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semicristalino, con un grado de cristalinidad de 50% y un punto de fusién de cerca
de 60°C. Recientemente, el PLA ha atraido mucho la atencién por ser inocuo al
ambiente ademas de reciclable (Fan et al., 2004; Tsuiji ef al., 2002) y producido a
partir de recursos renovables a bajo costo. Por ejemplo, el acido lactico,
mondémero basico, obtenido de la fermentacién de almidones mediante un proceso
quimico se polimeriza, transformandolo en largas cadenas moleculares
denominadas acido polilactico, el cual puede ser extrudido, inyectado, soplado,
termoformado, impreso y sellado por calor, para producir blister, bandejas y
peliculas (lkada, 1999). Se espera que el PLA sustituya muchos plasticos
convencionales producidos a partir de los productos petroquimicos, como por

ejemplo a las poliolefinas, por tener propiedades mecanicas superiores a éstos.

Diversos estudios relacionados con el PLA han sefialado que se biodegrada sin
problemas en condiciones de composteo y en suelos. Pranamuda ef al., (1995;
1997), realizaron un estudio de biodegradacién de diferentes poliésteres y
reportan que el PLA es el que posee la menor velocidad de biodegradacion,
comparado con el Polihidroxibutirato (PHB), la Policaprolactona (PCL) y el

polibutilensuccinato (PBS).

Por otra parte, cuando los materiales hechos con PLA son expuestos al ambiente
pueden experimentar una fotodegradacién a través de radiacion ultravioleta (UV).
Que se traduce en cambios estructurales, tales como formacién de dobles enlaces
C=C, disminucién en el peso molecular y cambio en sus propiedades mecanicas.
Estudios previos utilizando principalmente Cromatografia de Permeacion en Gel
(GPC), Pruebas de Tensiéon (Copinet et al., 2004; |kada, 1997) y los andlisis de
cambio en la estructura molecular con espectroscopia de FTIR, han sefialado que
la fotodegradacion del PLA procede via mecanismo tipo Norrish II (lkada, 1997).
En particular se ha reportado que la fotodegradacion del PLA disminuye
marcadamente su elongacién a la ruptura y esta limitacion restringiria su uso en
aplicaciones a la intemperie, como en la fabricacién de peliculas para invernadero,

acolchados para suelos y bolsas para la proteccién de frutos como el platano.






grado y la velocidad de biodegradacion de un material compuesto a base de PLA
reforzado con microfibrillas (whiskers) de celulosa (CW). Para tal efecto se
obtendran whiskers de celulosa (CW) de desechos agroindustriales del cultivo del
‘platano, especificamente del pseudotallo y raquis, con la finalidad de elaborar un
material compuesto de PLA reforzado con dichas microfibrillas y exponerlo a la
irradiacién UV en una camara de envejecimiento acelerado para determinar su
grado y velocidad de biodegradacién aerébica bajo condiciones de laboratorio por
la accion de microorganismos presentes en un suelo Fluvisol de Cardenas,

Tabasco, México donde la actividad platanera es muy importante.

1.2 MARCO TEORICO REFERENCIAL
1.2.1 DEGRADACION DE MATERIALES POLIMERICOS

El término degradaciéon se define como un cambio irreversible en la estructura
quimica de un polimero, involucrando un deterioro en sus propiedades (Grima et
al, 2002), la degradacion de los polimeros se caracteriza por que se llevan a cabo
reacciones quimicas las cuales modifican la estructura de las moléculas causando
rompimientos de cadena, entrecruzamiento, modificaciones de la estructura
quimica de la cadena principal, de las ramificaciones de la cadena y ademas
combinaciones de estas reacciones. Estas se realizan cuando los polimeros son
expuestos al ambiente, a agentes quimicos o son sometidos a esfuerzos
mecanicos. En general, la degradacién en los materiales se manifiesta por:
e Cambio 6 pérdida de color (especialmente amarillamiento)
e Cambios en su apariencia superficial (endurecimiento, manchas, formacion
de grietas, pérdida de brillo)
e Disminucién en sus propiedades mecanicas (resistencia al impacto,
resistencia a la tensién y elongacién, flexion, etc.).

o Completa ruptura de la estructura.






materiales poliméricos esta frecuentemente acompafada por

rupturas de enlace en las cadenas principales de los polimeros.

1.2.1.1.1 FOTODEGRADACION

La mayoria de los polimeros comerciales sufren reacciones quimicas por
irradiacion con luz ultravioleta (UV), debido a que poseen grupos croméforos
(como constituyentes regulares o como impurezas) capaces de absorber esta luz.
Este hecho es importante, ya que el espectro del sol que penetra a la atmésfera
terrestre contiene una porcién de luz UV. Por lo tanto, las fotorreacciones son
usualmente inducidas cuando los polimeros organicos estan sujetos a
exposiciones al ambiente. Las fotorreacciones en polimeros convencionales son
peligrosas, ya que causan fisuras y cambios de ¢olor.

La absorcién de luz por una molécula consiste en una interaccién especifica de
ciertos grupos croméforos con un fotén, que proporciona energia y esta en funcion
de la cantidad de energia absorbida y de la estructura del polimero asi como de la
presencia de impurezas. El resto de la molécula permanecera inalterada durante
la absorcién de energia UV.

Se denomina fotdlisis a la degradacion causada a un material, por irradiacién solar
en ausencia de oxigeno. El mecanismo de la fotdlisis no ha sido todavia explicado
en su totalidad. La situacion puede ser bastante diferente si el oxigeno esta
presente. Cominmente, los radicales son generados como especies transitorias
en el proceso fotolitico. El oxigeno reacciona facilmente con la mayoria de los
radicales libres y podrian formarse radicales peroxi en lugar de los productos
generados en otras circunstancias en ausencia de oxigeno.

La fotdlisis, un especial modo de iniciacion de la oxidacién, es equivalente a otros
modos de iniciaciéon, como termdlisis, ataque quimico o esfuerzos mecanicos. Un
fenémeno muy interesante en la oxidacion fotolitica de polimeros es cuando se
estan creando grupos croméforos adicionales durante la propagacion de la cadena

que pueden ocasionar un aumento en la iniciacibn de nuevas reacciones de
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Al igual que los peréxidos, los hidroperéxidos son una fuente de productos
intermedios, que afectan la velocidad de ruptura de cadena en la reaccién de foto-
oxidacién. Los grupos carbonilo también absorben la radiacion UV solar y ellos se
incorporan al polimero por el procesado prolongado en presencia de oxigeno o
durante la etapa de polimerizacién (debido a las impurezas del monémero).

