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RESUMEN

Los estudios de recuperacion, identificaciéon y cuantificacién de agro-bioplasticos,
entendidos como aquellos bioplasticos usados en el sector agricola, son recientes y van
en constante crecimiento después de que se evidenci6 la facilidad de acumulacion en
matrices complejas como el suelo agricola y se volvieron ain mas importante para la
comunidad una vez que se dieron a conocer los trabajos sobre toxicidad en
microorganismos, plantas, invertebrados y humanos a nivel mundial. En este caso de
estudio se utilizaron las principales bases de datos cientificas como Google Scholar,
EBSCOhost, SciFinder y Science Direct para recabar informacién reciente sobre las
metodologias de extraccidn, identificaciéon y cuantificacién de agro-bioplasticos de
suelo. En cuanto a extracciéon se encontré que son necesarias metodologias con
soluciones de alta densidad como CsCl y NaBr acopladas de un protocolo de
purificacién a base de reactivo Fenton a baja temperatura para eliminar restos de
materia organica acumulada en los bioplasticos agricolas durante su desintegracion o
biodegradacidn. Respecto alaidentificacidn y cuantificacion se encontré que la técnica
de identificacion visual de bioplasticos, incluso con la incorporacién de tintes de alto
costo, permite un gran margen de error por lo que debe complementarse con al menos
un par de técnicas adicionales. La segunda mas usada es la espectroscopia infrarroja 6
IR en todas sus modalidades (ATR-FTIR, NIR, 6 DL-IR). Los analisis térmicos acoplados
a espectrometria de masas (TGA-MS, DCS-MS, Py-GC-MS) son comunes en la literatura
para mezclas de agro-bioplasticos entre poli (acido lactico) y tereftalato de adipato de
polibutileno. Otras técnicas interesantes son las cromatografias (GPC y HPLC) para
separacion de fracciones de bioplasticos por tamafio y acoplarse posteriormente a las
térmicas antes descritas o a la resonancia magnética nuclear (NMR). NMR aun es de
dificil acceso en los centros de investigacion por su alto costo de mantenimiento pero
que ha mostrado excelentes resultados para la cuantificacion sin interferencia de la
materia organica. Todas las anteriores requieren de una biblioteca comparativa para
laidentificacién y curvas de calibracion parala cuantificacién del bioplastico por lo que
hay multiples oportunidades de desarrollo de investigacion. La literatura menciona
nuevas formas de identificaciéon y cuantificacién a través de un disefio inteligente

incorporando moléculas trazadoras a los bioplasticos e incluso con espectroscopia de
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impedancia eléctrica que aun se encuentra en etapa de pruebas y deberia

implementarse en un futuro a escala industrial.

Finalmente, este caso de estudio contiene un directorio de investigadores de CIQA y
otros a nivel internacional que trabajan con bioplasticos y dominan las técnicas de
identificacion y cuantificacion para ser considerados potenciales colaboradores en este

tipo de estudios.

IV



ABSTRACT

Studies on the recovery, identification and quantification of agro-bioplastics, a term
used for the bioplastics used in agriculture, are growing in number in the literature
after it was evidenced an accumulation of bioplastics in complex matrices such as
agricultural soil. The studies where even more relevant once the results of studies on
toxicity in microorganisms, plants, invertebrates and humans became known
worldwide. Scientific databases such as Google Scholar, EBSCOhost, SciFinder, and
Science Direct were used to gather recent information on methodologies of extraction,
identification and quantification of bioplastics on soil samples. It was found that high
density solutions such as CsCl and NaBr coupled with a purification protocol based on
Fenton's reagent at low temperature are necessary to eliminate traces of organic
matter accumulated in agricultural bioplastics during their disintegration or
biodegradation. Furthermore, we found that the technique of visual identification of
bioplastics, even with the incorporation of high-cost dyes, allows a large margin of
error, so it must be complemented with at least a couple of additional techniques. A
second in popularity is IR spectroscopy in all its modalities (ATR-FTIR, NIR, or DL-IR).
The thermal analyzes coupled with mass spectrometry (TGA-MS, DCS-MS, Py-GC-MS)
are third place, especially for mixtures of agro-bioplastics between poly (lactic acid)
and polybutylene adipate terephthalate. Other interesting technique is
chromatography (GPC and HPLC) used for separation of bioplastic by size and then
coupled with GC-MS or nuclear magnetic resonance (NMR). NMR in Mexico is still
difficult to access due to its high maintenance cost, but it has shown excellent results
for quantification without organic matter interference. All of the above require a
library for the identification and calibration curves for the quantification of the
bioplastic, so there are multiple opportunities for research in this field. The literature
mentions new forms of identification and quantification through intelligent design
incorporating tracer molecules and even with electrochemical impedance

spectroscopy that is still in the testing phase with conventional plastics.

