9 POLITECNICA

2 UNIVERSITAT
F) POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS D'ALCOI

UNIVERSITAT

DE VALENCIA

UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA

Escuela Politécnica Superior de Alcoy
Estudio comparativo de la biodegradabilidad de las fibras
de poliéster respecto de las fibras de poliéster reciclado
Trabajo Fin de Master

Master Universitario en Ingenieria Textil

AUTOR/A: Mira Martinez, Alejandro
Tutor/a: Bonet Aracil, Maria Angeles

CURSO ACADEMICO: 2023/2024



Resumen

Los plasticos estan suponiendo una preocupacion ambiental en la sociedad
actual. La alta resistencia a la degradacion que tienen los polimeros organicos
quimicos, esta produciendo que estos se acumulen en el medio ambiente de
manera desproporcionada, contaminando excesivamente y generando
microplasticos.

El poliéster, plastico de la familia de polietilenotereftalato (PET), es la fibra
plastica mas utilizada en el sector textil. La produccion y utilizacion excesiva de
este plastico virgen, esta produciendo una cantidad desmesurada en residuo del
cual solo el 14.8% es reciclada (Informes de Expertos). Esto produce que el no
reciclado se acumule en los mares o vertederos durante cientos de afios. Este
plastico tiene una alta resistencia a la degradacion lo que produce un impacto
importante en el caso de que no se recicle correctamente.

El poliéster que se logra reciclar, si el proceso de reciclado ha sido por medio
mecanico, se caracteriza por tener propiedades de cristalinidad y resistencia
inferiores al poliéster virgen.

En este estudio se quiere analizar como esa pérdida de propiedades del poliéster
virgen respecto al poliéster reciclado, afectan a la biodegradabilidad del mismo
en un suelo normalizado, con el fin de encontrar métodos que potencien la
biodegradacion del poliéster reciclado.

El método que se realizara para la simulacién y medicion de la biodegradabilidad
del material estara basado en la norma EN ISO 17556:2020, norma para la
biodegradacion de plasticos en suelo.

Palabras claves: Poliéster (PES), Poliéster reciclado (rPES), biodegradacion,
suelo.

Resum

Els plastics estan suposant una preocupacié ambiental en la societat actual.
L’alta resisténcia a la degradaci6 que tenen els polimers organics quimics esta
produint que aquests s’acumulen en el medi ambient de manera
desproporcionada, contaminant excessivament i generant microplastics.

El poliéster, plastic de la familia de polietilentereftalat (PET), és la fibra plastica
meés utilitzada en el sector téxtil. La produccié i utilitzacié excessiva d’aquest
plastic verge, esta produint una quantitat desmesurada en residu del qual només
el 14,8% és reciclada (Informes de Expertos)]. Aixd fa que el no reciclat
s’acumule en els mars o abocadors durant centenars d’anys. Aquest plastic té
una alta resisténcia a la degradacio la qual cosa produeix un impacte important
en el cas que no es recicle correctament.



El poliéster que s’aconsegueix reciclar, si el procés de reciclat ha estat per mitja
mecanic, es caracteritza per tindre propietats de cristallinitat i resisténcia inferiors
al poliester verge.

En aquest estudi es vol analitzar com aquesta perdua de propietats del poliéster
verge respecte al poliéster reciclat, afecten a la biodegradabilitat del mateix en
un sol normalitzat, amb la finalitat de trobar métodes que potencien la
biodegradacioé del poliéster reciclat.

El métode que es realitzara per a la simulaci6 i mesurament de la
biodegradabilitat del material estara basat en la norma EN ISO 17556:2020,
norma per a la biodegradacio de plastics en sol.

Paraules clau: Poliester (PES), Poliéster reciclat (rPES), biodegradacio, sol.

Abstract

Plastics are becoming an environmental concern in today's society. The high
resistance to degradation that chemical organic polymers have is causing them
to accumulate in the environment disproportionately, excessively polluting and
generating microplastics.

Polyester, a plastic from the polyethylene terephthalate (PET) family, is the most
widely used plastic fiber in the textile sector. The excessive production and use
of this virgin plastic is producing an excessive amount of waste, of which only
14.8% is recycled (Informes de Expertos)]. This causes the non-recycled portion
to accumulate in the seas or landfills for hundreds of years. This plastic has a
high resistance to degradation, which has a significant impact if it is not properly
recycled.

The polyester that is successfully recycled, if the recycling process has been
mechanical, is characterized by having lower crystallinity and strength properties
than virgin polyester.

This study aims to analyze how the loss of properties of virgin polyester compared
to recycled polyester affects its biodegradability in a standardized soil, in order to
find methods that enhance the biodegradation of recycled polyester.

The method to be used for the simulation and measurement of the material's
biodegradability will be based on the EN ISO 17556:2020 standard, a standard
for the biodegradation of plastics in soil.

Key words: Polyester (PES), Recycled Polyester (rPES), biodegradation, soil.



TABLA DE CONTENIDO

1. INTRODUCCION..........cooomiiimieimmeiiseeesseeessssssssssess st ssss s sssssssssnas 7
2. OBUETIVO......oe ettt sttt sttt 10
3. ESTADO DEL ARTE ...ttt 10
3.1, Estructura del POLIESter ..o 10
3.2. Proceso de biodegradacion. ...............cccocoiiiiiniiiin e 11
3.3.  Reciclado OrganicCo. ..o 11
3.4. Mecanismo de degradacion poliéster................cccccoovvvriveviniecenneecesee 12
3.5. Tipos de enzimas para la degradacion...................cccooevevirinveneneccece e, 13
3.5.1. Enzimas para degradar el pOli€Ster.......................cccooouvvenienenecesnireieannnnns 13
3.5.2. Enzimas comunes en medio sustrato terrestre. ..................ccccceovvenunen. 16
3.6. Tipos de medios de biodegradacion existentes normalizados. ................ 16
3.6.1.  Medio SUEIO..............ococoniiiiiiiiiiiieeee e 16
3.6.2.  Medio COMPOSH.............cccoooeeeiieeeeee ettt see s enees 17
3.6.3.  Medio @CUOSO ............cc.ccuiiiiiiecieee ettt 18
3.7. Normas de requisitos y criterios de biodegradacién y compostabilidad.
18
3.8. Técnicas de medicion de la biodegradabilidad....................ccccoevnrernnnnnn 20
3.8.1. Meétodos por demanda de oxigeno. (barométricos)....................c......... 20
3.8.2. Métodos de deteccidn directa del COx................cccccvevnenninninncnnenn, 21
3.9. Técnicas de analisis de propiedades fibras textiles.................ccccccecven. 21
3.9.1.  Valoracion Karl FICREL.......................cccoiniinioiniineineesee e 21
3.9.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)................cccocovvvvvvvvvevevirraeann 22
3.9.3. Microscopia electrénica de barrido...................ccccocoovuvvvvevieveivieecreciseeeenne, 22
3.9.4. Termogravimetria (TGA) ...t 23
3.9.5. Espectroscopia Raman.....................cccooeoeeieiinieieieseeeese e 23
3.9.6. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)............. 24
3.9.7. Cromatografia de permeacién en gel (GPC) ................ccccoovevvecvevenvncnnnnn. 24
3.9.8. Difractometria de rayos X (XRF)..............ccooveiuieesiesieeeseeceeceeeeeevesseenees 24
3.9.9. Resistencia a la traccion y alargamiento. ......................c..cccovvenrvennenenn. 25
3.9.10. Anadlisis del carbono organico total (TOC)..............ccccceevuneenieneennnne. 25
4. EXPERIMENTAL ..ottt sttt en 25
4.1, MAteriales ..........ccooooiiiiiiiicc e 26
4.1.1. Materiales para la preparacion del suelo........................coeeevvevveecnsnennnn. 26
4.1.2. Materiales para obtener PeS0 S€CO. ..............cccceeeroiiiecirieeeee e 27
4.1.3. Materiales y equipos para la biodegradabilidad final............................... 27



4.1.4. Materiales y equipos para la caracterizacion previa y posterior........... 28

4.2, MELOUOS ... 28
4.2.1. Preparacion del suelo normalizado......................cccccooevvvenceceneeciceennn, 28
4.2.2. Preparacion del material de ensayo.................c.ccocoovennenncennennennenn, 29
4.2.3. Preparacion de los reactores de ensayo. ..............cccevenrcennennennenen. 30
4.2.4. Medicion del CO; generado y control del ensayo. ....................cccc......... 32
4.2.5. Medicion del TOC ...............coiimiiiniiniincitee ettt 34
4.2.6. Medicion del DSC...................ccomiiniiiniiiiinic ettt 35
4.2.7. Medicion de la tracCiOn....................c..cccocecinenniniiiniiinineieeneeee e 35
5. RESULTADOS ...ttt sttt b et s 36
5.1. Biodegradabilidad..................ccooooiiiiiii 36
5.2. Analisis carbono total (TOC)...........ccccooriiiiiieceee s 38
5.3. Cristalinidad muestras por DSC..............cccooo i 39
5.4. Resistencia alatraccion de las muestras...............ccccoenciniinincnnee 42
6. DISCUSION DE RESULTADOS ..........oooooeoeeeeeeeeeeeeeseeeeessees s sesssesesnsees 44
6.1. Biodegradabilidad................cccoooiiriiiii 44
6.2.  Carbono total..............ccooiiiiiii e 45
6.3. Estructura cristalina................cooiiiiiiiiiic e 45
6.4. RESISTENCIA. .....ceeiie e 47
7. CONCLUSIONES............coooo ittt ettt 47
8. FUTUROS PASOS.........ooooiiieie ettt sttt 48
9. BIBLIOGRAFIA ........ooiiiiiiiiieeeeieeeeisesei st sss s 50

LISTADO DE GRAFICAS

Grafico 1 Valores medios de degradacion de cada material con barras de

desviacion eStaAndar ... ——————— 37
Grafico 2 DSC poliéster virgen inicial PES ... 39
Grafico 3 DSC poliéster reciclado inicial rPES..........cccuuiiiii e 39
Grafico 4 DSC PES reactor 5..........cccciiiiiiiiiiisiisnis s s 40
Grafico 5 DSC PES reactor 6...........cccciiiiiiininiiiiiiissisissssssss s s 40
Grafico 6 DSC rPES reactor 7 ... sssss s sss s s s s s s sss s s sns s 41
Grafico 7 DSC rPES reactor 8 ... s s s s 41

Listado de figuras.

Fig. 1 Mecanismo final sintesis PET (Diaz Panea, F. J) .......cccooiiiiiimmminiiincciciineees 10



Fig. 2 Mecanismo biodegradabilidad plasticos (Pires, J. R. A,, Souza, V. G. L.,

Fuciinos, P., Pastrana, L., & Fernando, A.).......cccccoiirriiiirnnnnnincsscsssss s 12
Fig. 3 proceso catalitico enzima TfCut2. (Pérez Parrilla, J) ......cccoemimmrriiiiiiiiinnens 14
Fig. 4 Mecanismo enzima PETase. (Manzano Rivera, R. A) .......ccciiereeeccceiiiernneees 15
Fig. 5 Mecanismo enzimatico METasa y PETasa. (Manzano Rivera, R. A)............. 16

Fig. 6 Sistema de medicién CO2. 1) Entrada de aire, 2) Medidor del caudal de
aire, 3) absorbedor de CO2, 4) humidificador, 5) Matraz de ensayo, 6) Botellas de

= 0T o o o 4 o 1= X 01 @ 21
Fig. 7 Reaccion deteccion de agua Karl Ficher (Marano, Senthil Kumar, P., &

ST T T T2 ) 7= TR T O C 30 21
Fig. 8 higrometro de suelo marca “TEKCOPLUS”.........cccoccmmriminnininnennreee s 27
Fig. 9 Pesado de la tierra normalizada.........ccccccumeeiiiiiiiriiecccre e e 31
Fig. 10 Reactores de eNSayo0........cccccecueeiiiiiiiiieecanssss s s s s s sssssnassssss s e s ersesnmsssssssssesennnnns 31

LISTADO DE TABLAS.

Tabla 1 Valores Dt(%) a tiempo final...........ccoomiiiiiiicc e 37
Tabla 2 Valores medios D(%) .......ccorrrrrnmnnnnnnnn s 38
Tabla 3 Resultados TOC ... s 38
Tabla 4 Comparativa valores medios TOC ............cooiiiicciii e e e 39
Tabla 5 Resultados integral normalizada j/g (DSC) y T(°C) de fusion.............. 42
Tabla 6 Comparativa resultados medios de cristalinidad...........cccccceuvveinrnnnneee. 42
Tabla 7 comparativa valores medios T(°C) .......ccccciiiiiininmrmnnninnnn s 42
Tabla 8 Media resultados PES inicial, alargamiento y tenacidad....................... 42
Tabla 9 Comparativa resultados alargamiento..........ccccceeeeeiiiiiiiimecceeecsce e eeeeenee 44
Tabla 10 Comparativa resultados tenacidad. ...........cccceveeececciii e 44
Tabla 11 Comparativa biodegradabilidad vs cristalinidad...............cccceeeieiiennnn. 46

LISTADO DE ECUACIONES.

Ecuacion. 1 calculo porcentaje de humedad. .........coeeeeeciiiiiiiiccccccee e, 29
Ecuacion. 2 calculo moles de aire interior del reactor............ccccceeeevveriereeieeennnns 32
Ecuacion. 3 relaciéon oxigeno esperado con la cantidad de carbono total.

(Donata Dubber & Nicholas F. Gray). .....ccccuccciiiiiiiiricreeccsissesrssr e e e s e ee s s s 32
Ecuacion. 4 calculo del CO2 aproximado esperado en el reactor. ................... 33
Ecuacion. 5 Reaccion estequiométrica Ba(OH)2 ............ccooovimeiiiiiniccieneneeen, 33

Ecuacion. 6 formula molaridad, siendo n el nimero de moles y V el volumen
de 12 diSOIUCION. .......eeeee e s n s annns 33

Ecuacion. 7 formula obtenciéon miligramos CO2, (International Organization
for Standardization (ISO))........cemeemcciii e e e nnna 34



Ecuacion. 8 formula degradacion (International Organization for Standardization

15510 ) ) 36
Ecuacion. 9 formula cantidad de diéxido de carbono teérico (International
Organization for Standardization (1SO)). ...cc.euuieiiiiiiircccc e e 36
Ecuacion. 10 formula obtencién cristalinidad (Cayuela Marin, D., & Gacén
T ]| 1= o TR ) PSP 41
Ecuacion. 11 calculo cantidad de carbono teérico del poliéster.......................... 45



1. INTRODUCCION
La evolucién productiva en el ambito industrial lleva tiempo encaminandose en
busca de la produccion circular. La reutilizacién y reciclabilidad de los productos
que se consumen y se fabrican tiene gran importancia en los objetivos de
sostenibilidad de los paises.

