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Resumen

Los polimeros biodegradables son una nueva generacién de materiales que todavia
se encuentran en desarrollo, debido a la falta de: definiciobn de patrones para la
biodegradacion, comercializacion de los productos y del desarrollo de la infraestructura
para la biodegradacion. Las tendencias en el futuro se deben dirigir a controlar el proceso
de biodegradacion para la obtencion de productos Utiles, de manera que se favorezcan los
procesos de bioconversion y bio-reciclado. Algunos ejemplos de usos son: bolsas para la
basura y/o agricultura, en la industria alimenticia y en medicina.

Entre los polimeros biodegradables estan los polihidroxialcanoatos (Zeneca), el
acido polilactico (Cargill), la policaprolactona (Union Carbide), el acetato de celulosa
(Eastman Chemical), el &cido poliaspartico (Rohm and Haas), el MaterBiZ, mezcla de
almidon y policaprolactona (Novamont — Italia) o Bioplast (fabricado por Biotec —
Alemania).

El almidon es probablemente, el polimero natural disponible mas abundante y de
menor costo. Ademas, su uso reduce la demanda de la petroquimica y el impacto negativo
sobre el medio causado por los residuos plasticos no biodegradables.

Este trabajo resume los distintos tipos, propiedades y usos de polimeros
biodegradables.
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Abstract

Biodegradable plastics are a new generation of materials, still at an early stage of
development is tied to the growth of composting infrastructures, to the definition of severe
standards for biodegradability and compostability, and to the marketing of effective and
truly compostable products.

Among the biodegradable synthetic polymers that have been developed so far, poly-
hydroxy butyrate-valerate (Zeneca), poly-lactides (Cargill), poly-caprolactone (Union
Carbide), cellulose acetate (Eastman Chemical), poly-aspartic acid (Rohm and Haas),
MaterBiZ, blends with starch and poly-caprolactone (Novamont).

Starch is an abundant, inexpensive, natural raw material. Starch is totally
biodegradable in a wide variety of environments and could permit the development of
totally degradable products for specific market demands.

This review presents the reported work on type, properties and use of biodegradable

polymers.



INTRODUCCION

El consumo de plasticos o polimeros sintéticos ha aumentado considerablemente en
los dltimos treinta afios. Estos materiales se usan como sustitutos de otros, tales como,
madera, lana, acero, cemento, cerdmicos, etc.; extendiéndose su uso a un gran nimero de
aplicaciones por las ventajas que presentan frente a los utilizados tradicionalmente. Entre
otras cabe mencionar: menores costos de produccion y favorable relacion peso-resistencia.
Estos plasticos son, casi todos, basados en petroleo y su costo comenzara a subir en cuanto
el petréleo comience a escasear .

Actualmente desde que nacemos entramos en contacto con los plasticos: los bebés
usan pafales desechables hechos con polietileno, polipropileno y poliacrilato de sodio, la
ropa se hace con fibras sintéticas como el poliéster y las fibras acrilicas solas 0 mezcladas
con lana o algododn. Los trajes de bafio y las medias se fabrican con lycra que es una fibra
elastica sintética. En medicina se utilizan para hacer prétesis, 6rganos artificiales, lentes
intraoculares, piel artificial, hueso para defectos craneales y para reconstruccion masilo
facial, etc.

En la Figura 1 se muestran los campos de aplicacion de los polimeros en la

Argentina

Campos de Aplicacién do los Plisticos
en la Argontina

Figura 1. Diferentes campos de aplicacion de los polimeros.

Como vemos en la grafica, los polimeros son utilizados principalmente en

embalajes y en la construcciéon. En la construccion, los polimeros superaron a otros



materiales por su durabilidad, su elevada resistencia a la corrosion, sus propiedades
mecanicas y sus excelentes propiedades de aislamiento. En embalajes y envases, se usan
polimeros que pueden adecuarse al producto, brindando una funcion de proteccion e
informacién del contenido. Ademas presentan excelentes propiedades de neutralidad a los
olores, neutralidad a las grasas y permeabilidad selectiva de gases, importante
fundamentalmente en el envasado de sustancias alimenticias. Una de las areas en los cuales
se ha visto mayor avance es en la industria automotriz. Actualmente un automovil de Gltima
generacion contiene un 20 % en peso de plastico y se estima que su tendencia se
incrementara en el futuro. Esto se debe a las posibilidades de lograr la misma resistencia
por unidad de peso que otros materiales, que permiten reducir el gasto de combustible.

