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Resumen

Los polimeros naturales o biopolimeros, se han posicionado como la mejor opcion para reducir los
problemas de contaminacién originados por el uso de polimeros sintéticos. En este capitulo se muestra
que existe una extraordinaria variedad de biopolimeros, que pueden ser obtenidos de diferentes fuentes
naturales y que son clasificados de acuerdo con su origen, funcionalidad, carga, y estructura. En cuanto
a los metodos de obtencion, se ha encontrado que los biopolimeros producidos por microorganismos
presentan ventajas a los obtenidos por plantas. Para su produccion biotecnoldgica, existen una serie de
variables que deben ser ajustadas de acuerdo al tipo de microorganismo productor y a las propiedades
fisicas del polimero a obtener, las cuales definiran sus diversas aplicaciones, estas variables son: pH,
temperatura, composicion del medio de cultivo, fuente de carbono, agitacion, aireacion, entre otras. Para
entender la etapa final de los biopolimeros, los cuales deberian cumplir con los requisitos relacionados
con la biodegradabilidad y el compostaje para poder ser considerados materiales de bajo o nulo impacto
ecoldgico. Se revisa también la tendencia que estos materiales tendrén en torno a sus aplicaciones y el
mercado.

Biopolimeros, Bioplasticos, Microorganismos productores, Biodegradabilidad
Abstract

Natural polymers or biopolymers have been positioned as the best option to reduce pollution problems
caused by the use of synthetic polymers. This chapter shows that there is an extraordinary variety of
biopolymers, which can be obtained from different natural sources and which are classified according to
their origin, functionality, charge, and structure. Regarding the methods of obtaining, it has been found
that the biopolymers produced by microorganisms present advantages to those obtained by plants. For
its biotechnological production, there are a series of variables that must be adjusted according to the type
of producing microorganism and the physical properties of the polymer to be obtained, which will define
its various applications, these variables are: pH, temperature, composition of the culture medium , carbon
source, agitation, aeration, among others. To understand the final stage of biopolymers, which must meet
the requirements related to biodegradability and composting to be considered materials of low or zero
ecological impact. The trend that these materials will have around their applications and the market is
also reviewed.

Biopolymers, Bioplastics, Producing microorganisms, Biodegradability
9. Introduccién

Ante la creciente preocupacion por la contaminacién del post consumo de los plasticos y su uso
extendido, ha provocado problemas de contaminacién ambiental. Por lo que, la comunidad cientifica ha
buscado alternativas amigables con el medio ambiente para poder remplazar su uso. Esta busqueda ha
llevado a la caracterizacion de nuevos materiales con propiedades similares a los plésticos, pero sin el
consecuente dafo.

Los biopolimeros sintetizados por organismos de manera natural cumplen diversas funciones
bioldgicas vitales como; la preservacion del material genético (&4cidos nucleicos), la estabilidad celular y
metabolica de la célula (proteinas), y el almacenamiento de energia (polisacaridos). Esta diversidad de
materiales con propiedades fisicoquimicas particulares permite que actualmente, estén siendo
aprovechados por diferentes sectores; salud, alimentario, farmacéutico y plastico entre otros. Es
importante conocer la gran diversidad de biopolimeros que existen, asi como las diferentes formas de
obtenerlos, del mismo modo se han hecho diversos estudios para demostrar la biodegradabilidad de los
mismos. La gran cantidad de informacion que ha surgido, llega a generar confusion en algunos conceptos
relacionados con los procesos obtencion y descomposicion por lo que seran consideradas la definicion
de estos.



109

Este capitulo pretende realizar la presentacion de informacion sobre los biopolimeros en
diferentes secciones que muestren la clasificacion de éstos materiales de acuerdo a su origen y
composicidn, y con ello conocer las diferentes propiedades que estos presentan. Asi como, los méetodos
de obtencidn de estos materiales, en los que se puede visualizar las principales variables involucradas,
las diferentes fuentes de carbono que permiten la revalorizacion de residuos agroindustriales y las
diversidad de microorganismos productores, esta informacidn permite visualizar el gran esfuerzo que se
estd realizando en buscar las condiciones mas adecuadas, que permitan hacerlos competitivos en sus
diferentes aplicaciones.También se presenta informacion en la que se establece la relacion entre la
estructura-propiedades y sus aplicaciones, estos materiales presentan propiedades, que para algunas
familias son capaces de igualar o mejorar propiedades mecanicas que permiten ser una alternativa a los
plasticos sintéticos, con el plus de la biodegradabilidad, lo cual nos lleva a la seccion de la etapa final de
los biopolimeros, la cual presenta la forma en la cual se lleva a cabo el proceso de transformacion de los
biopolimeros en compuestos de bajo impacto ecoldgico y que ademas permite ser aprovechado para la
generacion de productos, como el biogas y minerales que enriquecen el suelo. Se incluye una seccion
que se analiza la tendencia de estos materiales, que se pretende sean una alternativa los polimeros
sintéticos.

9.1 Definicién de Biopolimeros

Los polimeros naturales o biopolimeros son compuestos sintetizados por los seres vivos y cumplen
funciones biologicas (como el caso de las proteinas, acidos nucleicos), estructurales (polisacaridos) y de
defensa 0 mantenimiento de la actividad acuosa (biopeliculas). Las fuentes naturales de biopolimeros
abarcan diversos grupos bioldgicos (algas, plantas, animales, bacterias y hongos). En la actualidad, los
biopolimeros se pueden combinar con moléculas sintéticas impactando en su resistencia y flexibilidad
(Velde & Kiekens, 2002).

Los biopolimeros ofrecen una ventaja sobre los materiales sintéticos dada su biocompatibilidad,
biodegradabilidad, baja antigenicidad y que son renovables (Sahana & Rekha, 2018). Los biopolimeros
se pueden clasificar dado su origen (Tabla 9.1) y funcionalidad (Tabla 9.2). Basados en la carga de sus
superficies los biopolimeros se pueden clasificar en anidnicos (gomas tragacanto, ardbiga, karaya,
Xantana, carragenina, gelano, agar, pectina y alginato), cationicos (goma guar modificada), no-idnicos
(goma de tamarindo, ardbiga, celulosa y algarrobo). Otra clasificacion de los biopolimeros esta dada en
base a su estructura lineal (pectina, celulosa y algarrobo), o ramificada (gomas ardbiga, guar, karaya y
amilopectina; (Mohammadinejad et al., 2020).

Los biopolimeros comprenden una amplia variedad de moléculas con propiedades fisicoquimicas
particulares que actualmente estan siendo aprovechados por diferentes sectores, en el caso del sector
salud, los polimeros obtenidos de fuentes naturales se estan aprovechando para el disefio de sistemas de
entrega de farmacos, inmovilizar enzimas, productos para promover la cicatrizacion y en implantes,
aprovechando de esta manera su biocompatibilidad (Velde & Kiekens, 2002; Zhang et al., 2013).

Tabla 9.1 Tipos de biopolimeros

Origen Biopolimero Composicién Referencia

Polisacarido lineal constituido de un
esqueleto de [1-1-4) manosa con cadenas

Algarrobo laterales  sencillas de de  D- | (Zhuetal., 2019)
galactorpiranosil unidas por enlaces -
(1-6).

Polimero de D-glucosa unidos por
enlaces alfa glucosidicos constituido por
Almidén una molécula lineal (amilosa) y una
ramificada (amilopectina), asociadas en
amilogranulos.

-D-glucosa  unido  por  enlaces

(Belitz, Grosch, & Schieberle,

Vegetal 2009).

