
0 

 

 

Centro de Investigación Científica de Yucatán, A.C. 
 

Posgrado en Materiales Poliméricos 

 

“Efecto de tratamientos combinados de termo- y foto-
oxidación sobre las propiedades fisicoquímicas del 
polietileno de baja densidad oxo-biodegradable de 

origen comercial” 

 

Tesis que presenta 

 

M. en C. Maria Fernanda Rojas Trejo 

 

En opción al título de 

 

DOCTOR EN CIENCIAS EN MATERIALES 
POLIMÉRICOS 

 

Mérida, Yucatán, México 

 

Julio de 2025 
  



1 

 

 

DECLARACIÓN DE PROPIEDAD 

 

Declaro que la información contenida en las secciones de: Materiales y Métodos, Resultados y 
Discusión de este documento, proviene de las actividades de investigación realizadas durante el 
período que se me asignó para desarrollar mi trabajo de tesis, en las Unidades y Laboratorios del 
Centro de Investigación Científica de Yucatán, A.C., y que, a razón de lo anterior, y en 
contraprestación de los servicios educativos o de apoyo que me fueron brindados, dicha 
información, en términos de la Ley Federal del Derecho de Autor y la Ley Federal de Protección a 
la Propiedad Industrial, le pertenece patrimonialmente a dicho Centro de Investigación. Por otra 
parte, en virtud de lo ya manifestado, reconozco que de igual manera los productos intelectuales o 
desarrollos tecnológicos que deriven o pudieran derivar de lo correspondiente a dicha información, 
le pertenecen patrimonialmente al Centro de Investigación Científica de Yucatán, A.C., y se 
regirán, en todo caso, por lo dispuesto por la Ley Federal del Derecho de Autor y la Ley Federal 
de Protección a la Propiedad Industrial, en el tenor de lo expuesto en la presente Declaración. 

 

 

 

 

 

 

Firma: 

M. en C. Maria Fernanda Rojas Trejo 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2 

 

 

 



3 

 

AGRADECIMIENTOS 

 

Gracias a la Secretaria de Ciencia, Humanidades, Tecnología e Innovación (SECIHTI) por el apoyo 

económico para la realización de los estudios de doctorado. Así mismo agradezco a Centro de 

Investigación Científica de Yucatán (CICY) por la utilización de los laboratorios y por todo el 

apoyo brindado y al Laboratorio Nacional de Nano y Biomateriales (LANNBIO-Cinvestav) por 

permitir el uso de las instalaciones de DRX y SEM-EDS, financiadas por los proyectos FOMIX-

Yucatán 2008-108160, CONACYT LAB-2009-01-123913, 292692, 294643, 188345y 204822. 

Agradezco a mis asesores de tesis al Dr. Alex Valadez González y la Dra. Lucien Veleva por sus 

enseñanzas, guía y consejos para forjarme como una investigadora de alto nivel.  

De igual manera agradezco a la M.C.  Maria V. Moreno Chulim por su tiempo, por su paciencia y 

apoyo técnico brindado para llevar a cabo esta investigación. Así mismo, gracias a los técnicos de 

CINVESTAV- MERIDA en especial al M.C. Daniel Aguilar por la obtención de los 

difractogramas, y a Mario Herrera Salvador por el mantenimiento correctivo del difractómetro, al 

Dr. Víctor Rejón y el Dr. Leonardo Hernández por la obtención de las micrografías SEM obtención 

de las micrografías SEM y al Dr. Ángel Bacelis por la obtención de los espectros XPS. Agradezco 

a la M.C. Maria Teresa Rodríguez Hernández del CIQA por la determinación de las masas 

moleculares por GPC. 

A mis revisores de tesis, la Dra. Gloria Ivette Bolio López, el Dr. José Gonzalo Carrillo Baeza, el 

Dr. Carlos Rolando Ríos Soberanis y al Dr. Emilio Pérez Pacheco por la revisión de la tesis y sus 

valiosos comentarios que enriquecieron este trabajo. 

Y por último agradezco al laboratorio de Biotecnología Microbiana del CICY en especial a la Dra. 

Blondy Beatriz Canto Canché por permitirme usar sus instalaciones y proporcionarme el material 

necesario para llevar a cabo las pruebas de biodegradación y al Dr. Cesar de los Santos Briones por 

enseñarme el manejo de los equipos, así como el tiempo de enseñanza en la técnica de cultivo en 

agar. 

 

 

 



4 

 

DEDICATORIA 

 

Dedico con todo mi corazón esta tesis a mi esposo Leonardo que siempre estuvo a mi lado durante 

su elaboración. Gracias mi amor, eres mi fuerza e inspiración, deseo una larga vida a tu lado junto 

con nuestro hijo. Eres un hombre maravilloso y amoroso. Te amo 

A mis papás Fernando Rojas y Beatriz Trejo por haberme forjado como la persona que soy en la 

actualidad. Su dedicación y esfuerzo constante para asegurarme una educación son un regalo que 

valoro todos los días, también doy gracias por sus enseñanzas y los valores que me inculcaron ya 

que hicieron posible terminar esta tesis, los amo. 

A mi hermana Belen Thamara Rojas por siempre apoyarme y decirme siempre que lograría mis 

metas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



5 

 

CONTENIDO 
LISTADO DE FIGURAS ............................................................................................................................. 7 

LISTADO DE TABLAS ............................................................................................................................... 9 

RESUMEN .................................................................................................................................................. 10 

ABSTRACT ................................................................................................................................................ 11 

INTRODUCCIÓN ...................................................................................................................................... 12 

HIPÓTESIS ................................................................................................................................................. 15 

OBJETIVOS ................................................................................................................................................ 15 

OBJETIVO GENERAL .......................................................................................................................... 15 

OBJETIVOS PARTICULARES ............................................................................................................. 15 

Capítulo 1: Fundamentos teóricos ............................................................................................................... 16 

1.1 El Polietileno ..................................................................................................................................... 16 

1.2 Degradación de los polímeros ........................................................................................................... 18 

1.2.1 Mecanismo de degradación ........................................................................................................ 18 

1.3 Degradación termo-oxidativa ............................................................................................................ 19 

1.3.1 Reacciones termo-oxidativas ...................................................................................................... 19 

1.4 Degradación Foto-oxidativa .............................................................................................................. 20 

1.5 Biodegradación .................................................................................................................................. 23 

1.6 Oxo-biodegradación .......................................................................................................................... 24 

1.6.1 Aditivos pro-oxidantes ............................................................................................................... 24 

1.6.2 Mecanismo de degradación del pro-oxidante ............................................................................. 25 

Capítulo 2:  Métodos de evaluación de la degradabilidad de polímeros ..................................................... 27 

2.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) e índice de carbonilo (IC) ............... 28 

2.2 Cromatografía de permeación en gel ................................................................................................. 31 

2.3 Difracción de rayos X (DRX) en polímeros ...................................................................................... 33 

2.4 Análisis elemental (EDS) y el microscopio electrónico de barrido (SEM) ....................................... 36 

Capítulo 3: Degradación del polietileno (PE) ............................................................................................. 38 

3.1 Degradación abiótica y pro-oxidantes ............................................................................................... 39 

3.2 Degradación biótica ........................................................................................................................... 40 

3.2.1Degradación por microorganismos.............................................................................................. 40 

3.2.2 Biodegradación del PE: mecanismos enzimáticos y moleculares .............................................. 41 

Capítulo 4: Desarrollo experimental ........................................................................................................... 42 

4.1 Materiales .......................................................................................................................................... 42 

4.2 Métodos de degradación abiótica ...................................................................................................... 43 



6 

 

4.2.1 Termo-oxidación de películas .................................................................................................... 43 

4.2.2 Foto-oxidación de películas ........................................................................................................ 43 

4.2.3 Termo+ Foto-oxidación de películas .......................................................................................... 44 

4.3 Caracterización fisicoquímica ........................................................................................................... 44 

4.3.1 Espectroscopia de transmisión de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) .................... 44 

4.3.2 Difracción de rayos X (DRX)..................................................................................................... 44 

4.3.3 Análisis termogravimétrico (TGA) ............................................................................................ 45 

4.3.4 Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) ............................................................................. 45 

4.3.5 SEM-EDS ................................................................................................................................... 46 

4.3.6 Pruebas de biodegradación ......................................................................................................... 46 

Capítulo 5: Resultados y discusiones .......................................................................................................... 47 

5.1 Espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FTIR) ............................................................... 47 

5.1.1 Películas OXOPEBD y PEBD sin tratamiento ........................................................................... 47 

5.1.2 Películas PEBD y OXOPEBD: tratamientos termos- oxidativos, foto-oxidativo y termo+ foto-
oxidativos. ........................................................................................................................................... 51 

5.2 Cristalinidad y tamaño de los cristalitos según el análisis de los espectros de DRX ........................ 56 

5.3 Análisis termogravimétrico (TGA) ................................................................................................... 59 

5.4 Cromatografía de permeación en gel (GPC) ..................................................................................... 61 

5.5 Análisis SEM-EDS ............................................................................................................................ 64 

5.5.1 Películas OXOPEBD .................................................................................................................. 64 

5.5.2 Cenizas de películas PEBD y OXOPEBD ................................................................................. 66 

5.5 Estudios XPS de las cenizas PEBD y OXOPEBD ............................................................................ 68 

5.6 Estudios FTIR y de UV-Vis de los compuestos solubles en diferentes solventes............................. 71 

5.7 Estudios de Biodegradación (pruebas preliminares) ......................................................................... 74 

CONCLUSIONES ...................................................................................................................................... 78 

RECOMENDACIONES A FUTURO ........................................................................................................ 80 

TRABAJOS REALIZADOS ....................................................................................................................... 80 

Artículos .................................................................................................................................................. 80 

Participación en congresos ...................................................................................................................... 81 

Retribución Social ................................................................................................................................... 82 

ANEXO I ..................................................................................................................................................... 93 

 



7 

 

LISTADO DE FIGURAS 
 

Figura 1: Configuraciones de cadena de polietileno [52]. ............................................................ 17 

Figura 2: Mecanismo de degradación de los polímeros [58]. ....................................................... 19 

Figura 3: La fotoquímica de los polímeros de hidrocarburos, (a) indica procesos que pueden 
causar la escisión de la columna vertebral. .................................................................................... 21 

Figura 4: Mecanismo de degradación foto-oxidativo del polietileno [40]. .................................. 23 

Figura 5: Proceso de oxidación por efecto de complejos metálicos [72]. .................................... 26 

Figura 6: Métodos de evaluación de la degradación [58]. ............................................................ 28 

Figura 7: Diagrama del espectro de IR por Transformada de Fourier [72]. ................................. 29 

Figura 8: Representación esquemática de la trayectoria de la radiación infrarroja y el tipo de 
contacto para las diferentes técnicas [79]. ...................................................................................... 30 

Figura 9: Presentación esquemática del principio básico involucrado en GPC [57] .................... 32 

Figura 10: Difracción de los rayos X por los planos de un cristal [101]. ..................................... 34 

Figura 11: Difractómetro de polvo ............................................................................................... 34 

Figura 12: Difractograma de un polietileno de alta densidad [65]. .............................................. 35 

Figura 13: Esquema de un microscopio electrónico de barrido [72] ............................................ 37 

Figura 14: Horno de convección de aire forzado .......................................................................... 43 

Figura 15: Cámara de envejecimiento acelerado .......................................................................... 44 

Figura 16:  Espectros FTIR de las películas de polietileno de baja densidad: a) con aditivo pro-
oxidante (OXOPEBD) y b) sin aditivo pro-oxidante (PEBD). ...................................................... 47 

Figura 17: Espectros FTIR amplificados en las regiones: a) grupos hidroperóxidos (3500 cm-1- 
3100 cm-1) y b) región de grupos carbonilos (1850 cm-1 – 1650 cm-1) .......................................... 49 

Figura 18: Espectros FTIR el intervalo de 4000-400 cm-1 a los diferentes tratamientos abióticos: 
(a) PEBD y (b) OXOPEBD ............................................................................................................ 51 

Figura 19: Espectros FTIR el intervalo de 1850 -1650 cm-1 a los diferentes tratamientos 
abióticos. ........................................................................................................................................ 52 

Figura 20: Índice de carbonilo (IC) de las películas OXOPEBD y PEBD de los diferentes 
tratamientos abióticos:  termo-oxidación (TERMO), foto-oxidación (FOTO) y termo+ 
fotooxidación (TERMO+FOTO). .................................................................................................. 54 

Figura 21: Índice de formación de los grupos carbonilos de las películas de PEBD (a) y 
OXOPEBD (b) a los diferentes tratamientos abióticos: termo-oxidación (TERMO), foto-
oxidación (FOTO) y termo+ fotooxidación (TERMO+FOTO) ..................................................... 55 

Figura 22: Espectros de DRX de las películas de: (a) sin aditivo pro-oxidante (PEBD) y (b) con 
aditivo (OXOPEBD) sin tratamiento. ............................................................................................ 57 

Figura 23: Espectros DRX de las muestras de PEBD y OXOPEB tras la termo-oxidación 
(TERMO), foto-oxidación (FOTO) y termo+ foto-oxidación (TERMO+FOTO). ........................ 57 

Figura 24 Cambio en la estabilidad térmica de las muestras de película de LDPE y OXOLDPE 
tras diferentes tratamientos: (a) masa residual (%) en función de la temperatura y (b) tasa de 
pérdida de masa dm/dT. ................................................................................................................. 59 



8 

 

Figura 25: Distribución de masas moleculares de las películas OXOPEBD y PEBD antes y 
después de los tratamientos oxidativos. ......................................................................................... 61 

Figura 26: Relación entre las masas moleculares (Mw) y el índice de carbonilo (IC) en: (a) 
PEBD y (b) OXOPEBD tratadas a los diferentes procesos oxidativos: sin tratamiento, termo-
oxidativos (TERMO), foto-oxidativos (FOTO) y termo+ foto-oxidativos (TERMO+FOTO). ..... 63 

Figura 27: Microscopía electrónica de barrido de la superficie de las películas de OXOPEBD 
(x500) en los distintos tratamientos a los que fueron expuestas:  sin tratamiento, termo-oxidación 
(TERMO), foto-oxidación (FOTO) y termo+foto-oxidación (TERMO+FOTO). ......................... 65 

Figura 28: Microscopía electrónica de barrido de las cenizas de las películas PEBD y 
OXOPEBD a una magnificación de 500x. ..................................................................................... 67 

Figura 29: Espectros XPS para las películas PEBD (a) y OXOPEBD (b) y las cenizas a 600°C de 
PEBD (c) y OXOPEBD (d) ............................................................................................................ 68 

Figura 30: Deconvoluciones de los espectros XPS para las cenizas PEBD y OXOPEBD a 600°C: 
a) pico C1s, b) pico O1s, c) pico Ca2p, d) pico Al2p, e) pico Zn2p y f) pico Si2p. .............................. 70 

Figura 31: Espectros FTIR de extractos de película de OXOPEBD en termo+ foto-oxidativas .. 71 

Figura 32: Porcentajes de extraíbles de las películas OXOPEBD a los diferentes tratamientos 
oxidativos. ...................................................................................................................................... 73 

Figura 33: Espectros de absorción óptica UV-Vis de los extractos de las películas OXOPEBD en 
condiciones de termo+ foto-oxidativas. ......................................................................................... 73 

Figura 34: Crecimiento de Aspergillus sp. de las muestras: Control (sin muestra plástica), OXO 
(muestra sin tratamiento), OXO FOTO (muestra en condiciones foto-oxidativas) y OXO 
TERMO+ FOTO (muestras con doble tratamiento en condiciones termo-oxidativas y foto-
oxidativas) durante 21 días de incubación a 25°C. ........................................................................ 74 

Figura 35: Micrografías SEM de las muestras que fueron sometidas a biodegradación por 
Aspergillus sp. ................................................................................................................................ 76 

 

  



9 

 

LISTADO DE TABLAS 
 
 
Tabla 1: Codificación de las muestras de OXOPEBD y PEBD según las pruebas experimentales.

 ........................................................................................................................................................ 42 

Tabla 2:Frecuencias de las bandas características del infrarrojo de los diferentes productos de 

degradación [141]. .......................................................................................................................... 50 

Tabla 3: Resultados del porcentaje de cristalinidad (XDRX) y tamaño promedio del cristalito (L110) 

para los materiales PEBD y OXOPEBD a diferentes intervalos de exposición. ........................... 58 

Tabla 4. Temperatura para la pérdida de peso seleccionada de las muestras de película de PEBD 

y OXOPEBD estudiadas tras los tratamientos oxidativos. ............................................................ 60 

Tabla 5: Promedios de las masas moleculares de las películas de PEBD y OXOPEBD tratadas 

abióticamente. ................................................................................................................................ 62 

Tabla 6: Energía de enlace (eV) y porcentajes atómicos (%) de las películas y cenizas a 600°C de 

las muestras PEBD y OXOPEBD .................................................................................................. 69 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 



10 

 

RESUMEN 
 

En este trabajo se estudiaron el efecto de los tratamientos termo-oxidativos, foto-oxidativos y su 

combinación sobre el cambio en las propiedades fisicoquímicas de películas comerciales de 

polietileno de baja densidad con (OXOPEBD) y sin (PEBD) la presencia de un aditivo pro-

oxidante. Los tratamientos termo-oxidativos se llevaron a cabo exponiendo las películas durante 

90 días a 70ºC en una estufa de convección natural Equatherm. Los tratamientos foto-oxidativos 

se realizaron exponiendo las películas a luz UVB durante 1000 horas en una cámara QUV-Panel. 