Uno de los trabajos de las empresas actuales es buscar soluciones innovadoras
para encaminarse a los objetivos de desarrollo sostenible (ODS) promovidos a
nivel mundial para el 2030. El camino de los paises y las empresas debe de
trasladarse hacia un estado de bienestar general manteniendo las condiciones
habitables en nuestro planeta.

Los paises firmantes del plan de accion de los ODS, entre ellos Espaina, se
comprometieron al cumplimiento de esta agenda con el fin de mejorar hacia las
personas, el planeta y la prosperidad. Para ello, cada pais creo un plan de accion
con el fin de crear politicas para una regulacion europea y nacional que permita
mejorar los derechos humanos y sostenibilidad del planeta (Organizacién de las
Naciones Unidas).

El plastico es un material muy presente en nuestra economia y nuestra vida
cotidiana; tiene funciones multiples que ayudan a resolver diversos problemas a
los que se enfrenta nuestra sociedad. Ello explica que el consumo de plastico
haya crecido de forma exponencial desde que comenzd la fabricacién en serie,
tendencia que, previsiblemente, continuara en las proximas décadas.

Pero estas ventajas y argumentos se tornan en inconvenientes que originan
graves problemas cuando analizamos su efecto sobre el medio ambiente. Desde
la pérdida de recursos cuando los productos de plastico se destinan a vertedero,
hasta el impacto derivado de su abandono, ya que se degradan muy lentamente,
permaneciendo sus elementos basicos en el medio, fragmentados a largo plazo
en particulas de tamano micro o incluso nano, aunque los productos que los
contuvieron o la finalidad para la que estaban disefiados hayan desaparecido
hace tiempo. Esta persistencia de los plasticos en el medio, junto con la
presencia de algunos elementos tdxicos en la composicion de los productos y su
capacidad de absorber contaminantes del entorno, una vez abandonados, se
asocia con problemas ambientales que derivan en problemas econdmicos,
sociales, sanitarios y biolégicos, especialmente en el ambito marino (Ley 7/2022,
de 8 de abril).

Espana es el cuarto pais de la Unién Europea con mayor demanda de plasticos,
donde hasta el 50% de los mismos acabaron en vertederos en 2016
(Greenpeace. 2021, 6 de mayo).

Una de las principales fuentes de generacién de residuos plasticos es la industria
de envases y embalajes. Es por ello, que en 2022 se recogieron de forma
selectiva dos millones de toneladas de envases domeésticos, lo que equivale a
sélo el 39,6% del total de residuos de envases domésticos generados en Espana
(Greenpeace. 2021, 6 de mayo). Por lo que, segun Greenpeace, en Espaia no



se estan cumpliendo los objetivos establecidos en el reciclado de envase
plastico, establecidos en el R.D. 1055/2022.

Otra de las industrias a destacar en la generacion de residuos plasticos es la
industria textil. La industria textil es conocida por ser la segunda industria mas
contaminantes a nivel global y ser uno de los sectores que genera mayores
impactos negativos a nivel ambiental y social. El sector textil es responsable del
10% de las emisiones de gases a nivel mundial, de la produccion del 20% del
agua residual y del 30% de los residuos plasticos en los océanos. Es uno de los
sectores mas importantes econémica y socialmente, por lo que puede generar
grandes impactos positivos o negativos dependiendo de su uso y de contribuir o
no al logro de los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) (Vazquez Roldan,
R).

En 2020 el consumo textil por habitante medio de la Unién Europea requirié 400
m? de suelo, 9 m? de agua y 391 kg de materias primas. Esto causo una huella
de carbono de 270 kg. Los europeos consumen de media casi 26 kg y se
desprenden de unos 11 kg de textiles cada afo. La ropa usada puede exportarse
fuera de la UE, pero la mayoria (87 %) es incinerada o depositada en vertederos
(Parlamento Europeo).

Estos datos nos indican, que la creacion de plastico a nivel mundial esta
emparejada con la creacion de tecnologias de reciclaje o medios de reciclaje
efectivos, medios que ayuden a nivelar la creacidon de plastico reciclado respecto
a su consumo y su desecho.

La mayoria del plastico que se consume, no llega a ser reciclado o no es apto
para ser reciclado. El depdsito de los plasticos en los vertederos esta siendo
eliminado pues en lugar de ser una solucion es un grave problema por su
reducida degradabilidad, tanto desde el punto de vista de deterioro del paisaje,
cdmo porque su descomposicion en vertederos origina una fuerte produccion de
metano, mas nocivo que el diéxido de carbono (Arandes, J., Bilbao, J., & Lopez,
D).

Los plasticos representan entre un 20% y un 30% de todo el volumen de residuos
soélidos en este tipo de instalaciones de residuos urbanos, debido a las grandes
cantidades vertidas y a que es un material recalcitrante que permanecera
depositado mientras gran parte de los demas compuestos son degradados. Los
lixiviados, liquidos resultantes de la percolacion de un fluido sobre un sélido, son
unos de los mayores responsables de la presencia de microplasticos en el suelo.
Estos permean a través del subsuelo con las lluvias, llevando a los microplasticos
a alcanzar aguas superficiales o subterraneas (Diaz Panea, F. J).

La mayoria de los microplasticos de los textiles se liberan durante los primeros
lavados. Precisamente, la moda rapida se basa en una produccién en masa, con
precios bajos y grandes volumenes de ventas, lo que fomenta que se produzcan
muchos de estos primeros lavados. Una sola carga de ropa de poliéster puede
verter 700 000 fibras microplasticas que pueden llegar a la cadena alimentaria.
El lavado de materiales sintéticos lleva a la acumulacién anual de mas de medio



millén de toneladas de microplasticos en el fondo de los océanos. Ademas de
este problema global, la contaminacion generada por la produccion de prendas
de vestir tiene un impacto devastador en la salud de la poblacion local, los
animales y los ecosistemas donde se ubican las fabricas (Parlamento Europeo).

La Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM) y la Organizacion
Internacional de Normalizacion (ISO) definen la degradacién como “un proceso
irreversible que conduce a un cambio significativo de la estructura de un material,
normalmente se caracteriza por una pérdida de propiedades (integridad, masa
molecular, estructura o resistencia mecanica) y fragmentacion”. La degradacién
se ve afectada por las condiciones ambientales y el producto durante un periodo
de tiempo que comprende una o mas etapas (Castellon Castro, C. A., Tejeda
Lopez, L. N., & Tejeda Benitez, L. P)

El proceso de degradacion en los polimeros plasticos consta de dos fases: la
desintegracion y la mineralizacién. La primera fase esta asociada con el deterioro
de las propiedades fisicas, como la decoloracién, perdida de propiedades
mecanicas y la fragmentacion. La segunda fase es la conversidon final de
fragmentos del plastico a pequefias moléculas como diéxido de carbono (COz),
agua (H20) y biomasa celular en condiciones aerodbicas; en condiciones
anaerobicas se forma CH4, CO2 y biomasa celular (Castellon Castro, C. A.,
Tejeda Lopez, L. N., & Tejeda Benitez, L. P).

La fibra de poliéster es la fibra mas utilizada del sector textil, pertenece a la
misma familia que proviene Polietilen tereftalato (PET). El mercado mundial de
dicha fibra alcanzé un volumen de 55.23 millones de toneladas en 2022. Se
espera que el mercado siga creciendo en el pronostico de 2023-2028 un 3.90%.
(Informes de Expertos).

La exigencia de la fibra de poliéster esta cambiando su panorama por efecto de
la mayor exigencia del sector textil y de la confeccion. Este sector es el mayor
consumidor de fibra de poliéster a escala mundial y el aumento coexistente de la
requisicion de fibra de poliéster en esta industria esta impulsado por su bajo
coste, versatilidad y facilidad de cuidado. Ademas, las ventas de fibra de poliéster
han mejorado tras la pandemia debido a la transicién en la demanda de fibras
sintéticas virgenes de base fésil de bajo coste. Estas fibras son cada vez mas
populares y tienen una cuota de produccién mundial del 54%, de la que el 14,8%
es reciclada. (Informes de Expertos).

El estudio de cdmo el proceso de biodegradacion afecta al poliéster reciclado y
el poliéster virgen, caracterizando el material mediante diferentes técnicas,
puede indicar si tras el reciclado del poliéster, cuando este ya no puede seguir
reciclandose, se pueden utilizar vias de eliminacién que puedan mineralizar el
material no reciclable.

Actualmente se estan desarrollando distintas técnicas de biodegradacion con el
fin de acercarse al reciclado total de los residuos generando la menor cantidad
de contaminacion en el proceso y obteniendo bioproductos sostenibles para el
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medioambiente y la agricultura como los biofertilizantes y bioestimulantes (Diaz
Panea, F. J).

Estas nuevas vias de biodegradacién, necesitan comprender si hay distintos
tipos de macroorganismos que se pueden potenciar para fomentar la
biodegradacion de los materiales plasticos, eliminando la generacion de
microplasticos.

2. OBJETIVO
En el siguiente estudio se estudiara la biodegradacion de las fibras de poliéster
virgen y las fibras de poliéster reciclado.

De los resultados obtenidos del estudio principal, se estudiaran perdidas de
propiedades de ambos materiales sometidos al mismo proceso, con el fin de
establecer comparaciones entre un poliéster reciclado y uno convencional

Los resultados obtenidos serviran de base para encontrar alternativas futuras
para potenciar la descomposicion del rPES.

3. ESTADO DEL ARTE

3.1. Estructura del poliéster
El Polietilen tereftalato (PET) es un polimero termoplastico de gran consumo
perteneciente a la familia de los poliésteres. Su estructura quimica se caracteriza
por enlaces éster formados entre el acido tereftalico y el etilenglicol. Estos
enlaces son hidroliticamente estables, lo que dificulta la biodegradacion.

La sintesis del PET cuenta con dos posibles rutas de polimerizacion. La primera
es una reaccion de esterificacion, donde el acido tereftalico (TPA) reacciona con
etilen glicol (EG). La segunda es una reaccion de trans-esterificacion, donde el
dimetil tereftalato (DMT) reacciona con el etilen glicol (EG). Ambas rutas permiten
la obtencién del producto intermedio bis-(2-hidroxietil) tereftalato que
posteriormente es sometido a procesos de pre-polimerizacion y polimerizacion
(policondensacion) (Diaz Rodriguez, R)

o — o
|| ” Mo CHs
o C

C——0—CH,—CH, ; | |
L \ / OH  OH

n (EG)

Fig. 1 Mecanismo final sintesis PET (Diaz Panea, F. J)

El PET pertenece al grupo de los materiales sintéticos denominados poliésteres.
El poliéster comun mas utilizado es el poliéster aromatico, pero también existen
los poliésteres aromaticos.

La estructura molecular del poliéster se caracteriza por contener el grupo éster
en la cadena principal (-COO-) (Diaz Rodriguez, R). Las estructuras alifaticas
como aromaticas contienen el grupo ester, pero sus propiedades vy
comportamiento son distintos.
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Los poliésteres alifaticos, como la policaprolactona o el poliadipato de
butilenglicol, son biodegradables, pero sus puntos de fusion en torno a 60 °C los
excluye de muchas aplicaciones. En cambio, los poliésteres aromaticos, como el
politereftalato de etilenglicol y el politereftalato de butilenglicol, presentan altos
puntos de fusion, pero no son biodegradables. La combinacion de poliésteres
alifaticos y aromaticos permite conseguir la combinacién de la biodegradabilidad
de los poliésteres alifaticos y las propiedades de los poliésteres aromaticos. En
los ultimos afos se ha comercializado una amplia variedad de copoliésteres
alifaticos-aromaticos que pueden descomponerse en COZ2 y agua en condiciones
apropiadas cuando se exponen a la accibn combinada de agua vy
microorganismos (Diaz Rodriguez, R).

3.2. Proceso de biodegradacion.

En la biodegradacion de un polimero se producen una serie de reacciones
provocadas por el ataque de microorganismos como bacterias, hongos o algas.
Estos producen una variedad de enzimas que reaccionan con los polimeros. El
ataque enzimatico se produce por la necesidad de los microorganismos por
encontrar alimento en la cadena principal de polimero (Mondéjar Belchi, M).
Dependiendo de si el sistema se encuentra en presencia o no de oxigeno, en el
sistema se activan las bacterias anaerobias o aerobias.

Los sistemas anaerobios, contienen aquellos gérmenes que soélo pueden
desarrollarse en ausencia de cantidades significativas de oxigeno (Oz2) y bajo
condiciones de potenciales redox (Eh) muy reducidos, por tanto, son estrictos en
cuanto a sus exigencias de medio ambiente. Una de las familias de anaerobias
mas difundidas son los “Plasmidos” (Rivas, C., & Mota, M). Por el contrario, los
sistemas aerobios necesitan consumo de oxigeno para proliferar y generar la
desfragmentacion de los polimeros. En la reaccién de desfragmentacién de las
cadenas de carbono, utilizan oxigeno para crear cadenas mas cortas, sales y
COo.. Sin la presencia de oxigeno, estas bacterias no son capaces de producir el
proceso catalitico.

3.3. Reciclado organico.

Los residuos organicos pueden ser degradados por accién biolégica. Se
descomponen, con el tiempo, para resintetizar productos que pueden integrarse
al suelo. Su origen es de tipo animal, vegetal y todos aquellos materiales que
contengan carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrégeno. Su inadecuado manejo
puede conducir a la contaminacion del suelo el agua y el aire. A su vez puede
generar focos infecciosos y atraccion de vectores de enfermedades (Vasicek, A.,
Baridén, E., Pellegrini, A. E., Millan, G. J., Mildemberg, J. C., Cattani, V., & Iribar,
M. T).

El reciclado organico, acorde con la definicidbn proporcionado por la norma ISO
17088:2021 es un tratamiento aerobico, también conocido como compostaje, o
anaerobico, conocido como digestion, de los residuos plasticos en condiciones
controladas utilizando microorganismos para producir, en presencia de oxigeno,
residuos organicos estabilizados (compost), dioxido de carbono y agua, o en
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ausencia de oxigeno, residuos organicos estabilizados (compost) , metano y
didéxido de carbono. (International Organization for Standardization (ISO))

El compostaje es un proceso de transformacion aerdbica controlada de los
materiales organicos contenidos en los residuos por medio de la actividad de los
microorganismos. Este proceso combina fases mesdfila -A- (15 a 45°C),
termdfila -B- (45 a 70°C) y de maduracién -C- a temperatura ambiente.
Obteniendo la transformacién de un residuo organico en un producto estable,
que puede estar libre de patdégenos y factible de ser aplicado al suelo (Vasicek,
A., Baridon, E., Pellegrini, A. E., Millan, G. J., Mildemberg, J. C., Cattani, V., &
Iribar, M. T).