Finally, this document contains a directory of CIQA researchers and others abroad
working with bioplastics identification and quantification techniques to be considered

as potential collaborators.
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I. INTRODUCCION

La generacion de multiples accesorios plasticos han provocado contaminacién que ha
interferido en la calidez de vida de cada ser vivo en el planeta, estudios sefialan que los
plasticos se encuentras esparcidos por todo el mundo en diminutas particulas
denominadas microplasticos (MP) y nanoplasticos (NP); la agricultura en el 2018
represento el 4% del producto interno bruto (PIB) del pais, la Organizacion de las
Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion (FAO) nos dice que para otros
paises puede alcanzar hasta un 25% del PIB, ahora si consideramos al suelo como el
medio donde estos residuos plasticos quedan contenidos hasta perderse en forma de MP
y NP; tomando en cuenta las estadisticas significa que los suelos agricolas son afectados
directamente por este tipo de contaminacién, dentro de las practicas agricolas para
mejorar la produccidn se encuentra el acolchado de suelos por sus multiples beneficios
desde evitar el crecimiento de malezas, ahorro significativo del consumo del agua, por lo
que su uso seguira en continuidad, la vida util de las peliculas para acolchado
normalmente esta contemplada con la fase fenolégica del cultivo, por lo que cada cosecha
implica un cambio de acolchado, debido a la impractico que es retirarlo queda pensar en
la acumulacién de estos en el suelo generando asi contaminacion, esta no es la unica
fuente de MP, sin embargo, hay otras fuentes indirectas menos obvias por ejemplo las
relacionadas con mejoradores de suelo que incluyen la incorporaciéon de compost o lodos
provenientes de plantas de aguas residuales contaminados con MP (Mo et al,, 2023a).
Sucede lo mismo al implementar acolchado de suelos provenientes de bioplasticos los

cuales se han detectado en el ambiente (L. Wang et al., 2022).

Recientemente ha crecido el interés por estudiar el efecto de MP y NP sobre las
propiedades fisicoquimicas del suelo y por ende el efecto colateral hacia el microbioma
del suelo, si hacemos uso de la relacion suelo-planta, puede asumirse que estas particulas
generaran un efecto en las especies vegetales desarrolladas alli, incluso se estan
promoviendo estandares y normas para regularlos. El reto esta en adaptar las
metodologias en extraccion, identificacion y cuantificacion usadas en plasticos

convencionales al area de los MP y NP de bioplastico, e incluso crear nuevas metodologias



para aquellos bioplasticos embebidos en matrices complejas como lo es el suelo agricola,

lo que denominamos agro-bioplasticos.

Porlo anterior mencionado el presente caso de estudio retne las técnicas para extraccion,
identificacion y cuantificacién de bioplasticos que se han empleado para acolchado y
otras aplicaciones en la agricultura (PLA, PBS, PBAT, PHB y PCL), comparando las técnicas
que se han empleado para los plasticos tradicionales (por ejemplo PP, PE y PVC), se llega
a la conclusién de que existen una gran desinformacion en cuanto la contaminacién del
suelo por MP de tipo bioplastico y es necesario comenzar a profundizar en determinar las
concentraciones y origen de los MP en el suelo con el fin de predecir los efectos en

especies vegetales y otras en la cadena trofica.