Los tratamientos oxidativos combinados consistieron en exponer a la radiación UVB durante 1000 

horas películas previamente termo-oxidadas a 70º durante 90 días. El cambio en las propiedades 

fisicoquímicas de las películas oxidadas se caracterizó mediante las técnicas analíticas de FTIR, 

DRX, TGA, GPC y SEM. Los resultados encontrados muestran que el incremento en el índice de 

carbonilo (IC), el porcentaje de cristalinidad (XXRD) y la disminución en los pesos moleculares de 

PEBD y OXOPEBD fue mayor para las películas que recibieron los tratamientos oxidativos 

combinados en comparación con aquellas que recibieron el tratamiento termo o el foto-oxidativo. 

Se observó un efecto sinérgico entre ambos tratamientos oxidativos en la formación de grupos 

ésteres y ácidos carboxílicos presentes en los productos de degradación. Los resultados obtenidos 

por GPC mostraron los pesos moleculares promedio Mz y Mz+1 mostraron una diminución mayor 

al 80% para PEBD y OXOPEBD. Los resultados de biodegradación in vitro con Aspergillus sp. 

muestran que las muestras con el doble tratamiento tienen una mayor producción de hifas sobre la 

superficie del material, lo que sugiere una posible mayor asimilación por parte del microorganismo. 

Estos resultados sugieren que los tratamientos oxidativos combinados produjeron productos de 

degradación con menor peso molecular y mayor contenido de grupos éster y carboxílicos para 

ambos tipos de películas, con y sin aditivo pro-oxidante, lo que debería mejorar su facilidad para 

ser biodegradados medioambientalmente. 
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ABSTRACT 
 

In this work, the effect of thermo-oxidative and photo-oxidative treatments and their combination 

on the change in the physicochemical properties of commercial low density polyethylene films 

with (OXOPEBD) and without (PEBD) in the presence of a pro-oxidant additive was studied. 

Thermo-oxidative treatments were carried out by exposing the films for 90 days at 70°C in an 

Equatherm natural convection oven. Photo-oxidative treatments were performed by exposing the 

films to UVB light for 1000 hours in a QUV-Panel chamber. The combined oxidative treatments 

consisted of exposing films previously thermo-oxidized at 70º to UVB radiation for 1000 hours for 

90 days. The change in the physicochemical properties of the oxidized films was characterized by 

FTIR, XRD, TGA, GPC and SEM analytical techniques. The results found show that the increase 

in carbonyl index (CI), percent crystallinity (XXRD) and decrease in molecular weights of LDPE 

and OXOLDPE was higher for those that received the combined oxidative treatments compared to 

those that received the thermo- or photo-oxidative treatment. A synergistic effect was observed 

between both oxidative treatments on the formation of ester groups and carboxylic acids present in 

the degradation products. The results obtained by GPC showed the average molecular weights Mz 

and Mz+1 showed a decrease of more than 80% for LDPE and OXOLDPE. In vitro biodegradation 

results with Aspergillus sp. showed that the samples with the double treatment have a higher 

production of hyphae on the surface of the material, suggesting a higher assimilation by the 

microorganism. These results suggest that the combined oxidative treatments produced degradation 

products with lower molecular weight and higher content of ester and carboxylic groups for both 

types of films, with and without pro-oxidant additive, which should improve their ease of 

environmental biodegradation. 
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INTRODUCCIÓN 
 

Los plásticos generalmente son materiales muy versátiles formados por polímeros y aditivos. Su 

versatilidad los convierte en un material esencial en diferentes aplicaciones; se usan en envases 

(39.9%); construcción (19.8%), industria automotriz (9.8%), electrónica y comunicación (6.2%), 

agricultura (3.4%), ocio y deporte en el hogar (4.1%) y otros campos (16.7%) [1]. Entre los 

diferentes plásticos, los más utilizados en el embalaje son el polipropileno (PP), el polietileno de 

baja densidad (LDPE), polietileno de alta densidad (HDPE), cloruro de polivinilo (PVC), 

poliuretano (PU), polietilentereftalato (PET) y poliestireno (PS) [2]. La mayoría de los plásticos 

son duraderos y resistentes a la degradación, que los hace muy atractivos para muchas aplicaciones. 

Sin embargo, estas mismas características tienen efectos nocivos para el medioambiente. La 

acumulación de plásticos en el medio ambiente sigue aumentando a ritmos cada vez mayores, 

principalmente porque son materiales con tasas de biodegradación muy bajas, mientras que la 

fabricación de materiales plásticos aumenta año tras año [3, 4]. Las poliolefinas representan una 

fracción importante de los plásticos sintéticos que se fabrican anualmente, y entre ellas destaca 

especialmente el polietileno de baja densidad (LDPE) porque la mayoría de sus productos son de 

un solo uso. La producción global de plásticos fue de 359 millones de toneladas métricas en el 2018 [5], 

se estima que la producción mundial anual se duplique en las próximas dos décadas, alcanzando los 1.000 

millones de toneladas métricas en 2050 [6]. En México, los plásticos representan el 11% de los residuos 

sólidos urbanos [7], pero solo el 5% del plástico de los residuos se reciclan, mientras que el 40% 

se destina a los vertederos y el 32% al medio natural. Del total de los productos plásticos que se 

fabrican aproximadamente un 64% corresponde a productos fabricados con polietileno (PE) y de 

ellos entre el 30 y 40% se usan en aplicaciones de envases y embalaje [8]. Por otra parte, la 

estructura y conformación química del PE lo hacen resistente al ataque de los microorganismos, 

teniendo una tasa de biodegradación muy lenta de 0.5-1% durante periodos prolongados de 

exposición a la intemperie, de tal manera que pudieran permanecer por más de cien años en el 

ambiente. La acumulación de los materiales plásticos desechos en los tiraderos o rellenos sanitarios 

ha llevado como consecuente el deterioro ambiental. Hoy en día ya es evidente que un incorrecto 

manejo y la acumulación de desechos plásticos afectan los ecosistemas, la vida silvestre y la calidad 

de vida humana. Una estrategia atractiva para mitigar estos problemas ambientales y reducir la 

acumulación de estos plásticos es incrementar la biodegradabilidad del polietileno de baja densidad 
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(LDPE). Dos aspectos muy importantes a considerar son la rapidez de la biodegradación y el grado 

mineralización, que, de abordarse adecuadamente, permitirían que el contenido de carbono de los 

plásticos biodegradables se convierta en nueva biomasa y CO2, en un plazo razonable [9-12].  Para 

que un polímero experimente mineralización debe existir una reducción sustancial de su masa 

molecular, para que pueda ocurrir la bioasilimilación [13]. Estudios sobre parafinas alifáticas han 

revelado que los alcanos con baja masa molecular (<620) pueden biodegradarse [13]; por otra parte, 

reportes en la literatura indican que la masa molecular del polietileno puede reducir drásticamente 

hasta 5,000 Dalton (Da) por degradación oxidativa [13-15]. El grado de mineralización es 

importante, ya que es muy probable que todo el material degradado, pero no asimilado por los 

microorganismos, permanezca en el ambiente como microplásticos, es decir fragmentos con 

diámetros equivalentes menores a 5 mm. 

Para incrementar la biodegradabilidad de los plásticos, una vez finalizada su vida útil, durante su 

fabricación se añaden aditivos basados en estearatos de metales de transición denominados oxo-

degradantes, ya que en principio promueven la degradación oxidativa del LDPE.  Esfuerzos 

importantes se han realizado con este fin, como el uso de aditivos pro-oxidantes, la incorporación 

de polímeros naturales (principalmente celulosa y almidón) o el uso simultáneo de pro-oxidantes 

y polisacáridos [16-19]. Los estearatos de Fe+3, Mn+2, o Co+2 son los oxo-degradantes más 

utilizados mientras que el Ca+2, además del Cu+2 [19-24]. Así, los materiales formados se 

denominan oxo-biodegradables, sin embargo, actualmente existe una controversia sobre si los 

plásticos oxo-biodegradables son realmente biodegradables y son utilizables como fuente de 

carbono por los microorganismos. Hay muchos trabajos que confirman la oxo-biodegradabilidad 

de los plásticos [26-31] y muchos otros consideraron que no son [33-37]. 

El proceso degradativo se puede resumir en dos etapas: una oxidación abiótica y un ataque biótico. 

El aditivo añadido durante el proceso de fabricación en determinadas concentraciones es activado 

por algún factor abiótico, especialmente luz y/o calor para reaccionar con el oxígeno ambiental y 

formar radicales libres. Fundamentalmente estos son los peróxidos e hidroperóxidos que 

reaccionan con el polímero favoreciendo la producción de macro-radicales poliméricos. Estos a su 

vez, volverán a reaccionar con el oxígeno para generar la rotura de cadenas mediante reacciones 

Norrish tipo I y II, produciendo productos de masa molecular baja como cetonas, aldehídos, 

alcoholes, lactonas, ácidos carboxílicos y dicarboxílicos, alcanos y alquenos de baja masa y otros 
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que en su conjunto son susceptibles al ataque enzimático de los microorganismos [12, 38, 

39].Después del proceso abiótico, la etapa biótica se lleva a cabo mediante la bio-asimilación de 

los compuestos oxidados del plástico, en especial los que contengan grupos carbonilos que pueden 

ser atacados, oxidados e hidrolizados biológicamente por hidroxilasas y oxigenasas. De esta 

manera, estos grupos ayudarán el proceso de respiración, en el cual entran en el ciclo denominado 

TCA o de los ácidos tricarboxílicos, cuyos productos finales de degradación son el CO2 y H2O [12, 

40]. Los productos de la degradación termo-oxidativa o foto-oxidativa del polietileno dan lugar a 

cadenas poliméricas más cortas (disminución de la masa molecular) con grupos de baja masa 

molecular por ejemplo grupos éster y ácidos carboxílicos. La gran mayoría de las investigaciones 

sobre la degradación abiótica del polietileno oxo-biodegradable han estudiado por separado la 

influencia de la degradación termo-oxidativa [17, 26, 41-46] o foto-oxidación [15, 24, 47-52], los 

cuales han reportado cambios en las propiedades fisicoquímicas y/o del efecto de 

biodegradabilidad. Los resultados de estos estudios han demostrado que, aunque la disminución de 

la masa molecular y la presencia de grupos carbonilos aumentan efectivamente la tasa y la cantidad 

del LDPE asimilada por los microorganismos, éstas siguen siendo bajas. Además, lo que se ha 

observado regularmente es que los microorganismos sólo son capaces de metabolizar cadenas 

moleculares oxidadas cortas. Esto pone de manifiesto lo crucial que es la degradación abiótica en 

la biodegradación de plásticos como el LDPE con y sin aditivos oxo-degradantes. 

El objetivo de este trabajo es estudiar el efecto combinado de la degradación termo-oxidativa y 

foto-oxidativa sobre las propiedades fisicoquímicas de películas comerciales de LDPE con y sin 

aditivo oxo-degradante. Para ello, películas comerciales de polietileno de baja densidad con un 

aditivo pro-oxidante (OXOPEBD) y sin pro-oxidante (PEBD) fueron sometidas a condiciones 

termo-oxidativas (70°C y 100°) durante 90 días, a condiciones foto-oxidativas con irradiación UV 

(1000 h de UVB) y posteriormente a una combinación de ambos tratamientos, es decir, películas 

previamente oxidadas se sometieron a irradiación UV. Para monitorear los cambios en las 

propiedades físicas y químicas de las películas, se aplicaron las técnicas FTIR, DRX, GPC y SEM-

EDS. 

  



15 

 

HIPÓTESIS 
 

Los tratamientos combinados de termo- y foto-oxidación resultan en una degradación más eficiente 

de películas oxo-biodegradables de polietileno de baja densidad. 

 

OBJETIVOS 
 

OBJETIVO GENERAL 

Estudiar el efecto de la degradación termo-, foto- y termo+ foto- oxidativa sobre las propiedades 

fisicoquímicas de películas oxo-biodegradable de polietileno de baja densidad. 

OBJETIVOS PARTICULARES 

1) Caracterización fisicoquímica de películas oxo-biodegradables comercial de polietileno de baja 

densidad de origen comercial 

2) Caracterización de las propiedades fisicoquímicas de las películas sometidas a termo-oxidación. 

3) Caracterización de las propiedades fisicoquímicas de las películas sometidas a foto-oxidación.  

4) Caracterización de las propiedades fisicoquímicas de las películas sometidas a termo+ foto-

oxidación. 

5) Estudios de biodegradación de las películas sometidas a termo+foto-oxidación. 
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Capítulo 1: Fundamentos teóricos 

1.1 El Polietileno 
El polietileno (PE) pertenece a la familia de las resinas poliolefícas. El polietileno se encuentra 

entre los termoplásticos más conocidos. Es un polímero simple con repetición de grupos -CH2CH2- 

en su estructura. 

El polietileno tiene alta tenacidad a la fractura (1.44 a 1.72 MPa m1/2), excelente resistencia 

química, baja permeabilidad al vapor de agua y muy baja absorción de agua. Estas propiedades 

combinadas con la facilidad con la que se puede procesar hacen que el PE sea uno de los polímeros 

con mayor volumen de producción en el mundo. El PE está limitado por tener un módulo elástico 

(0.621 - 0.896 GPa), límite de cedencia y punto de fusión (105 - 132ºC) relativamente bajos en 

comparación a otros polímeros, por cuál, se utiliza para fabricar envases, botellas, películas y 

tuberías, etc. [53] 

El polietileno se presenta en tres clasificaciones principales según la densidad: baja, media y alta. 

Estos rangos de densidad son generalmente 0.910–0.925 g/cm3, 0.925–0.940 g/cm3 y 0.940–0.965 

g/cm3, respectivamente. Los grados disponibles comercialmente se desglosan por densidad en: 

• PE de muy baja densidad (VLDPE) 

• PE de baja densidad (LDPE) 

• PE lineal de baja densidad (LLDPE)  

• PE de alta densidad (HDPE) 

• PE de masa molecular ultra alto (UHMWPE) 

La figura 1 muestra las diferentes configuraciones de cadena que presenta el polietileno. 
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Figura 1: Configuraciones de cadena de polietileno [52]. 

 

Todos los polietilenos son relativamente blandos y la dureza aumenta a medida que aumenta la 

densidad. Generalmente, cuanto mayor es la densidad, mejor es la estabilidad dimensional y las 

propiedades físicas, particularmente en función de la temperatura. La estabilidad térmica de los 

polietilenos varía desde 88°C para el material de baja densidad hasta 121°C para el material de alta 

densidad.  

Las propiedades del PE se pueden adaptar para satisfacer las necesidades de una aplicación 

particular mediante una variedad de métodos diferentes. La modificación química, la 

copolimerización y la composición pueden alterar drásticamente propiedades específicas. El 

homopolímero en sí tiene una variedad de propiedades que dependen de la masa molecular, el 

número y la longitud de las ramas laterales, el grado de cristalinidad y la presencia de aditivos 

como rellenos o agentes reforzantes. Es posible una modificación adicional del polietileno 

mediante la sustitución química de átomos de hidrógeno; esto ocurre preferentemente en los 

carbonos terciarios de un punto de ramificación e implica principalmente cloración, sulfonación, 

fosforilización y combinaciones intermedias [54].  

El polietileno de baja densidad (LDPE) se forma mediante polimerización por radicales libres y 

contiene grupos ramificados de alquilo de dos a ocho átomos de carbono de longitud. El LDPE 

combina alta resistencia al impacto, tenacidad y ductilidad. Es el material de elección para las 
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películas de embalaje. Las películas incluyen película retráctil, película delgada para envasado 

automático, sacos pesados y películas multicapa (tanto laminadas como co-extruidas), en las que 

el LDPE actúa como una capa de sellado o una barrera al vapor de agua [53, 54]. 

1.2 Degradación de los polímeros 
La degradación es cualquier cambio indeseable en las propiedades de un material que ocurre 

después de que éste ha sido puesto en servicio. En el caso de los polímeros la degradación refleja 

cambios en sus propiedades físicas, químicas y/o mecánicas. Los agentes que producen cambios 

en los polímeros rara vez actúan en forma individual, sino se puede hablar de efectos combinados 

de calor, radiación, sustancias químicas y energía mecánica, los que pueden estar presentes en 

alguna medida cuando los polímeros son expuestos a la intemperie [55]. 

La degradación de los se puede denotar en los cambios en las propiedades físicas y químicas, 

causadas por reacciones químicas generando la escisión de enlaces en la estructura de la 

macromolécula. En los polímeros lineales las reacciones químicas conducen a la reducción de la 

masa molecular, debido a una disminución en la longitud de la cadena macromolecular, que 

ocasiona el cambio en las propiedades del polímero y por ende su degradación, y pérdida en su 

funcionalidad. 

