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RESUMEN: Los plasticos suponen un problema medioambiental indiscutible en estos
momentos, y por ello, se pueden encontrar cada vez mas trabajos que analizan los procesos de
desintegracion y biodegradacion de estos plasticos en distintos medios. Los mas comunes y mas
ampliamente estudiados son los procesos de biodegradacién de plasticos bajo condiciones de
compostaje y en suelo. Recientemente, han empezado a aparecer estudios realizados en medio
acuatico, con el fin de conocer y poder minimizar el impacto ambiental que supone el vertido
de plasticos al mar y reducir asi la presencia de micropldsticos. El presente trabajo tiene como
objetivo evaluar los métodos existentes para analizar el comportamiento de biodegradacién de
films cuando se encuentran en un medio acudtico. Ademads, se hard una recopilacidon de los
principales resultados obtenidos junto con las variables que influyen en la cinética de
biodegradacion (profundidad, temperatura, condiciones estdticas o dinamicas...). Se hara

hincapié en los plasticos usados para el envasado de alimentos.
Palabras clave: desintegracion, biodegradacion, medio acuatico, films, envases alimentarios.

RESUM: Els plastics suposen un problema mediambiental indiscutible a hores d'ara, i per aixo,
es poden trobar cada vegada més treballs que analitzen els processos de desintegracid i
biodegradaciod d'aquests plastics en diferents medis. Els més comuns i més ampliament estudiats
son els processos de biodegradacié de plastics sota condicions de compostatge i en sol.
Recentment, han comencat a apareixer estudis realitzats en medi aquatic, per tal de coneixer i
poder minimitzar I'impacte ambiental que suposa I'abocament de plastics a la mar i reduir aixi
la preséncia de microplastics. El present treball té com a objectiu avaluar els métodes existents
per analitzar el comportament de biodegradacié de films quan es troben en un medi aquatic. A
més, es fara un recull dels principals resultats obtinguts juntament amb les variables que
influeixen en la cinetica de biodegradacié (profunditat, temperatura, condicions estatiques o

dinamiques ...). Es posara emfasi en els plastics usats per a I'envasament d'aliments.

Paraules clau: desintegracid, biodegradacio, medi aquatic, films, envasos alimentaris.



ABSTRACT: Nowadays, plastics are an indisputable environmental problem and, for this reason,
more and more works analyzing the processes of disintegration and biodegradation of these
plastics in different media can be found. The biodegradation processes of plastics under
composting conditions and in the soil are the most common and the most widely studied.
Recently, studies carried out in the aquatic environment have begun to appear in order to know
and be able to minimize the environmental impact of the dumping of plastics into the sea and,
thus, to reduce the presence of microplastics. The present work aims to evaluate the existing
methods to analyze the biodegradation behavior of films when they are in an aquatic
environment. In addition, a compilation of the main results obtained together with the variables
affecting the kinetics of biodegradation (depth, temperature, static or dynamic conditions...) will

be done. Emphasis on plastics used for food packaging will be placed.

Keywords: disintegration, biodegradation, aquatic environment, films, food packaging.
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1. INTRODUCCION

1.1 PRODUCCION DE PLASTICOS Y LA INDUSTRIA ALIMENTARIA

La produccién de materiales pldsticos ha aumentado de forma exponencial en los ultimos afios,
llegando a alcanzar en 2018 casi 360 millones de toneladas (PLASTICSEUROPE, 2019). Esto es
debido a que presentan notables caracteristicas que los hacen mejores frente a otros materiales
como su ligereza, robustez, resistencia a la degradacion, facilidad de fabricacion, versatilidad y
bajo coste (Tosin et al., 2012). China es el principal pais productor de plastico, llegando a
producir el 29.4% de la produccion mundial. El 18.5% son producidos en Europa, encontrandose
Espaia entre los cuatro paises con mayor demanda (7.6%), tal y como muestra la Figura 1
(PLASTICSEUROPE, 2019). Una gran parte del plastico producido cada afio, se emplea para
fabricar articulos desechables y otros productos que en un afio son desechados (Hopewell et al.,

2009).

24.60%
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Figura 1. Distribucién de la demanda de plasticos por paises en Europa en 2018. Adaptado de

PLASTICSEUROPE (2019).

Para hacer frente a la problematica que supone la acumulacién de plasticos en el medio
ambiente se han llevado a cabo alternativas como el reciclaje, la reutilizacién, la incineracién o
la fotodegradacion pero presentan serias desventajas, como la baja rentabilidad, que las hacen

gue no sean totalmente efectivas (Khanna y Srivastava, 2005).

Como se puede observar en la Figura 2, el principal sector donde se destinan los plasticos es la
industria de envasado. El motivo por el que los pldsticos son tan empleados para la fabricacion
de envases es que sirven para todo tipo de productos: comerciales, industriales, médicos, de

consumo... Esto es debido a su versatilidad, fuerza, ligereza, estabilidad, propiedades barrera 'y



facilidad de esterilizacién. En cuanto a alimentos, por ejemplo, las propiedades barrera del
pldstico garantizan que estos se conserven durante mas tiempo. Ademas, la versatilidad hace
que puedan emplearse tanto para laminas, botellas, tarrinas... (PLASTICSEUROPE, 2018).
También facilitan el transporte y reducen las pérdidas durante la distribucién. Es dificil saber con

exactitud, pero se calcula que entorno al 45% de los envases se destina a la industria alimentaria.
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Figura 2. Distribucidn de la demanda de plasticos por sectores en Europa en 2018. Adaptado de

PLASTICSEUROPE (2019).

1.2 DATOS DE VERTIDO AL MAR Y LA PRESENCIA DE MICROPLASTICOS

De los aproximadamente 350 millones de toneladas que se producen al afio de plasticos, se
estima que entre 4.8 y 12.7 millones acaban en los océanos todos los afios. Hoy en dia existen
mas de 150 millones de toneladas (PARLAMENTO EUROPEO, 2018a). Estos plasticos son
considerados la principal fuente de basura marina, llegando a ocupar entre un 60 y 80 % del
total (Tosin et al., 2012). Esto supone un grave impacto ambiental que afecta negativamente
tanto a la fauna marina, como al clima, a la salud humana e incluso a la economia, tal y como se

comenta a continuacion:

IMPACTO EN ECOSISTEMAS MARINOS

Los impactos mas importantes producidos por la contaminacidn por plasticos son el enredo de
fauna marina en ellos, la ingestidon accidental por parte de organismos vivos de todos los
tamanfios, los efectos derivados de su potencial como vector de introducciéon de especies
aléctonas (no autdctonas), la alteracidn de la estructura de las comunidades bentdnicas y la

degradacion de los fondos marinos. Asimismo, se han constatado efectos negativos en las



capacidades de alimentacion, respiracién, crecimiento y reproduccién en una gran variedad de

organismos a causa de la presencia de micropldsticos (AEBAM, 2020).

IMPACTO SOBRE LA SALUD HUMANA

Ademas de estos impactos fisicos, existe una creciente preocupacién por el impacto sobre la
salud humana como consecuencia de las sustancias tdxicas liberadas por los residuos plasticos
(plastificantes, compatibilizantes...) o la influencia que tienen los microplasticos al potenciar el
transporte y la biodisponibilidad de sustancias tdxicas, bioacumulativas y persistentes que

podrian entrar en la cadena alimentaria (AEBAM, 2020).

Los microplasticos son particulas pequefias de material plastico (menores de 5 mm)
(PARLAMENTO EUROPEO, 2018b). Existen dos vias por las que se produce la presencia de
microplasticos en los océanos. La via mas comun, por la que se generan la mayoria de
microplasticos, es la degradacion de meso (5-20 mm) y macroplasticos (mas de 20 mm). Factores
como la radiacién UV, el viento, las olas, el agua de mar e incluso algunas bacterias, pueden
producir el agrietamiento, erosién de la superficie, abrasion y degradacion de grandes objetos
plasticos (Ter Halle et al., 2016; Ter Halle et al., 2017; Poulain et al., 2019). Por este proceso se
originan entre el 69% y 81% de los micropldsticos que se encuentran en el océano
(PARLAMENTO EUROPEO, 2018c). La otra via por la que pueden llegar los microplasticos al mar
es mediante vertido directo. Mayoritariamente estos microplasticos provienen del lavado de
ropa sintética (35 %), del desgaste de los neumadticos en la conduccion (28%), y de ciertos
productos de cuidado personal (2%) (PARLAMENTO EUROPEO, 2018c). Uno de los mayores
problemas de los microplasticos es que, a diferencia de los pldsticos de mayor tamafio, no se
observan facilmente a simple vista y el muestreo en red no recoge los micropldsticos mas
pequefios. Una vez estas pequefias particulas terminan en el océano ya no es posible que sean
recuperadas. Otro dato importante de los microplasticos es que no se encuentran Unicamente
en la superficie en zonas concretas, sino que también pueden llegar a las profundidades, ademas

de encontrarse esparcidos por todo el planeta.

