

It was possible to estimate molecular weight in thermal degraded films; with the correlations
between mechanical, chemical and rheological properties of MnST-LDPE-Films and the ETF. It
was found that combinations of temperature and exposure time of 50°C, 288h; 60°C, 138h; and
70°C, 97h, allowed that MnST-LDPE-Films and CoST-LDPE-Films molecular weight, was reduced
to value lower than 6,000 gmol™'. These conditions are feasible in composting process and allowed a
91% of abiotic degradation in MnST-LDPE-Films and CoST-LDPE-Films, which indicates that
film is susceptible to biodegradation under composting conditions.

Films with pro-oxidant additives which reached a molecular weight lower than 6,000 gmol™!, were
subjected to biodegradation process under controlled compost process during 90 and 45 days,
following international standards ASTM D 5338. Biodegradation experiments under controlled
composting conditions, were carried out using compost from two different composition of organic
waste. It was used compost made with the organic fraction of Municipal Solid Waste (MSW-
compost) from the compost plant called "Bordo Poniente" in México City and garden waste (Green-
compost) from the compost plant in the Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM).

After the composting process, biodegradation percentage of MnST-LDPE-Films and CoST-LDPE-
Films was determined. Total metal content and five chemical species of cobalt and manganese were
quantified in the compost at the beginning and at the end of the process. In order to calculate the
metal content which was provided by the MnST-LDPE-Films and CoST-LDPE-Films to the
compost, a total metal balance was made.

Biodegradation percentage of MnST-LDPE-Films and CoST-LDPE-Films under control compost
conditions indicated that in MSW-compost after 90 days films biodegradation process was higher
than 60%. While after 54 days of compost process using Green-compost, films percentage
biodegradation were lower than 60% in both films. In the latter case, was observed that molecular
weights lower than 6,000 gmol!, were not significantly different in percentage biodegradation
films.

VI
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However, additive metal component, either manganese or cobalt, produced a significantly
difference in percentage biodegradation rate. Films molecular weight lower than 6,000 gmol
allowed to reach 60% biodegradation in 90 days, period six times lower than reported in the
literature. It was also observed that biodegradation also depends of organic waste and compost
characteristics.

Metal contribution of polyethylene films with pro-oxidant additives to compost, was determined by
a mass balance. Results indicated that after compost process total Mn increased 74.21% in the
experiment with MnST-LDPE-Films, and total Co increased 70% in the experiment with CoST-
LDPE-Films. It is inferred that LDPE-Films with pro-oxidant additives contributed with metal to
the compost during its biodegradation.

Metal chemical speciation determination after composting process, indicated that cobalt
bioavailability increased from 0.41 to 0.56, while Mn bioavailability decreased from 0.96 to 0.78.
Since 11.9% of Co and 21.8 % of Mn are highly soluble and bioavailable, the use of these materials
imply a contribution of these metals in the soluble fraction, which can cause contamination in the
aquifers, and depending on the amount of plastic used, it can generate a new environmental
problem. Furthermore, the organic fraction of Mn and Co was found between 36% and 38%,
indicating that these metals could be absorbed by plants during its germination and generate toxicity
problems.

VI



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
1.1 Introduccion

A partir de 2009 el Gobierno del Distrito Federal prohibio, en la Ciudad de México, la
distribucion gratuita de las bolsas de plastico y en 2010 promovid, por medio de la norma
(LRSDF, 2003), el uso de bolsas biodegradables ademas del reciclaje de bolsas de plastico
y de otros productos plasticos como envases y embalajes (GOGDF, 2009; GOGDF, 2010;
GOGDF, 2011). Con la finalidad de cumplir con la normatividad relacionada con
materiales plasticos se han introducido al mercado diversos polimeros con aditivos pro-
oxidantes, en cuyas especificaciones los fabricantes indican que son materiales
biodegradables.

Como el polietileno de baja densidad (PEBD) es un pléstico que se utiliza como envoltorio
de diferentes productos comerciales, en este estudio se plantea la necesidad de investigar si
los aditivos pro-oxidantes que contiene, realmente lo degradan y como consecuencia
generan peliculas plasticas susceptibles de biodegradacion en ambientes de compostajes y/o
de rellenos sanitarios.

Como antecedente se han realizado estudios relacionados con la degradacion térmica
(Khabbaz, et al., 1999), fotolitica (Sanchez, et al., 1996) y biologica de peliculas de
polietileno (P-PEBD) con aditivos pro-oxidantes (Fontanella, et al., 2010), a través de
mediciones de indice de carbonilo [IC] (ASTM D 5576, 2000), porcentaje de elongacion a
la ruptura [ER (%)] (ASTM D 3826-98), viscosidad (Vega, et al., 2012), peso molecular
(PM) (Jakubowicz, et al., 2003) y mineralizacion (Koutny, et al., 2006). Dichos estudios
indican que los aditivos pro-oxidantes mas eficientes son los estearatos de manganeso
(MnST) y de cobalto (CoST), ya que son termo y foto degradables (Magagula, et al.,
2009; Roy, et al., 2010).

En los estudios desarrollados sobre PEBD no se han encontrado investigaciones sobre las
condiciones requeridas de termo-oxidacion (temperatura y tiempo de exposicion) (ASTM
D 5510, 1994), para que las P-PEBD con aditivos pro-oxidantes se degraden lo suficiente
hasta alcanzar un peso molecular menor de 6,000 gmol! (ASTM D 6474-99) (Reddy, et
al., 2009; Kounty, et al., 2006), un ER (%) menor del 5% (ASTM D 3826-02) ni que
indiquen el valor en la ASTM D 5576-06 del IC; sin embargo algunas investigaciones
indican que el IC resulta mayor a 7 cuando el PM es de 10,000 gmol'1 (Roy, et al., 2000),
lo que pone de manifiesto las condiciones requeridas para que el PEBD sea susceptible a la
biodegradacion.

En este trabajo se estudiard la degradacion abiotica por medio de la termo-oxidacion de las
P-PEBD con aditivos pro-oxidantes, simulando la etapa termofilica del proceso de
compostaje en cuatro temperaturas (40°C, 50°C, 60°C y 70°C) y seis tiempos de exposicion
[diferentes para cada temperatura] (ASTM D5510, 2001), para lo que se considerd un
tratamiento térmico factible en el proceso de compostaje que garantizara la degradacion
abiotica del material de tal forma que permitiera alcanzar pesos moleculares menores de
6,000 gmol™! (Reddy, et al., 2009).
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Una vez encontradas las condiciones de termo-oxidacion para lograr el PM menor de
6,000 gmol! en las peliculas con y sin aditivos pro-oxidantes termo-oxidadas, se evalué la
biodegradacion del material bajo condiciones controladas de compostaje de acuerdo a la
norma ASTM D 5338-2003, con composta madura elaborada a partir de la Fraccion
Orgénica de Residuos Solidos Urbanos (FORSU) y de residuos de poda. Por ultimo se
realizd un balance de metales totales y especiados (Tessier, et al., 1989), que ayudd a
identificar el destino final de los metales y sus posibles afectaciones ambientales (Alina, et
al., 2011).

1.2 Hipotesis

La presencia de aditivos pro-oxidantes en peliculas de polietileno sometidas a procesos de
termo oxidacion favorece la biodegradacion de las mismas, siempre y cuando se logre un
peso molecular menor de 6,000 gmol™.

1.3 Objetivos
General:

Determinar el grado de degradacion abidtica y bidtica de peliculas de polietileno con dos
aditivos pro-oxidantes (estearato de manganeso y de cobalto), bajo condiciones de
compostaje, y el destino final del cobalto y del manganeso.

Especificos

v" Elaborar peliculas de polietileno de baja densidad con diferentes concentraciones de
pro-oxidantes manteniendo el espesor de 25 micras, en extrusor, para obtener
muestras representativas para las pruebas de termo-oxidacion.

v’ Evaluar el efecto de la adicion de aditivos pro-oxidantes, en la degradacion del
polietileno sometido a procesos de termo-oxidacion, mediante la medicion del
indice de carbonilo, elongacién a la ruptura, viscosidad y peso molecular.

v" Seleccionar las condiciones de temperatura y tiempo de exposicion a las que se
deben someter las peliculas de polietileno con aditivos pro-oxidantes, con los
requerimientos de elongacion a la ruptura, indice de carbonilo, viscosidad y peso
molecular, para que sean susceptibles a la biodegradacion.

v’ Someter las peliculas termo-oxidadas que cumplan con las caracteristicas de
susceptibilidad de biodegradacion, a condiciones de compostaje controlado a nivel
laboratorio, controlando la relaciéon de masa de composta, la humedad y pH de los
reactores.

v Determinar la biodegradabilidad de peliculas termo-oxidadas (con y sin aditivo) por
medio de la cuantificacion del CO,, en reactores aerobios.
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v" Obtener el balance de masa del manganeso y del cobalto contenido en los reactores
aerobios, mediante especiacion quimica para conocer sus posibles consecuencias
ambientales.

1.4 Justificacion

El PEBD es materia prima que se utiliza en la elaboracion de varios productos.
Actualmente se le agregan aditivos con sales metalicas que permiten la elaboracion de
productos a los que se les dan diversas denominaciones (degradables, oxo-degradables,
biodegradables, oxo-biodegradables o 100% degradables), que crean la percepcion de que
son productos amigables con el medio ambiente.

Por lo anterior es necesario estudiar si en realidad estos materiales son biodegradables en el
proceso de compostaje y en las condiciones de PM menor de 6,000 gmol! como se ha
establecido en algunas investigaciones. En estudios previos, las P-PEBD con aditivos pro-
oxidantes han sido expuestas a pre-tratamientos térmicos no factibles en el proceso de
compostaje, en los que se ha alcanzado el PM menor a 6,000 gmol ™.

Por otro lado, en otros estudios se han realizado tratamientos en menores tiempos sin
alcanzar el PM de las P-PEBD menor de los 6,000 gmol™! reportado como susceptible de
biodegradacion. Hasta el momento no se han reportado estudios sobre los efectos que
tienen los metales pesados contenidos en los aditivos pro-oxidantes, como el Mn y el Co,
cuando estos forman parte de los plasticos oxobiodegradables y llegan junto con la FORSU
formando parte el proceso de compostaje.

Por esta razon es importante evaluar la biodegradabilidad de las P-PEBD con aditivos pro-
oxidantes que contienen Mn y Co; cuantificar el contenido de metales pesados total y de
especies quimicas en la composta, antes y después de un proceso de biodegradacion de las
peliculas y evaluar las posibles consecuencias ambientales de estos metales.

1.5 Beneficios esperados

Los plasticos oxo-biodegradables con aditivos de estearato de manganeso y de cobalto
(MnST y CoST) son los mas utilizados en México. Por medio de esta investigacion se
pretende resolver la disyuntiva existente entre las ventajas y desventajas del uso de los
productos oxo-biodegradables, los efectos que tienen sobre el medio ambiente y la
biodegradabilidad de los mismos. Ademds de determinar si pueden ser productos
composteables.

1.6 Limitaciones de la investigacion

Se evalu¢ el efecto de los aditivos pro-oxidantes para determinar la biodegradabilidad
de peliculas plasticas que los contienen, elaborandose para su estudio las P-PEBD de
25 micrémetros de grosor que contuvieran aditivos de MnST y de CoST, por lo que no se
consideraron ni tintas ni aditivos antioxidantes, contenidos en los productos plasticos. Las
peliculas fueron fabricadas en un extrusor mono-husillo, y calandradas por medio de
rodillos, sin soplado.
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1.7 Aportaciones.

En este trabajo se incluye informacion relevante vinculada con la degradacion abidtica y
biotica de peliculas de polietileno que contienen aditivos pro-oxidantes, y con las
consecuencias que estas tienen en el medio ambiente. Ademas contiene informacion de la
que se derivaron tres articulos relacionados con el tema y que permiti6 elaborar un trabajo
que sustento la solicitud para el registro una de una patente en tramite MX/a/2015/003791.

La aportacion de este trabajo, es la observacion de que los aditivos pro-oxidantes ayudan a
la degradacion abidtica y biotica de las P-PEBD. Por otro lado, estos aditivos contribuyen a
que las peliculas se puedan biodegradar durante el proceso de compostaje. También se
observa que estas peliculas durante el proceso de biodegradacion en el proceso de
compostaje, tienen una aportacion del metal pesado, el cual en exceso puede generar un
efecto toxico en la composta, para la siembre de cultivos.
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2. MARCO TEORICO
2.1. Residuos Solidos Urbanos (RSU).

Los Residuos Soélidos Urbanos (RSU), definidos por la LGPGIR, “son los generados en las
casas habitacion, que resultan de la eliminacion de los materiales que utilizan en sus
actividades domésticas, de los productos que consumen y de sus envases, embalajes o
empaques; los residuos que provienen de cualquier otra actividad dentro de
establecimientos o en la via publica que genere residuos con caracteristicas domiciliarias, y
los resultantes de la limpieza de las vias y lugares publicos” (LGPGIR, 2014).

El ciclo del manejo y disposicion de los RSU consta de las etapas de generacion,
almacenamiento temporal, barrido, recoleccion, transporte, tratamiento o reciclaje y
disposicion final (Figura 2.1). En México se utilizan las bolsas de plastico como
contenedores de residuos durante el almacenamiento temporal que se da en las casas.

En el afio 2012 se generaron 12,740 tondia' de RSU en la Ciudad de México, los
cuales se recolectaron a través de 2,552 vehiculos. Estos residuos fueron depositados en
13 estaciones de transferencia, tres plantas de seleccion y 10 de composta, estas ultimas
establecidas en Bordo Poniente y en las delegaciones Alvaro Obregén, Cuajimalpa,
Iztapalapa, Xochimilco, y cinco en Milpa Alta. En el mismo afio se dispusieron
6,151 tondia! en siete rellenos sanitarios, tres en el Estado de México (La Cafada,
Cuautitlan y El Milagro) y cuatro en el Estado de Morelos (Xonacatlan, Tultitlan,
Tepoztlan, Cuautla); 2,000 tondia’ de residuos organicos se enviaron a la planta de
composta de Bordo Poniente y el resto de residuos se dispusieron en las plantas de
seleccion y de composta faltantes. Debe destacarse también que en el D.F. la UNAM
cuenta con una planta de composta la cual trata los residuos de jardineria y poda de arboles
generados dentro de la institucion (DF, 2015)

En México, en 2009 se reportd que se produjeron 390 mil toneladas de bolsas de plastico,
de las cuales el 28% se proporcionaron en tiendas de autoservicio y en pequefios comercios,
y el resto se empled como empaque de alimentos y productos de uso personal y ropa; debe
destacarse que del total de bolsas utilizadas solo se reciclo el 1% (SEMARNAT, 2009).

Después de ser utilizados los plasticos llegan a las plantas de composta, a los tiraderos a
cielo abierto, a los rellenos sanitarios o quedan depositados en las calles ocasionando
problemas de inundaciones por taponamiento del drenaje. Un estudio comparativo de
bolsas de plastico degradables versus convencionales mediante la herramienta de Analisis
de Ciclo de Vida (INE, 2009), indic6 que las bolsas de plastico ademas de utilizarse para el
traslado de algunos articulos en los supermercados y tienditas, también se usan como
contenedores de residuos, los cuales sirven para el transporte de estos residuos hacia los
vehiculos recolectores, sin embargo estas bolsas de plastico se quedan con los residuos. En
la Ciudad de México se recolectan los residuos separados, sin embargo, los orgédnicos
llegan a las plantas de composta en bolsas de plastico por lo que requieren ser separadas.
Esta separacion se realiza al final del proceso de compostaje mediante tamizado o cribado
de la composta (Arisoti, 2008).
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Para resolver este problema existe la tendencia de incorporar al mercado diversos tipos de
plasticos, denominados biodegradables, que puedan ser ingresados al proceso de
compostaje y que se biodegraden durante el proceso.
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Figura 2. 1. Ciclo de los Residuos Sélidos Urbanos (RSU). Elaboracion propia.
2.1.1 Compostaje en México

A pesar de que algunas plantas de composta han cerrado, la construccion de plantas de
composta en el pais de México a partir de 1960 ha permitido recuperar materia prima para
la industria del reciclaje y prolongar la vida util de los sitios de disposicion final. Las
plantas de composta que actualmente funcionan reciben residuos de areas verdes y de
jardines, y residuos orgéanicos generados a partir de los RSU. También existe el reciclaje en
casos como la planta de Composta de Bordo Poniente que recibe residuos orgéanicos de
grandes generadores como la Central de Abastos, y otros casos como las plantas de la
Delegacion Milpa Alta que procesan residuos de nopal (INEC, 2007).

En 2013 la Planta de Composta de Bordo Poniente, recibi6 el 23% de las 12,500 tondia™ de
RSU generados en el Distrito Federal, el 50% correspondi6é a la Fraccion Orgénica de
Residuos Solidos Urbanos (FORSU) (Romero-Paredes, et al., 2013).

El D.F. cuenta con una extension territorial de 1,495 km?, de la cual el 41% carece de
vegetacion y el 59%, se clasifica seglin el tipo de uso de suelo o vegetacion que se tenga, en
agricultura de riego, agricultura de temporal, bosque cultivado, bosque de coniferas,
bosque de encino, matorral serofilo, pastizal, vegetacion inducida y zona sin vegetacion
(Figura 2.2).
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Figura 2. 2 Tipo de uso de suelo en el Distrito Federal. Adaptado de INEGI, 2007.

Del total de suelo que tiene la zona sin vegetacion (41%), el 1.7% se encuentra erosionado,
el 63% cubierto de agua y el resto se clasifica en suelo con arenales o pedregales,
ensalitrado, contaminado, y en otra superficie, no especificada(Figura 2.3) (INEGI, 2014).
Debido a que en el D.F. se utiliza la composta en la conservacion del suelo, de areas verdes
y de actividades relacionadas con la agricultura, adquiere una importancia notable que esta
retna las condiciones de calidad exigidas.

Condiciones del suelo sin vegetacion en el DF, INEGI, 2007

62.67%__
R

.
~.19.28%

1.70%J
15.58%

® Con arenales o pedregales m Ensalitrada = Erosionada

Cubierta con agua = Contaminada = Otra superficie

Figura 2.3. Condiciones del uso de suelo sin vegetacion en el DF. Adaptado de INEGI, 2007.
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2.1.2 Situacion de los Residuos plasticos (RPL)

En 2011 la produccion de polimeros sintéticos a nivel mundial fue de aproximadamente
140 millones de toneladas. De esta produccion total, paises como Estados Unidos,
Alemania y Australia generaron entre el 20-25% de residuos plasticos (RPL) de todos sus
Residuos Soélidos Urbanos (RSU). Del total de los RPL aproximadamente el 30% se
utilizaron en empaques y embalajes y su uso se incrementd un 12% anual. El PEBD es uno
de los plésticos mas utilizados, se encuentra en bolsas de plastico, botellas de agua y leche,
empaques de comida en forma de peliculas, juguetes y acolchados agricolas, lo que ha
motivado que se realicen campafias para reducir la generacion de los RPL, hecho que ha
sido insuficiente para resolver el problema de contaminacion que estos generan, por lo que
ha surgido la tendencia de utilizar los biopolimeros, polimeros biodegradables y polimeros
oxo-biodegradables para tener otra forma de eliminar los residuos plasticos (Sabir, 2004).
En 2012 hubo un incremento del 72% en la produccién mundial de plasticos, lo que
equivale a 241 millones de toneladas (Europe, 2013), cantidad que se calcula se
incrementard en 2015 en 300 millones de toneladas (Ruiz-Hitzky, et al., 2013).

A partir de 2009 se prohibid la distribucion gratuita de las bolsas de plastico con la
finalidad de reducir la generacion de este tipo de residuos en la Ciudad de México, y se
incluyeron en la legislacion de 2010 asuntos relacionados con la promocion del uso de
plasticos biodegradables y el reciclaje de pléasticos no biodegradables como bolsas, envases
y embalajes (GODF, 2009; GODF, 2010; GODF, 2011). En septiembre de 2014 se agregd
a la ley la disposicion de que las bolsas que contengan un aditivo pro-oxidante, que este
haga a las bolsas incompatibles con el reciclaje, se debera garantizar que tengan un ciclo de
vida menor a cinco afios (GOGDF, 2014).

De las 85,215 toneladas diarias de Residuos Solidos Urbanos (RSU) generados en el pais
en 2013, el 12.88% correspondi6 a los RPL. En el Distrito Federal, en el mismo afo, se
recolectaron en promedio 17,043 toneladas diarias de RSU de las cuales la recoleccion
selectiva fue de 18% y la no selectiva de 82%, lo que indica que un alto porcentaje de RPL
llegan mezclados con la Fraccion Orgédnica de Residuos Sélidos Urbanos (FORSU) a las
plantas de composta y a los rellenos sanitarios (INEGI, 2013; SEMARNAT, 2012).

Para cumplir con la Ley de Residuos Solidos del Distrito Federal los proveedores de
productos plasticos han introducido al mercado polimeros con aditivos pro-oxidantes en
los que se especifica indistintamente como materiales biodegradables oxo-degradables,
oxo-biodegradables, 100% degradables y 100% biodegradables, creando con ello una
imagen amigable con el ambiente. Es necesario crear los medios para que los fabricantes de
estos materiales den mas informacidon respecto a su biodegradacion, debido a que no
especifican el ambiente en el que se va a biodegradar el material (suelo, composta, relleno
sanitario, agua); las condiciones de temperatura, humedad y tiempo que se requieren,
ademas de la cantidad y tipo de metales pesados que contiene el aditivo pro-oxidante. Lo
anterior debido a que la cinética de la degradacion abiodtica y bidtica depende de las
caracteristicas del medio (aire, suelo, composta, lodos, relleno sanitario y agua fresca o
marina) en que se encuentre el plastico y de variables como luz, humedad y temperatura
(Briassoulis, et al., 2004; Ali Shah, et al., 2008; Kyrikou, et al., 2011; Restrepo-Florez,
et al., 2014).
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2.2 Polimeros
2.2.1 Clasificacion y procesos de fabricacion de plasticos

Los plasticos se clasifican, segin su proceso de fabricacion, en elastomeros, termoestables
y termopldasticos. Entre los primeros se encuentran los cauchos, neoprenos, poliuretanos y
siliconas; entre los segundos los fenoles, aminas, y resinas de poliéster y entre los terceros,
los polietilenos, poliésteres saturados, poliestirenos, polivinilos, polipropilenos que
pertenecen a los denominados comunes y los metacrilatos, poliamidas, policarbonatos y
teflon, a los de altas presiones (RajPut, 2007).

Los termo-plasticos se fabrican por extrusion, moldeo y calandrado. La extrusion se lleva a
cabo por medio de un equipo (extrusor) que cuenta con una tolva para introducir el material
(polvo o pellets) que requiere procesamiento, el cual es trasladado en un cilindro por medio
de un tornillo sinfin, a altas temperaturas, para fundir el material que pasa, ya mezclado, a
través de un cabezal cuya boquilla de salida ayuda a dar la forma de acuerdo con los
requerimientos (Figura 2.4). Después del proceso de extrusion, se utilizan los procesos de
calandrado, para laminar a través de rodillos o el moldeo, en el que se da forma al producto
final por medio de contenedores en los que se coloca, segun la forma que se quiera dar, y a
alta presion, el material fundido (Rames, 2013; Tchobanoglous, et al., 1993).

Tolva

Resistencias eléctricas
Cabezal

Cilindro Tornillo Boquilla

-

£
I
A

Figura 2.4. Esquema de un extrusor mono-husillo. Fuente: Beltran, et al., 2015

Para identificar visualmente los empaques plasticos de diversos productos, la Society of the
Plastics Industry (SPI), a partir de 1988, cre6 un coédigo y clasificacion de los mas
utilizados en la industria con la finalidad de facilitar su identificacion y valorar sus
condiciones de reciclaje. En dicha clasificacion se observa que el Polietileno de Alta
Densidad (PEAD) tiene el nimero dos y el de baja densidad (PEBD) tiene el numero cuatro
(Figura 2.5).
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Figura 2.5. Identificacion visual de los productos plasticos, para facilitar su identificacidn, separacion y
reciclaje. Fuente: Society of the Plastics Industry (SPI), 2015.

2.2.2 Polietileno.

El polietileno es un polimero sintético constituido de cadenas repetidas de CH2-CHz, con
enlaces covalentes C-C y C-H, también se caracteriza por su alto peso molecular (100,000-
500,000 gmol ), por ser hidrofébico y dificil de degradar bajo condiciones abidticas y
bioticas (Haines, et al., 1974), por tener buenas propiedades mecanicas, por ser resistente a
la corrosion y a la pero-oxidacion, ser ligero, ser biologicamente inerte y ademas por tener
bajos costos de manufactura (Guillet, 1995).

Es una poliolefina elaborada de una cadena grande de monomeros de etileno (Shimao,
2001), cuyo peso molecular depende del proceso de fabricacion (Arutchelvi, et al., 2008).
El tamafio de las moléculas del polietileno impide que sea atacado por las enzimas
microbianas debido a dos razones: las enzimas microbianas no pueden atravesar las paredes
celulares de los microorganismos lo que impide que sean digeridos por las enzimas
intracelulares y ademas sus excelentes propiedades de barrera impiden que sean atacadas
por las enzimas extracelulares que algunos microorganismos producen (Albertsson, et al.,
1990). Se puede encontrar en el mercado variantes del polietileno: de alta densidad (PEAB)
y baja densidad (PEBD), lineal (LPEBD) o ramificado (Seymour, et al., 1998).

El polietileno de baja densidad (PEBD) es identificado por la Society of the Plastics
Industry (SPI) con el nimero cuatro. Este material se fabrica mediante extrusion por
soplado (bolsas de plastico del supermercado, y de empaques), extrusion por inyeccion con
diferentes nimeros de dados (peliculas de empaque, acolchados agricolas, bolsas de
empaques, rollos para impermeabilizacion de lagunas e invernaderos y sacos industriales);
moldeo a alta presion por inyeccion (botellas y tapaderas) o soplado (botellas flexibles) y
moldeo al vacio (moldes de alimentos).

El grosor de los productos elaborados con polietileno varia segin su funcion. Los espesores
de los acolchados agricolas pueden ser de: 25-50-100 micrones; de los rollos para
impermeabilizaciéon de lagunas, 550 micrones; de los de bolsas de cultivo, 150-250
micrones; los de rollos de polietileno para invernaderos; 200 micrones: los de bolsas de
supermercado, 25 micras y bolsas de asa flexible, 25, 37, 50 y 75 micras (plasticos de
empaque, 2014).
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2.2.3 Aditivos pro-oxidantes

Por el abundante uso del polietileno y los problemas de contaminacién que este provoca, en
diversas partes del mundo se estan desarrollando estudios relacionados con su degradacion.
En la actualidad se utilizan aditivos pro-oxidantes para elaborar productos plasticos
denominados oxo-biodegradables, plasticos conformados por sales metalicas o compuestos
por iones de metales de transicion que se emplean en forma de carboxilatos de cadena larga
u otros ligandos organicos complejos. Los metales de transicion se utilizan debido a la
capacidad que tienen para catalizar la descomposicion de los hidroperdxidos en radicales
libres (Pablos, et al., 2010; Eyenga, et al., 2002).

Los aditivos que se usan con mayor frecuencia son los CoST y MnST debido a que estos
metales tienen efecto foto y termodegradantes que disminuyen el peso molecular del PEBD
bajo condiciones de radiacion UV y/o calor, por medio del proceso denominado
degradacion abiotica permite que el polietileno reduzca su peso molecular y se biodegrade
por la accidn de las enzimas microbianas (Vogt, et al., 2009).

2.2.4 Caracterizacion del polietileno (ER, IC, PM viscosidad)

La degradacion del polietileno se analiza mediante propiedades quimicas [grado de
cristalinidad], fisicas [densidad aparente], reologicas [indice de fluidez y viscosidad]
(Ojeda, et al., 2011), térmicas [analisis termogravimétricos y calorimetria diferencial de
barrido] (Kyrikou, et al., 2011), morfolégicas [microscopio electronico de barrido],
mecanicas [elongacion a la ruptura y fuerza a la rotura] (Roy, et al., 2006) y
espectroscopicas [Espectrofotometro de Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR),
fluorescencia, resonancia nuclear magnética, rayos X y espectrometrias de masas].

Ademas para evaluar la degradacion del polietileno se realizan mediciones del peso
molecular promedio y la distribucion de pesos moleculares mediante técnicas como la
Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC). Por otro lado, para la evaluacion del tiempo
de vida del polietileno se estudia el tiempo de induccion oxidativa y la cuantificacion de la
biodegradacion mediante la captura del CO2 (Chiellini, et al., 2003).

2.2.5 Distribucion de pesos moleculares

El peso molecular de una sustancia es la suma de los pesos atomicos que conforman una
molécula el cual puede expresarse en gmol™!, unidades de masa atomica (Umas) o Dalton
(Da). El peso molecular promedio en peso (PM) de un polimero es el producto del numero
medio de unidades de repeticion o mondmeros y el peso molecular de dichas unidades de
repeticion. En un polimero como el polietileno, la molécula es un mondémero que se repite,
n veces, hasta formar pesos moleculares entre 100,000 gmol™! y 500,000 gmol™.

Debido a que los polimeros estdn conformados por cadenas de diferentes tamafos, es
importante tener una descripcion completa de la distribucion del peso molecular de esas
cadenas con la finalidad de conocer y entender sus propiedades fisicas, reologicas y
mecanicas. La distribucion de pesos moleculares se puede obtener mediante el peso
molecular de numero promedio (Mn), el peso molecular promedio en peso (Mw), el peso
molecular promedio (M), y el peso molecular promedio viscoso (My) (Dekker, 1995).
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El indice de polidispersidad (/P) de los polimeros relacionado con la degradacion
heterogénea de los mismos es una medida que expresa qué tan homogéneas son las cadenas
del polimero respecto a su peso molecular por lo que el incremento de este indice indica un
aumento de cadenas de diferentes tamafios. Cuando se multiplica el peso molecular del
monoémero (unidad repetida) por el indice de polidispersidad se obtiene el valor del peso
molecular de la cadena, por lo que la suma del peso molecular de cada cadena, es el peso
molecular del compuesto. Para la obtencién del indice de polidispersidad se utiliza la
siguiente formula:

IP = M, Ec.(2.1)
M}’l
Donde:

M,,: Peso molecular promedio
M,= Peso molecular nimero

El peso molecular critico (PMc) es el tamafio de las cadenas en el que se produce el
entrecruzamiento fisico de las mismas, lo que hace que aumenten sus propiedades
mecanicas (Peacock, 2000), como el caso del PEBD ramificado en el que se ha reportado
un PM entre 35,000 and 85,000 gmol™! (Vega, et al., 2012).

2.2.6 Viscosidad

La viscosidad de una disolucion es basicamente la medida del tamafio o extension en el
espacio de las moléculas de un polimero. Por medio de una calibracién adecuada y de la
ecuacion de Mark-Houwink (Ec. 2.2), se puede relacionar la viscosidad intrinseca [n] de
una solucién diluida con el peso molecular (PM) (Bastioli, 2005). Los valores de «
dependen de las caracteristicas newtonianas de los fluidos. Si o<1, el fluido tiene una
viscosidad que tiende a 0, es decir, el esfuerzo cortante tiende a 0; si a>1, el fluido tiene
una viscosidad mayor a 0, por lo que la resistencia a fluir es mayor y si 0=1, la ecuacion se
reduce un modelo newtoniano. Para los polimeros, la transicion de solucion diluida a
soluciones concentradas se observa a partir del PMc. La dependencia de la viscosidad en el
PM es mayor en soluciones concentradas, en el caso del polietileno cuando el PM>PM,,
a=3.4 y cuando el PM<PM,, o=1. Esta relacion estd ampliamente reportada para el
polietileno lineal de baja densidad (LPEBD) (Song, et al., 2002; Aguilar, et al., 2001).

Se han presentado diferentes variaciones de la ecuacion Mark-Houwink, como la
presentada por (Nobile, et al., 2000), la cual esta adaptada para polimeros polidispersos con
un Mw/Mn>1.5 (Ec. 2.3). La viscosidad promedio se determina a través de la Ec. 2.4.

n, =M, Ec.(2.2)

70: es la viscosidad de corte cero;

Mw: peso molecular promedio;

a: es el exponente de la ley de potencia, que da una medida de las interacciones entre el polimero y
el disolvente;

k. es la constante de acoplamiento, la cual depende de la temperatura y se define como el nimero de
cadenas requeridas para formar la cadena final (Bastioli, 2005).
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« My 0
770=0.51/<MW(MZ 08

Ec.2.3)
w

Donde:

M:: es la media z del peso molecular, equivalente a la media cubica de los pesos
moleculares de un polimero polidisperso.

N, =16.5x10" M % Ec.(24)

Donde:

a=0.83

= 16.5x 107.

M,= es el peso promedio niimero, el cual considera el nimero de cadenas que tienen un
mismo peso molecular.

Existen diversas funciones que relacionan la distribucion del peso molecular, con la
constante x de la ecuacion de Mark-Houwink, como la distribuciéon gaussiana, la de
poisson® y la de Flory-Schulz. La distribucion de Flory-Schulz (Ec. 2.5 y 2.6) considera los
tres tipos de peso molecular (Mn=ntimero, Mw=promedio y Mz=media z) (Peacock, 2000),
valores con los cuales se puede estimar k (Grulke, 1994).

M, M,6 M

- = e Ec.(2.5)
k  k+1 k+2
Despejando k:
M
k= "n Ec.(2.6)
(MM/ - Ml’l )

2.2.7 Porcentaje de Elongacion a la Ruptura ER(%)

El porcentaje de elongacion a la ruptura ER(%), se refiere a la distancia (en porcentaje) que
la pelicula de polietileno se estira desde su longitud original hasta su distancia de rotura. Se
calcula dividiendo la distancia de la pelicula de polietileno, al momento de la ruptura, entre
la longitud inicial de la pelicula y multiplicando por cien el resultado (Ec. 2.7).

ER(%) = 100) Ec.(2.7)

(Lf - Li) (
Li

Donde:

ER(%)= Porcentaje de elongacién a la ruptura

Ly Longitud final, longitud que alcanza la pelicula en el momento que se rompe.

L;: Longitud inicial.

