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1.- RESUMEN

El impacto ambiental negativo que suponen los residuos plasticos en la actualidad se
encuentra en imparable crecimiento, puesto que auln no existe la via mediante la cual poder
eliminarlos. Sin embargo, en los Ultimos afios se ha descrito un fendmeno que podria conseguir
la eliminacion de los residuos plasticos, consistente en su degradacién por parte de
microorganismos y sus enzimas. Dicho fendmeno podria ser aprovechado por distintas
industrias productoras de este material para reducir el impacto que este residuo supone sobre
el medioambiente. La industria alimentaria podria formar parte de los sectores que
aprovechasen esta estrategia, puesto que es el sector industrial que mas demanda e plastico
presenta en Europa, debido al envasado, dentro del cual tiene mayor impacto el de un solo uso.
En este trabajo se describen los distintos microorganismos y enzimas capaces de degradar los
distintos tipos de plasticos que forman parte de los envases, y se discuten posibles enfoques

mediante los cuales se podria aprovechar esta estrategia por parte de industrias alimentarias.

1.1.- Abstract

Nowadays, the negative environmental impact of plastic waste turns out to be in
unstoppable growth and there isn’t a way to eliminate them yet. However, in recent years there
has been a phenomenon that could achieve the elimination of plastic waste, it is the degradation
of plastics by microorganisms and enzymes. This phenomenon could be used by different
industries that produce this material to reduce the impact that this waste has on the
environment. The food industry could be part of the sectors that take advantage of this strategy,
because this industry is producer of packaging -the plastic sector that is most in demand in
Europe- within which single-use ones have the greatest impact. In this work, the different
microorganisms and enzymes capable of degrading the different types of plastics that are part
of packaging are described, and possible approaches by which this strategy could be used by

food industries are discussed.
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2.- INTRODUCCION

2.1.-Importancia medioambiental de los residuos plasticos

El plastico es un conjunto de materiales sintéticos que se caracterizan por su propiedad
para moldearse y quimicamente, estd compuesto por polimeros. La creciente produccion de
pldsticos en los ultimos afios ha traido consigo un impacto negativo en el medioambiente a nivel
mundial. Asi pues, segun indica el ultimo informe del Programa de las Naciones Unidas para el
Medio Ambiente (PNUMA) publicado en 2019, la contaminacién de plasticos es uno de los
principales problemas ambientales del planeta. Las razones de que este material sea uno de los
mayores contaminantes de la actualidad son principalmente las grandes cantidades que se
producen, en parte debido a los hdbitos de consumo de la poblacién, y la persistencia de este
material en el tiempo. Cabe destacar la actual situacion de crisis sanitaria debida a la COVID-19,
en la que se ha agravado el uso de plasticos de un solo uso, no solo a nivel hospitalario sino
también a nivel doméstico, se ha producido un incremento exponencial en la generacion de
residuos plasticos de este tipo que no pueden ser reciclados (National Geographic Espaia,
2019), por lo que su destino sera el vertedero o la incineracion. Esta situacidon puede verse como

un paso atras en las iniciativas para frenar la produccion y empleo abusivos del plastico.

En 2018 se estimd que la produccién de pldsticos a nivel mundial alcanzé los 359
millones de toneladas (Plastics Europe, 2019). La demanda de este material por parte de
multitud de industrias cada vez alcanza cifras mas elevadas. Es un material dificil de sustituir por
la versatilidad en sus utilidades, sumado a que es ligero, duradero y no supone un coste de
produccion elevado. Consecuentemente, se generan grandes cantidades de residuos plasticos
gue son dificiles de eliminar en un corto periodo de tiempo por su estructura quimica y porque

en la actualidad no existe una gestion de residuos idénea para ellos.

No obstante, existen tres destinos principales dentro de su gestion post-consumo: el
reciclaje, laincineracién y los vertederos. Tan sélo el 9% de los residuos plasticos a nivel mundial
acaban en plantas de reciclaje (Geyer, Jambeck y Law, 2017) que hasta ahora parece la opcion
mas adecuada para la gestion de estos residuos por el menor impacto que se genera. En estas
plantas, de manera resumida, se llevan a cabo las siguientes etapas: seleccién y separacion de
materiales que llegan a la planta, distintas etapas de lavado, secado, homogeneizacioén,
extrusion de la pasta para finalmente formar unos granulos de pequefo tamafio, denominados

granzas, que se convierten en materia prima para nuevas aplicaciones.
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Un 12% de los plasticos son incinerados (Geyer, Jambeck y Law, 2017) para conseguir
energia y por tanto supone una buena opcién puesto que este material esta elaborado a base
de hidrocarburos. Pero se ha demostrado que la energia que se ahorra con el reciclaje es mayor
gue la que se genera en las plantas de incineracién de plasticos, y ademas si no se trabaja de
forma adecuada en el proceso de incineracion se puede producir emision de contaminantes
téxicos como dioxinas, gases nocivos y metales pesados. Como resultado se deduce que la

incineracion no es la estrategia iddnea para la gestidn de este tipo de residuos.

Por otro lado, el 79% de los residuos plasticos acaban en vertederos o vias fluviales
(Geyer, Jambeck y Law, 2017), desde donde pueden llegar a los océanos provocando grandes
dafios en los ecosistemas marinos puesto que una vez alli, pueden incorporarse en la cadena
tréfica hasta que su efecto toxico llega incluso a los humanos. El impacto también se genera en
otros ecosistemas diferentes al marino, como el suelo y el aire, incluso otros aspectos distintos
del ecoldgico se ven afectados por los residuos plasticos ya que en un futuro su limpieza o

eliminacion podrian suponer un efecto notable en la economia del mundo.

En los ecosistemas marinos se pueden encontrar dos grandes grupos de residuos
plasticos segln el tamafio que presentan: macroplasticos (>5mm) y microplasticos (<5mm).
Estos ultimos pueden actuar como agentes de peligro quimico y vehiculo de otros
contaminantes ambientales cuando consiguen introducirse en la cadena alimentaria (Food
Safety Magazine, 2018). Pueden incorporarse bien mediante el plancton, que constituye el
primer organismo de la cadena, o atravesando las barreras fisicas de organismos mas grandes
hasta llegar a sus 6rganos. Y aunque la exposicidén de los humanos a este peligro parezca poco
probable, se han realizado estudios que avalan que en aquellas poblaciones en las que existe un
consumo mayor de productos marinos, los consumidores ingerian mas particulas plasticas que
en aquellas poblaciones en las que el consumo de estos alimentos era menor (Food Safety
Magazine, 2018). Y puesto que la produccién, el consumo y los pldsticos que ya se encuentran
en vertederos y vias fluviales no van a disminuir o desaparecer instantdneamente, este

problema va a tender a agravarse.

2.2.- Tipos de materiales plasticos utilizados en el envasado de los alimentos

Actualmente, la aplicacion mas importante en volumen son los envases plasticos ya que,
dentro de la distribucién de plasticos, el segmento de los envases supone un 40% del total de la
demanda en Europa (Plastics Europe, 2019). La industria alimentaria es una de las mayores

consumidoras de este segmento, puesto que los plasticos se han convertido en el material de
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eleccion para el envasado de los alimentos, ya que ademas de ser de féacil uso, mantiene las
caracteristicas organolépticas e higiénicas hasta el momento de consumo. De hecho, la industria
alimentaria es una de las principales en produccidn de pldsticos destinados a un solo uso, lo que
significa que el plastico que envuelve al producto una vez consumido es desechado. En concreto,
se estima que el 50% de los materiales plasticos estan destinados a un solo uso (Lee y Liew,

2021).

Para terminar de comprender el impacto que este material supone, hay que conocer la
estructura quimica basica de los plasticos. Estan formados por unidades de mondmeros que
sufren reacciones de polimerizacién dando lugar a largas cadenas, denominadas polimeros.
Ademas, se afiaden distintos aditivos para obtener los efectos tecnoldgicos deseados. Las
materias primas principales para la obtencidon de resinas plasticas son celulosa, carbdn, gas
natural, sal y petrdleo. Esto es aplicable a la obtencidn de plasticos en general, comprendiendo
el gran conjunto de materiales sintéticos o semisintéticos que existe. Atendiendo a su estructura

se pueden encontrar distintos tipos de plasticos, con distintas propiedades y utilidades.

Existen tres grandes grupos de plasticos segun las propiedades fisicas, debidas a la
estructura interna que presentan: termoplasticos, termoestables y elastémeros (Lopez, 2010).
En primer lugar, los termoplasticos son aquellos que al proporcionarles calor se vuelven
deformables, esta propiedad viene dada porque las cadenas de polimeros estdn separadas entre
siy al aportar calor al material, las cadenas pueden deslizarse una sobre la otra, de modo que el
conjunto puede adquirir una nueva forma. Gran parte de los plasticos que se fabrican en la
actualidad pertenecen a este grupo, como el polietileno (PE), el polipropileno (PP), el policloruro
de vinilo (PVC), el poliestireno (PS), el tereftalato de polietileno (PET), el nylon y el tefldn.
Respecto a los termoestables, se pueden deformar una Unica vez durante su fabricacidn gracias
a que sufren una reaccion de degradacién o fraguado, y una vez terminada adquieren su forma
definitiva, sin poder volverse a deformar. Esto ocurre asi porque durante la reaccién de
fraguado, en las cadenas que conforman la estructura quimica de este tipo plasticos se crean
enlaces rigidos que las unen entre si, impidiendo que se puedan deslizar unas cadenas sobre las
otras. Un ejemplo de plasticos termoestables es el poliuretano. Por ultimo, los elastémeros son
aquellos en los que se produce una situacion intermedia entre los dos anteriores, esto es debido
a que las cadenas que los conforman estdn unidas por pocos puntos pero estan plegadas entre
si, permitiendo que el plastico se pueda estirar pero luego vuelven a su forma original.