Los organismos marinos como el zooplancton pueden ingerir estas diminutas particulas de
plastico (que pueden concentrar restos de hidrocarburos y transportar pesticidas como el DDT)
y acumularlas en sus cuerpos. Estos contaminantes pasan a otros organismos que se alimentan
de zooplancton y asi sucesivamente. Asi, tanto las piezas de plastico como los tdxicos se
acumulan en el cuerpo de los depredadores y aumenta su cantidad a medida que se avanza en

la red trofica marina, lo que se conoce como bioacumulacion y biomagnificacion,



respectivamente. Los dafos no sdlo se circunscriben a la vida del mar, sino que pueden llegar al
ser humano, cuando consume productos marinos (AEBAM, 2020). Por ello, se piensa que, de
manera indirecta, también podrian afectar a la salud humana a través de la cadena alimentaria

(PARLAMENTO EUROPEO, 2018a).

IMPACTO SOCIOECONOMICO

Los pldsticos encontrados en el agua tienen también un impacto socioeconémico negativo,
pudiendo provocar pérdidas econdmicas a industrias como la pesca comercial y el tréfico
maritimo (obstruccidn de hélices), asi como a las actividades recreativas y al turismo. Estas
basuras marinas pueden provocar la degradacion de los caladeros de pesca y producir pesca
fantasma cuando aparejos de pesca como redes, trampas y nasas que los pescadores han
abandonado, perdido o desechado contindan atrapando y matando un gran numero de

organismos marinos.

Estos plasticos ademas de producir contaminacion estética en las costas que puede afectar al
turismo y a las actividades recreativas, impactan a las economias locales, no solo por la pérdida
de ingresos procedentes del turismo sino porque la limpieza de la basura de las playas y su

gestion puede llegar a ser muy costosa (AEBAM, 2020).

Segun la Fundacién Ellen MacArthur (2014) en 2050, los océanos podrian contener mas plasticos
que peces. Se calcula que aproximadamente el 80 % de los desechos marinos pldsticos proceden
de fuentes terrestres. Las principales fuentes terrestres son los vertidos de aguas pluviales, los
aliviaderos, la basura generada por el turismo, vertidos ilegales, actividades industriales,
transportes inadecuados, materiales para el esmerilado con arena sintética y, sobre todo, fibras

de poliéster o acrilicos del lavado de ropa.

El 49% de la basura marina son plasticos de un solo uso como cubiertos, botellas, pajitas,
bastoncillos de algoddn...Sin embargo, también existe contaminacidon procedente de las
embarcaciones pesqueras, ya sea porque se pierden o se desechan voluntariamente los
instrumentos o residuos solidos plasticos que usan (Tosin et al.,, 2012). Es tan grave la
problemdatica que la Marina de los Estados Unidos se ha propuesto como objetivo reducir la
cantidad de plasticos generados a bordo de los buques de la armada (Tellen et al., 2008). Una
posible solucién seria el empleo de plasticos biodegradables, pero para ello se necesita primero
que la biodegradabilidad en el medio acuatico esté bien caracterizada y existan métodos para

poder evaluarla de forma inequivoca.



1.3 PLASTICOS BIODEGRADABLES

Hasta hace poco se pensaba que los plasticos tardaban cientos o miles de afios en degradarse.
Sin embargo, estudios recientes han demostrado que polimeros (como el polietileno y el
polipropileno) los cuales son catalogados como no biodegradables, al llegar al medio acuatico
empiezan a degradarse debido a factores como el agua, la luz solar, el pH, la temperatura... Esto
tiene como consecuencia el debilitamiento de la estructura y la rotura en fragmentos mas
pequefios. Estos fragmentos ademas pueden hundirse y acumularse en el fondo marino (Barnes

et al., 2009).

Cada vez hay una mayor concienciacion de los efectos negativos que conlleva la produccién
excesiva de plasticos sintéticos por lo que en los ultimos afios se ha impulsado el estudio de
materiales biodegradables o compostables que permitan la conservacion de alimentos y

reduzcan la contaminacién asociada a los pldsticos convencionales.

La biodegradabilidad no depende de la base de recursos de un material. Existen materiales de
base bioldgica no biodegradables. La propiedad de biodegradabilidad estd directamente
relacionada con la estructura quimica del polimero. Esto puede beneficiar a aplicaciones

particulares como el envasado (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2019).

Los polimeros biodegradables para el envasado de alimentos se pueden dividir en tres grupos:
a) aquellos polimeros obtenidos de biomasa entre los que destacan las proteinas (lacteas o de

soja, entre otras) y los polisacaridos como el almidén o el quitosano.

b) polimeros sintéticos obtenidos a partir de mondémeros procedentes de fuentes renovables

como el acido polilactico (PLA), o del petréleo como la policaprolactona (PCL) y

c) aquellos polimeros obtenidos a partir de procesos biotecnolégicos (producidos por

microorganismos), entre los que se puede destacar los poli-hidroxi-alcanoatos (PHAs).

Los plasticos biodegradables representan en total, mas del 55.5 % (mas de 1 millén de toneladas)
de la capacidad de produccidn mundial de bioplasticos. Segliin European Bioplastics (2019), un
plastico se define como bioplastico si es de base bioldgica, biodegradable o presenta ambas
propiedades. Se espera que la produccidn de plasticos biodegradables aumente a 1,33 millones
en 2024, especialmente debido a las importantes tasas de crecimiento de PHA (se estima que
su capacidad de produccion aumente mas del triple) (Figura 3). Esto es debido a que estos
poliésteres presentan una amplia gama de propiedades fisicas y mecdanicas, ademas de ser 100%

bioldgicos y biodegradables (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2019).
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Figura 3. Capacidad de produccidn de plasticos biodegradables afio 2019 vs afio 2024. Adaptado de
EUROPEAN BIOBLASTICS (2019).

Hoy en dia, el segmento de mercado mads grande dentro de la industria de biopldsticos son los
envases (Figura 4). Estos se destinan principalmente para envolver alimentos organicos, asi
como para productos premium y de marca con requisitos particulares. En 2019, la capacidad de
produccién mundial de bioplasticos fue alrededor de 2.11 millones de toneladas, siendo para el

mercado de envases en torno a 1.14 millones de toneladas del volumen.

La biodegradabilidad es una caracteristica que se busca frecuentemente cuando se trata de
envasado de productos perecederos. Mayoritariamente para esto se emplean envases flexibles,
como peliculas y bandejas, siendo el 43% de la produccion de bioplasticos. En cuanto a envases
rigidos (16% de la produccién), el PLA esta ganando terreno en este sector, siendo empleado

para botellas de todos los tamanios.

Plasticos biodegradables por segmentos de mercado
(2019)

2% 1% _2%
8% \\\‘
9%
14% ‘

16%
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m Envases flexibles = Envases rigidos Agricultura y horticultura
Revestimiento y adhesivos = Bienes de consumo = Textiles

= Construccion y edificacion = Automocion y transporte = Otros

Figura 4. Produccion de plasticos biodegradables en Europa por segmentos de mercado en 2019.

Adaptado de EUROPEAN BIOBLASTICS (2019).



2. OBJETIVOS

Los objetivos del presente trabajo son:
-Analizar los métodos existentes para estudiar la biodegradacidn de plasticos en medio acuatico.

-Recopilar estudios donde se evaltan la biodegradabilidad de plasticos en medio acuatico en

forma de films o peliculas y sus correspondientes resultados.

-Estudiar las variables que influyen en la cinética de biodegradacién en medio acuatico.
3. METODOLOGIA

Este trabajo ha consistido en una revision bibliografica de los trabajos relacionados con el tema,
seleccidn de las publicaciones, libros, articulos y revistas de mayor relevancia y actualidad en los
ultimos afios, y sintetizar los resultados encontrados. La busqueda se ha realizado durante los

meses de septiembre hasta noviembre del 2020.

Se ha realizado una busqueda de publicaciones sobre la biodegradacion de films en medios
acudticos en bases de datos generales como Scopus, Science direct, Annual Reviews o Google
Académico, y en bases de datos mds especificas relacionadas con el medio ambiente y la
ecologia: Agris y Earth, Atmospheric and Aquatic Science Collection. También se han empleado

paginas webs de organismos nacionales e internacionales. Para la bisqueda se han utilizado

n o« VN

palabras claves como “biodegradation” “aquatic environment” “plastics” “biodegradable

plastic” “films” y “microplastics”.