El ER(%) es una medida indirecta del PM y de la degradacion abiodtica ya que esta
relacionada con el PM. Se ha reportado que el ER(%) se incrementa en funcion del
aumento del PM, y de las ramificaciones y entrecruzamientos fisicos que se lleven a cabo.
A valores mayores del peso molecular critico (PMc), el ER(%) es directamente
proporcional al PM y, a menor ER(%), menor peso molecular y, por tanto, mayor
degradacion en el material (Peacock, 2000).
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2.2.8 Indice de carbonilo (IC)

El IC se analiza en un espectrofotometro de infrarrojo por transformadas de Fourier
(FT-IR), y se cuantifica calculando el area bajo la curva de la absorbancia de la banda
1720 cm! y una de referencia, la cual puede ser 720 cm™ 0 2920 cm™ (Feldman, 2002).
Este parametro indica el crecimiento del grupo carbonilo respecto a una banda de CH, que
se toma de referencia, es decir, indica la presencia de compuestos como aldehidos, cetonas
y acidos carboxilicos (Figura 2.6), los cuales son subproductos de la reaccion de
degradacion del polietileno (Albertsson, et al., 1990).

O (o) 0

L ¥ Z
R™ TH R R R™ TOH
Aldehido Cetona Acido carboxilico

Figura 2.6. Degradacion del polietileno, subproductos que contienen el grupo carbonilo.
2.3 Degradacion abidtica, biodegradacion, biodeterioro y biofragmentacion
2.3.1 Degradacion abiotica

La degradacion abiotica del polietileno con aditivos pro-oxidantes, ocurre cuando se somete
a condiciones de luz UV (foto degradacion) y/o calor (termo degradacion) (Wiles, et al.,
2006). El mecanismo general de las reacciones de oxidacion, se da en tres etapas:
Iniciacion, propagacion y terminacion. En la iniciacion se forman radicales libres, debido al
rompimiento de enlaces C-H, los cuales forman perdxidos e hidroperéxidos inestables;
también se da rompimiento de enlaces C-C, lo que se ve reflejado en la disminucion del
peso molecular. En la etapa de propagacion y terminacion, los perdxidos e hidroperoxidos
reaccionan formando compuestos estables como los alcoholes, aldehidos, cetonas y acidos
carboxilicos (Feldman, et al., 2002; Erlandsson, et al., 1997) (Figura 2.7 y 2.8a). La
eficiencia de la foto y termo degradacion, depende de varios factores, la caracteristica del
metal de transicidon que tenga el aditivo pro-oxidante, la concentracion del aditivo, el
tiempo de exposicion bajo las condiciones de radiacion UV, y la temperatura y tiempo de
exposicion, bajo las condiciones de calor (Chiellini, et al., 2006).

2.3.2 Degradacion bidtica

La etapa biotica, se da a través de los microorganismos (bacteria, hongos y algas) que
toman el carbono oxidado de los compuestos producidos en la etapa abidtica y los
convierten en CO;, H>O y biomasa (Figura 2.8v) (Kyrikou, et al., 2007). Los
microorganismos tienden a atacar el final de las cadenas poliméricas, mientras menor sea el
peso molecular del polimero, mas terminaciones tiene, es por ello que se reporta que
la biodegradacion se lleva a cabo en compuestos de bajo peso molecular, entre 10,000-
5,000 gmol™! para el polietileno (Yamada-Onodera, et al., 2001; Kawai, et al., 2004),
13,000 y 15,000 gmol! en el caso del poliéster y el vinil polimero respectivamente
(Chandra, et al., 1997).
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2.3.3 Oxo biodegradacion

La oxo-biodegradacion, se lleva a cabo en polimeros con aditivos pro-oxidantes, y como su
nombre lo indica, tiene dos etapas de degradacion, la abidtica (mediante oxidacion térmica
o fotolitica) y la biotica (mediante microorganismos). En la etapa abidtica, el O» del aire
oxida los carbonos de la cadena polimérica; rompiendo enlaces C-H y C-C, los primeros
producen peréxidos e hidroperoxidos inestables y los segundos rompen la cadena y reducen
el peso molecular de la misma. La produccién de hidroperdxidos, realiza un cambio en la
cadena de carbonos del polietileno, de hidrofobica a hidrolitica, permitiendo que el
polimero fragmentado absorba agua, y generando con ello compuestos mas estables
como los alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres y acidos carboxilicos (Figura 2.7)
(Ammala, et al., 2011). En la etapa bidtica, estos compuestos son mineralizados
produciendo CO; y H>O (Figura 2.8a,p4).

Luz o calor
| OH
5 e R-CH, ™ Rr—C—H R—C—oH —» M0  + CO;
()N: H (lj H OZ 0202 02 02 0202 Alcohol Aldehido —> Acido Agua Dioxido de
O - HG"H 900 0000 primario carboxilico carbono
g =y FAXEF A
N® H——C—C—C—C—C—C—C
e} | [
b ad TR K TR
~® H-C—H R—C—R
R-CH,-R
C e nin ©92020,0,0,0,0 2 colona
Ce@ y_itn Alcohol
secundario

® Aditivo pro-oxidante

Figura 2.7. Mecanismo de degradacion abiética y biética del polietileno con aditivo pro-oxidante, bajo
condiciones de calor o radiacion UV. (Elaboracion propia Roé-Sosa, 2015).

Por lo tanto la denominacion correcta de polimeros con aditivo pro-oxidante es oxo-
biodegradable, ya que los aditivos pro-oxidantes estan formados de sales metélicas cuyos
iones de metales de transicion tienen la capacidad de catalizar la descomposicion del
polimero en hidroxidos e hidroperoxidos (Ammala, et al., 2011), a pesar de estar en
concentraciones de ppm respecto a la sal y a la mezcla con el polimero (Balasubramanian,
et al., 2011). El término oxo-biodegradable indica que tiene dos etapas de degradacion
(abiotica y bidtica).

Polimero

fragmentado .
€ Microorga-

Polimeros HiSABE

Cadenas del
polimero
entrelazadas
fisicamente

N

Degradacion abidtica Degradacion bidtica

a) b)
Figura 2.8. Oxo-biodegradacion de plasticos. Adaptado de Ammala, et al., 2011

v
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2.3.4 Estimacion de la biodegradacion

La FORSU esta conformada por diversas fuentes de carbono, de las cuales algunas son
dificil, mediana y facilmente biodegradables (Kumar, et al., 2010). El crecimiento de los
microorganismos es directamente proporcional a la mineralizacion del carbono presente en
la FORSU. La tasa de produccion de CO» en el proceso aerobio de la FORSU varia segun
la homogeneidad de las fuentes de carbono, humedad, aireacioén (porosidad) y temperatura.
Esta variedad hace dificil una prediccion matematica del comportamiento de la
biodegradacion de los materiales (Martinez-Valdez, et al., 2015).

Existen reportados algunos modelos matematicos para comparar el comportamiento de los
microorganismos bajo diferentes condiciones fisicas o quimicas, como el pH y la
temperatura, los cuales describen las tres fases de crecimiento de los microorganismos:
Latencia, exponencial y estacionaria (Zwietering, et al., 1990). Por lo anterior se han
propuesto modelos como Gompertz, de crecimiento logistico y exponencial, a fin de
determinar indirectamente la produccion de biomasa, a través de la produccion de CO2 y el
consumo de O> (Martinez-Valdez, et al., 2015). Los estudios de la cinética de degradacion
de carbono sélido a fase gaseosa (CO2), indican que es una reaccion de primer orden
(Molina, et al., 1980; Murwira, et al, 1990; Komilis, 2008). La degradacion de
polietileno con almidon se ha analizado mediante la regresion no lineal utilizando el
método quasi-Newton y la herramienta Excel Solver (Leejarkpai, et al., 2011), otro
software utilizado en este tipo de investigaciones es el Sigma-Plot 9 (Mohee, et al., 2007).

Por otro lado, tomando en cuenta la tasa de respiracion, se han realizado investigaciones
para clasificar la biodegradacién de los residuos organicos en alta (>5mgO.gMO'h™),
moderada (2-5mg0,gMO'h!) y baja (<2mg0.gMO'h'!) (Barrena, et al., 2011).

La biodegradacion de diversos materiales se puede llevar a cabo en condiciones aerobias
(composta o suelo) y anaerobias (rellenos sanitarios). Los microorganismos presentes en la
FORSU, degradan la materia orgénica durante el proceso de compostaje, obteniéndose
como productos CO2, H>O y biomasa (composta). La biodegradacion de las poliolefinas en
el proceso de compostaje se ha estudiado siguiendo la metodologia ASTM D 5338-03 e
ISO-14855-1, 2004, la cual consiste en un sistema aerobio de compostaje controlado que
cuantifica la produccion de CO: en reactores control y reactores con material de analisis.
Los reactores control solamente contienen el indculo (composta); los reactores del material
de analisis contienen el indculo mas el material a analizar.

Las dos normas internacionales indican que se deben restar los moles de CO; producidos
por el reactor control a los moles de CO> producidos por el reactor con el material de
analisis y dividir el resultado entre el CO» tedrico del material [ThCO:] (Ec. 2.8). E1 ThCO»
es el maximo CO; que puede producir el material a analizar y se calcula a partir del
carbono total que tiene dicho material (Ec. 2.9). También estas metodologias proponen
utilizar como control positivo un material facilmente biodegradable (celulosa), para
garantizar que existen las condiciones adecuadas para llevar a cabo la biodegradacion del
material.
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BD(%) [(COz )T — (COZ )B ] 100

= Ec.2.8
ThCO,

Donde:

BD (%)= Porcentaje de biodegradacion

(CO2)1: CO7 producido por el reactor que contiene inoculo y el material de analisis

(CO:)p: CO2 producido por el reactor control o blanco (solo in6culo)

ThCO, = (Mmt)(th)(fjj Ec.2.9

ThCO:: Cantidad teorica de CO2 que puede producir el material si se degrada un 100%.
M,or: Gramos secos del material a analizar que se colocan en el reactor.
Cror: Carbono organico que contiene la muestra.

Con las metodologias propuestas por los estandares internacionales se infiere que los moles
de CO> obtenidos en la diferencia entre los reactores (CO21-CO2B) corresponde solamente
al material a analizar. Sin considerar que la degradacion de estos materiales puede influir en
los diferentes factores que aceleran o retardan el proceso de degradacion de la materia
organica (humedad, flujo de aireacion, pH, microorganismos, relacion C/N, temperatura en
el ambiente y en el proceso). Los pardmetros de control en el proceso de compostaje son la
humedad y la aireacion, los cuales se pueden controlar para homogeneizar el proceso
(Martinez-Valdez, et al., 2015).

2.3.5 Condiciones de biodegradacion de los polimeros

Existen metodologias establecidas a nivel internacional (ASTM) que indican cémo evaluar
la degradacion abiotica y biotica de polimeros. La ASTM D 6954-04, explica los pasos que
se deben realizar para analizar la biodegradacion de polimeros, e indica que se debe
degradar el polimero a un bajo peso molecular [en el caso del PEBD se reporta que es
susceptible a biodegradacion a valores menores de 6,000gmol™'] (Reddy, et al., 2009), para
posteriormente evaluar la biodegradacion del polimero. La degradacion abiotica puede ser
mediante calor, y la ASTM D 5510-01 propone una serie de temperaturas y tiempos
de exposicion, las cuales se seleccionan dependiendo del ambiente en el que el material se
vaya a colocar suelos (20 a 30°C), rellenos sanitarios (20 a 35°C) y compostaje (30 a
70°C). Se corrobora que el material degradado cumpla con el peso molecular especificado
para la biodegradacion. Las metodologias para evaluar la degradacion abidtica de los
polimeros propuestas por normas internacionales son ER(%)=5% (ASTM D 3826, 2002);
para el IC no se ha establecido un valor, pero los reportados en la literatura para
PM>10,000gmol ! es un IC>7 (ASTM D 5576, 2006); y el PM menor de 6,000 gmol’!
(ASTM D 6474, 1999; Koutny, et al., 2006).
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2.4. Proceso de compostaje

Durante el proceso de compostaje, existen microorganismos (bacterias, hongos y
actinomicetos) que transforman la materia orgénica en CO,, biomasa, energia térmica o
calor y productos finales estables como los 4cidos humicos. La materia organica esta
conformada por hidratos de carbono (celulosa), proteinas, lipidos y lignina. La capacidad
de los microorganismos en asimilar la materia organica, depende de varios factores: 1) La
capacidad de producir las enzimas requeridas para la degradacion del substrato, 2) La
complejidad del substrato, ya que mientras mas complejo sea éste, mas complejo es el
sistema enzimatico que se requiere. Cuando el sustrato es un compuesto organico complejo,
los microorganismos realizan una acciéon de sinergia, para convertir el sustrato en otros
compuestos de menor tamafio, los cuales pueden ser utilizadas por las células microbianas
como fuentes de C, N, P y/o K (Tuomela, et al., 2000).

Los microorganismos utilizan el carbono como fuente de energia principalmente, para su
metabolismo y el resto se libera en forma de calor. El nitrogeno es un factor limitante en el
proceso de compostaje, ya que es un elemento que conforma las proteinas, los acidos
nucleicos, los aminoacidos, las enzimas y las co-enzimas necesarias para el funcionamiento
y crecimiento celular, por lo tanto, si hay poco nitrogeno el proceso de biodegradacion sera
lento, si hay en exceso se pierde como gas amonio u otros compuestos derivados del
nitrégeno. La relacion C/N se ha reportado entre 25-40, aunque dependera del sustrato a
utilizar.

Por otro lado, la humedad es un factor importante, ya que los microorganismos pueden
degradar moléculas organicas solubles en el agua, si el contenido de humedad es menor del
requerido, la actividad microbiana disminuye y los microorganismos se vuelven inactivos,
si la humedad se encuentra en exceso, ocasiona falta de aireacion (condiciones andxicas) y
lixiviacion de los nutrientes.

Respecto al pH, éste disminuye al formarse los 4cidos orgdnicos que se forman durante la
degradacion de los compuestos facilmente degradables (monosacaridos, almidon y lipidos).
Después los microorganismos degradan las proteinas liberando el nitrdgeno en forma de
amonio, este hecho hace que el pH se aumente. Posteriormente, se degradan los compuestos
mas resistentes como la celulosa, hemicelulosa y lignina para ser transformada en humus.
El humus es el producto final de la humificacion en el proceso de compostaje, las
sustancias himicas se clasifican en himina (no soluble en agua a cualquier pH), 4cidos
hiimicos (no soluble en agua en condiciones acidas) y 4cidos fulvicos (soluble en agua a
cualquier pH). En una composta no madura existe alto contenido de 4cidos fulvicos, los
cuales se convierten en 4acidos humicos durante la maduracion de la composta
(Figura. 2.13). El pH afecta el proceso de compostaje, ya que las bacterias se desarrollan
mayor en el rango de 6.0-7.5, mientras que los hongos se desarrollan mayor en un rango de
5.5-8 (Zorpas, et al., 2003).

La tasa de aireacion es otro pardmetro de control en el proceso de compostaje, ya que el
suministro de oxigeno, tanto insuficiente como el excesivo, provisto por la cantidad de aire
en el proceso, provoca una menor biodegradacion de la materia orgénica (Kulcu, et al.,
2004).
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2.4.1 Etapas segun la temperatura

Para determinar la diferencia que se da en la actividad bioldgica, dentro del proceso de
compostaje de distintos residuos orgénicos, se mide la temperatura de los mismos. Si la
composta se encuentra en las mismas condiciones de humedad, volumen y contenido de
materia organica se concluye que la diferencia de temperatura se debe a la actividad
bioldgica (Haug, 1980).

El proceso de compostaje se clasifica en cuatro etapas, segin la temperatura que este tenga.
Las etapas se clasifican en lactancia (0-10°C), mesofilica (10-40°C), termofilica (40-70°C),
de enfriamiento o maduracion (Figura 2.9). En estas etapas del proceso de compostaje
participan microorganismos benéficos que se desarrollan en los ambientes especificos de
cada periodo. La temperatura es un pardmetro fundamental en la descomposicién de la
materia orgédnica, en la eliminacion de organismos patdégenos y en la destruccion de
semillas de maleza.

En 1993 Tchobanoglous, reportd un perfil de temperaturas del proceso de compostaje de
los residuos orgédnicos que durd 30 dias. Los perfiles de temperatura variaron segun el
proceso de aireacion utilizado (mecanica, o sistema de aireacion). En los primeros dos dias
se observo un incremento de la temperatura hasta 50°C, lo cual se debe a la reproduccion
de la biota microbiana que estan degradando la materia organica de los residuos. Durante
16 dias la temperatura estuvo fluctuando entre 52°C y 54°C en un proceso de compostaje
con sistema de aireacion forzada, y entre 60°C y 70°C con un sistema de aireacion
mecanica. La temperatura bajo de 50°C hasta 20°C en los dias 18 y 22 del proceso, lo que
es un indicador de que el carbono organico biodegradable disminuy6. A partir del dia 23 se
observd que una temperatura entre 20°C y 10°C, lo que indica la mineralizacion de
materiales de lenta biodegradacion, la cual es llevaba a cabo por medio de bacterias,
actinomicetos y hongos.
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Figura 2.9. Etapas del proceso de compostaje respecto a la temperatura. Adaptado de Costa, 1991.
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En el primer caso el tiempo de degradacion de la materia organica varia de 62 a 128 dias
segun las condiciones ambientales de temperatura y humedad, ya que se ha determinado
que la etapa termofilica dura entre 15 y 19 dias en invierno, sin sobrepasar los 55°C. En el
segundo, se requiere que la composta conserve cuando menos, durante tres dias, la
temperatura de 55°C para la eliminacion de microrganismos patdégenos (Sivakumar, et al.,
2008) y, en el tercero, si la temperatura excede los 62°C, las semillas de maleza se
destruyen. Ademdas cabe mencionar que en el rango de los 62 a los 71°C, se observa un
decaimiento microbiano (Looper, 2002). Para la termodegradacion de las peliculas de
polietileno con aditivos pro-oxidantes se tomaran en cuenta los tiempos minimos y las
temperaturas maximas que se alcanzan en la etapa termofilica del proceso de compostaje,
en condiciones extremas.

Sivakumar, et al., 2008, midieron los perfiles de temperatura durante el proceso de
compostaje en seis pilas de composta elaboradas con mezcla de aves muertas, estiércol,
paja de arroz y sorgo con tres réplicas de cada una de las ellas. El experimento se desarrolld
en tres épocas del afio, en Brasil: En la estacion de verano (marzo-junio 2005), época de
lluvias (julio- noviembre 2005) y en la estacion de invierno (diciembre 2005-febrero 2006).
Los resultados mostraron que el proceso de compostaje durd en promedio 115 dias en
verano, 88 dias en época de lluvia, y 66 dias en invierno. Respecto a la etapa termofilica, la
temperatura minima se registré en verano alcanzando un valor de 51.8°C con una duracion
de 17.5 dias, de los 107 dias totales del proceso

Sikora, et al., 2004 elabor6 composta a partir de residuos de carne de ganado y mezclas de
mineral de roca basaltica, con la finalidad de estudiar si la adiciéon de esta ultima a la
composta, mejoraba su calidad mediante la estimulacion de la actividad bioldgica. El
estudio mostrd en los primeros 45 dias que la temperatura méaxima obtenida para la
composta, sin roca basaltica, fue de 64°C y con roca basaltica fue de 56°C, no hubo
diferencia significativa en la actividad biologica, ya que el perfil de temperaturas entre la
composta con, y sin minerales, fue similar.

En términos generales se observd que cuando la temperatura en la etapa termofilica del
proceso de compostaje es de 50°C y dura menos de seis dias, el proceso de compostaje
alcanza temperaturas de 60 y 70°C hasta 24 dias. Por otro lado cuando el proceso de
compostaje tiene temperaturas de 50°C durante més de 10 dias, no logra alcanzar los 70°C.
(Wilson, et al., 2005; Lacoboni, et al., 2004; Sikora, et al., 2004; Sivakumar, et al.,
2008).

2.4.2 Evaluacion de la calidad de la composta.

La calidad de la composta depende de la composicion inicial de la FORSU, de los metales
pesados, y del control de los pardmetros como la aireacion, el pH, el grado de humedad y la
relacion C/N. Para que la biodegradacion de la FORSU se lleve a cabo aerobicamente, es
necesario controlar la humedad entre un 40 y 60% y la aireacion, con la finalidad de que los
microorganismos estén en condiciones de absorber los nutrientes necesarios para sobrevivir
(Neklyudov, et al., 2008).
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La Norma Ambiental para el Distrito Federal NADF-020-ambt-2011, establece los
requerimientos minimos para la produccion de composta a partir de la FORSU y de
residuos agricolas, pecuarios y forestales, asi como las especificaciones minimas de calidad
de la composta producida y/o distribuida en el Distrito Federal (Tabla 2.1). Los metales
pesados que estan regulados en esta norma son As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb y Zn.

Tabla 2.1. Requisitos para evaluar la calidad de la composta en el DF (NADF-020-ambt-2011)

Tipo de composta

Parametro Sustrato en viveros y Agricultura Paisaje, areas
sustituto de tierra ecoldgica y verdes urbanas y
para maceta reforestacion reforestacion
Humedad 25-35% en peso 25-45% enpeso  25-45% en peso
pH 6.7-7.5 6.5-8 6.5-8
Conductividad <4 ds/m <8 ds/m <2 ds/m
Materia organica >20% Base seca >25% base seca > 25% base seca
C/N <15 <20 <25
Granulometria <10 mm <30 mm <30 mm
Fitotoxicidad, mediante el 1G>= 85% 1G>="75% 1G>= 60%
indice de germinacion (IG)
Diferencia de temperatura con <=10°C <=10°C <=15°C

el ambiente medida a una
profundidad de >= 50 cm

Consumo de oxigeno <50 50-100 101-150
(mg/kg Ms/h)
Emision de CO, <30 30-60 61-120
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2.5 Metales pesados y especiacion quimica

Después de que se disponen los plasticos oxo-biodegradables en composta, suelos o
rellenos sanitarios, se inicia su biodegradacién y los metales contenidos en los mismos
quedan en los sitios en que se dispusieron. Los lodos provenientes de aguas residuales y la
composta son utilizados para la remediacion de suelo, por lo que son una fuente importante
de acumulacion de metales pesados debido a que estos son acumulativos y no
biodegradables, lo que motiva que segln la especie quimica de que formen parte se pueden
lixiviar, quedarse fijos en el suelo o ser absorbidos por las plantas.

Dependiendo de los niveles totales de metales pesados acumulados en el suelo, composta
y/o lodos pueden ser toxicos si se acumulan en las plantas que el ser humano utiliza para
alimentarse y si se lixivian en el agua que se usa para beber (McBride, 1995; Amir, et al.,
2005). El valor de la concentracion total de metales pesados no da informacion acerca del
riesgo de la biodisponibilidad, toxicidad y capacidad para su movilizacion en el medio
ambiente (Kunito, et al., 2001); aunque la especiacion quimica de metales pesados permite
la prediccion de la biodisponibilidad de los mismos asi como su relacion con sus diferentes
naturalezas, incluyendo las fuerzas de los enlaces en forma i6nica libre, complejada por la
materia orgénica o incorporada en la fraccion de mineral de la muestra (Amir, et al., 2005).

Se han planteado varias dudas concernientes a la seguridad y ecotoxicidad de los aditivos
pro-oxidantes que se agregan a los productos plasticos llamados oxo-biodegradables. Estos
aditivos son complejos con iones metélicos de transicion y se adicionan al polietileno en la
forma de estearato entre los que destacan los de hierro (Fe*"), manganeso (Mn?") y cobalto
(Co*") (Ramirez, 2010). Algunos de estos compuestos metalicos se clasifican y etiquetan
bajo la Directiva de EU 67/548/EEC en Sustancias Peligrosas causantes de efectos adversos
en humanos y en el ambiente, como el cobalto (Co*") se ha encontrado en aditivos pro-
oxidantes en concentraciones mayores de 4,000 mgkg!, concentraciones que son
consideradas dafiinas (IBAW, 2005).

2.5.1 Metales pesados totales

En la regulacién internacional normativa de metales pesados presentes en la composta
paises como Bélgica, en el caso del cobalto, establece como limite maximo permisible para
la composta utilizada en la agricultura 10 mgkg™!, mientras que para la horticultura
considera 20 mgkg!. En Suiza y en Canada, para la agricultura, el limite méximo
permisible es de 25 y 34 mgkg™! respectivamente (Van Der Warf, et al., 2002).

En cuanto a las cantidades de cobalto presentes en la composta, varian de manera notable
ya que, por ejemplo, mientras que en Nigeria se reportan niveles de 609.65 mgkg
(Sridhar, et al., 1986), en Alemania se registran 15.7 mgkg' (Ficke, et al., 1992) y
11 y 6 mgkg™! en Canad4 (Hicklenton, 1996; Hicklenton, 1999).

Con relacion al manganeso existen reportes en cuanto a cantidades presentes en la
composta: 501 mgkg™! , en Estados Unidos (He, et al., 1995); 575.94 mgkg™!, en Nigeria
(Sridhar, et al.,1986); 311 mgkg!, en Italia (Giusquani, et al., 1992); 603 mgkg™!, en
Alemania (Kehres, 1990); 500 mgkg! en Espafia (Gonzilez-Villa, et al., 1982) y
600mgkg! en Francia (1988).
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La Environmental Protection Agency (EPA) establece que un nifio puede consumir agua
potable con una concentracion de 1mgL™! de Mn, durante 10 dias sin ocasionarle problemas
a la salud. También ha establecido que la exposicion diaria de por vida de agua potable con
una concentracion de Mn de 0.3mgL™! no causara efectos adversos a la salud en el ser
humano. La Food and Drug Administration (FDA) establece que el agua embotellada no
debe exceder una concentracion méaxima de 0.05mgL!. La Administracion de Salud y
Seguridad Ocupacional (OSHA) establece Smgm™ como la concentracion méaxima de Mn
en el aire, a la que un trabajador se puede exponer durante una jornada de 8 h.d™.

En la NORMA Oficial Mexicana NOM-010-STPS-1999, Condiciones de seguridad e
higiene en los centros de trabajo donde se manejen, transporten, procesen o almacenen
sustancias quimicas capaces de generar contaminacion en el medio ambiente laboral, se
establecen las condiciones maximas permitidas en las que los trabajadores se pueden
exponer al contacto con diferentes sustancias quimicas, también se indican los limites
maximos permisibles (LMPE), el promedio ponderado en tiempo (PPT), el de exposicion
corto tiempo (CT) y el de exposicion pico (P). En la Tabla 2.2 se proporciona la
informacion referente a los metales pesados de Mn y Co.

Tabla 2.2. Resumen de la NOM-010-STPS-1999, respecto al Co y Mn.

*LMPE-CT

. ., . R
No. Sustancia No. CAS Connotacion LMPE-PPT 0 PICO

A3, sustancia

161 Cobalto metal, polvo, humo. 7440-48-4 ,
cancerigena

0.1 mgm™ --

Manganeso y compuestos

363 .- 7439-96-5 0.2 mgm’ --
Inorganicos, manganeso, humo

*Los LMPE estan calculados a temperaturas y presiones normales, una jornada de 8 horas diarias y 40 horas a la semana.

En las normas mexicanas que indican los limites maximos permisibles de metales pesados
como contaminantes, no se encuentran regulados el Co y el Mn. Las normas revisadas
en este trabajo fueron: en descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales
(NOM-001-SEMARNAT-1996), en descargas de aguas residuales en los sistemas de
alcantarillado urbano o municipal (NOM-002-SEMARNAT-1996), en biosolidos
(NOM-004-SEMARNAT-2002), en suelos (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004;
NTEA-006-SMA-RS-2006; NOM-021-SEMARNAT-2000) y en composta (NMX-FF-109-
SCFI-2007).

La Administracion de Seguridad y Salud Ocupacional de EE. UU. (OSHA, por sus siglas en
inglés) ha establecido un limite de 0.1 mg de cobalto no radiactivo por metro ctbico de aire
(0.1 mg.m™) en sitios expuestos a este metal, considerandose para ello jornadas de 40 horas
semanales, distribuidas en el transcurso de cinco dias.

La Comision de Reglamentacion Nuclear (NRC) limita la cantidad de cobalto radiactivo en
el aire, de los lugares de trabajo, a 1x10” microcuries por mililitro (uCi/mL) para 57Co, y a
7x108uCi/mL para 60Co. La EPA ha establecido un limite promedio anual en el agua
potable de 1000 picocuries por litro (pCi/L), para 57Co, o 100 pCi/L para 60Co con el
propdsito de que la dosis de radiacion a que se expone la poblaciéon no exceda los
4 milirems.
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El Co y Mn son oligoelementos esenciales para el cuerpo humano requeridos en ppm. Las
funciones que desempenan estos metales en el organismo estdn relacionadas con el
metabolismo de mucopolisacéridos, en el caso del manganeso, y como componente de la
vitamina B2 y de la cobalamina para el Co. Un incremento de los oligoelementos mayor al
requerido es perjudicial, ya que el exceso del metal se metaboliza, se disminuye su
absorcion, se saturan las proteinas transportadoras, se incrementa la excrecion y se induce a
proteinas especificas para almacenar el exceso (Underwood, 1987). Por ello es importante
estudiar la biodegradacion de las peliculas con aditivo pro-oxidante (estearato de
manganeso y estearato de cobalto) y el efecto que tienen los metales proporcionados por las
peliculas en la composta, a través de la especiacion quimica, con el fin de establecer las
posibles rutas de biodisponibilidad que tienen estos metales.

2.5.2 Cobalto

El ser humano se expone al Co a través del aire que respira, del agua que consume, de la
comida que ingiere o del contacto con el suelo. En el desarrollo de algunas actividades
mineras, y en la combustion del carbon, se liberan pequefias cantidades de cobalto que se
transfieren a la atmosfera y se deposita en suelos y cuerpos de agua de donde las plantas y
animales lo consumen y bio-acumulan. El ser humano consume como alimento estas
plantas y animales y por consecuencia también consume el cobalto bio-acumulado en ellos
(Bowen, 2007).

El Co es un oligoelemento indispensable en el ser humano ya que estimula la produccion de
glébulos rojos y es componente de la vitamina Biz. La cantidad maxima de vitamina Bi>
que absorbe el cuerpo del ser humano, es del 70% de lo ingerido. Una vez que la vitamina
Bi2 es absorbida, se transforma en una coenzima que se une con proteinas que se acumula
en el higado y en los rifiones. Las plantas absorben la vitamina Bi> del suelo durante la
etapa de crecimiento, las plantas no tienen capacidad para sintetizar esta vitamina, por lo
que, cuando el ser humano consume dicha planta, el cobalto se incorpora al organismo en
forma de vitamina Bi».

Entre las aplicaciones que como tratamiento médico puede tener el cobalto se encuentran la
regulacion de problemas digestivos, y de la hipertension funcional espasmoddica, ademas de
cefaleas tipo migrafia, acufenos, vértigos, trastornos funcionales digestivos, aerofagia,
espasmos digestivos y vasculares.

Quienes trabajan con cobalto y presentan altas concentraciones de este metal en el cuerpo,
pueden ser afectados en su sistema respiratorio lo que ocasiona problemas en los pulmones,
como asma y neumonia. Por otro lado, las plantas que crecen en suelos contaminados por
cobalto acumulan el metal en las partes comestibles lo que puede provocar, en quienes las
consumen, vomitos, nauseas, problemas de vision, de corazon, y dafio a la tiroides.

El exceso de Co en los vegetales disminuye su potencial hidrico y su tasa de transpiracion
(Kukier, et al., 2004; Li, et al., 2004; Bakkaus, et al., 2005), ademés de que limita la
concentracion de Hierro, clorofila, proteina y actividad catalitica, por ejemplo, en las hojas
de la coliflor (Li et al 2004). También provoca translocacion de nutrientes (P, S, Mn, Zn y
Cu) en toda la planta (Chatterjee, et al., 2000).
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El Co es toxico en plantas, como el tomate, en concentraciones de 0.1 mgl™!, aunque se
inactiva en suelos alcalinos y neutros. Por disposicion de organismos como la Organizacién
para la Agricultura y Alimentos de las Naciones Unidas, por sus siglas en inglés (FAO), y
el Centro Panamericano de Ingenieria Sanitaria (CEPIS), en paises como Canada, Ecuador
y Honduras, la dosis de cobalto y manganeso permitidas por normatividad, en aguas
residuales, es de 0.05 mgl! y 0.2 mgl'!, respectivamente.

2.5.3 Manganeso

El Mn se utiliza como catalizador en el cuerpo, para disminuir las migrafas, cefaleas, y en
alergias (eccemas alérgicos, migrafias alérgicas, asma, alergias alimentarias, ficbre del
heno). El cuerpo humano tiene capacidad de absorber solamente el 6% del Mn total
consumido. El1 94% de Mn que no se absorbe por ¢l cuerpo, se desecha a través de pérdidas
fecales (99%) y por la piel y orina (1%). En el cuerpo humano, los niveles normales de Mn
son aproximadamente de 4-15 pgL! en la sangre, 1-8 pgL! en la orina y 0.4-0.85 pgL!
en el suero [la parte liquida de la sangre] (Ministry, 2004).

2.5.4 Especiacion quimica de Tessier

La cuantificacion y los limites maximos permisibles de metales pesados se reportan en
cantidades totales; sin embargo, este valor no indica los compuestos que se formaron con
los metales y por consecuencia qué efectos tienen en el ambiente. Para saber el tipo de
compuestos formados se necesita realizar la especiacion de los metales en cuestion. Existe
la especiacion quimica y por calculo. La primera, consiste en determinar en un medio las
diferentes formas en las que existe un elemento, ya sea en forma libre (neutra o ionizada) o
en complejos en los cuales se forman diferentes ligandos. Dependiendo del tipo de
compuesto que forme el metal pesado es el comportamiento que tendra en el medio (agua,
suelo, aire) (Lyman, 1995). La segunda, estd basada en los equilibrios quimicos en
disolucion (Fernandez, 1999).

La especiacion de los metales ayuda a identificar el comportamiento de un elemento, la
mayor reactividad de una especie, y por lo tanto, el comportamiento del metal en el
ambiente, como sucede con la biodisponibilidad, toxicidad, distribucion (Bernhard, et al.,
1986) y lixiviacion (Sawhney, et al., 1996)

Mediante la especiacion de Tessier, se puede conocer la forma en la que se encuentra el
metal: quelatacion (materia organica), precipitacion (contenido de agua), adsorcidon
(contenido de sales, arcillas oxi-hidréxidos de Fe, Al y Mn), solucidon (solubles). Dicha
forma en la que se encuentre el metal depende de las condiciones del ambiente en el que se
encuentre, como el pH, el potencial eléctrico, la actividad microbiana y la temperatura.