Pertenecen a este grupo el caucho, el neopreno y las siliconas.
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Dentro del conjunto de envases plasticos se pueden clasificar distintos tipos y se les
otorga un nimero denominado cédigo de identificacidon que expresa el nimero de la resina con
la que se ha fabricado el plastico. A continuacidén, se expone una tabla (Tabla 1) con la
clasificacidon de los plasticos que se utilizan en el envasado, su correspondiente cédigo de

identificacion de resina, las caracteristicas principales y la utilidad dentro de la industria.

Tabla 1. Clasificacién, nimero de resina, caracteristicas y uso en la industria alimentaria de las
distintas resinas que se encuentran dentro del conjunto de envases plasticos (Elaboracion propia a
partir de datos de Chemical Safety Facts, 2021).

Nombre

Polietileno de
tereftalato

Polietileno de alta
densidad

Cloruro de
polivinilo (PVC)

Polietileno de
baja densidad

Polipropileno

Poliestireno

Otro

N2 de resina

for)

PET

.
&2

/A
&

N
(A

A Y
&
/7
A

PS

o
A

OTHER

CARACTERISTICAS

Liviano, semirrigido o
rigido, transparente

Duro, opaco, liviano,
resistente

Producido a base de cloro,
resistente quimicamente,
transparente

Delgado, resistencia al
calor, flexibilidad

Rigido, traslucido, opaco o
de color, punto de fusion
alto

Incoloro, duro

Resina plastica diferente o

mas de una resina plastica.

uUso

Envasado de alimentos
frescos, botellas de agua,
botes de salsas y aceites.

Envases de leche, zumos,
vinagre y bolsas.

Blisteres de pastillas

Envases termosellados,
frutas y vegetales

Envases aptos para
calentamiento, alimentos
listos para el consumo

Tapas, bandejas, recipientes
para alimentos listos para el
consumo.

Envases grandes de agua y
algunas botellas de jugos
citricos y salsas acidas.
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En lo referente a las estructuras quimicas particulares, varian segln las moléculas a
partir de las cuales se forma los mondmeros, que se uniran formando las cadenas de polimero.
En la Tabla 2 se presentan las unidades estructurales de las cadenas macromoleculares que

forman cada polimero, en concreto, de aquellos mas utilizados para generar envases.

Tabla 2. Polimeros utilizados para la fabricaciéon de envases y los mondmeros de su estructura
(Elaboracidn propia a partir de datos de Beltran y Marcilla, 2011).

Polimero Mondmero (unidad estructural)

O\\' /20— ‘"H,—CH,—0O
Polietileno de tereftalato . . e
n

Polietileno +CH,—CH, 1

—CH,—CHA
Cloruro de polivinilo |

Cl
. . {CH;—CH%
Polipropileno | /"
CH;

—+CH,~CH+-
Poliestireno

En el caso particular del polietileno de tereftalato (PET) su estructura esta formada por
moléculas de acido tereftalico y etilglicanol (compuesto quimico perteneciente al grupo de los
dioles). Cuando estos compuestos reaccionan dan lugar a las cadenas macromoleculares sin

ramificar que constituyen dicho polimero.

Sin embargo, el polietileno estd constituido por cadenas de unidades de etileno, que
dependiendo del grado de ramificacion que contienen puedes distinguirse varios tipos:
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno de
densidad media (MDPE) y polietileno de alta densidad (HDPE) (Li et al., 2019). Ademds, y como
consecuencia de lo anterior, pueden presentar una estructura amorfa o cristalina. Las areas en
las que se observa cristalinidad en la estructura de un polimero se denominan esferulitas,
pudiendo existir areas amorfas entre las cristalinas, haciendo que la forma y el tamafio de las

esferulitas varie segun el tipo de polimero (Impact Plastics, 2017).
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En concreto, en este trabajo interesa conocer la estructura del HDPE y del LDPE. El
primero, presenta cadenas cortas con poca ramificacién lo que conlleva a una estructura con un
elevado porcentaje de regiones cristalinas, cadenas organizadas, ya que los enlaces
intermoleculares son mas fuertes al existir menor distancia entre ellas, y a su vez presentan una
mayor densidad, por presentar cadenas estructuradas de manera mds concentrada, de ahi su
nombre (Li et al., 2019). Al contrario, el LDPE presenta un aumento en el numero de
ramificaciones de sus cadenas, dando como resultado enlaces intermoleculares mas débiles y
por tanto, una menor capacidad de cristalizar, es decir, presentan menores esferulitas cristalinas
en su estructura, siendo un polimero mas amorfo que el HDPE (Impact Plastics, 2017). En la
Figura 1 se muestran las cadenas de HDPE y de LDPE, pudiéndose diferenciar en el nimero de

ramificaciones que presentan.

LDPE

-

Figura 1. Esquema de las estructuras de HDPE y LDPE (Adaptacion de Shan, 2002)

Por otro lado, el cloruro de polivinilo (PVC) contiene en su estructura cloro, tal y como
indica su nombre. Esto es debido a que se obtiene a partir del cloruro sédico (NaCl) dando lugar
a un polvo blanco, amorfo y opaco. Los atomos de cloro ocupan los laterales de las cadenas,
proporcionando al polimero polaridad. Por tanto el PVC, va a permitir la mezcla con otros
componentes que sean sustancias polares, aspecto que va a favorecer la absorcidon de agua y

humedad, también la resistencia mecanica, quimica y térmica (AIMPLAS, 2019).

El polipropileno (PP) se produce por la polimerizacidon del propileno en presencia de
catalizadores. Segln la posicion del grupo metilo y el dtomo de hidrégeno respecto a la
estructura espacial de la cadena del polimero se puede dar lugar a 3 estructuras diferentes:
isotactica, sindiotactica y atactica (Eckstein et al., 1998). Se da una estructura espacial de tipo
isotactica cuando todos los sustituyentes (grupos metilo) se encuentran por debajo o por encima
del plano de la cena principal. Mientras que la configuracion sindiotactica se da cuando los
sustituyentes se alternan por encima y por debajo del plano, y cuando se encuentran al azar se
da la configuracién atactica. Las dos primeras formas son las mds regulares y por tanto de
preferencia en el mercado ya que tienden a dar materiales sélidos con una disposicién espacial

ordenada y con unas propiedades fisicas estables. Sin embargo, la configuracién atdctica da
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lugar a materiales amorfos, de tipo cera, y por tanto no tiene uso como material plastico

(Petrocuyo, 2021).

Por ultimo, el poliestireno (PS) se obtiene de la polimerizacion de estireno. Al contener
en su estructura como moléculas de estireno que son grupos aromaticos, la estructura confiere

volumen.

2.3.-Estrategias generales para reducir el impacto medioambiental

En la actualidad, coexisten varias estrategias para frenar el incremento de residuos
pldsticos y evitar la problematica que conlleva. La concienciacién social es un factor que aunque
es primordial, no es suficiente teniendo en cuenta el punto en el que se encuentra el problema,
pues ya existen grandes cantidades de plasticos que van a convivir con las generaciones actuales
y las siguientes debido a la capacidad de persistir en el tiempo que presentan estos materiales.
Por ello, se estan tomando otras medidas y se estdn llevando a cabo investigaciones para
encontrar el modo de eliminar los residuos pldsticos que ya se han generado, ademas de reducir

su produccién y uso.

Una de estas estrategias que se estan llevando a cabo en la actualidad a nivel europeo
es la Economia Circular, instaurada por La Comisidon desde 2015, cuyo objetivo principal es
minimizar el impacto del plastico, pretendiendo conseguir que en 2030 todos los envases de
pldstico sean reciclables (Enguix, 2018). Dentro de la estrategia se siguen diferentes vias para
abordar la problematica de los plasticos: realizar cambios en el disefio de los envases pldsticos,
utilizar plasticos reciclado o sustituir el tipo de materiales que se usan para la formacién de estos
envases, entre otras. A continuacién se explican en mayor profundidad algunas de las

estrategias comentadas.