4. RESULTADOS

4.1 MECANISMOS DE DEGRADACION DE PLASTICOS BAJO DIFERENTES
CONDICIONES AMBIENTALES

El proceso de degradacion de los polimeros es un fenémeno complejo que normalmente tendrd
lugar de forma simultdnea, y algunas veces se iniciard, con la degradacion abidtica. Llegados a
este punto, es importante diferenciar entre degradacién y biodegradacién. La degradacion
significa Unicamente un cambio en la estructura quimica, mientras que la biodegradacién

implica, ademas, la presencia de microorganismos para que esto se produzca. Existen varios



tipos de degradaciones en funciéon del agente implicado. Sin embargo, Unicamente con la

biodegradacidn se puede llegar a conseguir una mineralizacién completa (Gu, 2003).
DEGRADADACION ABIOTICA

La degradacion abidtica ocurre debido a efectos fisicos y quimicos, que dan lugar a cambios en
las propiedades del material. Entre los mds comunes se encuentra la erosidn, la hidrolisis
quimica (hidrolitica u oxidativa) y la fotodegradaciéon por luz natural. En contraste con la
degradacion enzimatica que tiene lugar de fuera a dentro del material, la hidrolisis del material
puede tener lugar a lo largo de toda su seccidn transversal, excepto para unos pocos polimeros

muy hidrofdbicos.

Un gran numero de polimeros como poliésteres, poliamidas, policarbonatos, poliuretanos,

poliureas, poliacetales y poliortoesteres sufren procesos de hidrolisis.

Los factores que mas afectan a la degradacién quimica del material son el pH, la temperatura,

la composicion del material y la capacidad de absorcion de agua (Gopferich, 1996).
DEGRADADACION MICROBIOLOGICA O BIODEGRADACION

Podemos encontrar diferentes definiciones para la biodegradabilidad. Por un lado, como una
mineralizacién completa por microorganismos, como una alteracién en la estructura quimica de
un material debido a la actividad biolégica o en funcidon del rendimiento de la prueba de
biodegradacidn (Harrison et al., 2018). La ISO (Organizacion Internacional de Normalizacién)
define la biodegradacidn como un proceso irreversible que conduce a un cambio significativo de
la estructura de un material, caracterizado por una pérdida de propiedades y/o fragmentacion y
debido a la accién enzimas secretados por organismos vivos (hongos, bacterias, algas) (1SO
14851-2, 2005). Esta degradacidn microbiolégica tiene lugar a través de enzimas o
subproductos (como acidos y perdxidos) secretados por los microorganismos como bacterias,

levaduras y mohos, etc.

La degradacién va a depender tanto del tipo de mecanismo adicional que intervenga, como de
la estructura del polimero y de las condiciones ambientales (Agarwal, 2020). En funciéon del

tiempo puede comprender uno o mas pasos. Generalmente consta de dos fases (Figura 5).
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Figura 5. Proceso de biodegradacion. Adaptado de Agarwal, 2020.

En la primera fase, denominada fase inicial o biodegradacién primaria, el material pierde peso
de manera significativa debido a una despolimerizacion (disminucién del peso molecular) y una
fragmentacion. En esta etapa el material se degrada en compuestos solubles de bajo peso
molecular y es un proceso de erosidn superficial. Los enzimas extracelulares secretados por los
microrganismos son los responsables de esta fase. Estos enzimas actian a nivel endo (atacando
uniones internas en las cadenas de polimero) y exo (en los mondmeros terminales de la cadena

principal) (Maarten van der Zee, 2011).

Una vez se han formado fragmentos suficientemente pequenos, pueden ser transportados al
interior de la célula, donde empieza la segunda fase, llamada fase secundaria o biodegradacion
final, donde los compuestos resultantes en la biodegradacidn inicial son degradados en CO,,
biomasa celular y agua (en condiciones aerébicas) y CO,, biomasa celular y CH4 (en condiciones

anaerdbicas) (Muniyasami et al., 2013), tal y como se detalla abajo en las ecuaciones 1y 2:
Biodegradacién aerdbica:

C polimero + 02 = CO2 +H20 + C residuo + C biomasa (€CUACION 1)

Biodegradacién anaerdbica:

Cpolimero = CO2 +CHa+ H320 + C resiquo + C biomasa (€CUACION 2)

Una biodegradacién completa ocurre cuando no queda residuo alguno. Una mineralizacion
completa tiene lugar cuando el C del polimero se transforma en productos gaseosos y sales. Sin
embargo, la mineralizacién es un proceso muy lento en condiciones naturales, porque parte del
C del polimero se transforma también en biomasa. Por tanto, una completa biodegradacién y
no mineralizacidn, serd el objetivo a evaluar cuando se quiera evaluar la eliminacién del plastico

del ambiente.

Es importante también hablar del criterio a seguir para denominar a un pldstico como

biodegradable. Que un material demuestre potencial para biodegradarse no dice nada acerca



del tiempo necesario para que esto ocurra. Asi, el polietileno de baja densidad (LDPE) se
biodegrada lentamente (0.35% en 2,5 afios), pero de acuerdo con algunas normativas, no puede
considerarse biodegradable. Por otro lado, un plastico a base de poliolefinas-almidén, a simple
vista, puede parecer que desaparece bajo la accién microbiana rapidamente. Esto es debido a
que los microorganismos usan el almidén, pero la fraccidn olefina permanecerd en el medio

ambiente por mucho tiempo. Estos materiales tampoco pueden denominarse biodegradables.

Como se observa en la Tabla 1, los plasticos se pueden degradar en diferentes condiciones. La
biodegradacidn no va a ocurrir de la misma forma en los diversos entornos ya que depende de
las condiciones ambientales como el pH del medio, los contenidos de humedad y oxigeno, y la
temperatura. Estos juegan un papel muy importante en el grado y tiempo de biodegradacion.
En diferentes tipos de suelos y medios acuaticos con diferente pH y tipos de microorganismos,
un mismo polimero se degradard a diferentes velocidades (Agarwal, 2020). Es por eso por lo
gue es necesaria la existencia de estdandares para evaluar la biodegradabilidad de plasticos en

diferentes entornos.

Tabla 1. Clasificacion de los diferentes medios de biodegradacién de polimeros.

Acuatico Alto contenido de sélidos
-Plantas de tratamiento de aguas -Suelos superficiales
Aerdbico residuales aerdbicas -Planta de compostaje de
-Aguas superficiales como rios y residuos orgdnicos
lagos -Basura

-Medios marinos

-Sedimentos de agua profunda

Anaerdbico -Plantas de tratamiento de aguas -Lodo anaerdbico
residuales anaerdbicas -Digestién
-Rumen de herbivoros anaerdbica/biogasificacion
-Vertedero

En general, la degradacién en medio compost es mas efectiva que en suelo o medios acudticos
debido a la riqueza de la poblacién microbiana activa y la posibilidad de ajustar las condiciones
ambientales. En medios acuaticos, hay que considerar los diferentes habitats acudticos con
condiciones muy diferentes para la biodegradacién (Tosin et al., 2012). Los estudios en sistemas

modelo tratan de reproducir algunas de las condiciones de estos habitats.

En este trabajo nos centraremos en la biodegradacion de plasticos en medio acuatico aerébico,
ya que es el que tiene lugar en los lagos, rios y medios marinos. A continuacion, se explican
brevemente los factores que mas influyen en la biodegradacion de plasticos en un medio

acuatico.
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4.2 FACTORES QUE AFECTAN AL PROCESO DE DEGRADACION DE LOS
PLASTICOS EN MEDIO ACUATICO

Como se ha comentado anteriormente, los factores que afectan al medio acuatico son
diferentes a los del medio terrestre por las diferentes condiciones medioambientales, que afecta

también a la presencia de microorganismos capaces de actuar sobre ellos.
Entre los principales factores podemos encontrar:

-Tipo de habitat: los desechos plasticos (macro y mesopldsticos) se pueden encontrar en playas,

aguas superficiales y aguas profundas. En estos tres sitios el grado de degradacién va a ser
diferente, debido a que las condiciones son también distintas. En las aguas profundas, la falta
de radiacién UV, las bajas temperaturas y una menor concentracién de O, hacen que el proceso
se ralentice y la degradacion extensa sea menos probable que en los otros ambientes (Andrady,
2011). Por eso algunos autores han sugerido que se realicen estudios de biodegradacién en
medio acudtico en 6 habitats diferentes: el supralitoral (zona de salpicaduras), eulitoral (o
intermareal), sublitoral (submareal), regidon bentdénica (fondo marino), pelagico y enterrado en

sedimentos.

Figura 6. Vision general de los diferentes habitats marinos. (a) Dominio peldgico. (b) Zona
eulitoral. (c) Zona sublitoral. (d) Zona supralitoral. (e) Regidn bentédnica. (f) Enterrado en

sedimentos.