Pere-Cid, et al., 1999, hicieron una caracterizacion de especiacion de metales pesados a través de
la técnica propuesta por (Tessier, et al, 1979) a ocho compostas elaboradas a partir de estiércol de
cerdo. En la fraccidon intercambiable se obtuvo el 13% de Mn, 2% de Zn y <4% de Cu; en la
fraccion organica se encontrd Cu en un rango de 47-55% y en la de 6xidos de Fe y Mn se encontro
entre el 30-40% de todos los metales. Seis de las ocho compostas tuvieron 37-59% de Mn en la
fraccion asociada a oxidos de Fe y Mn, y dos de las ocho compostas tuvieron la mayor
concentracion de Mn en la fraccidon carbonatada. En promedio el Mn se cuantificé en un 48% en la
fraccion de oxidos de Fe y Mn, 29% en la fraccion carbonatada, 13% en la fraccion organica y 6%
en la fraccion intercambiable.
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3. METODOLOGIA

En la Figura 3.1 se observa la secuencia de tratamientos y los analisis que se llevaron
a cabo en el transcurso de esta investigacion. En la primera etapa, las peliculas de
polietileno sin aditivos (P-PEBD) y con aditivos pro-oxidantes de estearato de manganeso
(MnST-P-PEBD) y de estearato de cobalto (CoST-P-PEBD), se fabricaron y caracterizaron
por medio del porcentaje de elongacion a la ruptura [ER(%)] y el indice de carbonilo (IC).
Posteriormente, los tres tipos de peliculas se oxidaron por medio de calor; se caracterizaron
mediante el ER (%) y el IC, y se cuantificé el porcentaje de degradacion abiodtica [DA(%)]
y los cambios en la composicion quimica de las mismas. Al término de la primera etapa se
considerd la seleccion de muestras para la determinacion de viscosidad y del peso
molecular (PM), accién que permitid seleccionar las condiciones de termo oxidacion a las
que se sometieron las peliculas para ser evaluadas en el proceso de biodegradacion.

Fabricacion y caracterizacion del plastico |

[_P-PEBD |

¢' \I{ P-PEBD
MInST-P-PEBD — i P-PEBD
CoST-P-PEED Elongaciéna laruptura ||| Indice de carbonilo —
\ 4

Oxidacion por calor
del plastico
v
Caracterizacién del plastico
(después de la oxidacién)

P-PEBD
MnSI1-P-PEBD Elongacion a la ruptura | | Indice de carbonilo
[ CoST-P-PEBD |} v
Seleccion de muestras
| Pruebas reolégicas |
[ [
[ Temperatura | [ Tiempo de exposicin | [ Temperatura | [ Tiempo de exposicion |
\ 4

Reactoresaerobios
Composta de FORSU
P-PEBD-TO

Reactoresaerobios
Compostade residuos de poda

Biodegradacién aerobia
en laboratorio

v

| Determinacién del metal pesado |
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[
| Especiacién quimica |
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|
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Figura 3.1 Metodologia del analisis del proceso de degradacion y biodegradacion de las peliculas PEBD.
P-PEBD (Pelicula de polietileno de baja densidad sin aditivo), MnST-P-PEBD (pelicula con estearato de manganeso,
CoST-P-PEBD (Pelicula con estearato de cobalto), CA1 y CA2 (Concentraciones patentadas de aditivos de estearato de
manganeso), t1 y t2 (tiempos de termo-oxidacion), TO (pelicula termo-oxidada), ST (pelicula sin tratamiento térmico).

En la segunda etapa se cuantifico la biodegradacién aerobia de las P-PEBD, MnST-P-
PEBD y CoST-P-PEBD, por medio de reactores aerobios que operaron bajo condiciones
controladas de compostaje durante 45 y 90 dias (ASTM, D 5338-98), con peliculas
previamente termo-oxidadas. Posteriormente se realizd el balance de Mn y de Co con
muestreos de composta en los reactores aerobios.
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El balance de metales se llevo a cabo mediante la digestion por medio de microondas para
los valores totales, y la extraccion secuencial quimica para la determinacion de la
especiacion quimica. La cuantificacién de la concentracion de los metales se realizd por
absorcion atdémica, para el Mn se utilizo la técnica de horno por flama, y para el Co, la de
horno por grafito. Una vez obtenidos los resultados de la especiacion quimica se evaluaron
los efectos ambientales, mediante un balance de metales en un caso de estudio.

3.1 Fabricacion de aditivos pro-oxidantes y peliculas de polietileno.

En este apartado se describe la elaboracion de peliculas de polietileno de baja densidad
(P-PEBD) con diferentes concentraciones de aditivos pro-oxidantes, manteniendo el
espesor de 25 micras mediante extrusion, para obtener muestras representativas.

3.1.1 Fabricacion de aditivos pro-oxidantes.

Los estearatos de cobalto (CoST) y manganeso (MnST) se prepararon mediante una
reaccion de doble descomposicion (Reacciones 1, 2 y 3) utilizandose acido estearico,
hidroxido de sodio, carbonato de manganeso, cloruro de cobalto y acido clorhidrico,
aplicandose para ello la metodologia propuesta por Grant, 1991.

En principio se prepar6 acetato de sodio mediante la mezcla de hidréxido de sodio y acido
estedrico a 74°C. Posteriormente se prepard CoST mezclandose acetato de sodio y cloruro
de cobalto. El MnST se prepardé mezclando acido estearico con cloruro de manganeso, este
ultimo se fabric6 a partir del acido clorhidrico y carbonato de manganeso. Una vez
obtenidos el CoST y el MnST se procedié a lavar y filtrar con alcohol, para retirar las
impurezas de los aditivos fabricados y obtener los compuestos conforme a su formula
quimica (Anexo A).

C1gH3602 + NaOH —2>CigH350,Na + H20 Reaccién (1)
2C1gH3502Na+ MnCl, = Mn (C18H3502) 2 + 2NaCl Reaccidén (2)
2C18H3502Na+ CoCl, =2 Co (CisH3s02)2 + 2NaCl Reaccidén (3)

3.1.2 Preparacion de peliculas de polietileno.

Para la fabricacion de las peliculas de polietileno (P-PEBD), se prepar6 una mezcla de
pellets de polietileno (PEBD) 20020X de PEMEX con aditivos pro-oxidantes [MnST
(concentracion definida en la patente en tramite MX/a/2015/003791) y de CoST (0.10 pcr)]
con (Figura 3.2).

La mezcla de pellets con aditivo se coloco en un extrusor Beutel Spacher, monohusillo con
una apertura de 8 milésimas de pulgada, con la finalidad de fabricar las peliculas. El
proceso de fabricacion tuvo temperaturas diferentes: alimentacion; compresion; zona de
mezclado y descompresion (proceso definido en patente en tramite MX/a/2015/003791. Las
P-PEBD tuvieron un grosor de 25 pm (Anexo B).
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3.2 Caracterizacion de las peliculas con y sin aditivo pro-oxidante, antes y después de
la termo-oxidacion.

En este apartado se describen los pasos para evaluar el efecto de la adicion de aditivos pro-
oxidantes, en la degradacion de las P-PEBD sometidas a procesos de termo-oxidacion,
mediante la medicion del IC, ER(%), viscosidad y peso molecular. Con la finalidad de
evaluar el efecto del aditivo en la termo-oxidacion, se caracterizaron las peliculas antes y
después del tratamiento térmico por medio del anélisis del IC y del ER(%) (Anexo C).

3.2.1 Oxidacion por calor

La oxidacién por calor se realizd con dos finalidades: Evaluar la degradacion abidtica y
crear condiciones de susceptibilidad de biodegradacion en las peliculas. La primera fue
para realizar un estudio a profundidad sobre el efecto del aditivo (MnST), en la degradacion
abiotica de las peliculas de polietileno, para ello las P-PEBD y MnST-P-PEBD-CA1, se
sometieron como se especifica en la Tabla 3.1, a temperaturas de 40°C, 50°C, 60°C y 70°C
respectivamente, en un horno convencional marca FELISA, durante seis periodos diferentes
en los cuales los tiempos fueron distintos para cada temperatura, de acuerdo a las
especificaciones de la ASTM D 5510-94 (2001).

La segunda, fue para degradar las peliculas hasta obtener valores de peso molecular
menores de 6,000 gmol”. Por lo tanto, al considerar que el CoST tiene mayor efecto
termodegradante que el MnST, se utiliz6 el mismo tratamiento térmico para las MnST-P-
PEBD vy las CoST-P-PEBD que se colocaron en los reactores aerobios. Posteriormente, los
valores de peso molecular fueron corroborados experimentalmente.

Tabla 3.1. Relacién de temperaturas y tiempos de exposicién a las que se sometieron las peliculas
(P-PEBD y MnST-P-PEBD-CA1) para su termo-oxidacion.

Temperatura Tiempo de exposicion (horas)
°C t t2 t3 ty ts te
70 2 4 8 16 24 32
60 8 16 32 64 96 128
50 24 48 96 192 288 384
40 72 144 288 576 864 1152

3.2.2 Técnicas analiticas usadas para la caracterizacion de peliculas
3.2.2.1 Determinacion del porcentaje de elongacion a la ruptura (ER (%))

Esta determinacion es una prueba destructiva que se realizé con dos méaquinas de ensayo
universales, una modelo Sintech 1/S, EUA, MTS, y otra Lloyd LFPlus 1 kN (225 1bf), las
cuales tienen integrada una mordaza fija y una movil que permiten sujetar cada muestra por
el extremo de menor dimension. Las muestras con una longitud inicial de 5 cm cada una,
fueron extendidas de manera uniaxial a una velocidad constante de 100 mm/min, con una
celda de carga de 1kN. Una vez obtenidas las mediciones de extension de las peliculas, se
determiné el ER (%) mediante la ecuacion (Ec. 3.1) [ASTM D 3826-02].
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LF _Ll

ER(%) = x 100 Ec.(3.1)

1
Donde:
ER(%)= Porcentaje de elongacion a la ruptura.
L= Longitud final
L~ Longitud inicial

3.2.2.2 Determinacion del Indice de carbonilo (IC)

Para determinar las caracteristicas de la estructura molecular de las poliolefinas y
poliolefinas copolimeras de las muestras sometidas al proceso de oxidacion térmica, se
emplearon dos Espectrofotometros de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR),
marcas Perkin Elmer y Thermo Scientific. Para determinar el IC de acuerdo con los
lineamientos de la ASTM D 5576-00(2006), las muestras se colocaron en un porta-
muestras con area rectangular abierta de 1 por 1.5 cm, por donde pasé el laser que las
analizo.

Como producto de dicho andlisis se obtuvo un espectro en el que se observan las bandas
pertenecientes a grupos CH (banda de referencia 720 cm™), 4cidos carboxilicos (1700 cm™),
cetonas (1714 cm™) y aldehidos (1733 cm™). Los grupos carbonilo se cuantificaron en el
rango entre 1700 y 1750 cm™(Anexo C). Posteriormente para determinar el IC en cada una
de las muestras, se estimo el area bajo la curva de la absorbancia correspondiente a cada
banda de interés (grupos CH y carbonilos), el IC se obtuvo mediante el cociente de las
4reas bajo la curva de las absorbancias de las bandas 1720 y 720 cm™! (Ec. 3.2).

Al 720cm™

A720cm™ Ec.(3.2)
Donde;
A1720 cm™'= absorbancia bajo la curva de la banda 1720 cm’!
A720 cm™'= absorbancia bajo la curva de la banda 720 cm!

IC

3.2.2.3 Determinacion de la viscosidad.

La viscosidad de corte cero, se midid en un redmetro marca AR-2000-TA Instruments,
conformado por un cono, un plato y un horno con control de temperatura. Las peliculas se
fundieron a la temperatura de fabricacion de las mismas y posteriormente se evalud la
velocidad de corte, en un rango de baja velocidad, de corte y oscilatorios.

3.2.2.4 Determinacion del peso molecular de las peliculas de polietileno, celulosa y azlicar

Obtenidos los datos de ER(%), IC, y la viscosidad, se graficaron los valores para
seleccionar seis combinaciones de temperatura y tiempo de exposicion; posteriormente las
peliculas se trataron térmicamente, con las seis combinaciones obtenidas, para determinar
su peso molecular mediante la Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) a altas
temperaturas.
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El peso molecular de las P-PEBD con y sin aditivo, se determind con un equipo de
Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC), marca Agilent PL-GPC 220. Como solvente
se utilizoé 1,2,4 triclorobenceno, en el cual se mezclaron lentamente tres miligramos de
muestra, durante dos horas, a 160°C (CIQA, 2013)3.

El peso molecular de la celulosa se estimd a partir del promedio de tres tipos: celulosa de
alamo (populus tremuloides), celulosa de abeto (Picea engelmannii) y celulosa de pino
(Pinus banksiana) y la formula quimica del monémero (CsH1005)n reportada con un peso
molecular de 162gmol! (Nuiiez; 2014). El peso molecular del azicar se determind con la
formula quimica de la sacarosa C12H22011, la cual dio una suma de 342 gmol™!. Estos pesos
moleculares se utilizaron para la estimacion del porcentaje de carbono tedrico con la
formula quimica.

3.3 Evaluacion del efecto de la adicion de aditivos pro-oxidantes, en la degradacion del
polietileno sometido a procesos de termo-oxidacion.

En este punto se describe la metodologia seguida para evaluar el efecto de la adicion de
aditivos pro-oxidantes, en la degradacion del polietileno sometido a procesos de termo-
oxidacion, mediante la medicion del IC, ER(%), viscosidad y peso molecular. En la termo-
degradacion de las P-PEBD y las MnST-P-PEBD, se realizaron dos tipos de analisis.

En el primero, se propuso por primera vez la determinacion del Factor Energético (FE)
(Ver punto 3.3.1) para homogeneizar las unidades de temperatura y tiempo de exposicion
de la etapa termofilica del proceso de compostaje, y asi comparar la cantidad de energia
proporcionada a las peliculas de polietileno durante la termo-oxidacion de las cuatro
temperaturas y los seis tiempos de exposicion utilizados para termo-oxidar el material.
También se realizO por primera vez, una correlacion entre el FE y los cuatro
parametros (ER(%), IC, Viscosidad y PM) medidos después de la termo-oxidacion de las
MnST-P-PEBD.

En el segundo se evalud la degradacion de las P-PEBD y las MnST-P-PEBD considerando
los tratamientos en forma separada (simulando la etapa termofilica del proceso de
compostaje) y se estimoé el porcentaje de degradacion abiodtica [DA(%)] en todos los casos,
asi como la susceptibilidad de biodegradacion del material.

3.3.1 Determinacion del Factor Energético (FE).

En esta investigacion se propuso por primera vez la determinacion del denominado Factor
Energético (FE), el cual es el resultado del producto entre la temperatura (7), en °K; el
tiempo de exposicion (#), en s, y una constante (R) con un valor de 8.3143 Jmol 'K
(Ec. 3.3). Debido a que se trabajéo con las temperaturas y los tiempos de exposicion
factibles en la etapa termofilica del proceso del compostaje, la determinacion del FE fue
necesario para homogeneizar las unidades (°C y horas) y poder comparar la cantidad de
energia a la que se expusieron las peliculas (Tabla 3.2).

FE =(T)¢)R) Ec.3.3)
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Tabla 3.2. Determinacion del Factor-Energético (FE) a las que se sometieron las
MnST-P-PEBD y las P-PEBD.

Temperatura Tiempo FaCt,OF Temperatura Tiempo FaCt,OF
©C) (h) energet}fo ©C) (h) energet:co
(Jsmol™) (Jsmol™)
70 2 2.05E+07 60 64 6.38E+08
70 4 4.11E+07 50 96 9.29E+08
60 8 7.98E+07 60 96 9.57E+08
70 8 8.22E+07 40 144 1.35E+09
60 16 1.60E+08 60 128 1.28E+09
70 16 1.64E+08 50 192 1.86E+09
50 24 2.32E+08 40 288 2.70E+09
70 24 2.46E+08 50 288 2.79E+09
60 32 3.19E+08 50 384 3.71E+09
70 32 3.29E+08 40 672 6.30E+09
50 48 4.64E+08 40 864 8.10E+09
40 72 6.75E+08 40 1152 1.08E+10

3.3.2 Relacién entre viscosidad, porcentaje de elongacién a la ruptura [ER(%)], Indice de
carbonilo (IC), peso molecular (PM) y factor energético (FE).

Al someter las MnST-P-PEBD y la P-PEBD a diferentes temperaturas con distintos
tiempos de tratamiento, fue necesario determinar un Factor Energético con el que se
relacioné la energia utilizada para termo-degradar el material (Tabla 3.3) y los diferentes
parametros medidos (IC, ER(%), peso molecular y viscosidad). Después de termo-oxidar y
caracterizar las peliculas, se elaboraron siete graficas relacionando los pardmetros medidos.
Estas graficas se clasificaron en primarias e inducidas de las primarias.

Las graficas primarias se elaboraron a partir de datos experimentales. En las primeras tres
graficas primarias se relaciond el FE con el IC, el ER(%) y la viscosidad. En la cuarta
grafica primaria se relaciond la viscosidad con el peso molecular a partir de la ecuacion
modificada de Mark-Houwink (Ec. 2.3). Los datos experimentales que no siguieron la
tendencia no se consideraron para establecer la relacion del ER(%) contra FE y del IC
contra FE.

Para la elaboracion de la cuarta gréafica, en la que se establece la relacion entre el PM y la
viscosidad, se seleccionaron 10 factores energéticos que abarcan el ambito de 2.05E+07--
3.71E+09 Jsmol™!, con la finalidad de tratar las peliculas y caracterizarlas nuevamente
mediante IC y ER (%) y por primera vez mediante viscosidad y PM. Este rango fue el
resultado de las pruebas experimentales realizadas en este trabajo, en donde se correlaciond
el IC y el ER (%) con el FE, presentadas en el punto 4.1.2.1. Asi los 10 valores de FE son
aquellos que presentaron mayor linealidad en las relaciones de IC y ER(%) contra el FE,
que ademas abarcaron el mayor rango posible de datos.
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Las graficas inducidas de las primarias, se obtuvieron relacionando tanto datos
experimentales como calculados. Por ejemplo: Viscosidad contra PM, ER(%) contra PM e
IC contra PM. Para relacionar la viscosidad con el PM se utilizaron los valores obtenidos de
estos parametros después de termo-oxidar las MnST-P-PEBD, mas otros seis datos
experimentales reportados por Michael;1994. La relacion entre viscosidad y PM se llevo a
cabo mediante la Ec. 2.3 (Mark-Houwink) explicada ampliamente en el capitulo dos, por lo
que fue necesario conocer el peso molecular critico (PMc) del PEBD, su constante & y el
valor de a. Los datos de viscosidad y valores de & se determinaron a partir de datos
experimentales de PM.

« My 0
N, =0.51xM; (ATZ 08 Ec.(2.8)

w

Donde:
no: es la viscosidad de corte cero
k: es la constante de acoplamiento, la cual depende de la temperatura y se define como el
numero de cadenas requeridas para formar la cadena final (Bastioli, 2005)
o es el exponente de la ley de potencia, que da una medida de las interacciones entre el
polimero y el disolvente;
M,,: peso molecular promedio
M:: es la media z del peso molecular, equivalente a la media cubica de los pesos moleculares de un
polimero polidisperso

Una vez relacionados los valores del PM con el FE, se obtuvieron los datos del ER (%) y
del IC. Los datos estimados permitieron la elaboracion de las graficas del PM con el ER(%)
y el IC. El porcentaje de degradacion abiotica [DA (%)] se determind como se indica en el
punto 3.3.3 y se coloco en la grafica que relaciona el IC contra el PM.

3.3.3 Evaluacion de la termo-degradacion de las peliculas de polietileno con aditivos pro-
oxidante, simulando las condiciones de la etapa termofilica del proceso de compostaje.

La termo-degradacion de las MnST-P-PEBD y P-PEBD se evalud en cada tratamiento
valorandose, a temperatura constante, los cambios en los pardmetros medidos en el tiempo
(ER(%), IC, viscosidad, peso molecular y DA(%)), para conocer el dafio minimo sufrido en
las peliculas al someterse a la etapa termofilica durante el proceso del compostaje.
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3.3.4 Evaluacion de la susceptibilidad de biodegradacion mediante la termo-degradacion
de las peliculas de polietileno con aditivos pro-oxidantes a temperatura variable.

El DA(%) de las MnST-P-PEBD se calculd teéricamente, tomando en cuenta los perfiles de
temperaturas reportados en nueve casos de estudio de diferentes procesos de compostaje. El
DA(%) se determin6 mediante los pasos siguientes:

a) Se establecio el tiempo que durd cada temperatura (40°C, 50°C, 60°C y 70°C), en
cada uno de los nueve casos de estudio.

b) Se calcul6 el IC que se obtendra si las MnST-P-PEBD se someten a las condiciones
de temperatura y tiempo de exposicion indicadas en el a). Estos célculos se
realizaron de manera independiente para cada temperatura con las ecuaciones
establecidas en la patente en tramite MX/a/2015/003791.

c) Posteriormente se sumaron los IC generados en cada temperatura para estimar el
porcentaje de degradacion abiodtica [DA(%)], explicado en el siguiente apartado.

3.3.5 Determinacion del porcentaje de degradacion abiotica [DA(%)]

Como se explico en el punto 2.3.3, el mecanismo general de la degradacion abidtica (termo
y foto-degradacion) del PEBD con aditivos pro-oxidantes, se llevd a cabo en tres etapas:
iniciacion, propagacion y término. En la primera y segunda, los perdxidos e hidroperdxidos
reaccionaron formando compuestos estables como: alcoholes, aldehidos, cetonas y acidos
carboxilicos (Feldman et al 2002; Albertsson et al, 1997), los tres ultimos estan
conformados por grupos carbonilos (Figura 2.6 y 2.7), que se cuantificaron mediante el IC
(punto 3.2.2.2).

En este trabajo se propone por primera vez un calculo del porcentaje de degradacion
abidtica [DA(%)], con los resultados previamente obtenidos de las relaciones entre el IC y
el PM. Para la determinacion del DA(%), es importante considerar que el peso molecular es
inversamente proporcional al IC y al DA(%). La concentracion de grupos carbonilos es
proporcional al IC y el DA(%) es igual a la relacion de la concentracion de carbonos en el
grupo carbonilo, respecto a la concentracion total de carbonos en la muestra con cero
DA(%) (Ec. 3.4).

ICoop  _ 100 Cem0
IC.o+1,, IC

max

DA(%) =100 Ec.(3.4)

Lo anterior permitio asumir que el DA (%) es igual a la relacion que existe entre el IC de la
muestra termo-oxidada (ICc-o0) y el IC de la muestra 100% degradada (ICmax). El ICmax se
obtuvo de la grafica que relaciona el IC con el PM, mediante la extrapolacion de un PM
igual a 0 gmol™!, en donde el valor correspondiente al IC fue de 9.14. En los limites
del DA(%) se consider6 que, cuando DA(%)=0, el ICc0=0 y el peso
molecular=118,000gmol !, la concentracion de CH tiende al 100%; mientras que cuando el
DA(%)=100%, el ICc==ICmax=9.14 y el peso molecular=0 gmol!, la concentracién de C-H
tiende a cero.
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3.4 Evaluacion de la susceptibilidad de biodegradacion de las peliculas

Para obtener las condiciones de temperatura y tiempo de exposicion Optimas para que las
MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD sean susceptibles a la biodegradacion, se tomaron en
cuenta los requerimientos de peso molecular menor de 6,000 gmol™!, ER(%)=< 5%, e
IC> 0.1. Por lo tanto se seleccionaron los factores energéticos que degradaron el material lo
suficiente para cumplir con dichos parametros.

3.5 Cuantificacion de la biodegradacion de las peliculas oxidadas por calor, que
cumplen con las caracteristicas de biodegradacion aerobia en condiciones de
composta controlada a nivel laboratorio.

3.5.1 Caracteristicas del experimento de biodegradacion

Para el desarrollo del experimento de biodegradacion aerobia bajo condiciones controladas
de compostaje, se utilizaron en el laboratorio reactores (frascos de vidrio de 1.8 litros) a los
que se les agregd composta y material de analisis (P-PEBD, MnST-P-PEBD, CoST-P-
PEBD, celulosa y sacarosa). Los reactores se colocaron en bafio de agua dentro de un
recipiente de 2m? de 4rea superficial, por 50 cm de altura el cual fue construido, habilitado
y acondicionado para mantener el agua a una temperatura de 58°C + 1°C. Los frascos
contaron con un sistema de aireacion de 0.75 Ls! libre de CO2, que fue alimentado por una
bomba de pecera marca ELITE 802. El aire y el CO; producido por la composta se
condujeron a través de mangueras lo que permiti6 el paso del aire primero por una trampa
de silica gel para quitar la humedad del aire y, posteriormente, por tres trampas de NaOH
0.IN para atrapar el CO,. Las trampas se conformaron con frascos de plastico rellenos de
popotes de polipropileno con 700 ml de solucion, que se utilizaron como empaques para
aumentar el tiempo de contacto (Figura 3.2) e incrementar la eficiencia de captura de CO»,
basado en un experimento pre-eliminar que se detalla en el Anexo D.
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Figura 3.2. Sistema de reactores aerobios de compostaje controlado. 2> Flujo de aire.

Para colocar la composta en los reactores se llevaron a cabo una serie de cuarteos y mezclas
para homogenizar la muestra como se presenta en la Figura 3.17. El andlisis de
biodegradacion se hizo dos veces en condiciones diferentes. El primer experimento se
realizé durante 90 dias con composta madura elaborada de la FORSU de la planta de Bordo
Poniente. El segundo experimento se realiz6 durante 45 dias con composta madura
elaborada con residuos de poda de la Planta de composta de la UNAM.
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Reactores con composta de FORSU

En el primer experimento, se cuantifico la biodegradacion de P-PEBD (termo-oxidadas y
sin termo-oxidar), MnST-P-PEBD (CA1l) y CoST-P-PEBD (0.Ipcr) termo-oxidadas, y
papel bond como celulosa (control positivo); se utilizé6 como indculo composta madura
elaborada con FORSU de la planta de Bordo Poniente; la experimentacion dur6 90 dias y se
desarrollé entre septiembre y diciembre de 2013. Las peliculas fueron sometidas a un
tratamiento térmico de 50°C durante 12 dias (Tabla 3.3). Se utilizaron en total 18 reactores,
cinco materiales diferentes con tres réplicas y tres reactores control (con solo composta). A
los reactores se les colocd 300g de Masa Seca Inicial (g MSI) de composta y 4g del
material de andlisis (recortados en cuadros de 2 cm por 2 cm).

Reactores con composta de poda.

En el segundo experimento, se tom6 como indéculo composta madura de la planta de la
UNAM, elaborada con residuos de poda; se analizaron cuatro tipos de peliculas con aditivo
pro-oxidantes [MnST-P-PEBD (CAl1 y CA2) y CoST-P-PEBD (0.1pcr con dos
tratamientos térmicos)] y sacarosa como control positivo; el experimento duré 54 dias,
entre los meses de abril y mayo de 2014. Para las peliculas MnST-P-PEBD y CoST-P-
PEBD se aumento6 el tratamiento térmico a 50°C, durante 16 y 21 dias, a fin de obtener un
peso molecular menor al utilizado en los reactores de composta elaborada con RSU
(Tabla 3.4). Se utilizaron en total 12 reactores, cinco materiales diferentes con dos réplicas
y dos reactores control (con s6lo composta). A los reactores se les colocé 200g de Masa
Seca Inicial (g MSI) de composta y 6g del material de anélisis (recortados en cuadros de
2 cm por 2 cm). El cambio de la masa seca, tanto de la composta madura como del material
de analisis, se debid para aumentar la diferencia de moles entre los reactores control y los
reactores con material de analisis.

Tabla 3.3. Condiciones iniciales de los reactores con composta de FORSU
Tipo de material Composta Material MSI? Tratamiento  Concentracion
gMSI* g MSI* total térmico del aditivo

CoST-P-PEBD-t1 300g 4g 304 ¢ 50°C, 12 dias 0.1pcr
MnST-P-PEBD-CA1 300g 4g 304 ¢ 50°C, 12 dias CAl*
P-PEBD-TO 300g 4g 304 ¢ 50°C, 12 dias No
P-PEBD-ST 300g 4g 304 g No No
Celulosa 300g 4g 304g No No
Composta 304¢g No 304 ¢ No No

*CAl. Es la concentracion del aditivo de estearato de manganeso que esta patentada.
*MSI. Masa seca inicial en gramos.

P-PEBD-TO: Pelicula de polietileno sin aditivo termo-oxidada.

P-PEBD-ST: Pelicula de polietileno sin aditivo sin termo-oxidar.
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Tabla 3.4. Condiciones iniciales de los reactores con composta de residuos de poda
Tipo de material Composta Material MSI? Tratamiento  Concentracion
g MSI® g MSI® total térmico del aditivo

CoST-P-PEBD 200g 6g 206 g 50°C, 16 dias 0.1 per
CoST-P-PEBD 200g 6g 206 g 50°C, 21 dias 0.1 per
MnST-P-PEBD 200g 6g 206 g 50°C, 16 dias CAl*
MnST-P-PEBD 200g 6g 206 g 50°C, 16 dias CA2*
Sacarosa 200g 6g 206 g No No
Composta 206g No 206 g No No

*CA1<CA2. Concentraciones de MnST patentadas.
*MSI. Masa seca inicial en gramos.

3.5.2 Parametros de control y monitoreo de reactores.

En este apartado, se presentaran los parametros de control establecidos para el monitoreo de
los reactores y la relacion entre la masa de la composta y las peliculas, antes y después del
proceso de biodegradacion.

3.5.2.1 Caracterizacioén de composta

Se colocod una serie de reactores para la caracterizacion de los mismos, los cuales se
trataron igual que los demds reactores, pero no fueron tomados en cuenta para la
produccion de CO;. La composta se caracterizd en diferentes fases de la experimentacion.
En primer lugar se caracteriz6 la muestra recolectada, con la finalidad de obtener los datos
iniciales y cumplir con los pardmetros establecidos por la ASTM D 5338-98. En segundo,
se caracterizaron los reactores en el tiempo cero, mezcldndose para ello la composta con el
material de andlisis; y por tltimo, la composta de los reactores se caracteriz6 durante y al
final del experimento de biodegradacion.

Los analisis efectuados para la caracterizacion de la composta fueron:

Materia orgénica (NMX-AA-021-1985)

Cenizas (NMX-AA-018-1984)

Humedad (NMX-AA-016-1984)

Porosidad (NOMM-021-SEMARNAT-2000)

pH (NMX-AA-25-1984)

Nitrogeno Kjeldahl (NMX-AA-024-1984 modificada) (Sanchez, 2014).

Estas mediciones se realizaron cada 30 dias en los reactores con composta FORSU y cada
15 dias en los reactores con composta de poda. La humedad se midi6 todos los dias, a fin de
agregar el agua faltante para mantenerla en 50% de humedad promedio.

Para estimar el carbono en la composta fue necesario suponer dos valores del porcentaje de
carbono (tiempo cero y tiempo final de la experimentacién). En el tiempo cero, se
consider6 el establecido en la NMX-AA-067-1985, que propone que la materia organica
esta conformada por un 58% de carbono, segun la constante de Jackson (M.L., 1970).
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Al final de la experimentacion, se considerd que la materia orgénica tenia un 34% de
carbono, partiendo de los estudios de (Bernal, et al., 1998), quienes reportaron que el 34%
de la materia organica estd conformada por carbono, porcentaje que obtuvieron
promediando siete compostas elaboradas con diferentes materias primas (lodos residuales
de plantas de tratamiento de aguas residuales, residuos de algodon, gallinaza, desperdicios
de algodon, paja de maiz, purines, dulce bagazo de sorgo).

El carbono de la celulosa se estim6, mediante las siguientes suposiciones: 1) El papel bond
contiene 40% de celulosa (BIOPAP, 2013), 2) Considerando que la formula quimica de la
celulosa es (C¢H1005)n, se calcula que el 44.44% es carbono, 3) Con la cantidad de masa de
papel bond que se introdujo a los reactores y las consideraciones 1) y 2), se hace la
estimacion del carbono.

La férmula quimica de la sacarosa es Ci2H»0i11, su peso molecular es 342 gmol! y
contiene un 42.11% de carbono.

3.5.2.2 Balance de masa

Para realizar el balance de masa en los reactores, fue necesario determinar la cantidad de
carbono inicial (C;) y final (Cys) en ellos. El C; se determind considerando que la materia
organica de la composta inicial contiene un 58% de carbono (M.L., 1970). El Cs se estimo
de dos formas: la primera, es cuantificando la cantidad de carbono que perdieron los
reactores mediante la produccion de CO; y restando esta cantidad al C; (Ec. 3.5); la
segunda, es suponer que la materia orgdnica de la composta final tiene un 34% de carbono
(Bernal, et al., 1998) (Figura 3.3). Los dos valores de la determinacion del Cf deberan ser
similares, para sustentar que la experimentacion es correcta.

Moles de CO,capturados

CL=Gramos de Carbono liberados

M~

Masa inicial (g) de composta Masa final de mezcla
(composta + Pelicula)

Masa inicial (g) del material
de analisis. %MOf= Porcentaje de materia orgénica final

CF= masa de carbono final

~ .

%MOi= Porcentaje inicial de materia organica
%C= 58% de MOi .
Ci=masa de carbono inicial (g) Ci- CL=CF

Figura 3.3. Metodologia de balance de masa de los reactores aerobios.
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Cf = Ci - CL
Ec.(3.5)
Donde:

C=Carbono final, contenido en la composta al término del experimento (45 y 90 dias), mg
C=Carbono inicial contenido en la composta en el primer dia de la experimentacion, mg
C;=Carbono cuantificado a través de la produccion de CO2, mg

3.6 Determinacion en reactores aerobios la biodegradabilidad de peliculas termo-
oxidadas, con y sin aditivo, por medio de la cuantificacion del COx.