II. ESTADO DEL ARTE (REVISION DE LITERATURA)

II. 1. Bioplasticos

Consultando la definicion de la pagina European Bioplastics (European Bioplastics e.V.,,
2022) nos dice que un bioplastico esta compuesto a base de un material biolégico,
biodegradable e incluso constituirse de ambos. Asi mismo un material biobasado es aquel
que se obtiene de alguna fuente natural renovable, y este puede ser biodegradable si tiene
la capacidad de desintegrarse en el medio ambiente en un cierto periodo de tiempo. De
modo que un bioplastico puede no ser biodegradable segin las definiciones por lo que se
aprecia en la figura 1. Para mayor comprensién hemos tomado como referencia la
clasificacién de (Ali et al., 2022) en la que distingue inicialmente entre plasticos
convencionales y los bioplasticos, los bioplasticos a su vez son obtenidos de fuentes

fésiles y bioldgicas los cuales pueden ser o no biodegradables.

Para este caso de estudio los bioplasticos de interés son aquellos que se han obtenido de
fuentes naturales y a su vez son biodegradables mismos que se encuentran en el recuadro
verde y anaranjado de la figura 1, sobresalen por su uso en agricultura el acido polilactico
(PLA), los polihroxicalatos (PHAs) y poli succinatos los cuales mas adelante se irdn

abordando.
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[ Plistico convencional ][ Bioplisticos ]

[ Mo biodegradable l[ Biodegradable ][ No biodegradable ]
= Aleohol  polivinilico /-_ﬁcldu polilictico (PLA) \\
+  Polietileno (PE) .
Polipropilenc (PP} (PVOH) « Polihidroxialcanoatos (PHAS) + Bio-polistilenc (Bio-PE)
m!::mm” * Poli + Polimidroxi  butirato  co- + Bio-polipropileno (Bio-PPF)
. I Liled
{butilensuccianato) hidroxivalerato (PHBV) * Bio-polietilenc  terefialato
tereftalato (PET)
Poliuretano (PU (PBS) + Succinato de biopolibutileno {Bio-PET)
oliuretano (PU) - Tereftalato de adipato (Bio-PES) - Gloruro de bio-polivinilo
*  Poliestireng PS
de pulibutileno = Plisticos a base de proteinas [Blo-PVC)
Pollamida [PA) )
— " (PBAT) vegetales = Politrimetileno  tereftalato
S + Paolicaprolactona « Plasticos a base de celulosa (PTT)
polivinile (PVC)
"\_ -/_ ,\\ {PCL) /,' &Flhtlmsamudealmiuﬁn / \\ _/
[ Polimeros plasticos de origen fosil J [ Polimeros plasticos de base biolégica J

Figura 1: Clasificacidn de los diferentes tipos de plasticos convencionales y bioplasticos
segun su origen y biodegradabilidad.

Nota: Estos datos fueron adaptados de (Ali etal., 2022).

En la tabla 1 se muestran algunos de los bioplasticos base biolégica biodegradables que
se han empleado en la agricultura, en los ultimos 10 afos, y por lo que se observa se han
empleado para acolchado de suelos, tuberias de riego, cubiertas de invernadero,
empaque de insumos de agroquimicos y materiales de liberacidon sostenida (Mansoor et
al., 2022; Mo et al,, 2023b). Si bien todas estas aplicaciones tienen un contacto con el
suelo, se dice que estos materiales son compostables e incluso se ha estudiado el tiempo
que tardan en desintegrarse en suelo, pero se carece de informacion sobre las sustancias
o productos finales liberados en el suelo. Es necesario conocer la cantidad y naturaleza
quimica de estas sustancias para tener un panorama mas claro el modo de afectacion al
propio suelo y al cultivo en crecimiento. Sin embargo, todo se vuelve complejo por la gran
variedad de bioplasticos y aditivos existentes en el mercado, ademas de que cominmente
en las aplicaciones se usan multicapas de bioplasticos para mejorar el rendimiento

mecanico.
En las siguientes secciones nos enfocaremos en los cinco tipos de bioplasticos usados en

agricultura los cuales pueden apreciarse en la tabla 1 y en resaltar las caracteristicas que

les permitirian ser diferenciados de otros.
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Tabla 1: Tipos de bioplasticos aplicados en la agricultura.

Materiales Férmula estructural Aplicacion en la agricultura
Acido polilactico | [ cH ] Acolchado agricola, paquete,

3
(PLA) *\)\/ tuberias de riego por goteo y

H tuneles de invernadero.