Estos habitats difieren principalmente en la temperatura, cantidad de luz que les llega, presion,
densidad y contenido en oxigeno y nutriente principalmente. Diferentes autores han encontrado
que la biodegradacion en habitat pelagico (agua marina de la superficie) es mas eficiente que en
el habitat eutrdéfico (lagos y embalses con exceso de fitoplancton) y que la maxima velocidad de
biodegradacion podria darse en la interfase agua-sedimentos, por ser mas rico en

microorganismos (Tosin et al., 2012).
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-Condiciones de flujo de la masa de agua: estdticas o dindmicas, con o sin la presencia de

sedimentos. Algunos estudios han demostrado que la velocidad de biodegradacion es mayor en
condiciones estaticas que dinamicas. Esto se debe a que en condiciones dindmicas se representa
un entorno mas realista influyendo por tanto la variacidon de temperatura y el suministro
limitante de nutrientes. El contacto con sedimento también podria influir, de manera positiva,

en la biodegradacién (Thellen et al., 2008).

-Temperatura, pH: segun la profundidad, |a estacidn del afio y la zona geografica, la temperatura

suele variar bastante. Asi, se han encontrado cambios en la velocidad de biodegradacién en
funcién de la temperatura ambiente (Volova et al., 2007). La mayoria de los estudios se realizan

entre 12-222Cy un pH entre 7.9y 8.1.

-Forma del polimero. Algunos autores han encontrado que los films de PHA se degradan mas

rapido que los pellets de PHA debido a su mayor area superficial que facilita la adhesion de

microorganismos a su superficie (Volova et al., 2010).

-Tipo de microorganismos causantes de la degradacion de plasticos, que depende de las

condiciones y tipo de agua. Se han encontrado diferentes especies en sistemas acuaticos

(marino y de agua dulce) capaces de degradar plasticos, entre ellas, Pseudomonas, Bacillus,
Alvanivorax, Tenacibaculum, Lepthotrix, Entrobacter, Variovorax y Gracilivorax y Actinomyces

incluyendo Stremptomyces, entre otros.

4.3 METODOS PARA MONITORIZAR EL PROCESO DE BIODEGRADACION DE
PLASTICOS

Para asegurar un estandar mundial de biodegradabilidad, la organizacién Internacional de
Normalizacién (1SO), la Organizacién para la Cooperacion y el Desarrollo Econémicos (OECD) y
la Sociedad Estadounidense de Ensayos y Materiales (ASTM) han establecido procedimientos de
ensayo que permiten evaluar de manera correcta la biodegradacion de polimeros teniendo en

cuenta una variedad de factores ambientales.

4.3.1 MEDIOS NO ACUATICOS

La mayoria de los estudios sobre biodegradacién de plasticos se ha realizado en medios no
acuadticos, tanto en suelo como en condiciones de compostaje. La mayor diferencia entre ambos
estriba en las temperaturas empleadas durante el ensayo de biodegradacion (582C en

compostaje) y el tipo de material que rodea al plastico durante el ensayo: en uno es compost
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fresco obtenido de una planta de compostaje que debe requerir unas condiciones especificas y

el otro, se usa un escenario real (en condiciones reales de suelo) (Briassoulis y Dejean, 2010).

Existen diferentes normas, siendo las mdas comunes para evaluar la biodegradaciéon en
condiciones de compostaje la ASTM D6400-12 (2012), la norma internacional 1ISO / DIS 17088
(2012) y la norma EN 13432 (2000). Los criterios de compostabilidad en los diferentes
estandares son parecidos, como se puede observar en la Tabla 2: Minimo un 60% de conversion
del Carbono orgdnico en CO; tras 6 meses de prueba, no mas del 10% del peso seco original
después del tamizado tras 84 dias (desintegracion), niveles bajos de metales pesados y que no
presenten toxicidad en suelo o sobre organismos acuaticos (ensayos de ecotoxicidad). Como

muestra control se suele usar celulosa microcristalina.

Tabla 2. Comparacidén de las especificaciones de los estandares de compostabilidad ASTM D6400, I1SO

17088, EN 1342 (Muniyasami et al., 2013).

dias.
-Materiales de +1 polimero:
el 90%.
Analizar individualmente los
compuestos organicos
presentes en cantidad > 1%.

organico conversion
en CO2 tras 180
dias.
-Materiales de +1
polimero: el 90%.

ASTM D6400 1SO 17088 EN 13432
-Materiales de 1 polimero: -Materiales de 1 60 % de
Mineralizacién El 60 % del C orgdnico polimero: biodegradacién en
conversion en CO; tras 180 El 60 % del C 180 dias ya sea por

residuos bioldgicos,

envases, productos

de papel y plasticos
biodegradables.

Desintegracion

No mas del 10% del peso

seco original del polimero

después del tamizado tras
84 dias.

No mas del 10% de
p.s. original en
tamiz de 2 mm tras
de 84 dias.

No >10% de residuos
entamizde2 mmy
84 dias.

Ecotoxicidad

No impacto adverso en la
capacidad del compost para
el crecimiento de las
plantas.

Niveles bajos de metales
pesados.

Niveles bajos de
metales pesados.
Minimo 50% de
sélidos volatiles.
Evaluacion
ecotoxicoldgica.

Niveles bajos de
metales pesados.
Analisis fisicoquimico
del composty Ev.
ecotoxicoldgica.

Como se puede observar en la Tabla 3, existen dos estandares que establecen una serie de
especificaciones para la biodegradacién de polimeros en el suelo, ASTM D5988-12 (2012) e ISO
17556: 2003 (2003). En ASTM D5988-12 (2012), el CO; desprendido es analizado primero cada
3-4 dias durante las 2-3 primeras semanas, y a partir de entonces es medido entre una vez por

semana y una vez cada 3, durando la prueba 6 meses. El material de referencia debe ser

13



biodegradable minimo en un 70% tras seis meses. En ISO 17556: 2003 (2003) para determinar
la biodegradacidon se analiza la demanda de oxigeno o la cantidad de didxido de carbono
desprendido durante un periodo de seis meses. El grado de biodegradacién debe ser mayor que

el 60% del material en la fase de meseta o al final de la prueba.

Tabla 3. Normativas mas usadas para el estudio de la biodegradabilidad de plasticos en suelo.

Estandar Método Temperatura Periodo de Requerimientos
(2C) tiempo (meses) de

biodegradacion

ASTM D5988 CO; 25%2 6 Min 70% de CO;

desprendido

ISO 17556 0,, CO, 20-25 6 >60% CO;

desprendido

4.3.2 SISTEMAS ACUATICOS

En los sistemas acudticos se encuentran los ambientes marinos como mares y océanos, las aguas

residuales y los ambientes de agua dulce como rios y lagos.

El nimero de regulaciones para la evaluacidn de la biodegradacidn en medio marino es extenso,
siendo las mas comunes las dictadas por la OECD, ISO y ASTM. Algunos de ellas no proporcionan
un valor limite para poder denominar a un plastico como “biodegradable”, simplemente dan
unas especificaciones para poder realizar los ensayos de forma controlada y después poder

hacer comparaciones.
AEROBICOS MARINOS

Para los ambientes marinos, las regulaciones mas comunes son dos estandares internacionales
(1ISO 18830: 2016 (2016) e I1SO 19679: 2016 (2016)), tres métodos de prueba (ASTM D6691-09
(2009), ASTM D7473-12 (2012) y ASTM D7991-15 (2015)) y dos del OECD (306 y 301D), los cuales
hacen referencia a la biodegradacion aerdbica de los plasticos. Las principales caracteristicas se

muestran en la tabla 4:
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Tabla 4. Normativas mas usadas para el estudio de la biodegradabilidad de plasticos en medios acudticos marinos.