La biodegradacion de las peliculas de PEBD con y sin aditivo pro-oxidante y de los
controles positivos celulosa y sacarosa, se cuantificé simulando condiciones controladas de
compostaje acelerado en el laboratorio para lo que se siguieron las especificaciones de la
ASTM D 5338-98 (Reapproved 2003) Standard Test Method for Determining Aerobic
Biodegradation of Plastic Materials Under Controlled Composting Conditions. Para la
estimacion del porcentaje de biodegradacion [BD (%)] se siguieron cuatro pasos: 1)
Cuantificacion de los moles diarios de CO> producidos por los reactores control (s6lo
composta) y por los reactores con peliculas, celulosa y sacarosa; 2) Estimacion del carbono
total tedrico de los materiales de andlisis, y de la composta; 3) Cuantificacion del CO»
acumulado producido en todos los reactores, obtencion del promedio de las réplicas y sus
desviaciones estandar, y 4) Estimacion del BD (%) de las peliculas P-PEBD, MnST-P-
PEBD y CoST-P-PEBD, y de la celulosa y sacarosa.

3.6.1 Cuantificacion CO: producidos (moles).

La cuantificacion del CO; producido, se realizo capturando el CO> con NaOH (Reaccion 4)
y titulando dicha soluciéon con 4acido clorhidrico (Reaccion 5), para contabilizar los moles
que reaccionaron con el NaOH. Una vez cuantificados los moles de NaOH que
reaccionaron con COz, se calculan los moles de CO> que se capturaron (Reaccion 6).

2NaOH + CO» Na>COs + H20 (Reaccion 4)
NaOH + HC1 - NaCl + H,O (Reaccion 5)
2 moles de NaOH = 1 mol de CO» (Reaccion 6)

Una vez cuantificados los moles producidos en cada reactor, se sustituyeron los datos en la
Ec. 3.6, para determinar los moles de CO: producidos por el material analizado (Cg)m.

), =lc.),, -(c), Ee)

Donde:
(Co)u= CO7 producidos solamente por el material analizado (MnST-PEBD, CoST-PEBD,
celulosa o sacarosa), moles
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(Cg)rm= CO2 producidos por el reactor que contiene el material analizado mas composta,
moles
(Cq)rz = CO7 producidos por el reactor control o blanco (contiene solo composta), moles

3.6.2 Modelos de la produccion de CO:

La produccion de CO: en los reactores aerobios se analiz6 mediante los modelos Gompertz
(Ec. 3.7), logistico (Ec. 3.8) y exponencial (Ec. 3.9). Dichos modelos se utilizan para
evaluar la produccion de CO. (Martinez-Valdez, 2015). La subrutina Solver Excel se
utilizé para obtener el valor minimo de la suma de cuadrados (Ec. 3.10).

CO, =CO, .. exp(—bexp(—x 1)) Ec.(3.7)
Donde:

CO»>= Produccion de COz en el tiempo t, mg/g MSI
CO2max= Produccion maxima de CO2, mg/g MSI
b= Constante

k= Constante de produccion de CO», d!

= tiempo, d

CO, = (CO, ) Ec.(3.8)

co, —-CO
1+ 2 max 2(0) e —x ¢
( COZ(O) Xp ( co2 )

Donde:
COx(0)= Produccion de CO; en el tiempo cero.

o, =(cOo,, Je) Ec.(3.9)

La suma de cuadrados en este trabajo se defini6 a través de la siguiente ecuacion.
2
SC= Z(Datoohs _Datocalc) EC.(3.10)

Donde:

SC= Suma de cuadrados
Datoops= Dato observado
Datocq.= Dato calculado
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3.6.3. Carbono total teorico de las peliculas de polietileno, de la celulosa y de la sacarosa

El carbono total tedrico contenido en las muestras de analisis, se estimd considerando su
formula quimica, la cantidad en gramos colocada en los reactores y el peso molecular de las
peliculas después de la termo-oxidacion. Para el monitoreo de la prueba y comprobacion de
que la biota existente en la composta resultaba suficiente para la biodegradacion del
material, se evaluaron dos muestras que son facilmente biodegradables, celulosa y sacarosa,
que se tomaron como controles positivos Ec.(3.11).

ThCppyy = (M, X%C,,) Ec.(3.11)

ThCco2u= Moles de CO» tedrico que se puede producir por el material analizado (peliculas,
con y sin aditivos, celulosa y sacarosa), g

My = Masa del material de andlisis agregada al reactor, (peliculas, con y sin aditivos,
celulosa y sacarosa), g

%Cwy = Porcentaje de carbono contenido en el material de andlisis calculado mediante la
estequiometria

3.6.4 Estimacion del porcentaje de biodegradacion [BD(%)]

La biodegradacion o mineralizacion de diferentes materiales biodegradables se ha calculado
en procesos aerobios mediante la cuantificacion de los moles de CO2, que producen los
microorganismos a través de procesos metabolicos, tomando como fuente de carbono los
materiales a analizar (Guo et al., 2012).

La biodegradacion de diferentes materiales se ha estimado mediante metodologias
internacionales como la ASTM D 5338 (para las poliolefinas), en las cuales se utilizan
reactores control con composta y reactores con el material a analizar mas composta, a los
cuales se les mide la produccion de COz. Posteriormente al CO; producido en los reactores
que tienen el material a analizar, se les resta el CO, producido en los reactores control
composta y el resultado se divide entre los gramos de carbono tedrico del material a
analizar.

En otras investigaciones, en las que se ha cuantificado la biodegradacion de otros
materiales, se considera el carbono presente en la composta y el carbono presente en el
material a analizar. En este trabajo, se analizard la variacion en los resultados finales
usando las dos metodologias.

3.6.4.1 Estimacion de la biodegradacion de poliolefinas, segun la metodologia ASTM D
5338-03

La biodegradacion de las peliculas se determindé comparando el CO, producido por las
peliculas y el carbono tedrico total (ThCcoam) que contiene el material que se coloco en el
reactor (Ec. 3.12). El ThCcoom es la maxima cantidad de carbono que se puede transformar
en COo, si el material se biodegradara un 100%.
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C-lc), . (),

CCOZM ( co2m )

BD(%) = x100 Ec.(3.12)
Donde:

BD(%)= Porcentaje de biodegradacion del material a analizar, %

(Cy)u= Carbono del material de andlisis que se convirtid en CO», (peliculas, con y sin
aditivos, celulosa y sacarosa), g

(Cg)rv= Carbono que se convirtié en COz, por el reactor que contiene el material de analisis
mas composta, g

(Cg)rp= Carbono que se convirtio en COy, por el reactor que contiene el blanco (solo
composta), g

ThCco2u = Carbono tedrico calculado del material de andlisis, g

Con esta determinacion se infiere que todo el CO; producido por el material analizado, es el
correspondiente a la resta de la cantidad de CO- producido en el reactor con material menos
la cantidad producida por el reactor control (solo composta). Sin embargo, existen diversos
factores como la humedad, la porosidad, la carga microbiana, la relacion C/N y el pH, que
pueden variar con la presencia de las peliculas de polietileno con aditivo pro-oxidante, e

influir en que el carbono presente en la materia organica de la composta se convierta en
COa.

3.6.42 Estimacion de la biodegradacion de diferentes materiales biodegradables,
considerando lo publicado por Abrusci, et al., 2013.

Se ha reportado que la biodegradacion de materiales biodegradables se debe estimar
considerando que, el carbono total tedrico es la suma del carbono inicial presente tanto en
el material a analizar como en la composta. Por lo tanto, la estimacion del BD (%) se
realiza mediante el cociente de la cantidad de carbono que produjo en CO; el reactor con el
material entre el carbono total teorico (Ec. 3.13).

C
BD(%) = ( g)RM x100 Ec.(3.13)
ThC,pp,, +ThC,

CO2composta

Donde:

BD(%)= Porcentaje de biodegradacion del material a analizar, %

(Cg)rm= Carbono que se convirtid en COz, por el reactor que contiene el material de
analisis mas composta; (g).

ThCco2u= Carbono teorico calculado del material de andlisis; (g).

ThCcoz composta= Carbono tedrico calculado de la composta; (g).
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3.7 Obtencion del balance de masa del Mn y del Co contenido en los reactores
aerobios, mediante especiacion quimica para conocer sus posibles consecuencias
ambientales.

3.7.1 Cuantificacion de manganeso y cobalto total

Para la determinacién de manganeso y cobalto total existente en las muestras de composta y
en las peliculas de polietileno, se hizo una digestion en un horno de microondas marca
CEM. La digestion de la composta se realizo mediante el método utilizado por la EPA 3051
y la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 y los andlisis se realizaron en un espectrometro
de absorcién atomica marca Thermo Scientific, modelo iCE 3000. La cuantificacién de los
metales totales y especiados en la composta se llevd a cabo mediante aspiracion directa por
flama para el manganeso y mediante horno de grafito para el cobalto. Se analiz6 la
composta inicial (dia 1) y la composta final (dia 90), en todos los reactores, para observar si
las peliculas de PEBD con aditivo pro-oxidante, aportaron metal pesado a la composta.

Se cuantifico la cantidad total de Mn y Co contenido en las MnST-P-PEBD y CoST-P-
PEBD vy de los aditivos pro-oxidantes (MnST y CoST). La digestion tanto de las peliculas

como de los aditivos se realizo mediante tres diferentes ciclos en el horno de microondas
con HSO4, HNO3 y H20s.

3.7.2 Extraccion secuencial de metales o de Tessier

La muestra de composta se seleccion6 mediante el método de cuarteo, cinco gramos de
composta de cada reactor se pesaron, secaron, trituraron y tamizaron, de los cuales se
seleccionaron tres réplicas de un gramo. En el proceso de la extraccion de los metales se
llevaron a cabo cinco extracciones de metales en la composta, que fueron secuenciales.
Después de realizar la primer extraccion, la muestra de composta se centrifugd (3000rpm,
durante 20 minutos) y filtré (con papel Whatman 42), para posteriormente realizar la
segunda extraccion al solido restante, repitiéndose el proceso después de cada extraccion,
hasta completar las cinco extracciones (Anexo E).

En la Tabla 3.5 se muestran las condiciones de las cinco extracciones secuenciales para el
analisis de especiacion quimica en un gramo en base seca de composta. Las extracciones se
realizaron en el orden siguiente: a) intercambiable (soluble), b) acido-soluble (asociada a
carbonatos), c) reducible (asociada a 6xidos de hierro y manganeso), d) organica (asociada
a materia organica) y €) residual (asociada a redes silicatadas).

Las fracciones solubles y asociadas a carbonatos se mezclaron continuamente una hora a

temperatura ambiente. Las fracciones reducibles y organicas se realizaron en bafio de agua
a temperaturas de 96°C y 86°C respectivamente.
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Tabla 3. 5. Metodologia de la extraccion secuencial.

Metales pesados

Fraccion Reactivo pH Temperatura Tle'm p?,de
agitacion
Intercambiable . .
8 ml de MgClL,, IM 7 Ambiente 1 hora, continua
(soluble)
Acido-soluble 5 ajustado
(asociada a 8 ml NaAc 1 M con HAc Ambiente 1 hora, continua
carbonatos) 5% E)
R‘educ1b,le. 20 ml, NH,OH.HCI 2 ajustado Bafio Maria a [
(asociada a 6xidos [0.06 M] con HAc 96°C, tapado 6 horas, esporadica
de hierro y manganeso) ) 25% (v/v) ’ ’
10 ml H,O; 30%
v/v)
2 ajustado
+ con HNO; Ambiente 1 hora, continua
20% v/v
6 ml HNOs 0.02 M
+
o,
LR (Ij/z\? +3O g Bano Maria a 90 minutos,
86°C, tapado. continua
Dejar evaporar
Ligadas a la Bafio Maria a hasta 1 ml
materia organica 86°C. Destapado  aproximadamente.
Intermitente
Cuarta con 10 ml 2, ajustado . 30 minutos,
NHsAc 3.2 M+ con HNO; Ambiente continua
20% v/v
5 ml de H,O
destilada T
. 20 ml de Mezclar la 1 hora, continua.
Residual . ) ., ~ . oy
(asociada a redes silicatadas). HNO3:HCI:H,O - solucion en bafo Centr1fugac10p en
2:5:20 en %v/v con hielos tubos de teflon.

3.7.2.1. Cuantificacion de metales pesados

Una vez obtenidas las cantidades de Mn y Co presentes en cada extracto y realizada la
conversion de estos valores a mg de metal por kg de composta en base seca (mgkg™), se
determind el porcentaje de metal contenido en cada fraccion, el porcentaje de recuperacion
de cada metal (en todas las fracciones) y la biodisponibilidad (®) de cada metal en la
composta de los reactores, a partir de las ecuaciones 3.14-3.16. El porcentaje de
recuperacion (Ec. (3.14)) se estimd con la medicion de la cantidad total de metal pesado
(Ct) obtenida experimentalmente, respecto a la suma de las cinco especies obtenidas (M)
(Ec. (3.15)); la biodisponibilidad (®) de cada metal se determiné a través de la (Ec. (3.16)).

M
R(%) = —7="(100)
T

Ec.(3.14)
R(%)= Porcentaje de recuperacion, %
M5p= Suma de la concentracion del metal de las cinco especies, mgkg™
Cr= Contenido total del metal, cuantificado mediante absorcion atomica, mgkg!
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MT,esp = Fint +Fac—sol +Fred +Fmo +Fres

Ec.(3.15)
F = Fraccion Intercambiable o soluble, mgkg™!
Facso= Fraccion Acido-soluble (asociada a carbonatos), mgkg™!
Feq= Fraccion Reducible (asociada a 6xidos de hierro y manganeso), mgkg™!
Fuo=Fraccion ligada a la materia organica, mgkg!
Fes= Fraccion Residual (asociada a redes silicatadas), mgkg™!
o = Mbioa
Cr
Ec.(3.16)

(@)= Biodisponibilidad del metal
Mioq— total de especies biodisponibles (Fint+ Fac-sol+ Fred + Fmo), mgkg!
Cr= Contenido total del metal, cuantificado mediante absorcién atémica, mgkg’!

En este trabajo, también se propone estimar la biodisponibilidad, clasificindola en alta, baja
o nula. Para lo cual las fracciones Fint y Fac-sol se clasifican como altamente
biodisponibles, las fracciones Fred y Fmo son fracciones bajamente disponibles y la
fraccion residual se conoce como de nula biodisponibilidad (Eec. 3.17).
M .
d)Alta — Alth.'blOd
Ec.(3.17)
D 41a= Alta biodisponibilidad
M i vioa= Especies altamente biodisponibles
Cr= Contenido total del metal, cuantificado mediante absorcion atomica, mgkg!

3.7.2.2. Balance de metales pesados

Debido a que en el proceso de compostaje se pierde masa a través de la produccion de CO»,
la concentracion del metal pesado aumenta. Es por ello la importancia de realizar un
balance de metal total contenido en la composta. En donde se debe tomar en cuenta,
la cantidad de composta en masa seca que tiene el reactor al inicio y al final,
ademas de la concentracion del metal total al inicio y al final del experimento (Figura 3.4),
(Ec. 3.18 y 3.19).

(Ci )(MTi ) = (Cf XMTf) Ec.(3.18)
(M Ti,masa) = (M Tf,masa) Ec.(3.19)
Donde:

Ci: Masa seca inicial de composta, kg. MSI
Mri: Concentracion inicial de metal, g/lkg. MSI
Crr: Masa seca final de composta, kg. MSF
Mrr: Concentracion final de metal, g/kg.MSI
Mri masa= Masa 1nicial del metal

My masa= Masa final del metal
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€O, |

|\ MT‘I masa | MTF masa

Figura 3.4. Balance de metal pesado en el reactor control (solo composta)

Se estimd el porcentaje de metal pesado (%M) que proporcionaron las peliculas a la
composta (Figura 3.5). Por lo cual, fue necesario cuantificar la masa de metal que contiene
la composta al iniciar el experimento (MMCI), respecto a su MSI (masa seca inicial); y la
masa total de metal que contiene la pelicula con aditivo (MMT-AD-P-PEBD) que se agregd
al reactor. La MMT-AD-P-PEBD se consider6 como el 100% de metal que la pelicula
puede proporcionar a la composta (este porcentaje depende de la cantidad de pelicula que
se biodegrade). Con los dos datos anteriores se calculd la masa de metal inicial (MMI)
(Ec. (3.20)).

MMI = MMCI + MMT-AD-P-PEBD
Ec.(3.20)

Posteriormente se estim6 la masa del metal pesado (MMF) que contiene la composta, una
vez finalizado el experimento. Esta cantidad de metal es la suma del metal presente en la
composta (MMCF) y en la pelicula biodegradada (MM-AD-P-PEBD-BD)) (Ec. (3.21)).

MMF = MMCF + MMT-AD-P-PEBD-BD
Ec.(3.21)

Con los datos anteriores, se calculd el porcentaje de metal (%M) que proporciond la
pelicula biodegradada a la composta (Eec. (3.22)). Este porcentaje debe ser similar al
porcentaje de biodegradacion de la pelicula con aditivo, obtenido después del experimento
de compostaje controlado.

(MMT-AD-P-PEBD-BD)(100)
MMT-AD-P-PEBD

%M =
Ec.(3.22)
Donde:

%M= Porcentaje de metal pesado proporcionado por la pelicula biodegradada a la
composta, %

MMCI= Masa de metal que contiene la composta al iniciar el experimento, g

45



METODOLOGIA Metales pesados
MMT-AD-P-PEBD= masa total de metal que contiene la pelicula con aditivo antes de
empezar el experimento, g

MMT-AD-P-PEBD-BD= Masa de metal que proporciona la pelicula biodegradada a la
composta, g

MMT-AD-P-PEBD-NO-BD= Masa de metal que proporciona la pelicula biodegradada a la
composta, g

MMI= Masa de metal inicial (composta + pelicula), g

MMF= Masa de Metal Final, la cual considera la que tiene la composta mas la pelicula
biodegradada.

MMCF= Masa de metal presente solo en la composta al finalizar el experimento.

Y
N

MIMi=MMCI+ MMT AD-P-PEBD MMEF= MMCF + MM AD-P-PEBD (8D)
%M ]

~_

MMT AD-P-PEBD= MM AD-P-PEBD (BD) + MM AD-P-PEBD {NO BD)

Figura 3.5. Balance de metal pesado en los rectores con P-PEBD con aditivos.
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Analisis estadistico

3.8 Diseiio de experimentos y analisis estadistico.

3.8.1 Oxidacion por calor

Como se menciono en el apartado 3.2.2 el ER (%) y el IC fueron cuantificados en funcién
de cuatro temperaturas (40°C, 50°C, 60°C y 70°C) y sus seis tiempos de exposicion.
Dichos tiempos son diferentes para cada temperatura, dadas las condiciones de la etapa
termofilica del proceso de compostaje, tal y como se observa en las Tablas 3.6 y 3.7, en las
que también se indica que para cada temperatura y tiempo de exposicion se realizaron 10
repeticiones en la medicion de ER (%) (Tabla 3.6) y cinco repeticiones para el IC

(Tabla 3.7).

Tabla 3.6. Disefio de experimentos para la variable de respuesta ER (%).

Temperatura Tiempo de exposicion (horas)
2 4 8 16 24 32
70°C XXXXXXXXXX ~ XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX  XXXXXXXXXX
Temperatura Tiempo de exposicion (horas)
8 16 32 64 96 128
60°C XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX
Temperatura Tiempo de exposicion (horas)
24 48 96 192 288 384
50°C XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX
Temperatura Tiempo de exposicion (horas)
72 144 288 576 864 1152
40°C XXXXXXXXXX ~ XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX XXXXXXXXXX  XXXXXXXXXX
x= Réplicas

Tabla 3.7. Diseiio de experimentos para la variable de respuesta IC.

Temperatura Tiempo de exposicion (horas)
2 4 8 16 24 32
70°C XXXXX XXXXX XXXXX XXXXX XXXXX XXXXX
Temperatura Tiempo de exposicion (horas)
8 16 32 64 96 128
60°C XXXXX XXXXX XXXXX XXXXX XXXXX XXXXX
Temperatura Tiempo de exposicion (horas)
24 48 96 192 288 384
50°C XXXXX XXXXX XXXXX XXXXX XXXXX XXXXX
Temperatura Tiempo de exposicion (horas)
72 144 288 576 864 1152
40°C XXXXX XXXXX XXXXX XXXXX XXXXX XXXXX
x= Réplicas

Lo anterior corresponde a un disefio de bloques aleatorios completamente al azar y
balanceado (Montgomery, 2012). El tiempo de exposicidon es un factor fijo que corresponde
a la variable independiente y para cada temperatura las variables dependientes (respuesta)
son el ER (%) y el IC.
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Acorde a lo mencionado anteriormente, se aplico un anélisis de varianza (ANOVA) de una
via al ER (%) y el IC para cada temperatura, a fin de contrastar los valores en funcion del
tiempo de exposicion con un intervalo de confianza del 95% (0=0.05).

3.8.2 Biodegradacion aerobia bajo condiciones controladas de compostaje

El porcentaje de biodegradacion [BD (%)], como se mencioné en el apartado 3.5, se analiz6
n en dos condiciones diferentes. El primer experimento se realizé con composta madura
elaborada a partir de FORSU y con 3% en peso del material a analizar, con una duracion de
90 dias. En la Tabla 3.8 se observa un disefio de parceladas subdivididas, en el que cada
parcela o tratamiento principal corresponde a cada uno de los reactores MnST-P-PEBD,
CoST-P-PEBD, P-PEBD termo-oxidado y sin termo-oxidar, celulosa y composta y cada
subparcela corresponde a los dias de operacion. Asi, se tiene un experimento con seis
Parcelas completas (tratamientos principales) y n subparcelas. La variable dependiente o
respuesta es la produccion de CO», teniendo en todos los casos triplicados, lo que a la vez
corresponde a un experimento balanceado. El disefio de parcelas subdivididas permite
considerar el factor tiempo, a diferencia de un disefio de bloques aleatorios, lo cual es
necesario ya que la aleatorizacion se ve restringida entre ejes ortogonales derivados del
tiempo de operacion (Montogomery, 2012).

Tabla 3.8. Disefio de experimentos de la produccion de CO: (mg/gMSI) en reactores de 90 dias de
experimentacién.

. Tiempo (dias)

Material 1 2 3 4 ... 9%
MnST-P-PEBD XXX XXX XXX XXX XXX XXX
CoST-P-PEBD XXX XXX XXX XXX XXX XXX
P-PEBD sin tratamiento XXX XXX XXX XXX XXX XXX
P-PEBD termo-oxidada XXX XXX XXX XXX XXX XXX
Celulosa XXX XXX XXX XXX XXX XXX
Composta XXX XXX XXX XXX XXX XXX
x= Réplicas

De manera similar, en la Tabla 3.9 se presenta el mismo disefio de parcelas subdivididas
mencionado en el parrafo anterior, pero la variable de respuesta es el BD (%). Las parcelas
completas siguen siendo el tipo de material a analizar, pero en este caso se tienen tres
parcelas (MnST-P-PEBD, CoST-P-PEBD vy celulosa). En este diseno las P-PEBD termo-
oxidadas y sin termo-oxidar, no se biodegradaron, por lo que no fueron incluidas, ademas
de que no se cuantifica la biodegradacion de la composta. Por otra parte las subparcelas son
90, ya que este experimento se realizé durante 90 dias

Tabla 3.9. Diseiio de experimentos del BD (%) en 90 dias de experimentacion.

. Tiempo (dias)

Material 1 2 3 4 . 90
MnST-P-PEBD XXX XXX Xxx XXX Xxx XXX
CoST-P-PEBD XXX xxx  Xxx  xxx = Xxx XXX
Celulosa XXX xxx XXX XXX XXX XXX
x= Réplicas
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En funcioén del disefio experimental planteado en las Tablas 3.8 y 3.9, en especial el factor
tiempo, la cantidad de CO; y el BD (%) serdn analizados a través de un analisis de varianza
de medidas repetidas con un intervalo de confianza del 95% (0=0.05).

El segundo experimento de biodegradacion se realizd con composta de poda y 2.9% de
peliculas durante 54 dias, también se evalué como variable de respuesta la produccion de
CO2 (mg/ gMSI) y el BD (%). En la Tabla 3.10 se observa un disefio de parceladas
subdivididas, en el que cada parcela o tratamiento principal corresponde a cada uno de los
reactores MnST-P-PEBD-CA1, MnST-P-PEBD-CA2, CoST-P-PEBD-tl, CoST-P-PEBD-
t2, sacarosa y composta, cada subparcela corresponde a cada uno de los 54 dias de
operacion. Asi, se tiene un experimento con 6 parcelas completas (tratamientos principales)
y 54 subparcelas. La variable dependiente o respuesta es la produccion de CO», teniendo en
todos los casos duplicados, lo que a la vez corresponde a un experimento balanceado
(Montogomery, 2012).

Tabla 3.10 Disefio de experimentos para la produccion de CO: (mg/g MSI), en 45 dias de
experimentacion

Tiempo (dias)

Material 1 2 3 4 . 45
MnST-P-PEBD CA, XX XX XX XX XX XX
MnST-P-PEBD CA; XX XX XX XX XX XX
CoST-P-PEBD-t; XX XX XX XX XX XX
CoST-P-PEBD-t; XX XX XX XX XX XX
Sacarosa XX XX XX XX XX XX
Composta XX XX XX XX XX XX
x= Réplicas

También se observa en la Tabla 3.11 se presenta el mismo disefio de parcelas subdivididas
mencionado en el parrafo anterior, pero la variable de respuesta es el BD (%). Las parcelas
completas siguen siendo el tipo de material a analizar, pero en este caso se tienen cinco
parcelas (MnST-P-PEBD-CA1, MnST-P-PEBD-CA2, CoST-P-PEBD-tl, CoST-P-PEBD-
t2 y sacarosa). Por otra parte las subparcelas son 54, ya que este experimento se realizd
durante 54 dias

Tabla 3.11.Disefio de experimentos para la produccion de COz, en 45 dias de experimentaciéon

Tiempo (dias)

Material 1 2 3 4 .. 45

MnST-P-PEBD CA;, XX XX XX XX XX XX
MnST-P-PEBD CA, XX XX XX XX XX XX

CoST-P-PEBD-t1 XX XX XX XX XX XX
CoST-P-PEBD-t2 XX XX XX XX XX XX
Sacarosa XX XX XX XX XX XX
x= Réplicas
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Debido a que los reactores aerobios para la evaluacion de la biodegradacion, fueron
tratados en las mismas condiciones de temperatura y aireacion y, en funcion del disefio
experimental planteado en las Tablas 3.8 y 3.9, en especial el factor tiempo, la cantidad de
COz y el BD (%) seran analizados a través de un andlisis de varianza de medidas repetidas
con un intervalo de confianza del 95% (a=0.05).

3.8.3 Cuantificacion total y especiada de Mn y Co

Como se mencion6 en el apartado 3.7, se realizo6 la cuantificacion de la concentracion total
y de cinco especies quimicas del Mn y del Co al final de los 90 dias de operacion en cada
uno de los reactores, para conocer el aporte de metal por parte del aditivo. En el reactor
Composta también fueron cuantificados los dos metales en el tiempo cero, por lo que fue
utilizado como “blanco” en cuanto a la cantidad de metales pesados. En este mismo orden
de ideas, en la Tabla 3.12 se representa el experimento de la cantidad de metales, por
triplicado, en cada reactor (posterior a los 90 dias de operacion), lo cual corresponde a un
disefio de bloques aleatorios, ya que se pueden comparar todos los tratamientos
ortogonalmente y aleatoriamente (Montgomery, 2012). Acorde a esto, el contraste entre la
cantidad de metales en cada reactor se hizo a través de una ANOVA de una sola via (un
solo factor que es el tipo de reactor) con un intervalo de confianza del 95% (0=0.05). Cabe
mencionar que el analisis se realizo para cada una de las especies metalicas consideradas (o
descritas) en el apartado 3.7 tanto de manganeso como de cobalto.

3.8.4 Software estadistico y pruebas de normalidad
En todos los casos, previo al analisis ANOVA o ANOVA de medidas repetidas se aplico la

prueba de Levene’s para corroborar la normalidad y homocedasticidad de los datos. Para
todo lo anterior se utilizé el programa Statistic.
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4. ANALISIS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de caracterizacion de los aditivos pro-oxidantes
y peliculas, ambos especialmente fabricados para este trabajo, ademas se reporta
informacién importante acerca de la degradacion abidtica y bidtica de las peliculas de
polietileno sin aditivo pro-oxidante (P-PEBD) y con aditivos de estearato de manganeso
(MnST-P-PEBD) y estearato de cobalto (CoST-P-PEBD). Tanto los aditivos pro-oxidantes
como las peliculas de polietileno con y sin aditivos, fueron fabricadas especialmente para la
investigacion de este trabajo, con la finalidad de evaluar solamente el efecto del aditivo
pro-oxidante en peliculas de polietileno. En la degradacion abiodtica las peliculas se
sometieron a tratamientos de oxidacion térmica con la finalidad de encontrar las
condiciones de termo degradacion factibles durante el proceso de compostaje, en el que el
PEBD fuera susceptible a biodegradarse. Posteriormente se cuantifico el porcentaje de
degradacion abiodtica [DA(%)] de las peliculas mediante la termo-degradacion de las
mismas simulando la etapa termofilica del proceso de compostaje. Las peliculas se
analizaron, antes y después de la termo-oxidacion a través del indice de carbonilo (IC), del
porcentaje de la elongacion a la ruptura [ER(%)], la viscosidad y el peso molecular. A
través de estos parametros se evalud el efecto de la temperatura y del tiempo de exposicion
en la degradacion abiotica de las peliculas. En la degradacion bidtica o biodegradacion se
cuantifico6 experimentalmente el CO> producido por los materiales analizados, bajo
condiciones de compostaje controlado, y se estimd el porcentaje de biodegradacion
[BD(%)]. Por ultimo, se estudi6 la biodisponibilidad de los metales pesados Mn y Co,
mediante cinco especies quimicas, a fin de evaluar las consecuencias ambientales.

4.1 Degradacion abidtica.

4.1.1 Caracterizacion de aditivos pro-oxidantes y de peliculas de polietileno con y sin
aditivos.

En la Tabla 4.1 se indica el porcentaje de carbono, Mn y Co en los aditivos pro-oxidantes
MnST y CoST, destacando que los valores son cercanos a los reportados por Roy, et al.,
2009.

Tabla 4. 1. Caracterizacion tedrica del carbono y experimental del metal contenido en los aditivos.

Aditivo Carbono (%) Contenido metal pesado (%)

Tedrico Reportado Teorico Reportado Experimental

CoST 67.62% 9.94% P .
o (Roy, et al., 2009) o (Roy, et al., 2009) atente en tramite
60.09% 67.24% 9.43% 9.95% MX/a/2015/003791

(Abrusci, et al., 2013) (Abrusci, et al., 2013)

MnST 69.05% 8.41% P )
o (Roy, et al., 2009) o (Roy, et al. , 2009) atente en tramite
69.53% 67.63% 8.44% 8.86% MX/a/2015/003791

(Abrusci, et al., 2013)

(Abrusci, et al., 2013)
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Después de preparar los aditivos se obtuvo un espectro de ellos mediante FT-IR, con el
aditamento de reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés Attenuance
Reflectanse Difuse). Los espectros obtenidos indican que los compuestos de MnST (Figura
4.1) y CoST (Figura 4.2) se encuentran presentes en el aditivo, segun lo reportado por
Choreiio, 2013.

% Transmittance
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Figura 4.1. Espectro del estearato de manganeso (MnST).
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Figura 4.2. Espectro del estearato de cobalto (CoST).

Las peliculas fabricadas se caracterizaron mediante ER(%), IC y peso molecular, antes de
ser sometidas a un tratamiento térmico. Los resultados indicaron que los aditivos de MnST
y CoST afectan las propiedades mecénicas de las peliculas en el momento de la fabricacion.
Lo anterior se debe a que después de ser fabricadas, las peliculas con aditivo redujeron su
ER(%) un 33% (MnST-P-PEBD) y un 67% (CoST-P-PEBD), respecto a las peliculas sin
aditivo (P-PEBD), antes de ser tratadas térmicamente. Esto indica que un producto
elaborado con polietileno y aditivos pro-oxidantes, es menos resistente que uno de
polietileno sin aditivos. El ER(%) cambi6 significativamente (p=0.003) dependiendo del
tipo de aditivo que se utiliz6 en la fabricacion de las peliculas.
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Lo contrario sucedio con el IC, a pesar de que este aument6 de 0 a 0.20-0.30, no hubo una
diferencia significativa (p=0.070) de este parametro, después de fabricadas las peliculas con
los aditivos pro-oxidantes (Tabla 4.1). En la Figura 4.3. Se observa el espectro de las tres
peliculas, en donde comienza a crecer la banda referente al indice e carbonilo para las
MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD.

Tabla 4.2. Caracterizacion delas peliculas de polietileno antes de la termo-oxidacion.

Peliculas de PEBD ER(%) Indice de carbonilo (IC)
MnSt-P-PEBD CAl 348.47% + 35% 0.20
MnSt-P-PEBD CA2 168.05% + 40% 0.25
CoSt-P-PEBD 0.10 pcr 106.71% + 41% 0.30
P-PEBD 521.00% + 66% 0.00

Banda referente a

/)

g 60 : los grupos carbonilo
£

2 50 ® P-PEBD

E | © CoST-P-PEBD

® 40 @® MnST-P-PEBD

4000 3500 " 3000 T 2800 T 1600 w0 500

Wavenumbers (cm-1)
Figura 4.3. Caracterizacion inicial de las peliculas P-PEBD, MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD (antes del
tratamiento térmico).
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4.1.2 Evaluacion del efecto de la adicion de aditivos pro-oxidantes, en la termo-
degradacion del polietileno, mediante la medicion de parametros fisico-quimicos y
reologicos.

En este apartado se presentan las correlaciones entre los parametros fisico-quimicos y
reologicos medidos y el FE aplicado después de termo-oxidar las P-PEBD con y sin
aditivo. Un punto importante para la realizacion de las correlaciones, es la utilizacion de la
ecuacion Mark-Houwink para relacionar la viscosidad con el peso molecular durante la
degradacion de las P-PEBD con aditivos pro-oxidantes.

4.1.2.1 Relacion entre viscosidad, porcentaje de elongacion a la ruptura [ER(%)], Indice de
carbonilo (IC), peso molecular y factor energético (FE).