Todos los materiales compiten permanentemente, por lo cual el éxito de un material
depende de como mejor cumpla con las exigencias de propiedades mecanicas, econdmicas
y ecoldgicas. Segun la Coordinacion Ecoldgica del Area Metropolitana Sociedad del Estado
(CEAMSE), en la ciudad de Buenos Aires se recogen anualmente aproximadamente 60.000
toneladas de residuos plasticos de origen urbano. Por otra parte la composicion de la
basura presenta grandes variaciones segun la region y localidades. En Alemania, por
ejemplo, en el afio 1993 se obtuvieron 3 millones de toneladas de desechos plasticos,
provenientes de la recoleccion de desechos. Del total de desechos el mayor porcentaje
corresponde a los envases plasticos con un 46 %. EIl resto proviene del sector automotor
(6%), de la industria eléctrica y electronica (13.3%), de la construccion (6%), de la
transformacion de materiales plasticos (21%) y de otras fuentes (7%). El hecho de no ser
biodegradable esta contribuyendo a su acumulacién en basureros al aire libre o en rellenos
de tierra por tiempo indefinido; lo cual supone una amenaza potencial para el medio
ambiente ¢4,

Una alternativa para que al vertedero llegue la menor cantidad de basura es la
recuperacion de los materiales que son aptos para el reciclado (papel, vidrio, aluminio,
polimeros termoplasticos). Esto es posible segun el grado de pureza, la suciedad y el
tamanfo de los desechos plasticos. Existen varias estrategias que pueden adoptarse:

a) Reutilizacion del pléstico cuando los desechos son de un solo tipo, como es el caso
de los desperdicios o “scrap” en el proceso de fabricacion. Se debe reprocesar el



plastico para llevarlo a “pellets” o granulos, pero muchas veces se pierde

propiedades mecanicas después del re-procesamiento.

b) Reutilizacion de la materia prima, se degrada su estructura macromolecular
transformandose en oligdbmeros mediante por ejemplo la escision de la
macromolécula de polimero en presencia de hidrégeno a temperaturas de 300 a
500°C y a 100-400 bar de presion, con la produccion de gases y aceites que pueden
ser procesados en refineria o plantas quimicas.

c) La piro6lisis por medio de la cual se calienta el polimero de 500°C a 900°C, se
produce el craqueo obteniendo compuestos gaseosos y liquidos que continGan su
polimerizacion en refinerias o petroquimicas.

d) Reutilizacién energética, cuando los desechos son muy dificiles de reciclar, como
pueden ser los polimeros entrecruzados, se queman y se aprovecha su contenido
energetico.

En cada caso se debe hacer un estudio econdmico sobre la conveniencia o no de la
reutilizacion de los pléasticos. Para la reutilizacion de los plasticos se debe tener en cuenta el
precio del plastico virgen, ya que desde ese valor de referencia se disminuye el precio por
menor calidad. En cuanto al uso como energia hay que tener en cuenta el precio de otros
combustibles. El costo de la recoleccion de envases y embalajes, pequefios y livianos para
su reciclado, supera el precio de mercado para los productos reciclados. A ello se le agrega
el costo para la separacion y tratamiento, de forma tal que el plastico reciclado costaria de
dos a tres veces méas que el valor del material nuevo. En este caso se requiere un desarrollo
en el &mbito municipal de la recoleccidn fraccionada de la basura, que todavia en Argentina
no se realiza. Estas estrategias dependen de la politica que adopta cada pais, asi por
ejemplo, mientras que en ciertos paises ha aumentado el uso de materiales poliméricos
biodegradables, en otros se prefiere el reciclado como via de desaparicion de residuos
solidos.  Sin embargo, actualmente se recomienda la utilizacion de materiales
biodegradables y a largo plazo, la mejor solucion desde el punto de vista del medio
ambiente, es la biodegradacién ®. En algunas ciudades de Italia se ha prohibido la
utilizacion de materiales no biodegradables para bolsas de supermercado. En varios estados
de Estados Unidos se utilizan materiales biodegradables para el embalaje compacto de latas