Celulosa - (Sahana & Rekha, 2018).
glucosidicos [1-1,4.
Conformada por residuos de [-D-

Goma Arébiga galactopiranosil unidos por enlaces 1—3, | (Belitz, Grosch, & Schieberle,

ramificada con cadenas laterales en el | 2009).
carbono 6.
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Galactano formado por L-arabinosa, D-
galactosa, D-mannosa, D-xylosa y acido

Goma Ghatti D . (Mohammadinejad et al., 2020).
-glucuronico con un peso molecular de
12000 kDa.
Goma Guar También llamada guaran.
Unidades de B-D-manopiranosil unidas
or enlaces 1 — 4. Cada dos residuos .
Guaran lpa)resenta un residuo de D-galactopiranosil (Bilal & Iqpal, 2019).

unido a la cadena principal por un enlace
a(l — 6).

Goma Karaya

Galactano formado por D-galactosa, L-
rhamnosa y acido D-galacturdnico con un
peso molecular de 9500 kDa.

(Mohammadinejad et al., 2020).

Goma Tragacanto

Conformada por dos componentes
principales el cido tragacantico (soluble
en agua) y la basorina (insoluble en agua).
El 4cido tragacantico contiene el 43% de
acido D-galacturdnico, 40% de D-xilosa,
10% D-fucosa y 4% de D-galactosa.

(Belitz, Grosch, & Schieberle,
2009).

Pectinas

Heteropolisacaridos conformados por
tres componentes principales:
homogalacturonano, I-
rhamnogalacturano vy galacturanos
sustituidos.

(Bilal & Igbal, 2019).

Algas

Agar

Mezcla heterogénea de polisacaridos. Los
principales componentes de la cadena son
B-D-galactopiranosa y 3,6-anhidro-o-L-
galactopiranosa, con enlaces alternados 1
—4y1—-3.

(Belitz, Grosch, & Schieberle,
2009).

Agarosa

Heteropolisacarido lineal conformado
por B-D-galactosa y unidades de 3,6-
anhidro-a-L-galactosa, acopladas a través
de enlaces glucosidicos B-1,4 y a-1,3
glucosidicos.

(Bilal & Igbal, 2019).

Alginato

Acido [1-D-manurénico y acido [I-L-
guluronico unidos por  enlaces
glucosidicos [1-1,4.

(Sahana & Rekha, 2018).

Carragenina

Mezcla heterogénea de polisacaridos
fraccionados por precipitacién con iones
potasio. Las fracciones mayoritarias son
[J-carragenina (gelificante) y la -
carragenina  (no  gelificante).  Sus
componentes  principales son D-
Galactosa-4-sulfato, 3,6-anhidro-D-
galactosa-2-sulfato o 3,6-anhidro-D-
galctosa.

(Belitz, Grosch, & Schieberle,
2009).

Fucoidan

[1-L-fucosa unida por enlaces glucosidos
[1-1,4.

(Sahana & Rekha, 2018).

Animal

Acido hialurénico

Acido D-glucuronico y N-acetil-D-
glucosamina  unidos  por  enlaces
glucosidicos (1-1,4y [1-1,3.

(Sahana & Rekha, 2018).

Colageno

Aminoécidos unidos por enlaces tipo
amida.

(Sahana & Rekha, 2018).

Gelatina

Peptidos producto de la desnaturalizacion
del colageno.

(Bilal & Igbal, 2019).

Quitosano

Mucopolisacarido  lineal  cati6nico
producido por la desacetilacion de la
quitina.

(Ban et al., 2018).

Quitina

N-acetil glucosamina unidas por enlaces
glucosidicos [1-1,4.

(Sahana & Rekha, 2018).

Microbiano

Acido itacénico

Producido por algunas especies de
Aspergillus.

(Willis, 2018).

-glucanos

Esqueletos lineales de moléculas unidas
por enlaces [1(1-3) con ramificaciones
frecuentes a lo largo de la cadena a partir
de enlaces tipo [1(1-6).

(Seviour et al., 2011).

Schizofilano

Homoglucano no iénico soluble en agua
compuesto por un esqueleto unido por
enlaces 1(1-3) con ramificaciones de

(Zhang et al., 2013).
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glucosa cada tres residuos unidos por
enlaces [1-(1-6).

'(AI;%?:) poliglicolico Polimero de acido poliglicélico. (Maraveas, 2020).
Acido polilactico (PLA) | Polimero de acido lactico. (Vijayendra & Shamala, 2013).

Precursores nucle6tidos activos, el
Exopolisacaridos (EPS) incremento en su peso molecular se lleva | (Pereira et al., 2019).
a cabo en la superficie celular.

Formado por unidades de glucano unidos
Curdlano por enlaces glucosidicos B-(1,3), | (Zhan, Lin, & Zhang, 2012).
producido por Agrobacterium sp.
Polimero de unidades de D-
Dextrano glucopiranosa unidas por enlaces a(1—6; | (Osemwegie et al., 2020).
1-3).

Polisacarido ani6nico  por unidades
repetidas de una molécula de L-ramnosa,
acido D-glucurénico y dos residuos de D-
glucosa.

Producido por la microbiota asociada a
granos  kefir, el kefiran es un
Kefiran exopolisacarido soluble en agua, formado | (Wang & Bi, 2008).
por unidades de glucosa y galactosa en
proporciones equivalentes.
Homopolisacarido altamente ramificado

Gelano (Vijayendra & Shamala, 2013).

Levano constituido por mondémeros de fructosa | (Osemwegie et al., 2020).
unidos por enlaces B-(2—06).
Polimeros lineales formados

principalmente de acido hidroxialcanoico
como unidad monomeérica donde el grupo
carboxilo forma un enlace tipo ester con
el grupo hidroxilo del mondmero | (Costa, Miranda, de Morais,
adyacente. Se dividen en tres clases | Costa, & Druzian, 2019; Singh
principales dependiendo del hidroacido | et al., 2019).

que lo constituye, aquellos de cadena
corta (SCL-PHAS), poli-3-
hidroxibutirato  (PHB) vy  poli-3-
hidroxivalerato (PHV), entre otros.
Homopolisacarido no ramificado
compuesto de unidades maltotriosa y
maltotetrosa  unidos  por  enlaces
glucosidicos [1-1,6 y [1-1,4.

Glucosa, manosa, y 4acido glucurénico | (Ahmad, Mustafa, & Man,
B(1—4; 152; 1-3) 2015).

Polihidroxialcanoatos
(PHAS)

Pululano (Lee et al., 1999).

Xanthana

La industria alimenticia y farmacéutica ha aprovechado las caracteristicas de los biopolimeros
para modificar las propiedades reoldgicas de los productos, ademas de ser empleados como
estabilizadores y emulsificantes gracias a su capacidad de interactuar con el agua, encapsular sabores y
aromas, actuar como agentes nutraceuticos y su capacidad de formar geles o peliculas (Vijayendra &
Shamala, 2013; (Mohammadinejad et al., 2020).

Los biopolimeros vegetales en particular las gomas pueden ser obtenidas del endospermo de
algunas semillas (gomas guar, tamarindo y algarrobo), de exudados de plantas (goma arabiga, karaya y
tragacanto, entre otras; (Salehi, 2019; Mohammadinejad et al., 2020).

En particular, los biopolimeros microbianos han aumentado su produccion dada la facilidad que
representan los microorganismos para su crecimiento. Los biopolimeros microbianos son producto de la
asimilacion de fuentes carbono presentes en el medio y son empleadas por los microorganismos como
fuente de energia, convirtiéndolas posteriormente en compuestos con actividad bioldgica diversa
funcional y estructural (Bugnicourt et al., 2014).

Los biopolimeros microbianos descritos hasta ahora han sido identificados principalmente en
bacterias, destacando: el acido polilactico (PLA), acido poliglicolico (PGA), la poli-[]-carprolactona
(PCL), el polihidroxibutirato (PHB), el keifiran, la celulosa bacteriana, entre otros. Dadas las
caracteristicas fisicoquimicas presentadas por el acido polilactico (L-PLA), hacen de éste el mejor
calificado en composicion, densidad, propiedades mecanicas, entre otras (Velde & Kiekens, 2002).
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Tabla 9.2 Clasificacion de biopolimeros por su funcionalidad.