La relacion entre el Factor Energético (FE) y los pardmetros medidos (viscosidad, ER(%),
IC y PM) se analiz6 con los tratamientos térmicos expuestos en las Tablas 3.2 y 4.3.

Tabla 4.3. Determinacion del Factor-Energético

Tratamiento Factor Energético Tratamiento Factor Energético

(°C, h) (J s mol™) (°C, h) (J s mol™)
70°C  2h 2.05E+07 50°C 48h 4.64E+08
70°C  4h 4.11E+07 60°C 64h 6.38E+08
70°C 8h 8.22E+07 50°C 96h 9.29E+08
70°C 16h 1.64E+08 60°C 96h 9.57TE+08
50°C 24h 2.32E+08 60°C 128h 1.28E+09
70°C  24h 2.46E+08 50°C 192h 1.86E+09
60°C 32h 3.19E+08 50°C 288h 2.79E+09
70°C 32h 3.29E+08 50°C 384h 3.71E+09

En la Figura 4.4 se graficé el IC respecto al FE Jsmol ™. E1 IC se obtuvo de las peliculas de
polietileno con estearato de manganeso (MnST-P-PEBD), termo-oxidadas a cuatro
temperaturas (40°C, 50°C, 60°C y 70°C) y diferentes tiempos de exposicion (Tabla 3.2).
Se observd que todas las combinaciones de temperatura y tiempo de exposicion
establecidos tuvieron una tendencia ascendente de tipo potencial. Sin embargo, a 40°C y
sus seis tiempos de exposicion establecidos, la escala es menor que en el resto de las
temperaturas, debido a que la velocidad de reaccion de degradacion del polietileno es
menor. También se observé la misma tendencia ascendente de tipo potencial, pero con una
escala mayor que la de 40°C y menor que la de 50°C y 70°C, la temperatura de 60°C y 8,
16 y 32 horas (Figura 4.4).

En la Figura 4.5 se observa la variaciéon del ER(%) respecto al FE y una relacion
inversamente proporcional entre estos dos pardmetros; una tendencia descendente de tipo
potencial en todas las combinaciones de temperatura y tiempo de exposicion, sin embargo,
la escala fue diferente para la temperatura de 40°C. No se pudieron relacionar los datos de
ER(%) e IC obtenidos de las MnST-P-PEBD termo-oxidadas a 40°C, debido a que
presentaron una escala diferente respecto a las demas temperatura.
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Figura 4.4 Cambio del indice de carbonilo respecto a los factores energéticos. Las MnST-P-PEBD
fueron expuestas a 70°C (1), 60°C (@), 50°C () y 40°C (@ ). Linea de tendencia para las muestras
termo-oxidadas a 50°C, 60°C y 70°C---; Linea de tendencia de muestras termo-oxidadas a 40°Cssee--,
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Figura 4.5 Relacion del ER(%) respecto al FE de todas las temperaturas del estudio. Donde:
MnST-P-PEBD fueron tratadas a 40°C (@), 50°C (), 60°C(m) y 70°C (O). Linea de tendencia para
las muestras termo-oxidadas a 50°C, 60°C y 70°C ---, y para muestras termo-oxidadas a 40°C eec--.

En las Figuras 4.6, 4.7 y 4.8 se observa que en hay una relacion directamente proporcional
entre la viscosidad y el ER(%) respecto al FE, mientras que el IC es inversamente proporcional
al FE. Estas graficas indican que existe una relacion directa entre los parametros que miden
indirectamente la degradacion y el FE.
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Es importante mencionar que se han llevado a cabo estudios que relacionan la viscosidad
con el PM del PEBD y PELBD sin aditivos y sin termo-oxidar, razon por la cual no se ha
utilizado un FE para relacionar estos dos parametros (Song, et al., 2002; Aguilar, et al.,
2001; Ansari, et al., 2001). Es por ello que en este trabajo se relaciond la viscosidad con el
FE en una grafica semi-logaritmica (Figura 4.6), en donde se observa que la viscosidad es
directamente proporcional al FE. Esta nueva relacion es relevante ya que a partir de este
parametro se puede deducir el PM y por consecuencia el potencial de biodegradacion del
material.

Se observa que Hertel, et al., 2008 reportd los valores de viscosidad para el PEBD
(5.45x10* Pa-s) y el PELBD Lineal (2.55x10*Pa-s) sin termo-oxidar, los cuales resultan
menores a los reportados en este trabajo. El valor de viscosidad reportado para el PEBD sin
termo-oxidar fue cercano al valor de 6x10* Pa-s, el cual fue reportado en la MnST-P-PEBD
termo-oxidada a 70°C durante 2 horas equivalente a un FE de 2.05E+07 J s mol™.

1.E+05

1.E+04

1.E+03

Viscosidad (Pa-s)

1.E+02

1.E+01 - ; R . P ; R
1.E+07 1.E+08 1.E+09 1.E+10
Factor energético (J s mol-?)

Figura 4.6 Factor energético en funcion de la viscosidad. (A) Datos experimentales de MnST-P-PEBD
termo-oxidadas segiin la Tabla 4.4.

Estudios relacionados con la termo y foto degradacion de peliculas de PEBD con aditivos pro-
oxidantes, indican que el ER(%) se reduce conforme aumenta el tiempo del tratamiento a
temperatura constante. Ademds cuando las peliculas son sometidas a termo-oxidacion a
temperatura variable y tiempo constante, el ER(%) es menor si la temperatura es mayor
(Khabbaz, et al., 1999; Ojeda, et al., 2009; Roy, et al., 2009; Suresh, et al., 2011). Los
estudios mencionados reportan el cambio del ER(%) respecto a la temperatura y tiempo de
exposicion, sin analizar la relacion entre estos parametros, ni considerar el FE como se propone
en este trabajo.

La ASTM D 3826-98(2002) indica que las P-PEBD termo-oxidadas deben tener un ER(%) del
5%, para la posterior realizacién de las pruebas de biodegradacion. A pesar de que este
parametro no permite obtener el valor exacto del PM, si indica que tiene un valor pequefio y
que es susceptible de biodegradacion. En este trabajo se observa en la Figura 4.7, que
las MnST-P-PEBD alcanzan el 5% del ER(%) cuando son expuestas a FE mayores de
9.29 E+8 Jsmol™.
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Figura 4.7 Relacion del Factor Energético (FE) con el porcentaje de elongaciéon a la ruptura [ER(%)].
Los datos reportados son de MnST-P-PEBD termo-oxidadas a 50°C, 60°C y 70°C, en diferentes
tiempos de exposicion.

El Indice de Carbonilo (IC) es directamente proporcional al Factor Energético (FE)
(Figura 4.8), lo que indica que a mayor energia expuesta se obtiene mayor produccion y
concentracion de grupos carbonilos (C=0) que se refleja en la reduccion del peso molecular
(Singh, et al., 2008). Los mecanismos de la termo-degradacion del PEBD con aditivos pro-
oxidantes son susceptibles a la hidro-peroxidacion mediante las reacciones de Norrish
(Rabek, 1995). Estos perdxidos rompen las cadenas del PEBD y reducen su peso molecular
formando alcoholes, aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos, lo que se refleja en el
incremento del IC (Figura 2.7) (Ammalaa, et al., 2011; Albertsson, et al., 1990).

En la Figura 4.8 se observa que en FE mayores de 9.29E+8 Jsmol ™!, en los que las MnST-
P-PEBD alcanzaron el 5% del ER(%), se obtuvo un IC mayor a 5.45. Los valores del
ER(%) y del IC fueron menores a los reportados en las P-PEBD con un PM menor de 5,000
gmol™!, ya que reportaron un 1% del ER(%) y 15.1 de IC. Para valores de PM iguales a
11,000 gmol'l, se reportd un ER(%) de 5% y un IC de 7.9 (Roy, et al., 2006; Vega, et al.,
2012; Salmabh, et al., 2012).

Roy, el al., 2009 utilizaron mayor FE en la termo-degradacion de las P-PEBD con aditivos
pro-oxidantes, extrudidas mediante soplado y termo-oxidadas a temperaturas de 55°C,
70°C y 100°C, con tiempos de exposicion de 0, 100, 200, 300, 400, 500 y 600h, las cuales
son condiciones de temperatura y tiempo de exposicion no factibles en el proceso de
compostaje (Sivakumar, et al., 2008). A pesar de que el FE fue mayor al utilizado en esta
investigacion, se encontrd similitud en la relacion entre el ER(%) y el IC, ya que las P-
PEBD con tres tratamientos diferentes presentaron valores del ER(%) y de IC de 5% vy 4,

2%y 8y, 1% y 14, observandose que cuando se incrementa el IC, los valores del ER(%)
disminuyen.
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Figura 4.8. Factor Energético en funcion del indice de carbonilo, de MnST-P-PEBD termo-oxidadas a
50°C, 60°C y 70°C.

Roy, et al., 2006 también reportaron que P-PEBD con aditivos pro-oxidantes termo-
oxidadas a 70°C durante 75 horas (mayor FE al utilizado en este trabajo), presentaron
valores de IC y ER(%) de 12 y 10% para las de MnST-P-PEBD, y 14 y 5% para las de
CoST-P-PEBD.

Los valores obtenidos en esta investigacion en las MnST-P-PEBD fueron de 5.45 de IC y
5% de ER(%), asi como 9.45 de IC y 2.7% de ER(%). Lo que corrobora la tendencia ya
mencionada, cuando el IC aumenta el ER(%) disminuye.

La viscosidad puede relacionarse con el PM si se hace una calibracion correcta entre el
polimero y las soluciones utilizadas para diluirlo. Generalmente se caracteriza la
distribucion de fracciones del PM por medios absolutos, los cuales varian respecto a la
temperatura y solvente utilizado, y al polimero analizado. El PM se relaciona con la
viscosidad intrinseca, o de corte cero, a través de la ecuacion Mark-Houwink (Ec (2.3)), en
donde mo es la viscosidad de corte cero; PM es el peso molecular promedio; a es el
exponente de la ley de potencia del fluido y k es la constante que depende de la
temperatura. El valor de a depende de las caracteristicas newtonianas, por ejemplo: Si a<I
el fluido es poco viscoso, si o1 el fluido es muy viscoso y, si a=1 la ecuacion toma las
caracteristicas de un modelo newtoniano. El peso molecular critico (PMc) para el PEBD,
esta reportado entre 35,000 gmol! y 85,000 gmol™! (Michael, 1994), por lo que en este
rango se observan entrecruzamientos fisicos entre las cadenas, los cuales hacen que
aumenten sus propiedades, como el ER(%).

En esta investigacion se utilizé la Ec. 3.4 para establecer la relacion entre la viscosidad y el
PM, esta ecuacion es valida para polimeros polidispersos con Mw/Mn>1.5 (Nobile &
Cocchini, 2000). Se realizaron diferentes calculos considerando el PMc en el rango de
35,000-85,000 gmol™!, quedando mejor ajustados con el valor de 35,000 gmol. Por esta
razon, se utilizé el valor de 35,000 gmol™! para el PMc, ademas de que se considerd que
cuando el PM>PMc tiene el valor de a=3.4 y cuando el PM<PMc el valor de a=1, (Song, et
al., 2002; Aguilar, et al., 2001) [Figura 4.6 y Tabla 4.4].
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Ademas se utilizaron los datos experimentales (Mn, Mz y Mw) proporcionados por
Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC), donde: Mn es peso molecular nimero; Mz es
peso molecular promedio; y Mw es peso molecular promedio en peso. El valor de k se
determin6é mediante la funcidon de distribucion Flory-Schulz (Ec. 2.5), que es la constante
de acoplamiento definida como el niimero de cadenas en crecimiento independiente
requeridas para formar una cadena final (Bastioli, 2005). La viscosidad se determind
mediante la ecuacion Mark-Houwink, en este trabajo se ajustaron los datos a un PMc de
35,000 gmol! en las MnST-P-PEBD, se utiliz6 0=3.4 cuando los valores del PM obtenidos
experimentalmente fueron mayores al PMc, y se utilizé a=1 cuando los valores del PM fueron
menores del PMc. En la Tabla 4.4, se observa el valor de la relacion Mz/Mw, k y a,
calculados y propuestos para utilizar la ecuacion modificada de Mark-Houwink, de la cual
en este trabajo se proponen tres ecuaciones para estimar la viscosidad con el valor del peso
molecular (Mw).

Tabla 4.4. Relaciones entre Mz/Mw, K, a, y ecuaciones modificadas de Mark-Houwink

Peso molecular Mz/Mw k o Ecuacion
PM> PMc 1.8 0.0027 34 u=0.51 (0.0027)MW3'4(1.8)0'8
PMc=35,000 gmol!
20,000-34,000 gmol! 27 0.0027 1 u = 0.51 (0.0027)M]}, 2708
<19,000 gmol’! 20 0.0065 1 u=0.51(0.0065)M,"(20)"8

En la Figura 4.9 se observa una correlacion logaritmica entre la viscosidad y el peso
molecular, la cual esta reportada por la ecuacion modificada de Mark-Houwink (Ec. 2.3) y por
otras investigaciones realizadas (Pengpeng, et al., 2012; Stadler, et al., 2006; Wasseman, et
al., 1996). Ademas se graficaron los datos experimentales de viscosidad y PM de las MnST-P-
PEBD termo-oxidadas (A), los cuales se corroboraron y complementaron con los reportados
por Michael, 1994 (C0). También se determind la viscosidad a partir de las mediciones de
GPC, de las peliculas termo-oxidadas con aditivos pro-oxidantes de estearato de manganeso
[MnST(A)] y de cobalto [CoST (#)]. Los resultados presentaron una correlacion de R?=0.9882
para los valores mayores del PMc y una correlacion de R?>=0.969 para los valores menores del
PMC. Los datos concuerdan con lo reportado por diferentes autores que trabajaron con la
ecuacion de Mark-Houwink para diferentes P-PEBD.

El FE se estim6 con la viscosidad en la Figura 4.6, una vez conocido el valor del peso
molecular correspondiente a la viscosidad en la Figura 4.9, fue posible conocer el valor del
FE correspondiente al peso molecular y asi elaborar la Figura 4.10.

En la Figura 4.10 se observa una correlacion semi-logaritmica e inversamente proporcional
entre el PM de la pelicula de MnST-P-PEBD vy el FE, esto muestra el efecto que tiene el
aditivo pro-oxidante en la degradacion de la pelicula de PEBD bajo condiciones de termo-
oxidacion. Por lo anterior se observa que a mayor FE utilizado en la termo-oxidacion, el
peso molecular de la pelicula es menor. Ademas, a partir de un FE de 2.79E+9 se observa un
peso molecular cercano a los 6,000 gmol™!, requisito esperado en el tratamiento térmico de las
peliculas para su posterior andlisis de biodegradacion.
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Figura 4.9. Relacion entre el PM y la viscosidad, mediante la ecuacién modificada de Mark-Houwink.
Datos experimentales reportados por Michael, 1994 (CJ) datos experimentales de este trabajo (4),
viscosidad calculada en MnST-P-PEBD (A) y CoST-P-PEBD (®).
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Figura 4.10. Peso molecular en funcién del factor energético, datos experimentales de MnST-P-PEBD
termo-oxidadas en las condiciones de la Tabla 4.4.

Los valores de las Figura 4.7 (ER(%) en funcion del FE) y 4.10 (PM en funcién del FE), se
tomaron en cuenta para graficar en la Figura 4.11 la relacion entre el PM y el ER(%). Ademas
los valores de la Figura 4.8 (FE en funcion del IC) y de la Figura 4.10 (PM en funcion de FE),
se tomaron en cuenta para elaborar la grafica de la Figura 4.12, en la que se consigna la
correlacion semi-logaritmica entre el peso molecular y el IC.

En la Figura 4.11 se observa una relacion lineal entre el ER(%)y el PM. A pesar de ser lineal,
esta relacion cambia de pendiente en tres ocasiones. Los cambios se observan entre valores del
PM de 84,000-120,000 gmol™, 60,000-84,000 gmol™, <60,000 gmol™'; con valores de ER(%)
de 38%-52%, 8%-38%, y 2%-8% respectivamente (Tabla 4.5). La pendiente entre el PM (60-
84 kgmol') y el ER(%) (8 y 38%), se debe a las reacciones de entrecruzamiento fisico
(Smedberg, et al., 1997; Sanchez- Solis, et al., 1996) que se dan con el PMc reportado entre
35-85 kgmol™ para el PEBD (Vega, et al., 2012).
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Respecto a las condiciones requeridas para el andlisis de biodegradacion de esta investigacion
se observa que cuando las MnST-P-PEBD tienen un peso molecular menor a 6,000 gmol™
después de ser termo-oxidadas, presentan valores de ER(%) del 3% aproximadamente.

Tabla 4.5 Relacion entre el PM y el ER(%) de MnST-P-PEBD termo-oxidadas.

Peso molecular

1 ER(%) Comentarios
(gmol™)
84,000-120,000 38%-52%,  El cambio en el PM y el ER(%) es significativo
60,000-84,000 8%-38%, Reacciones de entrecruzamiento fisico
<60,000 2%- 8% El cambio en el PM es significativo, sin embargo, el cambio

del ER(%) no es significativo
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Figura 4. 11 Relacién entre el PM y el ER (%) de MnST-P-PEBD termo-oxidadas.

En investigaciones realizadas por Chiellini, et al., 2006 se puso de manifiesto una
correlacion entre el PM y el IC calculado en las bandas del espectro del FT-IR (1640-1840
cm™ y 1463 cm™), los cuales presentaron valores diferentes a los calculados en este trabajo;
pero con la misma tendencia. Es decir a un peso molecular de 160,000 gmol™! correspondi6
un IC de 0.25 y a un peso molecular de 4,400 gmol™! un IC de 4.4.

En estudios previos a esta investigacion, se observa que a valores de PM mayor de 115,000
gmol! y menores de 10,000 gmol™!' corresponden valores de IC de 1.23, y mayores de 7.6,
respectivamente; ademas hay reportes que indican que peliculas de polietileno con aditivo
pro-oxidante extrudidas mediante soplado, termo-oxidadas a 60°C y 100°C durante 14 dias,
dan como resultados valores de peso molecular de 190,000 gmol™' y 9,000 gmol™! , y de IC
de 1.2 y 8, respectivamente (Khabbaz, et al., 1999). En el presente trabajo se observé que
a peso molecular menor de 6,000 gmol™! correspondi6 un IC mayor a 8.5, datos que tienen
semejanza con los reportados por Khabbaz, et al., 1999.

Para alcanzar las condiciones establecidas en los estandares internacionales, que indican
que el PEBD es susceptible a la biodegradacion, se requirio un FE mayor de 2.79E+09
Jsmol-1, que degrada las peliculas MnST-PEBD, hasta tener un peso molecular menor de
6,000 gmol™!'; ER(%) menor del 3%; IC mayor de 8.67 y viscosidad menor de 17.56 Pa-s.
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Asi mismo se observo que debajo del 10% del ER(%), el peso molecular fue menor a
60,000 gmol!, por lo que la reduccion del ER(%) no resultd significativa respecto al peso
molecular en ese rango ya que, a valores del 2-3% de ER(%), el peso molecular se encontrd
entre 9 y 2 kgmol™!. La investigacion arrojo que el 3% de ER(%) se obtiene a partir de 8.99
kgmol!, con un IC de 7.58 y un FE de 1.86E+09 Jsmol™!, por lo que el 5% de ER(%) en las
peliculas termo-oxidadas (valor establecido como susceptible a biodegradacion), puede
dejar un peso molecular mayor de 6,000 gmol™!, por ello la importancia del contenido de las
graficas (Figura 4.3-4.9), en las que se puede corroborar el peso molecular, mediante tres
parametros (IC, ER(%) y viscosidad).

El porcentaje de degradacion abiodtica [DA(%)] se puede observar en la (Figura 4.9) y en la
(Tabla 4.6). La MnST-P-PEBD sin termo-oxidar sufrio una degradacion termo-mecénica
durante el proceso de extrusion, ya que su PM inicial fue de 118,000 gmol™ y su IC de
1.22. Este PM se tom6 como base cero para determinar el DA(%).

Tabla 4.6 Relacion entre el peso molecular, indice de carbonilo y el porcentaje de degradacion abiética.

Peso molecular  Indice de carbonilo después del Porcentaje de degradacion abiodtica

(kgmol™) tratamiento térmico (ICc-0) DA(%) (ICc=0/I1Cmax)

115.66 1.23 13.46

99.71 1.85 20.25
100.00 1.85 20.25

58.46 3.18 34.80

51.84 3.71 40.61

27.94 5.45 59.65

11.98 7.58 82.96

8.99 7.80 85.37

5.36 8.67 94.89

Respecto al valor de un peso molecular <6,000 gmol™!, reportado como susceptible a
biodegradacion, se estimo que tiene un 94.89% de degradacion abidtica y un IC de 8.67. El
menor FE que se utilizé en este trabajo fue de 2.05E+07 Jsmol™, el cual degradé la pelicula
de MnST-P-PEBD un 13.46% llegando a un peso molecular de 115,660 gmol™! y un IC de
1.23.

Estos datos indican que conforme el FE aumenta, el PM disminuye y el IC aumenta, debido
a la cantidad de moléculas més pequefias con grupos carbonilo. Por lo anterior el DA(%) y
la susceptibilidad a biodegradarse se incrementan debido a la formacion de grupos
carbonilos (Figura 2.7 y 4.12). Estos datos son consistentes con los reportados por
Chiellini, et al., 2003 quienes indican que, a un peso molecular de 6,720 gmol™, las
peliculas de PEBD se biodegradan entre 45 y 60% en suelo y en composta,
respectivamente, después de 600 dias (1.7afios). Jakubowicz, 2003 termo-oxid6 peliculas a
60°C durante 4 semanas, con un peso molecular aproximado de 3,000 gmol™, las cuales se
biodegradaron un 60% en 200 dias. En ambos estudios los resultados presentaron una
tendencia a que el material es susceptible de seguirse biodegradando.
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La MnST-P-PEBD termodegradada con el menor FE, tiene un DA(%) aproximadamente
del 2%. En este valor se observa que el aditivo tiene un efecto acelerador de la degradacion.
Si se compara este DA(%) como susceptible a biodegradacion, es congruente con lo
reportado por (Khabbaz, et al., 2011) quienes afirman que el polietileno sin aditivo se
biodegrada menos del 0.5%, en 100 afos, y que si este se expone dos afios al sol, la
susceptibilidad a la biodegradacion se incrementa en 1%.
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Figura 4. 12. Relacion entre el peso molecular y el indice de carbonilo, durante la termo-oxidacion de
MnST-P-PEBD, porcentaje de degradacién abiética.

4.1.2.2 Evaluacion de la susceptibilidad de biodegradacion mediante la termo-degradacion
de las peliculas de PEBD con y sin aditivos pro-oxidantes, simulando las condiciones de la
etapa termofilica del proceso de compostaje.

Una pelicula de polietileno (P-PEBD) se considera susceptible a biodegradacion con un
porcentaje de elongacion a la ruptura [ER(%)] menor del 3%, un indice de carbonilo (IC)
mayor de 8.67, y un peso molecular menor de 6,000 gmol™. Con estas condiciones se busco
el tratamiento térmico (las combinaciones de temperatura y tiempo de exposicion) factible
en la etapa termofilica del proceso de compostaje para evaluar la susceptibilidad de la
biodegradacion de las P-PEBD, con y sin aditivo pro-oxidante, durante el proceso de
compostaje.

4.1.2.2.1 Evaluacion a temperatura constante.

Las P-PEBD sin aditivo pro-oxidante se termo-oxidaron a 40°C, 50°C, 60°C y 70°C con
diferentes tiempos de exposicion. El ER(%) se redujo a través del tiempo a temperatura
constante, con una tendencia de tipo exponencial a 70°C, y una tendencia de tipo lineal a
40°C, 50°C, y 60°C. La pelicula termo-oxidada a 40°C durante 1152 horas de exposicion
(48 dias) alcanz6 un ER(%) del 7%; a 50°C con 348 horas de duracion un 49%; a 60°C con
128 horas de tratamiento un 47% vy, a 70°C con 32 horas un 44% (Figura 4.13). En
ninguno de los casos anteriores se alcanzo el 8.67 de IC que se requiere para iniciar el
proceso de degradacion abidtica y la formacion de grupos carbonilo facilitadores de la
biodegradacion del material (Figura 4.14). El valor maximo obtenido de IC fue de 0.08, a
los 50°C durante 16 dias, lo que indica una degradacion abidtica de 0.045%.
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Los resultados obtenidos en esta investigacion son congruentes con lo reportado por
Allbertson, 1990 y Ohtake, 1998. En el primer caso, las P-PEBD sin aditivo se enterraron
en suelo durante 10 afios. Unas peliculas se foto-oxidaron 16 dias y las otras no tuvieron
tratamiento. Las peliculas foto-oxidadas perdieron 0.5% de carbono en peso, y las peliculas
que no se trataron fotoliticamente perdieron el 0.2%.

Por otro lado Ohtake, 1998 enterrd en suelo peliculas de PEBD de 60 um de grosor. Estas
peliculas se degradaron parcialmente en 32 afios, con lo que se dedujo que en estas
condiciones, las peliculas tardaran 300 afios en degradarse el 100%.
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Figura 4.13. Cambios en el porcentaje de elongacion a la ruptura de peliculas de polietileno sin aditivo
pro-oxidante, termo-oxidadas a 40°C (@), 50°C (), 60°C (A) y 70°C (@).
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Figura 4.14. Cambios del indice de carbonilo de peliculas de polietileno sin aditivo pro-oxidante, termo-
oxidadas a 40°C (@), S0°C (O), 60°C (M) y 70°C (). Lineas de tendencia de la produccion del indice de
carbonilo a 40°C (—---), 50°C(——-), 60°C (----)y 70°C ().
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Durante el desarrollo de la investigacion las peliculas sin aditivo (p=0.035) y con MnST-
PEBD (p=0.023) tratadas térmicamente presentaron diferencia significativa en el ER(%),
cuando fueron sometidas a temperatura constante y tiempos variables, y a temperatura
variable y tiempo constante.

Para el caso de IC se observo lo contrario, ya que las peliculas de PEBD sin aditivo pro-
oxidante termo-oxidadas, no presentaron diferencia significativa (p=0.1034) entre los
tratamientos térmicos (Temperatura y tiempo). Sin embargo, las peliculas MnST-P-PEBD
termo-oxidadas presentaron diferencias significativas (p=0.012) en el IC después de ser
sometidas a diferentes Factores Energéticos (FE).

La MnST-P-PEBD recién fabricada sin tratamiento térmico obtuvo un ER(%) del 348.47%
y un IC de 0.2. Después de termodegradar las MnST-P-PEBD a 70°C durante 32 horas,
ER(%) se redujo un 87% y el IC alcanzo6 un valor maximo de 3.71 (Figuras en patente en
tramite MX/a/2015/003791). Los parametros medidos en las MnST-P-PEBD termo-
degradadas (70°C y 32h) no alcanzaron los valores de susceptibilidad de biodegradacion,
ya que el porcentaje de degradacion abidtica DA(%) maximo que se alcanzd fue de
40.59%, mientras que los valores minimos de ER(%) y PM fueron de 6.18% y 51,841
gmol™! (Tabla 4.7).

Las MnST-P-PEBD se termo-oxidaron a 60°C durante 6, 16, 32, 64, 96 y 128 horas,
simulando la etapa termofilica del proceso de compostaje. A las 64 horas de tratamiento se
obtuvieron 5.9% de ER(%), 5.34 de IC, 36,567 gmol! de peso molecular y 58.4% de
DA(%). E1 DA(%) alcanzado en 128 horas fue del 80.1%, con un peso molecular de 20,612
gmol!, un ER(%) de 4.15% y un IC de 7.32 (Figuras en patente en tramite
MX/a/2015/003791). Lo anterior indica que las MnST-P-PEBD no alcanzaron las
condiciones para ser susceptibles de biodegradacion, como el PM < 6,000 gmol™! reportado
por Reddy, et al., 2009 (Tabla 4.7).

Las MnST-P-PEBD se termo-oxidaron a 50°C durante 1, 2, 4, 8, 12 y 16 dias y se
caracterizaron después del tratamiento. A partir de los doce dias las peliculas alcanzaron las
condiciones de susceptibilidad de biodegradacion, ya que tuvieron un PM < 6,000 gmol™!,
con IC > 8.67, un ER(%) menor de 3.02% y DA (%) mayor del 94.9% (Figuras en patente
en tramite MX/a/2015/003791).

Las MnST-P-PEBD se termodegradaron térmicamente a 40°C durante 3, 6, 12, 28, 36 y 48
dias, con la finalidad de simular la etapa termofilica del proceso de compostaje. Las
peliculas caracterizadas después de la termo-degradacion, indicaron que después de
someterse a 40°C durante 48 dias, estas no alcanzan las condiciones de susceptibilidad de
biodegradacion. Lo anterior se deduce ya que las peliculas tuvieron un DA(%) de 33.04%,
un ER(%) de 6.76%, un IC de 3.02 y un peso molecular de 58,000 gmol™! (Figuras en
patente en tramite MX/a/2015/003791).
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Tabla 4.7. Resumen de los tratamientos térmicos y evaluacion de la susceptibilidad de biodegradacion.

. Susceptibilidad
Tipo de pelicula | "Atamiento PM " DA(%) ER%) IC P
térmico (gmol™) . . r
biodegradacion
Sin tratamiento >120,000  0.0113% 348.47% 0.200 No
40°C 1152h 58,000 33.0400% 6.76% 3.020 No
MnST-P-PEBD 50°C 384h <6,000 94.9000% 3.02% 8.670 Si
60°C 128h 20,612  80.1000% 4.15% 7.320 No
70°C  32h 51,841 40.5900% 6.18% 3.720 No
Sin tratamiento >120,000  0.0000% 521.00% 0.000 No
40°C 1152h <60,000  0.0110% 7.00% 0.018 No
P-PEBD 50°C 384h 100,000  0.0450%  49.00% 0.080 No
60°C 128h 95,000 0.0338%  47.00% 0.065 No
70°C  32h 90,000  0.0220%  44.00% 0.045 No

Los datos son congruentes a lo reportado por Alvarez, 2015, quien relizo el proceso de
compostaje con CoST-P-PEBD, y analiz¢ el indice de carbonilo durante dicho proceso. Lo
importante a destacar es que este proceso tuvo una temperatura maxima de 35°C durante
cinco dias. A pesar de que estas peliculas se fragmentaron, no alcanzaron las condiciones
de susceptibilidad de biodegradacion, ya que a los 35 dias presentaron valores de IC 1.34
+0.102 y a los 90 dias se redujo a IC=0.993+0.291. Por lo anterior, se infiere que esta
reduccion de IC en las peliculas se debe a que los microorganismos presentes en el proceso
de compostaje, consumen el carbono del grupo carbonilo. Sin embargo, las peliculas
después de los 90 dias, se observan a simpre vista y fragmentadas, por lo que no se puede
aseverar una completa biodegradacion. En esta investigacion se observo que si las peliculas
duran 48 dias a 40°C durante el proceso de compostaje, tienen un IC=3 y tampoco alcanzan
las condiciones de susceptibilidad de biodegradacion.

La ASTM D 3826-02, indica que las peliculas de PEBD deben tener un 5% de ER(%), para
posteriormente evaluar su biodegradacion. Siguiendo esta indicacién se obtuvieron seis
tratamientos térmicos (70°C, 32 h; 60°C, 98h; 60°C, 126 h; 50°C, 8 y 12 dias) en los que
las MnST-P-PEBD alcanzaron el 5% de ER(%) en corte transversal. Debido a que la
resistencia a la ruptura es mayor en el corte longitudinal, se verifico que las peliculas
tratadas con estas seis combinaciones de temperatura y tiempo de exposicion, tuvieran un
5% de ER(%) en el corte longitudinal, de las cuales solo la combinacion de 50°C, 12 dias,
presento el 5% de ER(%).

El PEBD debe tener un IC mayor de 0.1 para garantizar el inicio de la degradacion abiotica
y de 8.67 para favorecer las condiciones de susceptibilidad de biodegradacion. Las P-
PEBD-TO termo-oxidadas a 40, 50, 60 y 70°C no se degradaron, ya que presentaron un
aumento no significativo de IC con valores de 0 a 0.08. Sin embargo, las MnST-P-PEBD
termo-oxidadas a las temperaturas ya mencionadas, tuvieron un aumento significativo del
IC con valores de 0.1 a 9. El incremento del IC fue directamente proporcional al Factor
Energético (FE), es decir, al aumento de la temperatura y del tiempo de exposicion.
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Los datos experimentales presentaron una sola combinacién de temperatura y tiempo de
exposicion que alcanzo los parametros establecidos para susceptibilidad de biodegradacion
(peso molecular < 6,000 gmol™!, ER (%) =< 5%, ¢ IC mayor a 0.1), fue de 50°C, 12 dias.

Fue necesario determinar el tiempo de exposicion que requieren las MnST-P-PEBD a las
temperaturas de 70°C y 60°C, para obtener las condiciones de susceptibilidad de
biodegradacion (IC de 8.7 y ER(%) menor del 3%). La determinacion se realizé por medio
de las ecuaciones de tendencia indicadas en la patente en tramite MX/a/2015/003791, lo
que dio como resultado que si la etapa termofilica del proceso de compostaje dura 70°C, 97
horas o 60 °C, 138 horas, se alcanza un DA(%) del 95%, y un peso molecular menor de
6,000 gmol .

Jakubowicz; 2003 evalu6 el efecto de la cantidad de oxigeno (5% y 10%) en el flujo de
aire en la termo-oxidacion (50°C, 60°C y 70°C) de MnST-P-PEBD, sin detectar diferencia
significativa en las mediciones de peso molecular. También evalud el efecto de la
temperatura, en donde si encontré diferencia significativa en las mediciones del PM, ya que
a los 8 dias de tratamiento obtuvo valores de 4,000 gmol™! a 70°C; 13,000 gmol™! a 60°C y
30,000 gmol ™! a 50°C.

Roy, et al., 2006 indicaron que P-PEBD foto-oxidadas durante 25 dias, en concentraciones
de 0.1 per (partes por cien de resina), 0.15 per y 0.2 per de CoST, reducen su PM en
11,000gmol !, 10,000gmol !y 7,000gmol! respectivamente.