0 botellas de bebidas, o para envasado de comida rapida. En China se prohibio la



utilizacion de los envases desechable de poliestireno (introducidos en el mercado en 1985)
para las comidas preparadas

Las tendencias en el futuro se deben dirigir a controlar el proceso de biodegradacion
para la obtencion de productos utiles, de manera que se favorezcan los procesos de
bioconversion y bio-reciclado. La solucion mas racional seria una situacion intermedia,
donde los polimeros biodegradables se utilicen en aplicaciones especificas cuando aporten
beneficios adicionales. Algunos ejemplos de usos son: en bolsas para la basura, en
agricultura (como sistema de dosificacion controlada de herbicidas, fertilizantes o
nutrientes, en peliculas para el crecimiento precoz de los cultivos con objeto de no tener
que retirarlas antes del ingreso de las cosechadoras automaticas), en la industria alimentaria
(como embalajes de alimentos organicos, en vajillas desechable) y en medicina (para
suturas quirdrgicas que sean reabsorbidas en el cuerpo humano, como sistema de
dosificacion de farmacos, implantes reabsorbibles, etc). Por lo tanto, podemos concluir que
existen diversas razones para el desarrollo de nuevos materiales poliméricos
biodegradables. Actualmente la Comunidad Europea, la Industria del Agro y la Agricultura
impulsan investigaciones y desarrollo en el area de materiales biodegradables, todas estas
limitadas por no conocerse el impacto que estos productos tendran, ni existir legislacion
para su uso y posterior degradacion o eliminacion. En la Figura 2 se muestran algunos

ejemplos de plasticos biodegradables utilizados en la industria:

Figura 2. Usos de plasticos biodegradables.

En paises donde la produccion de grano (trigo, maiz, mandioca) es grande seria
importante la utilizacion de polimeros basados en almidon, para las bolsas de

supermercado, embalaje de alimentos y pafiales. El almidén, es probablemente, el polimero



natural disponible més abundante y de menor costo. Ademas su uso reduce la demanda de
la petroquimica y el impacto negativo sobre el medio causado por los residuos de plasticos
no biodegradables *>%789,

Algunos de los requerimientos necesarios para un material destinado a uso en
empaques son: resistencia al agua (hidrofobicidad), baja permeabilidad a los gases
(polaridad e hidrofilicidad), degradacién controlada (resistencia hidrolitica y degradabilidad
microbiana selectiva), buenas propiedades mecanicas, facil de procesar y bajo costo. Es
muy dificil que un material Unico cumpla con todas estas condiciones, pero es posible
lograrlo con un compuesto o mezcla de multicomponentes. Por esta razon, se eligen como
materiales para preparar mezclas y compuestos biodegradables: polimeros sintéticos
hidrofobicos biodegradables y biopolimeros hidrofilicos, como almidén, celulosa, quitina,
etc. 19,

Existe una nueva generacion de bioplasticos de origen natural que mantienen sus
propiedades durante su uso, pero al desecharlos, biodegradan completamente. Entre ellos
estan los polihidroxialcanoatos (Zeneca), el acido polilactico (Cargill), policaprolactona
(Unién Carbide), acetato de celulosa (Eastman Chemical), el acido poliaspartico (Rohm
and Haas), etc. Otros consisten en mezclas de termoplasticos con almidén cuyos nombres
comerciales son: MaterBiZ (fabricado por Novamont — Italia) o Bioplast (fabricado por
Biotec — Alemania). Estos plasticos difieren en la velocidad de degradacion, aplicacion y

costo &1V,

DISTINTOS  TIPOS, PROPIEDADES Y USOS DE POLIMEROS
BIODEGRADABLES A PARTIR DE ALMIDON

Los materiales plasticos pueden agruparse de acuerdo a la fuente de la que
provienen: polimeros derivados de la petroquimica o polimeros sintéticos, polimeros
naturales derivados de recursos renovables (celulosa, almidon, poliésteres microbianos,
proteinas, etc) y polimeros naturales modificados (acetato de celulosa, colageno, gelatina
etc).