El compost es una sustancia estabilizada, precursora de la humificacién, que se
obtiene en el proceso de compostaje, con unas caracteristicas concretas como
son la estabilidad, homogeneidad, inocuidad y alto valor para uso agricola segun
la calidad de origen del residuo. (Vasicek, A., Baridon, E., Pellegrini, A. E., Millan,
G. J., Mildemberg, J. C., Cattani, V., & Iribar, M. T)

3.4. Mecanismo de degradacion poliéster
La degradacion se considera una pérdida de estructura molecular a través de
las reacciones quimicas que dan lugar a la ruptura de enlaces primarios en el
polimero y que lleva a una modificacion apreciable de sus propiedades. La
degradacion puede implicar tanto modificaciones en la estructura quimica como
| en la reduccién del grado de
polimerizacién, conservando en

| Biodegradation Process

| Abiotic effects | 1 I Adhesion of enzimes to surface and cleavage of polymer ]

L & S Oligomers pH .

e Caracteristicas del polimero:
Microorganisms b ProductionofCOz,CHs, | presencia de enlaces quimicos

H:0 other metabolites

Ve " SLF oxracellar este caso la estructura quimica
[ B i { enzymes ..
n . :: Gt °'°°E,\‘;‘.’,§‘T‘E,i‘.i§“52fl? 1 original [13]. Los factores que
i I g - ¥ s:::é influyen en la velocidad de
13 ” .
(’ _ : |:::::‘;::::z:z °°:;:::::::r:;:::3°‘ degradacion son:
> - e Las condiciones ambientales del
;g.\_. : : Ll b / Y\ medio: Temperatura, humedad y
I
|
|
I
1

susceptibles de hidrolisis,
Fig. 2 Mecanismo biodegradabilidad plasticos hidrofobicidad, estereoquimica,
(Pires, J. R. A., Souza, V. G. L., Fucifios, P, peso de las moléculas,

Pastrana, L., & Fernando, A.) cristalinidad, superficie especifica,

temperatura de transicién vitrea y
de fusion.

e Caracteristicas de los microorganismos: cantidad, variedad, fuente vy
actividad.

Los diferentes mecanismos de degradacion se pueden diferenciar en cinco,
que normalmente interactuan de modo sinérgico (Fernando de Fuentes, A.):

e Fotodegradacion
¢ Oxidacion mediante aditivos quimicos.

12



e Degradacion térmica.
e Degradacion mecanica.
e Degradacion mediante la accion de microorganismos.

En la Fig 2 se observa visualmente los diferentes mecanismos mencionados
anteriormente que activan la biodegradabilidad aerdbica.

La capacidad de biodegradacion de un polimero es independiente al origen de
la materia prima, y unicamente depende de la estructura molecular que lo forma.
Los poliésteres alifaticos son los polimeros, de origen quimico, que presentan
mejores propiedades de biodegradacion frente los polietilenos. La presencia de
grupos esteres le proporciona mejores propiedades a la biodegradacion
(Fernando de Fuentes, A.).

La mayoria de los polimeros sintéticos biodegradables, como por ejemplo el
acido polilactico ([-O-CH-CO-] CH3), policaprolactona ([-(CH2 )5 -COO-]) o Acido
poliglicolico ([-O-CH2 -COO-CH2 -CO-]) [(Diaz Panea, F. J), contienen enlaces
hidrolizables a lo largo de la cadena. Estos enlaces son susceptibles de
degradacion por microorganismos y enzimas hidroliticas (Fernando de Fuentes,
A.).

El caracter hidrofilico del polimero afecta considerablemente a la
biodegradabilidad debido principalmente a que las reacciones catalizadas por
enzimas tienen lugar en medios acuosos(Fernando de Fuentes, A.). Los
estudios realizados indican que ésta aumenta en las zonas en el que el material
se organiza con un bajo grado de orden, siendo degradables prioritariamente las
zonas amorfas y llegandose mucho después a la degradacién de las partes mas
cristalinas. La flexibilidad de la cadena polimérica para poder adaptarse al centro
activo del enzima es otro factor, relacionado con la constitucion quimica, que
afecta a la biodegradabilidad (Diaz Rodriguez, R).

Al ser a base de petréleo, el poliéster es bastante hidrofébico, con una
recuperacion de humedad de solo el 0.4 %, mientras que las fibras de origen
celulésico como el algodon y la viscosa, al contener grupos hidroxilos altamente
polares, tienen un caracter mas hidrofilico (Brian Rohrig.). Esto implica que la
hidrolisis que favorece a la degradacién del poliéster, se vea mermada al tener
menos propiedades de absorcion de agua que una fibra celulésica.

3.5. Tipos de enzimas para la degradacion

3.5.1. Enzimas para degradar el poliéster.
Debido a la composicion de las enzimas, segun el tipo de enzima, tiene la
capacidad de biodegradar o consumir ciertos tipos de materiales.

Las principales enzimas capaces de degradar PET son las hidrolasas,
principalmente lipasas, esterasas, carboxilesterasas y cutinasas , que pueden
catalizar la escision de los enlaces éster por medio de una reaccion en la que se
consume una molécula de agua (Pérez Parrilla, J).
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La utilizacion de estas enzimas descritas a continuacion esta enfocada a la
degradacion del PET, tipo de poliéster. Su funcionamiento puede ser aplicable a
la fibra de poliéster textil.

Algunos de los tipos de enzimas propuestas para maximizar el rendimiento de
degradacion de los materiales del poliéster son:

- Thermobifida fusca TfH, TfCut2, TfCa

Hidrolasa extracelular producida por un actinomiceto termofilo que es capaz de
despolimerizar el PET. Demostrd tener una alta capacidad hidrolitica sobre el
PET, si bien los materiales de PET utilizados en los experimentos presentaban
dos caracteristicas que hacian que su degradacién fuera mas facil: una baja
cristalinidad y una temperatura de transicion vitrea préxima a la temperatura
optima de la enzima (55°C).

La gran actividad del TfH para hidrolizar el PET se debe, en gran medida, a su
termo-estabilidad, que le permite mantener su estabilidad a temperaturas altas.
Ademas, la enzima presenta caracteristicas estructurales que le permiten
degradar con mayor facilidad las cadenas menos maviles del polimero.

Se describié posteriormente un derivado de esta enzima denominada como
Tfcut2. Un tipo de

w o 0 N cutinasa, que catalizan la
= /- T « ruptura de los enlaces

‘ @ esteres de la cutina, sin

O 0 .‘ . embargo, se han descrito
J >_Q/< JJF ‘ N\ o varias enzimas
o pET o, ' o%®—<H pertenecientes a esta
‘ . & wier  familia que son capaces
T\ 0 @ de degradar los enlaces

@ » BHET 2_@%0 » esteres del PET. Se
i bt N\ caracteriza de nuevo por
Fig. 3 proceso catalitico enzima TfCut2. (Pérez Parrilla, J) su termo-estabilidad en

la reaccidon de hidrolisis
con el PET vy el ester. Se producen diversos productos solubles, principalmente
acido mono(2hidroxietil) tereftalico (MHET), junto con cantidades menores de
acido bis(2-hidroxietil) tereftalico (BHET) y TPA. Esta enzima presenta
inconvenientes, ya que los productos intermediarios MHET y BHET pueden
ocupar el lugar del PET en el sitio de union al sustrato y, en consecuencia, actuar
como inhibidores competitivos de la TfCut2. El proceso enzimatico y de inhibicion
sucede acorde con la fig. 3. (Pérez Parrilla, J).

TfCa derivada de las enzimas anteriores, es capaz de eliminar los intermediarios
procedentes de la hidrdlisis del PET. La posible combinacion de la TfCut2 + TfCa
puede potenciar el mecanismo de degradacion enzimatico (Pérez Parrilla, J).

- Humicola insolens y Candida antarctica.
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Estas enzimas de la familia de las lipasas y cutinasas presentan actividad
hidrolitica sobre el PET. Como enzimas a destacar estan la cutinasa HiC,
producida por el hongo terméfilo Humincola insolens y la lipasa B de levadura
Candida antartica (CALB). Existen varios estudios en los que se describe que la
actividad hidrolitica de la HiC es bastante superior a la de otras cutinasas vy
lipasas, llegando a provocar en laminas de PET de baja cristalinidad (7%), una
pérdida de peso del 97% después de 96 horas de incubacién a 70°C. Esto implica
que la hidrolisis del PET amorfo se produce a temperaturas muy cercanas a su
temperatura de transicion vitrea (Tg, 75°C). Por otro lado la cutinasa HiC
presenta limitaciones, ya que tiene una baja actividad a temperatura ambiente y
es poco efectiva sobre polimeros PET de alta cristalinidad. Al igual que las
enzimas detalladas en el punto anterior, presenta los problemas de los
intermediarios liberados por hidrélisis MHET y BHET. Para resolver este
problema también se ha planteado la utilizacion de sistemas que combinan, en
este caso, la cutinasa HiC con una segunda enzima (CALB) que cataliza
rapidamente la conversion de MHET en TPA, impidiendo de esta forma que el
intermediario actue como un inhibidor competitivo de la cutinasa (Pérez Patrrilla,
J).

- Saccharomonospora viridis AHK190, enzimas esterasas

Las enzimas esterasas son utilizadas para romper los enlaces ésteres de los
monomeros de PET, se las pueden encontrar en la mayoria de los organismos
vivos. (Manzano Rivera, R. A)

Con esta enzima se observé que la actividad de hidrolizacion de PET aumentaba
en presencia de iones de Ca+. A pesar de los estudios y avances que se han
realizado, se ha considerado que presenta las mismas limitaciones de las lipasas
y cutinasas (Manzano Rivera, R. A)

- IsPETasa (PETasa)

Aislada de la bacteria |. sakaiensis 201-F6, la cual utiliza

N | e el PET como fuente de energia y carbono, fue

?° 4 °lr encontrada en una fabrica de reciclaje de botellas de

l"ET"“ plastico en Japon. Consta de una excelente actividad

»—< >« ener hidrolitica para hidrolizar PET a BHET, de MHET en

e TPA. Esta enzima degrada a 30 °C con pH 7, tiene un

<)<, muer rango que va de 5.5 a 120 veces de eficiencia a
comparacién con las otras enzimas. En la fig. 4.

Enzima MHETasa.
Fig. 4 Mecanismo enzima

PETase. (Manzano Rivera, Encargada de degradar el MEHT del PET, intermedio
R.A) formado en la hidrélisis del PET. Es capaz de reducirlo
a TPAy EG a temperatura ambiente (Manzano Rivera, R. A).

En la fig. 5 se observa el mecanismo para romper las cadenas moleculares del
PET vy llegar a los intermedios. Utilizada para potenciar la rotura de cadenas
intermedias en combinacién con la PETase.
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Cadena polimérica de PET
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Fig. 5 Mecanismo enzimético METasa y PETasa. (Manzano Rivera, R. A)

3.5.2. Enzimas comunes en medio sustrato terrestre.

La importancia fundamental de la actividad de las enzimas del suelo radica en
que el funcionamiento de los ecosistemas no se puede entender correctamente
sin la participacion de los procesos enzimaticos. Las enzimas determinan la
pauta de gran parte de las transformaciones quimicas que se producen en el
suelo. Muchos investigadores han revisado el interés de las enzimas en el suelo.
(Albiach, R., Bonmati, M., Canet, R., Garcia, C., Garcia, A., Gil, F, ... & Trasar,
C)

Con las enzimas del suelo se puede establecer categorias segun su funcion:
hidrolasas, oxidoreductasas, liasas y transferasas. Las enzimas del suelo mas
estudiadas son las oxidoreductasas (en particular, deshidrogenasas, catalasas y
peroxidasas) y las hidrolasas (sobre todo fosfatasas, proteasas y ureasa); menos
estudios se han llevado a cabo sobre otras enzimas del tipo transferasas o liasas.
Una parte de las enzimas del suelo son sin duda extracelulares, liberadas
durante el metabolismo y muerte celular, aunque, por lo regular, su vida media
como enzimas libres es muy corta; otras son intracelulares, formando parte de la
biomasa microbiana. Por ultimo, existen las enzimas inmovilizadas que son las
que pueden mantener un nivel constante y estable de actividad enzimatica en el
suelo, independiente de la proliferacién microbiana y de las formas usuales de
regulacion de la sintesis y secrecion de enzimas. (Albiach, R., Bonmati, M.,
Canet, R., Garcia, C., Garcia, A., Gil, F, ... & Trasar, C)

3.6. Tipos de medios de biodegradacion existentes normalizados.
Los tipos de métodos existentes y normalizados se diferencia en el medio donde
se descompone el material y la manera de medicion de la biodegradabilidad.
Existen métodos que se caracterizan por medir la biodegradacion por la
demanda de oxigeno que se genera en el medio cerrado, por otro lado, hay
meétodos que detectan el CO2 generado en cada momento en el medio mediante
se recircula aire y finalmente métodos que miden la variacion de masa producida
en el medio.

3.6.1. Medio suelo
Métodos de biodegradacion donde el proceso se produce con el material en
contacto con un sustrato terrestre normalizado, donde se asegura la correcta
actividad de los microorganismos.

16



En este tipo de métodos de degradacién, el proceso se produce en contacto con
un sustrato terrestre normalizado, donde se crean las condiciones de humedad
y actividad microbacteriana adecuadas, que simulan una degradacion
normalizada cuando los materiales finalicen su ciclo vertido en el suelo.

Normas como la ISO 17556:2019 (Determinaciéon de la biodegradabilidad
aerodbica ultima de los materiales plasticos en el suelo mediante la medicion de
la demanda de oxigeno en un respirémetro o la cantidad de diéxido de carbono
generada) (Asociacion Espariola de Normalizacion (UNE)) o su analogo
americano, ASTM D5988-18 (“Standard Test Method for Determining Aerobic
Biodegradation of Plastic Materials in Soil’) (ASTM International). Estas normas
son las mas enfocadas para poder analizar materiales como las fibras textiles,
ya que la composicion del poliéster es plastica. Adicionalmente, en el objeto y
campo de aplicacion de la norma se cita que el método aplica a polimeros
naturales y/o sintéticos, copolimeros o0 mezcla de estos, materiales plasticos que
contienen aditivos tales como plastificantes o colorantes y polimeros solubles en
agua (Asociacién Espafiola de Normalizacion (UNE)).

Otras normas como la ISO 11266:1994, esta norma proporciona directrices para
evaluar el impacto de sustancias contaminantes en los organismos del suelo,
ayudando a entender mejor los efectos potenciales en la salud del suelo y en la
biodiversidad. Pero en cambio, esta norma no proporciona método para una
medicion adecuada de la cantidad de CO2 generado o O2 consumido.

La norma OECD 304 A “Inherent Biodegradability in Soil”, creadas por la
Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmico (Organisation for
Economic Cooperation and Development (OECD)), también proporciona un
método estandarizado para poder medir la calidad del suelo y la
biodegradabilidad ocurrida en él. Aunque este tipo de normas estan enfocadas
para productos quimicos, debido a esto la cantidad adicionada de producto y
actividad bacteriana es la adecuada para atacar este tipo de productos. También
los tiempos de ensayo son mucho mas reducidos.

3.6.2. Medio compost
Los procesos de compostaje natural ocurren en sistema aerdbico y anaerdébico.
En estos procesos tanto las bacterias como los hongos convierten la materia en
elementos menos complejos como humus, agua, diéxido de carbono, calor o
metano en el caso de circunstancias anaerobicas. (Silva, R. R. A., Marques, C.
S., Arruda, T. R., Teixeira, S. C., & de Oliveira, T. V).