Funcion ‘ Biopolimero Referencia

. e . (Ahmad, Mustafa, & Man, 2015;

Gelificante Agar, agarosa, alginato, schizofilano, - gelatin, | gio1 o [anal, 2019; Zhan, Lin, &

quitosano, pectinas, curdlano Zhang, 2012; Zhang et al.. 2013),

Espesante Gomas guar, arabiga, xantana, tragacanto, guar, | (Ahmad, Mustafa, & Man, 2015;

P algarrobo, alginato, dextrano Zhu et al., 2019).

Emulsificador Alginato, goma xantana, pectinas g%(e)g';z Grosch, & Schieberle,

Estabilizador Gomas ardbiga, algarrobo, xantana, carragenina, | (Belitz, Grosch, & Schieberle,
alginato 2009, Zhu et al., 2019).

tlzrg':grlr??ednciz en (i: Celulosa, alginato, &cido hialurénico, colageno, goma | (Ahmad, Mustafa, & Man, 2015;
heridas guar, fucoidan, quitosano. Sahana & Rekha, 2018).

9.2 Métodos de obtencion

Los polimeros naturales o biopolimeros son compuestos sintetizados por los seres vivos y cumplen
funciones bioldgicas de importancia celular. Las fuentes naturales de biopolimeros abarcan diversos
grupos bioldgicos (algas, plantas, bacterias y hongos). Los polimeros producidos por los
microorganismos ofrecen varias ventajas sobre los producidos por plantas, se producen de manera
industrial dentro de esquemas de biorefinerias debido a la sustentabilidad de su produccién. Sin embargo,
para hacer procesos de produccion rentables, se debe evaluar las condiciones de produccién, control y
optimizacion. En este sentido se ha trabajado en la modificacion genética de cepas productoras de
biopolimeros, bien sea por modificaciones en la ruta metabdlica, eliminacion de subproductos o
coproductos, modificaciones en la morfologia, etc. Otra alternativa es el uso de sustratos mas
econdmicos, como subproductos de otros procesos, principalmente a lo que se refiere de la fuente de
carbono y nitrégeno.

Ademas, dicha diversidad metabdlica ha dado pie a diversos tipos de biopolimeros, los cuales
pueden ser de produccion interna y que pertenecen alli, los cuales requiere para su recuperacion del
rompimiento celular (PHA), por lo cual en este caso se requiere proveer las condiciones de aumento de
la biomasa con el mayor contenido de granulos internos. En el caso que se produzca un exudado tipo
polimérico, se requiere cuidar las condiciones del cultivo que permita que el polimero y sus propiedades
no modifiquen la densidad celular o condiciones de operacion, tal es el caso de los exopolisacaridos
(EPS) que modifican la viscosidad haciendo dificil la operacién de los reactores.

9.3 Produccion biotecnolégica

Cualquier proceso industrial debe ser competitivo en términos econdémicos, por lo cual la productividad
debe ser alta y tener en cuenta: el sistema de cultivo a desarrollar, bien sea sumergido o sélido, no solo
va a depender del microorganismo en cuestién, también de la facilidad de control de las variables en el
reactor, el comportamiento del cultivo segun la escala, la naturaleza del sustrato, de la ubicacion del
polimero en la célula y su facilidad de separacion o purificacion en la etapa posterior, teniendo en cuenta
que sea rapido y barato.

Es bien sabido que los componentes del medio de cultivo y las condiciones ambientales en el
reactor van a determinar la calidad de los metabolitos producidos, Tanto la agitacién como la aireacion
van a ser determinantes en todo tipo de cultivo, pero para la produccion de polimeros como xantano,
gelano, pululanos, curdlano, entre otros, que son exopolimeros que cambian la capacidad reoldgica del
cultivo, es tema de intereés y de revision intensa, especialmente relacionado con el escalamiento. El
escalamiento de los cultivos sumergidos permite reproducir mejor las condiciones ideales establecidas a
escala de laboratorio, que lo que podria esperarse de un cultivo en medio sélido.
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Para esto, al inicio de los estudios de produccion, se realizan cultivos en matraz agitado para
poder suponer cuales son los medios de cultivo apropiados, relacion C/N, pH, etc, sin embargo, esto no
es representativo de las condiciones de escalamiento, ya que el control es ineficiente, las condiciones de
agitacion no corresponden a las de tanque agitado y por consiguiente la accesibilidad al oxigeno y el
crecimiento es diferente, razon por la cual recientemente este tipo de cultivos se han estado escalando
dependiente de su coeficiente de transferencia de oxigeno (Kra), més que tiempo de residencia, flujo,
volumen, tipo de agitacion (Parente et al., 2014). O directamente partiendo de prototipos muy pequefios
que tengan las mismas especificaciones de los reactores de alta escala usados en la industria.

El control de la agitacion y oxigenacién que van de la mano, son importantes porque determina
el mezclado del medio, permitiendo que todos los componentes lleguen hasta el microorganismo de
manera homogénea, sin embargo, puede modificar la morfologia de los microorganismos,
particularmente si se trata de hongos o bacterias filamentosas, puede modificar la produccion de los
metabolitos, tanto en su calidad como cantidad, es decir en su eficiencia de conversion (g de polimero
por g de fuente de carbono). En la produccion de EPS hay un aumento en la viscosidad conforme progresa
el cultivo, pero en algunos casos, (pululanos y alginato por A. vinelandii) puede disminuir al final del
cultivo por accion enzimatica. Esto va ligado a la agitacion y oxigenacion, por supuesto al disefio del
reactor. En tanques agitados, se puede mantener una agitacion constante o se puede incrementar la
agitacion a medida que la viscosidad del cultivo progresa, por supuesto todo esto dentro de un balance
de mantenimiento de la homogeneidad tanto en disponibilidad de sustratos como de oxigenacion, sin
causar un rompimiento celular ni un estrés que desvie la ruta de produccion del metabolito de interés.

En cuanto a la temperatura de produccion, esta depende del metabolismo del microorganismo en
especifico, en general se ha visto un incremento en la produccién cuando se trabaja por debajo de la
temperatura optima de crecimiento, debido a que la energia es redirigida hacia la produccion del
metabolito mas que al crecimiento microbiano. Recientemente, se han trabajado microorganismos
extremofilos, tanto en términos de pH como temperatura, por lo que este parametro va a depender mucho
del habitat especifico y ahora que la tendencia de bioprospeccion en lugares extremdfilos en basqueda
de nuevas actividades y resistencias microbianas es la tendencia, se espera contar con un abanico de
posibilidades, cuidando siempre encontrar en el laboratorio los que correspondan a los 6ptimos de
operacion y produccion. El pH indicado en la mayoria de las veces es cercano a la neutralidad, pero en
casos especificos, en la produccion del pululanos se puede trabajar pH acidos posterior al crecimiento
celular, ya que pueden ser ventajosos al modificar la viscosidad del cultivo o por aumentar la actividad
de algunas enzimas como la pululanasa, que tiene mayor actividad a pH 3-4 (Lee et al., 2002), u otro
término importante es tener claro que puede existir el pH éptimo de crecimiento y el pH Optimo de
produccion del polimero, como es el caso del curdlano por Agrobacterium (Zhan et al., 2012).