Roy, et al, 2009 termo-oxidaron CoST-P-PEBD y MnST-P-PEBD utilizando
concentraciones de 0.5% w/w durante 75h, a 70°C, con valores de IC de 14 y 11
respectivamente, mientras que a las 150 horas ya no se pudo cuantificar por la destruccion
de la pelicula. Confrontando la informacion obtenida con los resultados de las peliculas
estudiadas se observa que estas se degradaron en menor tiempo, ya que a 50°C, 8 dias, se
obtuvieron valores de 9,000 y 8,000 gmol™! aproximadamente. En esta investigacion se
utilizaron diferentes concentraciones de aditivos pro-oxidantes, las cuales se denominaran
CA1l y CA2, para las MnST-P-PEBD, dichas concentraciones estan especificadas en la
patente en tramite MX/a/2015/003791. Cabe mencionar que CAl es menor de CA2 y
diferente de 0.1pcr que es la concentracion utilizada para las CoST-P-PEBD (Tabla 4.8).

En la Figura 4.15 se observa que la degradacion abidtica de las peliculas presenta una
tendencia de tipo potencial en las cuatro temperaturas estudiadas (40°C, 50°C, 60°C y
70°C). La velocidad de degradacion fue menor a los 40°C debido a que después de 48 dias
presentd un 33% de degradacion abiotica. A 50°C se presentd una degradacion mayor del
95%, a los 16 dias; a 60°C, 128 horas (5.3 dias) se tuvo un DA(%) del 80%, mientras que a
los 70°C, 32 horas, las peliculas se degradaron 41%.
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Tabla 4.8. Valores de PM y tratamientos térmicos de las MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD.

Tipo de material Tratamiento térmico Concentracién de aditivo (pcr) PM (gmol?) Mn

60°C 32 h CA1 53,612 17,286
60°C 32h CAl 54,957 11,097

50°C 8dias CAl 8,990 3,247

MnST-P-PEBD 50°C 12 dias CA1 5,444 2,034
50°C 12 dias CAl 5,285 2,143

50°C 16 dias CA1 3,226 971

50°C 16 dias CA2 3,963 904

50°C 8dias 0.10 7,785 1,684

50°C 12 dias 0.10 2,235 889

CoST-P-PEBD 50°C 16 dias 0.10 6,085 2,628
50°C 21 dias 0.10 4,805 1,234
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Figura 4.15. Degradacion abiética de las MnST-P-PEBD a 40°C, 50°C, 60°C y 70°C.

4.1.2.2.2 Evaluacion a temperatura variable.

Para evaluar tedricamente la susceptibilidad de biodegradacion de las MnST-P-PEBD en
casos reales de compostaje, se analizaron las rampas de temperaturas de procesos de
compostaje en nueve casos de estudios reportados en la literatura. En estos casos de estudio
donde las materias primas fueron diferentes mezclas de residuos orgénicos o de lodos de
aguas residuales, se les cuantificé el tiempo que dura cada temperatura (40°C, 50°C, 60°C
y 70°C) en los perfiles de temperatura de cada uno de los nueve procesos de compostaje
reportados. Con las ecuaciones del DA (%) de la patente en tramite MX/a/2015/003791, se
cuantificé el IC con el tiempo que dura cada temperatura. Con el IC calculado y la
Ecuacion 3.4 se estimd el DA (%), con lo anterior en la Tabla 4.10 se observan los
calculos de IC y DA (%) obtenidos para cada temperatura de la rampa de temperaturas del
proceso de compostaje.
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En la Tabla 4.9, se presentan los valores del indice de carbonilo (IC) y del porcentaje de
degradacion abidtica DA (%) que tendrian las MnST-P-PEBD, si estuvieran en esos
procesos de compostaje a las temperaturas y tiempos indicados en la misma tabla. Se
observa que en los nueve casos de estudio se obtendria un 8.3% de DA (%) maximo a la
temperatura de 40°C. En tres casos de estudio se alcanza la temperatura de 50°C en
periodos entre 480h y 1536h, en estas condiciones las peliculas tienen un DA(%) mayor del
99% en las primeras 480h, cabe mencionar que en estos casos, no se alcanzan los 70°C del
proceso de compostaje. Por otro lado, en los seis casos de estudios restantes la temperatura
de 50°C dura entre 24 y 240 horas, el DA(%) oscil6 entre 34 y 87%, y el proceso de
compostaje alcanza los 70°C.

Para el caso de estudio citado por Sikora, et al., 2004, el proceso completo duré 1920h
(80dias). En las primeras 624h las peliculas se pueden degradar abidticamente mas del
99%, el tiempo restante de1296 h (54 dias) se llevaria a cabo la biodegradacion.

Wilson, et al., 2008 report6 un proceso de compostaje de 1380h, donde en las primeras
540h se estimo, que las MnST-P-PEBD se degradaron mas del 99%, quedando 35 dias del
proceso para que se llevara a cabo la biodegradacion.

Lacoboni, et al., 2007 reportd procesos de compostaje con las cuatro temperaturas de la
etapa termofilica (40°C, 50°C, 60°C y 70°C). Se estim6 que las peliculas alcanzaron mas
del 90% de DA(%) al finalizar el periodo donde la temperatura fue de 60°C, por lo que
restaron entre 264h (11dias) y 576h (24 dias) para que el material se biodegradara.

Con lo anterior, se observa que es posible alcanzar el DA(%) mayor del 95% (condicion
encontrada en esta investigacidn como susceptible de biodegradacion), cuando la rampa de
temperatura llega a los 50°C o 60°C, por lo que es posible iniciar la biodegradacion de las
MnST-P-PEBD después de ese tiempo.

Tabla 4.9. Evaluacion de la degradacion abiética y susceptibilidad de biodegradacion de las peliculas de
polietileno con estearato de manganeso en procesos reales de compostaje.

Autor 40°C 50°C 60°C 70°C
Tiempo IC DA Tiempo IC DA Tiempo IC DA Tiempo IC DA
(h) (%) (b (%) (b () (b (%)
Sikora, et al.,2004 144 0.8 83 1536 169 184 240 152 166 0 0 0
Wilson, et al., 72 0.6 6.5 960 14.0 153 360 227 249 0 0 0
2008

12 04 49 120 6.0 66 216 13.6 149 264 22 235

Lacoboni, et al., 24 05 52 72 49 54 48 30 33 576 45 494

2007 24 0.5 5.2 24 3.2 35 72 4.5 50 576 45 494
120 0.7 7.7 24 32 35 576 36.4 398 0 0 0
Haug, 1993 60 0.6 6.1 480 10.6 116 0 0.0 0 0 0 0
’ 144 0.8 83 240 8.0 87 600 37.9 415 0 0 0
72 0.6 6.5 144 6.5 71 840 53.1 581 0 0 0
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4.1.2.2.3. Degradacion abiotica de CoST-P-PEBD.

Las CoST-P-PEBD se prepararon con una concentracion de 0.05pcr, 0.10pcr y 0.15pcr de
CoST. Estas peliculas se termo-oxidaron a 50°C durante 24h, y se obtuvo un IC de 0.25,
0.8 para las concentraciones de 0.05pcr y 0.1pcr, las peliculas con 0.15pcr se destruyeron
después de la prueba por lo que resultaron ser un material no factible para cualquier uso, en
lugares con temperatura ambiental mayores de 50°C.

Las CoST-P-PEBD con 0.05pcr y 0.10pcr termo-oxidadas a 50°C después de 96 horas,
tuvieron un IC de 0.26 y 2.12 respectivamente, motivo por el cual, se decidié utilizar la
concentracion de 0.10 pcr de CoST en las peliculas de polietileno (Figura 4.16).
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Figura 4.16. Evaluacion de la degradacion a 60°C mediante el indice de carbonilo, en peliculas de
polietileno con estearato de cobalto. Aditivo con concentracion de 0.1 per (@ )y 0.05 per (A).

Esta reportado que el CoST degrada mas el PEBD que el MnST (Magagula; 2009), por
esta razon se analizo la degradacion de las peliculas de CoST-P-PEBD mediante el IC, en
tiempos de una hasta 52 horas, y temperaturas de 40°C, 50°C, 60°C y 70°C. Lo anterior
permitid observar que durante las primeras horas del tratamiento, las CoST-P-PEBD
tienen una velocidad de degradacion menor que las de MnST-P-PEBD (70°C,6h; 60°C,10h;
50°C, 24h; y 40°C,22h). Posterior a esos tiempos las CoST-P-PEBD tuvieron mayor
produccion de IC que las MnST-P-PEBD. Lo anterior permiti6 comprobar
experimentalmente que el CoST tiene mayor efecto de degradacion en las P-PEBD que el
MnST (Figuras 4.17, 4.18, 4.19).
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Figura 4.17. Termo-degradacion a 70°C de las peliculas MnST-P-PEBD (¢ ) y CoST-P-PEBD ().

6.0 +

5.0 |

F =Y
o

,
——

it

Indice de carbonilo
w
o
\

N
o
I

et
H-

&ll
i i
g b4

1.0 + . & ‘i

[ Y e
A a

saka

laadaa, a4, & &
0.0 A y LA B | I I I I } I I I I } I I L L } L L L L |
1.00E+06 1.01E+08 2.01E+08 3.01E+08 4.01E+08 5.01E+08

Tiempo (h)
Figura 4.18. Peliculas termo-oxidadas a 60°C, MnST-P-PEBD (A) y CoST-P-PEBD [7AN)

71



ANALISIS DE RESULTADOS

Tratamiento térmico STMn vs STCo

3 -

25 |
° t b
= 2
[=]
-]
S
8 L
o157
el
2 i,
"_g 1 L

[ ]
0.5 |
[ m n n
n = = =
L a® 3B
0 BEgpA J . L . . J . . . L J . . . . } . |
1.00E+06 1.01E+08 2.01E+08 3.01E+08 4,01E+08 5.01E+08
Tiempo (h)

Figura 4. 19. Incremento del IC en funcion del tiempo en peliculas termo-oxidadas a 50°C, donde

MnST-P-PEBD ( @)y CoST-P-PEBD ().

En la Figura 4.20 se observa que las MnST-P-PEBD y las CoST-P-PEBD termo-oxidadas
a 40°C durante 50h, tuvieron un IC de 0.438 y 0.97 respectivamente. En los estudios
previos en esta investigacion en los que se relaciono el FE con el IC (Figura 4.4 y 4.8), las
MnST-P-PEBD tuvieron un IC de 0.45 cuando se termo-oxidaron a 40°C durante 72 horas.
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Figura 4.20. IC en funcion del tiempo, al termodegradar a 40°C las MnST-P-PEBD (@ )

y CoST-P-PEBD ( O).

72



ANALISIS DE RESULTADOS Tratamiento térmico STMn vs STCo

4.1.3 Seleccion de las condiciones optimas de temperatura y tiempo de exposicion para que
las peliculas de PEBD con aditivos pro-oxidantes, sean susceptibles a la biodegradacion.

La combinacion de 50°C con 12 dias de tratamiento en las MnST-P-PEBD y CoST-P-
PEBD, alcanz6 los parametros establecidos para la susceptibilidad de biodegradacion
(PM<6,000gmol™!, ER(%)=<3%, e IC mayor a 8.67). Este tratamiento es factible en el
proceso de compostaje, si se considera que este proceso alcanza temperaturas maximas de
50°C en un tiempo maximo de 16 dias, en temporadas de invierno (Sivakumar, et al.,
2008).

En esta investigacion las MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD se sometieron a dos condiciones
diferentes para el andlisis de biodegradacion. Para la primera experimentacion se utilizd
composta elaborada a partir de RSU, y las peliculas se termo-oxidaron a 50°C durante 12
dias a 50°C, con una concentracion CA1 para las MnST-P-PEBD con un peso molecular de
5,444 gmoly de 0.1 per para las CoST-P-PEBD con un peso molecular 2,235 gmol ™.

En la segunda experimentacion se utiliz6 composta elaborada a partir de residuos de poda.
Se elaboraron las MnST-P-PEBD con dos concentraciones (CA1 y CA2), las cuales se
termo-oxidaron 16 dias a 50°C. Para las CoST-P-PEBD se utiliz6 0.10 pcr de concentracion
de CoST, y se aument6 el tiempo de tratamiento a 16 y 21 dias a 50°C, por lo que se
obtuvieron valores de PM de 6,085 gmol™! y 2,235 gmol™! respectivamente.

En la segunda experimentacion se espera disminuir el peso molecular de las peliculas
(Tabla 4.10), con el aumento en el tiempo de exposicion del tratamiento térmico de las

peliculas, y por consecuencia aumentar el porcentaje de biodegradacion.

Tabla 4.10. Caracteristicas de las peliculas sometidas a las pruebas de biodegradabilidad.

Aditivo Tratamiento Concentracion Peso molecular IC ER(%) Tipo de Tiempo

en térmico de aditivo (gmol™) composta (dias)
pelicula (pcr)

MnST  50°C 12 dias CAl 5,444 8.67 <5% RSU 90
MnST  50°C 12 dias CAl 5,285 8.67 <5% RSU 90
MnST  50°C 16 dias CAl 3,226 9.01 <5% Poda 45
MnST  50°C 16 dias CA2 3,963 920 <5% Poda 45
CoST 50°C 12 dias 0.10 2,235 9.53 <5% RSU 90
CoST 50°C 16 dias 0.10 6,085 8.60 <5% Poda 45
CoST 50°C 21 dias 0.10 4,805 845 <5% Poda 45
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4.2 Degradacion biotica
4.2.1 Reactores con composta de RSU.
4.2.1.1 Cuantificacién CO; (moles producidos).

Durante el periodo comprendido del 4 de Septiembre al 3 de Diciembre de 2013, se
colocaron 300g de composta MSI (Materia Seca Inicial) y 4g de material de analisis en
cada uno de los 18 reactores utilizados. La cantidad de plastico que se agregd al reactor
corresponde al 1.3% de peso de MSI de composta, porcentaje que es representativo en las
plantas de composta, ya que la FORSU se dispone en bolsas de plastico (Anexo F).

En las Figuras 4.21 y 4.22 se observa que en los primeros tres dias la produccion de CO»
es constante y de baja concentracion (<20 mg/gMSI) en todos los reactores. A diferencia
del dia 4 al 45 el incremento de la produccién de CO> tuvo una tendencia logaritmica en el
rango de 20mg/gMSI a 340mg/gMSI. A partir de este punto en el tiempo y hasta el dia 90
(altimo dia de operacion de los reactores) se sigui6 observando en todos los casos un
comportamiento directamente proporcional de la producciéon de CO; respecto al tiempo,
pero con una disminucidon en la rapidez de produccion de COs. En efecto en las
Figuras 4.21 y 4.22, se observo que en el dia 45 existe un cambio de pendiente (de primer
orden a orden cero) en todos los reactores. Todo lo anterior podria relacionarse con la curva
caracteristica de crecimiento bacteriano, que a la vez establece el comportamiento de sus
productos catabdlicos como en este caso el CO> (Madigan, et al., 2011).

600
500 +

400 +

CO, (mg/g MSI)
8
(=]

N
[=]
=]

100 |

. . . . f . . . |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (dias)

Figura 4.21. Produccion de CO: en los reactores con composta elaborada de FORSU.
Reactor composta (), CoST-P-PEBD (A), MnST-P-PEBD ( A), Celulosa (X).

74



ANALISIS DE RESULTADOS Biodegradacion Produccion de CO;

600
[ L
I T
500 -~ FTL1] EH;H; 235308380
i HﬁHHH iﬁ @@@@@@@cﬁ@@%ﬁ Mﬁmmm
a00 | gt mm@?ﬁ Mmmm%
2 I FLEEEIRIREsY]
2 FErLLEEE
¢
3 300 %ﬁﬂ@ﬁ
£ i§
e gg%
“ 200 g%gﬁ
; gg@@%
[ it
100 | ﬁ@iééé
i 4
Lot
0 ’iiié L ‘ ‘ ‘ ' ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tiempo (dias)

Figura 4.22. Produccion de CO:2 en los reactores con composta elaborada de FORSU.
Reactor Composta (<), P-PEBD-ST (ll), P-PEBD-TO (L)).

En este trabajo, la produccion promedio de COz2 (mg.gMSI™") fue significativamente mayor
(p<0.05) en los reactores con material de analisis, que en el promedio de los reactores
control (solo composta); como ejemplo, se observé un incremento entre el 19-30% de
produccion de CO» respecto al control [celulosa (6.3%), P-PEBD-ST (16.9%), P-PEBD-TO
(7.9%), MnST-P-PEBD (14.19%) y el CoST-P-PEBD (12.8%)] (Tabla 4.12).

Estos resultados difieren a lo reportado por Selke, et al., 2015, ya que no encontraron
diferencia significativa en la produccion de CO; entre peliculas de polietileno conformada
por un 70% de PEBD y 30% de PELBD con y sin aditivos pro-oxidantes, sometidas a
condiciones de compostaje controlado. Sin embargo, se observo la misma tendencia en el
incremento de la produccion de CO; que la presentada en este trabajo. El cambio de
pendiente se reportd en el dia 60 y la experimentacion dur6 140 dias. La diferencia entre los
resultados de los dos trabajos, se infiere a que en Selke, et al., 2015, se utilizaron peliculas
foto-oxidadas con pesos moleculares mayores a 30,000 gmol™!, y este trabajo las peliculas
fueron termo-oxidadas a pesos moleculares entre 2,500 y 6,000 gmol'.

Barrena, et al., 2011 reportaron una clasificacion de la biodegradabilidad de materiales
organicos a través de medidas de respiracion microbiana. Segun su indice de respiracion,
ellos sugirieron que la biodegradabilidad de la materia organica se clasifica en tres
categorias: Alta biodegradacion (>5mgO>g Materia Organica'h™!), media biodegradacion
(2 to 5 mg O»g Materia Organica'h™), y baja biodegradacion (2 mg O2 g Materia Orgéanica”
hh).

Tomando en cuenta que en esta investigacion se obtuvieron indices de respiracion entre
0.15-0.19 mg OgMSI'h! (Tabla 4.11), las CoST-P-PEBD y las MnST-P-PEBD se
clasifican como materiales de baja biodegradacion. Sin embargo, se observa que este
indice de respiracion es cinco veces menor al reportado por Chiellini, et al., 2003, quienes
en 600 dias obtuvieron una produccion de CO: de 1,500 mg/gMSI, el cual es equivalente a
un indice de respiracion de 0.842 O2.gMSI"'h.
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Tabla 4. 11 Produccién de CO: (mg/gMSI) e indice de respiracién en reactores.

Producciéon acumulada de CO; (mg/gMSI) Indice de respiracion

Reactor 33 dias 43 dias 90 dias 0. (mgMSI'h™)
CoST-P-PEBD _ 32308+ 1942 392.13+82.01 507.7% 109.10 0.170
MnST-P-PEBD  326.06+31.79 378.07+2424 514.89+89.70 0.173
P-PEBD-TO  31855+28.04 345.10+4228 485.54+36.32 0.163
P-PEBD-ST 32680+ 4191 3954744026  525.78+ 55.69 0.177
Celulosa 32043+25.19 376.61 6934 478.15+106.07 0.160
Composta 291.55+62.70 344.16+19.79  449.69 +29.65 0.150

La celulosa y las peliculas con aditivo no se apreciaron a simple vista después de un mes
(Figura 4.14). Las P-PEBD sin aditivo quedaron completas después de los 90 dias del
experimento de biodegradacion, esto indica que no se biodegradaron a pesar de que los
reactores correspondientes a estas peliculas produjeron mas CO> que los reactores control
(Tabla 4.11) y (Figura 4.22). Lo anterior se corrobor6 ya que finalizado el experimento de
biodegradacion se sacaron de los reactores las P-PEBD sin aditivo, las cuales se lavaron, se
secaron al vacio y se pesaron, lograndose una recuperacion del 95%+1% en peso de los 4g
iniciales (Figura 4.23). Selke, et al., 2015, también reportaron que la pelicula de
polietileno sin aditivo presentd mayor produccion de CO2 que el control y que la pelicula
con aditivo (foto-oxidada 152 h), mismo comportamiento que se obtuvo en este trabajo.

La porosidad es una variable critica para el disefio de las pilas estaticas de compostaje, ya
que su objetivo es tener un nivel constante de oxigeno en la masa de composta sin
necesidad de voltear la pila, por lo que para su disefio se debe considerar un 30% de
porosidad (Haug, 1993). Por lo anterior se infiere que las P-PEBD sin aditivo tuvieron un
efecto de agente voluminizador que dio porosidad a la composta, hecho que concuerda con
lo reportado por Maulini-Duran, et al., 2014, quienes colocaron diferentes agentes
voluminizadores (madera y tubos de polietileno) en residuos organicos durante el proceso
de compostaje. Los reactores con tubos de polietileno, presentaron mayor duracion y
temperatura en la etapa termofilica, mayor flujo de aireacidn, indice de respiracion y
porcentaje de oxigeno, que los que tenian madera y el control con solo residuos. Todo lo
anterior se infiri0 a la porosidad que proporcionaron los tubos de polietileno
(Maulini-Duran, et al., 2014).

Por lo anteriormente expuesto, en esta investigacion no es posible comparar el reactor
control (composta), con los reactores P-PEBD-TO y P-PEBD-ST, ya que no tienen las
mismas condiciones de porosidad. Las peliculas P-PEBD-TO y P-PEBD-ST
proporcionaron mayor porosidad a la composta, lo que provocd que el aire y oxigeno
tuvieran mayor contacto con la masa de la composta acelerando con ello el proceso de
biodegradacion del carbono presente en la materia organica de la composta.
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a) b) ©)
Figura 4.23. a) Peliculas de polietileno sin aditivo sin lavar, después de 90 dias del proceso de
compostaje, b) Secado de peliculas al vacio, c) Peliculas sin aditivo lavadas y secadas.

a) b)
Figura 4.24. a) Reactores (dia 0), b) Reactores con MnST-P-PEBD (30 dias).

Chiellini, et al., 2003, colocaron peliculas de polietileno con aditivo TDPA termo-oxidadas
con un peso molecular de 6,720 gmol™!, papel filtro como control positivo y composta
madura como control, en un proceso de compostaje controlado. Se observd la misma
tendencia que la reportada en este trabajo, pero con mayor concentracion en la produccion
de CO2 y menor rapidez. Ya que la producciéon de CO; fue constante y de baja
concentracion los primeros 150 dias en todos los reactores control y con peliculas (200mg),
mismos dias en los que no hubo diferencia significativa en la producciéon de CO; entre
reactores. Por otro lado, el reactor que contiene el control positivo (papel filtro) tuvo esta
fase en diez dias y presentd diferencia significativa en la produccion de CO> (mg/g MSI),
respecto a los demads reactores, a partir del dia once.

Al igual que lo reportado por Chiellini, et al., 2003, en este trabajo se realiz6 un analisis
de varianza de medidas repetidas, el cual indicoé que a partir del dia 30 se observo una
diferencia significativa (p=0.004, con un nivel de confianza del 95%) en la produccion de
CO; entre todos los reactores (P-PEBD-ST, P-PEBD-TO, MnST-P-PEBD, CoST-P-PEBD,
celulosa y composta) (Figura 4.31 y 4.22).
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Por otra parte, se aplico el Modelo de Gompertz referente a la produccion de CO»
(Martinez-Valdez, et al., 2015). Los valores obtenidos de la constante de mineralizacion &
(<0.612) para cada reactor indican que el proceso es de lenta degradacion (Tabla 4.12),
segun lo reportado por Rodriguez-Fernandez, et al., 2011 (k=0.024—0.120), Ponsa, et al.,
2011 (k=0.024-0.120), Komilis, 2006 (k= 0.005-0.060). Esto significa que independien-
temente de la produccion de CO; que se alcance, la rapidez de esta es baja en comparacion
con otros procesos bioldgicos como el reportado por Martinez-Valdez, et al., 2015 quienes
reportaron valores de k de 2.9-3.53 para procesos de rapida mineralizaciéon de FORSU.

En cuanto a la produccion de CO; cuantificada a los 90 dias de esta investigacion (449.15-
574.54 mg/gMSI), es considerablemente menor que las reportadas por Selke, et al., 2015
(16,000-19,000 mg/gMSI). Aunque cabe destacar que los autores hacen alusiéon que su
material no present6 degradacion alguna, fendmeno que si se suscitd en este trabajo,
haciendo mencion que es el objetivo principal de esta investigacion.

Ademas de lo anterior, la Tabla 4.12 presenta el coeficiente de correlacion de la aplicacion
del modelo Gompertz a los datos. En todos los casos fue >0.9 y en el caso de la celulosa
practicamente 0.9, lo cual permite predecir con certeza la produccion de CO., cuya
importancia radica en conocer con certidumbre, el tiempo necesario para que se lleve a
cabo el consumo total del carbono presente tanto en la composta como en el plastico.

Se compard el valor de la constante de mineralizacion k entre los seis reactores y se obtuvo
una desviacion estandar de 0.0026 entre ellos, sin embargo, se puede observar que la
celulosa tiene un valor de £ mayor que la composta y que las CoST-P-PEBD y las MnST-P-
PEBD. Esto indica que la velocidad de biodegradacion de los materiales se realiz6 en este
orden: celulosa> CoST-P-PEBD> MnST-P-PEBD>Composta (Tabla 4.12).

Tabla 4.12. Valores de las constantes del Modelo Gompertz (reactores con composta de RSU).

90 dias de experimentacion Modelo Gompertz

Reactor COzmax B K SC R?

mg/g MSI d! mg/g MSI

CoST-P-PEBD 574.54 3.62 0.0573  0.409 0.977
MnST-P-PEBD 558.45 3.25 0.0552 1.015 0.917
P-PEBD-TO 456.10 3.07 0.0541 1.808 0.917
P-PEBD-ST 527.71 342 0.0554 2359 0.921
Celulosa 495.83 336 0.0612  3.626 0.891
Composta de RSU 449.15 3.08 0.0549 1.451 0.913

*Ver punto 3.6.2

En las figuras del Anexo G se puede apreciar a detalle el ajuste del modelo Gompertz a
cada uno de los reactores. En todos los casos se observd un tiempo entre 3 y 5 dias de
produccion de CO; baja y constante. Posteriormente se observd un incremento en la rapidez
de la produccion de CO; entre los dias 4-45 para el CoST-P-PEBD (Figura G.1), 4-42 para
el MnST-P-PEBD (Figura G.2), 3-45 para la celulosa (Figura G.3), 5-44 para la composta
(Figura G.4), 3-44 para el P-PEBD-TO (Figura G.5), y entre 4-34 dias para el P-PEBD-
ST (Figura G.6). Después la rapidez de producciéon de CO> se mantiene constante hasta
finalizar el experimento.

78



ANALISIS DE RESULTADOS Biodegradacion Produccion de CO;

4.2.1.2. Carbono total teérico de peliculas de polietileno, de celulosa y de composta.

Antes del tratamiento térmico, se calculd que las P-PEBD con y sin aditivo tuvieron entre
85.69% y 85.71% de Carbono y el papel bond tuvo un 40% de celulosa, la cual tuvo un
44.44% de carbono, el carbono presente en la composta inicial fue el 58% de la materia
organica. La cantidad de carbono utilizada para estimar el BD (%), partiendo de los cuatro
gramos de muestra que se colocaron en los reactores, se reporta en la Tabla 4.13. Los
resultados del porcentaje de carbono en las peliculas de polietileno, son similares a los
reportados por Tchobanoglous, 1993, mediante el analisis elemental que se le realizé al
polietileno (85.2%).

Tabla 4.13. Valores del porcentaje de carbono y masa de carbono tedrico de cada material.

Reactores con composta de RSU

Material de andlisis Ce (%) on el lr\::z*t‘or ® Carb“‘z‘g’)te"’ric"
CoST-P-PEBD (0.10 pcr) 85.70 4 3.42800
MnST-P-PEBD (CA,) 85.69 4 3.42760
P-PEBD-ST 85.71 4 3.42840
P-PEBD-TO 85.71 4 3.42840
Papel bond 40% de celulosa 4 0.71104
Promedio celulosa 44.44 1.6 0.71104
Composta RSU 20.29 304 61.69400

CA= Concentracion de estearato de manganeso patentada.
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4.2.1.3 Estimacion del porcentaje de biodegradacion

Al utilizar la Ec. 3.12 referente a la metodologia propuesta por la ASTM D 5338, se obtuvo
un 100% de biodegradacion de la celulosa al dia 21, de las CoST-P-PEBD al dia 38 y de las
MnST-P-PEBD al dia 75 (Figura 4.25). En los tres casos se obtuvieron valores mayores al
100% de biodegradacion al dia 90 del experimento.
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Figura 4.25. Célculo del BD(%) realizado con la metodologia de la ASTM (Ec. 3.12).

Lo anterior pudo ocurrir debido a que el calculo de la ASTM D 5338, considera que la
diferencia entre la produccion de CO; del reactor control (solo composta) y la del reactor
con la pelicula con aditivo (CoST-P-PEBD 6 MnST-P-PEBD), es correspondiente a la
produccion de COz exclusivamente de la pelicula. Sin embargo, cuando la pelicula con
aditivo comienza a biodegradarse, el metal pesado se desprende y queda en la composta,
inhibiendo o aumentando el crecimiento de los microorganismos, lo cual, se reflejara en la
degradacion de la composta y de las peliculas.

Esto pudo ocasionar que los microorganismos tomen como micronutrientes el Mn y Co
aportado por la pelicula, y favorezca la degradacion del carbono orgédnico presente en la
composta (Kumar, 2010). Por lo que, la estimacion realizada con la Ec. 3.12 que solo
considera el carbono teoérico de la pelicula, sobrepasa el 100%, ya que la composta presente
en el reactor con pelicula produce mas CO» que la composta presente en el reactor control.

Como se explicd en el punto 4.2.1.1.1 a partir del dia 30 se observo una diferencia
significativa en la produccion de CO; (mg/g MSI) entre los reactores control y los que
contenian los materiales a analizar. Por esta razén se determind nuevamente el BD(%)
siguiendo la ASTM D 5338, considerando como dia 0 el carbono convertido en CO: a
partir del dia 30 (Figura 4.26). Con estas nuevas estimaciones se obtuvo en el dia 90, un
BD(%) del 100% para la celulosa, del 74.25% para las MnST-P-PEBD vy del 62.74% para
las CoST-P-PEBD.
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Figura 4.26. Calculo del BD(%) realizado con la metodologia de la ASTM (Ec. 3.12).

Estos BD(%) son mayores a los reportados por Selke, et al., 2015, los cuales fueron
estimados con la metodologia propuesta por la ASTM D 5338 y en un ambiente controlado
de compostaje. Ellos obtuvieron un 30% de biodegradacion en su control positivo
(celulosa), lo que indica que la biota no fue suficiente para biodegradar el material de
analisis y, por consecuencia, la peliculas de polietileno con y sin aditivo con las que
trabajaron no se biodegradaron mas del 5%. Otro aspecto importante, es que las peliculas
tenian pesos moleculares mayores de 30,000 gmol!, por lo que no eran susceptibles de
biodegradacion.

Al utilizar la Eec. 3.13, que considera el carbono teodrico tanto del material como de la
composta, se obtuvo en el dia 90 una biodegradacion de 77% para la celulosa, 64.39% para
las CoST-P-PEBD, y 65.56% para las MnST-P-PEBD (Figura 4.27).

Los porcentajes de biodegradacion de las Figuras 4.26 y 4.27 son similares, pero en menor
tiempo, a los reportados por Chiellini, et. al., 2003, quienes obtuvieron 60% de
biodegradacion en 600 dias, en las peliculas de polietileno con aditivo TDPA 'y
termodegradada hasta obtener un peso molecular de 6,720gmol™'. Cabe mencionar que en
esta investigacion se utilizaron las MnST-P-PEBD con un peso molecular de 5,444 gmol’!
y las CoST-P-PEBD con un peso molecular de 2,225 gmol™!, estos valores influyen en que
la biodegradacion se lleve mas rapido.

Considerando que la MnST-P-PEBD tuvo un PM de 5,444gmol™ y la CoST-P-PEBD uno
de 2,235 gmol’!, se esperaba mayor biodegradacion en la CoST-P-PEBD que en la MnST-
P-PEBD. Sin embargo, el metal pesado de cobalto pudo haber tenido un efecto de
inhibicién en el crecimiento de los microorganismos, que consumen como micronutrientes
elementos como el boro, calcio, cloro, cobalto, hierro, manganeso, magnesio, molibdeno,
selenio, sodio y zinc. Estos compuestos son indispensables en cantidades minimas, aunque
cuando se encuentran en cantidades mayores a las estrictamente necesarias, puede resultar
toxico para los microorganismos implicados en el compostaje, observandose una
disminucion de la microbiota y por consecuencia en la degradacion del material.
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Lo anterior explica la posible causa de que las CoST-P-PEBD se biodegradaron menor que
las MnST-P-PEBD, a pesar de que tienen menos peso molecular, pero con la posibilidad de
que el Cobalto resultara toxico para los microorganismo.
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Figura 4.27. Calculo del porcentaje de biodegradacion realizado con la Ec. 3.13.

Selke, et al., 2015, realizaron un experimento de analisis de la biodegradacion de peliculas
de polietileno con y sin aditivo en condiciones de compostaje durante 140 dias. Estas
peliculas se pretrataron fotoliticamente durante 152h con una irradiancia de 0.80 W/m?, las
peliculas con aditivo se degradaron hasta tener Mw=31,000 gmol!, Mn=5,520 gmol’,
indice de polidispersidad de 5.7, ER(%) <25% y un IC= 0.5. Como ya se menciono en el
punto 4.1.3, estas condiciones no son susceptibles de biodegradacion, por lo que resulta
congruente que hayan obtenido <5% de BD(%), a los 140 dias del experimento de
biodegradacion.