Con la norma ISO 14855-1 (Determinacion de la biodegradabilidad aerdbica final
de materiales plasticos en condiciones de compostaje controladas. Método
segun el analisis de didéxido de carbono generado. Parte 1: Método general)
(Asociacion Espariola de Normalizacion (UNE)) y 1ISO 14855-2 (Determinacion
de la biodegradabilidad aerébica final de materiales plasticos en condiciones de
compostaje controladas. Método segun el analisis de diéxido de carbono
generado. Parte 2: Medicion gravimétrica del didxido de carbono liberado en un
ensayo de laboratorio) (International Organization for Standardization (1ISO)). La
diferencia entre ambos métodos reside en la metodologia de deteccion de la
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biodegradabilidad utilizada. Su analogo americano corresponde a la norma
ASTM D5338-15 (“Standard Test Method for Determining Aerobic Biodegradation
of Plastic Materials Under Controlled Composting Conditions, Incorporating
Thermophilic Temperatures”) (ASTM International)

3.6.3. Medio acuoso
Estos métodos se caracterizan por producirse la biodegradabilidad en un medio
controlado acuoso. Medios donde se ha adicional las correspondientes sales y
actividad de microorganismos para asegurar su biodegradabilidad normalizada.

Las normas como la EN ISO 14851 (Determinacion de la biodegradabilidad
aerobia final de materiales plasticos en medio acuoso. Método para la
determinacion de la demanda de oxigeno en un respirometro cerrado) (Pires, J.
R. A., Souza, V. G. L., Fucifios, P, Pastrana, L., & Fernando, A.) o EN ISO 14852
(Determinacion de la biodegradabilidad aérobica final de materiales plasticos en
medio acuoso. Método segun el analisis de dioxido de carbono liberado)
(International Organization for Standardization (1ISQ)).

Otros medios acuosos donde poder analizar la biodegradabilidad es en medio
marino. En este medio se somete el material a contacto con sedimentos marinos
0 agua marina directamente cogida de una zona y profundidad determinada.
Normas como EN ISO 19679 (Determinacion de la biodegradabilidad aerdbica
de los materiales plasticos no flotantes en una interfaz agua de mar/sedimentos.
Método por el analisis del dioxido de carbono liberado) o ISO 18830
(Determinacion de la biodegradacion aerobica de materiales plasticos no
flotantes en una interfaz agua de mar/sedimento arenoso. Método mediante la
medicién de la demanda de oxigeno en un respirobmetro cerrado) (International
Organization for Standardization (ISO)). Existiendo también sus analogos
americanos como ASTM D6691-17 (“Standard Test Method for Determining
Aerobic Biodegradation of Plastic Materials in the Marine Environment by a
Defined Microbial Consortium or Natural Sea Water Inoculum”) (ASTM
International).

3.7. Normas de requisitos y criterios de biodegradaciony
compostabilidad.
Ademas de las normas y métodos que determinan los criterios de ensayo para
poder ensayar de manera adecuada y normalizada un material, existen normas
que citan criterios de control para poder definir que es adecuado y poder
considerar como biodegradable o compostable un material.

Normas como la EN 13432:2001 (Envases y embalajes. Requisitos de los
envases y embalajes valorizables mediante compostaje y biodegradacion.
Programa de ensayo y criterios de evaluacion para la aceptacion final del envase
o embalaje) (Asociacion Espariola de Normalizacion (UNE)). Creada por el
comité del envase y embalaje europeo, en esta norma de requisitos, se definen
los criterios de biodegradabilidad, desintegracion y ecotoxicidad para aquellos
envases plasticos valorizables en el proceso de compostaje.

18



En la norma, se establece un plan de ensayo para poder garantizar un producto
como biodegradable y compostable. Las bases del plan buscan garantizar los
siguientes puntos.

- Biodegradabilidad aerdbica final:

Los métodos de biodegradaciéon citados para ensayos generalmente son en
medio compost (como la norma ISO 14855-1 o ISO 14855-2, citados con
anterioridad), aunque también permite el uso de normas en medio acuoso (ISO
14851).

Los métodos se basan en afadir al material a un compost solido normalizado, o
medio acuoso con alta cantidad bacteriana, donde se monitoriza en el tiempo el
CO2 generado o el oxigeno consumido. Al comparar estos parametros con el
compost sin el material a ensayar, se obtiene una diferencia de CO2 u oxigeno
debido a la degradacion del material ensayado.

Se establece en el documento, que para que un producto pueda ser valorizable
como compostable, al menos el 90% de su carbono organico debe haberse
convertido en CO2 después de 180 dias de ensayo.

- Determinacion de la desintegracion.

En este punto se realiza un proceso de compostaje, a escala laboratorio, donde
se evalua la desfragmentacion tras 3 meses de ensayo, donde se ha controlado
la temperatura y la humedad. Se debe medir la desfragmentacién del producto,
pasando el residuo final por un tamiz de 2 mm de poro, siendo el requisito de
que no se debe de recoger mas de un 10% del peso inicial.

- Calidad del compost final.

En esta parte se analiza la ecotoxidad del producto final. Sobre el residuo que
se ha obtenido del proceso de compostaje, se realiza un proceso de sembrado
de semillas de distintas especies vegetales, acorde con la norma OECD 208,
donde se evalua el crecimiento de los brotes y biomasa, comparando el
crecimiento con la mezcla compost donde no se ha compostado el material y la
mezcla de compost donde se ha producido el proceso de compostaje. También
se analiza el pH, presencia de nitrégeno total, fésforo, magnesio y potasio.

Sobre el material a testar se realiza un ensayo de metales como Zn (zinc), Cu
(cobre), Ni (niquel), Cd (cadmio), Pb (plomo) y Hg (mercurio) con el fin de
comprobar que el material analizado no contiene sustancias nocivas.

Otra norma ISO que marca los criterios de reciclado organico (reciclado a base
de descomposicion por microorganismos para crear un subproducto). La I1SO
17088:2021 (“Plastics — Organic recycling — Specifications for compostable
plastics”) (International Organization for Standardization (ISO)) en este caso
creada por el comité del plastico internacional. Norma muy similar a la EN 13432,
vista anteriormente, con los mismos requisitos de cumplimiento. Los criterios
para considerar un material como compostable sin similares a la EN 13432. En
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esta norma se permite la opcion de utilizar la ISO 17556, como método adicional,
para poder medir la biodegradabilidad en suelo.

La norma ASTM D6400-21 (“Standard Specification for Labeling of Plastics
Designed to be Aerobically Composted in Municipal or Industrial Facilities”)
(ASTM International), se aplica a los plasticos y productos a base de plastico
disefiados para el compostaje aerdbico en instalaciones municipales o
industriales y podria decirse que es equivalente a la norma EN 13432.

La norma EN 14995:2007 (Plasticos. Evaluacién de la compostabilidad.
Programa de ensayo y especificaciones) (Asociacion Espafiola de Normalizacion
(UNE)). Creada por el comité de plasticos nacional, evalua criterios de ensayo y
requisitos para la copostabilidad o trazabilidad anaerdbica de materiales
plasticos. Criterios y requisitos similares a la norma ISO 17088, siendo
basicamente equivalentes.

El Reglamento (UE) 2023/2055 de la Comisién de 25 de septiembre de 2023 que
modifica, por lo que respecta a las microparticulas de polimeros sintéticos, el
anexo XVII del Reglamento (CE) n.o 1907/2006 del Parlamento Europeo y del
Consejo, relativo al registro, la evaluacion, la autorizacion y la restriccidon de las
sustancias y mezclas quimicas (REACH) (Reglamento (UE) 2023/2055), en la
entrada 78, se indican criterios de ensayo para los microplasticos generados,
para poder evaluar la biodegradabilidad de los polimeros organicos. Se citan
normas de ensayo para estos polimeros en medio acuoso, como los métodos
OECDS 301 B, C, D, ISO 14852 o ISO 14851 y otros métodos para medir la
biodegradabilidad en el suelo como la norma ISO 17556. Indicando requisitos
para las normas en medio acuoso de mas del 90% de degradacion del material
en 6 meses de ensayo o en medio suelo de mas del 90% de degradacion en 24
meses de ensayo.

3.8. Técnicas de medicién de la biodegradabilidad.

3.8.1. Métodos por demanda de oxigeno. (barométricos)
La cantidad de oxigeno que necesitan los microorganismos para oxidar residuos
organicos de modo aerobio se denomina Demanda Bioquimica de Oxigeno. Se
usa como medida de la cantidad de oxigeno requerido para la oxidacion de la
materia organica biodegradable (Lecca, E. R., & Lizama, E. C. R). Esta técnica
se utiliza para la medicién de muestras de agua.

Métodos de analisis como el OECD 301 método F (Organisation for Economic
Cooperation and Development (OECD)) utilizan respirbmetros que se colocan
sobre la cabeza del reactor cerrado. Estos respirometros monitorizan la bajada
de presiéon producida dentro del reactor. Si dentro del reactor se coloca un
hidréxido (como NaOH, Ba(OH)2 o KOH), este absorbe el CO2 que se genera en
el reactor. Poco a poco, se produce una depresiéon debida al oxigeno consumido
por las bacterias. Esta depresion es indicada con el respirometro. Teniendo en
cuenta que la bajada de presién es producida por los miligramos de oxigeno
consumidos, se obtiene la diferencia respecto a la presion inicial, siendo posible
calcular los mg de oxigenos consumidos por la ley de los gases ideales.
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Otro tipo de métodos descritos en la norma ISO 17556 anexo A (International
Organization for Standardization (ISO)), descrita en los puntos anteriores,
indican métodos de analisis volumétricos. Capaces de detectar el oxigeno que
se consume en el reactor inyectando de nuevo ese oxigeno. Siempre se debe
utilizar un hidroxido para eliminar el CO2 producido y restablecer el equilibrio con
el oxigeno introducido.

3.8.2. Métodos de deteccion directa del CO:
Normas de analisis ya mencionadas en los puntos anteriores, como la ISO 17556
anexo B o C, proporcionan métodos de analisis directos del COz2, utilizando un

absorbedor de CO2, donde
. ([CN(r
-

posteriormente el absorbedor es
gt
i
i
§
f
/
3

valorado de mediante una
volumetria con un &acido, para
poder obtener, por estequiometria,
: L1 la cantidad de CO2 absorbido (fig.
/ / 6). El anexo B de la norma es
4 5 . capaz de hacerlo mediante un flujo

Fig. 6 Sistema de medicién CO2. 1) Entrada de continuo de aire, y el anexo C
aire, 2) Medidor del caudal de aire, 3) absorbedor utiliza un sistema cerrado. el cual
de CO2, 4) humidificador, 5) Matraz de ensayo, 6) . ., ’

Botellas de absorcion del CO2 debe ir abriendose de manera

sistematica.

3.9. Técnicas de analisis de propiedades fibras textiles.
Se realiza un barrido experimental de todas las técnicas de analisis especificas
para poder valorar las distintas propiedades de los materiales de poliéster
utilizados y poder identificar cuales son asumibles y aplicables al actual estudio.

3.9.1. Valoracion Karl Ficher.
Método analitico que evalua el contenido en agua de los materiales. Dicho
meétodo proporciona resultados en cuestion de minutos. El fin de la técnica
analitica es determinar trazas de agua en compuestos organicos. Medios que
generalmente son anhidros.

La titulacion de Karl Fischer esta basada en la siguiente reaccién de oxidacion-
reduccion entre el I2, y el SOz, en presencia de agua. Produciéndose una
reaccion como la fig. 7 (Marano, Senthil Kumar, P, & Suganya, S. C. G.).

CsH4NI, + CsH,NSO, + CH;N + H,0 + CH,OH
—2CsHsN.HI + CsH;N.HSO,CH,

Fig. 7 Reaccion deteccion de agua Karl Ficher (Marano, Senthil Kumar, P, & Suganya, S. C. G.)

En dicha reaccién se utiliza metanol como disolvente y piridina (C2H2N) como
estabilizante.

Esta técnica se ha utilizado en investigaciones con el fin de comparar el poliéster
PET virgen del reciclado. Buscando analizar el contenido de agua después de
secado, en las moléculas poliméricas aplicando un gradiente de temperatura.
Detectando que las escamas de PET reciclado tal como se reciben tienen casi
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un diez por ciento mas de agua que el granulado de poliéster PET virgen. (Senthil
Kumar, P, & Suganya, S)

3.9.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La técnica del DSC se usa para medir los cambios de entalpia debidos a
modificaciones en las propiedades quimicas y fisicas de un material, en funcién
del tiempo o la temperatura. Este método le permite identificar y caracterizar
materiales. La calorimetria diferencial de barrido es rapida, muy sensible y facil
de usar. Método elegido en muchas investigaciones para determinar cantidades
térmicas, estudiar procesos térmicos, y caracterizar o simplemente comparar
materiales.

La diferencia basica entre la calorimetria de barrido diferencial y el analisis
térmico diferencial estriba en que el primero es un método calorimétrico en el
cual se miden diferencias de energia (Boti Blasco, M. D. L. R).

Investigaciones, como Boti Blasco, M. D. L. R concluyen con el estudio de los
parametros térmicos del poliéster que, tras aplicar radiaciones Beta, se produce
un aumento de la cristalinidad. Indicando que el polimero ha sufrido una
despolimerizacion ya que cuanto mas cortas son las cadenas poliméricas, mayor
tendencia a la formacion de estructuras cristalinas (Boti Blasco, M. D. L. R).

En otras investigaciones se han utilizado calorimetria diferencial de barrido
(DSC) para medir la cinética de curado isotermo de resinas de poliéster
insaturado. En la investigacion de De La Caba, K., Guerrero, P., Mondragon, .,
& Kenny, J. M la cinética de las reacciones detalla las conversiones de enlaces
C=C de estireno y poliéster. La técnica ha sido utilizada para analizar el efecto
de la temperatura en la cinética de curado de una resina de poliéster insaturado.
(De La Caba, K., Guerrero, P., Mondragon, I., & Kenny, J. M).

Investigaciones como la referencia Cayuela Marin, D., & Gacén Guillén, J
mediante la calorimetria diferencial de barrido han cuantificado la contribucién
de la cristalinidad de los cristalinos formados durante el proceso de termofijado
de la fibra de poliéster a la cristalinidad total de la fibra (Cayuela Marin, D., &
Gacén Guillén, J).

3.9.3. Microscopia electronica de barrido.
Técnica utilizada para evaluar la superficie de la fibra, utiliza un haz de electrones
en lugar de un haz de luz para formar una imagen ampliada de la superficie de
un objeto. Es un instrumento que permite la observacion y caracterizaciéon
superficial de sélidos inorganicos y organicos. Tiene una gran profundidad de
campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

Investigaciones como Marano, Senthil Kumar, P, & Suganya, S. C. G. utilizaron
esta técnica con el fin de comparar la base circular de las fibras de poliéster
virgen con las de poliéster reciclado. Indicando que, en los casos de poliéster
con fibras redondas, la técnica proporciona menos informacién sobre como la
fibra se afecta, en fibras en forma de Y T o incluso fibras huecas se puede
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observar diferencias mas detalladas con esta técnica. (Marano, Senthil Kumar,
P, & Suganya, S. C. G.)