Dos tipos generales de degradación se pueden distinguir: abiótica y biótica. La degradación 

abiótica es el deterioro causado por factores ambientales como temperatura, radiación UV, 

humedad y lluvia. La degradación biótica, denominada como biodegradación, es ocasionada por 

microorganismos que modifican y consumen el polímero ocasionando cambios en sus propiedades 

[56]. 

1.2.1 Mecanismo de degradación 
La degradación del polímero implica una reducción de propiedades como la resistencia a la 

tracción y cambios en la forma del color, etc., bajo la influencia de uno o más factores ambientales 

como el calor, la luz o los productos químicos. El polímero degradado se vuelve quebradizo y 

pierde la mayoría de sus propiedades mecánicas, lo que conduce a una reducción de su vida útil 

[57, 58]. El mecanismo de degradación observado en los polímeros se puede resumir como se 

muestra en la Figura 2: 
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Figura 2: Mecanismo de degradación de los polímeros [58]. 

El calor, la luz solar y las acciones microbianas son las principales causas de la degradación del 

polímero y su mecanismo se discutirán en detalle a continuación. Para diseñar y desarrollar nuevos 

polímeros biodegradables es importante comprender los mecanismos de degradación. 

1.3 Degradación termo-oxidativa 
La degradación de los polímeros, por medio de temperatura, es un proceso de deterioro molecular 

que resulta del calentamiento a altas temperaturas, donde los componentes de la cadena polimérica 

comienzan a separarse y a reaccionar entre sí. Estas reacciones químicas que se producen provocan 

cambios tanto físicos como químicos de las propiedades originales. La degradación térmica 

generalmente provoca cambios en la masa molecular, reducción de la ductilidad, fragilidad, 

cambios en el color y fracturas [60]. 

1.3.1 Reacciones termo-oxidativas 
El oxígeno molecular está presente en su estado basal como un triplete O2 [18], donde el oxígeno 

tiene la habilidad de difundirse principalmente a través de las regiones amorfas de las poliolefinas, 

mientras que las regiones cristalinas no son tan accesibles porque están muy empaquetadas. En 

presencia de oxígeno muchos polímeros sufren de reacciones de escisiones de cadena rápida debajo 

de su punto de fusión, la presencia de ramificaciones, la presencia de carbonos terciarios entre otros 
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son sitios lábiles a la oxidación. Por lo general, el mecanismo de reacción en cadena es apropiado 

para describir las reacciones de oxidación de los polímeros: 

El oxígeno molecular tiene una naturaleza biradical, y reacciona fácilmente con otros compuestos 

orgánicos o radicales libres generando radicales peroxídicos: 

P* + O2     POO*……………………(1) 

Los radicales peroxídicos formados abstraen un hidrógeno de otra molécula del polímero (PH) para 

formar un macro hidroperóxido: 

POO* + PH                    POOH + P ...................................(2) 

Alternativamente, dos radicales peroxi pueden reaccionar para producir oxi-radicales poliméricos: 

2 POO*                         2 PO* + O2 ................................... (3) 

 

1.4 Degradación Foto-oxidativa 
La foto-oxidación se debe a la tendencia natural de la mayoría de los polímeros a reaccionar 

gradualmente con el oxígeno atmosférico en presencia de luz. Para lograr este efecto se emplean 

agentes sensibles a la luz para acelerar esta tendencia natural. El mecanismo de foto-degradación 

involucra la absorción de luz ultravioleta que provoca la generación de radicales libres, que 

promueven un proceso de autooxidación que conlleva al rompimiento eventual de la cadena 

polimérica [40]. 

La degradación foto-oxidativa de todos los polímeros se puede describir en términos de una 

combinación de los siguientes procesos: 

(i) absorción de fotones por cromóforos que dan como resultado la excitación electrónica de estos 

últimos; 

 

(ii) la ruptura de algunos enlaces por una fracción de la energía de excitación para producir 

radicales libres (el resto de la energía electrónica se disipa en uno o más procesos fotofísicos); 

 

(iii) reacción (s) posterior (es) de los radicales, frecuentemente con oxígeno atmosférico, en 

procesos en cadena [61]. 
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La degradación inducida por la luz en los polímeros está relacionada con los cambios producidos 

por la irradiación con luz visible o ultravioleta. La mayoría de los polímeros comerciales 

experimentan reacciones químicas cuando se irradian con luz ultravioleta (UV), porque poseen 

constituyentes o impurezas capaces de absorberla (grupos cromofóricos). Este hecho es 

fundamental porque la luz solar que llega a la tierra tiene en su espectro una porción que incluye 

la región UV. Por eso cuando los polímeros orgánicos se exponen a la intemperie experimentan 

fotorreacciones que, en general, son dañinas ya que los hacen frágiles y se decoloran [58]. La 

absorción de radiación UV por los polímeros conduce al rompimiento de las cadenas poliméricas 

por los procesos de Norrish de tipo I o Norrish tipo II [62, 63]. En la Figura 4 se muestran los 

mecanismos implicados: la foto-oxidación da lugar a la formación de hidroperóxidos, sustancias 

inestables a la luz y al calor, que se descomponen en radicales libres que participantes en procesos 

de reacción en cadena. Los grupos ceto- (cetonas) indican la oxidación de la cadena, son 

fotosensibles y sufren degradación Norrish I o Norrish II. En las reacciones Norrish I el proceso 

de degradación transcurre a partir de grupos carbonilos. La división homolítica de un enlace α 

(alfa), frecuentemente es seguida por la decarbonilación del radical acilo intermedio formado. La 

reacción Norrish tipo II requiere de la presencia de un átomo de hidrógeno sobre el átomo de 

carbono posición  (gamma) con respecto al grupo carbonilo, produciendo una cetona y un 

compuesto vinílico [64]. 

El mecanismo de la foto-oxidación está influenciado por los grupos y/o impurezas dentro del 

polímero (ceto-, peróxidos, hidroperóxidos, metales traza), que pueden absorber los cuantos de luz 

Figura 3: La fotoquímica de los polímeros de hidrocarburos, (a) indica procesos que pueden causar la 
escisión de la columna vertebral. 
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y formar estados excitados, singulete y luego tripletes que conducen a la ruptura del polímero por 

formación de radicales. Los radicales formados pueden añadir oxígeno molecular y producir 

fragmentos oxigenados. Los dobles enlaces pueden atrapar moléculas de oxígeno mediante un 

proceso en el cual el doble enlace se desplaza hacia un enlace adyacente C-C, formando un grupo 

hidroperóxido [65, 66]. 

La foto-oxidación comprende tres etapas: 

• la iniciación, en la que ocurre la absorción de radiación UV que permite la ruptura de 

enlaces de la cadena principal;  

• la etapa de propagación o reacción de auto-oxidación, en la cual se forman hidroperóxidos; 

en ella se ocurre la ruptura de la cadena principal del polímero a través β-oxidación y se 

forman olefinas; 

• en la última etapa de terminación, que produce por la reacción de radicales libres entre sí o 

por la adición de estabilizadores de los plásticos, cuyo resultado es formar un producto 

inerte [40, 61, 65] 
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Figura 4: Mecanismo de degradación foto-oxidativo del polietileno [40]. 

 

1.5 Biodegradación  
Los organismos vivos no sólo pueden sintetizar las proteínas, ácidos y polisacáridos incluida la 

celulosa, sino pueden degradarlos. Es evidente que todos los productos poliméricos naturales, 

incluida la madera y el marfil, se biodegradan. Esto se debe a la acción de las enzimas de las cuales 

hay diferentes familias y cuya acción se combate con limpieza y aislamiento fisicoquímico. 

Por otro lado, como los polímeros sintéticos generalmente no son sensibles a las enzimas generadas 

por los microorganismos, la causa principal de degradación biológica son los microbios. En general 

los polímeros pueden ser atacados por los organismos vivos químicamente o físicamente. La 

biodegradación se refiere a la degradación y asimilación de los polímeros por los organismos vivos, 

principalmente microorganismos tales como hongos, bacterias y actinomicetos. En consecuencia, 



24 

 

el polímero experimenta la fragmentación, la pérdida de propiedades mecánicas y modificaciones 

químicas. La biodegradabilidad se puede definir como la capacidad de un material para 

descomponerse de manera natural en agua, CO2 y biomasa por la acción de los microorganismos 

[66].  

Para aumentar la biodegradabilidad de un polímero se llevan a cabo diferentes modos de 

degradación, ya sea degradación abiótica (por ejemplo, degradación debido a agentes como 

oxígeno, agua y luz solar) o degradación biótica (por ejemplo, degradación debido a 

microorganismos), los cuales pueden combinarse sinérgicamente en condiciones naturales para 

degradar los polímeros, lo que lleva a diferentes grados de degradabilidad (por ejemplo, 

fragilización, fragmentación, solubilización) y cada acción específica es difícil de aislar [55, 67]. 

1.6 Oxo-biodegradación 
El término oxo-biodegradación se utiliza para describir el proceso de degradación de polímeros en 

dos etapas. La primera etapa, llamada abiótica, involucra la reacción del oxígeno del aire con el 

polímero. La cadena polimérica es oxidada, por termo-oxidación o foto-oxidación, lo que produce 

fragmentos moleculares de baja masa molecular. La incorporación de oxígeno a la cadena 

polimérica resulta en la formación de grupos funcionales cómo ácidos carboxílicos y ésteres, así 

como aldehídos y alcoholes. Además, los polímeros cambian su comportamiento de hidrofóbico a 

hidrofílico, formándose compuestos hidrosolubles. La etapa abiótica determina la velocidad de 

todo el proceso. La segunda etapa es la degradación biótica (biodegradación) por los 

microorganismos (bacterias, hongos y algas) que consumen los fragmentos oxidados de la cadena 

polimérica para formar CO2, H2O y biomasa [40]. 

1.6.1 Aditivos pro-oxidantes 
Los aditivos pro-oxidantes son sustancias químicas que aceleran el proceso de degradación de un 

plástico junto con el oxígeno a ciertas condiciones de humedad, radiación solar y temperatura. Su 

utilidad radica en su habilidad de catalizar la descomposición de hidroperóxidos en radicales libres 

[68, 69]. 

Los aditivos pro-oxidantes más utilizados son los iones de metales de transición, aunque también 

se utilizan materiales no metálicos. Los metales de transición más utilizados incluyen al hierro (Fe), 

cobalto (Co) y manganeso (Mn). El hierro es sensible a la foto-degradación, mientras que el 

manganeso y el cobalto son sensibles a la degradación térmica (termo-oxidación). Estos iones 
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metálicos son introducidos en los plásticos en cantidades muy bajas, en la forma de sales metálicas, 

como: ácidos grasos esteáricos, amidas, ditiocarbamatos, ferroceno, óxidos metálicos y 

carboxilados. Las marcas de aditivos pro-oxidantes más utilizadas actualmente son: aditivo 

polimérico totalmente degradable, (TDPA, por sus siglas en inglés), Renatura, Reverte, AddiFlex, 

d2W y Scott-Gilead technology [12, 40, 68, 69]. 

La empresa “Renatura” utiliza un porcentaje de pro-oxidante de 2% en masa de una mezcla entre 

estearato de hierro, más un antioxidante y absorbedores de radiación UV. Además, utiliza un 

aditivo constituido por un foto-inhibidor más un ion pro-oxidante y aditivos orgánicos, los cuales 

promueven la degradación por microorganismos. El pro-oxidante de la marca “AddiFlex” 

promueve la degradación térmica y trabaja en conjunto con carbonato de calcio (CaCO3). Este pro-

oxidante tiene la habilidad de aumentar la degradación por efecto de rayos UV hasta en un 66%, 

con la ventaja de utilizar menor cantidad de aditivo. La empresa asegura que este pro-oxidante es 

biodegradable y es finalmente transformado a CO2, agua y biomasa. Su composición incluye 

carboxilados de Fe, Mn, Cu, Co y Ni, además de almidón y CaCO3 [39]. Otro pro-oxidante “d2W” 

se añade en cantidades entre el 1 y 3 % en masa, se degrada abióticamente en presencia de oxígeno, 

se añade en cantidades entre 1y 3% en peso [70]. Este pro-oxidante contiene sales metálicas de 

manganeso y estabilizantes en diferentes proporciones para producir diferentes tiempos de 

estabilidad. 

1.6.2 Mecanismo de degradación del pro-oxidante 
La oxo-degradación catalizada por sales metálicas ocurre por mecanismos de radicales libres, 

mediante el efecto de luz o calor, dando lugar a la formación de hidroperóxidos y éstos actúan 

como poderosos iniciadores de la degradación. Los hidroperóxidos pueden descomponerse para 

formar radicales libres alcoxis y producir grupos hidroxilo y carbonilo, dando lugar a la formación 

de productos terminales como ácidos carboxílicos, ésteres, aldehídos y cetonas [23, 28, 46, 71, 72].  

Los radicales libres formados, R* y RCOO*, reaccionan con el polímero (PH) por efecto de calor 

o radiaciones, ocurriendo la escisión de cadenas, formando radicales P*.  Una vez formados los 

radicales, el oxígeno es absorbido y se producen hidroperóxidos (POOH), para finalmente llevar 

la producción de grupos carbonilo (cetonas), carboxilo (ácidos), hidroxilo (alcoholes) e 

insaturaciones a lo largo de la cadena polimérica. 
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Figura 5: Proceso de oxidación por efecto de complejos metálicos [72]. 
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Capítulo 2:  Métodos de evaluación de la degradabilidad de polímeros 
 

Como se ha mencionado anteriormente, la degradación de los polímeros en el medio ambiente es 

una combinación de la influencia de factores de luz, calor, oxigeno, microorganismos, etc. Por tal 

razón, se han desarrollado técnicas adecuadas para poder monitorear estos efectos. Los factores 

que se deben considerar para la evaluación de la degradabilidad son los siguientes: 

Estructurales: 

• Cambios físico-mecánicos 

• Cambios químicos y productos formados 

• Pérdida de masa molecular 

Entorno 

• Natural 

• Simulado 

• Acelerado 

Polímero 

• Concentración 

• Forma 

Destino 

• Efectos ambientales 

Basados en estos factores, se han desarrollado varios métodos para evaluar la degradabilidad de 

los polímeros [57]. La degradación altera las propiedades de los polímeros que pueden controlarse 

mediante el uso de muchas técnicas analíticas. En la Figura 6 se resumen varios métodos utilizados 

para monitorear la degradación y analizar los productos de degradación. 
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De las técnicas presentadas, para esta investigación se han seleccionado las siguientes: FITR, GPC, 

XRD y SEM-EDS, las cuales se detallarán a continuación.  

2.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) e índice de carbonilo (IC) 
Los grupos funcionales formados en la superficie durante la degradación de polímero pueden ser 

determinados usando la espectroscopía infrarroja (espectroscopia IR o vibracional). La 

espectroscopia IR es una medida de la absorción de frecuencias IR por muestras colocadas en el 

camino de un haz de luz. Un rayo de protones en forma de láser bombardea la superficie de la 

muestra y se emite un fotón después de la excitación, como se ilustra en la Figura 7. La radiación 

emitida se encuentra en la región de IR vibracional y también se refiere en términos de números de 

onda (ν), que es el número de ondas por área (cm-1). El espectro resultante representa la absorción 

y transición molecular creando un espectro único para cada muestra [58, 73].  

Figura 6: Métodos de evaluación de la degradación [58]. 
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Figura 7: Diagrama del espectro de IR por Transformada de Fourier [72]. 

Esta técnica se ha utilizado ampliamente para cuantificar e identificar la funcionalidad química y 

la estructura de los polímeros [39, 74-80]. La absorción de radiación electromagnética en los 

espectros infrarrojos generalmente se analiza entre 4000 y 500 números de onda (FTIR de rango 

medio) y está relacionada con los cambios en los niveles de energía vibracional y rotacional. La 

espectroscopía FTIR tiene ventajas sobre otras técnicas de caracterización, ya que no es destructiva 

y es capaz de dar información estructural detallada con alta sensibilidad y alta precisión. La 

adquisición espectral es relativamente rápida y el posterior procesamiento de datos y su manejo se 

ve facilitado por ordenadores personales y un potente software [81]. Hay varios modos que pueden 

emplearse para obtener espectros FTIR, dependiendo de las consideraciones ópticas de la muestra, 

la iluminación y la geometría del detector [81]. Las principales configuraciones ópticas para la 

espectroscopía FTIR son: transmisión, reflectancia total atenuada (ATR), reflectancia difusa y 

técnicas foto-acústicas [82-84]. En FTIR-ATR existe un contacto íntimo entre la superficie de la 

muestra a analizar y un cristal. El rayo entra en el cristal por un extremo, viaja a través del cristal 

y excita la superficie de la muestra. De esta manera se registran las longitudes de onda de los 

fotones emitidos por la muestra. Los picos ocurren en longitudes de onda que corresponden a 

grupos funcionales conocidos. La profundidad de penetración del haz incidente depende del índice 

de refracción del cristal y la muestra, y también de la longitud de onda del fotón. Sin embargo, es 

del orden de 0,5-3 µm [58]. 
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El FTIR en modo de transmisión funciona con el haz enfocado sobre la muestra y a través de un 

lente. Esta lente produce una imagen de alta calidad de la muestra sin las complicaciones de las 

aberraciones cromáticas y la limitada transmisión de frecuencia de los sistemas de lentes 

refractarias [85]. Se coloca una apertura variable en la imagen para permitir el ajuste del tamaño 

de un área de interés. En la espectroscopia FTIR de transmisión es posible obtener fácilmente 

información química cuantitativa fiable. La cuantificación depende de que las intensidades de las 

bandas espectrales, linealmente proporcionales a la concentración de cada componente en la 

muestra [81, 82]. Las técnicas de transmisión y reflectancia se representan esquemáticamente en la 

Figura 8.  