El disefio de los envases se propone como una de las principales vias para conseguir
reducir el impacto de los residuos plasticos. Se puede llevar a cabo de diferentes formas dentro
de la industria, una de ellas es reducir el peso de los envases, ya sea haciéndolos mas delgados
o eligiendo aquellos que sean mas ligeros (reemplazar la tapa de plastico mas rigida por una
pelicula plastica, hacer perforaciones en el embalaje, agrupar los productos en lugar de
empaquetarlos de manera individual). Esto ademas de los beneficios medioambientales por el
menor uso de plasticos, también tiene un menor coste para las empresas, pero como desventaja
existe el riesgo de una menor calidad en el envase y por lo tanto en el producto que porta (Geijer,

2019).
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También existe la posibilidad de que las empresas utilicen plastico reciclado. Como se
ha explicado antes, las plantas de reciclado obtienen granzas que sirven como materia prima
para nuevos materiales plasticos reciclados. En el caso de industrias alimentarias no es la opcién
idénea porque en determinados casos se precisan pldsticos de mayor calidad para generar
envases que cumplan con los requerimientos de seguridad y calidad del alimento. Se ha de
demostrar que el plastico que se pretende reciclar para el envasado de alimentos tenga al menos
un 95% del material que lo compone apto para el envasado de alimentos, es decir, que este
material haya sido usado con anterioridad para ser envase de alimentos (Geijer, 2019). Hoy en
dia el polimero que mas se recicla para la industria alimentaria es el PET, que pasa a
denominarse rPET. Esta alternativa presenta una diferencia notable entre la calidad que
presenta el material reciclado y el precio que conlleva, ademds de que en la actualidad no existe

un gran suministro de plasticos reciclados capaz de abastecer a toda la industria alimentaria.

Existen otros caminos por los que se estd apostando para reducir el uso de plasticos, o
mas bien sustituir su uso, como es el caso de los biopldsticos, que se estan abriendo camino en
la industria de la alimentacion y la agricultura, siendo cada vez mas aceptados. Dentro de este
grupo se pueden distinguir 3 tipos de materiales: los que provienen de recursos renovables pero
no son biodegradables, los biodegradables que provienen de recursos renovables y los
biodegradables que se obtienen de recursos fésiles (Bertomeu, 2018). A continuacioén se puede
ver un esquema (Figura 2) donde se diferencian los materiales nombrados junto con los plasticos

convencionales.

Recursos renovables

/
PLA, PHA,
Bio-PE, Bio-PET almiddn,
celulosa
No biodegradables Biodegradables
Plasticos
convencionales:
PP, PET, HDPE, PBS, PBAT, PCL
LDPE, PVC, PS
A

Recursos fasiles

Figura 2. Tipos de plasticos seglin su procedencia de recursos fésiles o renovables, y segun se
consideren biodegradables o no (Elaboracién propia a partir de datos de Geijer, 2019).

La principal diferencia entre los plasticos convencionales y los pldsticos que se

consideran biodegradables es que estos Ultimos, en determinadas condiciones
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medioambientales, van a poder ser sustrato de crecimiento de microorganismos, convirtiéndose
en agua, CO, y biomasa. De este modo van a poder degradarse con mayor facilidad y rapidez en
el ciclo de carbono, puesto que tan solo precisan de entre 1,5 a 3 afios para desaparecer (Raja
Blog, 2019), en comparacidn a los cientos de afios estimados para los plasticos convencionales.
Aunque no todos los plasticos del esquema son biodegradables, siguen presentando ventajas
sobre los plasticos convencionales debido a que estas alternativas permiten la disminucion de
fuentes no renovables de materias primas, puesto que no se precisa para su sintesis petréleo u

otras fuentes fésiles (Geijer, 2019).

Estos plasticos de fuentes renovables y que no se consideran biodegradables son por
ejemplo el biopolietileno (Bio-PE) o biopolietilentereftalato (Bio-PET), ambos se obtienen de la
cafia de azUcar y presentan caracteristicas fisico-quimicas similares a sus homdlogos

provenientes de recursos fosiles (Bertomeu, 2018).

Dentro de los plasticos que son de origen fésil y biodegradables podemos encontrar
ejemplos como (Raja Blog, 2021):
- PBS (succinato de polibutileno): se puede utilizar para formar botellas y bandejas.
- PBAT (polibutileno de teraftalato adipato): presenta buena tolerancia al calor, flexibilidad y
transparencia.
- PCL (policaprolactona): resulta ser de importancia en la industria de los envases de

alimentos puesto que su uso esta recomendado para fabricar peliculas plasticas.

Entre los plasticos que provienen de recursos renovables y ademas son biodegradables se

pueden encontrar (Raja Blog, 2021):

- PLA (acido polilactico): deriva de acido lactico y resulta de utilidad en la fabricacion de
bandejas o recipientes que estén destinados a estar en contacto con los alimentos. Sus
propiedades fisicas se asemejan a las de PET.

- PHA (polihidroxialcanoatos): se obtiene por procesos de fermentacién bacteriana a partir
de de materias primas vegetales y se usa para sustituir el plastico de tapones y bolsas.

- Bioplasticos basados en almidon: el almidon puede presentar de diferentes origenes, que
no van a presentar propiedades que se asemejan tanto plasticos convencionales porque van
a ser hidrosolubles.

- Bioplasticos basados en celulosa: pueden presentar una mayor resistencia y se destinan ala

fabricacion de etiquetas y tapones.
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Entre las desventajas de las alternativas a los plasticos convencionales provenientes de
recursos fdsiles se encuentran los costes altos de produccién (Bertomeu, 2018), por lo que solo
hacen uso de ellos industrias cuyos productos presentan un valor afiadido. Ademas, estos
materiales se suelen percibir por parte de los industriales con unas cualidades muy diferentes a
las que estdn acostumbrados o buscan en sus productos, por ello se muestran reacios a su
utilizacion (Geijer, 2019). Otro aspecto que presenta una desventaja en el uso de plasticos
biodegradables es la dificultad del reciclaje, puesto que no se pueden mezclar con los plasticos
tradicionales de origen fésil, ya que los bioplasticos son materia organica, que no tiene cabida
en una planta de reciclaje de plasticos, sino que su destino, por ejemplo, esta en plantas de

compostaje. Y esto mismo ocurre a nivel de consumidor (Geijer, 2019).

Sin embargo, aunque existen multitud de estrategias para evitar la problematica de los
plasticos, ninguna de las enumeradas puede eliminar el problema que suponen los plasticos que
ya se encuentran como residuos contaminando distintos ecosistemas. Se puede decir que los
residuos plasticos ya constituyen su propio ecosistema, recientemente conocido como
plastisfera. Se puede denominar ecosistema porque segun estudios realizados en muestras de
desechos de plasticos marinos, se han hallado comunidades microbianas adheridas a ellos
(zettler, Mincer y Amaral-Zettler, 2013), ademas de que algunos de ellos presentan la capacidad
para adaptarse al medio y conseguir degradar los polimeros pldsticos que los conforman.
Conociendo esto se han podido aislar y dar a conocer otros organismos capaces de metabolizar
los plasticos, planteandose asi la biodegradacion de los plasticos por parte de microorganismos
como una prometedora estrategia para frenar la contaminacién que estos suponen en la

actualidad.
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3.- JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

Los residuos plasticos presentan un gran impacto medioambiental. El objetivo de este
trabajo es obtener informacién actualizada acerca de la importancia de la generacion de
residuos plasticos en la industria alimentaria y de los enfoques actuales para reducir su impacto
medioambiental. Seguidamente se pretende analizar la bibliografia existente sobre
microorganismos y enzimas capaces de degradar los plasticos, para posteriormente valorar las
posibilidades de aprovechamiento de este fendmeno como estrategia para la eliminacién de
residuos plasticos, y/o como fundamento para un disefio mas racional de los plasticos utilizados

en el envasado de alimentos.

4.- METODOLOGIA

4.1.- Fuentes bibliograficas consultadas

La elaboracién de este trabajo de revisidn ha requerido consultar diferentes buscadores
de referencias bibliograficas que pone a disposicidn la biblioteca de la Universidad de Zaragoza,
a partir de los cuales se seleccionaron principalmente libros y articulos cientificos de interés:

- AlcorZe: es una herramienta de busqueda que permite acceder a fuentes internas de la
Universidad (catdlogo de la biblioteca, repositorio institucional Zaguan) y a fuentes
externas (bases de datos) (Biblioteca de la Universidad de Zaragoza).

- Web of Science: es la coleccion de bases de datos de referencias bibliograficas y citas de
publicaciones periddicas desde 1900 hasta la actualidad (FECYT).

- Google académico, desarrollado por Google, es un buscador especializado en el mundo

de la investigacion cientifica (Biblioteca de la Universidad de Zaragoza).

Ademas también se consultaron pdaginas web en internet principalmente de organismos
como la Agencia Espaiola de Seguridad Alimentaria y Nutricion (AESAN) y asociaciones como

Plastics Europe, que aparecen resefiadas en la bibliografia de este trabajo.

4.2.- Metodologia de busqueda bibliografica

El proceso de busqueda de informacién se puede dividir en fases. En primer lugar se
realizé una busqueda general del tema a tratar para establecer los antecedentes. Para ello se ha
utilizado el buscador AlcorZe, concretamente el catdlogo ROBLE para busquedas de libros de la
Biblioteca de la Universidad de Zaragoza, donde se obtuvo informacion basica de los envases
alimentarios y los residuos plasticos de la industria alimentaria en general, abarcando también

los problemas ambientales que suponen dichos residuos. Para finalizar la busqueda general de
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ideas y poder concretar los tipos de plasticos que se iban a tratar en el trabajo se consulté la

legislacidn europea en la base de datos EUR-Lex.