Entre los polimeros naturales se encuentra el almidon, un polisacérido abundante, de

bajo costo, renovable y totalmente biodegradable. Se obtiene del maiz, trigo, arroz y de la



patata. En las plantas, el almidén se acumula en forma de granulos y cumple la funcién de
reserva de energia, almacenado en raices (yuca), tubérculos (patata), frutas y semillas
(cereales).

Consiste en una mezcla de dos fracciones: la amilosa que es el componente
macromolecular lineal a base de «-D(1,4)glucosa, con un peso molecular de
aproximadamente 10°> y la amilopectina que es el componente entrecruzado de a-
D(1,6)glucosa, con un peso molecular de 5.10° a 5.10". En la Figura 3 se muestra su
estructura quimica. La mayoria de las variedades de almidon son mezclas de un 25% de

amilosa y un 75% de amilopectina.

Amilosa

Amilopectina

Figura 3. Estructura del almiddn.

El almidon es insoluble en agua caliente. Pero al calentar el sistema se producen
cambios en los granulos nativos, como gelatinizacion, formacion de pasta o engrudo y
retrogradacion. La gelatinizacion es un proceso por medio del cual el orden molecular
desaparece. Los granulos sufren cambios irreversibles en las propiedades: se hinchan,
aumentan de tamario y pierden la cristalinidad, resultando un aumento de la viscosidad de
la suspension, transformandose en una pasta o engrudo. A nivel molecular, el calentamiento
en agua produce la ruptura de los puentes de hidrogeno entre las cadenas poliméricas,
debilitando la estructura del granulo. Las moléculas de amilosa (mas pequefias y lineales)
son las primeras que se solubilizan, y provocan el hinchamiento del granulo. El

hinchamiento comienza en las zonas amorfas del granulo, que son mas susceptibles. Luego



el granulo va absorbiendo agua y se hincha completamente. Al continuar calentando, cada
vez mas granulos se van hinchando y la viscosidad del medio aumenta hasta un maximo,
que es cuando el almidén se transforma en una pasta. Posteriormente, se produce el
exudado de componentes moleculares y finalmente la ruptura total del granulo, con
disminucién de la viscosidad y pérdida de la integridad estructural . Después del
calentamiento, la estructura resultante (macromoléculas solubilizadas, granulos intactos y
granulos hinchados) tiende a reasociarse o retrogradar para formar una estructura ordenada.
Finalmente, si las condiciones son favorables, se logra la formacion de agregados
cristalinos y se obtiene una estructura de gel (sistema liquido que tiene las propiedades de
un s6lido). Con el tiempo, ese gel se transforma en goma, liberando el agua retenida .

El almidon solo no puede reemplazar a otros plasticos, ya que es muy soluble en
agua, es dificil de procesar y es fragil. En cambio se ha mezclado con diversos polimeros
con el fin de mejorar sus propiedades. Se ha mezclado con polietileno y polipropileno para
mejorar la biodegradabilidad de estos polimeros no biodegradables. Sin embargo, la mezcla
de polietileno/almidén no es totalmente aceptable desde el punto de vista del medio
ambiente, puesto que solo se degrada el almidén, quedando el polietileno. Para conservar su
propiedad de ser biodegradable se mezclé con policaprolactona y polivinil alcohol ¢4,

Al mezclar el almidon con polimeros biodegradables, se puede procesar por
métodos convencionales, con la Gnica limitacién de no superar los 230°C, para evitar la
descomposicion térmica. EIl almiddn sin plastificantes es soluble en agua, dificil de procesar
y frégil. La adicion de agua u otros plastificantes (generalmente polioles, como glicerol,
sorbitol, etc.) permite su procesamiento por extrusién, inyeccion o moldeo, ya que permite
que el almidon fluya, reduce la temperatura de transicion vitrea y disminuye
considerablemente la degradacion ®©. Al variar el contenido de los plastificantes es posible
modificar las propiedades del almiddn y obtener un material més blando (alto nivel de
plastificacién) o més rigido (bajo nivel de plastificantes) °.