Otros investigadores, como (Rosa Galén, A. D. L), han utilizado la técnica para
evaluar sobre superficies de polimeros biodegradables, posibles defectos en la
aplicacion de aditivos bactericidas a las fibras como bacteriéfagos (Rosa Galan,
A D.L)

3.9.4. Termogravimetria (TGA)
El analisis térmico gravimétrico (TGA) se centra en las mediciones de peso con
respecto a la temperatura.

Se pueden medir las fibras de poliéster con respecto a la contraccion, flexién o
expansion, el contenido de humedad, el rango de temperatura que es
proporcional a la estabilidad térmica y la resistencia de la fibra. (Marano, Senthil
Kumar, P, & Suganya, S. C. G.)

Con el analisis de TGA, utilizando el rango de temperatura adecuado, la pérdida
de masa debido al contenido de productos volatiles, cenizas y los compuestos
inorganicos contenidos en el material. La técnica fue utilizada en investigaciones
por Pantoustier, N., Lepoittevin, B., Alexandre, M., Dubois, P, Kubies, D.,
Calberg, C., & Jérbme, R), con el fin de analizar de un material biodegradable
laminado con nanocomposites de silicato en poly(caprolactona), utilizando la
técnica para contabilizar el contenido en volatiles y cenizas contenido en el
material resultante (Pantoustier, N., Lepoittevin, B., Alexandre, M., Dubois, P,
Kubies, D., Calberg, C., & Jéréme, R).

3.9.5. Espectroscopia Raman

Los textiles adulterados se pueden examinar utilizando modos de sistema
vibratorios, rotacionales y de baja frecuencia mediante espectroscopia Raman.
Esta identificacion a nivel molecular emplea luz dispersa, normalmente
monocromatica en la region infrarroja y, a menudo, se encuentra en la regién
ultravioleta. ElI cambio se produce durante vibraciones moleculares o
interacciones que expresan energia para proporcionar informacién sobre la
muestra analizada (Marano, Senthil Kumar, P., & Suganya, S. C. G.). Se obtiene
como resultado la huella digital de la estructura molecular identificada. La
identificacion molecular incluye densidad y cristalinidad con grupos funcionales
a menudo menos polares.

Esta tecnologia se ha aplicado a las fibras textiles para poder evaluar acabados
superficiales sobre los tejidos. La investigacion de (Rosales-Candelas, 1), utiliza
esta técnica para evaluar acabados sobre la superficie de las fibras acrilicas
(Rosales-Candelas, ).

Otras investigaciones como la de Ortega Ruiz, P, utilizaron la tecnologia Raman
para la deteccion de microplasticos generados, obteniendo resultados muy
satisfactorios para la deteccion de microplasticos cuando su concentracion es
baja, media y alta. Sin embargo, para concentraciones muy bajas su capacidad
de deteccidn se ve limitada debido a la fluorescencia y el ruido que hace que sea
muy dificil la identificacion de los picos (Ortega Ruiz, P).
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3.9.6. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Las técnicas espectrofotométricas permiten obtener informacion de una muestra
mediante mediciones de las interacciones de la radiacidén con la propia muestra.
La radiacion aplicada puede ser en forma de calor, de electricidad, de luz, de
particulas o sometiéndola a alguna reaccioén quimica. La espectrofotometria de
absorcién en el infrarrojo (FTIR) es una de las técnicas fundamentales en el
analisis cualitativo, permitiendo identificar o descartar la presencia de grupos
funcionales, la naturaleza de los compuestos y la estructura de las moléculas
mediante absorcion IR.

Generalmente es utilizada para detectar si se han adicionado o han reaccionado
bien los aditivos afadidos a un material o fibra. En el estudio realizado por
Gutiérrez Bouzan, M. C., & Rodriguez Urioz, R., utilizaron esta técnica para
poder identificar si en tejidos defectuosos, generalmente por rotura de costuras,
se encontraban restos de siliconas sobre las fibras o hilos utilizados (Gutiérrez
Bouzan, M. C., & Rodriguez Urioz, R).

3.9.7. Cromatografia de permeacién en gel (GPC)

Las técnicas cromatografias estan basadas en la separacidon de los
componentes de una mezcla, aprovechando la distribucion de dichos
componentes entre dos fases: la fase movil y la fase estacionaria. Generalmente,
mediante el empleo de una columna que contiene la fase estacionaria, los
compuestos a separar son arrastrados por la fase movil y son analizados a su
paso por el detector. Si la fase mévil es un gas, da lugar a la cromatografia de
gases, mientras que, si es un liquido, se denomina cromatografia liquida.
(Gutiérrez Bouzan, M. C., Burdo Exposito, A., & Cegarra Sanchez, J.)

La cromatografia GPC es un tipo de cromatografia en la cual la base estacionaria
es solida y la fase movil es liquida. Su principal aplicacion es la separacion de
las moléculas en funcién de su tamafio con la finalidad de estudiar el peso
molecular y distribucién de los polimeros.

Gutiérrez Bouzan, M. C., Burdoé Exposito, A., & Cegarra Sanchez, J. utilizaron la
cromatografia GPC en siliconas para conocer la distribucién de pesos
moleculares de los polimeros y en especial, de los aminosiloxanos, permitiendo
calcular la polidispersidad las muestras estudiadas y su peso molecular relativo
en numero (MN)y en peso (MW) (Gutiérrez Bouzan, M. C., Burdo Expdsito, A., &
Cegarra Sanchez, J.)

Con esta técnica seria posible estudiar la distribucidn molecular de las
estructuras poliméricas del poliéster, detectando cambios estructurales después
de determinados procesos y peso molecular en la estructura.

3.9.8. Difractometria de rayos X (XRF)
Esta técnica ofrece informacion estructural de las moléculas internas de los
materiales analizados. Emiten rayos X sobre las muestras y gracias a sus rapidos
detectores, recogen simultaneamente todo el espectro de datos de difraccion
molecular.
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Es una técnica no destructiva que proporciona conocimientos sobre la
cristalinidad de una fibra, la estructura interna de una fibra, la forma de las
muestras dispersas, la composicidon quimica y la distribucion de la fibra
analizada.

La cristalinidad de las fibras ocupa de una amplia gama de cristalinos,
semicristalinos y amorfos segun el espectro obtenido dentro del angulo 26. La
determinacion de la configuracién molecular a 'y 8 de la fibra se realiza mediante
dispersion de rayos X segun el principio de la teoria dinamica de la difraccion.
En el estudio de Marano, Senthil Kumar, P, & Suganya, S. C. G. (2013), se utilizd
para comprobar las distintas estructuras internas de cristalinidad y capacidad
amorfa de fibras de poliéster reciclado (Marano, Senthil Kumar, P, & Suganya,
S.C.G)

3.9.9. Resistencia a la traccion y alargamiento.
Esta técnica proporciona la cantidad de energia mecanica que es capaz de
absorber una fibra, antes de romperse. Con ella se pueden detectar las
propiedades mecanicas de la fibra, tales como su resistencia maxima y
alargamiento maximo del material.

En el estudio realizado por Byung-Wan, J. O., Park, S. K., & Cheol-Hwan, K. I.
M. (2006) se estudian las propiedades mecanicas de los poliésteres reciclados y
se estudia su impacto en los hormigones poliméricos. Debido a las efectivas
propiedades mecanicas de los poliésteres reciclados, se utiliza en los sectores
de la construccion para mejorar la resistencia de los hormigones.

Relacionando los valores de resistencia maxima de un hilo con la masa lineal del
hilo, o titulo del hilo, se obtiene la tenacidad de la fibra. Dicha tenacidad se
obtiene en N/denier o N/tex. Es la medida de la resistencia potencial por gramaje
de hilo o fibra. Técnica potencialmente interesante para poder analizar la pérdida
de resistencia estructural de las cadenas poliméricas internas de la fibra.

3.9.10. Analisis del carbono organico total (TOC)
Se trata de una medicién instrumental que se lleva a cabo con un analizador de
TOC. Este instrumento realiza una oxidacion térmica de la muestra de agua a
850°C y posteriormente determina el contenido de carbono mediante un
analizador de IR (Lépez Grimau, V., & Crespi Rosell, M).

Estudios como Lopez Grimau, V., & Crespi Rosell, M, utilizan esta técnica para
evaluar los efluentes del sector textil, pudiendo detectar los colorantes, restos de
fibras y microplasticos.

Generalmente esta técnica ha sido usada para medios acuosos, pero poder
cuantificar la evaluacion del contenido en carbono sobre materiales sélidos,
puede ser de interés en materiales poliméricos.

4. EXPERIMENTAL
Para la realizacion de este estudio se ha utilizado un medio de ensayo con
sustrato terrestre y se ha realizado la medicidn de la biodegradacion mediante el
analisis del di6xido de carbono generado. El método de ensayo utilizado para la
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realizacion del estudio se basa en la norma UNE-EN ISO 17556:2020. EI método
de medicion del CO2 generado se realiza mediante el método volumétrico
utilizando una disolucion de hidréxido de bario (Ba(OH)z2), anexo C2 de la norma
ISO 17556:2020.

El uso de este método como el apropiado para el estudio, es debido a que se
busca analizar el poliéster en su ciclo de vida final, cuando es vertido sin control
en el suelo.

Con las normas de requisitos de compostabilidad y reglamento de microplasticos
estudiados en el estado del arte, se decide un tiempo aproximado de 180 dias
para evaluar el ensayo objeto de estudio. Si el tiempo de ensayo segun el
reglamento (UE) 2023/2055 es de 180 a 360 dias, estimar el cumplimiento
minimo de dicho reglamento europeo para microplasticos, define una hoja de
ruta apropiada para la biodegradabilidad de un textil.

Acorde con el analisis del estado del arte, las técnicas de analisis utilizadas para
este estudio fueron la medicién de TOC, resistencia a la traccion y DSC.
Buscando una variedad de técnicas que centren el estudio en la variacion del
carbono en la estructura, cristalinidad de las cadenas moleculares y perdida de
propiedades fisicas del material.

4.1. Materiales
Se detallan a continuacién los materiales para la preparacion y realizacion del
ensayo.

4.1.1. Materiales para la preparacion del suelo

El suelo normalizado utilizado como sustrato en el proceso de biodegradabilidad
consta de una mezcla de arena de cuarzo industrial con un tamafio de particula
entre 0.2-0.05 mm, arcilla de caolita con al menos un 30% de caolita, referencia
Caolin RE 1 Polvo marca “Bioky”, suelo natural recolectado de la capa superficial
de un bosque de la zona del interior de Alicante y finalmente compost extraido
del tanque de aireacion de la depuradora EDAR encargada de la zona de
Cocentaina y Alcoy, provincia de Alicante.

Para controlar el tamano del suelo natural y el compost extraido de la
depuradora, se utilizé un tamiz circular de apertura de malla de 5 mm de poro.

Para pesar la cantidad necesaria de cada componente, se utilizé una balanza
analitica con precision de 0.01 gramo marca “Metler Toledo”.
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Se utilizaron sales para normalizar el
suelo preparado como
dihidrogenofosfato de potasio (CAS
7778-77-0), sulfato de magnesio (CAS
7487-88-9), nitrato de sodio (CAS
7631-99-4), urea (CAS57-13-6) vy
cloruro de amonio (CAS 12125-02-9).

El recipiente utilizado para realizar la
mezcla del suelo normalizado, fue un
contenedor de polipropileno de 10 litros
de volumen. Lo suficientemente grande
para realizar la mezcla y
homogenizarla perfectamente.

Se utilizé un agitador neumatico con
0.5 KW de potencia, para homogenizar
perfectamente la mezcla de tierra
realizada.

Se controla la humedad de la tierra
Fig. 8 higrometro de suelo marca preparada mediante un higrometro de
“TEKCOPLUS” varilla larga marca “TEKCOPLUS” de

varilla de 0.5 m de longitud, fig. 8. El
objetivo del higrometro es utilizarlo de referencia en la humedad final del suelo
preparado.

4.1.2. Materiales para obtener peso seco.
Con el objetivo de eliminar el contenido en humedad de los componentes
utilizados para obtener la cantidad de materia seca contenida en el producto, se
utiliza una balanza analitica con una exactitud de 0.001 mg marca “metler
toledo”, una estufa con recirculacion de aire marca “binder”, capaz de superar
los 150°C y crisoles de 100 mL de volumen para contener las diferentes
muestras.

4.1.3. Materiales y equipos para la biodegradabilidad final
Los reactores utilizados para contener la mezcla de ensayo fueron botes
herméticos de 2,5 L de volumen. Los botes elegidos como reactor contenian un
sistema de cierre hermético para producir el sistema cerrado dentro del reactor.

Se utilizaron vasos de precipitados de 250 mL de volumen, con el objetivo de
contener la disolucion trampa dentro del reactor, siendo necesario uno por
reactor.

Para poder absorber el CO2 generado en el proceso de biodegradacion, se utilizo
una disolucion de Ba(OH)2 al 0.025M preparada con agua desionizada. La sal
de Ba(OH)2 utilizada para la medicion es Ba(OH)2:8H20 de la marca “Scharlau”
CAS: 12230-71-6.
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Con el fin de realizar la volumetria del Ba(OH)2 consumido en el ensayo, se utilizé
una micropipeta de 10 mL de volumen, un agitador magnético, un iman de
agitacion y una bureta de 50 mL de volumen para realizar la adicion del acido
sobre la alicuota de la disolucién trampa. Se utilizd, como indicador para la
volumetria, fenolftaleina.

Celulosa microcristalina de la marca Sigma Aldrich polvo de 20um con CAS
9004-34-6, fue utilizada como material de referencia en los reactores de control.

Los hilos, objeto de estudio, fueron hilos de poliéster blanqueado 150 deniers
(DEN), aunque ambos hilos fueron de poliéster, uno de ellos estaba compuesto
por poliéster virgen (PES) y el otro por poliéster reciclado (rPES).

Se utiliz6 una cdmara o incubador marca “Lovibond” con la capacidad de 1m?2.

4.1.4. Materiales y equipos para la caracterizaciéon previa y posterior
Se utilizd un equipo analizador del carbono organico total, para obtener el
carbono organico total (COT) del material de ensayo. El equipo que se utilizé es
el modelo “Vario TOC cube de Elementar”, consta de tecnologia de combustion
del compuesto con analizador NDIR.

El analizador de Carbono Organico Total (TOC) que se utilizo, utiliza tecnologia
avanzada para proporcionar analisis precisos de muestras tanto liquidas como
so6lidas. Este instrumento emplea una combustion a alta temperatura, que puede
alcanzar hasta 1200°C, junto con la deteccion de CO, mediante un detector
infrarrojo (IR). Esta técnica permite la determinacién precisa de TOC, Carbono
Inorganico Total (TIC), y Carbono Residual Oxidable (ROC) en diversas matrices
de muestras (Elementar).