En segundo lugar, se llevé a cabo una busqueda mas concreta del tema, mediante el empleo de
palabras clave muy generales, para lo que se utilizaron las bases de datos Web of Science.
También se hizo uso de estudios y organizaciones disponibles en paginas web, para completar
lo anterior. Las palabras clave empleadas fueron inicialmente “plastic degradation”, filtrando
posteriormente los resultados para que apareciesen en el titulo, resumen o palabras clave y
centrandose en los articulos de revision, ademas de seleccionar aquellos que tuvieran acceso
abierto y se hubieran publicado recientemente, entre los afios 2020 y 2021. De este modo se
obtuvieron 134 resultados, los cuales eran todos articulos recientes que trataban el tema.
Posteriormente, de esos 134 resultados se realizé una seleccidn de 13 revisiones bibliograficas.
Para ello se descartaron aquellos resultados cuyo titulo no correspondia totalmente con el tema
atratar en el trabajo. En ocasiones se llevaba a cabo una lectura del resumen para poder concluir
si era un articulo util, o se debia descartar. En concreto, se descartaron aquellos que trataban
los bioplasticos, biopolimeros, polilactico, polihidroxialcanoatos, etc. Finalmente, de los 13
resultados seleccionados se volvio a realizar un descarte, observando esta vez con mayor
atencidn la revisién, es decir, mas alla del titulo y el resumen, para finalmente obtener un total
de 6 articulos que trataban con profundidad el tema a tratar en este trabajo, y por tanto han

resultado ser la base del mismo y aparecen en la bibliografia.

En tercer lugar, para completar la informacién, se llevaron a cabo budsquedas alin mas
especializadas en el Web of Science, utilizando palabras clave mas concretas y dirigiendo la
busqueda a articulos cientificos originales que no fuesen de revisién. Para ello se utilizaron
palabras clave como “plastic biodegradation”, sumando filas a la busqueda en las que se
indicaban palabras que formaran parte del tema de los articulos como “bacteria” y “enzyme”.
Se obtuvieron 35 resultados con la primera combinacién de palabras clave (“plastic
biodegradation” y “bacteria”) y 28 resultados para la segunda combinacién (“plastic
biodegradation” y “enzyme”). En ambos casos se refind la busqueda para que todos los articulos
fueran de acceso abierto y que hubieran sido publicados en los uUltimos afios. Del total de estos
resultados se realizd un descarte de la misma forma que con la primera busqueda. También se
obtuvieron las referencias de los articulos de interés a partir de las referencias citadas en las
revisiones utilizadas como base. Asi, se recopilaron 25 articulos cientificos adicionales. Para el

manejo y gestion de las referencias se usé el gestor bibliografico Mendeley Desktop.
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.- Biodegradacidn de los plasticos. Factores que influyen en el indice de biodegradacién

La degradacién de los polimeros se define como el cambio que sufren estos en sus
propiedades, causado por reacciones que rompen los enlaces que los constituyen (Posada,
1994). Existen distintas vias de degradacién de los polimeros: térmica, oxidativa, hidrolitica,
fotodegradacién, biodegradacién y enzimatica (Labeaga Viteri, 2018). Anteriormente se ha
comentado que la estructura quimica de los polimeros pldsticos se basa en cadenas formadas
por polimerizacion de diferentes mondmeros unidas mediante enlaces covalentes (Plastisax,
2016). En particular, los enlaces carbono-carbono (C-C) que se encuentran en las cadenas
principales de los polimeros y que son altamente estables, junto con la falta de enzimas que
pueden romper directamente los enlaces C-C en la naturaleza, dificultan la degradacién de estos
polimeros (Taniguchi et al., 2019). Ademas del tipo de enlace por el que estan compuestos, la
degradacion de los plasticos también se ve afectada por latemperatura de fusidon que presentan,
su temperatura de transicidn vitrea o su estructura interna (si es amorfo o cristalino), de las
caracteristicas del medio en el que se encuentra el material y de la presencia de

microorganismos en el ambiente, teniendo en cuenta el tipo y cantidad (Labeaga Viteri, 2018).

En concreto, el proceso de biodegradacion de los pldsticos, es la degradacion bioldgica de
materia organica compleja en didxido de carbono, metano, agua, minerales y nueva biomasa
mediante un proceso biolégico metabdlico (Kliem, Kreutzbruck y Bonten, 2020), y depende de
factores especificos, que segin vengan dados por las caracteristicas del polimero o por las
condiciones ambientales en las que este se encuentra, se pueden clasificar en: factores
intrinsecos (Tokiwa et al., 2009) y factores extrinsecos al polimero (Oliveira et al., 2020). En la
Figura 3 se diferencian ambos factores, y a su vez, dentro de los factores extrinsecos, aquellos

gue dependen de elementos abidticos o bidticos.

Factores de los que depende la biodegradacién de polimeros plasticos

Factores extrinsecos Factores intrinsecos

Condiciones de la superficie: drea de la superficie,
propiedades hidrofilicas e hidrofébicas.

Caracteristicas Condiciones

microbianas ambientales Estructuras de primer orden: estructura quimica, peso

i . molecular y distribucién molecular.
Tipo de microorganismo Temperatura
Cmr'grftrac'" m'm_’h'_a“ PH . Estructuras de orden superior: temperatura de transicién
Condiciones de crecimiento Radiacién UV ; » . L.

. vitrea, temperatura de fusion, modulo de elasticidad y

Tipos de enzimas Humedad

cristalinidad.

Figura 3. Factores que influyen en el indice de biodegradacion de los polimeros plasticos clasificados
seglin sean factores intrinsecos o extrinsecos de polimero pldstico, y estos ultimos en caracteristicas
microbianas y condiciones ambientales (Elaboracién propia a partir de datos de Tokiwa et al., 2009).

14



Facultad de Veterinaria
Universidad Zaragoza

El indice de biodegradacién es el porcentaje que resulta de la relacién entre el CO;
producido por los microorganismo o enzimas que toman el plastico como fuente de carbono y
la cantidad tedrica maxima de CO; que puede liberar el plastico (Kliem, Kreutzbruck y Bonten,
2020). El enfoque mas comun en la literatura se basa en examinar la pérdida total de masa. Cabe
tener en cuenta que esto puede dar lugar a error porque una disminuciéon de masa puede
basarse en muchos factores, especialmente una pérdida debida a la abrasién mecanica. Por lo
tanto, debe anticiparse en este punto que la medicién del CO, liberado en condiciones de
laboratorio definidas es el Unico método fiable para determinar la degradacién biolégica real

(Kliem, Kreutzbruck y Bonten, 2020).

Factores que influyen en el indice de biodegradacion
Dentro de los factores que afectan al indice de biodegradacién, en este apartado se van
a desarrollar la influencia que causan en este indice la estructura quimica, la hidrofobicidad, la

cristalinidad y el peso molecular de los polimeros plasticos.

La estructura quimica y en concreto el tipo de enlace que presenten las cadenas
poliméricas, van a influir en la presencia de un mayor o menor grado de biodegradacion. Por un
lado se encuentran los polimeros con cadenas unidas mediante enlaces carbono-carbono (PE,
PS, PP, PVC) (Mohanan et al, 2020) que son mas dificiles de degradar ya que ademas de ser
enlaces altamente estables existen muy pocas enzimas capaces de romperlos directamente
(Taniguchi et al., 2019). Y por otro, cadenas laterales de enlaces éster (PET) que son mas

facilmente biodegradables (Taniguchi et al., 2019).

La hidrofobicidad es una propiedad de la superficie de los pldsticos relevante en el
estudio de su biodegradacidn, ya que de ella depende el grado de colonizacién del polimero por
parte de los microorganismos (Restrepo-Flérez, Bassi y Thompson, 2014). La hidrofobicidad de
una superficie depende de la naturaleza, la concentracidon y la exposicion de los grupos
funcionales que presente el material (Restrepo-Flérez, Bassi y Thompson, 2014). Aquellos
polimeros con superficies mas hidréfobas son colonizados con mayor dificultad (Restrepo-
Flérez, Bassiy Thompson, 2014). Esto es debido a que este tipo de plasticos producen una fuerte
interfaz cuando se ponen en contacto con agua (medio donde se encuentran la mayoria de los
residuos plasticos) lo que dificulta la adhesidon microbiana en la superficie de los polimeros
plasticos, y por ello el indice de biodegradacidn de este tipo de superficies serda menor (Wright

et al., 2020). Por el contrario, aquellos polimeros con superficies mas hidréfilas son colonizados

15



Facultad de Veterinaria
Universidad Zaragoza

con mayor facilidad por los microorganismos, ya que se adhieren con mayor facilidad a la

superficie (Restrepo-Fldorez, Bassi y Thompson, 2014).

La cristalinidad o grado de orden en la estructura del sélido, también influye en la tasa
de biodegradacién. Cuanto mds cristalino es un material, mas dificil es este proceso. Por tanto,
aquellos pldsticos que presenten mayor porcentaje de regiones amorfas, van a ser mas
facilmente biodegradables, ya que los mondmeros del polimero estan sueltos en estas zonas
(Restrepo-Flérez, Bassi y Thompson, 2014). En la Tabla 3 se incluye una relacién entre el grado

de cristalinidad y la vida util estimada de distintos pldsticos.