La naturaleza hidrofilica del almidon es el factor mas limitante a la hora de
desarrollar materiales basados en almidon. En efecto, se han realizado numeroso estudios
para modificar quimicamente el almidén y asi mejorar sus propiedades *6® |3
modificacion quimica del almidon modifica su funcionalidad e implica principalmente

reacciones asociadas con los grupos hidroxilos, modificandolo via éter o ester, oxidando a



grupo carbonilo o carboxilo o hidrolizando las uniones glicosidicas. Por ejemplo los
almidones adhesivos se tratan con acidos o con alcaloides, y se modifican con oxidantes,
sales y alcoholes. Los almidones textiles se esterilizan, oxidan y someten a diversos

agentes>16:18)

. En nuestro grupo estamos trabajando en modificacion del almiddn con
anhidrido maleico y 4cido acético para disminuir la absorcién de agua del almidén @7,
obteniéndose peliculas de almiddn.

Los mayores usuarios de almiddén son los fabricantes de papel. Utilizan
principalmente el almidon de patata, que proporciona brillo al papel. Las industrias
quimicas utilizan el almidén de trigo y de maiz para la fabricacion de colas, pafiales,
plasticos biodegradables, detergentes, etc. El almidon de trigo se utiliza para la fabricacion
de biocombustibles (bioetanol). El almidon se utiliza en gran volumen en una amplia
variedad de productos no alimentarios. Por ejemplo: adhesivos (gomas de cola de fusion,
estampillas, encuadernacion, sobres, etiquetas), explosivos (adhesivo para la cabeza de los
fésforos), papel (recubrimientos de papel, pafiales desechables), construccion (aglutinante
para tabiques de cemento, adhesivo para madera laminada), metal (adhesivo de metal
poroso, aglutinantes para nucleos de fundicion), textiles (acabado de telas, estampado,
maquillajes, cremas faciales), farmacéuticos (revestimiento de capsulas, agentes

dispersantes) y otros (peliculas de plasticos biodegradables, baterias secas) 2%,

Entre los polimeros biodegradables obtenidos por mezclas de almidon y otros
polimeros esta el MaterBi:

La generacion de productos denominados Mater-Bi son fabricados, desde 1990, por
la industria italiana Novamont, perteneciente al grupo Ferruzzi-Montedison. Esta compariia
obtiene los polimeros en forma de pellets, que pueden ser termo-procesados en equipos
comerciales estandar. Son transportados en paquetes a prueba de humedad, y se pueden
procesar sin ningun tratamiento previo de secado.

El Mater-Bi puede agruparse en cuatro familias A, Z, U e Y; que se caracterizan por
contener almidon, un polimero sintético y aditivos. Se diferencian por el tipo de polimero
sintético biodegradable que contienen y por lo tanto por la velocidad de degradacion y por
los procesos tecnoldgicos que se pueden aplicar. EI comportamiento de biodegradacién esta



principalmente influenciado por la biodegradacién del componente sintético, pero la
presencia de almiddn afecta significativamente la velocidad de degradacion del mismo.
Se fabrica tres tipos diferentes de MaterBi:
1. Mezclas de almidén y copolimeros sintéticos que contienen unidades hidrofilicas e
hidrofobicas (copolimeros de vinil-alcohol, poliésteres uretanos, etc)
2. Mezclas de almidon con polimeros sintéticos incompatibles (derivados de celulosa
poliésteres alifaticos, etc)
3. Mezclas de almidon compatibilizado con polimeros sintéticos incompatibles o