 

Figura 8: Representación esquemática de la trayectoria de la radiación infrarroja y el tipo de contacto para las 

diferentes técnicas [79]. 

La espectroscopía FTIR se ha empleado para estudiar los cambios en la química de la superficie 

del polietileno después de tratamientos abióticos. Varios artículos han reportado el uso de la 

espectroscopia FTIR para controlar la formación del grupo carbonilo [17, 38, 39, 45, 58, 71, 74, 

86-91]. En el espectro IR, la región del carbonilo está compuesta por diferentes bandas 

superpuestas que incluyen: las de ácidos (1712 cm-1), cetonas (1723 cm-1), aldehídos (1730 cm-1) 

y lactonas (1780 cm-1). Los grupos carbonilo suelen representar la mayoría de los productos de 

oxidación [92]. El cambio de la concentración de grupos carbonilo se puede utilizar para 

monitorear el progreso de la degradación (oxidación) del material. Los cambios de oxidación en la 

banda de carbonilo (C=O) ha dado lugar a un método denominado índice de carbonilo (IC) [74, 
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93, 94]. Cuando el polietileno se oxida, se producen compuestos de baja masa molecular en la 

superficie y en la mayor parte de la película [95]. 

El IC se utiliza para monitorear o dar seguimiento específicamente la banda de absorción de las 

especies de carbonilo formadas durante los procesos de foto- oxidación o termo-oxidación en el 

rango de 1850 -1650 cm-1, midiendo una relación del pico de carbonilo en relación con un pico de 

referencia [74, 93]. Muchos estudios han estudiado y registrado el IC como una forma común de 

monitorear este cambio fisicoquímico; sin embargo, no existe un método universal actual para 

determinar el IC. De hecho, al buscar en la literatura, se informa de una multitud de métodos 

diferentes [94, 96]. 

En este trabajo el índice de carbonilo (IC) será estimado con la ecuación 4, de acuerdo con el 

método propuesto por Almond y col. [74]. En este método se integra el intervalo del espectro de 

FTIR comprendido entre 1850 y 1650 cm-1 y se normaliza con respecto al área de integración del 

pico de absorción del metileno (CH2) en el rango de 1500-1420 cm-1. 

 

IC = 
Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑝𝑖𝑐𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑎𝑟𝑏𝑠𝑜𝑟𝑐𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑖𝑙𝑜𝑠 (1850− 1650 𝑐𝑚⁻¹)Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑒𝑙 𝑝𝑖𝑐𝑜 𝑑𝑒 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑐𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑚𝑒𝑡𝑖𝑙𝑒𝑛𝑜 (1500−1420 𝑐𝑚⁻¹)   ……..(4) 

2.2 Cromatografía de permeación en gel 
Los polímeros no se caracterizan por un valor único de la masa molecular. Más bien, un polímero 

dado tendrá una distribución de la masa molecular, la que describe la relación entre el número de 

moles de cada especie (i) de polímero (Ni) y la masa molar (Mi) de esta especie. Los valores más 

comúnmente usados para describir las propiedades del polímero son la masa molecular promedio 

en número (Mn) y la masa molecular promedio en masa (Mw). La masa molecular promedio 

describe las propiedades que dependen del número de moléculas presentes en el polímero, mientras 

que la masa molecular promedio en masa describe las propiedades que dependen no solo del 

número de moléculas del polímero, sino también del tamaño o la masa de cada molécula del 

polímero [97]. 

La cromatografía de permeación en gel (GPC, por sus siglas en inglés) también conocida como 

cromatografía de exclusión por tamaño, se utiliza ampliamente para la separación de 

macromoléculas disueltas por tamaño con base en su elución desde columnas llenas de un gel 
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poroso. La técnica GPC implica pasar una solución que contiene la muestra a analizar a través de 

un medio que hace una absorción selectiva para los diferentes componentes de la solución, 

separando las cadenas poliméricas por su tamaño. Esta técnica se compone de dos fases, una móvil 

que es un disolvente orgánico (en general, tetrahidrofurano o tolueno) y una estacionaria, que es 

un sólido poroso, donde el tamaño del poro puede ser uniforme o de una mezcla de tamaños, 

dependiendo de las columnas elegidas [73]. 

El principio básico que subyace a la separación de diferentes fracciones de una muestra polidispersa 

se basa en el tamaño de las moléculas de polímero individuales que exploran el sistema de poros 

del material de la columna. Las moléculas grandes se excluyen de los poros pequeños y solo pueden 

difundirse en una parte restringida del sistema de poros dentro de las esferas, mientras que las más 

pequeñas entrarían en los poros de las esferas (Figura 10). De esta manera las moléculas grandes 

tendrían menos tiempo de residencia y emergerían primero. El tiempo que tarda una fracción 

específica en eluir se denomina "tiempo de retención" [58]. Para conocer los valores de las masas 

moleculares se requiere un calibrado con patrones [98]. Los materiales de relleno de la columna 

son principalmente poliestireno poroso (entrecruzado e hinchado) y vidrio poroso [73]. 

 

 

Figura 9: Presentación esquemática del principio básico involucrado en GPC [57]. 
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2.3 Difracción de rayos X (DRX) en polímeros 

La difracción de rayos X resulta ser muy poderosa más poderosas para el estudio del estado sólido 

de polímeros. En general, la mayor parte de la información útil se obtiene en polímeros que forman 

fibras orientadas, microcristalinos o están constituidos por cristales simples (monocristales) [99]. 

Muchos polímeros son parcialmente cristalinos. Los espectros de rayos X de los polímeros 

cristalinos muestran simultáneamente rasgos nítidos asociados con regiones de orden 

tridimensional, y rasgos más difusos característicos de sustancias molecularmente desordenadas, 

como los líquidos. Al ser producidos ambos tipos de caracteres, se considera como una 

conformación de que en la mayoría de los polímeros cristalinos coexisten regiones ordenadas y 

desordenadas. Las propiedades finales de un sistema semicristalino están relacionadas con el grado 

de cristalización, estructura de los cristalitos laminares, su tamaño y distribución en la región 

interfacial y amorfa. Estos parámetros estructurales dependen de la masa molecular y de la historia 

térmica impuesta a la muestra [100, 101]. 

Los experimentos realizados con difracción de rayos X dan lugar a los siguientes tipos de 

información: 

• estimación del grado de cristalinidad de la muestra; 

• determinación de la orientación de los cristales; 

• análisis de la macroestructura del polímero, la forma en la que se empaquetan los cristales 

y los bucles de las cadenas; 

• determinación de la estructura molecular, incluyendo la conformación de la cadena y la 

posición de los átomos individuales.  

Los rayos X se generan cuando un haz de electrones de alta energía incide en una superficie de un 

metal (generalmente cobre, molibdeno o hierro). El haz de rayos X generado posee un espectro que 

consta de dos partes, una banda ancha de radiación continua y unas líneas características, llamadas 

Ka, Kb, La. Estas líneas pueden ser separadas por filtros apropiados para obtener radiación de rayos 

X monocromática. 

Una red cristalina se puede considerar como una familia de planos que se extiende a través de los 

átomos que la forman. Estos planos se especifican cristalográficamente mediante un conjunto de 

tres números (hkl), llamados índices de Miller. La radiación ondulatoria incidente se supone que 
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es reflejada por estos planos. El espaciado entre un conjunto de planos adyacentes, dhkl, (con índices 

de Miller (hkl), se puede calcular a partir de la relación de Bragg: 

 

Figura 10: Difracción de los rayos X por los planos de un cristal [101]. 

donde n es el número de orden (0, 1, 2, 3, ...), λ es la longitud de onda de los rayos X y θ es la mitad 

del ángulo que forman el haz incidente y el difractado. En la Figura 10 se muestra la geometría de 

la difracción de rayos X [99, 103]. 

El grado de cristalinidad de un polímero semicristalino se puede determinar mediante el análisis de 

la intensidad de la radiación de rayos X dispersada por la muestra. Para la medida de la intensidad 

es más conveniente utilizar un sistema detector difractométrico (Figura 11). 

Figura 11: Difractómetro de polvo 

𝑛 ∙ 𝜆 =2dhkl Senθ   ………………………(5)  
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En la Figura 12 se muestra la intensidad de los picos obtenidos del espectro de rayos X de una 

muestra de polietileno [104]. Como vemos existen dos picos, que corresponden a las reflexiones 

de los planos de átomos (1 1 0) y (2 0 0), de los cristales ortorrómbicos del polímero. Sin embargo, 

los picos no son muy filosos, sino presentan un ancho, debido a la dispersión en el material presente 

de zonas cristalinas y zonas amorfas [102, 105]. 

La dispersión producida por un átomo se considera produciendo tanto si forma parte del cristal 

como si se encuentra en una zona amorfa. Las intensidades debidas a los átomos del cristal se 

suman a una interferencia constructiva y dando lugar a un pico que satisface la condición de Bragg. 

En las zonas amorfas, la dispersión tiene lugar en todas direcciones, obteniéndose interferencias 

constructivas muy débiles y dando lugar a un pico muy difuso. 

El grado de cristalinidad puede entonces relacionarse con estas dos zonas del diagrama de 

difracción, suponiendo que la relación entre la cantidad de material cristalino y amorfo es igual a 

la relación de la intensidad total (integrada) de la parte cristalina y amorfa del espectro. Así, la 

fracción de cristalinidad, χc, viene dada por la ecuación: 

 

donde s=(2senθ/λ), I(s) es la intensidad total dispersada, Ic(s) es la intensidad correspondiente a las 

zonas cristalinas e Ia, la de las zonas amorfas. Debido a que la ecuación anterior es simplemente 

 …………………………(6) 

Figura 12: Difractograma de un polietileno de alta densidad [65]. 

 

𝜒𝑐 = Ι𝑐Ι𝑐 + Ι𝑎 = ∫ 𝑠2Ι𝑐(𝑠)𝑑𝑠∞0∫ 𝑠2Ι(𝑠)𝑑𝑠∞0  
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una relación de intensidades, no tiene dimensiones y no es necesario conocer el factor 

correspondiente a la conversión de área a intensidad de rayos X. La mayor dificultad de este 

procedimiento es que, muchas veces es difícil separar las intensidades correspondientes a ambas 

zonas. Solamente cuando se conoce bien la curva de la parte amorfa es posible obtener buenos 

resultados, ya que puede sustraerse de la curva total y obtener la correspondiente a las reflexiones 

del cristal [99, 102, 105]. 

2.4 Análisis elemental (EDS) y el microscopio electrónico de barrido (SEM) 
El análisis elemental es una técnica instrumental utilizada para la determinación de los porcentajes 

en masa s o atómicos de elementos existentes en muestras en estados sólidos y líquidos, estables e 

inestables, de todo tipo de naturalezas. 

El análisis se puede realizar al ser acoplado un detector de energía dispersiva (EDS, Energy 

Dispersive Spectrometer) con un microscopio electrónico de barrido (SEM), que utiliza un haz de 

electrones acelerados que inciden en lugar de interés en la superficie, para formar una imagen 

ampliada de la superficie y obtener su análisis elemental (Figura 13). Este instrumento permite la 

observación y caracterización superficial de la morfología de sólidos inorgánicos y orgánicos. 

Tiene una gran profundidad de campo (10-100 nm), la cual permite que se enfoque a la vez una 

gran parte de la muestra. El SEM está equipado con diversos detectores, entre los que se pueden 

mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener imágenes de alta resolución (SEI, 

Secundary Electron Image) y un detector de electrones retrodispersados que permite la obtención 

de imágenes de topografía de la superficie (BEI, Backscattered Electron Image). La colección de 

rayos X generados por la muestra permite realizar diversos análisis semicuantitativos y de 

distribución de elementos en la superficie, al ser procesada con el detector EDS [73, 105, 106] y 

obtener un mapeo elemental de la capa superficial de la muestra. 
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Debido a que es posible enfocar un haz de electrones muy finamente (en la escala de nanómetros), 

el SEM puede proporcionar un alto nivel de detalle topográfico. Un requisito importante es que la 

muestra sea eléctricamente conductora, ya que, de lo contrario, no se obtendrá una imagen nítida. 

La conductividad generalmente se logra depositando una película de metal, como el oro, de 50-100 

Å de espesor sobre la muestra por vacío (un espesor tal no afecta materialmente la resolución de 

los detalles de la superficie) [106]. 

Figura 13: Esquema de un microscopio electrónico de barrido [72]. 
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Capítulo 3: Degradación del polietileno (PE) 

 

El polietileno (PE) consta de moléculas con una masa molecular (Mw) extremadamente alto, 

típicamente varios cientos de miles de Daltons (Da), ensambladas a partir de unidades uniformes 

–CH2–. La masa molecular en sí mismo representa un problema serio porque una molécula de este 

tamaño no puede entrar en la célula, es inaccesible para los sistemas enzimáticos intracelulares. 

Sin embargo, al ser cortadas las macromoléculas en fragmentos más pequeños, los 

microorganismos que se encuentran a menudo en la solución en la producción de enzimas 

extracelulares, al ser cortadas macromoléculas en fragmentos más pequeños, estos finalmente 

pueden atravesar una pared celular y una membrana citoplasmática. La molécula de PE contiene 

solo enlaces C–C y C–H no polares que no proporcionan centros para el ataque nucleofílico o 

electrofílico, y las posibilidades de su reactividad química están muy limitadas, principalmente a 

reacciones radicales. Los componentes más reactivos son los raros defectos en la estructura del 

polímero, tales como los carbonos terciarios de ramificación, dobles enlaces y grupos que 

contienen oxígeno presente incidentalmente. Pero las posibilidades de que estos defectos estén 

presentes son muy bajas y, por lo tanto, su influencia en el proceso general es muy limitada. Sin 

embargo, ha sido encentrado que la presencia de grupos como los denvinilideno puede influir en 

la foto-oxidación del polietileno [107]. 

La degradación del PE puede ocurrir por degradación química (humedad y oxígeno), térmica (altas 

temperaturas), foto-térmica (luz solar) o biológica (microorganismos). La degradación está 

influenciada por diferentes factores como las características y naturaleza del polímero, el tipo de 

microorganismo utilizado y el pretratamiento empleado en el proceso. Las características físicas 

del PE pueden alterarse mediante la exposición a la radiación ultravioleta (UV), ya que la luz 

ultravioleta rompe los enlaces de carbono e hidrógeno, liberando radicales libres y dando lugar al 

PE en moléculas más pequeñas. Además, la alta intensidad de los rayos UV puede acelerar la 

degradación del plástico y mejorar la biodegradabilidad del PE, y este proceso es necesario para 

aumentar la hidrofilia del polímero facilitando la unión y degradación bacteriana [101]. 
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3.1 Degradación abiótica y pro-oxidantes  
La oxidación inicial del polietileno es necesaria para reducir su masa molar en un orden de 

magnitud y convertirlo de polímero hidrófobo en un polímero hidrofílico [11]. Aunque se han 

realizado muchos estudios sobre la oxidación térmica del polietileno [20, 24, 28, 39, 45, 77, 108, 

109], aún no se ha establecido el nivel mínimo de oxidación abiótica necesario para que la película 

de PE sea finalmente biodegradable. Sin embargo, se ha demostrado que las parafinas lineales, por 

debajo de un peso molecular de aproximadamente 500 Da, son fácilmente utilizadas por varios 

microorganismos [110]. 

Los estearatos de Fe3+, Mn2+ o Co2+ son los pro-oxidantes más utilizados [23, 24, 71, 107, 111, 

112]. Los estudios han descrito que los pro-oxidantes se están agregando a los plásticos para 

hacerlos más vulnerables a las actividades microbianas, por lo que este proceso puede reducir la 

acumulación a largo plazo de micro partículas en el medio ambiente [48, 113]. Varios estudios han 

demostrado que las películas pre- tratadas con pro-oxidantes tienen una mayor mineralización que 

las no tratadas [20, 39, 77, 114]. Chiellini y col. [28] mostró que una película pre- oxidada exhibía 

60% y 80% de mineralización de incubación en condiciones de suelo o composta, respectivamente, 

después de aproximadamente un año y medio de incubación.  

Khabbaz y col. [45] y Jakubowicz y col. [71, 115] estudiaron el efecto de la temperatura y el 

oxígeno sobre la degradabilidad del polietileno que contiene prooxidantes. Después de varios 

períodos de oxidación, se evaluaron los efectos de la termo-oxidación midiendo la masa molecular 

de los materiales (Mw≈10 000 Da). Estos estudios revelaron que la temperatura es el factor más 

importante que influye en la tasa de degradación termo-oxidativa del polietileno y la concentración 

de oxígeno es de importancia insignificante. Estos estudios revelaron que la temperatura es el factor 

más importante que influye en la velocidad de degradación termo-oxidativa del polietileno y la 

concentración de oxígeno es de importancia insignificante. La velocidad de biodegradación 

aeróbica de los productos de oxidación se evaluó en condiciones controladas de compostaje, 

midiendo la cantidad de dióxido de carbono producido y se encontró que el grado de bioasimilación 

era del 60% después de 180 días. 