Es generalmente aceptado, y se ha corroborado experimentalmente, que las regiones
amorfas se degradan primero porque se cree que son mas accesibles a los microorganismos y/o
a sus enzimas. Sin embargo, hasta la fecha no hay suficiente investigacidon para afirmar
definitivamente qué sucede después de que se consumen las regiones amorfas. Se ha propuesto
que una vez que se hayan agotado las regiones amorfas accesibles, los microorganismos
progresaran a consumir las zonas cristalinas mds pequefias, lo que resultard en un aumento en

la proporcion de zonas cristalinas de mayor tamafio (Restrepo-Florez, Bassi y Thompson, 2014).

Tabla 3. Influencia del porcentaje de cristalinidad de un polimero plastico en el tiempo de
degradacion del mismo en aios (Elaborado a partir de datos de Mohanan et al., 2020).

POLIMERO | CRISTALINIDAD (%) | VIDA UTIL (ANOS)
PET 0-50 450
LDPE 50 10-600
HDPE 70 >600
PS 0 50-80
PP 50 10-600
PVC 0 50-150

El peso molecular de los polimeros plasticos esta directamente relacionado con el grado
de polimerizacion, ya que el peso molecular del material polimérico es igual al grado de
polimerizacion por el peso molecular del mondmero, como se indica en la siguiente expresion

(Balart, 2011):

PMpotimero = GPpoLimero X PMmonémero
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De este modo, un plastico puede presentar diferencias en su peso molecular con otro
pldstico de su mismo tipo segln el grado de polimerizacidn que presenten. En lo que respecta a
la biodegradacién del plastico, cuanto menor grado de polimerizacidon presente, menor peso
molecular y por tanto mas facilmente biodegradable. El peso molecular también va a verse
involucrado en las propiedades que presente el material, puesto que, dependiendo grado de
polimerizacion del polimero, se veran afectadas la resistencia mecanica, la elasticidad, la

temperatura de transicién vitrea o la temperatura de fusién (Beltran y Marcilla, 2011).

Otro aspecto que resulta importante en relacidn con el peso molecular de un polimero
y su biodegradabilidad es que al aplicar pretratamientos a los polimeros, se consigue reducir su
peso molecular y por tanto se dan mayores indices de degradacién que en aquellos polimeros
con alto peso molecular, o que no se les haya realizado pretratamientos. Estos tratamientos son

la irradiacion ultravioleta, los agentes oxidantes quimicos y la termooxidacion.

Este fendmeno se produce debido a que con estos tratamientos se puede llegar a
despolimerizar parcialmente las cadenas mds largas del polimero, dando como resultado

productos de bajo peso molecular (Ru, Huo y Yang, 2020).

Ademds de aspectos como un alto peso molécular, alto contenido de fracciones
cristalinas en la estructura y un gran cardcter hidréfobo, también son caracteristicas decisivas
para la recalcitrancia de los plasticos la presencia de 4tomos de cloro o anillos aromaticos en su
estructura, puesto que ambos dificultan la biodegradacion del polimero que los contiene

(Mohanan et al., 2020).

5.2.- Microorganismos y enzimas responsables de la biodegradacion de los plasticos

En los ultimos afos, varios estudios han descrito que algunos microorganismos y
enzimas biodegradan los plasticos sintéticos (Ru, Huo y Yang, 2020). En este apartado se
describirdn en particular aquellos con capacidad de degradar los plasticos utilizados en la

industria alimentaria.

Los primeros experimentos realizados para conocer la biodegradacién de los plasticos
por parte de microorganismos se remontan a la década de los 70 (Ru, Huo y Yang, 2020),
coincidiendo con la primera vez que se informaba sobre la contaminaciéon ambiental debida a

desechos plasticos (Carpenter y Smith, 1972). No solo los microorganismos poseen esta
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capacidad, ya que también se han descubierto organismos superiores cuyo sistema digestivo

puede degradar los plasticos.

En un experimento realizado con caracoles terrestres en el que se observd degradacién
del plastico al atravesar el sistema digestivo de estos organismos, se pudo demostrar con
supresién de antibidticos que no se detenia la despolimerizacidn del plastico por parte de los
caracoles, lo que sugiere la presencia de enzimas degradantes del plastico (Mohanan et al.,
2020). De hecho, se ha conseguido aislar enzimas capaces de degradar plasticos, provenientes
tanto del metabolismo de los microorganismos como del sistema digestivo de los organismos

superiores.

El proceso general que llevan a cabo los microorganismos es, en primer lugar, una
colonizacion de la superficie del plastico, para posteriormente crear una biopelicula en esta
(Kliem, Kreutzbruck y Bonten, 2020). La colonizacidn de la superficie va a depender de factores,
explicados en la seccién anterior, tales como la hidrofobicidad y la cristalinidad del material,
aunque también va a influir la presencia de materia organica en las superficies de los polimeros

plasticos (Wright et al., 2020).

Las biopeliculas son agregados celulares adheridas o no al sustrato y que crecen dentro
de la matriz compuesta por sustancias poliméricas (Amaral-Zettler, Zettler y Mincer, 2020). Es
un fendmeno crucial, puesto que la formacion de una biopelicula permite la expresion
diferencial de genes especificos involucrados en la movilidad para encontrar alimento
(quimiotaxis), la comunicacion, la adhesion y el transporte de sustratos que permiten que las
células individuales formen una matriz andloga a los tejidos, asi como canales de fluidos que
ayudan a distribuir los nutrientes entre las células que lo conforman (Amaral-Zettler, Zettler y

Mincer, 2020).

El proceso general de biodegradacion (Figura 4) prosigue con la liberacion de enzimas
extracelulares por parte de los microorganismos que componen las biopeliculas de la superficie
de los plasticos, cuya accién es la hidrdlisis de las cadenas de los polimeros a polimeros mas
cortos, los cuales serdn usados como fuente de carbono por las células microbianas, liberando

CO;(Mohanan et al., 2020).
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Una vez expuesto el proceso general de biodegradacion de los plasticos, a continuacién
se exponen los organismos superiores, microorganismos y enzimas capaces de degradar los

pldsticos segun su tipo.

1. CONOLIZACION
DE LA SUPERFICIE
DEL PLASTICO

3. SECRECION
DE ENZIMAS
DEGRADANTES
DEL PLASTICO

e

4. ACCION
ENZIMATICA
SOBRE LOS
POLIMEROS

2. FORMACION DE
LA BIOPELICA POR
PARTE DE LOS
MICROORGANISMOS

5. FORMACION DE
POLIMEROS MAS

- -ACCICIN ENZIMATICA

CORTOS TRAS LA

6. UTILIZACION POR PARTE DE
LOS MICRRORGANISMOS DE
LOS POLIMEROS MAS CORTOS
COMO FUENTE DE CARBONO

Figura 4. Esquema general del proceso de biodegradacién de un polimero plastico (Elaboracién
propia a partir de datos de Mohanan et al., 2020).

Biodegradacion de PET

El PET es un plastico con dominios amorfos y cristalinos (Taniguchi et al., 2019), y la
presencia de compuestos aromaticos en su estructura le proporciona rigidez siendo una de
principales razones de su baja biodegradabilidad. No obstante, se han identificado enzimas
hidrolasas que son capaces de escindir los enlaces éster que conforman el dominio amorfo de

este plastico (Taniguchi et al., 2019).

Se han publicado diferentes estudios desde el aflo 1998 hasta el 2005 en los que se
hallaron enzimas con diferente accidn sobre el PET y en una revision posterior se definieron dos
tipos de enzimas segln fueran capaces de hidrolizar la superficie del plastico, las cuales se
denominan enzimas modificadoras de la superficie de PET (Kawai, Kawabata y Oda, 2019) y por
el contrario, las hidrolasas con una capacidad significativa de hidrolizar el volumen interno de

PET (causando un 10% de pérdida de peso) se denominaron PET hidrolasas (Kawai, Kawabata y
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Oda, 2019). A partir de ese momento solo se revisaron las PET hidrolasas, que son las de mayor
interés. La Tabla 4 incluye diferentes PET-hidrolasas aisladas, indicdndose su origen y algunas de

sus propiedades.

Entre las PET-hidrolasas destaca la IsPETase producida por Ideonella sakaiensis 201-F6,
cepa descubierta al examinar las comunidades microbianas que habitaban en la superficie de
este tipo de plastico y con capacidad de utilizarlo como principal fuente de energia y carbono
(Yoshida et al., 2016). Esta accién se da gracias a la produccidon de dos enzimas capaces de
hidrolizar el PET y el compuesto intermedio de la reaccidon (dcido mono tereftalico) hasta
convertir PET en sus dos mondmeros, acido tereftdlico y etilenglicol, los cuales no presentan un
impacto negativo sobre el medioambiente (Yoshida et al., 2016). Sin embargo, esta accidn se ha
estudiado a 30°C, temperatura a la que el PET, debido a sus propiedades poliméricas intrinsecas,
es poco probable que sufra un proceso biocatalitico a bajas temperaturas de reaccién (Wei y
Zimmermann, 2017). En concreto, la propiedad del polimero involucrada es la temperatura de
transicién vitrea (Tg), que es superior a 70°C (Alves et al., 2002). Cuando se supera esta
temperatura, las regiones amorfas de PET se vuelven mas flexibles y accesibles al ataque

enzimatico, por lo que la accidn de la IsPETasa a 30°C no va a dar resultados éptimos.