9.4 Produccion de exopolisacaridos (EPS)

Los polisacaridos son atractivos para el mercado de los biopolimeros por sus diversas aplicaciones, estan
compuestos por diversas combinaciones de monosacaridos dependientes de sus enlaces caracteristicos,
son producidos por variedad de hongos y bacterias en cultivo sumergido (Seviour et al., 2011; Wang &
McNeil, 1996). Por tanto, la concentracion de la fuente de carbono y la relacion C/N en el medio juegan
un papel decisivo en la produccion del mismo. Varios autores indican que la relacion de limitacion de N
y C alto generalmente es benéfica para la produccién de polimeros. (Seviour et al., 2011). Actualmente
se han probado fuentes de carbono de origen renovable como biomasa, residuos de licorerias, derivados
de plantas, derivados de animales (harina de pescado, huesos). Por otra parte, como fuente de nitrégeno
se usa sales de amonio o aminoacidos y rara vez los nitratos. También se han probado fuentes de
nitrdgeno complejas como peptonas o extractos de carne, con resultados variables, dependientes de la
actividad enzimaética de los microorganismos y de la capacidad del medio de amortiguar los cambios de
pH derivados del metabolismo de dicha fuente de N. Ademas, se debe cuidar la composicion del medio
de cultivo por la presencia de elementos como P, S, ya que algunos EPS contienen grupos sulfato y
fosfatos importantes para la produccion de enlaces tipo éster. En caso de producirse polimeros
polianiénicos que adhieran fuertemente cationes, como Ca?*, Ba?*, Sr®*, Na', Ca?* también sera
importante mantener la presencia de estos, asi como el control osmético del medio. Estos generalmente
se agregan en soluciones trazas, por lo que, aunque sea muy pequefias cantidades en este caso particular
se hace indispensable para aumentar la productividad.
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9.5 Fuentes de carbono de bajo costo

La revalorizacion de residuos agroindustriales, es decir, provenientes de diversos cultivos agricolas o
subproductos de procesos agroindustriales (rastrojos, bagazos, cascaras, pastos, etc), son la tendencia
actual en una vision sustentable de produccion de productos de alto valor. Estos residuos se caracterizan
por su bajo costo, y su alto contenido en azlcares. En general pueden ser usados directamente si se
utilizaran por medio de cultivo en medio sélido, en el cual serian usados como sustrato y como soporte
por organismos productores de enzimas hidroliticas que digieren los polimeros que contiene (celulosa,
hemicelulosa, pectina). Sin embargo, para ser usados en cultivo en medio liquido, generalmente se realiza
un pretratamiento para poder liberar completamente los azlcares fermentables. La Tabla 9.3 presenta
algunos ejemplos de EPS producidos por microorganismos a partir de fuentes de carbono renovables y
que se presentan como opciones dentro de una estrategia rentable de produccién de biopolimeros.

Tabla 9.3 Exopolisacéridos producidos a partir de revalorizacion de sustratos residuales de la industria
agricola.

Organismo

productor Sustrato; maxima produccién; Referencia

Biopolimero

Salvado de trigo y licor de maiz fermentado; 15.8 g/l (Saeed et

al., 2016).
. Azotobacter
Alginato vinelandii
Cascaras de papaya; 5.4 g/l (Saeed et al., 2019).
Salvado de trigo; 4.5 g/l; pulido de arroz; 4 g/l; melaza; 3 g/l
(Saeed et al., 2016).
Fibra de maiz pre-tratada; 206 mg/g CF (Leathers et al., 2006)
Schizofilano Schizophyllum
(sizofiran) commune Jarabe de datiles; 8.5 g/l (0,12 g/g datil) (Jamshidian et al.,
2016).
Hidrolizado de cascara de arroz; 1.3 g/L (Shu & Hsu, 2011).
Granos secos de destilador con solubles; 10 g/L (Shu & Hsu,
2011).
Molasas de cafia; 5.11 g/l (Valdez et al., 2019).
Escleroglucano | Sclerotium
S rolfsii

Condensado soluble de maiz; 15 g/L (Fosmer et al., 2010).
Residuos de granos de nispero; 12.08 g/L (Taskin et al., 2010).

Molasas de cafia de azlcar; 20 g/l; jugo de cafia de azlcar; 24
g/l; agua de coco; 14 g/l (Survase et al., 2007).

Sobrantes de tallo de esparragos; 40,2 g/l (Anane et al., 2017).

Curdlano Agrobacterium
Hidrolizado de almidon de yuca; 20 g/l (Wu et al., 2018).
Sacarosa/ hidrolizado de cascaras de naranjas; 23.24 g/l
(Mohsin et al., 2019).
D Leuconostoc Permeado de leche; 14 g/l (Esmaeilnejad-Moghadam et al.,
extrano -
mesenteroides 2019).
. Molasas; 13.8 g/l (Banik et al., 2007).
Sphingomonas
Gelano

paucimobilis

Suero de leche dulce crudo; 2.5 g/l (Amin & Abou-Taleb,
2019).
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Residuos hidrolizados de almiddn de patatas; 40 g/l (An et al.,

2017).
Pululanos Aureobasidium
pullulans Hidrolizado de bagazo de cafia; 20 g/l (Hilares et al., 2017).
Licor de maiz fermentado; 88.59 g/l (Sharma et al., 2013;
Citados en Singh et al., 2019).
Orujo de soya; 125.7 g/l (Sheoran et al., 2012; Citados en Singh
etal., 2019).
Salvado de arroz desgrasado; 5.48% (Singh & Kaur, 2019).
Cascaras de papa; 20 g/l (da Silva et al., 2020).
Xantano Xanthomonas 1\ ., iduo de la nixtamalizacion del maiz); 10.8 g/l
campestris ejayote (residuo de la nixtamalizacion del maiz); 10.8 g

(Orozco-Flores et al., 2020).

Aguas residuales de industrias de aceite vegetal, 16.17 g/l
(Baji¢ et al., 2017).

Azlcar de remolacha y peptona de plumas de pollo; 20.5 g/l
(Ozdal et al., 2019).

9.6 Polihidroxialcanoatos (PHA)

La presencia de PHA en la célula responde a condiciones de estrés que motivan la conversion de un
exceso de carbohidratos hacia estos polimeros especificos con papel de mantenimiento de la homeostasis
celular. Actualmente se encuentran diversas investigaciones sobre variadas especies microbiologicas
incluyendo bacterias Gram positivas, Gram negativas, arqueas y microalgas con igual diversidad de
estrategias de incremento en la produccion, incluyendo regimenes en los que se tiende a aumentar la
concentracion de biomasa o el uso de cultivos mixtos. Los diversos enfoques de cultivo que han
funcionado van desde regimenes aerobios dindmicos de exceso de alimentacion seguido de agotamiento
de carbono, o a cultivo en continuo caracterizado por la estabilidad en el suministro de alimentacion y
de condiciones ambientales (Koller et al., 2017).

La ruta de conversion de carbohidratos hacia poli-3-hidroxibutirato tiene como compuesto
intermedio el acetil co-A, por lo que se puede producir a partir de glucosa, pero también de otros
monosacaridos que son interconvertibles como manosa, galactosa, xilosa, xilulosa, arabinosa (Dietrich
et al., 2019). También ha sido reportada la produccion a partir de n-alcanos (hexano, octano, dodecano),
acidos n-alcanoicos (acido acético, acido propandico, acido butirico, acido valérico, acido laurico, acido
oléico), n-alcoholes (metanol, etanol, octanol, glicerol), y gases (metano y dioxido de carbono) (Tan et
al., 2014).