Norma Metodologia Muestra Especificaciones Requerimientos de biodegradacion
ISO 18830: 2016 | Medida de demanda En polvo T2=15-28°C (£2) DBO: el control negativo no debe
biolégica de O, Para materiales pldsticos no flotantes en una | exceder un limite superior especificado
interfaz agua de mar/sedimento. (dependiendo del indculo inicial).
Simula habitat zona sublitoral Duracién maxima: 2 afios
Condiciones aerdbicas
ISO 19679: 2016 | Evolucion de COzen En polvo 2=15-282C (£2) CO2: M3s del 60% de biodegradabilidad
laboratorio Para materiales plasticos no flotantes en una Duracién maxima: 2 afios
interfaz agua de mar/sedimento.
Simula habitat zona sublitoral
ASTM D6691-09 Evoluciéon de CO; En polvo T2=30°C (+1) CO3: Méas del 70% de biodegradabilidad
bajo condiciones Inéculo consiste en un minimo 9 Duracion maxima 3 meses
controladas microorganismos. La solucidén marina se
prepara en laboratorio siguiendo un
estandar. Se verifica inoculo mediante test
de identificacion.
ASTM D7473-12 Evidencia visual y En polvo T2: Variable dependiendo de las condiciones En muestras con minimo un 30% de

pérdida de masa

(AM)

Incubaciones de acuario de sistema abierto.

biodegradabilidad segin ASTM D6691-
09
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Duracidn maxima 6 meses

ASTM D7991-15

Evolucién de CO;

Trozo entero

enterrado en

T2=15-289C (+2)

Para plasticos enterrados en sedimentos en

CO;: Mas del 70% de biodegradabilidad

Duracidn maxima 2 afios

sedimentos | condiciones controladas de laboratorio.
arenosos
OECD 306 Evolucién de CO; Estatico Se usan condiciones estandarizadas Si el 60% del carbono orgdnico del
material se convierte en CO, en un
periodo de entre 10 y 28 dias.
OECD 301B Evolucion de CO; Estatico Usan estandar inoculo activado y/o medio | CO,: minimo 60% en 10 dias
marino sintético con microrganismos del mar
OECD 301D Medida DBO Estatico Se usan condiciones estandarizadas Si el 60% del carbono organico del
material se convierte en CO, en un
periodo de entre 10 y 28 dias.
Vingotte OK - - - 90% biodegradaciéon después de seis

Biodegradable
MARINE (2015)

meses de exposicién.
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Los estandares incluyen pruebas de biodegradacion las cuales se basan en la eliminacién de
compuestos orgdanicos, que se miden a través del carbén disuelto o mediante la medida de
demanda de oxigeno o evolucién de CO; y se basan en laboratorio. El método de prueba ASTM
D6691-09 (2009) utiliza medidas de evolucién de CO; bajo condiciones controladas, mientras
que ASTM D7473-12 (2012) se basa en la evidencia visual y en |la pérdida de masa después de la
exposicién al agua de mar en un sistema de flujo continuo. Este ultimo método es utilizado solo
en materiales que cumplen minimo un 30% de biodegradabilidad con ASTM D6691-09 (2009) ya
que por si solo no es suficiente para determinar la biodegradabilidad. En cuanto a ASTM D7991-
15 (2015) este se centra en medir la biodegradabilidad aerdbica de los plasticos simulando el
entierro en sedimentos arenosos de mareas. Para ello utiliza también mediciones de la evolucién

de CO,. Como sustancia de referencia, se suele utilizar anilina o benzoato sédico.

Existe también para productos biodegradables en ambientes marinos, una marca de
conformidad (Vingotte OK Biodegradable MARINE (2015)). Un requisito para que un producto
sea aceptado como biodegradable bajo esta marca es presentar una biodegradacion de un 90%

después de seis meses de exposicion.

Para entornos marinos, los indculos especificados provienen de cepas preseleccionadas, agua
de mar, sedimentos o una combinacidon de agua de mar y sedimentos. Las pruebas se realizan
generalmente con la exposicién directa del producto, la cual puede ser una opcién o un
requisito. Las temperaturas empleadas van de 13 a 302C. Los indculos para ambos habitats
pueden tener su origen en una o varias fuentes ambientales y se recomienda en varios

estandares el empleo de recuentos de 103-10° mI* UFC.

Todos estos estandares y métodos de prueba se centran en la biodegradacion en la interfaz agua

de mar-sedimento y dentro de la arena aerdbica.

Los métodos de pruebas existentes para los diferentes entornos acuaticos tienen en comun que
mayoritariamente el objetivo principal es evaluar la biodegradabilidad final empleando
condiciones de prueba estaticas. Ademads, los requisitos para la validez y replicacion
experimental, el tipo de polimeros y la morfologia son parecidos. El nimero de réplicas varia en
funcién del método de prueba, pero son unas tres en general. La mayoria de las pruebas
recomiendan el uso de plasticos en polvo, sin embargo, en ASTM D7991-15 (2015) se

recomienda el uso de peliculas en lugar de producto en polvo.

En cuanto a la duracién de las pruebas se establece un maximo de seis meses exceptuando ASTM
D7991-15 (2015), BS ISO 18830: 2016 (2016) y BS ISO 19679: 2016 (2016), que implican una

duracién maxima de 2 afios.
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Cada norma establece unos criterios minimos para considerar un plastico como degradable

(Tabla 3), requiriéndose minimo un 60-90% de biodegradabilidad entre seis y 24 meses.
ANAEROBICOS MARINOS

Sin embargo, respecto a entornos marinos anaerdbicos, marismas, aguas salobres o ambientes
de aguas profundas pobres en nutrientes, no existe ninguna norma ni especificacién que tenga

como objetivo evaluar la biodegradabilidad en estos habitats (Harrison et al., 2018)
AGUAS RESIDUALES

Para aguas residuales se han desarrollado también varios estandares de biodegradabilidad y
métodos de prueba para plasticos, tanto en condiciones aérobicas como anaerdbicas.
(Estdndares para condiciones aerdbicas: ISO 14851:2004 (2004) e ISO 14852:2004 (2004),
estandares para condiciones anaerdbicas: 1ISO 13975: 2012 (2012) e ISO 14853: 2016 (2016)).

En cuanto al indculo para aguas residuales, este puede provenir de varias fuentes: lodos
procedentes del campo o preparados en el laboratorio, compost, suelo, heces de ganado, u
otros residuos organicos. Las pruebas se realizan mayoritariamente (exceptuando el estandar
ISO 13975: 2012 (2012)) con la exposicién del producto a un medio inoculado artificialmente en

condiciones controladas de laboratorio y a una temperatura especifica (entre 19-602C).
SISTEMAS ACUATICOS DE AGUA DULCE

En cambio, para ambientes de agua dulce (rios, arroyos, lagos...) no existe ningun estandar activo
ni especificacién de biodegradabilidad de plasticos. Solo existe la marca de conformidad
Vingotte OK Biodegradable WATER (2013) con la cual se requiere que el producto tenga una tasa
de biodegradacion del 90% a temperaturas de 20 a 252C y dentro de los 56 dias posteriores a la

incubacién, para ser aceptado.

4.2 ESTUDIOS DE BIODEGRADACION DE FILMS EN MEDIO ACUATICO

Tal y como muestran la Figura 7, la biodegradacidn de plasticos se ha estudiado principalmente
en entornos de compostaje y en suelo, pero existen algunos estudios en ambientes acuaticos,

qgue han ido ganando importancia a lo largo de estos ultimos afios.

18



Estudios publicados de biodegradacién de plasticos
en agua, compost y suelo
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Figura 7. Numero de estudios publicados de 2010 a 2020 que aparecen en Science direct con las
palabras clave “biodegradation-plastics-aquatic environment”, “biodegradation-plastics-soil” y

“biodegradation-plastics-compost”.

Dada la acumulacién a escala mundial de desechos pldsticos en rios, lagos, aguas polares y
profundas, aguas costeras, existe la necesidad de mas datos experimentales sobre la

biodegradacion de polimeros en la mayoria de los sistemas acuaticos (Harrison et al., 2018).

Se han realizado algunos estudios relacionados con la biodegradacidn de peliculas en medios
acuaticos. La tabla 5 resume los resultados obtenidos para diferentes polimeros, segun
describen diferentes estudios. Sin embargo, tal y como se ha comentado anteriormente, el
proceso de biodegradacion de los polimeros es un fendmeno complejo que normalmente tendra
lugar de forma simultanea con la degradacidn abidtica. La mayoria de los estudios encontrados
no estudia la conversién de carbono del polimero (Ceoiimero) €n CO2 por parte de los
microorganismos, sino utilizan alguna técnica que les permita, indirectamente, conocer la
degradacion total del plastico (llevada a cabo de forma bidtica y abidtica) a través de la medicion
de los cambios en las propiedades del material (por ejemplo, de propiedades mecanicas), peso
molecular o pérdida de masa, que quedan alteradas como consecuencia del proceso
degradativo. Lo que si se ha omitido en esta revisidon son aquellos trabajos donde solo se evalue
la degradacién abidtica de plasticos en medios marinos, por ejemplo, por utilizar soluciones

tamponadas sin la presencia de microrganismos.
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Tabla 5. Condiciones de los ensayos de degradacion y biodegradacion en medio acudtico de algunos bioplasticos.