Sin embargo, al comparar los resultados de la Tabla 4 se puede observar que existen
otras PET-hidrolasas cuya eficacia de degradacidn del polimero resulta mayor. Por ejemplo se
ha aislado una cutinasa denominada HiC, que consigue hasta un 97% de pérdida en PET de bajo
peso molecular, aunque la degradaciéon de PET de alto peso molecular no es tan efectiva

(Ronkvist et al., 2009).

Recientemente, se ha estudiado otra enzima que ha resultado tener una mayor accion
de degradacién por los resultados de pérdida de peso que se muestran en la Tabla 4, es una
cutinasa recombinante Thermobifida fusca TfCut2 expresada por Bacillus subtilis que puede
degradar las peliculas de PET de bajo peso molecular con una pérdida de peso de hasta el 97%.
Mediante el uso de este enzima se consiguid una pérdida de peso maximas de 50,5 y 56,6 % en
dos muestras de PET de baja cristalinidad de envases usados, dentro de 12 horas a 70°C (Wei

et al., 2019).

20



Facultad de Veterinaria
Universidad Zaragoza

Tabla 4. Enzymes associated with polyethylene terephthalate (PET) biodegradation. (Adaptacion a
partir de dator de Ru, Huo y Yang, 2020).

. T Tiempo de | Perdida
. . Tipo de Cristalinidad | . .. .
Enzima Origen PET (%) incubacion | de peso | Referencia
> (dias) (%)
Botellay .
TfH Thermobifida fusca pellets de 9 21 54,2 Maller et
al., 2005
PET
PET de
. . . . Ronkvist et
HiC Humicola insolens bajo peso 7 6 97 al., 2009
molecular
LC- Biblioteca gendmica P.ET de Sulaiman
. bajo peso 8,4 7 50
cutinasa de compost etal., 2012
molecular
Saccharomonspora PET de Kawai et
Cut190 viridis bajo peso 8,4 3 27 al., 2014
molecular
PET de ;
IsPETasa Ideonella sakaiensis bajo peso 1,9 0,75 - Yoshida et
al., 2016
molecular
PET de Wei et al
TfCut2 Thermobifida fusca bajo peso 7 5 97 2019 Y
molecular

Biodegradacion de PS

El PS es un polimero con alto peso molecular y un gran cardacter hidrofébico, ademas de
que la cadena principal de su estructura estd conformada por enlaces carbono-carbono. Debido
a estos aspectos el PS resulta ser un polimero altamente resistente a la hidrdlisis enzimatica y
consecuentemente a la biodegradacion (Mohanan et al., 2020). Sin embargo, a pesar de estos
factores que hacen que sea un polimero extremadamente recalcitrante, se han descrito casos

de biodegradacion.

Un hallazgo que tuvo gran importancia en la investigacién de microorganismos capaces
de degradar el PS, fue que los gusanos de la harina (Tenebrio molitor) despolimerizan y
mineralizan PS a H,0 y CO; (Mohanan et al., 2020), degraddndolo hasta el 50% en 24 h, hechos
respaldados por el cambio en la composicidon quimica y la reduccidn en peso molecular (Yang et
al., 2015). A partir de ese hallazgo, los investigadores quisieron estudiar mas organismos de este
tipo capaces de degradar PS, ademas de averiguar qué microorganismos de la flora intestinal de
estos gusanos estaban involucrados en ello (Ru, Huo y Yang, 2020). Entre los gusanos se
encontraron el gusano oscuro de la harina (Tenebrio obscurus) (Peng et al.,, 2019) y los
denominados “super gusanos” (Zophobas atratus) (Yang, Wang y Xia, 2020). Del intestino de T.

molitor se aislé Exiguobacterium sp. (cepa TY2) (Yang et al., 2015), del Z. atratus se aisld
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Pseudomonas aeruginosa (cepa DSM 50071) (Kim et al., 2020). No obstante, al realizar el mismo
experimento con antibidticos, los porcentajes de degradacién en intestino de las larvas eran
mayores que los indices de biodegradacidon que se obtenian de la accién individual de los

microorganismos aislados (Mohanan et al., 2020).

Se han realizado estudios sobre la biodegradacion por parte de diferentes
microorganismos de PS no puro, modificado por la mezcla con otro tipo de polimero como PLA.
Varios investigadores han demostrado que la tasa de biodegradacidn del PS se puede mejorar
mediante el uso de mezclas de polimero y almidén, lo que acelera los cambios moleculares

estructurales (Mohanan et al., 2020).

Los microorganismos capaces de degradar peliculas de PS puro se encuentran en la
Tabla 5. Comparando los resultados de pérdidas de peso que resultan de la accion de cada
microorganismo y teniendo en cuenta también los datos de la Unica enzima aislada hasta ahora,
el consorcio Xanthomonas sp., Sphingobacterium sp., Bacillus sp. STR-YO, aislado de un suelo
del campo, es capaz de reducir el peso de peliculas del polimero PS en un 45-50% tras 8 dias de

incubacién (Eisaku et al., 2003).

Tabla 5. Bacterias, hongos y enzimas asociados con la biodegradacién del poliestireno (PS)
(Adaptacidn a partir de datos de Ru, Huo y Yang, 2020).

Tipode | Tiempo de Perdida
Cepa/Enzima Origen P . P .. de peso | Referencia
PS incubacion o
(%)
Xanthomonas sp.;
. . Pelicula Eisaku et
Sphingobacterium sp.; Suelo del campo 8 dias 40-56
de PS al., 2003
Bacillus sp. STRO-YO
Pelicula i Mory
Rhodococcus ruber C208 Suelo de vertedero 56 dias 0,8 ]
de PS Sivan, 2008
Microbacterium sp. NA23;
Paenibacillus urinalis NA26; Pelicula de PS del Pelicula 56 di Atiq et al.,
fas -
Bacillus sp. NB6; suelo PS 2010
Pseudomonas aeruginosa NB26
Rhizopus oryzae NA1;
Aspergillus terreus NA2; Pelicula de PS del Pelicula 56 dias i Atiq, 2011
suelo PS
Phanerochaete chrysosporium NA3
Exiguobacterium sp. YT2 Intestino del gusano Pelicula 60 dias 75 Yangetal.,
de la harina PS 2015
hydroguinone peroxidase Azotobacter Pelicula 20 minutos i Nakamiya
beijerinckii HM121 PS et al, 1997
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En cuanto a las enzimas, solo se ha podido demostrar la capacidad de degradacion de
PS de bajo peso molecular en la hidroquinona peroxidasa, secretada por una bacteria que
degrada la lignina, Azotobacter beijerinckii HM121 (Ru, Huo y Yang, 2020), pero solo si esta en
presencia de un medio no acuoso de diclorometano (Nakamiya, Ooi y Kinoshita, 1997). No
obstante, se ha observado despolimerizacion de PS en los intestinos digestivos de caracoles
terrestres, Achatina fulica y larvas de Galleria mellonella (Mohanan et al., 2020). La supresion
de antibidticos con oxitetraciclina no detuvo la despolimerizacidén de PS en los caracoles, lo que
sugiere la presencia de enzimas degradantes de PS propias del sistema digestivo de estos
organismos (Mohanan et al., 2020) y abre camino a nuevas investigaciones sobre enzimas

capaces de degradar este polimero.

Biodegradacion de PP

El PP es un material que esta considerado como no propenso al ataque microbiano
debido a sus largas cadenas hidréfobas de alto peso molecular (Mohanan et al., 2020). No
obstante, de la misma forma que el PS, se han conseguido demostrar niveles de biodegradacion

por parte de enzimas y microorganismos.

En el primer experimento relacionado con la degradacién microbiana de PP se observé,
tras un periodo de incubacién del plastico con microorganismos extraidos de suelo arenoso, que
el 90% de los productos extraidos eran ésteres aromaticos derivados del plastificante (agente
guimico que se incorpora a los plasticos para ajustar algunas cualidades del mismo) y tan solo el
10% eran hidrocarburos (Cacciari et al., 1993). La conclusidon de este estudié fue que el
plastificante era realmente el propenso a ser degradado por microorganismos, y no el polimero

ensi.

A partir de este momento comenzd la busqueda de microorganismos que tuvieran la
capacidad de degradar este plastico. En la Tabla 6 se puede observar una recopilacién de
microorganismos relacionados con la degradacién de PP, junto con la fuente de la que se han
aislado, el tipo de PP en el que se ha probado dicha accién y el tiempo de incubacién que han

requerido para conseguir las pérdidas de peso que se indican.

Si se comparan los resultados, el mas proporcionado en cuanto a % de pérdida de peso
y tiempo de incubacién es el consorcio de cuatro cepas: Aneurinibacillus aneurinilyticus,
Brevibacillus agri, Brevibacillus sp., Brevibacillus brevis (Skariyachan et al., 2018). En el estudio

gue investigaba su accién, se concluyd que estos nuevos consorcios termofilicos podrian
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utilizarse como posibles indculos para mejorar la biodegradaciéon de derivados de PP en
desechos plasticos (Skariyachan et al., 2018) puesto que daban lugar a una pérdida de peso del
44,2 al 56,3%, aunque eran necesarios tiempos prolongados, de 140 dias (Ru, Huo y Yang, 2020).
Aunque cabe destacar que no es posible conocer si la pérdida de peso causada por la accion
microbiana recae sobre la despolimerizacion del PP de cadena larga o mas bien sobre la
degradacion de componentes de bajo peso molecular (Ru, Huo y Yang, 2020). No obstante, se
ha descrito una cepa meséfila, Stenotrophomonas panacihumi PA3-2, aislada del suelo de un
vertedero, de la cual se estudié su capacidad de degradar dos tipos de PP de bajo peso molecular
(Mw: 2.800, 3.600 Da) y uno de alto peso molecular (Mw: 44,000 Da) (Jeon y Kim, 2016). Los
resultados finales concluyeron que esta cepa solo podia degradar las fracciones de bajo peso

molecular en lugar del PP de cadena larga (Ru, Huo y Yang, 2020).