Con el fin de medir la composicion y cristalinidad de los materiales de ensayo de
PES y rPES, se utiliz6 un equipo de DSC (calorimetria diferencial de barrido),
equipo de la marca “mettler Toledo”. La técnica se basa en la medida de la
diferencia de flujos de calor entre la muestra objeto de estudio y una muestra de
referencia, sometidas a ensayo en el mismo instante. Son sometidas a un
programa controlado de temperatura, donde se debe encontrar el punto de fusion
y degradacion de la muestra objeto de estudio (Cayuela Marin, D., & Gacén
Guillén, J).

Se utilizé un dinamoémetro vertical marca “Instron” con una célula de carga de
100N para realizar el ensayo de resistencia a la traccién de fibras norma EN ISO
2062:2010. La pretension utilizada fue de 0.5¢cN/Tex.

4.2. Métodos
En este punto se detallan los métodos de medicion y analisis utilizados para la
preparacion de la biodegradabilidad, medicion y caracterizacion posterior y
previa del material objeto de analisis.

4.2.1. Preparacion del suelo normalizado
Se prepardé un suelo normalizado, evitando en la mayor parte posible la influencia
de agentes externos, como la cantidad de materia organica inicial en el suelo,
que puedan afectar al valor de biodegradabilidad buscado.
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Antes de afadir los pesos adecuados para la composicion del suelo normalizado,
se debe de tener en cuenta, que el peso afadido es sobre materia seca de
producto. Para ello se calcula el contenido de humedad, en porcentaje, de cada
ingrediente. Se peso6 al menos dos gramos de cada uno de los ingredientes sobre
un recipiente, que previamente habian sido secado en una estufa a 105°C
durante al menos 8 horas y atemperado en un desecador hasta temperatura
constante. El peso del recipiente se anoté previamente. Seguidamente los
recipientes con las muestras se introducen en una estufa a 105°C durante al
menos 24 horas. Trascurrido el tiempo, se extrajeron las muestras de la estufa y
se introdujeron en un desecador durante 30 minutos, hasta que la temperatura
de las muestras fue constante. Finalmente se volvié a pesar los recipientes con
las muestras, y se obtuvo por diferencia de pesada la masa seca del producto y
el porcentaje de humedad que tiene el producto. El porcentaje de humedad se
tuvo en cuenta para restar al peso final anadido.

La composicion del suelo se compone por arena de cuarzo industrial (700 g/Kg),
con un contenido de las particulas entre 0.05 mm y 0.2 mm, arcilla caolita (100
g/Kg), suelo natural (160 g/Kg). El suelo natural previamente fue cribado
realizado un tamizado de las particulas, utilizando un tamiz de 5 mm de poro. Se
eliminaron, de este modo, restos de paja o0 madera. Finalmente se afiadio, a la
composicion del suelo normalizado, compost aireado de una planta de los lodos
extraidos del tanque aerdbico de una estacion depuradora de aguas residuales
(EDAR) urbana (40 g/Kg). El compost ha ido previamente tamizado mediante un
tamiz de 5 mm de poro.

Una vez se anadieron todas las composiciones, el suelo normalizado se
homogeniz6 lo maximo posible, realizando una agitacién vigorosa sobre el suelo.

A continuacion, se cogié una muestra del suelo y se calculé de nuevo el
contenido en humedad del suelo normalizado. Se calculé la humedad obtenida
realizando la ecuacion 1.

peso inicial — peso final

H(%) = —— x 100
peso inicial

Ecuacién. 1 célculo porcentaje de humedad.

Se afadio agua al suelo hasta que se obtuvo una humedad aproximada al 50%
retenida. En el agua anadida para obtener la humedad adecuada, se diluyeron
las siguientes sales en peso por kg de suelo preparado. 0.2 g/Kg de
dihidrogenofosfato de potasio, 0.1 g/lKg de sulfato de magnesio, 0.4 g/Kg de
nitrato de sodio, 0.2 g/Kg de urea y 0.4 g/Kg de cloruro de amonio. Estas sales
se anadieron para aportar al suelo las condiciones adecuadas.

4.2.2. Preparacién del material de ensayo
Se midi6 previamente el porcentaje de humedad. Los materiales objeto de
estudio fueron el poliéster virgen, el poliéster reciclado y la celulosa
microcristalina de referencia. El peso adicionado a cada reactor debe ser sobre
masa seca, debido a esto, previo al ensayo se tenian dos opciones, o eliminar la
humedad directamente de las muestras analizadas o calcular el contenido en
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humedad en las muestras en las mismas condiciones que se ensayé. Para este
estudio se optd calcular la humedad de las muestras.

En la obtencion calculo de la humedad media contenida en las muestras, primero
se secaron a 105°C, durante al menos 8 horas los recipientes que se utilizaron
para pesar la cantidad de muestra, después se atemperaron en un desecador
los recipientes hasta que tuvieran una temperatura constante. Se anotaron los
pesos de los recipientes. Se pesaron dos gramos de cada uno de los materiales
de ensayo y se registraron los pesos. En una estufa se introdujeron las muestras
a 105°C, durante al menos 24 horas. Finalizando este tiempo se atemperaron
las muestras en un desecador hasta temperatura constante y se pesaron de
nuevo las muestras anotando el peso final. Para el célculo del porcentaje de
humedad se utilizé de nuevo la ecuacion 1 mostrada en el punto 4.2.1.

El material de ensayo debe ser afadido al reactor en pequefias particulas,
acorde con la norma de referencia, lo mas triturado posible. Para el objeto de
este estudio se quiere estudiar la perdida de propiedades mecanicas de los
fragmentos del hilo después del ensayo, debido a esto, para no meter longitudes
de hilo muy grandes, los fragmentos aproximadamente tenian una medida de 25
mm. El peso de muestra que se afiadio a cada reactor es de 2,5 g de peso seco,
para ello se tuvo en cuenta el peso restando la humedad calculada previamente.

Antes de incorporar la muestra dentro del reactor, el material de ensayo de
poliéster anadido en el reactor, debe estar humedecido durante al menos 30
segundos en agua destilada, con el fin que entre humedo en la mezcla del reactor
y favorecer la hidrdlisis.

4.2.3. Preparacion de los reactores de ensayo.
Fueron preparados un total de 8 reactores, denominados del 1 al 8. Cada
muestra se midié por duplicado. El reactor 1 y 2 contenia unicamente suelo
normalizado, en los reactores 3 y 4 se introdujo suelo normalizado mas el
material de referencia de celulosa cristalina, en los reactores 5 y 6 se introdujo
suelo normalizado mas el peso requerido de PES y en los reactores 7 y 8 se
introdujo el material de ensayo con el rPES.
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Se depositaron 200 g de suelo normalizado en el fondo de cada reactor, tal y
como se muestra en la fig 9. Seguidamente, se afiadié el material de ensayo
adecuado en los reactores 3, 4, 5, 6, 7 y 8. En el caso del material de ensayo de
referencia, se anadlo la cantidad de celulosa microcristalina sobre la superficie

v de la tierra y seguidamente se mezcld
homogéneamente con la tierra hasta tener una
superficie homogénea.

Para anadir el material de ensayo de PES y rPES,
previamente se humedecio tal y como se indica en
el punto anterior, se mezclé el material de ensayo
con la tierra, intentando que todos los fragmentos de
poliéster quedaran enterrados por el suelo
normalizado como en la fig 9.

Antes de cerrar los reactores se afiadio en el interior
un vaso de precipitado con 100 ml de la disolucion
trampa de Ba(OH)2 0.025M con la ayuda de una
probeta milimétrica.

Fig. 9 Pesado de la tierra El hidroxido de bario sera el encargado de absorber
normalizada el COz2 generado en el proceso de biodegradacion,
por esta razén se le denomina la disolucién trampa.

Para la preparacion de esta disolucion se utilizd, sal de Ba(OH)2:8H20, pesando
8 gramos en un litro de agua destilada. Una vez se preparo la disolucion, se
comprobd su concentracion, realizando una valoracion volumétrica con HCI 0.05
mol/L, tal como se explica en el punto 4.2.4 y la ecuacion 7. El resultado de la
valoracion debe ser la concentracion de sal real que se ha preparado.

Una vez, todos los reactores contenian el vaso de precipitados con la disolucion
trampa en el centro del reactor, se cerrd con la tapa hermética los reactores y se
colocaron dentro del camara incubador a 22°C y en oscuridad, tal y como se
observa en la fig. 10. El tiempo de ensayo final fue de aproximadamente 180
dias.

Durante el tiempo de ensayo, se
debe controlar la humedad del
sustrato terrestre, la cantidad de
CO:2 absorbido por la trama de
Ba(OH).

Fig. 10 Reactores de ensayo
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4.2.4. Medicién del CO:z generado y control del ensayo.

Los botes de ensayo deben ser controlados, dependiendo de la actividad que
tengan en su interior. Para ello, fue necesario conocer la cantidad de oxigeno
que es capaz de almacenar el interior del reactor. Se utilizo la ley de los gases
ideales PXV =nXxRXT, sabiendo que P es la presion atmosférica en
atmosferas (1 atm), V es el volumen en litros (L) del espacio dentro del reactor
(2,2L), n es el numero de moles (mol) dentro del bote, R es la constante de gases
ideales, en este caso es 0.082 L-atm/mol-K, y finalmente T es la temperatura en
Kelvins (295 K).

Aunque el volumen de los reactores era de 2,5L, se tuvo en cuenta que el suelo
normalizado y el agua adicionada ocupaba un volumen de 300 ml.

Se calculd la cantidad de moles de aire que contiene el reactor. (ecuacién 2)

PXV 1x2.2 .
=—=—""—=10.091moles de aire.
RXT 0.082X%295

Ecuacion. 2 calculo moles de aire interior del reactor.

Este volumen de aire es aproximado, ya que el reactor contiene el sustrato
terrestre, el cual también ocupa el volumen, teniendo cuenta que el aire este
compuesto por un 20.94% de oxigeno, los moles de oxigeno son de 0.019 moles
de oxigeno. Se utilizé la masa molecular del oxigeno gas (O2) es de 32 g/mol y
la formula de los moles, m = n X Pm , siendo m la masa en gramos y Pm el peso
molecular en gramos por mol. Se obtuvo que los gramos de oxigeno dentro del
reactor son de 0.609 g o 609 mg de oxigeno. Este es el limite de oxigeno que
hay dentro del reactor cerrado, por lo tanto, se tuvo en cuenta de airear el reactor,
abriendo la tapa, antes de que este oxigeno se consuma y afecte al proceso de
biodegradacion.

El calculo anterior nos indicé la cantidad de O2 posible en el reactor. Se buscé
una relacion aproximada para conocer qué cantidad de COz2, que es lo que se
midié en el ensayo es capaz de consumir el oxigeno. Se utiliz6 la siguiente
relacion aproximada para poder conocerla relacidon de la cantidad de demanda
de oxigeno (COD) con la cantidad de COz2 emitido. (Ecuacion 3)

COD = 3.00XTOC + 49.2

Ecuacién. 3 relacion oxigeno esperado con la cantidad de carbono total. (Donata Dubber &
Nicholas F. Gray).

Aunque esta relacion esta estudiada para las aguas residuales, se decide utilizar
como relacién aproximada en este ensayo. Por lo tanto, se tuvo en cuenta que
el COD era 609 mg. Con lo que se calcularon 186,74 mg de COT esperado.

Como la masa molar del C es 12 y la del COz es 44, teniendo en cuenta que la
relacion estequiométrica es de 1 mol de carbono genera un mol de CO2 y la
ecuacion del numero de moles. Se obtiene la ecuacion 4.
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m mde C mde CO, 0,18674

"TPm  PmdelC PmdelCo, 2771
= 684.70 mg

x44 = 0.6847 g

Ecuacién. 4 célculo del CO2 aproximado esperado en el reactor.

Esto nos indica que para que el sistema funcione correctamente en el reactor,
debemos de cambiar las trampas y oxigenar antes de que se consuman mas
de 684.70 mg de CO2

Los vasos de precipitados, denominados trampas, contenian 100 mL de
Ba(OH),. ElI CO2 producido reacciona con el Ba(OH), y precipité como carbonato
de bario (BaCO3). Esto produjo que la reaccion vaya disminuyendo su pH alcalino
a la vez que se consume el Ba(OH),. La cantidad de CO, liberado se determiné
valorando el Ba(OH), restante con HCI. Produciéndose la reaccién de la
ecuacion 5.

CO, + Ba(OH), - BaC0O5 + H,0
Ba(OH), + 2HCl - BaCl, + 2H,0

Ecuacion. 5 Reaccién estequiométrica Ba(OH):

Acorde con la reaccion anterior, 0.025 M de Ba(0OH), , son capaces de absorber
0.025 M de CO2. Cuando el CO2 se va absorbiendo, en la disolucién va
precipitando cloruro de bario y a la vez el pH de la disolucion se va neutralizando.
Se utiliza un indicador de fenolftaleina para poder controlar cuando la disolucién
se neutraliza y calcular el CO2 generado.

Teniendo en cuenta que la disolucion trampa puede atrapar 0.025 M de CO2 y se
introducen 100 ml en cada trampa, el niumero de moles por trampa es de 0.0025
moles, calculado gracias a la férmula de la molaridad (ecuacién 6). Si el peso
molar del CO2 es de 44. Cada trampa puede atrapar 110 mg de CO:2 del
ambiente.

M_n
v

Ecuacion. 6 formula molaridad, siendo n el numero de moles y V el volumen de la disolucion.

Este calculo permiti6 comprender que la trampa pudiera consumirse
completamente sin afectar al equilibrio de oxigeno del sistema. Por lo tanto, se
pudo incluir hasta dos trampas de 100 mL cada una, permitiendo que una de
ellas precipite antes y la otra pueda seguir funcionando.

Aun asi, se intenté que el tiempo de medida fuera cada semana, antes de que
precipitara la trampa.

Una vez se extrajo la disolucion trampa del interior del reactor, se intercambid
por una trampa con disolucién nueva y se realizo la volumetria de la disolucién
extraida. Esto se realizd sin tiempos intermedios. Para ello se pipeteo de la
disolucién una alicuota de 10 mL, con el uso de una micropipeta, y se trasvasa
a un nuevo vaso de precipitado que contendra un iman de agitacion. Se anadio
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de nuevo a la disolucién 2 gotas de fenolftaleina y se adiciona el HCI, para
neutralizar la disolucion, contenida en la bureta. El proceso de adicion de HCI se
realizé hasta que el color morado de la fenolftaleina viré a banco soluble. La
disolucion estuvo continuamente en 400 rpm de agitacion. Se anoto finalmente
el volumen de HCI utilizados para producir la neutralizacion.