Dicha variedad de sustratos ha permitido la produccion dentro de biorefinerias de segunda
generacion, la cual estd basada en biomasa lignocelulésica. Posterior al pretratamiento y la hidrolisis
enzimatica, la biomasa polimérica que contiene una matriz de lignina, requiere pretratamiento para
degradarla, y dar acceso a enzimas hidroliticas que puedan degradar los polimeros hacia las unidades de
azucares que se pueden desprender de las matrices internas de hemicelulosa y celulosa, conformadas por
variedad de monosacaridos como glucosa, xilosa, arabinosa, fructosa, manosa. Es bien conocido que la
presencia de inhibidores de crecimiento y metabolismo de los organismos transformadores de azucares
dentro de la biorefineria es dependiente de las condiciones de pretratamiento, por lo que se pueden
presentar inhibidores como vainillina, acido cinamico, siringaldehido, &cido vainillinico, &cido siringico,
acido p-coumarico, furfural, 2-furanil metanol y &cido acético en el hidrolizado hemicelulésico. Debido
a lo anterior, en busqueda de maximizar los rendimientos del producto (PHA) ademas de las condiciones
de cultivo, se debe cuidar la presencia de inhibidores debido al pretratamiento, bien sea por medio de
métodos de detoxificacion, o el uso de cepas resistentes a este tipo de compuestos. Por ejemplo, Lopes
et al. (2014) presentan casos de incrementos de produccion de PHA al adicionar pasos adicionales de
detoxificacion a su proceso de produccién, el mas usado hasta ahora agrega hidréxido de calcio para
aumentar el pH del medio.
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Por otra parte, las arqueas que han sido reportadas como las mejores productoras de PHA hasta
el momento corresponden a género haldfilos extremos como Haloferax, Haloferax, Halalkalicoccus,
Haloarcula, Halobacterium, Halobiforma, Halococcus, Halopiger, Haloguadratum, Halorhabdus,
Halorubrum, Halostagnicola, entre otras, los cuales requieren concentraciones elevadas de sales (hasta
6M NacCl), lo cual implica un alto costo en suplemento del medio y posibles dafios (como corrosion) al
material de los fermentadores, pero, por otra parte, permite disminuir costos en el cultivo relacionados
con la esterilidad del proceso y ademas, estas sales pueden ser recirculadas para ahorrar costos de manera
general (Bhattacharyya et al., 2014).

La Tabla 9.4, presenta algunos ejemplos de microorganismos productores de PHA a partir de
fuentes de carbono renovables, teniendo en cuenta que el principal PHA que se ha reporta es
polihidroxibutirato (PHB), en algunos casos se reporta la presencia de otros PHA de interesante
aplicacion como son poli-3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato-co-3-hidroxipropionato (PHBVP),
lactato-co-3-hidroxibutirato) (PLAHB), poli-3-hidroxibutirato-co-hidroxivalerato (PHBHV).

Tabla 9.4. Produccion de PHA a partir de revalorizacion de residuos de la industria agricola.
Polihidroxibutirato (PHB), poli-3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato-co-3-hidroxipropionato
(PHBVP), lactato-co-3-hidroxibutirato) (PLAHB), poli-3-hidroxibutirato-co-hidroxivalerato (PHBHV).

Microorganismo Sustrato Polimero; Maxima produccién (g/L); referencia
Pseudomonas Alamo_,, pretratamiento  por PHB; 1.56 g/I: (Ramsay et al., 1995).

cepacea explosién de vapor

Brevundimonas

vesicularis y | Aserrin de Pinus radiata, | PHBVP; 0.16 y 0.23 g/, respectivamente; (Silva et al.,

Sphingopyxis
macrogoltabida

pretratamiento &cido

2014).

Cuproavidus
necator

Bagazo de cafia, pretratamiento
acido

PHB, 6.27 g/l (Yu'y Stahl, 2008).

Burkholderia sp.

Bagazo de cafia, pretratamiento
acido

PHB; 12.3 g/l (Lopes et al., 2014).

Escherichia coli
modificada
geneticamente

Xilano de madera de haya

PLAHB; 3.7 g/l (Salamanca-Cardona et al., 2014).

Ralstonia H|droI|;ados de kenaf (Hibiscus PHB; 10.10 g/l (Saratale et al., 2019).
eutropha cannabinus L.) pretratado
B. cepacea Chips de madera de maple, PHB; 8.72 g/l (Pan et al., 2012).

pretratamiento 4cido

Bacillus firmus

Paja de arroz, pretratamiento
acido

PHB; 1.70 g/l (Sindhu et al., 2013).

B. subtilus
recombinante

Cascaras de
pretratamiento térmico

naranjas,

PHB; 1.24 g/l (Sukan et al., 2014).

Bacillus subtilis

Aguas residuales municipales

PHB; 3.09 g/l (Mohapatra et al., 2017).

Bacillus
licheniformis y
Bacillus

Hemicelulosa de hidrolizado de
paja de trigo

PHB; 1.91-2.48 g/l (Gasser et al., 2014)

Celulosa de hidrolizado de paja

megaterium de trigo PHB; 1.11-1.23 g/l (Gasser et al., 2014)
Haquerax . Vinagre de etanol a base de arroz | PHBHV; 16.42 g/l (Bhattacharyya et al., 2014)
mediterranei

Haloferax

mediterranei

Vinasas

PHBHYV; 19.7 g/l (Bhattacharyya et al., 2012)

9.7 Aplicaciones

Los bioplasticos estan promoviendo una alternativa para responder a la demanda creciente del reemplazo
de los polimeros de base fosil. Ademas, las iniciativas (17 objetivos de desarrollo sostenible) y
regulaciones basadas en el medio ambiente verde han impulsado el interés de proteger y mejorar el medio
ambiente en el futuro. Sin embargo, la realidad de este escenario dependera del precio al consumidor y
el rendimiento del producto. En este sentido, los biopolimeros pueden remplazar o al menos reducir la
dependencia de los productos petroquimicos al poseer propiedades similares de acuerdo a la aplicacion.
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9.8 Acido polilactico (PLA)

El PLA es un poliéster biodegradable que puede ser sintetizado quimicamente partiendo del acido lactico.
Es uno de los biopolimeros mas utilizado a nivel global con el potencial de sustituir a los polimeros de
base petroquimica. Las propiedades mecanicas y el % de cristalizacion, dependera principalmente del
peso molecular y la composicion estereoquimica de la cadena principal. Ejemplo se ha demostrado que
modulo del PLA aumenta en un factor de 2 cuando Mw (peso molecular promedio en peso) se eleva de
50 a100 kDa. (Anderson, Langer &Farah, 2016). Las propiedades mecénicas, resistencia al impacto, del
PLA pueden ser mejoradas mediante la mezcla con otros biopolimeros como el PHA hasta un 20% y
sometiendo las peliculas a un proceso de recocido, de acuerdo a sus propiedades se ha considera que el
PLA puede ser un sustituto del polietilen terftalato (PET), (Burzic et al., (2019).

El PLA es ampliamente utilizado en sector salud como andamios en ingenieria de tejidos,
crecimiento celular y apoyos a la liberacion de farmacos. En la industria automotriz se utiliza una amplia
gama de moldeo por inyeccion, extrusion e hilado por fusion, para la obtencion de productos como
tapetes, colchonetas, tapizados o simplemente como embalaje protector mientras la fabricaciéon del
vehiculo concluye (Coles & Mereith, 2014).

Actualmente se ha considerado el PLA como un material para membranas con la finalidad de
Ilevar acabo tratamiento de agua. Tanaka et al., (2004), comprobaron que al aumentar la concentracion
de PLA de 10 al 15% en peso, las bacterias son retenidas en la membrana hasta un 60% empleando un
peso de 15% del PLA en la matriz polimérica. Al variar la temperatura de 40 a 50°C los autores
obtuvieron resultados de retencion bacteriana de 90 - 99%, concluyendo que la membrana sufria cambios
en la estructura porosa.

9.9 Polihidroxialcanoatos (PHA’s)

Los polihidroxialcanoatos han llamado el interés como bioplastico debido a sus métodos de obtencion y
a la variedad de pesos moleculares generados por la longitud de las cadenas: cortas que involucran de 3
a 5 atomos de carbono y medio de 6 a mas atomos de carbono. Estas variedades proporcionan al material
propiedades termoplasticas o elastoméricas, son enantioméricamente puros, no son toxicos, son
biocompatibles obtenidos a partir de reservas renovables y son biodegradables, dando una vision
principal al sector biomédico.