Se sabe que las cetonas alifaticas se descomponen fotoliticamente por dos
reacciones primarias: Norrish | y Norrish |l.

0
0 I
I R-CHp-CH,-CHp + C-R’  (I)
R-(CH2)3-C-R’—<:
R-CH=CHz + CHy -C- R’ (ll)
I
0

En la reaccién Norrish | el enlace entre el grupo carbonilo y el carbono a
adyacente es dividido homoliticamente formandose dos radicales libres. Mientras
que en la reaccion Norrish || no produce directamente radicales libres, sin que se
forme una olefina y una cetona de menor tamario (CTMP, 2004).

Ensayos fotodegradativos

Para poder seguir la degradacion de un material compuesto es necesario
considerar el tipo de polimero a utilizar, asi como la cantidad y tipo de carga en la
formulaciéon. Una manera de estudiar la evolucién de las propiedades de un
material polimérico, en funcién del tiempo de exposicién a la intemperie, es
exponiendo al material a las condiciones naturales de trabajo (envejecimiento
natural) o bien en camaras de envejecimiento acelerado (Veleva y Valadez, 1999).
El estudio de envejecimiento acelerado se utiliza generalmente como un medio
para comparar formulaciones o como control de calidad, sin estimar el tiempo de
vida util de un material. Esto es debido a que estos equipos no pueden reproducir

la complejidad de las condiciones ambientales (Valadez et al., 1999). En algunos
12






e Norma estandar ASTM D5208-01 para la exposicién a Ultravioleta (UV)

fluorescente de plasticos fotodegradables

Para empezar la norma ASTM intenta inducir los cambios en las propiedades con
condiciones que pueden ser experimentados cuando el material es descargado
como basura, incluyendo los efectos de la luz solar, humedad y calor. Por o que
esta norma cubre el procedimiento especifico aplicable para la exposicion a UV
fluorescente de plasticos fotodegradables, de acuerdo a las practicas G151 y
G154. Esta practica también cubre la preparacién de las probetas de prueba y la
evaluacion de los resultados de la prueba. Los materiales hechos de plasticos
fotodegradables son destinados para mostrar una disminucion relativamente
rapida de propiedades fisicas, quimicas y mecéanicas cuando son expuestas a la
luz, al calor y agua después de completar su propésito.

Las condiciones de exposicién en una camara QUV Panel pueden variar por la
seleccién de lamparas fluorescentes UV, los ciclos y las temperaturas. La
habilidad para variar estos factores es unica en este aparato, por lo que puede ser
programado para reproducir diferentes condiciones ambientales. De acuerdo con
la experiencia en pruebas de envejecimiento acelerado, los laboratorios de QUV

Company recomiendan los siguientes ciclos (Grossman, 1987):
¢ 8 horas de UV - 4 horas de condensacion;
¢ 4 horas de UV — 4 horas de condensacion;
¢ 6 horas de UV — 6 horas de condensacion;

o 16 horas de UV — 8 horas de condensacion.
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mayor desventaja es la pobre representacion de las condiciones reales, por lo que
se podrian llegar a conclusiones erréneas, ya que los mecanismos de degradacion
difieren entre substratos. El medio mas cercano a las condiciones naturales es un
medio sélido (Grima et al., 2002). Por lo tanto es importante realizar estudios del
proceso de biodegradacion en estado sélido en campo y en condiciones de
laboratorio, en varios medios como composteo, suelo o material inerte. Asi mismo
es importante estudiar los parametros que influyen en la cinética de
biodegradacion: concentracién del material en el medio soélido, condiciones
ambientales (temperatura, pH, humedad, oxigeno disponible, composicién y
concentracién de nutrientes organicos del medio sélido), la poblacién microbiana
(concentracion, naturaleza e interacciones), la presencia o ausencia de otras
substancias degradables y las condiciones y propiedades del sistema de prueba

(volumen y forma del contenedor).

La biodegradacion puede ocurrir en dos diferentes ambientes: aerébico (oxigeno
disponible) y anaerébico (sin presencia de oxigeno). Estos dos ambientes son
subdivididos en ambientes acuaticos y sélidos. Asi que existen cuatro diferentes
ambientes. El enfoque en nuestra investigacion es el ambiente aerdbico en estado

solido.

Existen tres elementos indispensables para este tipo de biodegradacion, la
carencia de alguno de ellos evitaria que el proceso se realizara (Swift, 1994):

1. Organismos. la base de cualquier proceso de biodegradacién es la
existencia de microorganismos, con la apropiada ruta metabdlica para
sintetizar enzimas especificas para un polimero dado, necesarias para el
inicio del proceso de depolimerizacién y mineralizacién de los monémeros,

y oligémeros formados en el proceso.

2. Ambiente: Los factores indispensables para el proceso de biodegradacion
incluyen temperatura, humedad, sales y oxigeno. El elemento mas

significativo es la humedad.
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Los productos de reaccion de una hidrélisis enzimatica o hidrélisis quimica son
iguales. La unica diferencia es el catalizador involucrado en la reacciéon. Como un
resultado del tamafio de enzima, esta reaccion ocurre en la superficie del
polimero. Asi con una hidrélisis enzimatica, el peso del polimero decrece y la

masa molar apenas cambia a diferencia de la hidroélisis quimica.

Etapas de biodegradacion

La biodegradacion tiene lugar en dos etapas: depolimerizacion del bioplasticoy su

mineralizacion (Kaplan et al., 1993).