Para obtener los mg de CO2 absorbidos, una vez ya se realizé la volumetria de
la alicuota de Ba(OH)2 con HCI, se utilizé la ecuacion 7.

205 XV,
mz(u_VAx
CA Bz

4
ﬂ)xCszz

Ecuacion. 7férmula obtencion miligramos CO2, (International Organization for Standardization
(1SO))

Siendo m la masa en miligramos de COz2 retenido en las botellas absorbentes,
Ca es la concentraciéon exacta de la solucion de HCI, en moles por litro, Cs es la
concentracion exacta de la solucion de Ba(OH)2 en moles por litro, Veo es el
volumen de la disolucion de Ba(OH)2 al comienzo del ensayo, Vst , en ml, es el
volumen de Ba(OH)zen el tiempo de medicion después de la valoracién, Ve:z , en
ml, es el volumen de las alicuotas de Ba(OH)2 utilizadas en la valoracién, Va , en
ml, es el volumen de la disolucion de HCI utilizada en la valoracion y el 22 de la
férmula corresponde a la mitad de la masa molecular del CO2 [17] ya que 1 mol
de COz2 necesita 2 de HCI para reaccionar.

4.2.5. Medicién del TOC

El andlisis de medicion de la cantidad de carbono organico total de las muestras
se realiz6é para encontrar dos fines distintos. El primer fin fue obtener el carbono
organico de las muestras inicial, necesario para obtener el porcentaje de
biodegradabilidad tras el ensayo. El segundo fin de la realizacién del ensayo fue
comparar la cantidad de carbono organico total de las muestras antes del
ensayo, con el obtenido, en el tiempo final de ensayo, tras realizar la
biodegradabilidad de las muestras.

Para la preparacion de las muestras en el equipo utilizado, se pesaron en 10 y
15 mg de muestra, utilizando una balanza analitica de precision, sobre un
soporte especial de aluminio previamente tarado. Se tuvo especial cuidado de
manejar el soporte con pinzas y guantes, para no contaminar con materia
organica el soporte. Las muestras post-analisis se limpiaron varias veces con
abundante agua, para eliminar todos los restos de suelo, posteriormente se secé
en una estufa a 105°C durante 24 horas, con el fin de eliminar el agua contenida
en las muestras tras el lavado y el ensayo.

Una vez la muestra estaba pesada en el soporte de aluminio, se envolvio la
muestra formando una pequefia bola de aluminio, teniendo especial cuidado de
que la muestra quede contenida en su interior. Seguidamente se coloca la
muestra en el porta muestras del equipo de analisis.

La columna de combustién del equipo debe estar a 950°C, para producir la
combustion adecuada de las muestras. También se debe configurar el flujo de
aire sintético de entrada al equipo en 150 ml/min.
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En la columna de combustion se producira la calcinacién de la muestra y el
detector IR nos proporcionara la variacién de luz infrarroja producida por la
generacion de CO2 generado tras la calcinacion. El area resultante nos
proporciono la concentracion de CT.

4.2.6. Medicion del DSC
La técnica de calorimetria diferencial de barrido se utilizdé con el fin de estudiar la
perdida de cristalinidad del material, tras e ensayo de biodegradabilidad
realizado.

Se analiz6 el DSC sobre los materiales de PES y rPES iniciales, y los luego los
finales extraidos de cada reactor. Se tuvo especial cuidado de limpiar bien los
hilos resultantes tras el ensayo de biodegradabilidad, para eliminar las maximas
trazas de tierra y residuo, procedente de la tierra de analisis. Posteriormente, se
secaron las muestras en estufa, a 105°C durante 24 horas, para asegurar la
eliminacion de agua.

Se peso aproximadamente 10 mg de muestra para cada analisis, y se registro el
peso para, posteriormente, introducirlo en el equipo de analisis. La muestra se
peso6 sobre la capsula soporte de aluminio, preparado para el equipo, y se cerré
la capsula con otro soporte igual, en el cual se realizaron dos pequefios agujeros
sobre la parte central. Las capsulas se introdujeron en el equipo tanto con la
muestra correspondiente como con una capsula denominada blanco que
corresponde a una capsula vacia.

El programa de temperatura se fijo hasta 300°C, con un gradiente de 1 grado por
segundo.

4.2.7. Medicion de la traccion
La medicién de las propiedades de resistencia de los hilos de ensayo, se realizé
mediante la medicidon de la resistencia a la traccidon basada en la norma ISO
2062:2010.

Se tomo una distancia entre mordazas de 20 mm, como los hilos iniciales
introducidos en el reactor se cortaron con una longitud de aproximadamente 25
mm, todos tendrian como maximo esta longitud. De esta manera todos los hilos
analizados quedaban totalmente sujetos por las mordazas.

Se realizaron 10 repeticiones, de distintos fragmentos de hilo del mismo reactor,
de traccién por material de ensayo a ensayar, con el fin de poder tener un
resultado 6ptimo de coeficiente de variacidon (CV). Se realizo este ensayo en los
reactores 5, 6, 7 y 8, ya que estos son los que contenian fibras de PES y rPES.

Se utilizé el titulo de hilo, en unidades de tex, para poder calcular la tenacidad
del hilo. Debido a que la tenacidad de hilo se expresa como cN/tex. Teniendo en
cuenta que el titulo de los hilos facilitado por el fabricante es de 150 DEN, se
utilizé la conversion de 1 DEN = 0.1111 tex. Con esto se obtuvo que lo hilos tenian
16.665 tex.
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5. RESULTADOS
Se muestra los resultados obtenidos tras el proceso experimental y la
caracterizacion previa y posterior realizada.

5.1. Biodegradabilidad
Los miligramos de cada CO2 absorbidos cada tiempo de medicion (t) se utilizaron
para calcular la biodegradabilidad final de los materiales en ese tiempo. Se tuvo
en cuenta la siguiente formula (ecuacién 8) que relaciona los miligramos
obtenidos del reactor de sustrato con el material de ensayo y el reactor con
sustrato sin el material de ensayo.

m: —m
Dt(%) = ——2

Tt — T8 4100
ThCO,

Ecuacién. 8 férmula degradacion (International Organization for Standardization (ISO))

En la ecuacion anterior, mt son los miligramos de CO2 generados por el reactor
con muestra en el tiempo t, ms son los miligramos de CO2 generados por el
reactor unicamente con sustrato en el mismo tiempo t que la muestra. ThCO2 es
la cantidad de CO:2 tedrica esperada de la muestra de ensayo. Finalmente, el
resultado buscado es Dt, es el porcentaje de degradacion en el tiempo t teniendo
en cuenta el CO2z liberado por la muestra entre el esperado de la muestra
(International Organization for Standardization (ISO))

El calculo del ThCOz2, segun se detalla por la norma ISO 17556 se puede calcular
segun la siguiente férmula (Ecuacion 9).

Th602=%><m><wc

Ecuacion. 9 formula cantidad de didxido de carbono tedrico (International Organization for
Standardization (1SO)).

Siendo m la masa del material de ensayo, sin el contenido en humedad, en
miligramos y wc es el contenido en carbono del material de ensayo en
porcentaje, obtenido gracias al analisis de TOC de la muestra.

El multiplicador de la formula de 44/12 aplicado de la formula es debido a que el
TOC es porcentaje de carbono y debemos de obtener el COz2 tetrico esperado
en la muestra, para ello se realiza el mismo calculo que en la ecuacion 4
multiplicar por la masa molecular del COz2 dividida entre la del carbono.

El ensayo se realizdé durante 189 dias, y durante el ensayo se mantuvo la
humedad en el sistema, anadiendo agua con las sales utilizadas en la
preparacion inicial del sustrato terrestre.

Los resultados obtenidos se muestran en el siguiente grafico (Grafico 1):
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% Dt vs t (valores medios)
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Grafico 1 Valores medios de degradacion de cada material con barras de desviacion estandar

En el grafico 1, se observa la variacion de la biodegradabilidad respecto al
tiempo, incluyendo en el grafico los resultados medios de cada uno de los
materiales (Celulosa, PES, rPES).

Los resultados por cada uno de los reactores en el punto t (189 dias) de fin de
ensayo se muestran en la tabla 1:

Dt(%)
Celulosa | Celulosa PES PES rPES
(reactor | (reactor | (reactor | (reactor | (reactor rPES
Dias 3) 4) 5) 6) 7) (reactor 8)
189 27,03 22,86 0,85 2,20 5,05 4,41

Tabla 1 Valores Dt(%) a tiempo final.

El tiempo final fue 189 dias, debido a que, aunque se pretendia llegar a 180
dias, la ultima medicion se realizdé a 189 dias.

Se calculan los valores medios de cada reactor que contienen celulosa, PES y
rPES. Se muestran en la tabla 2 con franjas intermedias de tiempos
aproximadamente 30 dias, ya que los dias de medicién dependieron de las
semanas y la saturacion de las trampas.
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% Degradacion media
Dias Celulosa PES rPES
35 6,72 1,07 2,36
63 14,98 0,86 3,02
92 20,00 1,27 3,72
124 21,75 1,67 3,79
168 24,90 1,73 4,92
189 24,94 1,52 4,73

Tabla 2 Valores medios D(%)

5.2. Analisis carbono total (TOC)
En la siguiente tabla (tabla 3) se muestran los resultados obtenidos de las
medidas de carbono total realizado sobre las muestras. Se realizaron dos
repeticiones de cada material de ensayo inicial (PES y rPES) por reactor de
ensayos. Los que contienen el material tras la biodegradabilidad, han sido del
reactor 5 al 8.

Name TOC Area| TOC [%]
rPES 2964483 59,33
rPES 3600099 58,29
PES 2901949 59,20

PES 2933874 58,99

PES reactor 5 | 2926486 57,35
PES reactor 5 | 2840662 56,65
PES reactor 6 | 2920032 58,04
PES reactor 6 | 2986287 56,57
rPES reactor 7| 3224020 57,04
rPES reactor 7| 2798663 56,72
rPES reactor 8| 3006697 56,70
rPES reactor 8| 3264325 57,91

Tabla 3 Resultados TOC

Con los resultados obtenidos de cada analisis, se realiza la media de TC de las
dos repeticiones de los materiales iniciales y de las 4 repeticiones de cada
material ensayado, correspondientes a 2 por rector. Se comparan con los
materiales ensayados e iniciales calculando la variacion entre ambos y se
comparada con la media de las repeticiones de los materiales iniciales. (Tabla 4)
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%
variacion
3,29%
2,92%

Inicial
(TOC %)
PES 59,09 57,15
rPES 58,81 57,09

Tabla 4 Comparativa valores medios TOC

5.3.

Ensayado

Material (TOC %)

Cristalinidad muestras por DSC

Se anaden los graficos de cada analisis de DSC realizado con el fin de analizar

los posibles cambios estructurales ocurridos. (graficos 2, 3, 4, 5, 6, 7)

e
o
— PES
o WD, A g
_._llul Mt 30300 B = 2
\
\ TR T —
| e ———
\
- Te—
< T T ———
—
+
]
.II |
"o oo s @ AT T T T R L I T I L I L L T D s - T
e as i R R R A R R T R P PR TR P Y I T P
Method Name Gas Sample Sample Holder Module User Customer Order No. Experiment Chip Sensor  Mame and Dat
20-300°C N v= N2 PES VIRGEN, Aluminum Sta 2021-06-11-D8 METTLER - PES VIRGEN, - APES VIRGEN
L METTLER ETAR A 1830
e .z . e e
Grafico 2 DSC poliéster virgen inicial P
rPES
e
i
f A e 3031
1\ s 2, v g el et
| e 250 N =) Hek i
| 50
\ @1 x
\ R o o x
of | prr————
\\
. —— el
= —
"
1
1z
1
2]
1
5w e mp. ma o me mn . wmp . ime im0 mes e e mms i s wms M nms m  zes dea mme fmas  me wme  ma %
. + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + .
[ [ 10 15 2 28 18 58 a .z an P & 64 e a8 5 a0 a8 we  ms wn o owe uo s 134
Method Name Gas Sample Sample Holder Module User Customer Order No. Experiment Chip Sensor  Name and Dat
20-300°C N v= N2 PES RECICLA Aluminum Sta 2021-06-11-D% METTLER - PES RECICLA - "PES RECICL
L METTLER STAR BN 5530

Grafico 3 DSC poliéster reciclado inicial rPES
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Grafico 7 DSC rPES reactor 8

Tras el analisis de DSC realizado, se han obtenido los parametros de
temperatura de fusion (Tf(°C)) y la integral normalizada (j/g) mostrados en la
tabla 5. Con el parametro de integral normalizada, correspondiente a AHexp, se
calcula la cristalinidad de cada material. Sabiendo de manera bibliografica que
la AHo del poliéster es 117,6 J/g (Cayuela Marin, D., & Gacén Guillén, J) y que

la formula para obtener el porcentaje de cristalinidad (a) se muestra en la
ecuacion 10

AH,y
AH,

a = x 100

Ecuacién. 10 féormula obtencion cristalinidad (Cayuela Marin, D., & Gacén Guillén, J).
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0,

Material norrlqn;ﬁge;?jg ilg Crist?f?idad T];S;:i()sr?e
PES -48,76 41,46 264,36
rPES -48,37 41,13 255,64

PES Reactor 5 -42,86 36,45 261,24
PES Reactor 6 -52,77 44,87 258,86
rPES Reactor 7 -47 41 40,31 255,41
rPES Reactor 8 -43,84 37,28 254,55

Tabla 5 Resultados integral normalizada j/g (DSC) y T(°C) de fusion

Con los valores de cristalinidad y temperatura de fusion, se calcula la media de
los reactores ensayados y la variacion de cristalinidad y temperatura respecto al

material inicial. (Tabla 6y 7)

Tabla 7 comparativa valores medios T(°C)

5.4.

Integral Integral % variacion
Material normalizada normalizada o vl
N : cristalinidad
inicial j/g ensayada j/g
PES 41,46 40,65 1,94%
rPES 41,13 38,79 5,68%
Tabla 6 Comparativa resultados medios de cristalinidad
. | T(°C) fusion | T(°C) fusién | % variacion
Jheizntel inicial ensayada T(°C)
PES 264,36 260,05 1,63%
rPES 255,64 254,98 0,26%

Resistencia a la traccion de las muestras

Se agrupan los resultados, de tenacidad y alargamiento, de las 10 repeticiones
realizadas por reactor, obteniendo la media de traccion y el coeficiente de
variacion (CV) de cada una de las muestras ensayadas. Los valores se muestran

en la tabla 8:

Valores medios traccion | Alargamiento (%) |CV Tenacidad (cN/tex)| CV
PES inicial 33 10 29,7 10

rPES inicial 32 8,1 38,7 4,9

PES Reactor 5 36 25 27,6 14,1
PES Reactor 6 34 27 25,2 10,6
PES Reactor 7 27 16 31,8 11,8

PES Reactor 8 40 46 27,1 19,1

Tabla 8 Media resultados PES inicial, alargamiento y tenacidad.