En cuanto a las enzimas capaces de degradar PP, no se ha descrito ninguna, y tampoco
existe informacién sobre el mecanismos de degradacion microbiana del PP (Ru, Huo y Yang,
2020). Sin embargo, de forma similar al PE, se encontré que los pretratamientos fisicoquimicos,
incluida la irradiacion vy, la irradiacién UV, la termooxidacién, y las mezclas con aditivos

degradables, podrian facilitar la degradacién microbiana del PP (Ru, Huo y Yang, 2020).

Tabla 6. Bacterias, hongos y enzimas asociados con la biodegradacion del polipropileno (PP)
(Adaptacion de a partir de datos de Ru, Huo y Yang, 2020).

Tiempo de FEELCE
Cepa/Enzima Origen Tipo de PP . P ‘s de peso | Referencia
incubacion o
(%)
Pseudomonas stutzeri;
Suelo de Arkatkar et
i ili rkatkar e
Bacillus subtilis; vertedero de Pelicula de PP 365 dias - L 2010
I al.,
Bacillus flexus plastico
Phanerochaete chrysosporium; Suelo de
E donti b vertedero de Pelicula de PP 365 dias 4-5 Jeyakumar
hgyodontium album plastico etal., 2013
Suelo de ; i
. . eon y Kim,
Stenotrophomonas panacihumi almacén de Pelicula PP 90 dias - ZOylG
residuos
Aneurinibacillus aneurinilyticus;
Brevibacillus agri; Vertederos y Peliculay 140 di 22,8-27 | Skariyachan
ias
Brevibacillus sp.; alcantarillas pellets PP etal., 2018
Brevibacillus brevis
Bacillus sp. cepa 27; Ambientes de Microplastico , Auta et al.,
40 dias 4-6,4
Rhodococcus sp. cepa 36 manglar de PP 2018

24




Biodegradacion de HDPE y LDPE

Facultad de Veterinaria
Universidad Zaragoza

Como se ha nombrado anteriormente, el LDPE presenta en su estructura un mayor

porcentaje de ramificaciones que HDPE, lo que hace que sea mds accesible y consecuentemente

mas susceptible al ataque microbiano o ezimatico. Otro factor que hace que HDPE presente una

menor biodegradabilidad es un mayor peso molecular, siendo de esta manera, mas recalcitrante

qgue el LDPE (Mohanan et al., 2020). Se han realizado pocos estudios comparativos sobre la

biodegradabilidad de LDPE, HDPE y otros tipos de polietileno (Mohanan et al., 2020), aunque si

gue existen estudios de biodegradabilidad aislados, los cuales aparecen recopilados en la Tabla

7.

Tabla 7. Bacterias, hongos y enzimas asociados con la biodegradacién del LDPE y HDPE (Adaptacion

a partir de datos de Ru, Huo y Yang, 2020).

Tipo de Tiempo de LS
Cepa/Enzima Origen 5 . “ L. de peso Referencia
PP incubacion o
(%)
Rhodococcus ruber C208 Suelo de vertedero Pelicula 30 dias 4 Orr et al., 2004
de LDPE
Bacillus sphericus Alt; ,
Agua marina Pelicula 180 dias 2,5-10 Sudhakar et al
Bacillus cereus BF20 & de LDPE ! v
2008
Arthrobacter sp. GMB5; , .
Vertedero de plastico Pelicula 30 dias 12-15 Balasubramanian
Pseudomonas sp. GMB7 P de HDPE etal., 2010
Pseudomonas sp. AKS2 Suelo de vertedero Pelicula 45 dias 5 Tribediy Sil, 2013
de LDPE
Bacillus subtilis H1584 i Pelicula i Harshvardhan y
Agua marina de LDPE 30 dias 1,75 Jha, 2013
Enterobacter asburiae YT1; pelicula
Bacillus sp. YP1 Plodia interpunctella de LDPE 60 dias 6-11 Yang et al., 2014
Achromobacter xylosoxidans ; Pelicula ‘ Kowalezyk et al.,
Tierra de HDPE 150 dias 9,38 2026
G L T Agua residual Pelicula 42 dias i Sarmah y Rout,
Oscillatoria subbrevis domeéstica de LDPE 2018
Alcanivorax borkumensis . Pelicula , Delacuvellerie et
Agua marina de LDPE 7 dias 3,5 al,, 2019
: Pelicula
soybean peroxidase ; _
Haba de soja de HDPE 2 horas Zhao et al., 2014
laccase Rhodococcus Pelicula p
ruber C208 de LDPE 30 dias 2,5 Santo et al.,, 2013

Comparando los resultados de % de pérdida de peso que aparecen en la Tabla 7, las

cepas que resultan presentar una mayor eficacia de biodegradaciéon en el polimero HDPE son

Arthrobacter sp. GMB5 y Pseudomonas sp. GMB7, dando como resultado entre un 12y 15 % de

pérdida de peso en 30 dias en peliculas de HDPE. Los resultados del estudio concluyeron que la
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eficacia de Pseudomonas sp. era mayor que la de Arthrobacter sp., pero la accion de esta cepa

no podia despreciarse (Balasubramanian et al., 2010).

En cuanto al polimero LDPE, los mejores resultados en cuanto a pérdida de peso son los
ofrecidos por las cepas Enterobacter asburiae YT1 y Bacillus sp. YP1, aisladas del sistema
digestivo del gusano Plodia interpunctella. Tras un periodo de 60 dias se observaron dafios
evidentes, incluidos hoyos y cavidades de una destacable profundidad en las superficies de las

peliculas del polimero (Yang et al., 2014).

Ademas de los microorganismos y enzimas que se muestran en la Tabla 7, en hallazgos
recientes se han aislado dos cepas que degradan LDPE al pasar por el intestino de larvas T.
molitor (Acinetobacter sp. cepa NyZ450 vy Bacillus sp. cepa NyZ451). Ambas pueden
despolimerizar el LDPE, reduciendo su peso en un 18% durante 30 dias (Mohanan et al.,
2020). Ademds se demostré que la supresion de antibidticos no detuvo la despolimerizacién del
LDPE en el intestino de las larvas de T. molitor, lo que indica que las enzimas digestivas de las

larvas también son capaces de descomponer el LDPE (Mohanan et al., 2020).

5.3.- La biodegradacion de los plasticos como estrategia para reducir los residuos plasticos
en la industria alimentaria.

En la introduccién se ha mencionado que los métodos actuales para la eliminacidn de
residuos plasticos incluyen principalmente el vertido, la incineracion y el reciclaje (Peng et al.,
2018). En la mayoria de los paises, especialmente en los paises en desarrollo, los vertederos
resultan ser el método principal para la eliminacién de desechos plasticos debido a su
operatividad y bajo costo (Ru, Huo y Yang, 2020).Sin embargo, los residuos plasticos
acumulados han ocupado una gran cantidad de terreno. La incineracidn de desechos plasticos
puede reducir la demanda de vertederos y recuperar energia térmica, pero también se necesita
reducir los efectos ambientales de los contaminantes secundarios generados por el proceso de
incineracion, como dioxinas, mondxido de carbono, dxidos de nitrégeno, etc. (Ru, Huo y Yang,

2020).

Por estas razones, se han de encontrar nuevas estrategias que ademas de frenar el
consumo de los pldsticos, también sean capaces de frenar el impacto que generan sobre el
medioambiente. La degradacién de plasticos por medios microbianos y enzimaticos es una

estrategia prometedora para convertir los desechos plasticos en diéxido de carbono,
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mondmeros poliméricos y posiblemente compuestos de valor afiadido (Mohanan et al., 2020) y
con ello conseguir reducir tanto el impacto ambiental generado por los residuos ya desechados,

como el que tendrian los residuos futuros.

Es previsible que los avances en la identificacién y la ingenieria genética de estos
microorganismos y/o enzimas que degradan el plastico, asi como de las condiciones
medioambientales que favorecen su crecimiento y actuacidn, brindaran una oportunidad para
mejorar el reciclaje y/o degradacion de plastico y, por lo tanto, reducir la contaminacion
ambiental que suponen (Mohanan et al., 2020). Por lo que respecta a la industria alimentaria,
un enfoque adecuado seria utilizar plasticos para el envasado escogidos, ademas de en base a
caracteristicas que favorezcan la conservacidon del alimento, en base a caracteristicas que
favorezcan la biodegradacién posterior. Asi, se podrian destacar las siguientes posibles
estrategias:

- Utilizacién de peliculas pldsticas cuyas caracteristicas superficiales permitan una formacién
de biopeliculas mas rapida y eficiente, es decir peliculas menos hidrofébicas vy
eventualmente con rugosidades superficiales.

- Utilizacién de polimeros cuya estructura sea mas facilmente degradada por
microorganismos y enzimas, es decir, con menor grado de cristalinidad y pesos moleculares

menores.