* Rompimiento de cadena: fragmentacion del polimero, durante la cual el
area de contacto entre el material y los microorganismos se incrementa, por
lo que tiene lugar la deécomposicién de las macromoléculas en cadenas
mas cortas. Este paso normalmente ocurre fuera del organismo debido al
tamafio de cadena del polimero y la naturaleza insoluble de muchos
polimeros. Las enzimas extracelulares son responsables del rompimiento
de las cadenas. Las enzimas involucradas en este paso son endo-enzimas
(escisiones al azar de enlaces internos de las cadenas poliméricas) o exo-
enzimas (escisiones secuenciales sobre las terminales de las unidades

monomeéricas en la cadena principal).

o Mineralizacién: los fragmentos de oligbmeros de pequefio tamano,
formados en el etapa anterior, son transportados en las células de los
microorganismos, donde son bioasimilados y entonces mineralizados. En el
proceso de mineralizacion se producen gases (CO,, CHs, N2, e Hy), agua,

sales, minerales y nueva biomasa.

Peimont (1995), por su parte detalla la biodegradacion de los materiales
poliméricos incluyendo varios pasos y comenta que esta puede parar en cada

etapa:
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fisicas, tales como pérdida de peso, son disponibles. Por ejemplo, la vermiculita
tiene la ventaja de permitir no sélo las mediciones respirométricas, sino también la
extraccion quimica. En la degradacién en suelo los criterios de validez requieren
s6lo una condicién: la emision de CO, de los biorreactores de referencia (los que
contienen solamente suelo) deben ser menores que el 20% del valor medio de la
emisién de CO;, (ISO 17556, 1999).

Medios de ensayos

En un medio sélido, la biodegradaciéon puede ser llevada enk tres diferentes
sustratos: suelo, composta y vermiculita (Grima et al., 2002). En nuestro ensayo
utilizaremos el sustrato suelo por las propiedades que a continuacion se
describen.

Ensayos en suelo

Generalmente, para experimentos de laboratorio, son colectados suelos naturales
de diferentes texturas (Keursten y Gronevelt, 1996; Solaro et al., 1998). El suelo
es usualmente compuesto de arena (mayormente), arcilla y limo. La materia
organica contenida en el suelo es menor del 5%. El tamafo de particula del suelo
es el principal factor. El suelo deberia tener pequefios tamafios de particula, para
permitir que los componentes sean bien distribuidos, asi mismo que el agua y aire
pasen a través de él facilimente. Sin embargo, las particulas del suelo deben ser
suficientemente grandes, para evitar que se aglomeren y la consecuente
anaerobiosis. De esta manera, el suelo debe ser tamizado antes del ensayo a un
tamarno de particula menor a 2 mm. Material de plantas, piedras y otros materiales
inertes son también removidos a través del cribado (ISO 17556, 1999).

El suelo colectado del campo o bosque proviene de una capa llamada rizosfera.
Aqui el suelo es influenciado por las raices y microorganismos, los cuales son
numerosos y diversos. En condiciones reales, el material evaluado para su

biodegradacién es enterrado a una profundidad entre 10 y 20 cm. Estudios
20






capacidad de uso se clasifican como suelos de primera clase (Clase [), sin

deméritos para su uso agricola.

Relacion carbén/nitrégeno

La relacion C/N es ligeramente variable y debe ser encontrada entre 10:1 y 40:1,
(ISO 17556, 1999; ASTM D5338-92). Si esta relacién es mas alta que 40:1, esta
puede ser reducida por adicion de cloruro de amonio o urea. Carecer de nitrégeno
puede ser un factor limitante para el crecimiento de microorganismos, los cuales lo
necesitan para la sintesis proteica. Asi, la relacién C/N se establecera entre 10:1y
40:1.

Contenido de humedad

El agua es el principal medio de transportaciéon vy distribucién para
microorganismos y nutrientes. Consecuentemente, el agua es absolutamente
requerida para los procesos de biodegradacion. Las notables diferencias entre
biodegradacion en medio acuoso y en medio sélido son esencialmente debidas a
la baja disponibilidad de agua en este ultimo. Asi la disponibilidad de agua es un
factor critico para el desarrollo microbiano y actividad metabélica. La disponibilidad
de agua deberia ser alcanzada en un nivel intermedio, para mantenerse por
encima de los procesos. Una carencia de humedad lleva a un decremento del
metabolismo y velocidad de desarrollo de los microorganismos. Contrariamente,
el exceso de humedad causa aglomeracion del substrato y anaerobiosis.

Dos diferentes vias de controlar la cantidad de humedad del sustrato son
disponibles, una a través de mediciones de la humedad relativa del aire arriba del
sustrato y otra a través de mediciones del contenido de agua en el sustrato.

En el suelo la influencia del contenido de humedad en el proceso de

biodegradacion ha sido estudiado por Grima et al., (2002). Suelos con 20, 50 y
22






Debido a que el proceso de biodegradacién debe ser aerébico, la aireacion es
requerida. Sin embargo, la aireacién tiende a secar el medio. El nivel de aireacion
deberia ser adecuado: si es demasiado bajo, la fermentaciéon frena; si es

demasiada alto, la masa se seca y enfria.

1.2.2 MATERIALES DE INTERES
1.2.2.1 Acido polilactico (PLA)

El acido polilactico (PLA) es uno de los polimeros que retne las caracteristicas de
definicién de biodegradabilidad, segun las normas ASTM D5988-96, cuando es
enterrado en suelo (Copinet ef al., 2004). EIl PLA es semicristalino, con un grado
de cristalinidad de 50% y un punto de fusién (Tm) de cerca de 60°C. Es
susceptible al ataque biologico, generalmente insoluble al agua y su constitucion
es séblida. La velocidad de degradacién disminuye con el aumento del Tm (Tokiwa
y Suzuki, 1981). Se espera que el PLA producido por dichos procesos
fermentativos sustituya muchos plasticos convencionales producidos a partir de
los productos petroquimicos. Los microorganismos producen acido lactico,
principalmente acido L-lactico en alta concentracién de mas de 100 g I'', con una
baja produccion de D-acido lactico, sélo requiriendo de una pequeia cantidad de
energia.

El PLA, siendo producido a partir de L-acido lactico de alta pureza, tiene un alto
Tm (175 °C), transparencia después de elaborarse la pelicula y la facilidad de
fabricarse. Por estas razones, el PLA se ha convertido en un poliéster

comercialmente disponible, por lo que utilizado en muchas aplicaciones.