Para poder comparar los resultados de PES y rPES con sus respectivos
reactores ensayados, se realiza la media de alargamiento y tenacidad de los
reactores que contienen el mismo material de ensayo y se compara con el
material inicial. En la tabla 9 y 10 pueden observarse los resultados.
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Comparativa de alargamiento

Material | Inicial (%) | Ensayado (%) | variacion (%)
PES 33,00 35,00 -6,06
rPES 32,00 33,50 -4,69

Tabla 9 Comparativa resultados alargamiento.

Comparativa de tenacidad
Material | Inicial (cN/tex) | Ensayado (cN/tex) | variacion (%)
PES 29,70 26,40 11,11
rPES 38,70 29,45 23,90

Tabla 10 Comparativa resultados tenacidad.

6. DISCUSION DE RESULTADOS
Los resultados obtenidos tras las diversas pruebas sometidas al PES y rPES se
analizan con el fin de apreciar en que propiedades se ha visto afectado mas el
poliéster y la efectividad del estudio realizado.

6.1. Biodegradabilidad
De manera inicial, antes de discutir los resultados, se deben de analizar el
porcentaje de degradacién obtenido en el material de control, que en este caso
fue la celulosa.

Acorde con el anexo F de la norma seguida durante este ensayo, ISO 17556, se
incluyen ejemplos de degradaciéon de la celulosa en este medio de ensayo, y
generalmente esta alcanza valores superiores al 90% antes de 180 dias.
(International Organization for Standardization (ISO))

Teniendo en cuenta lo anterior, los valores de celulosa obtenidos en este estudio
alcanzan un promedio de 24.94% de degradacién en 189 dias de ensayo. Lo que
nos indica que el material de ensayo no ha tenido una actividad bacteriana
adecuada dentro del reactor cerrado. Otra de las hipdtesis que pueden haber
ocurrido dentro del reactor es que el sistema cerrado no fuera totalmente
hermético y se pueda haber perdido gas COz2, y que la trampa de hidréxido de
bario no haya llegado a atrapar.

Al ser la celulosa un polimero organico natural con la caracteristica principal de
ser facilmente biodegradable. A pesar de que en este estudio no se haya podido
detectar su biodegradabilidad al completo, se observa una alta diferencia de
biodegradabilidad entre la celulosa, utilizada como material de referencia, el PES
y el rPES. Demostrando la dificultad que tienen los polimeros organicos de origen
fésil frente a los polimeros organicos de origen natural.

Analizando la degradacion del PES a 189 dias de 1.52% de media, y la
degradacion del rPES en el mismo tiempo de 4.73% de media, se puede
determinar que se ha producido una mayor rotura de cadenas poliméricas y
mineralizacién de las cadenas de rPES respecto a las de PES, siendo un 58%
mayor la del rPES respecto al % de PES obtenido. Aun asi, el valor de
biodegradabilidad obtenido de ambos materiales es muy inferior al material de
referencia.
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Los valores de degradacion de PES han mantenido una degradacion baja y
esperada. Los valores de rPES siguen teniendo una degradacién baja, con lo
que el impacto del material en el suelo sigue siendo importante, pero el aumento
de biodegradabilidad respecto al PES se caracteriza, con el resto de técnicas
utilizadas en el estudio, si el impacto es significativo sobre la estructura de la
fibra.

6.2. Carbono total.
La media de los valores de carbono total analizado en el material virgen y sobre
el material degradado en cada reactor como se observa en la tabla 4 se obtiene
una diferencia de un 3% entre el carbono detectado de manera inicial, al
detectado sobre el material ensayado. Siendo menor el ensayado.

De manera tedrica, siguiendo la formula (C10HsO4) y peso molecular del poliéster
(192 g/mol) y carbono (12 g/mol), se obtiene el siguiente calculo, que nos indica
la cantidad de carbono teorico del poliéster. (Ecuacion 11)

10 mol de C X 12g/mol

%Cpes = %X 100 = 639
folpes 192g/mol &

Ecuacion. 11 calculo cantidad de carbono tedrico del poliéster.

Siendo el 63% el porcentaje de carbono tedrico por mol. Si se compara el valor
tedrico de carbono con el real obtenido mediante analisis elemental. Se obtiene
que el tedrico es un 6% superior respecto al PES virgen ensayado y un 7%
superior respecto al poliéster reciclado ensayado, indicando que el material
original tiene al menos un 6% de impurezas.

En los resultados de este ensayo, se observa en ambos materiales antes y
después de ensayar se obtiene el mismo porcentaje de variacion de TOC, lo que
no indica ningun valor relevante al estudio. Como este ensayo mide porcentaje
de carbono total de la muestra respecto al peso total, cuando el carbono se
consume, se mineraliza y ese peso lo pierde la estructura de la muestra. Por
ende, el porcentaje puede no ser coherente con la realidad de la
biodegradabilidad.

6.3. Estructura cristalina
El objetivo de la realizacion del ensayo de cristalinidad, consiste en verificar si la
degradacion detectada en el ensayo de biodegradabilidad afecté a las
estructuras de las cadenas cristalinas de poliéster, analizadas utilizando la
entalpia producida en la fusion del material.

Se comparan los resultados de cristalinidad obtenida, tras el analisis de la AHexp
y la AHo, el valor de del PES y rPES inicial, respecto a los mismos materiales
tras los 189 dias de biodegradabilidad.

Se detecta en la tabla 5, como el valor de a(%) del PES reactor 6 es incluso
mayor que el del PES inicial, en concreto 3 puntos porcentuales superior. Este
valor es incoherente para el ensayo, debido que, tras la degradacion, aunque
fuera un porcentaje muy pequeno, la cristalinidad deberia ser menor. Pero al
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realizar la media con el reactor 5, que también contiene poliéster, el valor de a(%)
disminuye.

Se ha obtenido una variacion media de a del 1.94% en el PES y del 5.68% en el
rPES. Esto nos puede indicar una rotura de cadenas poliméricas tras la
biodegradacion. En este caso el porcentaje de perdida de cristalinidad tiene
cierta relacién con la biodegradabilidad detectada. En la tabla 11 se busca
comparar la relacion de la degradabilidad detectada con su pérdida de
cristalinidad, para ello se hace la desviacién estandar entre el porcentaje de
biodegradabilidad y el de perdida de cristalinidad.

% % variacion Desviacion

Material | biodegradabilidad a estandar
PES 1,52 1,94 0,30
rPES 4,73 5,68 0,67

Tabla 11 Comparativa biodegradabilidad vs cristalinidad.

En el caso del rPES, tanto la biodegradabilidad y la variacién de cristalinidad esta
con valores superiores al 4.5% y en el caso del PES inferiores al 2%, se observa
relacion entre ambos resultados.

Los polimeros semicristianos se caracterizan por tener todas sus cadenas
moleculares ordenadas. El poliéster es uno de estos polimeros (Méndez-
Bautista, M. T., & Corefio-Alonso, J). Cuando el proceso de biodegradabilidad ha
comenzado a hidrolizar y degradar el material, las cadenas cristalinas son las
que han comenzado a romperse. Esto da coherencia a los resultados similares
entre porcentaje de biodegradabilidad y porcentaje de variacion de cristalinidad
del polimero tras el ensayo de biodegradabilidad.

Prestando interés en los graficos 4 y 5, se observa como alrededor de 130°C
aparece un pequeno pico que no se observan en el grafico 2. Posiblemente estos
picos se deban a la aparicion de de temperatura de transicion vitrea (tg). De
manera general los poliésteres no tienen este tipo de temperatura (Méndez-
Bautista, M. T., & Corefio-Alonso, J), ya que es caracteristicas de las zonas
amorfas dentro de la estructura molecular. Al aparecer en ambos graficos 4 y 5
nos puede hacer pensar que parte de la estructura cristalina se ha convertido en
amorfa, apareciendo de este modo Tg en el DSC. Ocurre lo mismo al analizar
los graficos 6 y 7. Se vuelve a observa el pico a 130% que en el grafico 3 no
aparece.

No se ha obtenido una variacion de Tf significativa. La Tf se caracteriza por las
fuerzas intramoleculares producidas por la estructura de los enlaces (Méndez-
Bautista, M. T., & Corefio-Alonso, J). Siendo siempre los mismos enlaces en el
interior de la molécula, la Tf no debe varia significativamente. Si que se ve
afectada por la cristalinidad la AHexp emitida en la fusién del polimero, dando un
pico mayor segun su cristalinidad.

Como mejora de la medicion, se deberia haber realizado mas repeticiones de
DSC para poder asegurar lo observado en los graficos.
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6.4. Resistencia.
Con las pruebas de biodegradabilidad y cristalinidad analizada en los puntos
anteriores, se ha detectado cierta relacién que deberia afectar a la resistencia de
los hilos. Si se ha producido una mayor biodegradacion en el rPES que ha
disminuido la cristalinidad del material, la resistencia del mismo debe verse
afectada.

En este ensayo, obtenemos dos resultados para estudio, la variacién de la
tenacidad y el alargamiento. Analizando la tenacidad entre los materiales
iniciales y tras los 189 dias de ensayo, se obtiene un 11% de perdida de
resistencia en el PES y un 24% de perdida de resistencia en el rPES. Esto nos
indica que en el rPES puede haberse producido una pérdida de resistencia
mucho mayor respecto al PES, valores que se relacionan con la mayor pérdida
de cristalinidad y mayor degradaciéon del rPES. Aunque cabe destacar que la
perdida de cristalinidad no ha sido tan significativa para la variacion de
resistencia obtenida.

La aparicion de cadenas amorfas estudiadas en el punto 6.3, nos permite
relacionar el aumento de alargamiento de los materiales PES y rPES tras el
proceso de biodegradacion, teniendo un aumento de un 6,06% y 4,69%
respectivamente. La parte amorfa permite mayor estiramiento del material
(Méndez-Bautista, M. T., & Corerio-Alonso, J).

7. CONCLUSIONES
En la realizacion del estudio se ha buscado estudiar como el poliéster y el
poliéster reciclado se comportan en el mismo medio de actividad lo mas estandar
posible, siendo este en medio suelo. Buscando obtener resultados de diferencias
de comportamiento entre un material reciclado, con propiedades mas afectadas
debido al reciclado mecanico.

Realizando una comparativa entre las propiedades iniciales de ambos
materiales, se observa como la tenacidad del poliéster reciclado obtenida es
mayor que la del poliéster virgen y la entalpia de fusion obtenida es similar entre
ambos poliésteres. Lo cual nos indica que el poliéster reciclado utilizado no es
un material con malas propiedades mecanicas. Se debe haber utilizado un
material reciclado de alta calidad para tener unas propiedades similares al
poliéster virgen.

A pesar de que los resultados de la celulosa microcristalina, utilizada como
material de referencia, no han sido los esperados, ya que con el tiempo de
exposicion realizado en el ensayo ha sido mas que suficiente para que la
biodegradabilidad de la celulosa se haya producido por completo.

No se han obtenido valores de biodegradabilidad del poliéster elevados. Lo
normal para un material de origen organico sintético de origen fésil, es que su
biodegradabilidad no sea elevada con el tiempo de exposicidon utilizado. Como
se observa en el estudio de Wang, Y., van Putten, R. J., Tietema, A., Parsons, J.
R., & Gruter, G. J. M. (2024) se comparan la biodegradabilidad del Acido furano
dicarboxilico (FDCA) con el poliéster sin tratar. Aunque utiliza una norma de
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ensayo de compostabilidad (ISO 14855-1) nos indica una guia de que el poliéster
utilizado tiene valores aproximados del 5% en 180 dias de ensayo.

Con los resultados obtenidos y las discusiones realizadas entre ambos
materiales antes y después de realizar el proceso de biodegradabilidad, se ha
detectado como el poliéster reciclado ha visto mas mermada sus propiedades,
comparado con el poliéster virgen. Siempre teniendo en cuenta que los valores
de biodegradabilidad son bajos, por debajo del 6% para los dias de exposicion
al medio. Siendo este un problema de impacto para el medio ambiente.

Con los analisis realizados, se ha determinado que los parametros del material
que mas se han visto afectados a la exposicion de los microorganismos han sido
los de tenacidad. Debido a la rotura de las cadenas poliméricas producidas por
la posible hidrdlisis, debido a la alta humedad en el medio terrestre, y accion de
los microorganismos. La rotura de las cadenas poliméricas por los resultados
obtenidos, en el DSC, esta relacionado con la perdida de cristalinidad de las
muestras. Al afectarse la parte cristalina del material y aparecer, aparentemente,
temperatura de transicion vitrea, se comprueba como el alargamiento del
material es mayor, debido a la variacion de la estructura rigida.

Las pruebas de carbono organico total no han aportado resultados relevantes
sobre el estudio, posiblemente, debido a que el contenido en carbono cogido del
material va directamente relacionado con la cantidad de sustancia solida pesada
y el trozo de hilo cogido para ensayo.

8. FUTUROS PASOS
Los resultados obtenidos de biodegradabilidad en sustrato terrestre plantan las
bases del comportamiento, en aspectos de biodegradabilidad, del poliéster tanto
reciclado como virgen. Sabiendo como se comporta con los microorganismos
afiadidos, el planteamiento evoluciona a adicionar microorganismo al medio que
sean capaces de afectar al poliéster, produciendo la rotura de su cristalizacion y
resistencia de manera mas acelerada. Adicionalmente, se deberia estudiar si la
colonia de microorganismos adicionada al medio evoluciona, sobrevive y se
mantiene, con el fin de obtener un medio apto y mantenible para poder
mineralizar y eliminar aquellos poliésteres que ya no pueden seguir reciclandose.

Estudios indican que la adicion de productos como kéfir a base de leche
fermentada o adicionar directamente alfa/beta hidrolasas, que contiene el kéfir,
al medio producen mecanismos capaces de degradar plasticos como el PET y
PLC. (Rubio-Pinia, J., Tenorio-Salgado, S., Peniche-Cartas, S., Ferraez-Balam,
J., Mis-Ruz, K., Zetina-Irizzont, J., ... & Lizama-Uc, G).

Otras fuentes nombran enzimas como la PETasa y METasa, que atacan al
polimero y a sus intermediarios para transformarlos en monomeros facilmente
asimilables. (Pérez Parrilla, J).

La posibilidad de poder adicionar y cultivar estas enzimas en medios especificos
y cerrados, poder construir centros de desintegracion de este tipo de residuos de
una manera mas ecoldgica, sin emisidén de gases por incineracién y produciendo
un subproducto con diferentes usos.
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Otro de los objetivos futuros en la degradacion de este tipo de fibras es estudiar
la emision de los microplasticos que se pueden generar durante la
biodegradacion de los hilos, asi como su impacto en el suelo, controlando la
influencia del tiempo.

El uso de otras técnicas de analisis de propiedades de la fibra como tecnologia
Raman, XRP o GPC, pueden ser buenas estrategias para incluir en las futuras
investigaciones, con el fin de analizar con mas detalle como varia la estructura
molecular del material, asi como poder controlar los compuestos intermedios
generados en el proceso de biodegradacion, como MHET, BHET y TPA.
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