Kounty y col. [116] estudiaron la oxidación abiótica (foto-oxidación y termo-oxidación) de 

películas de polietileno de baja densidad de alta densidad (PEAD), que contienen una combinación 

de antioxidantes y pro-oxidantes, al ser expuestos aproximadamente 3 años a la intemperie. Para 
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ambos materiales, se observó una reducción drástica de la masa molecular (para el PEBD Mw= 5 

300 Da) y un estrechamiento de las curvas de distribución de la masa molecular con el progreso de 

la oxidación. También se encontró que las muestras de polietileno oxidado se vuelven hidrófilas y 

más vulnerables al ataque microbiano. 

Vázquez-Morillas y col. [70] reportaron que las películas del polietileno convencional después de 

39 días bajo condiciones abióticas se mantuvieron con una alta masa molecular (Mw = 125 000 

Da), mientras que las películas oxobiodegradables presentaron los signos de degradación, 

alcanzando masas moleculares inferiores a 8 400 Da. 

3.2 Degradación biótica 
 

3.2.1Degradación por microorganismos 
Las dos formas de biorremediación son la aeróbica y anaeróbica, ya que los hongos dependen de 

las condiciones aeróbicas mientras que la degradación bacteriana se produce en ambas condiciones 

[117, 118]. La biodegradación aeróbica generalmente ocurre en suelos y ambientes acuáticos, y 

este proceso resulta en la producción de H2O y CO2, mientras que la biodegradación anaeróbica 

ocurre en vertederos y sedimentos, y los productos finales son H2O, CO2 y metano [119]. 

La caracterización de la degradación del LDPE, por las bacterias de origen de desechos sólidos y 

los hongos son temas atractivos debido a su compatibilidad con un entorno rico en desechos (como 

vertederos y compostaje) que contiene una variedad de polímeros desechados [120]. Los microbios 

del suelo que crecen naturalmente muestran una gran eficacia en la degradación del polietileno de 

baja densidad. Varios estudios han informado sobre la biodegradación del polietileno por bacterias, 

que son Pseudomonas, Streptococcus, Staphylococcus, Micrococcus, Rhodococcus, Bacillus, 

Brevibacillus, Flavobacterium, Nocardia y Arthrobacter [10, 116, 121, 122], cuyas posibles 

especies fúngicas son Aspergillus nigerium, Aspergillusporugerium, Fusarium, Mucor, 

Penicillium, Phanerochaete y Trichoderma [116, 123, 124]. 

La biodegradación del PE puede realizarse mediante cepas puras, comunidades microbianas o 

consorcios. El uso de cepas puras permite evaluar los efectos de la degradación, así como investigar 

las vías metabólicas. Las comunidades o consorcios microbianos están compuestos por diferentes 

géneros y especies que coexisten en un ambiente. Así, es posible observar que los microorganismos 

pueden trabajar juntos para degradar compuestos complejos en monómeros individuales [56, 125]. 
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Los consorcios microbianos para la degradación del PE están ganando atención debido a sus 

ventajas sobre las cepas puras, como su actividad de apoyo (es decir, acciones respaldadas por un 

miembro adicional del consorcio que mejora la actividad de los consorcios microbianos), que es 

más rápida que las cepas puras. Además, los consorcios microbianos han demostrado que una 

disminución en la masa del polímero es relativa a un aumento en la población microbiana [109]. 

3.2.2 Biodegradación del PE: mecanismos enzimáticos y moleculares 
Para estudiar la biodegradación de PE existen métodos enzimáticos importantes para la 

degradación de PE, que miden la adición de grupos funcionales y la pérdida de masa. Algunas 

enzimas, incluidas la lacasa y la peroxidasa de manganeso (MnP), participan en la biodegradación 

del PE [125, 126]. Las lacasas, también llamadas oxidasas de cobre azul, tienen cobre en su 

estructura y están involucradas en la oxidación de aminas aromáticas, compuestos fenólicos y en 

la reducción de oxígeno molecular a agua.  

Además, las lacasas oxidan compuestos no fenólicos en presencia de compuestos de pequeña masa 

molecular, llamados mediadores redox. La peroxidasa de manganeso (MnP) contiene 

hemoglicosilado que se utiliza en la biodegradación de varios compuestos, como lignina, PAH, 

PCB, ácidos húmicos y tintes sintéticos. MnP oxida Mn2+ a Mn3+ en una reacción dependiente de 

H2O2
- y los ácidos dicarboxílicos quelantes estabilizan Mn3 +. La determinación de la lacasa se 

realiza con guayacol y ácido 2,2 ′ azino-bis (3-etilbenzotiazolina-6-sulfónico) mientras que para el 

MnP se usa como sustrato peróxido de hidrógeno (H2O2) [127] Algunas enzimas, como cutinasa, 

hidrolasas, lipasa y esterasa, son importantes en la biodegradación del PE. Estas enzimas rompen 

los enlaces éster a través de un ataque nucleofílico en los átomos de carbono carbonilo creados por 

reacciones de oxidación anteriores. La descomposición del PE en moléculas más pequeñas permite 

una actividad enzimática que ocurre solo en moléculas pequeñas y permite el paso de fragmentos 

más pequeños a través de la membrana celular. El proceso de degradación del PE incluye pasos de 

oxidación, deshidrogenación y ruptura de enlaces carbono-carbono para producir ácido acético, 

integrándose en el ciclo ácido tricarboxílico (TCA) [128]. 
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Capítulo 4: Desarrollo experimental 

4.1 Materiales 
La película comercial de polietileno de baja densidad oxo-biodegradable (OXOPEBD) y la película 

de polietileno de baja densidad (PEBD) (ambas de espesores de 0.035 mm) fueron suministradas 

por un productor local del Estado de Yucatán, México. Las muestras (100x150x0.035 mm) 

cortadas, acondicionadas a 25° C y 25% HR, fueron conservadas en bolsas selladas hasta el inicio 

de las diferentes pruebas experimentales. Las muestras estudiadas fueron codificadas según las 

pruebas experimentales (Tabla 1). 

Tabla 1: Codificación de las muestras de OXOPEBD y PEBD según las pruebas experimentales. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Muestra Descripción 

PEBD Película de PEBD de referencia (sin tratamiento) 

PEBD-TERMO Películas PEBD termo-oxidadas 

PEBD-FOTO Películas PEBD foto-oxidadas 

PEBD-TERMO+FOTO Películas PEBD termo-oxidadas y foto-oxidadas 

OXOPEBD Película de OXOPEBD de referencia (sin tratamiento) 

OXOPEBD-TERMO Películas OXOPEBD termo-oxidadas 

OXOPEBD-FOTO Películas OXOPEBD foto-oxidadas 

OXOPEBD-

TERMO+FOTO 
Películas OXOPEBD termo-oxidadas y foto-oxidadas 
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4.2 Métodos de degradación abiótica 

4.2.1 Termo-oxidación de películas  
Las muestras se expusieron a condiciones termo-oxidativas en un horno de convección de aire 

forzado (EQUATHERM, Seattle, WA, EE.UU.) a 70 °C durante 90 días. Después, se retiraron del 

horno y se acondicionaron a 25 °C y 25% HR y se guardaron en bolsas selladas hasta su exposición 

a las pruebas experimentales (Figura 14). 

 

Figura 14: Horno de convección de aire forzado 

 

4.2.2 Foto-oxidación de películas  
Las pruebas foto-oxidativas se llevaron a cabo de acuerdo a la norma ASTM G154 [128]. Las 

muestras PEBD y OXOPEBD se colocaron en los porta-muestras de la cámara de envejecimiento 

acelerado (QUV-Panel, UK) con lámparas UVB-313, con irradiación continua (0.71W/m2) a 60°C 

(Figura 15). Las muestras fueron expuestas durante 1000 horas. Posteriormente, se acondicionaron 

a 25 °C y 25% HR, y se almacenaron en bolsas selladas en un desecador para su posterior análisis. 
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Figura 15: Cámara de envejecimiento acelerado 

4.2.3 Termo+ Foto-oxidación de películas 
Las muestras de películas PEBD y OXOPEBD fueron termo-oxidadas a 70°C en un horno de 

convección de aire forzada durante 90 días. Posteriormente se retiraron las muestras y se colocaron 

en un congelador a -5°C durante 24 h, para detener las reacciones de termo-oxidación. Para 

acondicionarlas a temperatura ambiente se colocaron durante 24 h en un desecador. A una siguiente 

etapa, las muestras se sometieron a una degradación foto-oxidativa en una cámara de 

envejecimiento acelerado durante 1000 h de exposición. 

4.3 Caracterización fisicoquímica 
Las películas sometidas a las distintas condiciones de degradación abiótica se caracterizaron con 

las siguientes técnicas: 

4.3.1 Espectroscopia de transmisión de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) 
La espectroscopia FTIR fue se realizada con el espectrofotómetro Thermo-Scientific modelo 

Nicolet 8700 en modo Transmisión. Los espectros se registraron con una resolución de 2 cm-1 y 

100 barridos en un rango de números de onda de 4000 cm-1 a 500 cm-1. El índice de carbonilo (IC) 

se calculó con la ecuación 4, según el método propuesto por Almond y col. [74]. El intervalo del 

espectro FTIR entre 1850 y 1650 cm-1 se integró y normalizó para el área de integración del 

metileno (CH2), cuyo pico de absorción se encuentra en el intervalo de 1500-1420 cm-1. 

4.3.2 Difracción de rayos X (DRX) 
Los espectros de rayox X fueron registrados con el difractómetro Bruker D-8 Advance funcionando 

a 40 kV y una intensidad de 30 mA.  La fuente de radiación utilizada fue la Kα del cobre (λ= 1,5406 

Å). El barrido fue llevado por pasos entre 2θ= 15- 25°, con un tamaño de paso goniométrico de 
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0.02° y un tiempo de paso de 0.5 s. El porcentaje de cristalinidad (XDRX) se calculó utilizando los 

espectros de DRX y la ecuación 9 [129]: 

 

 

 

donde Aa es el área del halo amorfo y Ac
110 y Ac

200 son las áreas de los picos de los planos de 

reflexión del PE. La estimación del tamaño medio de las partículas cristalinas se calculó mediante 

la ecuación de Scherrer [130] que viene dada por la ecuación 10: 

 

donde Lhkl representa la dimensión media del cristal normal al plano hkl correspondiente, K es una 

constante de primer orden, λ representa la longitud de onda, θ es el ángulo de dispersión y β es la 

media altura del pico de dispersión.  

Para este estudio se utilizaron los parámetros λ=1.5418 Å, 2θ= 21.5° correspondiente al plano 110 

y medido a partir de la posición angular de este pico. El tamaño medio del cristal fue calculado 

antes y después de los tratamientos abióticos. 

4.3.3 Análisis termogravimétrico (TGA) 
La estabilidad térmica de las películas de muestra estudiadas se evaluó utilizando un TGA-7 

Perkin-Elmer Inc. (Waltham, MA, USA). La muestra (10 mg) se calentó a una velocidad constante 

de 5 °C/min desde 30 °C hasta 600 °C, bajo una atmósfera de nitrógeno. 

4.3.4 Cromatografía de Permeación en Gel (GPC)  
De las muestras se pesaron 20 mg de la muestra y se disolvieron en 15 ml de 1,2,4-Triclorobenceno 

por 1 hora a 170 °C. La solución se filtró en filtros de acero inoxidable (0.5 ) para eliminar 

material insoluble. Posteriormente las soluciones fueron inyectadas en un equipo de cromatografía 

de permeación en gel Agilent PL-GPC 220 bajo las siguientes condiciones: temperatura: 140°C, 

fase móvil de 1,2,4-triclorobenceno, 3 columnas lineales (PL gel 10 micras MIXED-B LS) y 

detectores con Índice de refracción (I.R.). La curva de calibración fue construida con base en 10 

………………………   (7) 

………………………………   (8) 

𝑋𝐷𝑅𝑋 = 𝐴𝑐110 + 𝐴𝑐200 𝐴𝑎 + 𝐴𝑐110 + 𝐴𝑐200 𝑥 100 

 

𝐿ℎ𝑘𝑙 = 𝐾𝜆𝛽 cos 𝜃 



46 

 

estándares de poliestireno (PS), cuyas masas moleculares varían desde 580 g/mol hasta 3,209,000 

g/mol, preparados bajo las mismas condiciones que de las muestras. 

4.3.5 SEM-EDS  
Los cambios en la morfología superficial y el análisis elemental de las muestras de películas antes 

y después de su exposición termo-, foto- y termo+ foto-oxidación, fragmentadas después de su 

envejecimiento, se caracterizaron con el microscopio electrónico SEM-EDS (JEOL Modelo JSM- 

7600F a 15 kV). Las imágenes de microfotografías se obtuvieron a un aumento de 500 x. 

Previamente, la superficie de los fragmentos de película se recubrió con una fina capa de 

oro/paladio.  

4.3.6 Pruebas de biodegradación 
 Para la prueba de biodegradación se utilizó el hongo Aspergillus sp y las películas de OXOPEBD 

con los siguientes tratamientos: OXOPEBD sin tratamientos (OXO ST), en condiciones de foto-

oxidativas (OXO FOTO) y con doble tratamiento (OXO TERMO+FOTO). Para la siembra en 

placas Petri por incrustamiento en agar PDA (dextrosa de patata), se utilizaron 3 muestras OXO 

ST cortadas en cuadros de aproximadamente 1cm2 y para las muestras de OXO FOTO y OXO 

TERMO+FOTO se tomaron los fragmentos resultantes de los tratamientos (~ 0.5 cm2, 3 

fragmentos), los sistemas fueron incubados a 25°C por 30 días. Después del periodo de incubación 

las muestras fueron llevadas a un proceso de desinfección utilizando una solución de hipoclorito 

de sodio al 5% por 24 h a temperatura ambiente. Después, las películas fueron lavadas con agua 

destiladas y llevadas a un desecador por 24 h. Posteriormente, para observar el daño superficial 

después de la biodegradación las muestras se observaron en el microscopio SEM a 15 kV y con el 

detector SEI [130, 132-134]. 
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Capítulo 5: Resultados y discusiones 

5.1 Espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FTIR) 

5.1.1 Películas OXOPEBD y PEBD sin tratamiento 
Para conocer los grupos funcionales de las películas comerciales se realizó un análisis con la 

técnica FTIR en modo de transmisión de las películas de polietileno sin aditivo prooxidante 

(PEBD) y con aditivo (OXOPEBD) (Fig.16). 

 

Figura 16:  Espectros FTIR de las películas de polietileno de baja densidad: a) con aditivo pro-
oxidante (OXOPEBD) y b) sin aditivo pro-oxidante (PEBD). 
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El análisis FTIR para las películas OXOPEBD y PEBD muestran picos de absorción en 2915, 2844, 

1460, 1372 y 720 cm-1, estos picos son característicos para los enlaces del polietileno [79, 91, 135, 

136]. Los picos de absorción más grandes corresponden a las vibraciones de estiramiento 

asimétrico (2915 cm-1) y simétricos (2844 cm-1) del C-H en -CH2-. También se observan tres picos 

de absorción más pequeños en 1460, 1372 y 720 cm-1. El pico de absorción en 1460 cm-1 se puede 

atribuir a las vibraciones de deformación C-H en –(CH2)-, mientras que el pico en 1372 cm-1 se 

debe a la deformación asimétrica del –CH3 y el último pico localizado en 720 cm-1 se atribuye a 

las vibraciones de balanceo entre los enlaces C-C [135-138]. 

 Con la ampliación del espectro FTIR de las películas PEBD y OXOPEBD (Fig. 17) en las regiones 

atribuida a los grupos de los hidroperóxidos (3500 cm-1 a 3100 cm-1) y los grupos carbonilos (1850 

cm-1 a 1650 cm-1) se logra observar que dichas regiones absorben ligeramente en ambos materiales, 

como resultado de la oxidación después del procesamiento de las películas [17]. La degradación 

termo- oxidativa durante el procesamiento de las películas involucra la generación de compuestos 

hidroperóxidos como intermediarios de las reacciones oxidativas y la descomposición de los 

hidroperóxidos produce principalmente compuestos carbonílicos y alcoholes [17, 92, 139]. 