Fotodegradacién del PLA

El PLA ha atraido mucho la atencion por ser producido a partir de recursos
renovables a bajo costo, por ser un producto que no es téxico al ambiente y
reciclable (Fan et al., 2004; Tsuji et al., 2002). Cuando los materiales hechos con
PLA se exponen al ambiente, son hidroliticamente degradados a acido L-lactico,

oligbmeros y productos formados quedando estos disponibles para ser asimilados
24






en medio neutro o medio acido es diferente de aquel en medio alcalino (Schnabel,
1981). En medio neutro o acido (Fig. 1.2), La hidrdlisis es iniciada por protonacion,

seguido por la adicién de agua y la escision del enlace éster.

_ ] on  OH oo
aa oa || I
| | R—0 —H—C 4+ H=—C—R
—0—CH— (—o0—H—0— | — I Ll
I | o oH 0
¢ ]

Fig. 1.2 Reaccidn de hidrélisis de enlaces éster (Schnabel, 1981)

Biodegradacion del PLA

Estudios sobre la biodegradabilidad del PLA ha atraido un interés considerable en
los ultimos afios (Jarerat y Tokiwa 2001). La biodegradacion del PLA implica
actividades microbianas y actividades enzimaticas. Se ha reportado que los
microbios degradadores de PLA tienen una distribuciéon limitada y escasa en
comparacion con los que degradan PHB, PCL y PBS (Nishida y Tokiwa, 1993). En
un estudio de 25 cepas de Amycolatopsis, se confirmé que 15 cepas fueron
capaces de degradar PLA (Pranamuda y Tokiwa, 1999). Por otro lado, se ha
constatado que la mayoria de las cepas degradantes del PLA son capaces de
asimilar las sustancias de degradacién (Pranamuda y Tokiwa, 1999; Jarerat y
Tokiwa, 2001 y 2003; Jarerat ef al., 2002), otros microorganismos degradadores
de PLA son: Fusarium solani (Benedier et al., 1983; Fusarium moniliforme (Torres
et al., 1995); Penicilium roquefort (Pranamuda et al., 1997); Bacillus brevis (Tomita
et al., 1999) y Bacillus delemer (Fukuzaki et al., 1989).
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1.4 OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto del intemperismo acelerado sobre la biodegradacion de un

material compuesto a base de poli (acido lactico), PLA, reforzado con microfibrillas

de celulosa (CW) de Musa acuminata subgrupo Cavendish.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtencion de microfibrillas de celulosa del pseudotallo y raquis de la planta
de platano (Musa acuminata subgrupo Cavendish) por hidrélisis acida
controlada. Preparacion de un material compuesto a base de poli (acido
lactico), reforzado con los microfibrillas (whiskers) de celulosa obtenidos de

Musa acuminata subgrupo Cavendish

Evaluaciéon de la fotodegradabilidad del material compuesto PLA-CW en
una camara de envejecimiento acelerado de acuerdo a la norma ASTM
D5208-01, practicas G151 y G 154.

Determinacién del grado y velocidad de biodegradaciéon aerdbica del
material compuesto PLA-CW, por la acciéon de microorganismos presentes
en un suelo de interés y en condiciones de laboratorio, de acuerdo a la
norma ASTM D-5988-96.

Determinar el efecto del intemperismo del material compuesto PLA-CW

sobre el grado y la velocidad de biodegradacion en condiciones de
laboratorio segun la norma ASTM D-5988-96.
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la hidrélisis puede afectar las caracteristicas de dispersion de los whiskers en un
sistema acuoso. Araki et al., (1998), llevaron a cabo un estudio con pulpa kraft
blanqueada, en el que evaluaron el efecto del acido utilizado en las propiedades
de dispersion de los whiskers de celulosa. Estos CW, también llamadas nanofibras
de celulosa, son monocristales muy delgados que tienen una relacion
longitud/diametro mayor a 100. Como consecuencia tienen alto grado de
perfeccion cristalina y estan practicamente libres de defectos, y por ello tienen
resistencias excepcionalmente elevadas. En este trabajo se explora la posibilidad
de darle un valor agregado a los desechos agricolas del platano, especificamente
al raquis y al pseudotallo, mediante su conversion a whiskers de celulosa para ser

utilizadas como materiales de refuerzo en nanobiomateriales.

2.2 METODOLOGIA
2.2.1. OBTENCION DE CELULOSA
Las microfibrillas (whiskers) de celulosa, que se utilizaron en este estudio,
provinieron del pseudotallo y el raquis de la planta de platano Musa acuminata
subgrupo Cavendish, cuya taxonomia es la siguiente:
e Especie: Musa acuminata genotipo AAA,
e Subgrupo: Cavendish
¢ Cultivar Enano gigante
Las etapas requeridas para la obtencion de las microfibrillas fueron las siguientes:
i) Seleccién y recoleccion del pseudotallo y del raquis.
ii) Obtencion de pulpa de celulosa del pseudotallo y del raquis
iii) Obtencion de los whiskers de celulosa mediante una hidrélisis acida

controlada de la celulosa, obtenida del pseudotallo y del raquis.
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Analisis Termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de las muestras de celulosa y CW fue investigada usando
un equipo Perkin Elmer TGA7, USA. Las muestras fueron calentadas de
temperatura ambiente hasta 500°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min
y flujo de nitrégeno de 100 ml/min. Se utilizaron tres muestras para caracterizar
cada material.

2.3 RESULTADOS

Obtencion de whiskers de celulosa

Del raquis y pseudotallo de Musa acuminata subgrupo Cavendish se obtuvo 66%
de celulosa. En la figura 2.7 (a y b) se muestran fotografias tomadas en un
polariscopio lineal para las suspensiones de celulosa y CW. La visualizacion de
ultraestructura de cristalitos (Fig. 2.7b) puede dar indicios sobre el comportamiento
de la suspensién y en suficientemente altas concentraciones es birrefringente, se
observaron zonas de contraste en las fases de liquido: cristales ordenados
(brillantes) (fase anisotrépica) y zonas obscuras (agua) (fase isotropica), La
suspension de celulosa original (Fig. 2.7a), no muestra los patrones de
birrefringencia por agitacién a la luz del polariscopio.