De momento se han descubierto méas de 150 unidades monoméricas diferentes dentro de la familia
del PHA. Como puede apreciarse en la Tabla 9.5, es importante mencionar que dependiendo de la
composicién del homopolimero presentara diferentes propiedades fisicoquimicas, contribuyendo a una
vasta variedad de materiales (Marino et al., 2018). Por ejemplo, la cepa Pseudomona sp., produce un
copolimero aleatorio P(3HB-co3HA) con propiedades mecanicas similares al polietileno de baja
densidad (PEBD) tabla 9.2 (Sudesh, Abe y Doi, 2000). Estos resultados demuestran que los biopolimeros
tienen el alcance suficiente de sustituir a los polimeros de origen petroquimico.

Tabla 9.5 Comparacion de los polimeros PHA con el PEBD

Biopolimero Punto de Temperatur | Modulo de Resistencia %
fusion (°C) ade Young alatension  Deformacion
transicion (GPa) (MPa)
vitrea
P(3BH) 180 4 35 40 5
P(3BHco3H | 133 -8 0.2 17 680
A)
Polietileno 130 -30 0.2 10 620
de baja
densidad

Fuente: Tomada de K. Sudesh, H. Abbe, Y Doi (2000). Synthesis, structure and properties of polyhydroxialkanoates:

biological polyesters. Progress in Polymer Science. 25(10), 1503-1555
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Varios investigadores han tratado de estudiar la influencia de la estructura, comportamiento
mecénico asi como la influencia de la cristalinidad que le puede atribuir al material. McChalicher &
Srienc en 2007, usando el microorganismo C. necator, obtuvieron PHA’s con dos microestructuras
diferentes como los copolimeros de blogue y aleatorios, concluyendo que los copolimeros de bloque son
mas resistentes al envejecimiento que los copolimeros aleatorios, a causa que en su estructura de bloque
se une covalentemente a los dominios que no se co-cristalizan debido a la naturaleza isodimorfica de los
bloques; los tamafios de los cristales estan limitados por el grado de separacion de la microfase que se
puede lograr en el sistema polimérico.

De acuerdo a las contribuciones de los autores se ha llegado a la conclusion de que los
polihidroxialcanoatos pueden impactar en areas como empaques, pinturas, medicina, farmacia,
agricultura y alimentos (Gonzélez Garcia et al., 2013); por ejemplo, el PHBV ha demostrado una
creciente atencion debido a que puede minimizar la respuesta antiinflamatoria cuando se usa para suturar
fibras y tejidos, ademéas que sus productos de degradacién son un componente natural en la sangre
humana (Chang, et al., 2016). En esta seccidn sélo se hace referencia al PLA y PHAS, considerando que
son los biopolimeros que se han propuesto como sustitutos de plasticos como el polietileno y el politielen
tereftalato.

9.10 Etapa final de los biopolimeros

En las secciones anteriores se ha hablado de los biopolimeros diciendo qué son, como se clasifican,
métodos de obtencidn, asi como sus aplicaciones, y tratando de complementar la informacion en esta
seccion hablaremos acerca de su disposicion final. Considerando el enorme interés en los biopolimeros,
para los cuales se pronostica un crecimiento hasta del 20% en 2022, se tiene una expectativa intrinseca
de que los nuevos polimeros disefiados a partir de recursos renovables y biodegradables, también sean
biodegrables. Por lo tanto, los nuevos materiales de base bioldgica representan un enfoque estratégico
para limitar la preocupacién medioambiental, teniendo en cuenta que en los Gltimos afios han surgido
diversas iniciativas en pro de conservar y mejorar las condiciones del medio ambiente.

La introduccidon de estos nuevos productos podria representar una contribucion significativa al
desarrollo sostenible. Sin embargo, el uso de recursos renovables y la produccién de biopolimeros, que
incluye a los bioplasticos, ya no son una garantia de un impacto ambiental minimo. EIl proceso de
produccién, asi como sus prestaciones técnicas y su disposicion final deben considerarse
cuidadosamente. Los biopolimeros son generalmente biodegradables, pero la difusion de la tecnologia
de compostaje es un requisito previo para su desarrollo. Por lo cual, es importante entender de forma
clara cada uno de los términos relacionados para evitar confusiones: biodegradabilidad, biodegradacion,
biocompostables, oxodegradable, bioplastico.

La biodegradabilidad, esta relacionada la estructura quimica y consiste en la descomposicion de
la materia como resultado de la actividad de microorganismos, como hongos y bacterias, que tipicamente
secretan enzimas que escinden sobre los enlaces quimicos especificos o realizan reacciones quimicas
muy especificas, lo que conduce a productos de menor peso molecular que luego puede ser utilizado en
otros procesos, por otros organismos (Vroman et al., 2009). También es importante considerar que la
biodegradacion esta relacionada al proceso de la degradacion, el cual considera las condiciones presentes,
tal como temperatura, pH, humedad, etc. Un polimero puede ser considerado biodegradable, pero si las
condiciones ambientales no son las adecuadas, el polimero puede mostrar una limitada biodegradabilidad
(Kale et al., 2007).

La biodegradabilidad a menudo se confunde con la compostabilidad, la Gltima de las cuales puede
potencialmente obstruir el sistema de reciclaje si se elimina de manera incorrecta. De hecho, no todos
saben que los materiales compostables solo se descomponen completamente bajo un conjunto distinto de
condiciones. El término biocompostable, se refiere a la degradacion por la accion de microorganismos
pero a la misma velocidad que los materiales biocompostables que ya conocemos, como las hojas, el
papel y los trozos de madera (Ruggery, 2018).
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Es importante considerar, que la principal diferencia entre lo biodegradable y biocompostable,
tiene que ver con el tiempo y condiciones de degradacion de los biopolimeros. Los materiales
biocompostables no deben dejar fragmentos que duren mas de 12 semanas en el residuo (desintegracion),
no pueden contener metales pesados o toxinas y deben permitir el crecimiento de plantas, esto significa
que no sean toxicos. (Ruggery, 2018).

Otro término que también esta relacionado y que ha tenido gran auge por su “impacto ambiental”
son los materiales oxodegradables y que en algunas ocasiones se llega a confundir con los biopolimeros
biodegradables. Los polimeros oxodegradables son compuestos basados en polimeros convencionales,
mezclados con aditivos que imitan la biodegradacion. Estos aditivos actian acelerando la degradacion
convencional de los polimeros, a través de la ruptura de las cadenas poliméricas, y de esta manera el
material queda reducido a pequefios fragmentos, conocidos como microplésticos.

Es importante tener claridad en que existen diferentes formas de obtencién de los biopolimeros,
como fue mencionado en secciones anteriores, sin embargo, la biodegrabilidad de éstos esta
directamente relacionada con su estructura quimica y no con su origen. (Kale et al, 2007)

Considerando los términos antes mencionados y relacionados entre si, es importante tener claro
que no necesariamente todos los biopolimeros son biodegradables y compostables. Para lo cual resulta
de vital importancia entender estos procesos, asi como los factores que influyen en ellos.