Polimero Mediciones Tipo de Condiciones ambientales Periodo Resultados Biodegra- Referencia
medio (dias) dable*
PHB/PHV Pérdida de masa (AM) | Agua dulce | Embalse de recreaciéon eutrdfica. | 31-42 AM=34.6-43.5% - Volova et al,
1Tasa degradacién | (rio) Profundidad 1 metro TD:0.011-0.014 d! 2006
(TD)
PHB Pérdida de masa (AM) | Agua dulce | Embalse de recreaciéon eutrdfica. | 22-45 AM=93% - Volova et al,
Tasa degradacion (TD) | (rio) Profundidad 1 metro TD: 0.008-0.174 d! 2006
PHBV Respirometria (% CO;) | Aguade mar | Laboratorio (estatico): T2 30°C. | 38-90 % C0O,=70% Si, segun | Thellen et al,,
Pérdida de masa (AM) Presencia de sedimento. En matraces AM estdtico=75-85% norma 2008
de 75 ml. AM dindmico=33-50% ASTM
Acuario (dindmico): T2 12-229C. Con y D6691-09
sin contacto con sedimento. En
tanques.
PHB Respirometria (% | Aguade mar | Laboratorio (estatico): T2 30°C, con | 18-100 % C0,=80-90% Si, segun | Thellen et al.,
CO,) presencia de sedimento, en matraces AM estatica= 90% norma 2008
Pérdida de masa (AM) de 75 ml. AM dindmica <90% ASTM
Acuario (dindmico): T2 12-22°C, con y D6691-09
sin contacto con sedimento, en
tanques.
PHB/PHV Pérdida de masa | Aguademar | Condiciones dindmicas. 160 AM=13-58% - Volova et al,

(AM), Variaciéon de la

masa molecular (AMr)

Profundidad 120 cm.
T227.10-30.4 °C

AMr= 16%-57%
Cristalina/amorfa=

cambios

No

2010
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Variaciéon relacion

fase  cristalina y

amorfa
PHB Pérdida de masa | Aguademar | Condiciones dinamicas. 160 AM=38-54% Volova et al,
(AM), Variacion de la Profundidad 120 cm. AMr=16%-26% 2010
masa molecular (AMr) T227.10-30.4 °C Cristalina/amorfa= No
Variacién relacion cambios
fase  cristalina y
amorfa
PHB/V Propiedades Agua de mar | Profundidad: 321 m, 350 m, 612 m. 90-360 RR=0% Sekiguchi et al.,
mecanicas Bajas temperaturas y alta presion MS: desgaste de la 2011
(resistencia  a la hidrostatica. superficie
rotura, RR) v
morfologia superficial
(Ms)

PHB Tasa degradacion (TD) | Aguade mar | Zona intermareal, pelagica (10 m - TD: Bentdnico> Briassoulis et al.,
profundidad), benténica (20 m Intermareal> Pelagico 2019
profundidad).

a-PHB con | Pérdida de masa | Compost y | Condiciones dindmicas 180 AM: en funcién de la Rutkowska et

PHBV (AM), Cambios en la | agua del composicion 'y de las al., 2008

superficie, Cambios | mar condiciones ambientales.

en el peso molecular
(AMr), Cambios en la

composicion y las
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propiedades

termomecanicas

PHBV Pérdida de masa (AM) | Compost y | Condiciones dinamicas 180 AM: mas significativa que Rutkowska et
Cambios en la | agua del AMr al., 2008
superficie, en el peso | mar
molecular (AMr), en la
composicion y las
propiedades
termomecanicas

P (3HB) Pérdida de masa (AM) | Aguadulcey - 270-358 | AM agua dulce=34% Mergaert et al.,,

agua de mar AM agua mar=31% 1995

P (3HB-co- | Pérdida de masa (AM) | Aguadulcey - 270-358 | AM agua dulce=77% Mergaert et al.,

10%-3-HV) agua de mar AM agua mar= 49% 1995

P (3HB-co-20% | Pérdida de masa (AM) | Aguadulcey - 270-358 | AM agua dulce= 100% Mergaert et al.,,

-3HV) agua de mar AM agua mar=52% 1995

R-PHB Microscopia  Optica, | Agua de mar Condiciones dinamicas. - Degradacién: R-PHB vy Tsuji y
gravimetria, PLLA > PCL Suzuyoshi, 2002
cromatografia de Condiciones dindmicas >

permeacién en gel
(GPC),  calorimetria

diferencial de barrido

(DSC) 'y  pruebas
mecanicas de
traccion.

condiciones estaticas
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Co-poliésteres | Caracteristicas Compost vy - 45-120 Degradacién mas rapida - Rutkowska et al.

naturales y | macroscopicas de la | agua de mar en compost que en agua 2003

sintéticos superficie y Pérdida de mar
de masa (AM)

Almidon/PHBV | Pérdida de masa (AM) | Aguas - 360 +  almidén=> mayor - Imam et al,
Deterioro de las | marinas biodegradacién 1999
propiedades de | tropicales
traccién

PHBHHx Pérdida de masa (AM) | Agua de mar - 28 AM=31-50% - Sashiwa et al.,
Demanda bioldgica de 2018
oxigeno (DBO)

PHBHHx/ PBTA | Pérdida de masa (AM) | Agua de mar - 28 AM=1-19% - Sashiwa et al.,
Demanda bioldgica de 2018
oxigeno (DBO)

PHBHHx/ PBS Pérdida de masa (AM) | Agua de mar - 28 AM=1-41% - Sashiwa et al.,
Demanda bioldgica de 2018
oxigeno (DBO)

PHBHHx/ PLA Pérdida de masa (AM) | Agua de mar - 28 AM= 1-33% - Sashiwa et al.,
Demanda bioldgica de 2018
oxigeno (DBO)

PE/ Pérdida de masa | Aguade mar | Exposicién marina en el Mar Baltico y 600 RT No Rutkowska et

almiddén (AM), resistencia a la en laboratorio AM=0.6% al., 2002

traccion y la

morfologia.
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PCL Pérdida de masa (AM) | agua dulce - 45-315 AM Estanque=39% Heimowska et
Cambios en la | (estanque)y AM mar=100% al., 2017
morfologia superficial | marina

PCL Propiedades Agua de mar | Profundidad: 321 m, 350 m, 612 m. 270-360 | RR=0-20 % Sekiguchi et al.,
mecanicas Bajas temperaturas y alta presion MS: abundantes poros vy 2011
(resistencia  a la hidrostatica. grietas heterogéneas
rotura, RR) v
morfologia superficial
(Ms)

PCL Microscopia  dptica, | Agua de mar | Condiciones dinamicas. - Degradacién: PCL< PLLAy Tsuji y
gravimetria, R-PHB Suzuyoshi, 2002
cromatografia de Condiciones dinamicas >
permeacién en gel condiciones estaticas
(GPC), calorimetria
diferencial de barrido
(DSC) 'y  pruebas
mecanicas de
traccion.

PLA Pérdida de masa (AM) | Agua de mar | Sin sedimento en condiciones euféticas | 365 AM: PLA> PET Beltran-

PET y aféticas Sanahuja et al.,
Con sedimento en condiciones no 2020
contaminadas y contaminadas

PLLA Microscopia  Optica, | Agua de mar | Condiciones dindmicas. - Degradacién: PLLA y R- Tsuji y

gravimetria,

cromatografia de

PHB > PCL

Suzuyoshi, 2002
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permeacién en gel Condiciones dindmicas >
(GPC),  calorimetria condiciones estaticas
diferencial de barrido
(DSC) 'y  pruebas
mecdnicas de
traccioén.
Nylon 4 Pérdida de masa (AM) | Agua de mar - 21-25 AM=30% Tachibana et. al,
Demanda bioldgica de DBO= 80% 2013
oxigeno (DBO)
PBS Propiedades Agua de mar | Profundidad: 321 m, 350 m, 612 m. 360 RR=100% Sekiguchi et al.,
mecanicas Bajas temperaturas y alta presion MS: superficie rugosa con 2011
(resistencia  a la hidrostatica. muchas manchas
rotura, RR) v
morfologia superficial
(Ms)

PBSe Tasa degradacion (TD) | Aguade mar | Zona intermareal, peldgica (10 m | - TD: Bentdnico> Briassoulis et al.,
profundidad), benténica (20 Intermareal> Pelagico 2019
profundidad).

PBSeT Tasa degradacion (TD) | Aguade mar | Zona intermareal, pelagica (10 m - TD: Bentdnico> Briassoulis et al.,
profundidad), benténica (20 Intermareal> Pelagico 2019
profundidad).