a I b I
Fig. 2.7 Imagen (polariscopio) que presenta el comportamiento de la suspension de las NFC
en altas concentraciones: esta es birrefringente, con cristales ordenados, donde se

observaron en las fases del liquido
La cristalografia de rayos X fue usada para investigar la cristalinidad de las

muestras después de los tratamientos. Los difractogramas de la celulosa y de los
CW se muestran en las figuras 2.8 y 2.9 respectivamente. El porcentaje de
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También se encuentran diferencias entre el espectro de IR de la celulosa vy los
CW (Fig. 2.10).
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Fig. 2.10 FTIR celulosay CW

La Fig. 2.10 muestra el espectro de infrarrojo de celulosa y CW (celulosa tratada).
El espectro correspondiente a la celulosa muestra un pico a 3384 cm’™, el cual es
debido a vibraciones de estiramiento caracteristicos de los grupos O-H presentes
en la celulosa Brandrup et al.,, (1999) y Coates (2000). La intensidad de la banda
a 2900 cm™ es atribuida a vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H (Lu y
Hsieh, 2010; Asfanas’ev et al., (2007). El pico a 1731 cm™ se relaciona con los
enlaces C=0 de cetonas no conjugadas presentes en la hemicelulosa (Moran et
al., 2008; Asfanas’ev et al., 2007; Pandey, 1999), mientras los picos en 1631 son
asignados a flexién del enlace O-H del agua adsorbida (Dai y Fan, 2010), también
pueden identificarse en el estudio de FTIR, bandas cercanas a 3270 cm™y 710
cm™ correspondientes a contribuciones de celulosa | como sefala Boisset et al.,
(1999) y Lu y Hsieh (2010), que pertenecen a las bandas de estiramiento del
enlace O-H y a las flexiones fuera del plano respectivamente. En lo que respecta a
los CW se puede observar una disminucién en los picos 1631 cm™ que son
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Fig. 2.11 Termogramas (DTGA) de celulosay CW

Fig. 2.12 Micrografia AFM de CW tratadas en suspension de raquis y pseudotallo de Musa
acuminata subgrupo Cavendish, que muestra fibras con diferentes diametros: (1) 47 nm, (2)
70nm,(3) 40nmy(4)7 -8 nm
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como hemicelulosas y lignina son localizadas entre las microfibrillas. Las
hemicelulosas se consideran amorfas aunque aparentemente estan orientadas en
la misma direccion de las fibrillas de celulosa. La lignina es amorfa e isotrépica. Se
cree que los cristalitos estdn conectados uno a otro por zonas amorfas
desorientadas Wang et al., (2007). La naturaleza cristalina de los CW no soélo esta
influenciada por la conformacion de las cadenas sino también por el
empaquetamiento de las cadenas adyacentes. Los CW son cadenas de celulosa
pura con arreglos de las cadenas de glucosa que difieren a los de la celulosa.
Como se puede observar la cristalinidad relativa a las muestras de CW se
incrementd después del tratamiento acido de las fibras de celulosa. El tamafio de
los cristales puede aumentar o disminuir por el efecto de los factores que afectan
la cristalinidad (fuente, método de extraccién y tratamientos posteriores a su
extraccion). Los cristales de celulosa de acuerdo a varios autores Alexander
(1969) y Cuility (1978), poseen una forma monoclinica, como ya se mencioné. En
las muestras analizadas en este estudio se observé un patrén correspondiente a
celulosa tipo |, comunmente encontrada en las fibras vegetales naturales Isogai et
al., (1989), especificamente celulosa tipo Ig estable con cristales monoclinicos. La
descomposicion de la celulosa sigue dos comportamientos: a bajas temperaturas
en las que se presenta una descomposicién del enlace glucosidico para formar
residuos carbonosos y a altas temperaturas en las que se presenta una
despolimerizacién, dando lugar a productos volatiles, comportamiento similar es
reportado por Andrade et al., (1998). La pérdida inicial de peso (3% a 100°C) es
atribuida a la pérdida de agua intramolecular, absorbida por estas muestras
obtenidas de residuos de banano. Esta pérdida resulté un poco mas baja en
comparacién con la reportada por otros autores, tales como 4.2% (Arceo et al.,
2005) para celulosa de Leguminosa unguiculata y 6% reportado por Andrade et
al., (1998) para celulosa de fibra de henequén. Una descomposicion inicial, en el
rango de temperaturas entre 290°C y 370°C, que conlieva a una pérdida de masa
de entre el 10 y el 74%, es muy similar a la reportada para la celulosa de
henequén (Andrade et al, 1998), para celulosa de Leguminosa unguiculata

(Arceo et al., 2005), para celulosa de algodén (Khattab et al., 1994); para celulosa
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con transformada de Fourier (FTIR), que permite el estudio de las vibraciones
moleculares cuando se produce la interacciéon de la radiacién electromagnética
con la materia. La informacion que aporta el espectro de infrarrojo es caracteristica
de cada sustancia, por lo tanto permite caracterizar moléculas con alto grado de
especificidad. Para las muestras en estudio se utilizd un Espectrémetro de
infrarrojo FTIR Nicolet Magna Protegé 460 (fig. 3.7), usandose la modalidad de
fotoacustica FTIR-PAS (8 cm™, 32 scans), en atmésfera de Helio, en el intervalo

de nimero de onda de 750 a 4000 cm™".

Fig. 3.7 Nicolet FTIR-PAS

Propiedades Mecanicas de las muestras de PLA

La norma ASTM D638-02a fue usada para evaluar los cambios en las propiedades
mecanicas de las muestras antes y después de los tratamientos. Cambios en
resistencia a tension, porcentaje de elongacion y deformacién a la ruptura fueron
determinados utilizando un equipo de pruebas universales SHIMADZU AG-1
100KN, los analisis fueron hechos a temperatura ambiente con una celda de carga
de 5kN la velocidad de prueba fue de 1 mm/min. Se probaron 3 probetas (fig. 3.8),
por cada muestra (1 muestra y dos repeticiones) PLA sélo y PLA-CW a los

diferentes tiempos de degradacién.
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Las siguientes figuras muestran el espectro para las muestras del material
compuesto (PLA-CW) de tres diferentes regiones del espectro antes y después de
ser sometidas a intemperismo. En la regién de 800 a 1500 cm™ (figs. 3.13 y 3.14),
se observan las siguientes bandas de absorcion 1454,1386 y 1362 cm™ asignadas
a la deformacién de flexion —CH- simétricas y asimétricas. Las bandas en 1269,
1186, 1135 y 1101 cm™ son atribuidas a vibraciones de estiramiento de ~C-O-, y

las bandas de 1045 cm™ corresponden a vibraciones de flexién de O-H.