9.11 Biodegradacion

Dentro de los procesos de biotransformacion de los biopolimeros se hablara del biocompostaje y
biodegradacion:

El compostaje es un proceso natural por el cual el material organico se descompone en una
sustancia similar al suelo, llamada humus, un acondicionador del suelo. La descomposicion se realiza
principalmente por microorganismos (mesofilicos y termofilicos), que incluyen bacterias, hongos y
actinomicetos. Estos microorganismos utilizan la materia organica como fuente de alimento, para generar
CO2 y humus como producto final. Este proceso natural requiere disponibilidad de carbono, nitrogeno,
agua y oxigeno. Los microorganismos usan carbono como fuente de energia y nitrgeno para construir
estructuras celulares. Una relacién 30: 1 de carbono a nitrogeno (C: N) es ideal para la reproduccion de
microorganismos termofilicos y hace que el proceso de compostaje sea mas rapido [4]. El proceso de
compostaje consta de dos principales etapas; compostaje activo y un periodo de curado. En la primera
etapa, la temperatura aumenta y permanece elevada, siempre que haya oxigeno disponible, lo que da
como resultado una fuerte actividad microbiana. En la etapa posterior, la temperatura disminuye pero los
materiales contindan transformandose a una velocidad menor. El proceso de compostaje no se detiene en
un punto particular; mas bien continta lentamente hasta que los microorganismos restantes consumen
los ultimos nutrientes y casi todo el carbono se ha convertido en didxido de carbono. EI compostaje puede
realizarse bajo diferentes medios; aerdbico (presencia de oxigeno) y anerébico (ausencia de oxigeno), a
este ultimo proceso también se le llama digestion anaerdbica. En cada caso los productos son diferentes.
El proceso aerobico da como producto CO2 y humus, mientras que el proceso anaerobico se obtiene
biogas y digestato. (Ruggery, 2018)

En cuanto a la biodegradacién, es un término que se aplica cuando el deterioro del polimero se
debe a la accion de organismos vivos, como hongos o microorganismos. Es frecuente encontrar esta
degradacion de la mano de la hidrolitica cuando éstas tienen lugar en medio acuoso. Esta es una reaccion
enzimatica, por lo tanto, es muy especifica para las estructuras quimicas y los enlaces del polimero.
Existen diferentes mecanismos de biodegradacién de polimeros. Un mecanismo comun es la hidrolisis,
en la cual la escision aleatoria en cadena no enzimatica de los grupos éster conduce a la reduccion del
peso molecular. El proceso de hidrdlisis se ve afectado por la velocidad de difusion del agua a través del
polimero.

En resumen, el proceso de biodegradacion se lleva a cabo en dos etapas: biodegradacion primaria
y biodegradacion secundaria o mineralizacién. Durante la biodegradacion primaria se producen
alteraciones estructurales en la molécula, lo que hace que ésta pierda sus propiedades fisicoquimicas.
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Durante la biodegradacion secundaria o total, las sustancias quimicas (oligdbmeros) son
metabolizadas por los microrganismos como fuente de carbono y energia, son transformadas en
compuestos inorganicos, esta etapa puede llevarse a cabo en presencia de oxigeno o en ausencia del
mismo (Rodriguez, 2012).

9.12 Factores que influyen en el proceso de biodegradacion

Los polimeros biodegradables generalmente contienen enlaces hidrolizables de éster, amida o carbonato
(-COO-, -CONH2-) en la cadena principal del polimero, la presencia de estos grupos hidrolizables
incrementa la susceptibilidad a la biodegradacion. Sin embargo, en algunos casos la biodegradacion
puede ser limitada debido a que los enlaces en el carbono-carbono no pueden romperse a partir de
enzimas y microorganismos, como resultado del carécter hidrofébico, baja area superficial, peso
molecular alto y cristalinidad (Rodriguez, 2012), Es importante considerar estos factores y ademas el
tipo de microorganismo o mezclas de microorganismos que vaya a utilizar para el proceso de
biodegradacion.

La biodegradacion depende, tanto de factores ambientales (temperatura, humedad, oxigeno, pH)
como de la estructura quimica del polimero sin tener en cuenta su origen. La temperatura se refiere al
nivel térmico del sustrato y su valor depende del tipo de microorganismo que se esté utilizando, se debe
considerar que la temperatura puede afectar la estructura del polimero al modificar su flexibilidad, el
aumento de flexibilidad en una cadena polimérica favorece la fijacion del sitio activo de la enzima a la
cadena polimérica e incrementa la velocidad de biodegradacion. En este contexto, las cadenas alifaticas
de gran tamafo son mas flexibles y presentan mayores velocidades de biodegradacion, no asi para los
biopolimeros que poseen anillos arométicos en su estructura, los cuales actian como obstaculos en el
proceso de biodegradacién, al actuar como impedimento estérico y no permitir el ataque enzimatico al
enlace éster.

La copolimerizacién es otro factor que también hay que tener en cuenta dentro de la
biodegradacion, fue observado que los co-poliésteres en bloque son mas resistentes a la biodegradacion
que los copoliésteres alternados, relacionando este hallazgo con la diferencia en sus respectivos puntos
de fusion.

La porosidad se refiere al volumen de espacios vacios que se encuentran en el sustrato,
biopolimero y se relaciona con la difusion, mayor difusién incrementa la velocidad de degradacion.

En cuanto a la humedad, esta puede favorecer la hidrolisis del biopolimero rompiendo enlaces
covalentes y permitiendo un area de mayor exposicién para los microorganismos. La presencia de
oxigeno determina si es un proceso aerobio 0 anaerobio y en lo que respecta al pH, éste es un factor
determinante para los microorganismos, ademas de indicar en que fase se encuentra el compostaje en
caso de hacer uso de esta técnica.

De manera particular, el PHA'y PLA, son biopolimeros que han demostrado su biodegradabilidad,
pero no su completa biocompostabilidad. En reportes recientes, se ha establecido que el PLA, polimero
de origen bioldgico, son apenas biodegradables por microorganismos, completando su proceso en
entornos naturales, por lo cual se considera que el PLA requiere de periodos que van de meses a dos afios
es por ello, que se ha tenido que recurrir a su copolimerizacion con poliestésteres alifaticos, como la
policaprolactona para acelerar su biodegradabilidad (Nonato et al, 2001).

Podemos entonces resumir que la biodegradacion es un proceso causado por enzimas secretadas
por microorganismos (bacterias, hongos y actinomicetos), la reaccion enzimatica es muy especifica para
las estructuras quimicas y enlaces del biopolimero sin considerar su origen. No olvidar que la estructura
determina las propiedades fisicas de las moléculas poliméricas, entre las que se encuentran su
temperatura de fusion y vitrea, su conocimiento permitira establecer las condiciones bajo las cuales se
llevaré el proceso de biodegradacion.
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9.13 Evaluacion de la biodegradabilidad

Como ha sido mencionado en secciones anteriores existe una enorme variedad de biopolimeros, que para
ser introducidos en el mercado como biodegradables deben presentar; biodegradabilidad vy
biodegradacion. EI primer término relaciona su estructura quimica y la posibilidad de ser potencialmente
degradado por un ataque bioldgico, y el segundo término se refiere al proceso de la degradacion el
cual se llevara a cabo bajo ciertas condiciones de; temperatura, pH, humedad, etc.

Para evaluar la biodegradabilidad el biopolimero es expuesto al ataque microbiano en agua y
suelo. La degradacién es medida conforme a la produccion de CO2 o consumo de O», ambos relacionados
al proceso de mineralizacion, en esta etapa el carbdn organico es transformado en carbon inorganico,
CO., como consecuencia de la respiracion microbiana (Kale et al, 2007).

9.14 Ensayos de biodegradabilidad

Los ensayos de biodegradabilidad son pruebas que se realizan bajo diferentes escenarios y en condiciones
controladas. Para su seleccion, se considera lo que se desea analizar. Entre los estudios mas frecuentes
que realizan estan: degradacion en agua, donde ademas de medir la tasa de biodegradacion se monitorean
subproductos que se quedan en el medio y simula las condiciones en cuerpos de agua; degradacién
térmica, evalla el cambio de las propiedades de los biopolimeros simulando una incineracion;
degradacion por enterramiento, simula la degradacion de los biopolimeros en suelo, compostas y rellenos
sanitarios, siendo éste el escenario méas probable en las ciudades. Dentro del ensayo por enterramiento se
presentan los siguientes casos:

— Simulacion en Relleno Sanitario en condiciones aerobias; se utilizan bacterias aerobias, extraidas
de lodos residuales o relleno sanitario de una maduracion de al menos seis meses, por la accion
de los microorganismos el biopolimero se degradara y se transformara generandose CO2, el cual
se puede medir por cromatografia de gases, trampa de carbono o por presion, existiendo también
cambios fisicos en el biopolimero (Funabashi, et al. 2007).