Se comprueba que a pesos moleculares menores de 6,000 gmol™!, se obtienen mayores
biodegradaciones de las peliculas de polietileno con aditivos pro-oxidantes, ya que Ojeda,
et al.,, 2009, analizaron bolsas de polietileno oxobiodegradables con aditivo dow que
contiene cobalto y su PM inicial fue de 183,000 gmol™!. Estas bolsas estuvieron a la
intemperie durante 7 y 30 dias, reduciendo su PM a un valor mayor de 28,000 gmol™! (no se
especifica el valor exacto). Posteriormente se cuantificd la biodegradaciéon en medio de
compostaje y se tuvo como resultado que después de tres meses, se biodegradaron 6% la
tratada 30 dias y 2 % la tratada 7 dias. Sin embargo, el polietileno sin aditivo se biodegrado
0.5y 1% (7 y 30 dias a la intemperie). Por otro lado, peliculas con aditivo dow que
estuvieron a la intemperie durante un afio, fueron sometidas a un medio de compostaje
controlado a 25°C y 58°C consiguiendo una biodegradacion del 5% y 12%
respectivamente.
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En otros estudios, también se ha analizado la biodegradacion de plasticos con aditivos
marca Willow Ridge plastics (plastico A) y Ecosafe Plastic (plastico B), bajo condiciones
controladas de compostaje, se utiliz6 una bolsa composteable como control positivo,
siguiendo la ISO-14855-1,2004. En 55 dias hubo una produccién de 400mgCO; para el
plastico A, 1200mgCO; el material de referencia, 200 mgCO: plastico b; obteniendo en 55
dias 70% de biodegradacion el material de referencia, 20% de biodegradacion el pléstico A
y 0% de biodegradacion el plastico B. En este estudio realizaron analisis de regresion
mediante el modelo de crecimiento logistico, para obtener la correlacion entre el CO»
producido por el indculo y el material analizado, utilizando el software Sigma-Plot 9
(Mohee, et al., 2007).

Con las dos estimaciones, se obtuvieron BD(%) mayores del 60% en 90 dias. Estos
porcentajes son mayores a los reportados por Ojeda, et al., 2009; Chiellini, et al., 2003,
2006 y 2009; y Reddy, et al., 2005. Cabe mencionar que el tiempo de 90 dias utilizado
para esta investigacion es factible en el proceso de compostaje y menor que los tiempos
realizados en otras investigaciones.

La estimacion realizada con la Ee. 3.12, sigue la metodologia propuesta por los estdndares
internacionales, por esta razon, se pueden comparar los resultados con otras
investigaciones. Con la Ec. 3.13, se propone aplicar este nuevo método para la estimacion
de la biodegradacion, el cual considera el carbono de la composta y de la pelicula, por lo
que se elimina el error de no considerar el efecto que aportan los aditivos al proceso de
compostaje.
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4.2.1.4 Parametros de control y monitoreo de los reactores, relacion entre la masa de la
composta y las peliculas, antes y después del proceso de biodegradacion.

Los requerimientos iniciales de la composta establecidos por la ASTM D 5338 se
cumplieron, ya que se requiere una produccién de CO; entre 64 y 149 mg.g MSI'! durante
los primeros 10 dias, un pH inicial entre 7 y 7.3, relacion C/N alrededor de 10.

La composta elaborada a partir de RSU presenté homogeneidad en el tiempo cero (antes de
ser colocada en los reactores), ya que los parametros presentados en la Tabla 4.14, no
presentaron diferencia significativa en el ANOVA; debido a que el porcentaje de nitrogeno
oscilo entre 1.9%-3.1% (p=0.34), el porcentaje de materia organica entre 35%-37%
(p=0.9368), el pH entre 7.1-7.3 (p=0.4), la humedad entre 48%-50% (p=0.35) y la relacion
C/N entre 6.1-10.7. En todos los casos las pruebas de Bartlett y de Levene presentaron
valores de p mayores de 0.90 lo que indica que los datos presentan una distribucién normal.
La homogeneidad en la composta inicial, indica que la diferencia de produccién de CO2 en
las pruebas de biodegradacion, correspondera a la biodegradacion del material y la
influencia que tenga este en la composta.

La humedad de la composta en los reactores se mantuvo entre 40-60% en promedio. Este
pardmetro es de suma importancia para el transporte de sustancias y nutrientes que son
tomados por los microorganismos.

Tabla 4.14. Caracterizacion inicial de la composta en los reactores

Reactor pH C/N Desvstd MO (%) Desvstd N (%) Desvstd
P-PEBD-ST 7.15  7.03 +0.75 36.46 +1.23  3.01 +0.25
P-PEBD-TO 723 6.14 +0.61 36.13 +0.91 3.4l +0.31
MnST-P-PEBD | 7.18 10.55 £1.77 36.96 +0.55 2.03 +0.41
CoST-P-PEBD | 7.26 6.91 +1.06 37.28 +0.67 3.13 +0.38
Celulosa 7.30 6.78 +0.57 36.17 +2.58 3.10 +0.32
Composta 7.25 10.68 £1.90 34.99 +2.43 190 +0.13

Después de los 90 dias del experimento de biodegradacion, se observo una reduccion del
N% y el MO% en cada uno de los reactores, es decir, estos pardmetros tuvieron una
diferencia significativa con respecto al tiempo (N%, p=0.003, MO%, p=0.005). Esto se
debe al proceso de biodegradacion de la composta y de las peliculas. Ademas entre
reactores también se observé una diferencia significativa en los parametros entre reactores
(N%, p=0.023, MO%, p=0.007), lo que indica que las peliculas de polietileno con y sin
aditivo tuvieron un efecto en la composicion final de la composta (Tabla 4.15).

Las MnST-P-PEBD se biodegradaron 74% y en mayor proporcion que las CoST-P-PEBD,
lo que se ve reflejado en la Tabla 4.15, ya que presentan los menores valores de N% y
MO%. Respecto al pH se observo que los tres materiales que se biodegradaron (celulosa,
MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD), influyeron en un pH diferente en la composta respecto
al control.
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Tabla 4.15. Caracterizacion al final del proceso de compostaje

Reactor pH C/N Desvstd MO (%) Desvstd N (%) Desv std
P-PEBD-ST 890 3.35 +0.03 17.04 +1.38 295 +0.24
P-PEBD-TO 894 441  +0.85 17.39 +0.79  2.29 +0.05
MnST-P-PEBD | 9.48 535 +1.56 16.78 +0.70  1.82 +0.39
CoST-P-PEBD | 8.80 3.44  +0.68 16.90 +091 2.85 +0.47
Celulosa 9.00 3.58 +0.30 17.48 +1.08 2.83 +0.07
Composta 891 335 +0.27 17.59 +0.90 3.04 +0.08

Los reactores con peliculas P-PEBD-ST y P-PEBD-TO, finalizaron con menor MO% y N%
que el reactor control (solo composta), lo que se debe a que estas peliculas dieron mayor
porosidad a la composta y por consecuencia hubo mayor degradacion de la composta.
Respecto al pH no hubo diferencia significativa entre los reactores P-PEBD-ST, P-PEBD-
TO y Composta, por lo que se infiere que las peliculas de polietileno sin aditivo solo
funcionaron como un material inerte que dio porosidad a la composta.

El proceso de compostaje se lleva a cabo mediante microorganismos que requieren
nutrientes en forma disponible para degradarlos. Estos nutrientes se clasifican en
macronutrientes y micronutrientes. Los macronutrientes son el carbono, nitréogeno, fésforo
y potasio. Entre los micronutrientes se encuentran el boro, calcio, cloro, cobalto, hierro,
manganeso, magnesio, molibdeno, selenio, sodio y zinc.

El carbono se considera la fuente principal de energia para los microorganismos, por lo que
en el proceso de compostaje toman el carbono orgédnico. En el caso de las peliculas de
polietileno, los microorganismos toman el carbono de los acidos carboxilicos, que se
formaron durante la degradacion abidtica. El nitrégeno contribuye a la sintesis de proteinas
y al crecimiento microbiano.

La relacion C/N es importante a nivel metabdlico y durante el proceso de division celular,
composta inicial tuvo valores C/N alrededor de 10, lo cual contribuye a que los
microorganismos consuman el carbono de las peliculas de polietileno con pesos
moleculares considerados bajos (menores de 6,000 gmol™!). En la Tabla 4.15 se observa
una reduccion en la relacion C/N en todos los reactores, lo que indica que hubo una
degradacion de composta, peliculas y celulosa.

4.2.1.5 Balance de masa en los reactores.

La estimacion del carbono inicial y final en la composta es similar al carbono capturado en
forma de COz, lo cual sustenta la fase experimental relacionada con la biodegradacion. En
el punto 4.2.1.3 se reportdé que las MnST-P-PEBD se biodegradaron més que las CoST-P-
PEBD (74% y 62% respectivamente), esto coincide con que los reactores con MnST-P-
PEBD fueron los que mas carbono liberaron respecto al reactor control y al CoST-P-PEBD
(Tabla 4.16).
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También se observa el efecto que tienen las P-PEBD-ST y las P-PEBD-TO en la
degradacion del carbono presente en la composta, ya que como se explicé en el punto
4.2.1.1 estas peliculas no se biodegradaron, pero si tuvieron un efecto de dar mayor
porosidad a la composta, por lo que la materia orgdnica presente en la composta se degrado
entre 3 y 5% mas que en el reactor control (Tabla 4.16).

En la Figura 4.28 se presenta el balance del carbono en el reactor CoST-P-PEBD, en el
cual se observa que se agregaron 300g de composta y 4 g de la pelicula, de los cuales
37.28% es materia organica. Al finalizar el experimento la masa seca se redujo
aproximadamente 44g, de los cuales entre 40 y 42g son carbonos que se convirtieron en

CO..
Tabla 4.16. Balance de carbono durante el proceso de compostaje controlado.
Dia 0 C liberado(g)
Reactores Cuantificado
(1) (1)

MSI(gy MO(%) C(%) MO C(g) Calculado mediante CO,
P-PEBD-ST 304 36.46 21.15 110.84 64.29 0 0
P-PEBD-TO 304 36.13 20.96 109.84  63.7 0 0
MnST-P-PEBD 304 36.96 21.44 112.36 65.17 0 0
CoST-P-PEBD 304 37.28 21.62 113.33  65.73 0 0
Celulosa 304 36.17 20.98 109.96 63.77 0 0
Composta 304 34.99 20.29 106.37 61.69 0 0

Dia 90 C liberado(g)
Reactores Cuantificado
(1) (1)

MSI(g) MO (%) C(%) MO(g C(g) Calculado mediante CO,
P-PEBD-ST 262.38 17.04 9.88 4471 2593 38.36 43.59
P-PEBD-TO 262.24 17.39 10.09 45.6 26.45 37.25 40.21
MnST-P-PEBD 262.99 16.78 9.73 44.13 25.6 39.57 42.69
CoST-P-PEBD 260.41 16.90 9.8 4401 25.53 40.21 42.09
Celulosa 255.08 17.48 10.14 44,59  25.86 37.91 39.64
Composta 267.24 17.59 10.2 47.01 27.26 34.43 37.28

40-42g C liberados en forma de CO,
300 g composta v 260.41 g mezcla de composta

4g CoST-P-PEBD

%MO=37.28%=113.3g

%C= 58%de MO=65.73g

+

~

Figura 4.28. Balance de carbono en los reactores con CoST-P-PEBD

CoST-P-PEBD

%MO=16.9% = 44g
g CF=25.53g
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4.2.2.1 Cuantificaciéon CO; producido (moles)

En este experimento se incrementd a 2.9% el porcentaje de pelicula con respecto a la MSI
de composta, con la finalidad de aumentar la diferencia de moles producidos de CO; entre
los reactores control y los reactores con el material de analisis. Para el periodo
comprendido entre los meses de abril y mayo de 2014, se colocaron 200g de composta MSI
(Materia Seca Inicial) elaborada de residuos de poda, mas 6g de material de andlisis
correspondiente al 2.9% de peso de MSI, en cada uno de los 12 reactores utilizados.

Como se explico en la Tabla 4.10 se utilizaron dos peliculas MnST-P-PEBD con dos
concentraciones y tratamientos térmicos diferentes, y la misma concentracion de aditivo se
utilizd6 en la pelicula CoST-P-PEBD, con dos tratamientos térmicos diferentes. La
produccion promedio de CO; fue mayor en los reactores con material de analisis (peliculas
y sacarosa).

En la Figura 4.29 se observa que en los primeros cinco dias la produccion de CO> es
constante y de baja concentracion (<14 mg/gMSI) en todos los reactores. A partir del dia
cinco se observa una diferencia significativa (p=0.014) en la produccion de COz en los
reactores que contienen material de analisis respecto al control. A partir del dia 5 hasta el
dia 40, el reactor con sacarosa presentd una diferencia mayor en la produccién de CO; con
respecto al control, lo que se observa un incremento en la producciéon de CO2 14 a 130
mg/gMSI con una tendencia lineal ascendente. El mismo comportamiento se observo en los
demas reactores en concentraciones menores de CO> (14-100 mg/MSI). A partir del 40, se
obtuvo el mismo comportamiento reportado en las Figuras 4.21 y 4.22, en la que se
observa en todos los casos un cambio de pendiente (de primer orden a orden cero) y un
comportamiento directamente proporcional de la produccion de COz respecto al tiempo,
pero con una disminucién en la rapidez de produccion de CO». Lo que puede relacionarse
con la curva caracteristica de crecimiento bacteriano, que a la vez establece el
comportamiento de sus productos catabdlicos como en este caso el CO> (Madigan, et al.,
2011).

No hubo diferencia significativa en la produccion de CO2 en las MnST-P-PEBD con las
dos concentraciones de MnST (CA1l y CA2) y el mismo tratamiento térmico (50°C, 16
dias), lo que se puede relacionar con el peso molecular debido a que su valor es similar en
los dos casos (3,226 y 3,963 gmol! [Tabla 4.10]).

Tampoco se observo diferencia significativa en la produccion de CO: entre los reactores
con las CoST-P-PEBD. En este caso los valores de peso molecular se encontraron entre
4,805 y 6,085 gmol !, por lo que se puede inferir a a valores menores de peso molecular de
6,000 gmol!, no hay diferencia significativa en la biodegradacion del material (Tabla
4.10).

Sin embargo, si se observo diferencia significativa entre las peliculas MnST-P-PEBD vy las

CoST-P-PEBD. A pesar de que las peliculas CoST-P-PEBD tuvieron mayor peso
molecular que las MnST-P-PEBD, estas tuvieron mayor produccion de CO».
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Las CoST-P-PEBD (tl y t2) y las MnST-P-PEBD (CA1 y CA2) quedaron fragmentadas
después de los 54 dias del experimento de biodegradacion, esto indica que hubo una parcial
biodegradacion en las peliculas a pesar de tener un peso molecular menor de 6,000 gmol™! y
la sacarosa no se aprecio a simple vista después del experimento (Figura 4.30 y 4.31).

Al determinar el indice de respiracion por medio de la produccion de CO;, se observaron en
todos los casos valores de O, menores a 2 mg.gMSI™! lo que indica que son materiales de
lenta biodegradacion. En el caso de la composta al ser madura, el material facilmente

biodegradable ya se convirtid en compuestos humicos, los cuales son clasificados de lenta
biodegradacion (Tabla 4.17).

El indice de respiracion obtenido en esta parte de la investigacion es diez veces menor al
reportado por Chiellini, et al., 2003, quienes obtuvieron una produccion de CO; de

1,500 mg/gMSI en 600 dias (indice de respiracion de 0.842 O,.gMSI'h™).

Tabla 4.17. Resumen de valores de las constante de los modelos de la produccion de CO2

Material en el reactor _Froduccién acumulada de CO; (mg/gMSI) Indice de
o ] ] respiracion
(2.9% en peso seco) 10 dias Desvstd 54dias  Desv std (0,.mgMSI'h)
Sacarosa 29.97 +1.64 194.23 +20.68 0.109
Composta 11.09 +0.11 126.53 +5.63 0.071
MnST-P-PEBD-CA1 23.44 +1.24 135.79 +5.01 0.076
MnST-P-PEBD-CA2 18.37 +5.84 135.93 +0.73 0.076
CoST-P-PEBD-t1 20.05 +0.68 150.52 +3.93 0.084
CoST-P-PEBD-t2 21.07 +3.43 153.48 +4.34 0.086
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Figura 4.29. Produccion acumulada de CO: (mg/g MSI) en los reactores con composta elabora de poda.
Composta (), CoST-P-PEBD-t1 (A), MnST-P-PEBD-CAL1 (A ), Celulosa (X) CoST-P-PEBD-t2(m),
MnST-P-PEBD-CA2 (O).
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Pt o s ' N 1.
Figura 4.30. Reactor con MnST-P-PEBD- CA1 y MnST-P-PEBD CA:

. y e

Figura 4.31 Reactor con CoST-P-PEBD-t| y CoST-P-PEBD-t,

Ademas, se aplico el Modelo de Gompertz en todos los casos (Martinez-Valdez, et al.,
2015), por lo que se obtuvieron los valores de la constante de mineralizacién k con valores
menores de 0.056 (excepto la sacarosa) lo que indica que el proceso es de lenta degradacion
(Tabla 4.18), segun lo reportado por Rodriguez-Fernandez, et al., 2011 (k=0.024-0.120),
Ponsa, et al., 2011 (k=0.024-0.120), Komilis, 2006 (k= 0.005-0.060). Las figuras que
representan este modelo se pueden apreciar en el Anexo E.

Tabla 4.18. Resumen de valores de las constante de los modelos de produccion de CO2

45 dias de experimentacion Modelo Gompertz

Reactor CO:zmax B K SC R?

mg/g MSI d! mg/g MSI

Sacarosa 448.12 3.528 0.0269 1,653.39 0.990
Composta 144.03 422 0.056 376.83 0.996
MnST-P-PEBD-CA2 212.99 344  0.037 779.15 0.991
MnST-P-PEBD-CA1 161.45 3.18  0.048 554.55 0.994
CoST-P-PEBD-t2 200.08 3.518 0.041 23,642.00 0.962
CoST-P-PEBD-t1 336.09 3.97 0.031 2,402.76  0.979

*Ver punto 3.6.2
4.2.1.2.2. Carbono total teorico de las peliculas de polietileno, de la celulosa y del azcar

Al cuantificar tedéricamente la cantidad de carbono que contienen las P-PEBD con aditivos
pro-oxidantes en diferentes concentraciones y sin tratamiento térmico, se obtuvo en
promedio un 85.7025% de Carbono +0.01258% (Tabla 4.19). Estos resultados son
similares a los reportados por Tchobanoglous, 1993, quien hizo un andlisis elemental al
polietileno y obtuvo un 85.20% de carbono.
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Tabla 4.19. Valores del porcentaje de carbono y masa de carbono tedrico de cada material.

Reactores con composta de poda

Material de analisis Ct(%) Masa(g) Ct(g)
MnST-P-PEBD (CA)) 85.69 6 5.1414
MnST-P-PEBD (CA») 85.72 6 5.1432
CoST-P-PEBD (0.10 pcr) 85.70 6 5.1420
CoST-P-PEBD (0.10 pcr) 85.70 6 5.1420
Azucar Ci;H2,01 42.11 6 2.5266
Composta de poda 22.88 200 47.1300

4.2.2.3 Estimacion del porcentaje de biodegradacion

Se estim6 el BD (%) mediante la metodologia propuesta por la ASTM D 5338, por lo que
se obtuvo a los 54 dias, un porcentaje de biodegradacion del 100% para la sacarosa, un
96.13% para la CoST-P-PEBD-tl y un 95.12% para la CoST-P-PEBD-t2. Las MnST-P-
PEBD CAl y CA2 se biodegradaron 37.11% y 37.65%. Quedaron restos de todas las
peliculas, por lo que se observd fragmentacion y deterioro en las mismas (Figura 4.32).
Estas peliculas se recolectaron, lavaron y secaron al vacio, recuperandose en el caso de las
CoST-P-PEBD 1g +0.5g y en el caso del Mn 1.8g = 0.7g de los 6 g iniciales. Cabe resaltar
que no se pudo recuperar toda la pelicula no biodegradada, ya que algunas partes no se
pueden ver a simple vista.

La fragmentacion es un fenomeno litico, es decir, es la descomposicion del polimero por
medio de una rotura en los enlaces quimicos, a través de mecanismos llamados hidrolisis,
fotodlisis, termolisis. Se debe dar primero la fragmentacion, a fin de reducir el tamafio del
peso molecular de la pelicula, para posteriormente iniciar la asimilaciéon o biodegradacion
del material. El deterioro es una degradacion superficial que modifica las propiedades
quimicas, fisicas y mecénicas del material, el cual se puede llevar a cabo por factores
abioticos (humedad, temperatura, UV) y por factores bidticos (bacterias, algas y hongos), el
segundo caso también se conoce como biodeterioro (Lucas, et al., 2008).

Cuando se estim6 el BD(%) mediante la Ec. 3.13, que considera el carbono tedrico tanto
del material como de la composta, se obtuvieron los siguientes BD(%) en el dia 54 de la
experimentacion: celulosa 80.58%, CoST-P-PEBD-t1 59.12%, CoST-P-PEBD-t2 59.32%,
MnST-P-PEBD-CA1 (53.11%) y MnST-P-PEBD-CA2 (53.57%) (Figura 4.33).

Estimar la biodegradacion mediante la metodologia ATSM D 5338 sirve para comparar los
resultados con otras investigaciones. Sin embargo, se puede considerar parte del carbono
liberado por la composta a la pelicula, lo que se puede refleja en un mayor porcentaje de
biodegradacion. Por otro lado, el calculo propuesto por Abrusci, 2003, no se ha realizado
para el proceso de compostaje, por lo que en este trabajo se utilizé esos calculos incluyendo
el carbono de composta y pelicula. Se observa que los porcentajes de biodegradacion
realizados con la Ec. 3.13 se apegan mads a la realidad, ya que quedo pelicula fragmentada.
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Figura 4.32. Porcentaje de biodegradacion segiin la ASTM D 5338. Celulosa (X), CoST-P-PEBD-t1 (A),
MnST-P-PEBD-CA1 (A), CoST-P-PEBD-t2 (l), MnST-P-PEBD-CA2 (D).
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Figura 4.33 Porcentaje de biodegradacion segun la Ec. 3.13.

Con estos resultados obtenidos, es posible inferir que un peso molecular menor de
6,000 gmol™!, no es significativo para incrementar la biodegradacion del material, pero el
aditivo que contenga la pelicula, puede influir en inhibir o aumentar la biodegradacion de
¢éstas, debido a la aportacion del metal pesado en la composta.
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4.2.2.4 Parametros de control y monitoreo de los reactores, relacion entre la masa de la

Biodegradacion

composta y las peliculas, antes y después del proceso de biodegradacion.

Al inicio del experimento se mostr6 homogeneidad en los pardmetros de pH y relacion
C/N. Después de los 54 dias las peliculas CoST-P-PEBD-t1 y t2 presentaron homogeneidad
en pH y C/N entre ellas y diferencias significativas respecto a los demads reactores. Esto se
infiere a que ambas peliculas presentaron valores similares de biodegradacion. El mismo
comportamiento se observo con las MnST-P-PEBD-CA1 y CA2.

Se observo un incremento en el pH de 7.5 al inicio del proceso hasta 8.5 después de 54 dias
(Tabla 4.20). El porcentaje de materia organica, de carbono y de nitrogeno disminuyeron
durante el proceso de compostaje controlado (Tabla 4.21).

Tabla 4.20. pH en reactores con composta elaborada a partir de residuos de poda

Reactores/ pH Dia0 Dial5s Dia 30 Dia 45 Dia 55
CoST-P-PEBD-t1 7.52 7777  8.19-832  8.10-8.42 8.32-8.97
CoST-P-PEBD-t2 7.48 7.7-7.8  8.34-8.57  8.38-8.42 8.61-8.65
MnST-P-PEBD-CA1 7.54 7.7-7.8  8.36-8.64  7.97-8.11 8.29-8.51
MnST-P-PEBD-CA2 730 7.7-7.8  8.12-8.32  8.35-8.52 8.26-8.58
Sacarosa 745 7.8-79  8.05-847  8.24-8.66 8.18-8.53
Composta 7.50 7.8-79 7.97-845  8.24-8.36 8.28-8.52

Tabla 4.21. Porcentaje de materia orginica en reactores con composta de residuos de poda

Dia 0 Dia 54
Reactor

C (%) N(%) C/N | C(%) N(%) C/N
CoST-P-PEBD-t1 37.27 13.29 280 | 1151 2.51 4.59
CoST-P-PEBD-t2 37.27 10.73 3.47 | 14.16 3.2 4.43
MnST-P-PEBD-CA1 37.27 1241 3.00| 11.42 3.04 3.76
MnST-P-PEBD-CA2 37.27 13.45 2.77 11.7 2.8 4.18
Sacarosa 36.00 11.66 3.09 10.2 2.2 4.64
Composta 35.82 1406 255 | 12.6 255 494
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4.2.2.5 Balance de masa en los reactores.

La determinacién del carbono en la composta de cada reactor durante la prueba de
biodegradabilidad, indicd que se perdieron entre 35 y 56 g de carbono, de los 206g de
composta MSI, lo que es equivalente a una reduccion entre el 28 y 33%. Estos datos son
congruentes con los gramos de carbonos que se midieron mediante la cuantificacion de CO;
por medio de la titulacion, ya que en 54 dias los reactores de solo composta produjeron 41g,
los de sacarosa 38.75g y los CoST-P-PEBD entre 41 y 43 g y los de MnST-P-PEBD entre

25y 27g (Tabla 4.22).

Tabla 4.22. Balance de carbono en los reactores con composta elaborada con residuos de poda

Dia 0 Carbono liberado (g)
Composta poda MSI(gg MO(%) C((%) MO C(g) Calculado cuantificado
mediante CO;
CoST-P-PEBD-t1 206 57.58 3727 118.61 76.78 0 0
CoST-P-PEBD-t2 206 59.30 37.27 122.15 76.78 0 0
MnST-P-PEBD-CA1 206 65.06 37.27 134.02 76.78 0 0
MnST-P-PEBD-CA2 206 64.95 37.27 133.79 76.78 0 0
Sacarosa 206 44.24 36.00 91.14 74.17 0 0
Composta 206 61.76 35.82 127.23 73.79 0 0
Dia 54 Carbono liberado (g)
Composta poda MSI %MO %C MOg C(g) Calculado Cuantificado
mediante CO;
CoST-P-PEBD-t1 158.86 33.87 11.51 53.80 18.29 58.49 41.05
CoST-P-PEBD-t2 160.18 41.64 14.16 66.70 22.68 54.10 41.86
MnST-P-PEBD-CA1  178.90 33.60 11.42 60.10 20.43 56.35 37.03
MnST-P-PEBD-CA2  176.37 3441 11.70 60.68 20.63 56.15 37.07
Sacarosa 165.33 30.00 10.20 49.60 16.86 57.30 52.97
Composta 160.37 37.05 12.60 59.42 20.20 53.59 34.51
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4.3 Cuantificacion de metales pesados.
4.3.1 Metales totales y especiacion quimica

La concentracion de los metales pesados (Mn y Co) aumenté en todos los reactores después
de los 90 dias del proceso de compostaje controlado, debido a que la materia organica de la
composta se transforma en CO; y H2O (Anexo F). A pesar de que la concentracion de
metales es mayor después de los 90 dias del proceso, la masa del metal no presentd
diferencia significativa entre los reactores Composta, Celulosa, P-PEBD-TO, P-PEBD-ST,
y si presentd diferencia significativa en los reactores MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD
debido a que la pelicula biodegradada aporta el metal pesado hacia la composta
(Tabla 4.23).

En la Figura 4.34, se observa el balance de masa del Mn y Co en el reactor composta
(control sin pelicula). Este balance indica que no hay diferencia significativa en la masa de
los dos metales al inicio y después de los 90 dias del proceso, el mismo comportamiento se
observo en los reactores Celulosa, P-PEBD-TO y P-PEBD-ST. En la Tabla 4.23 se observa
que la concentracion de Co aument6 significativamente en el reactor CoST-P-PEBD y la de
Mn también aumento significativamente en el reactor MnST-P-PEBD, en ambos casos las
muestras se tomaron los dias 0 y 90 del experimento (Anexo F).

Tabla 4.23. Concentracion total de Mn y Co en todos los reactores a los 90 dias del proceso.

Reactor Mn total Mn Co total Co
(mg/kg) (mg en reactor) (mg/kg) (mg en reactor)

Composta 100% t=0* 178.500 54.264 3.124 0.950
Composta 100% t=90** 202.300 54.063 3.949 1.055
MnST-P-PEBD 245.800 63.908 3.511 0.913
CoST-P-PEBD 217.700 56691 4.287 1.116
P-PEBD-TO 204.700 53.681 3.513 0.921
P-PEBD-ST 200.900 32.712 3.306 0.867
Celulosa 214.716 54.770 3.766 0.961

*t=0, dia 0 de experimentacion; **t=90, dia 90 del experimento

Y
N

1.026 g Co 1 0.0218g 1.055g Cot0.0206 g
54.264 g Mn10.505 g 52.574 g Mn £ 1.408 g
304g MSI de composta 267.24 g MSF de composta

~_

Figura 4.34 Balance de masa del Mn y Co en el reactor composta.
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Se realizaron los balances de Mn y Co en los reactores MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD.
Hay un incremento en el metal pesado de la composta al final del proceso de compostaje
controlado, el cual equivale al 70% del Co que contiene la pelicula CoST-P-PEBD vy al
74.21% del Mn que contiene la pelicula MnST-P-PEBD, estos datos son cercanos a los
porcentajes de biodegradacion estimados con la metodologia ASTM D 5338, en los cuales
se obtuvo un 62.74% de biodegradacion para las CoST-P-PEBD y 74.25% para las MnST-
P-PEBD. Lo anterior confirma que las peliculas se biodegradaron y el metal que contenian
¢éstas quedo en la composta (Figura 4.35).

AT
Y

Composta =1.013 g Co +0.0217g9 %M-= 70.45% de Co
0 - . (2

CoST-P-PEBD = 0.564¢g Co 1.055 g Co £0.0206 g
300g Msl de composta 260.41 g MSF composta
4g de pelicula pldsti

g de pelicula pldstica CoST-P-PEBD

~

Figura 4.35 Balance de masa de Co en los reactores CoST-P-PEBD

La importancia de la especiacion del Mn y Co es dar informacion respecto al
comportamiento de los metales pesados (biodisponibilidad). La especiacion quimica del
Mn y Co, mediante la extraccion secuencial de Tessier, 1979, consiste en extraer el metal
en cinco fracciones: intercambiable, asociada a la materia organica, asociada a 6xidos de Fe
y Mn, y la residual (Tisdell, et al., 1995; Liu, et. al., 2007) (Tabla 4.24).

Tabla 4.24. Caracteristicas de cada fraccion en la especiacién quimica (Sanchez, 2014).

FRACCION FRACCION FRACCION FRACCCION FRACCCION
INTERCAMBIABLE  ACIDO -SOLUBLE REDUCIBLE OXIDABLE RESIDUAL
O SOLUBLE
—Metales inestables —Metales ligados a —Tres fracciones —MO vy sulfuros —Formas quimicas
—Débilmente carbonatos —Oxidos de Mn —Oxidante severo estables
adsorbidos por —Altamente —Oxidos de Fe —Baja —Acidos fuertes
interacciones biodisponible amorfos —Biodisponibilidad ~ —Nula
electrostaticas —Potencialmente —Oxidos de Fe biodisponibilidad
—Mayormente toxico cristalinos
biodisponibles —Menor biodisponible

En lo que respecta a la especiaciéon quimica del Mn, el reactor control en el dia 0 del
experimento (Composta t=0), tuvo mayor concentracion de Mn en las especies quimicas
asociada a carbonatos (45.73%) y asociada a la materia organica (42.08%) (Tabla 4.25). La
fraccion asociada a carbonatos, se conoce también como la fraccion acido-soluble, la cual
tiene las caracteristicas de ser altamente biodisponibles y potencialmente toxicos. Esto se
reflejo en las pruebas de toxicidad realizadas en el proyecto PAPIIT-UNAM IN101413,
cuya composta resulto toxica para germinacion semillas de lechuga (L. sativa L.) y lombriz
de tierra (Eisenia foetida) (Jiménez, 2015). El Mn presente en la fraccion asociada a la
materia orgénica es altamente oxidante y de baja biodisponibilidad.
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En todos los reactores después de los 90 dias, se redujo la concentraciéon de Mn en las
especies quimicas asociadas a carbonatos en un promedio de 21.71% £1.32% y la asociada
a la materia organica en 20.28% + 4.14%, mientras que la especie quimica asociada a
oxidos de Fe y Mn increment6 su concentracion a un promedio de 43.29% + 5.81%
(Tabla 4.25). El Mn presente en la fraccion asociada a carbonatos (alta biodisponibilidad),
se transfirid a la fraccion reducible, en la que se encuentran los 6xidos de Mn y 6xidos de
Fe en forma cristalina y amorfa, compuestos que son de baja disponibilidad. También el
Mn presente en la especie quimica asociada a la materia organica, es altamente oxidable,
por lo que también se transfirié a la fraccion reducible. Esto se puede ver reflejado en una
disminucion de toxicidad de la composta.

Tabla 4.25. Cantidad Mn mg por kg de composta base seca

Reactor Fint Fac-sol Fred Fma Fres MT,esp CT %R

Composta 100% t=0 131 81.62 1548  75.11 4.87 178.39 178.50 99.94
Composta 100% t=90 2.93 44.64 9132 50.79 2.60 192.28 202.30 95.05

MnST-P-PEBD 2.10 49.00 89.44 4589 439 190.81 24580 77.63
CoST-P-PEBD 4.62 4457 9158 2956 3.61 17394 217.70 79.90
P-PEBD-TO 3.10 4733 107.03 46.79 4.52 208.77 204.70 101.99
P-PEBD-ST 2.68 4560 89.45 4221 471 184.64 20090 91.91
Celulosa 290 4583 81.68 4235 0.00 172.75 214.72 80.46

Fin= Fraccion Intercambiable o soluble

Facso= Fraccion Acido-soluble (asociada a carbonatos)

Freq= Fraccion Reducible (asociada a 6xidos de hierro y manganeso)
Fmo= Fraccion ligada a la materia organica

Fres= Fraccion Residual (asociada a redes silicatadas).

Ct= Contenido total del metal, cuantificado mediante absorcion atdbmica
(®)= Biodisponibilidad del metal

%R= Porcentaje de recuperacion

Mr.esp= Suma de la concentracion del metal de las cinco especies

Ct= Contenido total del metal, cuantificado mediante absorcioén atdbmica

Lo anteriormente expuesto, se corrobora con la estimacion de la biodisponibilidad del Mn.
A pesar de que la biodisponibilidad del reactor control (Composta t=90) disminuyo 0.03
después de los 90 dias, se observd que la alta biodisponibilidad disminuyo y la baja
biodisponibilidad aumenté (Tabla 4.26).