— — PLA-CW OD INT. UV
——PLA-CW 8D INT. UV

1.8 4

] 1186 1101
1454 1362 11?5/
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Fig. 3.13. Regién de 800 a 1500 cm' del espectro de material compuesto con y sin
intemperismo

La region de 1600 a 1900 cm™ (fig. 3.14), exhibe una gran absorcién centrada a

1750 cm™ la cual corresponde a los grupos éster.
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3.4 DISCUSION

La disminucion de la masa promedio (Mw) conlleva a cambios significativos en el
material compuesto PLA-CW. Por lo tanto, se puede considerar que en este caso
la fotodegradacion podria ser asociada con la escision de la cadena molecular,
acelerada por la hidrélisis del material, debida a la presencia de ciclos de
humedad (condensacioén) en la camara de intemperismo. Mientras tanto, las
muestras de PLA en las mismas condiciones de ensayo, muestran cambios en sus
parametros menos significativos (Cuadro 3.1). (lkada (1997) explica la disminucién
en la masa molecular de PLA por la escisién al azar en los enlaces quimicos del
esqueleto de la cadena principal, debida a la absorcién de un fotén un enlace
particular o grupo, por lo que una macromolécula puede ser activada durante la
irradiacién-UV. La macromolécula polimérica es generalmente formada por dos
tipos de enlaces: el enlace primario, representado por el enlace covalente
intramolecular y su energia de disociacion (~ 200 Kcal mol”') y enlaces
secundarios (débiles, de Van der Waals), de hidrogeno y/o dipolo, cuyas energias
de disociacién son mucho menores (de 0.5 a 10 Kcal mol™). A valores de dosis
bajas de irradiacion-UV con A < 190nm (Rabek, 1995), los enlaces primarios de la
molécula permanecen intactos, mientras los secundarios son facilmente alterados
por el movimiento molecular, que ocurre durante la escision de cadena (Belbachir
et al, 2010). Por otra parte la hidrélisis quimica del enlace hidroliticamente
inestable es el mecanismo primario para la degradacién del polimero PLA. La
degradacién ocurre primero por la penetracién de agua en la mayor parte del
polimero hidrolizando los enlaces éster, preferentemente en la fase amorfa y
convirtiendo la largas cadenas en cortos fragmentos solubles en agua (Middleton y
Tipton, 2000). La disminucién de la masa promedio (Mw) conlleva a cambios
significativos en el material compuesto PLA-CW. Por lo tanto, se puede considerar
que en este caso la fotodegradacion podria ser asociada con la escisiéon de la
cadena molecular, acelerada por la hidrélisis del material, debida a la presencia de
ciclos de humedad (condensacién) en la camara de intemperismo. Mientras tanto,
las muestras de PLA en las mismas condiciones de ensayo, muestran cambios en
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carboxilicos. Estos cambios estructurales también han sido reportados
previamente por lkada (1997), estos resultados son consistentes con los
presentados en las figuras 3.13-3.15. También observamos la aparicion del
hombro en las bandas de las cetonas con el tiempo de degradacion por
intemperismo en el espectro del material compuesto (PLA-CW) fig. 3.14, donde al
parecer fue predominante la hidrélisis del enlace éster el cual aumenta por el
incremento de la humedad, en condiciones &acidas, la protonacién del grupo
terminal hidroxilo forma un enlace hidrogeno intramolecular. La hidrélisis del grupo
éster permite la liberaciébn de moléculas de acido lactico llevando a disminuir el
grado de polimerizaciéon del PLA. Una protonacion intramolecular al azar del
carbono del grupo éster conduce también a la hidrélisis de los enlaces éster. Esta
hidrélisis produce diferentes fragmentos de bajo peso molecular (Lucas et al.,
2008). Estos resultados concuerdan con los encontrados por Torres ef al., (1996)
y Grizzi et al., (1995) quienes comentan que la hidrélisis inicia homogéneamente
desde el principio y esta causa también un incremento en el nimero de
carboxilicos al final de la cadena segun el mecanismo (fig. 1.2) propuesto por
Schnabel (1981), de los cuales se sabe que autocatalizan [a hidrélisis del éster.
Comportamientos similares siguen las peliculas de material compuesto en las
regiones mostradas del espectro.

También encontramos que el PLA es un polimero semicristalino, cuya cristalinidad
se vera incrementada por la adicién de los refuerzos celulosicos. Estas regiones
cristalinas pueden actuar como entrecruzamientos fisicos o particulas de relleno,
las cuales podrian subsecuentemente incrementar el médulo substancialmente
(Mathew et al., 2005), pero en este caso la cristalinidad es ligeramente superior
para PLA en comparacién con el material compuesto. Durante la cristalizacién en
frio, el volumen de la cristalizacién predomina y el crecimiento transcristalino
puede ser suprimido o completamente ausente (Mathew et al., 2006). El alto
médulo del material compuesto comparado con el de la pelicula de PLA puede ser
un indicativo de la alta cristalinidad del material compuesto (fig. 3.15). Sin embargo
durante la fabricacion del material compuesto, la velocidad de enfriamiento es

rapida y se considera que la matriz es mayormente amorfa y la cristalinidad puede
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biodegradables, tales como el acido polilactico (PLA), son considerados como una
opcion mas ambientalmente amigable, debido a su completa conversién a agua y
CO; durante el ataque microbiano y a su inocuidad ya que no dejan residuos
dafninos (Pandey et al., 2010).

En este estudio se analizan y comparan los efectos del intemperismo en una
camara de QUV-Panel, sobre muestras de &cido polilactico (PLA) reforzados con
microfibrillas (whiskers) de celulosa (CW), sobre su biodegradacién. Los whiskers
se derivan de desechos agroindustriales del cultivo del platano (Musa acuminata
subgrupo Cavendish) provenientes del estado de Tabasco de México,
especificamente del pseudotallo y raquis, obtenidos mediante una hidrélisis acida.
Las condiciones del intemperismo han sido disefiadas de tal manera (Capitulo 3)

que simulen el clima tropical humedo del estado de Tabasco, Golfo de México.