El análisis infrarrojo es muy sensible para detectar productos de degradación debido a los diferentes 

tipos de exposición abiótica [140]. En la Tabla 1 se resumen los números de onda (cm-1) de las 

bandas infrarrojas reportadas para los diferentes productos de degradación del polietileno [141].  
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Figura 17: Espectros FTIR amplificados en las regiones: a) grupos hidroperóxidos (3500 cm-1- 3100 cm-1) y b) 
región de grupos carbonilos (1850 cm-1 – 1650 cm-1) 

La zona de interés muy importante para el control de degradación del polietileno corresponde a los 

picos de absorción de los grupos carbonilos (1850 -1650 cm-1), ya que representan la mayoría de 

los productos de oxidación [92]. El cambio de la concentración de grupos carbonilo se puede 

utilizar para monitorear el progreso de la degradación. En el espectro IR, la región del carbonilo 

está compuesta por diferentes bandas superpuestas que incluyen: las de ácidos carboxílicos (1713 

cm-1), cetonas (1718 cm-1), aldehídos (1730 cm-1) y lactonas (1786 cm-1) como se muestra en la 

Tabla 1 [78, 79, 92, 141]. Estos picos de absorción son de gran interés para muchos autores [14, 

20, 39, 45, 71, 75, 90, 91, 136], ya que son utilizados para calcular el índice de carbonilo (IC), la 

cual es una herramienta de monitoreo para la evaluación de degradación del polietileno tanto en 

condiciones abióticas como biótica. 
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Tabla 2:Frecuencias de las bandas características del infrarrojo de los diferentes productos de degradación [141]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Productos de degradación Número de onda (cm-1) 

Vinilidenos 880-890 

Vinilos 909 

Vinilenos 965 

Esteres (C-O estiramiento) 1100-1170 

Metil y grupos 1350-1130 

Cetona 1410 

C=C estiramiento 1680-1620 

Ácidos Carboxílicos 1710-1713 

Cetonas 1718 

Esteres 1735 

Lactonas 1780 

OH- Enlaces de hidrogeno 3370/3435 
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5.1.2 Películas PEBD y OXOPEBD: tratamientos termos- oxidativos, foto-oxidativo y 
termo+ foto-oxidativos. 
El efecto de los tratamientos termo-oxidativo y foto-oxidativo, y la combinación de ambos, sobre 

las propiedades químicas de las películas estudiadas puede observarse en los espectros FTIR 

(Figura18). 

 

De acuerdo con la intensidad de absorbancia de los picos, la degradación de las películas de PEBD 

y OXOPEBD debida al tratamiento termo-oxidativo es menor que la inducida por el tratamiento 

foto-oxidativo y mucho menor que la del tratamiento combinado. Esto es evidente en los picos de 

la región del grupo carbonilo (C=O) entre 1600-1800 cm-1 y en la región del grupo hidroxilo (-OH) 

entre 3200-3600 cm-1 y la banda de C-O-C de ésteres de alcoholes secundarios alrededor de ≈1100 

cm-1, mientras los ésteres aromáticos de alcoholes primarios muestran absorción en 

aproximadamente a ≈1111 cm-1 [138]. La formación de estos grupos se ha descrito como 

consecuencia de la degradación oxidativa de las poliolefinas [50, 107, 142-144]. Asimismo, las 

bandas de absorbancia de las películas de OXOPEBD parecen ser más altas que las del PEBD. 

Estos hechos sugieren que las películas que contienen el aditivo oxo-degradante han experimentado 

una degradación oxidativa más significativa, lo que concuerda con lo que se ha señalado en la 

bibliografía [21, 23, 35, 37, 41, 43, 46, 145]. 

La figura 19 muestra una ampliación de los intervalos 1850-1650 cm-1 de las películas PEBD y 

OXOPEB de los diferentes tratamientos abióticos. Se puede observar las diferencias en las 

intensidades a través de los diferentes tratamientos, atribuidas a las vibraciones de los enlaces C=O 

Figura 18: Espectros FTIR el intervalo de 4000-400 cm-1 a los diferentes tratamientos abióticos: (a) PEBD 
y (b) OXOPEBD 
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de los grupos éster (1735 cm-1) y de los ácidos carboxílicos (1715 cm-1). Esta zona es de interés 

muy importante para el monitoreo de degradación del polietileno correspondiente a los picos de 

absorción de los grupos carbonilos ya que representan la mayoría de los productos de oxidación 

tales como; los ácidos carboxílicos (1715 cm-1), cetonas (1718 cm-1), ésteres (1735 cm-1) y lactonas 

(1780 cm-1) [39, 46].  

 

Las diferencias de intensidades que ocurren durante, la termo-oxidación y la foto-oxidación se debe 

a las reacciones de Norrish que ocurren en la foto-oxidación las cuales son las responsables de estas 

diferencias [48]. Los hidroperóxidos se forman como foto-productos primarios y una vez formados, 

pueden descomponerse por la escisión del enlace débil O-O, que da un macro-radical alkoxi y un 

radical hidroxilo HO•. El macro-radical alcoxi es el intermedio clave en la reacción. Este radical 

puede reaccionar por varias vías: β-escisión con escisión de la cadena principal para formar 

aldehídos, abstracción de hidrógeno sin escisión de la cadena para formar hidroxilos, reacción de 

jaula entre el par de los radicales formados, es decir, macro-radical alcoxi y radical hidroxilo HO•. 

Esta última reacción produce cetonas en cadena. Las cetonas reaccionan foto químicamente 

mediante reacciones de tipo I o II de Norrish [146-148]. Las reacciones de Norrish son reacciones 

fotoquímicas y estas reacciones no pueden producirse en condiciones termo-oxidativas [149]. 

Gardette y col. [49] realizaron estudios foto- y termo-oxidativos de dos muestras de PE las cuales 

contenían diferentes cantidades de insaturaciones demostrando como resultado las diferencias de 

concentración relativa de los mismos productos carbonílicos en la termo-oxidación y foto-

oxidación. Las cetonas y las cetonas conjugadas se acumulan durante la termo-oxidación, mientras 

que desaparecen para dar lugar a nuevas insaturaciones en la foto-oxidación. Los grupos 

Figura 19: Espectros FTIR el intervalo de 1850 -1650 cm-1 a los diferentes tratamientos abióticos. 
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insaturados se comportan como grupos termolábiles, pero no como especies cromóforas. Las 

muestras que contenían un alto contenido en vinilo se degradan mucho más rápido en condiciones 

termo-oxidativas que en foto-oxidativas. La concentración de insaturaciones no influyó en la 

velocidad de foto oxidación.  

En los tratamientos termo+ foto-oxidación se observa un efecto sinérgico en la producción de los 

grupos carbonilos. Estudios realizados por Roy y col. [51] indicaron que el inicio de la foto-

oxidación en películas con pro-oxidantes puede atribuirse a la presencia de productos de oxidación 

que han sido formados como resultado del tratamiento térmico. Los hidroperóxidos son 

comúnmente los principales productos de la degradación oxidativa y son potencialmente poderosos 

iniciadores de una mayor degradación. Otros grupos funcionales introducidos son los grupos 

carbonilos, que son básicamente el resultado de la descomposición de los hidroperóxidos. Los 

grupos carbonilos absorben fácilmente la radiación UV y se excitan a estados singulares y triples 

que se descomponen posteriormente mediante reacciones de Norrish de tipo I, y II. 

Los valores de IC, calculados mediante la ecuación (4) para las películas de PEBD y OXOPEBD 

debido a los tratamientos oxidativos, se presentan en la Figura 20. Como puede observarse, la 

presencia de productos de degradación que contienen grupos carbonilo aumenta en ambos tipos de 

películas en el siguiente orden: sin tratamiento <termo<foto<<termo+foto. Sin embargo, cabe 

señalar que el contenido de estos grupos carbonilo es mayor en las películas que contienen el 

aditivo oxo-degradante (OXOPEBD). También es evidente que el aumento del contenido de grupos 

carbonilo debido al tratamiento oxidativo combinado es mayor de lo que cabría esperar de un 

comportamiento aditivo. Estos hechos sugieren que existe un efecto sinérgico entre los tratamientos 

termo y foto-oxidativos para la formación de productos de degradación que contienen grupos 

carbonilo tanto para el PEBD como para el OXOPEBD. 
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Los resultados también sugieren que el pro-oxidante promueve la producción de más 

hidroperóxidos, en comparación con el PEBD, que se descomponen en una mayor proporción de 

grupos carbonilos. El incremento de la formación de los grupos carbonilos en presencia de un 

agente pro-oxidante ha sido reportado en la literatura [17, 20, 28, 45]. Antunes y col. [19] estudió 

los efectos del ion metálico Mn (estereato) en el polietileno de alta densidad (HDPE). Los 

resultados revelaron que los niveles de índices de carbonilos alcanzados y las velocidades de 

formación de los grupos carbonilos son significativamente diferentes en presencia o ausencia de 

Mn, lo que indica un aumento y una aceleración de la degradación del HDPE cuando se añade Mn. 

Los valores del índice de carbonilo más altos sugieren que la concentración de productos de 

degradación es mayor, lo que confirma el efecto de pro-degradación del Mn. 

 

 

 

Figura 20: Índice de carbonilo (IC) de las películas OXOPEBD y PEBD de los diferentes tratamientos 
abióticos:  termo-oxidación (TERMO), foto-oxidación (FOTO) y termo+ fotooxidación 

(TERMO+FOTO). 
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Para observar la proporción de los diferentes productos de degradación en la banda de carbonilo 

de los tratamientos termo-oxidativos, foto-oxidativos y termo+foto-oxidativos, se realizaron 

deconvoluciones matemáticas por el método de Lorentz en el programa de Origin Pro 9. Los 

resultados son presentados en la Figura 21. 

Las películas PEBD (Fig. 21a) en condiciones termo-oxidativas (TERMO) podemos observar que 

la termo-oxidación está dominada por la formación de grupos lactona (1780 cm-1), grupos éster 

(1735 cm-1), grupos cetona (1720 cm-1) y grupos insaturados como vinilo o vinilideno debido al 

estrechamiento de los enlaces C=C (1650 cm-1) que puede explicarse por los mecanismos 

propuestos en la literatura para la degradación del polietileno (PE) en condiciones termo-oxidativas 

[49, 69, 109, 138], mientras que en las películas de OXOPEBD (Fig. 21b) los principales grupos 

formados durante la termo-oxidación son grupos lactona (1780 cm-1), grupos ácido carboxílico 

(1713 cm-1), ésteres (1735 cm-1) y grupos insaturados (1640 cm-1). Algo muy importante de 

observar es que en las películas de OXOPEBD no se forman los grupos cetónicos característicos 

de la termo-oxidación del PE [75, 150, 151], lo que sugiere que existe un cambio en el mecanismo 

de oxidación debido a la influencia del prooxidante. Durante la foto-oxidación (FOTO) de las 

películas PEBD y OXOPEBD se puede observar la formación de tres grupos principales: ácidos 

carboxílicos (1711 cm-1), grupos éster (1735 cm-1), y grupos lactona (1780 cm-1) esta tendencia se 

Figura 21: Índice de formación de los grupos carbonilos de las películas de PEBD (a) y OXOPEBD (b) a los 
diferentes tratamientos abióticos: termo-oxidación (TERMO), foto-oxidación (FOTO) y termo+ 

fotooxidación (TERMO+FOTO) 
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puede observar después de 1000 h de irradiación continua por lo que el mecanismo predominante 

para ambas películas es del tipo Norrish I [49, 146].  

Para TERMO+FOTO los cuales representan los tratamientos termo + foto-oxidativos de las 

películas OXOPEBD y PEBD, podemos observar que se forman los mismos grupos funcionales 

que en la foto-oxidación (FOTO), pero en mayor cantidad. Los ácidos carboxílicos y los ésteres 

que se forman por reacciones Norrish 1 y sus altas concentraciones presentes en las películas 

sugieren una escisión de la cadena y, en consecuencia, una reducción de la masa molar [108, 139].  

5.2 Cristalinidad y tamaño de los cristalitos según el análisis de los espectros de DRX 
En la Figura 22 se comparan los espectros de rayos X de las películas de polietileno de baja 

densidad sin pro-oxidante (PEBD) y con pro-oxidante (OXOPEBD). 

El espectro de PEBD muestra dos picos máximos característicos en 2θ= 21.5° (Plano 110) y 23.9° 

(Plano 200), los cuales se han reportado en la literatura [90, 152-156] como los picos de interés 

para el cálculo de los índices de cristalinidad del polietileno y un pico de menor intensidad 

alrededor de 2θ= 19° [104, 157]. Estos picos corresponden a la estructura cristalina ortorrómbica 

del polietileno [152].  

La diferencia en la intensidad de los picos que presenta las películas PEBD y OXOPEBD se podría 

atribuir a la existencia de una distribución más amplia en el tamaño de los cristales [16]. Por 

ejemplo, las películas de PEBD (Fig. 22 a) muestra una intensidad mayor del pico bien definido en 

2θ= 21.5° (Plano 110), comparado con el del OXOPEBD (Fig. 19b), también se puede observar 

que el pico cristalino en 2θ= 19° se muestra en baja intensidad en el PEBD mientras que en el 

OXOPEBD su contribución está a nivel atenuada (Fig. 22 b). El tercer pico en 23.9° (Plano 200) 

se presenta en ambos tipos de películas, aunque un poco desfazado en 23.8° para el OXOPED, 

probablemente por la presencia de pro-oxidante. Las fases amorfas para ambos materiales se 

pueden esperar presentes a 2θ menores de 19°. 

Debido al alcance de este trabajo, los picos localizados en 2θ= 28.5 y 29.5° para el PEBD y el pico 

2θ= 29.5 para el OXOPEBD no son de nuestro interés, ya que se le pueden atribuir a la presencia 

de contaminantes y aditivos durante el procesamiento de fabricación de las películas de polietileno. 
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La figura 23 presentan los espectros DRX de las películas de PEBD y OXOPEBD que han sido 

expuestas a los diferentes tratamientos oxidativos.  

 

 

Figura 22: Espectros de DRX de las películas de: (a) sin aditivo pro-oxidante (PEBD) y 
(b) con aditivo (OXOPEBD) sin tratamiento. 

Figura 23: Espectros DRX de las muestras de PEBD y OXOPEB tras la termo-oxidación (TERMO), foto-
oxidación (FOTO) y termo+ foto-oxidación (TERMO+FOTO). 
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En los espectros DRX se pueden observar que para ambas películas las fases amorfas (2θ menores 

de 19°) disminuye a través de los tratamientos oxidativos por lo cual se puede concluir que la 

cristalinidad está aumentando. 

La Tabla 3 muestra el porcentaje de cristalinidad (XXRD) y el tamaño de los cristales (L110) para 

las películas de PEBD y OXOPEBD correspondientes a los tratamientos oxidativos. Los resultados 

indican que el tratamiento termo-oxidativo aumentó la fracción de cristalinidad en 

aproximadamente un 20% tanto para las películas de PEBD como de OXOPEBD en comparación 

con las películas sin tratamiento. Por otro lado, el tratamiento foto-oxidativo aumentó el porcentaje 

de cristalinidad del PEBD en un 20%, y en un 60% para las películas de OXOPEBD. Asimismo, 

el tratamiento oxidativo combinado aumentó la fracción de cristalinidad de las películas de PEBD 

y OXOPEBD en un 40% y un 75%, respectivamente. Estos hechos sugieren que la formación de 

grupos éster y ácido carboxílico, mostrada con los resultados de FTIR, condujo a la escisión de las 

cadenas poliméricas [23, 45, 145, 158]. Gedde y col. [159] sugieren que la escisión de las cadenas 

se produce esencialmente dentro de la fase amorfa, favoreciendo la liberación de segmentos con 

cadena corta. Estos segmentos, al tener mayor movilidad que las cadenas iniciales, tendrían la 

capacidad de migrar hacia la superficie de la fase cristalina y participar en una cristalización 

secundaria (cristalización química). El aumento de la cristalinidad en las muestras oxidadas se debe 

como resultado de la ruptura de la fase amorfa del material y la formación de compuestos polares 

(grupos carbonilos) durante la oxidación del material [87, 159, 160]. La diferencia en el porcentaje 

de cristalinidad entre ambas películas es debido al pro-oxidante en las películas OXOPEBD el cual 

promueve una mayor cristalinidad del material [17, 161].  

Tabla 3: Resultados del porcentaje de cristalinidad (XDRX) y tamaño promedio del cristalito (L110) para los materiales 

PEBD y OXOPEBD a diferentes intervalos de exposición. 

 

Degradación 
Oxidativa 

PEBD OXOPEBD 

XDRX (%) L110 (nm) XDRX (%) L110 (nm) 

SIN TRATAMIENTO 54 19.5 45 18.7 

TERMO 65 22.1 54 21.7 

FOTO 66 22.6 74 19.2 
TERMO+FOTO 75 21.3 79 20.5 
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En cuanto al tamaño medio de los cristales (L110), no hay mucha diferencia entre los resultados 

obtenidos para las películas de PEBD y OXOPEBD. Parece que la incorporación del aditivo pro-

oxidante en el OXOPEBD no afecta al tamaño medio de los cristalitos formados. En cuanto al 

efecto de los tratamientos oxidativos, es evidente que los tamaños de los cristalitos son muy 

similares independientemente del tipo de tratamiento oxidativo al que se sometieron las películas 

(Tabla 3). Estos hechos sugieren que con el tiempo prevaleció un proceso de cristalización 

homogéneo, además de formarse pequeños fragmentos móviles de cadena procedentes de la 

reacción de escisión de cadena, sometidos a reorganización y recristalización, mientras que los 

cristalitos existentes no se rompieron con el aumento del tiempo [162]. 

5.3 Análisis termogravimétrico (TGA) 
En la Figura 24 se muestran los termogramas del PEBD y del OXOLDPE antes y después de los 

tratamientos oxidativos, donde puede observarse cómo la estabilidad térmica de las películas 

disminuye con los diferentes tratamientos oxidativos. 