Estos resultados concuerdan con lo reportado por Pere-Cid, et al., 1999, quienes
procesaron ocho tipos de composta a partir de estiércol de cerdo. La caracterizacion de
especiacion de metales pesados indico que la fraccion intercambiable tuvo el 13% de Mn,
2% de Zn y <4% de Cu. En la fraccién organica se encontrd cobre en un rango de 47-55%.
La fraccion de 6xidos de Fe y Mn se encontr6 entre el 30-40% de todos los metales. Seis de
las ocho compostas tuvieron 37-59% de Mn en la fraccion asociada a 6xidos de Fe y Mn,
dos de las 8 compostas tuvieron la mayor concentraciéon de Mn en la fraccion carbonatada.
En promedio el Mn se cuantifico el 48% en la fraccion de 6xidos de Fe y Mn, 29% en la
fraccion carbonatada, el 13% en la fraccion orgéanica y el 6% en la fraccion intercambiable.
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Tabla 4.26. Biodisponibilidad del Mn y Co en la composta, después de la biodegradacion de las
peliculas.

Mn Co
D Dya  DPiju  Pnula D Dya  DPBija  Pula
Composta 100% t=0 097 046 051 003 0.52 0.08 0.45 0.10
Composta 100% t=90 094 024 070 0.01 0.41 0.06 0.35 0.06

Reactor

MnST-P-PEBD 0.76 021 0.55 0.02 040 0.06 0.34 0.07
CoST-P-PEBD 0.78 023 056 0.02 056 0.12 044 0.07
P-PEBD-TO 1.00 025 0.75 0.02 038 006 033 0.14
P-PEBD-ST 090 024 066 002 055 0.10 0.45 0.09
Celulosa 0.80 023 058 0.00 053 008 045 0.11

El analisis de la especiacion quimica del cobalto indica que al inicio del experimento, en el
reactor control (composta en el dia 0, t=0), la concentracion de Co tuvo mayor porcentaje
en la fraccion oxidable o asociada a la materia organica (59.43%), y en la fraccion residual
o asociada a redes silicatadas (15%) (Tabla 4.27). Lo que indica que existe una alta
posibilidad oxidacion de compuestos organicos con Co y, los cuales tienen baja
disponibilidad; y de compuestos con cobalto asociados a redes silicatadas de nula
biodisponibilidad. En este caso el cobalto no tiene efecto en la toxicidad de la composta.

Después de los 90 dias del proceso, la concentracion de Co se redujo de 59.43% a 34.03%
+5.24% en la especie asociada a la materia orgéanica, y de 15% a 8.95% +3.02% la especie
residual. El Co se transform¢6 a la fraccion reducible, formando compuestos de menor
biodisponibilidad que la asociada a la materia organica. Por lo anterior, se observé que en
el reactor con las CoST-P-PEBD, la concentracion de cobalto se incremento6 en las especies
soluble (5.57%) y en la asociada a carbonatos (6.45%), con respecto a los demads reactores
(Tabla 4.27).

En los reactores control (solo composta) la biodisponibilidad del cobalto se redujo de 0.52 a
0.41 del tiempo cero a los 90 dias. Sin embargo, al comparar la biodisponibilidad de todos
los reactores en el dia 90, el reactor CoST-P-PEBD incrementd su biodisponibilidad a 0.56
con respecto al reactor control composta que tuvo 0.41. Por otra parte se observd un
incremento en la alta y baja biodisponibilidad en el reactor CoST-P-PEBD, hecho que
puede incrementar la toxicidad de la composta (Tabla 4.26).

Tabla 4.27. Co calculado mg/kg de composta

Reactor Fint Facsot  Fred Fmo Fres MT,esp Cr %R

Composta 100% t=0 0.084 0.154 0.126 1.268 0.320 1.952 3.124 62.468
Composta 100% t=90 0.089 0.154 0.190 1.194 0.246 1.873 3.949 47.431
CoST-P-PEBD 0.239 0.276 0.246 1.632 0.301 2.695 4.287 62.868
MnST-P-PEBD 0.076 0.154 0.152 1.128 0.251 1.760 3.766 46.742

P-PEBD-TO 0.058 0.136 0.169 0.975 0.494 1.832 3.511 52.193
P-PEBD-ST 0.171 0.177 0.199 1.382 0.315 2.244 3.513 63.872
Celulosa 0.100 0.160 0.221 1.283 0.355 2.120 3.306 64.117
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Ademas Liu, et al., 2007, también estudiaron el cambio de las especies quimicas del Cd,
Cr, Pb, Zn, Cu y Ni, durante el proceso de compostaje de lodos de aguas residuales durante
300 horas y observaron que para el Zinc las fracciones Zn-Fred y Zn-Fmo se incrementaron
y la Zn-Fres disminuyd durante el proceso de compostaje. La fraccion residual se
transformo en las fracciones Fint, Fac-sol, Fred, y Fmo y la biodisponibilidad (¢) del Zn
aument6 de 0.38 a 0.92 durante el proceso de compostaje (Liu, et al., 2007).

Para el Cu y el Ni, se incrementaron las fracciones Cu—Fint, Cu—Fac-sol Y Cu—Fred, Ni-Fin, Ni—
Fac-sol y Ni—Freq. La fraccion residual se mantuvo constante para el Cu, mientras que para el
Ni aumentd un poco. En cuanto a la fraccion Cu—Fn, fue la predominé en todo el proceso.
La biodisponibilidad del Cu inicial fue de 0.84 al final del proceso aument6 a 0.88,
mientras que para el Ni la biodisponibilidad se incrementd de 0.5 a 0.6. En el caso del Pb la
fraccion residual se convirtido a la fraccion ligada a la materia organica por lo que la
biodisponibilidad aument6, de 0.5-0.78, mientras que las fracciones Pb-Fixt, Pb-Facso1 y Pb-
Fred permanecieron constantes. ElI Cr se obtuvo en las fracciones orgéanicas y residuales en
mayor proporcion y su biodisponibilidad aumento6 de 0.60-0.88 (Liu, et al., 2007).

Por ejemplo, Sawhney, et al., 1996 estudiaron la lixiviacion de metales en la composta se
estudié en Ar, Ni, Pb, Cr y Cd. Al inicio del experimento observaron una velocidad en la
lixiviacion del arsénico mayor que en la del Cd, Cr, Ni y Pb, la cual disminuy¢ antes de que
lixiviara el arsénico total. Este comportamiento se debido a que parte del arsénico se
encontraba en mayor cantidad en la fraccion soluble e intercambiable con respecto a los
otros metales y el resto del arsénico estaba en especies que para lixiviar requieren pH
acidos, ya que el proceso de liberacion del material resulta lento.

Petruzzelli, 1989 realiz6 una extraccion secuencial de Cu, Pb, Cr, Cd, Ni, en dos
compostas elaboradas con la fraccion organica de los RSU. La especiacion soluble en agua,
intercambiable (KNOs), y la adsorbida (DTPA) o complejada por la materia orgénica,
fueron las tres reportadas como biodisponibles. Con estos extractantes se obtuvo el 6% del
contenido total de todos los metales, con excepcion del Cd que fue de 11%.

Por lo anteriormente expuesto, se observd que la concentracion de los metales aumento
durante el proceso de compostaje controlado. Ademas, la fraccion biodegradada de las
peliculas con aditivos proporcionaron metal pesado a la composta, ya que el porcentaje que
se biodegrado la pelicula, es similar al porcentaje de metal adicionado de la pelicula a la
composta.

Respecto a la especiacion quimica del Mn, se observd disminuy6 su biodisponibilidad en
todos los reactores después de los 90 dias del proceso, mientras que el cobalto aumenté su
biodisponibilidad, hecho que puede repercutir en la toxicidad de la composta. Un dato
importante a destacar, es que la composta elaborada a partir de la FORSU, tomada de la
planta de composta de Bordo Poniente, resultd toxica para la germinacion de semillas de
lechuga (L. sativa L.) y lombriz de tierra (Eisenia foetida) (Jiménez, 2015; proyecto
PAPIIT-UNAM IN101413).
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Esta toxicidad se infiere a que el Mn present6 una biodisponibilidad de 0.97, de la cual 0.46
es alta biodisponibilidad y 0.51 es baja biodisponibilidad. Sin embargo, después de los 90
dias del proceso de compostaje controlado, esta biodisponibilidad se redujo
considerablemente, lo que puede reducir el efecto téxico de la composta por el Mn.

4.3.2 Relacion entre la biodegradacion de las peliculas y biodisponibilidad de los metales
pesados.

Se analizd la relacion entre la densidad microbiana, el porcentaje de biodegradacion y la
biodisponibilidad de los metales Mn y Co, durante los 90 dias de la experimentacion. Este
analisis se hizo en los reactores con composta madura elaborada de FORSU y que
contenian las peliculas MnST-P-PEBD, CoST-P-PEBD, P-PEBD-ST, P-PEBD-TO vy
celulosa. Cabe mencionar que los datos de densidad microbiana, se tomaron de la
investigacion realizada en el proyecto PAPIIT-UNAM IN101413. Se hizo un conteo de
bacterias en placas tanto mesofilicas como termofilicas. En esta investigacion se dividio la
produccion de CO, (mg.gMSI!), entre la suma de las UFC/ml de bacterias mesofilicas y
termofilicas, en cada uno de los reactores analizados con la composta elaborada de FORSU.

Al respecto, en las figuras 4.49-4.51, se observa que la produccién de CO, por UFC.ml! se
incrementd con respecto al tiempo en todos los reactores, ya que a pesar de que las
peliculas sin aditivo no se biodegradaron (punto 4.2.11), la composta conformada por la
FORSU, siempre es susceptible de degradarse por acciéon microbiana (Madigan, et al.,
2011).

Por otra parte, las MnST-P-PEBD presentaron significativamente mayor produccion de
COz (mg.gMSI''//UFCmI™") y mayor biodegradacién que las CoST-P-PEBD (Figura 4.36).
Este fendémeno se puede deber al Mn presente en la composta y el aportado de las
MnST-P-PEBD hacia la composta, el cual se observo en su cuantificacion total, disminuy6
su biodisponibilidad de 0.94 a 0.76, y se observd que se redujo considerablemente la
fraccion acido-soluble, considerada como potencialmente toxica. Respecto al cobalto, se
observo que también se incrementd la cantidad total de cobalto en la composta, sin
embargo, la biodisponibilidad aument6 de 0.41 a 0.56 (Figura 4.37).

1.00E+00 =
30 60 90
L 74.25% BD Mn5T-P-PEBD
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0% BD 100% BD
1.00E-02 P
E e
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Figura 4.36. Relacién entre la produccién de CO2/UFCml! y la biodegradacion de los materiales.
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Figura 4.37. Relacion entre la produccién de CO2(mg/UFCml!) y la biodisponibilidad de metales en la
composta con peliculas sin aditivo.

A pesar de lo anterior, los reactores con peliculas sin aditivo, con y sin tratamiento térmico
(P-PEBD-TO y P-PEBD-ST) presentaron significativamente mayor produccion de CO:
(mg.gMSI''/UFC.ml"), lo cual probablemente se encuentre relacionado con la mayor
porosidad que provoca la presencia del material, que a la vez se manifiesta en lo reportado
por Maulini-Duran, et al., 2014; Selke, et al., 2015; y Haug, 1993 (Figura 4.51).

El reactor control (solo composta), después de los 90 dias presentd biodisponibilidad de
oMn=0.94 y ¢Co=0.41, los reactores con polietileno sin aditivo, con y sin tratamiento
(P-PEBD-TO y P-PEBD-ST) presentaron un aumento en la biodisponibilidad de los dos
metales con respecto al control. Cabe mencionar que estos reactores presentaron una mayor
produccion CO; con respecto al control. Respecto al reactor celulosa también se presentd
un aumento en la produccion de CO; y en la biodisponibilidad del cobalto con respecto al
control y sin diferencia significativa con respecto al P-PEBD-ST, sin embargo, la
biodisponibilidad del manganeso en el reactor celulosa disminuy6 con respecto al control y
al P-PEBD-ST (Figura 4.38).

La pelicula de polietileno sin aditivo y termo-degradada, presentd6 un aumento en la
produccion de CO, (mg.UFCml™!) con respecto a los tres reactores ya mencionados, y
disminuyo la biodisponibilidad en los dos metales, en los dos casos, presentd mayor
concentracion de los metales en la fraccion ligada a la materia organica (Figura 4.51).
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Figura 4.38. Relacion entre la produccién de CO2/UFCml! y la biodisponibilidad de metales en la

composta con peliculas sin aditivo.

4.3.3 Consecuencias ambientales de los metales pesados.

Por lo anterior, es importante realizar un ejercicio, sobre las posibles consecuencias
ambientales que los materiales oxo-biodegradables pueden ocasionar. Considerando un
escenario de varios supuestos, se presentan a continuacion las consideraciones siguientes:

Se hace el supuesto de que las bolsas de plastico estan elaboradas con el material
fabricado en este trabajo, las cuales tienen las caracteristicas de las MnST-P-PEBD-
CA1 y CoST-P-PEBD.

Se considera que por cada kilogramo de FORSU llega una bolsa de plastico que
pesa 6g. Se tomaron las dimensiones de la pila de composta establecidos en el
anexo F, en el que consideran que la pila tiene 348.12kg bolsas de plastico,
equivalente a 58,020 bolsas de plastico y al 1% de masa seca.

Si Bordo Poniente recibe 3,000ton de residuos organicos con bolsas de plastico, se
estan recibiendo 18,000 kg de bolsas/dia y 6.57 millones de kg de bolsas/afo.

Se realiz6 una proyeccion de residuos organicos a 20 afios, considerando las
especificaciones del punto anterior y una tasa de crecimiento de generacion de
1.75% (Figura 4.39). Los resultados indican que en 20 afios se generaran
2.74x10"7 toneladas de residuos organicos, los cuales necesitaran procesarse y
utilizarse en el Distrito Federal. Si estos residuos organicos llegan en bolsas se
utilizaran en 20 afos 1.64x10 toneladas de bolsas de plastico. Si todas estas
bolsas se fabricaran con aditivo de estearato de cobalto, se acumularian en la
composta 1.55x10"! toneladas de cobalto o si todas las bolsas tuvieran estearato de
manganeso como aditivo, se acumularian 2.18x10*>! toneladas de manganeso en 20
afios.
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Figura 4.39 Proyeccion de residuos organicos y de Mn y Cobalto que quedaran en la composta.

e Al tomar en cuenta los datos de especiacion quimica obtenidos, se puede estimar el
posible destino final de los metales. En la Figura 4.40, se observa el porcentaje de
cada especie quimica que tendria la composta, si se le agrega CoST-P-PEBD o
MnST-P-PEBD, en las proporciones ya mencionadas.
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Figura 4.40. Porcentajes de las especies quimicas de Co y Mn que se formaron al finalizar el
experimento de biodegradacién.

En el primer afio se aportaran 620 kg de cobalto, y si se considera que el 12% de cobalto
(74.2 kg) esté en la fraccion soluble y la asociada a carbonatos, fracciones que se lixivian
alos mantos acuiferos del DF (6,700 millones de m>*/afio), y que de ellos se toma
para consumo 35m?’/s, se estima que el agua llega con una concentracién de Co de
1.11x10°mg/l. Considerando que una persona bebe 2 litros de agua al dia, estard
consumiendo 2.21x10mg/l de Co y durante el primer afio consumiréa 8.08x10°mg/I de Co.
Esta concentracion no sobrepasa el valor establecido para las aguas residuales en Canada,
Ecuador y Honduras que es 0.05 mgl™! para el cobalto y 0.2 mgl™! para el manganeso.
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Otro dato importante a considerar es que de la cantidad de metal pesado que se consuma,
cada metal tiene un porcentaje de absorcion por el cuerpo humano. Por ejemplo, El Mn se
absorbe el 6% y el Cobalto 70%, y todo el metal absorbido en exceso, se acumula en los
organos del cuerpo del ser humano.

La concentracion de cobalto consumida, puede aumentar con el tiempo, sin embargo esto
dependera de la cantidad de agua que contengan los acuiferos. Cabe mencionar que la
lixiviacidon de metales se promueve en pH acidos, por lo que en caso de que los suelos se
acidifiquen, se corre el riesgo que la cantidad total del cobalto lixivie y llegue a los

acuiferos.

El 38% de la concentracion de cobalto, quedd en la especie quimica asociada a la materia
organica, esta especie quimica es absorbida por las plantas. Por lo que se debe cuidar que la
composta esté distribuida en todo el D.F y mezclada con suelo para evitar una toxicidad con
cobalto. Como lo indica Jiménez, 2015 y el proyecto PAPIIT-UNAM IN101413, en los
que se hicieron pruebas de toxicidad con la composta elaborada de poda (de los mismos
reactores que se trabajaron en esta investigacion) que resulto toxica para uso de sustratos en
viveros y sustituto de tierra para maceta, para agricultura ecoldgica y reforestacion y para
paisaje, areas verdes urbanas y reforestacion.

4.4 Comparacion de la biodegradabilidad de peliculas termo-oxidadas (con y sin
aditivo) en composta elaborada a partir de residuos organicos y de poda.

En la Tabla 4.28, se observa un resumen de las caracteristicas de todos los reactores, tipo
de composta, peso molecular de las peliculas, porcentaje de biodegradacion calculado y las

caracteristicas visuales de las peliculas al final del proceso de compostaje controlado.

Tabla 4.28. Resumen de BD (%) de peliculas con sus respectivos valores de peso molecular

Pelicula de polietileno con estearato de manganeso (MnST-P-PEBD)

Tratamiento  Concentracion PM Mn Tipo Tiempo BD(%) BD(%)
térmico de aditivo (gmol!) (gmol') composta (dias) ASTM
D 5338
50°C 12 dias CAl 5,444 2,034 RSU 90 74.25% 65.56%
50°C 16 dias CAl 3,226 971 Poda 54 37.11% 53.11%
50°C 16 dias CA2 3,963 904 Poda 54 37.65% 353.57%
Pelicula de polietileno con estearato de cobalto (CoST-P-PEBD)
Tratamiento  Concentracion PM M, Tipo Tiempo BD(%) BD(%)
Térmico de aditivo (gmol') (gmol!) composta (dias) ASTM
50°C 12 dias 0.10 pcr 2,235 889 RSU 90 62.74% 64.39%
50°C 16 dias 0.10 per 6,085 2,628 Poda 54 96.13% 59.32%
50°C 21 dias 0.10 pcr 4,805 1,234 Poda 54 95.12% 59.12%
Control Positivo
: - : : S o
L R v
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Celulosa (CsH1005)n (162), RSU 90 100%  77.08%
Sacarosa C12H 201, 342 Sacarosa 45 100%  80.58%

Se observa que la composta elaborada a partir de FORSU, fue adecuada para llevar a cabo
el proceso de biodegradacion de las peliculas MnST-P-PEBD y CoST-P-PEBD, esto se
infiere a que la relacién C/N fue de 10, por lo que los microorganismos se vieron forzados a
consumir el carbono de las peliculas. Esta composta tuvo una produccion de CO> de 450
mg/gMSI a los 90 dias de la experimentacion, contrastando estos datos con lo reportado por
Komilis, 2006, se observdo que la composta madura elaborada de FORSU tuvo una
produccion de CO> de 375 mg/gMSI en 90 dias, y su estudio sobre la clasificacion del
carbono contenido en dicha composta, indicé que esta tiene 14% de carbono facilmente
hidrolizable, 44% medianamente hidrolizable y 31% lentamente hidrolizable. Lo anterior
confirma que los microorganismos se vieron forzados a consumir el carbono de las
peliculas.

Respecto al peso molecular, a pesar de que las MnST-P-PEBD tuvieron mayor valor, se
biodegradaron 11.51% mas que las CoST-P-PEBD con la estimacion de la biodegradacion
de acuerdo a la técnica de la ASTM, y con la otra estimacion hubo una diferencia del 1%.
Lo anterior indica que teniendo el peso molecular menor de 6,000 gmol™!, se favorecen las
condiciones de biodegradacion, por lo que no es significativa la diferencia en el porcentaje
de biodegradacion si este peso molecular se disminuye.

Esto resulta importante, ya que el tratamiento propuesto de 50°C durante 12 dias es el
minimo requerido para que estas dos peliculas alcancen un peso molecular menor de 6,000
gmol™!, por lo que no es necesario aumentar el tiempo de exposicion del tratamiento.

En el caso de la composta de poda, se obtuvieron menores porcentajes de biodegradacion,
debido a que la relacion C/N es de 2.5-3.5, por lo que dicha composta tiene carbono
suficiente para que los microorganismos lo consuman, ya que segun lo reportado por
Komilis, 2006, este tipo de composta tiene el 25% de carbono facilmente hidrolizable, 67%
de carbono medianamente hidrolizable y 0% lentamente hidrolizable. Lo anterior indica
que los microorganismos van a consumir primero el carbono facilmente hidrolizable que el
carbono de las peliculas.

Las peliculas MnST-P-PEBD-CA1 y MnST-P-PEBD-CA2 tuvieron valores de
biodegradacion similares en composta elaborada con residuos de poda. Las peliculas CoST-
P-PEBD-t1 y CoST-P-PEBD-t2 tuvieron valores de BD(%) similares entre ellas y mayores
que las MnST-P-PEBD. Por todo lo anterior, no se observdé un incremento en los
porcentajes de biodegradacion, al reducir el peso molecular a valores menores de 6,000
gmol™!, el cual es el reportado en la literatura como susceptible de biodegradacién. Un
polimero se puede clasificar como degradable, biodegradable o composteable segun los
estandares internacionales ASTM D 6400.

En este estudio, se observo que tanto las MnST-P-PEBD y las CoST-P-PEBD son

materiales degradables, ya que al exponerse a un factor energético ETF>2.79E+09Jsmol!
durante el proceso de compostaje se redujo su valor de peso molecular a <6,000 gmol™'. Lo
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anterior se debid a que su estructura quimica cambi¢ al reducirse su peso molecular y tener
una degradacion abidtica mayor al 91%.

Las peliculas resultaron ser biodegradables en la composta elaborada con residuos
organicos, ya que se obtuvo con ambos calculos mas del 60% de biodegradacion en las
CoST-P-PEBD y MnST-P-PEBD en 90 dias. Lo anterior debido a que el carbono de estas
peliculas se transform6 en CO, por la accion de los microorganismos (bacteria y hongos) y
por la presencia de carbono lentamente hidrolizable en este tipo de composta.

La peliculas no se biodegradaron el 60% requerido en la composta elaborada con residuos
de poda. Sin embargo, se present6 la misma biodegradacion en las peliculas CoST-P-PEBD
con diferentes pesos moleculares y en las peliculas MnST-P-PEBD con diferentes pesos
moleculares. Por lo que se infiere que a pesos moleculares menores de 6,000 gmol-1, no es
significativo el aumento en el porcentaje de biodegradacion.

Las peliculas pueden ser composteables en procesos de compostaje con perfiles de
temperaturas que alcancen los 50°C al menos 12 dias, con baja relacion C/N y con menor
porcentaje de carbono facilmente biodegradable, para que los microorganismos sean
atraidos en consumir el carbono de las peliculas.
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Fue posible relacionar la energia proporcionada en la termo-oxidacion de las peliculas,
mediante un Factor Energético, el cual se utilizo para elaborar graficas en donde se
relacionan los parametros de peso molecular, viscosidad, porcentaje de elongacion a la
ruptura e indice de carbonilo con el Factor Energético. Esta relacion, permitié encontrar un
valor del 3% de elongacion a la ruptura, IC de 8.67 y viscosidad de 17.56 Pa-s con pesos
moleculares menores de 6,000 gmol™!, con lo cual se obtiene informacién ampliamente
sustentada, para indicar en la normativa nuevos valores de parametros.

De los resultados obtenidos en la termodegradacion de las peliculas de polietileno con
estearato de manganeso, se concluye que es posible degradar abidticamente las peliculas un
91%, con las combinaciones de temperatura y tiempo de exposicion de 50°C, 12 d; 60°C,
138 h; 70°C, 97h, las cuales son factibles en el proceso de compostaje. Este 91% de
degradacion abidtica garantiza que la pelicula alcance las condiciones de susceptibilidad de
biodegradacion (peso molecular menor de 6,000 gmol!, Porcentaje de elongacion a la
ruptura menor del 3%, indice de carbonilo mayor de 8.67 y viscosidad de 17.56 Pa-s).

La presencia de los aditivos pro-oxidantes en las peliculas de polietileno, favorece las
condiciones para que éstas se degraden abioticamente. Es posible degradar abioticamente
un 91% a las peliculas con estearato de manganeso y estearato de cobalto en condiciones de
temperatura y tiempos factibles en el proceso de compostaje, con la finalidad de que sean
susceptibles de biodegradacion (peso molecular < 6,000 gmol™!). Con estos valores de peso
molecular se incrementd en menor tiempo, el porcentaje de biodegradacion de las peliculas
con los aditivos pro-oxidantes, respecto a lo reportado en la literatura. Ademas se observo
que la biodegradacion también depende de las caracteristicas (C/N) de los residuos
organicos y de la composta.

Las peliculas de polietileno con aditivos pro-oxidantes (MnST y CoST) proporcionaron los
metales pesados Mn y Co a la composta después del proceso de biodegradacion. Lo
anterior se concluye debido al balance de masa de los metales Mn y Co, el cual indicé un
aumento de 74.21% de Mn en el reactor MnST-P-PEBD y un 70% de Co en el reactor
CoST-P-PEBD. Estos valores son similares a los porcentajes de biodegradacion, por lo que
se concluye que el metal se liber6 cuando la pelicula de polietileno se biodegrado.

La especiacion quimica indico que después del proceso de compostaje, la biodisponibilidad
del Co aument¢ y la del Mn disminuyd. Dado que el 11.9% del Co y el 21.8% del Mn son
solubles y altamente biodisponibles, el uso de estos materiales implican un aporte de estos
metales en la fraccion soluble, por lo que se pueden ir a los mantos acuiferos, y
dependiendo de la cantidad de plastico utilizado, se puede generar un nuevo problema
ambiental.
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ANEXO A. FABRICACION DE ADITIVOS PRO-OXIDANTES

*
a)
Figura A2. a) Preparacion del estearato de cobalto. b) Preparacion del estearato de manganeso.

Figura A3. Férmula quimica del Estearato de manganeso y de cobalto.
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ANEXO B. PREPARACION DE PELICULAS DE POLIETILENO

a) b) c)
Figura B1. Mezcla de aditivo pro-oxidante con los pellets 20020X. a) y b) Lavado del recipiente con
acetona. c) Pesaje de pellets y d) mezclado del aditivo con los pellets.
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Figura B2. Extrusor mono-husillo. Fabricacién de peliculas de polietileno
con y sin aditivo pro-oxidante.
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ANEXO C. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS CON Y SIN ADITIVO
PRO-OXIDANTE, ANTES Y DESPUES DE LA TERMO-OXIDACION.

b)
Figura C2. Espectrofotémetro de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR),
a) marca Perkin Elmer, Planta Piloto 4, UAM Iztapalapa. b) Thermo Scientific, Laboratorio de
Ingenieria Ambiental, Instituto de Ingenieria, UNAM.
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Figura C3. Espectro en donde se observan las bandas 1720 y 720 cm™.

Figura C4. Reémetro AR-2000 marca TA-Instruments.
Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.
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Figura CS5. Equipo de cromatografia de permeacion en gel Agilent PL-GPC220.
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ANEXO D. BIODEGRADACION

D. 1. Muestreo de composta

Figura D1. Muestreo de composta para colocarla en los reactores.
D.2 Sistema de mangueras

El aire y el CO; producido por la composta se condujeron a través de mangueras lo que
permiti6 el paso del aire primero por una trampa de silica gel para quitar la humedad del
aire y, posteriormente, por tres trampas de NaOH 0.1N para atrapar el CO,. El sistema de
mangueras utilizado tiene las especificaciones siguientes:

e Tuberia Tygon l/s 16, PVC con material a base de plastificante transparente
amarillo.

Rango de temperatura -37 a 74°C.

Diametro interno del tubo 3.2mm.

Rango del flujo 4.8 a 480 ml/min.

Presion maxima 25 psi, presion maxima de vacio 660 mmHg.

Permeabilidad de CO> de 100 cc x mm.

D.3 Seleccion del material de empaque en los frascos que contienen NaOH.

Las trampas para la captura del CO2 se conformaron con frascos de plastico rellenos de
popotes de polipropileno, con 700 ml de solucién, que se utilizaron como empaques para
aumentar el tiempo de contacto.

Se hicieron diversas pruebas para evaluar la factibilidad de colocar medio de empaque en
los frascos que contienen NaOH. Mediante un tanque de CO., se reguld el flujo para
burbujear la misma cantidad de COz a los frascos con 700 ml de NaOH 0.1N con indicador,
sin empaque y con empaque (canicas o popotes) (Figura D.2).
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DE CO,
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DE CO,

TANQUE
DE C02 NaOH

c)
Figura D.2. Pruebas de medicion del tiempo de saturacion de la solucion de NaOH, con diferentes
medios de empaque. a) Canicas, b) Popotes, c¢) Sin empaque.

Se midio el tiempo y el pH, después del cambio de color de la solucion de NaOH, lo que
indica saturacion de la solucion. Se observd que los frascos con canicas y popotes se
saturaron en la mitad del tiempo respecto a los frascos sin empaque y la solucion que tuvo
menor pH, es decir, la que atrap6 mas COz, fue la que tuvo el empaque de relleno de
popotes. Esta disminucion del tiempo de saturacion, se debe a que el material de empaque,
aumenta el tiempo de contacto del CO> con el NaOH, lo que hace que aumente la
probabilidad de reaccionar entre estos dos compuestos.

Por esta razén se decidio utilizar un medio de empaque para incrementar la eficiencia de la
captura del CO», el cual es el pardmetro mas importante para medir la biodegradacion. El
popote fue el mejor medio de empaque, ya que se obtuvo menor pH, lo que indica que
atrap6o mayor CO; y ademas es el mas economico (Tabla D.1).

Tabla D.1. Resultados de tiempo de saturacion y pH de la solucién de NaOH, con diferentes tipos de
empaques de relleno.

Material de empaque Tiempo de saturacion pH Costo por frasco

Canicas 45s 7.00 $60
Popotes ($28/kilo) 45 s 6.5 $1.60
Sin empaque 90 s 7.30 $0

Cabe mencionar que los popotes no afectaron las mediciones de CO2, ya que no
presentaron cambios en sus caracteristicas fisico-quimicas, después de la experimentacion,
por ser un material inerte ante soluciones con pH de 1.5-12. En efecto el polipropileno se
emplea en material de laboratorio e industria automotriz.
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D.4 Sistema de aireacion en el experimento de biodegradacion

a) b 0 d)
Figura D.3. a) Sistema de reactores aerobios, b)Bafio maria y reactores c) bombas de pecera,
mangueras y, sistema de agua e NaOH para quitar el CO: del aire de entrada. d) Frascos con silica gel,
frascos con popotes e NaOH.
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ANEXO E. METODOLOGIA METALES PESADOS

E.1. Cuantificacion de manganeso y cobalto total

Figura E1. Equipo de absorcion atomica.
Laboratorio de Ingenieria Ambiental del Instituto de Ingenieria.

E.2 Extraccion secuencial de metales o de Tessier

iy

Figura E3. Muestras antes y después de centrifugarse.
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iy
Figura E6. Fraccion organica y fraccion reducible.
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ANEXO F. DIMENSIONAMIENTO DE UNA PILA DE COMPOSTA

e Se considera que en una pila de composta de dimensiones h=1.5m, A=3m,
A1=2m y B=25m, contiene 58,020kg de residuos organicos, con un peso
volumétrico de 600kg.m>, 40% de humedad y 60% de masa seca (34,812kg)
(Figura F.1) (Roé-Sosa, 2011).

Figura F.1. Tamafio de pilas de composta propuesta. Tomado de Roé-Sosa, 2011.

e Se estima que en promedio una bolsa de pléstico pesa 8g y se utiliza para disponer
lkg de FORSU. Por lo tanto se requieren 58,020 bolsas de plastico para disponer
los FORSU que contiene la pila de composta. Considerando que las bolsas pesan
8g, éstas pesardan 464.16 kg, lo que es equivalente al 1.33% de masa seca de los
FORSU.
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ANEXO G. RESULTADOS MODELO GOMPERTZ

G. 1. Reactores con composta de FORSU

600 T

Produccién CO, (mg/gMSsI)
g & § 8

8

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20
Tiempo (Dias)

Figura G.1. Produccién acumulada de CO2 (mg/g MSI) en reactores con CoST-P-PEBD.
Aplicacion del Modelo Gompertz.
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Figura G.2. Produccién acumulada de CO:z (mg/g MSI) en reactores con MnST-P-PEBD.

Aplicacion del Modelo Gompertz.
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Figura G.3. Produccion acumulada de CO: (mg/g MSI) en reactores con celulosa.
Aplicacion del Modelo Gompertz.
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Figura G.4. Produccién acumulada de CO: (mg/g MSI) en reactores control (solo composta).
Aplicacion del Modelo Gompertz.
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Figura G.5. Produccion acumulada de CO: (mg/g MSI) en reactores con P-PEBD-TO termo-oxidada.
Aplicacion del Modelo Gompertz
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Figura G.6. Produccién acumulada de CO: (mg/g MSI) en reactores con P-PEBD-ST.
Modelo Gompertz
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G. 2. Reactores con composta de poda
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Figura G.7 Produccion acumulada de CO: (mg/g MSI) para los reactores con CoST-P-PEBD-t1.
Aplicacion del modelo Gompertz que representa la produccion de COx.
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Figura G.8 Producciéon acumulada de CO: (mg/g MSI) para los reactores con CoST-P-PEBD-t2.
Aplicacion del modelo Gompertz que representa la produccion de CO:.
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Figura G.9 Produccion acumulada de CO: (mg/g MSI) para los reactores con MnST-P-PEBD-CAL.
Aplicacion del modelo Gompertz que representa la produccion de CQOa..
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Figura G.10 Produccion acumulada de CO: (mg/g MSI) para los reactores con MnST-P-PEBD-CAZ2.
Aplicacion del modelo Gompertz que representa la produccion de COx.
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Figura G.11. Producciéon acumulada de CO: (mg/g MSI) para los reactores control (composta).
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Aplicacion del modelo Gompertz que representa la produccion de COx.
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Figura G.12. Produccion acumulada de CO: (mg/g MSI) para los reactores con Sacarosa.
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ANEXO H. RESULTADOS METALES PESADOS
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