— Simulacion en Relleno Sanitario en condiciones anaerobias: este ensayo se realiza en un sistema
cerrado y el control de temperatura va de los 35 a los 65°C, se utilizan bacterias anaerobias (se
pueden extraer de la profundidad de lodos residuales), los productos que se generan son metano
y COo.

— Comportamiento en suelo: en este ensayo el biopolimero es enterrado de tal manera que queda
completamente cubierto, es un proceso por lotes, los cambios en el material se evaltan en ciertos
periodos de tiempo.

— Vermicomposteo; este ensayo consiste en exponer el biopolimero con suelo obtenido por
vermicomposteo. El vermicomposteo, es la utilizacion de lombrices para transformar los
desechos en abono, este ensayo también se produce en lotes. (Funabashi, et al. 2007).

Cada uno de los anteriores ensayos deben ser realizados bajo una normatividad, lo que permite
estandarizar los procesos y con ello evaluar y comparar resultados en los diferentes trabajos de
investigacion que son realizados en este tema. La finalidad de presentar la siguiente informacion es
Unicamente dar a conocer algunas de las diferentes normas que permiten evaluar cada uno de los ensayos
antes expuestos, sin entrar en detalle en su analisis.

9.15 Normas para la determinacion de la biodegradabilidad de materiales plasticos

Existen un gran numero de normas de biodegradabilidad, redactadas por distintos organismos de
normalizacion (ISO, CEN, ASTM, DIN, etc.). Los criterios de clasificacion son variados: medio en el
que se produce la biodegradacion, variable de medida elegida, presencia o ausencia de oxigeno en el
medio, etc.

Las normas internacionales (transpuestas a nivel nacional) mas empleadas en la determinacion de
la biodegradabilidad de los materiales plasticos son las siguientes:
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- UNE-EN-ISO 14852:2005: Determinacion de la biodegradabilidad aerdbica final de materiales
plasticos en medio acuoso. Método segun el analisis del diéxido de carbono generado (1ISO 14852:1999).

- UNE-EN-ISO 14855:2005: Determinacion de la biodegradabilidad aerébica final y
desintegracion de materiales plasticos en condiciones de compostaje controladas. Método segun el
andlisis del didxido de carbono generado (1SO14855:1999).

- UNE-EN-ISO 17556:2005 Plasticos: Determinacién de la biodegradabilidad aerébica Gltima
en el suelo mediante la medicion de la demanda de oxigeno en un respirometro o bien mediante la
cantidad de dioxido de carbono generada (ISO 17556:2003).

Estas normas de ensayo se basan en que durante la biodegradacion del material de ensayo en
presencia de oxigeno, se generan como productos dioxido de carbono, agua, sales minerales y nueva
biomasa. El porcentaje de biodegradacion se calcula mediante la relacion entre el dioxido de carbono
generado a partir del material de ensayo y la cantidad teérica maxima de diéxido de carbono que puede
producirse a partir del material de ensayo.

Es importante tener en cuenta, que las condiciones descritas en las normas no corresponden
necesariamente a las condiciones Optimas que permiten que se produzca el maximo grado de
biodegradabilidad, debido a que la norma esta disefiada para determinar la biodegradabilidad potencial
de los materiales poliméricos o dar una indicacion de su biodegradabilidad en ambientes naturales. Este
permite evaluar el impacto ambiental que tendrén estos materiales y con ello estarlos monitoreando en
su disposicion final.

Los asticos han incrementado en el mundo entero, de encontrarse 1.5 millones de toneladas en
1950, en 2018 alcanz6 400 millones de toneladas. Se proyecta que la produccién de plasticos a nivel
global alcanzara 1800 millones de toneladas por afio en 2050 (Qualman, 2017). De acuerdo a Singh et
al. (2019), el mercado de los polihidroxialcanoatos ascendera a 93.5 millones de ddlares, lo que los hace
rentables. La necesidad de cubrir esta demanda, y la de disminuir la dependencia econémica de los
combustibles fosiles, ha llevado a producir polimeros de origen natural por medio de procesos
biotecnolodgicos, incluyendo el uso de sustratos renovables, dentro de la tendencia de la economia
circular. Es decir, sin desechos de principio a fin, bien sea por el uso de residuos agroindustriales dentro
del proceso de produccidn, que son desechos de bajo valor industrial y que de otra manera se acumularian
en el ambiente generando mayor contaminacion. Sino porque, ademas, el proceso de degradacién de
estos bioplasticos puede generar como producto final el CO2 en menor tiempo que los de origen quimico
y por procesos relativamente baratos, devolviendo a la naturaleza sustrato para la produccién de biomasa
y contribuyendo de manera organica al mantenimiento del ecosistema.

En términos de produccidn, a pesar del amplio conocimiento en el tema, alin existen varios retos
por superar, como es aumentar la productividad cuidando la sustentabilidad con el objetivo de disminuir
el precio de produccién para que sea competitivo frente a los polimeros de origen fésil. Para lograr esto,
se busca el uso de sustratos mas econdmicos, a través de plataformas de biorefinerias en procesos
consolidados con produccion simultanea de varios productos de alto valor agregado. Las estrategias de
produccién deben cuidarse a lo largo de todo el proceso, desde la fuente de C, N, relacion
C/N, eliminacion de inhibidores producidos en el pretratamiento, condiciones ambientales, estrategias
de produccion como cambios de pH, lote alimentado, cambios en los regimenes de agitacion/ aireacion.
Pero indudablemente, el enfoque de mejores cepas, bien sea por prospeccion en la naturaleza o la
modificacion genética que incluyan genes de resistencia a inhibidores toxicos del pretratamiento, a
condiciones de pH altos, alta viscosidad y uso de maultiples sustratos. Todo encaminado a disminuir
costos, evitando la necesidad de cultivos axénicos, sustratos puros, o pasos extras del proceso.

Es importante destacar el futuro de las investigaciones se encuentran en los avances en equipos
de caracterizacion quimicay de separacion y purificacion. De igual manera, el alcance de la
microbiologia para encontrar o mejorar actividades enzimaticas y procesos de degradacion de los
materiales poliméricos en menos tiempo. Pero indudablemente habra una bdsqueda incesante de
aplicaciones de estos biopolimeros, la cual se encontrara ligada al desarrollo de ciencias que la
sustentan como la nanotecnologia, las ciencias medicas, las ciencias de los materiales, las ciencias
ambientales, entre muchas otras.
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9.16 Conclusion

Los biopolimeros surgen como una necesidad de adquirir nuevos materiales capaces de sustituir a los
polimeros sintéticos o a los obtenidos por fuentes no renovables. La busqueda de estos nuevos materiales
ha llevado al descubrimiento de organismos productores y al empleo de nuevas fuentes vegetales, asi
como a la descripcion de polisacaridos o combinaciones de biomoléculas capaces de modificar las
propiedades reologicas, elasticas y de soporte en los productos en donde se aplica, dando la pauta a una
gama de aplicaciones en diversos sectores como el médico, industrial, farmacéutico entre otros.

Los polimeros de origen biol6gico demostraron que llegaron para quedarse, para ser explotados
como ecoamigables de principio a fin, desde su generacion a partir de residuos de multiples procesos
agroindustriales, ser absorbidos por el cuerpo humano en materiales de sutura u otros complementos
médicos, hasta ser completamente biodegradados por accion de la naturaleza.

Se espera que esta tendencia continle, tal como lo ha demostrado el aumento en el ndmero
de patentes, publicaciones cientificasy mas recientemente la apertura de industrias de produccion
de biopolimeros, traduciéndose en un reto para la comunidad cientificaal sortear las desventajas
ambientales y econdmicas propias de estos procesos.
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