 

La Figura 24a revela que la pérdida de masa de las películas de PEBD y OXOPEBD comenzó a 

bajas temperaturas, y después de diferentes tratamientos oxidativos su estabilidad térmica 

disminuyó debido al proceso de degradación abiótica. Para ambas películas, la pérdida de 

estabilidad térmica siguió el orden: TERMO+FOTO>>FOTO>TERMO. Este comportamiento 

concuerda con los resultados de FTIR (Figura 18), que revelan una formación más significativa de 

productos de degradación oxidados tras el tratamiento oxidativo combinado para ambas películas. 

Figura 24 Cambio en la estabilidad térmica de las muestras de película de LDPE y OXOLDPE tras diferentes 
tratamientos: (a) masa residual (%) en función de la temperatura y (b) tasa de pérdida de masa dm/dT. 
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Mientras tanto, la tasa de pérdida de masa en función de la temperatura (Figura 24b) muestra que 

la pérdida de masa comenzó alrededor de 160 °C para las películas sometidas a tratamiento foto-

oxidativo y las sometidas a tratamiento combinado (TERMO+FOTO). Este comportamiento 

sugiere que los productos de la degradación oxidativa tienen un peso molecular mucho menor que 

los formados tras el tratamiento termo-oxidativo de las películas estudiadas [34, 162-165]. En la 

Tabla 4 se comparan las temperaturas a las que se produjeron pérdidas de masa del 10% y del 25% 

(T10%, T25%) y la temperatura (Tmax) a la que la tasa de pérdida de masa (dm/dT) fue máxima. 

Tabla 4. Temperatura para la pérdida de peso seleccionada de las muestras de película de PEBD y OXOPEBD 
estudiadas tras los tratamientos oxidativos. 

Muestra y tratamiento T10% (°C) T25% (°C) Tmax (°C) dm/dT (%) 

PEBD 442 453 471/40 

PEBD-TERMO 425 444 470/35 

PEBD-FOTO 379 441 472/43 

PEBD-TERMO+FOTO 268 387 485/31 

OXOPEBD 429 445 465/40 

OXOPEBD-TERMO 426 443 468/35 

OXOPEBD-FOTO 302 435 492/35 

OXOPEBD-TERMO+FOTO 254 366 482/33 

 

Los resultados muestran que las temperaturas de pérdida de masa del 10% y del 25% disminuyen 

tanto para las películas de PEBD como de OXOPEBD con los tratamientos oxidativos en el 

siguiente orden: TERMO+FOTO>FOTO>TERMO. Esto es indicativo de que existe una 

disminución de la masa molecular de las películas debido a los tratamientos oxidativos [22, 163, 

165]. Por otro lado, el comportamiento de Tmax es diferente. En el caso de las películas de PEBD, 

la Tmax se mantuvo constante tras los tratamientos térmico y fotográfico, y aumenta unos 14 °C tras 

el tratamiento combinado, probablemente debido al aumento del porcentaje de cristalinidad de las 

películas [162, 166, 167]. En el caso de las películas de OXOLDPE, la Tmax aumentó 

aproximadamente el doble (27 °C) tras la foto-oxidación con respecto a las películas de PEBD. Sin 

embargo, para las películas que recibieron el tratamiento oxidativo combinado, el aumento de la 

Tmax fue de 17 °C, a pesar de que el porcentaje de cristalinidad de estas muestras era mucho mayor 

que el de las que recibieron sólo el foto-tratamiento. Estos hechos sugieren que los productos de 
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degradación formados son menos estables térmicamente que los formados tras el proceso de 

degradación oxidativo combinado, en comparación con el foto-oxidativo. 

5.4 Cromatografía de permeación en gel (GPC) 
La Figura 25 muestra las distribuciones de la masa molecular obtenidas por GPC de PEBD y 

OXOPEBD tras ser sometidos a los diferentes tratamientos oxidativos.  

 

Esta figura muestra que el tratamiento termo-oxidativo no modificó significativamente la 

distribución del peso molecular (MWD) de ninguna película. En cambio, el desplazamiento hacia 

la región de menor peso molecular es evidente tras los tratamientos foto-oxidativo y el tratamiento 

combinado oxidativo de las películas. Varios investigadores han publicado resultados similares, 

principalmente tras tratamientos foto-oxidativos de películas de PEBD con y sin aditivos pro-

oxidantes [22, 28, 34, 41, 50, 142, 168]. El recuadro insertado en la Figura 25 muestra que las 

películas tratadas foto-oxidativamente presentan un hombro alrededor de 105 (g/mol). Este hombro 

prácticamente desaparece en aquellas películas que recibieron el tratamiento oxidativo combinado. 

Figura 25: Distribución de masas moleculares de las películas OXOPEBD y PEBD antes 
y después de los tratamientos oxidativos. 
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Este hallazgo es muy interesante, ya que indica que el tratamiento combinado disminuye la masa 

molecular medio de las películas de PEBD y OXOPEBD y reduce la fracción de las masas 

moleculares más altos.  

 

Tabla 5: Promedios de las masas moleculares de las películas de PEBD y OXOPEBD tratadas abióticamente. 

 

La Tabla 5 resume los pesos moleculares medios en número (Mn), peso (MW) y viscosidad (MV) 

de las películas, junto con su índice de polidispersidad (MW/Mn), que se utiliza frecuentemente para 

caracterizar la distribución de las masas moleculares de las matrices poliméricas, como indicador 

de su amplitud. La Tabla 5 incorpora también los pesos moleculares medios Mz y Mz+1, cuyos 

valores están más influidos por la existencia de cadenas poliméricas de mayor masa molecular, en 

comparación con los pesos medios Mn y Mw. Desde el punto de vista del procesado y rendimiento 

del material durante su vida útil, se ha señalado la importancia de las medias moleculares Mz y 

Mz+1 [167, 169-171], pero no desde el punto de vista de la degradación del material, una vez 

finalizada su vida útil. Lo que sí está ampliamente documentado es que, durante su biodegradación, 

los microorganismos sólo son capaces de utilizar como sustrato las fracciones que contienen 

cadenas moleculares cortas, inferiores a 5000 g/mol. 

Los resultados presentados en la Tabla 5 sugieren que el tratamiento termo-oxidativo no modifica 

significativamente los valores de Mn y MW y, por tanto, la relación MW/Mn de las películas de 

PEBD ni de OXOPBD. En cuanto al tratamiento foto-oxidativo, los cambios son más drásticos: los 

valores de Mn, MW y MV caen bruscamente para ambas películas, mientras que la polidispersidad 

Promedios de las masas 
moleculares 

Mn MW MZ MZ+1 MV MW/Mn 

PEBD 24323 99048 363924 1156245 83376 4.1 

PEBD-TERMO 23429 103476 348152 971778 87195 4.4 
PEBD-FOTO 775 6543 30668 278466 3860 8.4 

PEBD-TERMO+FOTO 1000 3945 16574 46797 3222 3.9 

OXOPEBD 31256 98630 298559 1046386 85564 3.16 

OXOPEBD-TERMO 33462 99721 252369 553030 87419 3 
OXOPEB-FOTO 1043 9989 170790 408802 6146 9.6 

OXOPEBD-
TERMO+FOTO 

1042 5559 46025 139820 4149 5.3 
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se duplica para el PEBD y se triplica para el OXOPEBD, es decir, la fracción de cadenas de alta 

masa molecular sigue siendo significativa, según los valores de Mz y Mz+1. Por otra parte, el efecto 

del tratamiento oxidativo combinado no afecta significativamente a los valores de Mn y Mw, en 

comparación con los obtenidos tras el tratamiento fotooxidativo de la película. Sin embargo, la 

polidispersidad disminuyó significativamente de 8.4 a 3.9 para el PEBD y de 9.6 a 5.3 para el 

OXOPEBD.  

 

Los valores de IC pueden utilizarse para predecir la disminución de la masa molecular (Mw) en 

función del nivel de oxidación. La Figura 26 presenta la relación de las masas moleculares y los 

índices de carbonilos de cada tratamiento oxidativo que se utilizó. Se puede observar que en ambas 

películas en los tratamientos combinados termo+ foto-oxidación (T70+F) los índices de carbonilo 

corresponden a los valores más altos y a las masas moleculares (Mw) más bajas. Chiellini y col. 

[38] estudiaron diferentes sistemas de formulación de películas PEBD con pro-oxidantes expuestos 

a diferentes condiciones termo-oxidativas. La relación entre Mw y el IC se expresó por un 

decaimiento con tendencia mono exponencial, en donde los valores más altos de IC obtenidos 

corresponden a los Mw más bajos, permitiendo así un método sencillo y directo para la evaluación 

del grado relativo de degradación e indirectamente para predecir la asimilación potencial por parte 

de los microorganismos. En este trabajo se pudo observar esta tendencia por lo que cual se asume 

que las películas con el doble tratamiento serán asimiladas por los microorganismos con más 

facilidad. 

Figura 26: Relación entre las masas moleculares (Mw) y el índice de carbonilo (IC) en: (a) PEBD y (b) 

OXOPEBD tratadas a los diferentes procesos oxidativos: sin tratamiento, termo-oxidativos (TERMO), 

foto-oxidativos (FOTO) y termo+ foto-oxidativos (TERMO+FOTO). 
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5.5 Análisis SEM-EDS  
 

5.5.1 Películas OXOPEBD  
El cambio en la morfología de la superficie de las películas OXOPEBD, sometida a diferentes 

tratamientos de degradación, se presenta en la Figura 27. 

La superficie de la película OXOPEBD sin tratamiento es relativamente lisa y se aprecia granos de 

relleno inorgánico (manchas blancas). La superficie termo-oxidada a 70°C durante 90 días reveló 

más granos de relleno inorgánico (puntos blancos), lo que sugiere erosión en la superficie. Tras la 

foto-oxidación durante 1000 h se desarrollaron grietas en la superficie del material, debido al 

aumento de la cristalinidad y a la reducción de la masa molecular [172]. En el termo+foto-

oxidación el aspecto superficial del material cambió drásticamente, es decir, la superficie aparece 

más erosionada, se observan grietas de mayor tamaño y la presencia granos de relleno inorgánico 

es más notables. El análisis EDS confirmó la presencia de Ca en un alto porcentaje (35%) en la 

superficie de las películas termo+ foto-oxidadas, sugiriendo la presencia de CaCO3 como relleno 

inorgánico. El carbonato cálcico (CaCO3) es un relleno inorgánico en composites poliméricos 

debido a su bajo coste y fácil disponibilidad, se utiliza como refuerzo mecánico [52, 173-175]. Los 

estudios han revelado que el CaCO3 actúa como absorbente de UV absorbiendo la radiación UV 

incidente e impidiendo que llegue al polímero [144, 176]. 
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Figura 27: Microscopía electrónica de barrido de la superficie de las películas de OXOPEBD (x500) en los distintos 
tratamientos a los que fueron expuestas:  sin tratamiento, termo-oxidación (TERMO), foto-oxidación (FOTO) y 

termo+foto-oxidación (TERMO+FOTO). 

Degradación 
Oxidativa 

OXOPEBD EDS 

SIN 
TRATAMIENTO 

 

Elementos 
Zona A 
(%W) 

Zona 
B 

(%W) 

C 72.47 97.95 

O 11.20 1.58 

Ca 16.33 0.22 

TERMO 

 

Elementos 
Zona A 
(%W) 

Zona 
B 

(%W) 

C 53.35 69.78 

O 24.98 26.33 

Ca 21.67 3.89 

FOTO 

 

Elementos 
Zona A 
(%W) 

Zona 
B 

(%W) 

C 53.68 98.1 

O 27.21 6.9 

Ca 11.83 --- 

Mg 7.27 --- 

TERMO+FOTO 

 

Elementos 
Zona 

A 
(%W) 

Zona 
B 

(%W) 

Zona 
C 

(%W) 

C 15.44 13.44 89.77 

O 48.97 24.59 10.23 

Ca 35.39 0.36 --- 

Mg 0.20 --- --- 

Fe --- 47.95 --- 

Zn --- 8.35 --- 

Cu --- 0.66 --- 
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5.5.2 Cenizas de películas PEBD y OXOPEBD 
Para un análisis más detallado de los elementos existentes en las películas, se llevó a cabo una 

calcinación en una Mufla a 600°C y 900°C para eliminar la mayor parte del carbono del material 

y dejar los compuestos minerales (Fig. 28). Los análisis EDS se presentan en la para las cenizas de 

las películas PEBD y OXOPEBD. Las cenizas de las películas PEBD nos muestra que el porcentaje 

en masa del oxígeno incrementó considerablemente de 8.8% a 54.08% y la disminución drástica 

del carbono (10.2%) sugiere que existe compuestos ricos en oxígeno como óxidos o carbonatos 

metálicos. El incremento del Ca (de 0.37% a 26.02%), sugiere que en la película se utilizó CaCO3 

como aditivo mineral para economizar costos sin que afecte las propiedades mecánicas del material 

[22, 144]. También observamos que aparece el Mg el cual no está presente en la película inicial 

sugiriendo que existe óxidos de este metal. Se observa trazas Al, Na y Si. Al aumentar la 

temperatura a 900°C se puede observar que el Ca aumentó en su porcentaje masa (de 26.02% en 

600°C a 41.02% en 900°C). Por otro lado, los análisis EDS de las películas con pro-oxidantes 

(OXOPEBD) observamos que los porcentajes de Ca en las películas iniciales son mayores que en 

el PEBD, mientras que las cenizas 600°C y 900 °C encontramos casi los mismos valores de los 

porcentajes en masa del carbono y oxígeno, mientras que el Ca se mantiene relativamente igual 

para ambas temperaturas, también podemos observar un ligero incremento del Al, el cual 

sospechamos que se deba al pro-oxidante.  
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Muestra Cenizas EDS 

PEBD  
600°C 

 

Elementos (%W) 

C 10.2 

O 54.08 

Ca 26.02 

Mg 3.5 

Al 0.43 

Na 0.14 

Si 0.07 

PEBD 
900°C 

 

Elementos (%W) 

C 9.7 

O 47.47 

Ca 41.02 

Mg 0.26 

Al 0.32 

Si 0.29 

OXOPEBD 
600°C 

 

Elementos (%W) 

C 12.8 

O 52.5 

Ca 32.9 

Mg 0.44 

Al 0.53 

Na 0.11 

Si 0.21 

OXOPEBD  
900°C 

 

Elementos (%W) 

C 11.3 

O 55.12 

Ca 32.6 

Mg 0.31 

Al 0.57 

Si 0.21 
Figura 28: Microscopía electrónica de barrido de las cenizas de las películas PEBD y OXOPEBD a una 

magnificación de 500x. 
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5.5 Estudios XPS de las cenizas PEBD y OXOPEBD 

 

Para determinar los compuestos de las películas PEBD y OXOPEBD se realizaron análisis XPS en 

las películas iniciales PEBD y OXOPEBD y de las cenizas de estos a 600°C, las cuales se presentan 

en la Figura 29. La Figura 29 a y 29 b muestra los espectros XPS C1s de las películas de PEBD y 

OXOPEBD. El pico más alto pico a 297.08 eV se atribuye a -(CH2)n- [177-179]. La presencia de 

un pico de menor intensidad de O1s a 539.08 eV en la muestra en las muestras PEBD y OXOPEBD 

indica directamente que se produjo oxidación térmica durante el procesamiento de fabricación de 

las películas [177]. 

Para las cenizas de las películas PEBD y OXOPEB a 600°C encontramos la presencia de más 

elementos. En la Tabla 6 se reporta la energía de enlace (eV) de los elementos reportados en los 

espectros XPS. Para las cenizas PEBD y OXOPEBD observamos un desplazamiento en el pico C1s 

indicando la existencia de carbonatos [180, 181]. El desfase del pico O1s en 531.75 señala la 

Figura 29: Espectros XPS para las películas PEBD (a) y OXOPEBD (b) y las cenizas a 600°C de PEBD (c) y 
OXOPEBD (d) 
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existencia de óxidos y carbonatos metálicos. Para identificar que óxidos y carbonatos existen se 

realizó las deconvoluciones de los picos de los espectros XPS mediante el ajuste matemático de 

Lorentz mostrado en la Figura 30: 

Tabla 6: Energía de enlace (eV) y porcentajes atómicos (%) de las películas y cenizas a 600°C de las muestras 

PEBD y OXOPEBD 

Muestra C1sBE 
(%) 

O1s BE 
(%) 

Ca2p BE 
(%) 

Mg1s BE 
(%) 

Al2p BE 
(%) 

Zn2p3 BE 
(%) 

Si2p BE 
(%) 

PEBD 
película 

290.38 
(99.02) 

535.78 
(0.76) 

--- ----- --- ---- ---- 

PEBD 
cenizas a 

600°C 

285.13 
(29.58) 

531.75 
(43.83) 

347.16 
(9.47) 

1304.2 
(3.29) 

74.35 
(2.95) 

1022.09 
(0.28) 

102.78 
(11.99) 

OXOPEBD 
película 

290.38 
(99.45) 

535.78 
(0.55) 

--- ----- --- ---- ---- 

OXOPEBD 
cenizas a 

600°C 

285.13 
(29.58) 

531.92 
(41.99) 

347.38 
(16.59) 

1304.15 
(0.76) 

74.7 
(3.91) 

1022.33 
(0.64) 

102.37 
(3.61) 
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Figura 30: Deconvoluciones de los espectros XPS para las cenizas PEBD y OXOPEBD a 600°C: a) pico C1s, b) pico 
O1s, c) pico Ca2p, d) pico Al2p, e) pico Zn2p y f) pico Si2p. 