Plasticoscomp | Resistencia a la | Aguademar | - 300 JRT O’Brine y

ostables traccion (RT) AM=100% Thompson,

comerciales Pérdida de masa 2010

(AM)
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0XO0- Resistencia  a la | Aguade mar 180 RT No O’Brine
biodegradable | traccion AM= 2% Thompson,
s Pérdida de masa 2010
(AM)
polietileno Resistencia  a la | Aguade mar 300 RT No O’Brine
estandar traccion AM= 2% Thompson,
Pérdida de masa 2010

(AM)

*En medio acudtico 'Tasa degradacién (TD): (AM/Mo) /t
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Como se puede ver en la Tabla 5, la mayoria de los estudios de biodegradabilidad en sistemas
acuaticos se han realizado en medio marino sobre diferentes polihidroxibutiratos (PHB) (65%),
que es un polihidroxialcanoato (PHA), un polimero perteneciente a la clase de los poliésteres,
producido por ciertos microorganismos como un producto de asimilacién de carbono (a partir
de glucosa o almidén). El poli-3-hidroxibutirato (P3HB) es probablemente el tipo de PHB mas
comun de los polihidroxibutiratos, pero muchos otros polimeros de esta clase son producidos
por una buena variedad de organismos: estos incluyen poli-4-hidroxibutirato (P4HB),
polihidroxivalerato (PHV) y copolimeros de éstos (como el PHBV que es un copolimero de PH3B
y PHV). También hay algunos estudios en PBS (polibutileno succinato) y PCL (policaprolactona),
poliésteres biodegradables derivados del petréleo, y PLA (acido polilactico), obtenido por la

polimerizacidn del acido lactico obtenido de biomasa.

En los diferentes estudios se compara la biodegradabilidad de diferentes plasticos entre si o se
evalia como la adicién de aditivos, el efecto de la profundidad del mar o de las condiciones
estaticas y dindamicas, la presencia o no de sedimentos afecta al comportamiento de

biodegradacién de los mismos.

Asi, Volova et al. (2007) estudiaron la dindmica de degradacién de PHA (Polihidroxialcanoatos)
en un entorno natural de agua e identificaron los microorganismos involucrados en el proceso.
Para ello emplearon dos tipos de PHA, un homopolimero (PHB) y un copolimero PHB/PHV. Las
peliculas poliméricas fueron introducidas en trampas de malla de nylon en un embalse de
recreacion eutréfica a una profundidad de 1 m. La pérdida de masa fue empleada como método
para evaluar la degradacién de los polimeros. El estudio fue realizado durante los veranos de
1999-2001. Los resultados mostraron que el comportamiento de degradacion (porcentaje de
biodegradacion y tasa de degradacién) fue diferente en cada afio. Estas diferencias fueron

seguramente debidas a que la temperatura del agua fue distinta.

Thellen et al. (2008) llevaron a cabo un estudio de procesamiento, caracterizacién vy
biodegradacion marina de peliculas de polihidroxialcanoato (PHA) obtenidas por extrusidn.
Fueron empleadas tres resinas de polihidroxibutirato (PHB) y tres de polihidroxibutiratovalerato
(PHBV) con contenido variable de valerato. Se realizaron dos pruebas de biodegradacidn. La
primera prueba (prueba de laboratorio nivel 1) basada en el método de prueba ASTM 6691
empled la respirometria con un indculo de 12 microorganismos marinos y a 302C. En la segunda
prueba (prueba de nivel 2), se realizdé una incubacidn estatica (de laboratorio) y otra dindmica
(de acuario). La prueba duré 90 dias, variando la temperatura entre 12 y 222Cvy el pH entre 7.8

y 8.1. Los resultados mostraron que todas las muestras eran altamente biodegradables en el
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medio marino, obteniéndose con el método de prueba ASTM D-6691, mas del 70% de
mineralizacion en 40 dias de prueba. En las pruebas de Nivel Il, la muestra de PHBV perdi6 peso
mas rapidamente mediante incubacidn estatica (tras 38 dias perdidé un 75-85% del peso inicial)
gue mediante incubacion dinamica (tras 90 dias perdié 33-50%). En cuanto al contacto o no con
sedimento, en condiciones de laboratorio no hubo ninguna diferencia, pero si se produjo una
biodegradacidn mas rapida en condiciones dindmicas. Respecto a las muestras de PHB, se

observé un comportamiento diferente con respecto a las muestras de PHBV.

Desde el 11 de marzo al 27 de julio de 2009 se realizd un estudio (Volova et al., 2010) en el que
se compararon las tasas de biodegradacién de dos polimeros (PHB y PHB/PHV) en forma tanto
de films como de pellets en agua de mar a 28.75 2C. El experimento se llevd a cabo en
condiciones dindmicas y sumergiendo las muestras a una profundidad de 120 cm en agua de
mar. Se evalué la biodegradaciéon de los polimeros en base a los siguientes parametros:
disminucién de la masa, cambios en la masa molecular y cambio en la relacién entre la fase
ordenada (cristalina) y la desordenada (amorfa). Los resultados indicaron una pérdida de masa
mas rapida en peliculas que en pellets debido a su mayor area superficial (y, por tanto, mayor
adherencia de los microorganismos), sin observarse cambios entre la fase amorfa y la fase

cristalina.

En 2011, se llevd a cabo un estudio de biodegradacion de PHB/V (polihidroxibutirato/ valerato),
PBS (polibutileno succinato) y PCL (policaprolactona) en aguas profundas de tres ciudades
japonesas (Rausu, Toyama y Kume) (Sekiguchi et al., 2011). En este mismo estudio se aislé por
primera vez bacterias degradantes de PCL de aguas marinas de distintas profundidades. Para el
estudio de biodegradacidn, fibras de PHB/V, PBS y PCL, fueron introducidas en tanques con agua
de mar bombeada continuadamente. Las fibras se retiraron del tanque despuésde 1, 3,6,9y 12
meses. Se evalud la resistencia a la rotura y la morfologia superficial de las fibras. Los resultados
mostraron que la resistencia a la rotura disminuyé considerablemente con el tiempo de remojo
tanto en fibras de PCL como en fibras de PHBV-V. En cuanto a las fibras de PBS, no hubo una
reduccion de la resistencia, por lo que se asume una baja disponibilidad a la biodegradacién en

las condiciones del ensayo.

Tsuji y Suzuyoshi (2002) estudiaron la degradacién de varios poliésteres biodegradables en agua
de mar en condiciones dindmicas. Los poliésteres empleados fueron poli (e-caprolactona) (PCL),
poli [(R) -3-hidroxibutirato] (R-PHB) y poli (L-lactida) (PLLA). Los resultados se compararon con
los obtenidos para las peliculas de poliéster biodegradadas en el agua de mar en condiciones

estaticas. Las pruebas realizadas fueron microscopia dptica, gravimetria, cromatografia de
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permeacion en gel (GPC), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y pruebas mecanicas de
traccion. Las pruebas de gravimetria y traccion mostraron que las tensiones mecanicas y las
deformaciones en el agua de mar dinamica causaron una degradacidon mas rapida de todas las
peliculas en comparacidn con la del agua de mar estatica. Esto se produjo de manera mas
pronunciada en peliculas de R-PHB y PLLA con Tg relativamente alta que en peliculas de PCL con

Tg relativamente baja.

Briassoulis et al. (2019) estudiaron el comportamiento de desintegracidén de los bioplasticos
polihidroxibutirato (PHB), polibutileno sebacato (PBSe) y polibutileno sebacato-co-tereftalato
(PBSeT) en diferentes zonas del mar Egeo. Los tres entornos donde se realizo el estudio fueron
la zona eulitoral o intermareal, la zona peldgica y la zona sublitoral o bentdnica. Segun este
estudio, la desintegracién, como medida indicativa de biodegradacion, se produjo en todas las
zonas, pero no a la misma velocidad. El ambiente con mayor tasa de biodegradacién fue el

bentdnico, seguido por el intermareal y por ultimo el pelagico.

O’Brine y Thompson (2010) observaron la degradacién en el medio marino de diferentes tipos
de plastico: oxo-biodegradables, plasticos compostables y polietileno estandar. Los tres tipos de
materiales mostraron una disminucidon de la resistencia a la traccidon, pero a diferentes
velocidades. Los plasticos compostables se degradaron practicamente en su totalidad en menos
de 24 semanas. En cambio, los otros plasticos, tras 40 semanas aun conservaban el 98% de su
estructura inicial. Con esto se concluyd que los plasticos compostables pueden degradarse con

relativa rapidez en comparacidn con los plasticos oxobiodegradables y convencionales.

Rutkowska et al. (2008) compararon la degradacidon ambiental de mezclas binarias de poli [(R, S)
-3-hidroxibutirato] (a-PHB) con poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) natural (PHBV, 12%
en moles de unidades 3HV) y PHBV simple. Los ambientes empleados fueron compost y agua
del mar Baltico en condiciones dindmicas. Para determinar la degradacidn se evalud la pérdida
de peso de las muestras, los cambios en la superficie, los cambios en el peso molecular y la
polidispersidad, asi como los cambios en la composicidn y las propiedades termomecdnicas de
las mezclas. Tras seis semanas, los resultados mostraron que hubo una pérdida de peso de PHBV
simple mas significativa que el cambio en el peso molecular en los dos ambientes. Se observo

Unicamente degradacién enzimatica de las mezclas.