4.2 METODOLOGIA
La preparacién del material compuesto ha sido descrita en el capitulo 3
(metodologia), asi como los parametros del intemperismo en la camara de

envejecimiento acelerado.

4.2.1. Estudio de biodegradacion

La biodegradabilidad del material compuesto se determiné de acuerdo a la
metodologia de la norma internacional ASTM D6002, con la practica D5988-96,
“Prueba para determinacion de biodegradacion aerébica en suelos de materiales
plasticos o materiales plasticos residuales después del compostaje”.

Un sistema de matraces biométricos (Fig. 4.1) y KOH 0.4M, como solucién
atrapante de CO;, fueron utilizados. El suelo de interés fue un Fluvisol del area de
la Chontalpa, Tabasco, México (Fig. 4.2), este suelo fue clasificado texturalmente
como Migajén arcillo-arenoso, con 30% de arcilla, 46% limo y 24% de arena. El
contenido de materia organica fue de 2.4%, relaciéon C: N de 10:1, C.0.=14%y
pH= 6.0. El suelo es cultivado con banano y tomado solo de la superficie a un
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contenedores de ensayo y control, respectivamente. Si todo el carbén del polimero

fuera convertido a CO,, el porcentaje de mineralizacién seria 100%.

4.3 RESULTADOS

4.3.1 Degradacion aerébica en funcion de la liberaciéon de CO;

La evolucién del gas CO, en el tiempo del ensayo en suelo (Fig.4.4), como
consecuencia de la biodegradacion del material compuesto PLA-CW, se compara
con muestras de almidén. La alta cantidad de CO. liberada por el almidén
(sustancia de control, biodegradable) muestra que este material es bastante
susceptible al ataque de los microorganismos provenientes del suelo, como era de
esperarse (control positivo). También se observa que el material compuesto (PLA-
CW), que ha sido expuesto al intemperismo durante 8 dias (PLA-CW-8D), se ha
degradado mas rapidamente que el material que no estuvo sujeto a este proceso
previo (PLA-CW-0D). Sin embargo, las tendencias que presentan las tres curvas

(Fig. 4.4) en la evoluciéon de CO; son muy parecidas.
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Fig. 4.4 Curva de biodegradacién (% CO,) del compuesto PLA-CW: muestras sin ciclos
previos de UV-intemperismo (PLA-CW 0D); muestras con UV-intemperismo de 8 dias (PLA-
CW 8D); muestras de almidén
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4.3.2 Evolucién de la masa molecular (Mn)

Las masas moleculares de las muestras del material compuesto PLA-CW fueron
monitoreadas con la técnica de Resonancia Magnética Nuclear (NMR) y los datos

obtenidos se muestran en la Fig. 4.7.
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Fig. 4.7 Evolucion de masa molecular (Mn) con el tiempo de biodegradacion de las peliculas
de material compuestos PLA-CW en suelo: (a) con ciclos de UV-irradiacién {intemperismo)
previa y (b) sin intemperismo

Como se puede observ_.. .. .....,, | === & Ml -~-agenta disminucién en la
masa molecular, mas pronunciada muestras que han sido
sometidas a ciclos de UV-irradiacién - del material compuesto
no irradiado disminuye con 69% a ras la del PLA-CW UV-

irradiado en 71%. Hay que notar que .« ...ucouue oo -...mente UV-irradiadas han
disminuido durante los ciclos de intemperismo 30% de su masa inicial molecular,
debido al proceso de fotodegradacion (cuadro 3.1). En el final de este ensayo en
suelo (120 dias), las muestras PLA-CW UV-irradiadas alcanzan una masa
molecular Mn < 9,942, mientras las no irradiadas presentan masa Mn < 22,000.

Por otro lado, hay que notar que se presenta fragilidad del polimero compuesto
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4.3.5 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

La Fig. 4.10 presenta el espectro IR del material compuesto PLA-CW, previamente
sometido a fotodegradacion en ciclos de intemperismo en UV-camara vy
posteriormente expuesto a biodegradaciéon en suelo por 60 y 120 dias. Como se
puede observar, varias bandas de este espectro aumentan su intensidad con el
tiempo de biodegradacion del material compuesto. Esta tendencia es valida, por
ejemplo, para las bandas en 1454 y 1380 cm™, originadas por vibraciones de
flexion —CH- simétricas y asimétricas de C-Hj, respectivamente, presentes en
segmentos de acido polilactico, que han sido reportadas previamente por Chiopek
et al, (2009) y Ristié et al., (2011). Asi mismo, la banda en 1180 cm™ que se
atribuyen a vibraciones asimétricas del enlace C-O-C y la del 1110 cm’,
correspondiente a las vibraciones simétricas del mismo enlace de la cadena
alifatica. EI monémero lactide aparece en 1265 y 1095 cm™, bandas similares
reportadas por Ristié et al., (2011). Con menos cambios en la intensidad son las
bandas en los rangos de 960-850 cm™ atribuidas a vibraciones de flexién fuera del

plano de los enlaces O-H de acidos carboxilicos (Coates, 2000).
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Fig. 4.10 Espectro IR (800 a 1500 cm™) del material compuesto PLA-CW, previamente UV-
irradiado en ciclos de intemperismo (8 dias) y sometido posteriormente a biodegradacion en
suelo por 60 y 120 dias.