 

La deconvolución del pico Ca2p se observa dos picos característicos 2p3/2 y 2p1/2 del CaCO3. 

También podemos observar en menor   proporción la presencia de óxidos metálicos tales como 

Al2O3, SiO2 y ZnO, la cual se le puede atribuir a la presencia de los estabilizadores antioxidantes 

y/o de la degradación oxidativa de las películas PEBD y OXOPEBD [182]. 
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5.6 Estudios FTIR y de UV-Vis de los compuestos solubles en diferentes solventes 
Se llevaron a cabo extracciones de los compuestos solubles de las películas OXOPEBD con el 

doble tratamiento (TERMO+FOTO), las cuales mostraron las mayores producciones de grupos de 

degradación, como se observa en la Figura 21. Los espectros FTIR de los extractos obtenidos por 

extracción Soxhlet por 24 h usando 5 diferentes solventes se muestran en la Figura 31. 
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Para los extractos obtenidos se observan diferentes bandas de absorción: una banda ancha entre 

3500 -3100 cm-1 correspondientes a grupos hidroxilos, los picos en 2915 cm-1 y 2850 cm-1 

corresponde a los grupos metileno (-CH2-). En las películas solamente termo-oxidadas los picos 

son pequeños mientras que en las películas con ambos tratamientos (TERMO+FOTO) estos picos 

incrementan sustancialmente, sugiriendo que la cadena del polietileno se ha fragmentado y por 

tanto ha sido posible extraer las cadenas de baja masa molecular del polietileno. 

Por otro lado, la Figura 31 presenta el porcentaje obtenido de la fracción extraíble de las películas 

termo-oxidadas y termo+ foto-oxidadas. En esta figura se puede observar que en los tratamientos 

termo+ foto-oxidadas el porcentaje de extraíbles con THF y Cloroformo es mayor comparado con 

los otros solventes. El incremento es 10 veces mayor para el cloroformo y 15 veces con THF. Esto 

Figura 31: Espectros FTIR de extractos de película de OXOPEBD en termo+ foto-oxidativas 
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sugiriere que las películas con los tratamientos termo+ foto-oxidadas contiene una mayor cantidad 

de productos de baja masa molecular. La diferencia en el porcentaje de extracción entre los dos 

solventes se debe a la polaridad del THF al ser moderadamente polar tiene mayor afinidad de 

extraer compuestos con enlaces –CH2 donde la diferencia notable entre ambos es en la banda de 

absorción en 1438 cm-1. Los productos de degradación de baja masa molecular migran a la 

superficie del material [182], los cuales son susceptibles a un ataque microbiano, lo que no significa 

que toda la fracción extraíble sea fácilmente mineralizable [28, 39]. Las fracciones extraíbles 

pueden utilizarse para predecir la disminución de la masa molecular (Mw) en función del grado de 

degradación de los productos y de asimilación por los microorganismos. Chiellini y col. [39] 

mostraron una correlación entre el índice de carbonilo, la fracción extraíble con acetona y la 

biodegradabilidad de los materiales oxodegradables en medios acuosos. El nivel de mineralización 

de una muestra de polietileno altamente oxidado era de alrededor del 8% tras 100 días en medio 

acuoso. Antes de la biodegradación, alrededor del 20 % en peso del polietileno oxidado era 

extraíble mediante acetona. El nivel de mineralización de este extracto de acetona en el mismo 

entorno de ensayo alcanzó el 45-50 %, lo que corresponde con el 8% de mineralización de toda la 

muestra. Por otro lado, Roy y col. [183] demostraron que la cantidad de fracciones extraíbles con 

acetona esta positivamente correlacionada con el nivel de oxidación por el tratamiento térmico. El 

nivel de oxidación en relación con el índice de carbonilo promovió el aumento de la cantidad de la 

fracción extraíble, así como una disminución significativa del Mw correspondiente. En 

consecuencia, a partir de muestras de ensayo muy oxidadas, se obtuvo aproximadamente un 25% 

en peso de extractos de acetona, que también mostraron un Mw muy bajo (850-1050 Da). 
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Figura 32: Porcentajes de extraíbles de las películas OXOPEBD a los diferentes tratamientos oxidativos. 

En la Figura 32 se muestra los espectros UV-Vis de los extractos obtenidos de las películas 

OXOPEBD con el doble tratamiento oxidativo (TERMO+FOTO). Se puede observar que existen 

absorciones entre los 200 nm-350 nm. Los cambios observados podrían deberse a insaturaciones y 

a la presencia de compuestos de carbonilo e hidroxilo [25, 184]. Suresh y col. [185] concluyó que 

la irradiación del PEBD produce una combinación de degradación y reticulación, acompañada de 

la formación de productos insaturados. Si la irradiación se lleva a cabo en presencia de aire, en la 

mayoría de los casos se forman compuestos de carbonilo e hidroxilo. 

Figura 33: Espectros de absorción óptica UV-Vis de los extractos de las películas OXOPEBD en condiciones de 
termo+ foto-oxidativas. 
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5.7 Estudios de Biodegradación (pruebas preliminares) 
En la Figura 33 se muestra el crecimiento del Aspergillus sp. en las cajas Petri con las muestras de 

OXOPEBD: el control (solo la siembra del hongo sin muestra plástica), OXO, OXO FOTO y OXO 

TERMO + FOTO. 
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Figura 34: Crecimiento de Aspergillus sp. de las muestras: Control (sin muestra plástica), OXO (muestra sin 

tratamiento), OXO FOTO (muestra en condiciones foto-oxidativas) y OXO TERMO+ FOTO (muestras con doble 

tratamiento en condiciones termo-oxidativas y foto-oxidativas) durante 21 días de incubación a 25°C. 
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En las muestras control observamos que el Aspergillus sp. se desarrolla con normalidad sobre la 

caja Petri y el agar de PDA, a los 7 días de incubación se observa el desarrollo de micelio del hongo 

de podredumbre blanca y de esporas (coloración verde) en toda la caja Petri. A los 21 días de 

incubación se sigue observando el micelio del hongo y las esporas tomaron una coloración marrón 

indicando su maduración. 

Para las muestras sin tratamiento (OXO) se pueden observar que el Aspergillus sp. crece alrededor 

de las muestras plásticas, esto debido que el polietileno tiene cadenas poliméricas muy largas y con 

masas moleculares grandes actúa como un inhibidor, el cual el microorganismo no se puede 

desarrollar en la superficie del material. El Aspergillus sp. utiliza como medio de carbono el agar 

de PDA para su desarrollo y el cual se puede observar la presencia de esporas (coloración verde) 

alrededor del OXO a los 7 días de incubación. Al llegar a los 21 días las esporas toman una 

coloración marrón indicando que el microorganismo ha llegado dejado de consumir el agar y las 

esporas empiezan a madurar. En las muestras de OXO FOTO se observa que las esporas han 

cubierto toda la superficie de la caja Petri incluyendo la muestra plástica, este comportamiento 

también se observó en las muestras con el doble tratamiento (OXO TERMO+FOTO).El ataque 

inicial generalmente comienza con una colonización superficial (biofilm) ,en donde el 

microorganismo secreta enzimas extracelulares, las cuales se adhieren en la superficie del 

polímero, provocando así el rompimientos de las cadenas e erosionando la superficie del plástico 

[1856. La adhesión de los microorganismos a la superficie es un paso fundamental para que se 

produzca la biodegradación [112, 130, 134]. Varios estudios han utilizado la microscopia 

electrónica de barrido (SEM) para observar los cambios superficiales después del ataque 

microbiano del material [8, 130, 132-134, 187-189]. En la Figura 34 se muestran las micrografías 

SEM del crecimiento de Aspergillus sp. sobre la superficie de las películas OXOPEBD a los 21 

días de incubación.  

 

 

 

 

 

 



76 

 

 

 

 

 

 

Para las muestras sin tratamiento (OXO) se puede observar que no existe la presencia 

de hifas sobre la superficie , en las muestras OXO FOTO  se logra apreciar la presencia 

de hifas en la superficie después del lavado con hipoclorito de cloro indicando que hubo 

creciemieno del hongo desde la superficie del poliertileno. En las muestras con el doble 

tratatamiento se observa una mayor población de hifas y se observa el conioforo más la 

vesícula adherida en la superficie, lo cual lo podemos atribuir que existe una mayor 

degradación por parte del microorganismo sobre la suoerficie de la muestra. 

 

 

 

 

Para las muestras sin tratamiento (OXO) se puede observar que no existe la presencia de hifas sobre 

la superficie, en las muestras OXO FOTO se logra apreciar la presencia de hifas en la superficie 

después del lavado con hipoclorito de cloro indicando que hubo crecimiento del hongo desde la 

superficie del polietileno. En las muestras con el doble tratamiento (OXO TERMO+FOTO) se 

observa una mayor población de hifas y también se observa el conífero más la vesícula adherida 

en la superficie, lo cual lo podemos atribuir que existe una mayor degradación por parte del 

microorganismo sobre la superficie de la muestra. 

El desarrollo de micro colonias en la superficie del polietileno y la penetración de hifas han sido 

reportado como características comunes después del ataque microbiano [116, 120, 121, 130, 190]. 

Otake y col. [189] observaron crecimiento superficial de hifas en la parte más degradada del 

polietileno y concluyeron que el crecimiento superficial de las hifas fue función del nivel de 

oxidación de cada muestra. Por otro lado Volke-Sepúlveda y col. [130] estudiaron polvo de 

polietileno de baja densidad a las cuales sometieron a un tratamiento térmico y posteriormente 

Figura 35: Micrografías SEM de las muestras que fueron sometidas a biodegradación por Aspergillus sp. 
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incubaron Aspergillus Níger  en el material utilizando como cosustrato etanol en donde observaron 

hifas adheridas o incluso penetrando en la superficie, concluyeron que la incubación de la cepa con 

etanol en el medio provocó cambios morfológicos, morfológicos y estructurales significativos en 

las muestras del material, lo que favorece la oxidación y degradación del polietileno de baja 

densidad. Manzur y col. [188] estudiaron el polietileno de baja densidad los cuales sometieron a 

dos diferentes tratamientos abióticos y posteriormente lo biodegradaron con un consorcio de 

hongos filamentosos, en donde el crecimiento superficial de las hifas aumentó con la temperatura 

utilizada en los tratamientos térmicos mientras que en el tratamiento foto-oxidativos se observó 

mayor penetración de las hifas dentro de las cavidades provocadas (microfracturas) por la 

degradación foto-oxidativa.  

Como podemos observar en los estudios de biodegradación para este trabajo podemos deducir que 

las muestras con el doble tratamiento (TERMO+FOTO) obtendrían mayores porcentajes de 

mineralización ya que presentaron las masas moleculares (Mw) más bajas (PEBD≈ 3950 Da y 

OXOPEBD≈ 5560 Da) que las muestras a las que se sometieron a un solo tratamiento y la 

producción mayor de grupos oxidados después de la degradación oxidativa (TERMO+FOTO) tales 

como  ésteres y ácidos carboxílicos, los cuales de ser de baja masa molecular migran a la superficie 

del material, los cuales los microorganismo encontrarían una mayor afinidad para biodegradar el 

material (mineralización). 
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CONCLUSIONES 
 

Se llevó a cabo el estudio del efecto combinado de dos tratamientos abióticos (un tratamiento 

termo-oxidativo seguido de un tratamiento foto-oxidativo con luz ultravioleta) sobre las 

propiedades fisicoquímicas de películas de polietileno de baja densidad (PEBD) comercialmente 

disponibles y con aditivos pro-oxidantes (OXOPEBD). Los resultados indican que el incremento 

en el índice de carbonilo (IC) y el porcentaje de cristalinidad (XXRD) fue mayor para las películas 

que recibieron los tratamientos oxidativos combinados, en comparación con las que recibieron sólo 

un tratamiento, ya fuera termo o foto-oxidativo. Además, el tratamiento oxidativo combinado 

produjo más ésteres y grupos carboxílicos como productos de degradación que los tratamientos 

individuales de las películas ensayadas. La deconvolución en la banda de los grupos carbonilos 

indicó una alta concentración de grupos éster y ácidos carboxílicos, lo que sugiere que el 

mecanismo de reacción Norrish I predomina durante la escisión de las cadenas poliméricas. Los 

resultados del TGA mostraron que la pérdida de estabilidad térmica en las películas ensayadas era 

más significativa tras los tratamientos termo y foto-oxidativos combinados, en comparación con la 

observada tras los tratamientos individuales. El análisis GPC mostró que el tratamiento oxidativo 

combinado provocó una disminución de las masas moleculares medias Mz y Mz+1 de las películas 

degradadas que contenían un aditivo pro-oxidante, al igual que de las masas moleculares Mw y Mn. 

Las imágenes SEM revelaron que la morfología del aspecto de las películas superficiales cambió 

más drásticamente tras su exposición a los tratamientos termo y foto-oxidativos combinados. La 

superficie parecía erosionada, mostrando la presencia del relleno inorgánico de CaCO3 como 

relleno principal y, en un bajo contenido, Mg. Los resultados XPS confirma la existencia del CaCO3 

en las películas OXOPEBD debido a esto existe un efecto de apantallamiento con el pro-oxidante 

por lo que en los resultados de las masas moleculares (Mw) las películas PEBD muestran una 

mayor disminución en los tratamientos oxidativos combinados. 

Estos resultados sugieren que el tratamiento oxidativo combinado (termo- y foto-oxidativo) 

produjo la degradación de productos con menor masa molecular y mayor contenido en grupos éster 

y carboxílicos, lo que debería mejorar la biodegradabilidad ambiental de la película de PEBD. Los 

porcentajes extraíbles de las películas revelan que los tratamientos combinados contienen mayor 

concentración de compuestos de baja masa molecular. Los resultados FTIR y UV-Vis confirma la 

existencia de grupos insaturados, alcoholes e hidroxilos en los extractos. Las pruebas preliminares 
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de biodegradación muestran que las películas con el tratamiento combinado favorecen el desarrollo 

de hifas de Aspergillus sp. a mayor escala sobre la superficie de las películas en comparación con 

las que recibieron sólo uno de ellos. 
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RECOMENDACIONES A FUTURO 
 

• Llevar a cabo estudios de biodegradación en las películas con el tratamiento combinado 

termo-+ foto-oxidación. 

• Diseñar un sistema de biodegradación para los extractos de las películas. 

• Hacer los estudios en películas que no sean de origen comercial. 

TRABAJOS REALIZADOS 

Artículos 
• Rojas-Trejo, M. F., Valadez-Gonzalez, A., Veleva, L., Benavides, R., Rodriguez-Hernandez, M. T., 

& Moreno-Chulim, M. V. (2025). Impact of Combined Thermo-and Photo-Oxidation on the 

Physicochemical Properties of Oxo-Biodegradable Low-Density Polyethylene 

Films. Polymers, 17(2), 193. 
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Participación en congresos 
 

• Participación en el congreso virtual del Royal Society of Chemistry en modalidad de poster 

con el tema “Effects of thermos- and photo- oxidation cycles on oxo-biodegrable LDPE 

films” llevado a cabo el 28 de febrero del 2023. 

 

 

• Participación en el congreso virtual LatimXChem 2023 en modalidad de poster con el tema 

“Effect of ermo+photo-oxidation on the content of soluble fractions formed in LDPE films" 

llevado a cabo los días 16 y 17 de octubre del 2023. 
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Retribución Social 

• Participación en la Semana Nacional del Conocimiento Yucatán 2022 con la actividad 

“Elaboración de un filtro casero de agua” realizado del 17 al 21 de octubre 2022. 

 

 

• Participación en el evento de divulgación CICY Casa Abierta 2023 con la actividad 

“Biodegradación en materiales plásticos: Determinación de dióxido de carbono” realizado 

el dia 9 de noviembre 2023. 
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 ANEXO I 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A-I: Espectros FTIR de las películas termo-oxidades a 70°C a diferentes tiempos: a) LDPE y(b) 
OXOLDPE, c) LDPE (rango de1650-1800 cm-1) y d) OXOLDPE (rango de1650-1800 cm-1) 
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Figura A-II: Espectros FTIR de las películas foto-oxidadas a diferentes tiempos: a) LDPE y(b) 
OXOLDPE, c) LDPE (rango de1650-1800 cm-1) y d) OXOLDPE (rango de1650-1800 cm-1) 
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Figura A-III: Imagen SEM-EDS de la película OXPEBD en condiciones termo+ foto-oxidación 

(termo-oxidación de 70°C a 30 días+ foto-oxidación de 1000 h) 

Figura A-IV: Imagen SEM-EDS de la película OXPEBD en condiciones termo+ foto-oxidación 

(termo-oxidación de 70°C a 60 días+ foto-oxidación de 1000 h) 
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Figura A-V: Imágenes del microscopio óptico de las muestras que fueron sometidas a biodegradación por 

Aspergillus sp. 