Entre las peliculas plasticas estudiadas, los resultados en cuanto a pérdida de peso que
se han observado en PET, plastico de gran utilidad en la industria alimentaria, pueden llegar a
ser de un 97%, debido a la accién de enzimas. Por lo que se puede concluir que este plastico
puede resultar prometedor para llevar a cabo esta estrategia. Por el contrario, aquel plastico
qgque ha dado lugar a menores porcentajes de pérdida de peso, y por tanto, menor

biodegradabilidad es el HDPE, con un 12%.

Ademads de partir de plasticos que presentan mejores propiedades de hidrofobicidad y
gue contengan rugosidades en sus superficies para asi aumentar la probabilidad de que se forme
una pelicula de microorganismos en ellas, se ha de tener en cuenta que en aquellos plasticos en
los que partir de estas caracteristicas no sea posible, se pueden modificar otras propiedades
como el peso molecular. Esta propiedad puede variar dentro de un mismo tipo del plastico,
factor que se podria aprovechar para la fabricacion de envases mas biodegradables, reduciendo

el peso molecular de los plasticos que los compongan, al reducir el grado de polimerizacion. Sin
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embargo, se deberian estudiar los posibles cambios en las propiedades del plastico para

garantizar su utilidad en el envasado de los alimentos.

Las industrias alimentarias que hagan uso de envases plasticos deberan tener estas
consideraciones en cuenta si quieren partir de una base correcta para poder aprovecharse de la
estrategia estudiada en este trabajo. De este modo aumentardn las posibilidades de que los

envases plasticos que utilizan sean facilmente biodegradables cuando se hayan desechado.

Por otro lado, una vez utilizados y desechados, tanto en el caso de la industria alimentaria como
en cualquier otra industria que utilice los plasticos, se podrian aplicar tratamientos para
aumentar el indice de biodegradacion de los plasticos. Entre estos tratamientos se encuentra en
primer lugar el aumento de la temperatura, puesto que cada plastico presenta una temperatura
de transicion vitrea en la que las regiones no cristalinas del polimero cambian de un estado
vitreo (rigido y fragil) a un estado denominado viscoelastico, con una pérdida importante de
rigidez. Esto facilitaria la accion tanto de las enzimas como de los microorganismos. Por otro
lado, se puede reducir el peso molecular de los polimeros, que, como se ha descrito, es un factor
que dificulta la biodegradacién. Para ello se pueden realizar pretratamientos de tipo
fisicoquimico que incluyen la irradiacién ultravioleta, la adicion de agentes oxidantes quimicos

y la termooxidacién (Ru, Huo y Yang, 2020).

Tanto el uso de envases con propiedades dptimas de biodegradacidn o que hayan sido
mejorados como el uso de tratamientos posteriores al uso de los mismos, parten de la base de
que el polimero sea de origen petroquimico. Sin embargo, existe otra via mediante la cual se
podria aprovechar esta estrategia. Esta via consiste en sintetizar plasticos mediante mezclas con
polimeros que ya son biodegradables, para conseguir asi acelerar los cambios moleculares en la
estructura de los polimeros, y consecuentemente acelerar y facilitar la biodegradacion. Tal y
como se ha explicado en la biodegradacién de PS, al utilizar mezclas de este polimero con

almiddén se mejord su tasa de biodegradacion.

Por dltimo es importante destacar que ya se estan desarrollando pequefios
biorreactores, a escala doméstica o semiindustrial, en los que se podrian depositar los residuos
pldsticos separados selectivamente, para ser biodegradados por la accidon de microorganismos.
Se han descrito biorreactores a escala de laboratorio que conseguian la biodegradacion de
plasticos de baja densidad mezclados con almidén en diferentes concentraciones consiguiendo

una pérdida de peso maxima de 10,06% para el LDPE con 50% de almidén y de 0,0343% para
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LDPE puro el dia 65, gracias a la accién de un consorcio de microorganismos (Pseudomonas
putida, Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas dominan, Burkholderia, especies de
Flavobacterium, Vibrio alginolyticus, Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas stutzeri, especies
de Anabaena y Pseudomonas fluorescentes) (Manoj, Noobia y Mythri, 2016). Por otro lado, se
han realizado otras investigaciones con el hongo Pleurotus ostreatus para la biodegradacién de
pldsticos puros. Este proceso conlleva diferentes etapas, en primer lugar la recoleccion vy
separacion de materiales platicos clasificAndolos segln su tipo, posteriormente un
pretratamiento de los mismos en el que se lavan con etanol y cortan, para poder seguir con el
tratamiento bioldgico donde se incorpora el hongo como agente degradador. Finalmente, los
subproductos que resultan de la degradacidn de estos materiales podrian ser aprovechados por
otras industrias, creando asi alianzas industriales para generar un ciclo de aprovechamiento de

los plasticos (Ospina Mateus, 2019), evitando de esta manera su impacto medioambiental.

6.- CONCLUSIONES

- A través de la revision bibliografica llevada a cabo en este trabajo se ha aportado
informacidn actualizada sobre la generaciéon de residuos plasticos en la actualidad,
indicando también datos sobre su destino: el 9% son destinados a plantas de reciclaje, el
12% son incinerados y el 79% acaban en vertederos o vias fluviales. Teniendo en cuenta que
la mayoria de los residuos acaban en los ecosistemas terrestres y acuaticos y que su
estructura quimica les permite resistir en el tiempo, seria conveniente desarrollar
estrategias cuya accidn fuera la eliminacién o reduccién de los residuos plasticos.

- En segundo lugar, en este trabajo se han mostrado los distintos tipos de enzimas vy
microorganismos que son capaces de biodegradar los distintos plasticos, dentro de los
cuales destacan la enzima TfCut2 (aislada de Thermobifida fusca) y el consorcio de
microorganismos Xanthomonas sp., Sphingobacterium sp. y Bacillus sp. STRO-YO, ya que
consiguen porcentajes de degradacion del 97% en PET y 56% en PS, respectivamente. No
obstante, la estrategia de biodegradacién de plasticos por parte de microorganismos y
enzimas es viable para todos los plasticos estudiados en este trabajo, aunque presenta
mayor dificultad en residuos plasticos provenientes de HDPE.

- En cuanto a la eficacia de esta estrategia, cabe tener en cuenta ademas del porcentaje de
pérdida de peso, el tiempo de incubacidn que ha necesitado el enzima o microorganismos.
La eficacia de estos enzimas y microorganismos se ve afectada por distintos factores, que
pueden ser intrinsecos del plastico o extrinsecos.

- Teniendo las anteriores conclusiones en cuenta se podrian desarrollar dos vias de actuacion

para aprovechar esta estrategia por parte de distintas industrias, siendo una de las mas
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importantes en cuanto a produccién de residuos plasticos, la industria alimentaria. Por un
lado, se podria modificar el plastico que utilice la industria, ya sea el tipo de plastico o sus
caracteristicas, en concreto las que afecten a su biodegradacién del mismo: peso molecular,
cristalinidad y hidrofobicidad. Y por otro lado, se podria actuar cuando el polimero ya ha
sido utilizado y por tanto desechado. Una vez el pldstico se encuentre en este punto se
pueden realizar pretratamientos que favoreceran la biodegradacién por parte de los

enzimas o microorganismos que se hayan seleccionado por sus mejores resultados.

6.1.-Conclusion

- This dissertation has provided updated information on the current generation of plastic
waste. The data found on their destination are: 9% are destined for recycling plants, 12% are
incinerated and 79% are in landfills or waterways. The conclusion is that most of the plastic
waste is polluting terrestrial and aquatic ecosystems. For these reasons, strategies should be
developed whose action is eliminate or reduce plastic waste.

- Secondly, the enzymes and microorganisms that are capable of biodegrading have been
explained. The enzyme with the highest action is TfCut2 (isolated from Thermobifida fusca).
On the other hand, the consortium of microorganisms with the greatest action is
Xanthomonas sp., Sphingobacterium sp. and Bacillus sp. STRO-YO.

- The effectiveness of this strategy is affected by different factors, which can be intrinsic to the
plastic or extrinsic.

- Two lines of action could be developed to take advantage of this strategy by different
industries, one of the most important in terms of plastic waste production, the food industry.
On the one hand, the plastic used by the industry could be modified, either in the type of
plastic or in its characteristics, specifically those that affect its biodegradation: molecular
weight (degree of polymerization), crystallinity and hydrophobicity. On the other hand, once
the plastic has been used, pretreatments can be carried out to improve biodegradation by

enzymes or microorganisms.

7.- VALORACION PERSONAL

La realizaciéon de este trabajo me ha permitido conocer en profundidad un area
relacionada con los materiales y la quimica, aspectos diferentes a los que se desarrollan en mi
grado, pero a su vez he podido desarrollar areas relacionadas con asignaturas que se imparten
en mi grado, tales como la Biotecnologia alimentaria y el Disefio industrial y gestion

medioambiental.
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A parte de los nuevos conocimientos que me ha podido aportar realizar este trabajo,
también me ha permitido desarrollar habilidades como el analisis de datos de diferentes
busquedas bibliograficas, la capacidad de sintesis y el trabajo continuo, siendo todas

importantes para cualquier ocupacién que tenga en el futuro.
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