parcialmente incompatibles **?,

El MaterBiZ es una mezcla de almidén con policaprolactona (PCL) y aditivos. Es
biodegradable en suelos, reciclable y puede incinerarse sin la emision de gases nocivos ni
residuos toxicos. Posee propiedades fisico-mecanicas similares a las de otros plasticos de
uso convencional, pero es biodegradable en distintos medios. Los microorganismos Vivos
lo degradan produciendo agua, didxido de carbono y/o metano. Los insectos y animales
superiores pueden digerirlos sin efectos nocivos #?). Es posible preparar compuestos,
extruirlos y formar peliculas, con equipos convencionales ®?2) Durante el moldeo del
sistema PCL/almidén, hay una migracion preferencial de la policaprolactona hacia la
superficie fria, produciéndose una especie de multicapa Y. Puede ser coloreado, sellado y
estampado. Se puede pegar tanto con adhesivos con disolvente 6 con agua.

Cambiando las proporciones de almiddn, es posible obtener propiedades para
aplicaciones especificas, reemplazando polimeros de uso convencional, como polipropileno
y polietileno, pero con propiedades biodegradables %7,

El MaterbiZ se ha utilizado con éxito en bolsas de supermercado y de basura y
peliculas para embalaje . Las bolsas de MaterBiZ de diferentes tamafios son utilizadas
por millones de ciudadanos europeos para separar las fracciones de residuos organicos del
resto, para luego ser degradados.

Los productos de MaterBiZ que existen en la industria mundial se pueden agrupar
en los siguientes sectores (+5:2829:30.31.32),

« Catering: un completo “set”. En Austria, todos los Mc Donald los utilizan en sus

restaurantes desde 1997.



 Agricultura: “mulch films”, sogas, recipientes.
« Cuidado personal: esponjas, envoltura para pafiuelos de papel y servilletas desechables.

« Espumas para envasado: rellenos, platos y partes de moldes.

COSTO RELATIVO DE LOS POLIMEROS BIODEGRADABLES

El costo relativo de estos polimeros respecto a los convencionales se muestra en la Tabla

Tabla 1. Comparacion entre los costos de polimeros biodegradables y los de uso convencional.

Polimero USS /kg
PLA 4.5
PHB 16

Mater-Bi 5.5

Almidén 1

Acetato de celulosa 5
PVA 3

PET 15

PVC 1

PS 1.5

HDPE 1
LDPE 1

En cada caso se debe hacer un estudio econdmico sobre la conveniencia o no de la
utilizacion de los diferentes plasticos. Por ejemplo, al producir bolsas, es muy importante
tener en cuenta el gasto de energia, que para las bolsas de papel (por su mayor peso) es
mucho mayor que las de MaterBiZ y polietileno. Mientras que las bolsas de MaterBiZ nos
proporcionan una contribucion importante en la reduccion de la acumulacion de residuos
frente a las bolsas de PE y por lo tanto menor impacto ambiental como se muestra en las

Figuras3ayb.
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CONCLUSIONES

Los polimeros biodegradables no representan una solucion definitiva para la
eliminacién de los residuos plasticos, debido a su alto costo y a que por el momento solo
pueden reemplazar a algunos polimeros en usos especificos. En el futuro los polimeros
sintéticos biodegradables y polimeros naturales seran la solucién cuando el petréleo y los
vertederos de basura comiencen a escasear.

Los productos basados en almidon y mezclados con otros polimeros son
bioplasticos que mantienen sus propiedades mientras son usados, pero que son totalmente
biodegradables con velocidades de biodegradacion similares a la de la celulosa. Tienen
propiedades mecanicas parecidas a los plasticos tradicionales y de uso masivo, como
polietileno y poliestireno. Pueden ser procesados en los equipos habituales para
termoplasticos.

Una alternativa que hay que considerar es la disminucion del costo de estos
polimeros mediante el uso de cargas o refuerzos de menor costo. Sin embargo, este tema
abre nuevos problemas a resolver en cuanto a la compatibilidad de los rellenos y la matriz,

asi como el efecto del procesamiento en el material final.
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