Mergaert et al. (1995) realizaron un estudio de biodegradacion in situ de muestras de poli (3-
hidroxibutirato), poli (3-hidroxibutirato-co-10% -3-hidroxivalerato) y poli (el 3-hidroxibutirato-
c0-20% -3-hidroxivalerato) denominadas como P (3HB), P (3HB-c0-10% -3HV) y P (3HB-co-20% -

3HV), respectivamente, tanto en agua dulce como en agua de mar. Los resultados mostraron
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una mayor degradacién de las muestras en agua dulce que en la salada (mayor pérdida de peso)
siendo las tasas de degradacidn mayores en verano, cuando la temperatura del agua era mas

alta.

Imam et al. (1999) analizaron la biodegradacion de polimeros de almiddn-poli (B-
hidroxibutirato-Co-B-hidroxivalerato) en aguas tropicales. Para el estudio se emplearon
muestras con diferente proporcién de almidéon (100%, 50%, 30% y 0%) y con presencia y
ausencia de 6xido de polietileno (PEQ), el cual mejora la adherencia entre el almidén y el PHBV.
El estudio se llevd a cabo en dos estaciones situadas dentro de un manglar y en dos estaciones
situadas en alta mar. Durante un afio, se determiné la pérdida de peso y el deterioro de las
propiedades de traccion. Los resultados mostraron una correlacién entre la proporcion de
almiddn y la tasa biodegradacién, siendo la mayor tasa la de las muestras 100% almiddn. Esto
se confirma al analizar los microorganismos de los diferentes entornos acuaticos, observandose
una mayor presencia de microorganismos degradadores de almidén que de PHBV. En cuanto a

la presencia de PEO, la tasa de biodegradacidn disminuyo ligeramente.

Rutkowska et al. (2002) investigaron la biodegradabilidad de mezclas de polietileno y almidén
en agua de mar. Las proporciones de almidén en las muestras empleadas fueron 8%, 5% y 0%.
También se empled polietileno con aditivos prodegradantes (20%). El experimento se llevé a
cabo en condiciones de exposicion marina en el Mar Bdltico y en el laboratorio en un medio
liquido que contenia agua de mar con azida de sodio (NaN3) para evaluar la resistencia del
polietileno a la hidrélisis. La incubacion de las muestras durd 20 meses y se midieron los cambios
de peso, la resistencia a la traccidon y la morfologia. Para el polietileno puro, no se produjo
cambios de peso. Las mezclas tampoco fueron mucho mas susceptibles a la biodegradacién. No
se produjo mas del 0.6 % de pérdida de peso en doce meses para ninguna de las muestras. La
pérdida de peso tampoco fue significativa para las muestras incubadas en agua de mar con
NaN3. Respecto a los cambios en la resistencia a la traccién, estos fueron mas visibles que el

cambio de peso. Estos resultados pusieron de manifiesto la no biodegradabilidad del polietileno.

Rutkowska et al. (2003) observaron el comportamiento de biodegradacién de mezclas de co-
poliésteres naturales y sintéticos en dos entornos diferentes (compost y agua de mar). En
compost se estudid el comportamiento durante 16 semanas mientras que en agua durante 6.
Las caracteristicas macroscépicas de la superficie y la pérdida de peso de las muestras se
midieron en el experimento. Los resultados revelaron que todos los co-poliésteres se

degradaron mas rapidamente en compost que en agua de mar.
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Heimowska et al. (2017) investigaron la biodegradacion de la poli (e-caprolactona) [PCL] tanto
en agua dulce (estanque) como marina (Mar Baltico). Los métodos empleados para evaluar la
biodegradacién fueron la observacién de la pérdida de peso y de los cambios en la morfologia
superficial de las muestras. La poli (e-caprolactona) fue mds biodegradable en agua de mar que
en agua dulce. En agua marina tras seis semanas, la biodegradacién fue completa, sin embargo,

en el estanque tras 42 semanas la biodegradacion fue del 39%.

Tachibana et. al (2013) investigaron la biodegradabilidad de films de nylon 4 en medio marino.
Para ello analizaron la pérdida de peso y la demanda biolégica de O, (DBO). La pérdida de peso
fue del 30% tras tres semanas y la DBO del 80% en 25 dias. También se observé una reduccion

en el peso molecular del polimero como consecuencia de la biodegradacion.

Sashiwa et al. (2020) evaluaron la biodegradacion en agua de mar de poli (3-hidroxibutirato-co-
3-hidroxihexanoato) (PHBHHXx) puro y combinado con otros poliésteres (PBTA, PBS y PLA). Se
empled para el estudio el método de pérdida de masa y el de demanda bioldgica de oxigeno
(DBO). EI PHBHHx puro mostré una muy buena biodegradacién, ya que tras 28 dias, la
biodegradacion del PHBHHx fue del 31-50%. En las mezclas se observé una disminucion de
biodegradacidn al disminuir la proporcién de PHBHHXx. Esto indicé por tanto que incluir PHBHHx

en mezclas de PHA influye de manera positiva en la biodegradaciéon marina.

Beltran-Sanahuja et al. (2020) compararon la degradacién de materiales convencionales (PET) y
de obtenidos de biomasa (PLA) en medio marino bajo diferentes condiciones durante 1 afio.
Para ello, se simulé la columna de agua en condiciones eufdticas y afdticas (con y sin
disponibilidad de luz) y también el fondo marino, con sedimento. En estas condiciones, se
estudid la pérdida de peso, que fue mayor en PLA (29%). La pérdida de peso en PET no se vio
influenciada por la columna de agua o el sedimento ya que no es degradado por
microorgansimos. Sin embargo, en los materiales a base de PLA, la tasa de degradacién fue
aproximadamente 5 veces mayor cuando el plastico se puso en contacto con el sedimento, por

la mayor concentracién de bacterias.

Los estudios corroboran lo mencionado anteriormente, que las condiciones ambientales
influyen en la biodegradacion. Podemos observar que un mismo polimero presenta diferentes
tasas de biodegradacion en los diferentes estudios. La adicidn de ciertos compuestos también
puede influir en la biodegradacién ya sea acelerandola (tanino acetilado, PHBHHx) o
retrasandola (PEO, disminucidn ligera de la tasa de biodegradacién). Polimeros como el PHB o
PHBYV presentan una elevada biodegradabilidad. Sin embargo, polimeros convencionales como

el polietileno apenas se degradan a lo largo del tiempo, quedando acumulado a lo largo de los
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afos y contaminando nuestros mares, por lo que es necesario que exista una mayor tendencia

del uso de pldsticos biodegradables.
5. CONCLUSION

Cada vez hay una mayor produccién de plasticos y un mayor nimero que termina en el mar.
Estos plasticos, y especialmente los microplasticos, tienen un fuerte impacto en el ecosistema
marino, en la salud humana y en la economia. Dada la excesiva produccién de plasticos y el
problema que suponen es necesaria la busqueda de alternativas. En los ultimos afos, se ha
impulsado el desarrollo de pldsticos biodegradables como alternativa a los plasticos
convencionales. Debido a que la biodegradabilidad estd influenciada por los factores
ambientales y el entorno, se han desarrollado estandares para el estudio en medio acuatico,
compost y suelo. En este estudio han sido evaluados los principales métodos que existen para
analizar el comportamiento de biodegradacidon en medio marino, generalmente basados en la
medicion de CO; y Oy, y la determinacién de la pérdida de masa. También han sido estudiadas
las variables que influyen en la cinética de biodegradacidn siendo principalmente el tipo de
habitat, las condiciones de flujo de masa, la temperatura y pH, la forma del polimero y el tipo de

microorganismo.

Los plasticos biodegradables pueden ser una buena solucién, pero para ello es necesario un
mayor numero de estudios que evallen la biodegradabilidad en suelo, compost y especialmente
en ambientes acudticos, ya que algunos de los plasticos biodegradables por los que mas se ha
apostado, como el PLA, solo lo son en medio terrestre pero no en entornos marinos, y por tanto,
no cumplen con las expectativas deseadas o solo parcialmente. Como ha quedado plasmado en
este trabajo, el nimero de estudios sobre la biodegradacion de plasticos en entornos acudticos
es insuficiente, a pesar de su creciente interés, y por tanto, se necesita una mayor labor de
investigacion para poder seguir avanzando hacia un futuro donde los pldsticos no sean un

problema para ningun tipo de ecosistema.
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