94






sintesis. Y la banda en 2945 cm™ asignada a estiramiento —CH- (Coates, 2000;
Copinet et al., 2004; Zaidi et al., 2010).
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Fig. 4.12 Espectro IR (2800 a 3100 cm™) del material compuesto PLA-CW, previamente UV-

irradiado en ciclos de intemperismo (8 dias) y sometido posteriormente a biodegradacion en
suelo por 60 y 120 dias

4.4 DISCUSION

Los resultados presentados aqui claramente indican que los materiales
investigados, PLA-CW sometido y no a intemperismo y el almidén como control
positivo, estuvieron sujetos a biodegradacién por incubaciéon en suelo y este
parecio ser un ambiente adecuado para su mineralizacién (Fig.4.4). La cinética de
este proceso depende en general de la naturaleza quimica y caracteristicas
especificas de los materiales ensayados. La muestra de almidén fue degradada
rapidamente, mientras que las peliculas de PLA-CW sometidas y no a
intemperismo previo fueron degradadas graduaimente. Una de las razones para la
rapida degradacién del almidén fue probablemente su gran area de superficie ya
que la muestra se encontraba en polvo, ademas de su estructura mas hidrofilica
que la del PLA. Por otra parte, los ciclos de intemperismo que se aplicaron a una
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al azar no enzimatica de la cadena del grupo éster lleva a una reduccion en el
peso molecular. Este paso es acelerado por acidos o bases, asi mismo afectado
por los niveles de humedad y temperatura, como ya se habia comentado y acorde
con lo reportado por Auras et al., (2004). La biofragmentacién es principalmente
dada por enzimas que pertenecen a oxidorreductasas e hidrolasas. Las enzimas
son proteinas cataliticas que disminuyen el nivel de energia de activacion de las
moléculas favoreciendo las reacciones quimicas. Un polimero es considerado
fragmentado cuando las moléculas de bajo peso molecular son encontradas en el
medio, en nuestro estudio podemos observar que las muestras sometidas a
intemperismo previo sufren una fragmentacién mayor que las no sometidas. La
fragmentacion es un fenémeno litico necesario para un evento subsecuente

llamado asimilacion (Lucas ef al., 2008).
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Fig. 4.13 Hidrélisis del PLA y pérdida de peso molecular (Gaurav et al., 2006)

La asimilacion es el tinico evento en el que existe una verdadera integracion de
atomos de fragmentos de materiales poliméricos dentro de las células

microbianas. Esta integracion lleva a los microorganismos las fuentes necesarias
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estructura cristalina es formada durante el pfoceso de degradacién, un hecho que
reportan Gonzélez ef al, (1999) y Li, (1999) para el mismo material en
degradacion hidrolitica y en condiciones acidas o neutras. La matriz de PLA del
material compuesto (PLA-CW) es un polimero semicristalino con un contenido de
1.4% de D estéreo-isébmero. Varias estructuras cristalinas han sido propuestas
para el PLA, las formas a y B de la estructura del monocristal (Furuhashi et al.,
2007), asi mismo han sido reportadas formas estéreo-complejas entre las cadenas
enantioméricas, especialmente en mezclas de poli (L-acido lactico) y poli (D-acido
lactico) (Tsuji et al., 2006; Zhang ef al., 2008). Los resultados del XRD (Tabla 4.3)
sugieren que la estructura dei cristal estable fue formada después de los 60 dias
de degradacion y permanece constante bajo las condiciones de la biodegradacion.
Solo un pico amplio fue obtenido para la muestras de material compuesto PLA-CW
sin intemperismo previo a 60 dias de biodegradacién, debido a su baja o nula
cristalinidad (Fig. 4.8). El pico principal 26 = 16.8° (fig. 4.8 y 4.9) en las
difractogramas indica una reflexion de la forma a de la estructura del monocristal,
similar a la observada por Gonzélez et al., (1999), después de la degradacién

debida al bajo peso molecular del PLA.

El incremento en la cristalinidad de las muestras (PLA-CW) sometidas y no
sometidas a intemperismo previo, fue observado después de 120 dias de
biodegradacién en suelo (Cuadro 4.3), y esto se atribuyé a la degradacion
selectiva de la parte amorfa de la pelicula acoplada a la migracién y asimilacién de
los productos de bajo peso molecular. Durante la incubacion la fase cristalina
aumenta. El borde interfacial amorfo entre los cristalitos en esferulitas es atacado
primeramente y los pequefios cristalitos son liberados. Como la degradacién de
los pequefios cristales es considerada mas rapida que la de los grandes, el
promedio del tamafo de los cristales restantes se hace cada vez mas grande,
dando como resuitado el aumento en el promedio del tamafio del cristal (Kawai ef
al., 2011). Por otra parte Valadez et al., (1999), comentan que las particulas de
refuerzo del material compuesto, en este caso los whiskers (microfibrillas) de

celulosa, pueden actuar como sitios de nucleacion para la cristalizacién, afectando
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ASEVERACIONES

El presente estudio muestra que el porcentaje de mineralizacién para las muestras
del material biodegradado (PLA-CW) no intemperizadas previamente fue de 15.5%
aproximadamente, en tanto que las del material compuesto PLA-CW con
intemperismo previo fue de 22% y el almidén (control positivo) fue de 31%. El PLA
es un poliéster alifatico que puede ser degradado rapidamente a temperaturas
localizadas entre la temperatura de transicién vitrea (Tg) y el punto de fusién (Tm).
Esta degradaciéon es mejorada por la presencia de humedad (Sambha’a ef al.,
2010), y en general el incremento en la cantidad de D- lactico incrementa la
cinética de degradaciéon del material debido a la cantidad de polimero amorfo
presente (Coimbra et al., 2006). En nuestro estudio el polimero sélo tiene 1.4% de
D-lactico por lo que es otro factor a considerar para que la degradacion ocurre en

forma lenta.

CONCLUSIONES

E! bajo grado de biodegradacién observada en el presente estudio a 190 dias, con
respecto a lo establecido a la norma ASTM, puede ser atribuido a la baja
temperatura usada para el proceso de biodegradacién, ademas de la composicion
del material de estudio PLA(L-lactico) y (D-Lactico) y microfibrillas de celulosa

(platano).

En la rapidez de biodegradacion se observaron diferencias significativas después
de los 50 dias, mostrandose un mayor incremento en el material compuesto

sometido a intemperismo previo.

El tratamiento inicial con intemperismo fue muy importante para estimular la
biodegradacion las peliculas del material compuesto (PLA-CW). Los porcentajes
finales de biodegradacion calculados en funcién del CO. liberado fueron
superiores en las muestras sometidas a intemperismo que para las muestras sin

intemperismo previo.
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El enfoque de este estudio ha permitido investigar la sensibilidad del material
compuesto a la biodegradacion aerébica. Todos los resultados reportados aqui
indican que los materiales tienen un corto tiempo de vida media en ambientes
bidticos como el suelo y por lo tanto después de su uso son adecuados para su

eliminaciéon en suelo.
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