O

- ~n
Poli (3- RM/O} Acolchado agricola, paquete y
R

hidroxibutirato) (|)| ol n bioportadores en la liberacion

3
(PHB) lenta de fertilizantes.
Tereftalato de C|) Paquete y acolchado agricola,
adipato de | R sistema de liberaciéon lenta

. . O /O\/(CH2)4 K . .

pulibutileno (PBAT) | CH4 I jTR (fertilizantes, fungicidas) a

© © " través del acolchado.
Poli /EO\ /O\/(CH2)2 Abono agricola, materiales de
(butilensuccianato) | R (CH,), || | n paquete, pesticidas y
(PBS) O O fertilizantes de liberacion

sostenida.
Poli (e- Control de gases postcosecha,
R/O\/\/\/\R
caprolactona) (PCL) I peliculas de empaque.
R o)

Nota. Estos datos fueron adaptados de (Mo et al, 2023b) y (Mansoor et al.,, 2022)

muestran que casi totalmente los bioplasticos pueden desplazar los plasticos

convencionales en la agricultura.
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I1.2. Bioplasticos encontrados en agricultura (composta, suelo o matrices

complejas).

Los acolchados agricolas son una técnica utilizada para reducir la evaporacién del agua,
mantener la temperatura del suelo y evitar el crecimiento de malezas y obtener un mayor
rendimiento en los cultivos. Debido a la problematica ambiental se han implementado
peliculas plasticas biodegradables para la fabricacién de acolchados biodegradables los
cuales se agrupan como polisacaridos, poliésteres alifaticos y aromaticos. Los acolchados
biodegradables tienen que presentar enlaces hidrolizables entre cada mondémero, y al ser
liberados en el suelo los microorganismos puedan usarlos como fuente de energia para
sobrevivir. Se sabe que esa biodegradacion del bioplasticos puede dar lugar a fracciones
solubles e insolubles resultado de la ruptura de enlaces hidrolizables (Mo et al., 2023a).
En la fraccién insoluble encontrada en el suelo se encuentran las particulas bioplasticas
que segun el tamafo de la particula se clasifican en 4 tipos: mesoplasticos,
macroplasticos, microplasticos y nanopldasticos (Lwanga et al., 2023), que para fines
practicos los englobaremos en el término microplastico o abreviado MP. De manera
convencional las dimensiones de un MP son entre 1 y 5 mm (Bibi et al., 2023; de Souza
Machado et al., 2017; Sun et al, 2023) y en cuanto a la fraccién soluble podemos
considerar a los aditivos del tipo plastificantes (Cui et al, 2020) aceleradores de
degradacion, compatibilizantes, etc. (Hahladakis et al., 2018); los cuales también han sido

encontrados acumulados en suelo.

En el estudio de Lwanga y colaboradores encontraron acolchados bioplasticos en uno de
los tres sitios de muestreo correspondientes a suelos agricolas al sur de los Paises Bajos
en cantidades de entre 4 y 53 piezas por gramo con dimensiones maximas de 500 um
(Lwanga et al., 2023). Los autores identificaron tres tipos de bioplasticos en el sitio:
furanoato de polietileno (PEF), peliculas multicapa de polietileno con almiddn, y una
mezcla de biobasado y convencional. La presencia de PEF se correlaciona con el
recientemente anuncio sobre el inicio de la producciéon masiva de éste bioplastico al norte
del mismo pais (Alfolody, 2022) por lo que podria esperarse un incremento en su uso en
el sector agricola y por ende su acumulacidn. Los autores también mencionaron que el
sitio ha utilizado acolchado para cultivo de betabel por al menos 5 afios de manera que
en tan corto tiempo ya se pueden acumular, detectar y cuantificar bioplasticos residuales

en el suelo agricola. Lo mismo ocurre con bioplastico basado en PLA en un lapso de 2 afios
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segln las observaciones de (Zhao et al., 2021). Los autores siguieron la biodegradacién
de peliculas bioplasticas en suelo agricola donde se cultivd maiz y encontraron un
incremento de hasta 70% en la cantidad de fragmentos residuales por gramo de suelo
con dimensiones mayores a 4 mm y ademas la presencia de dichas particulas afectaron

negativamente la estructura del suelo.

I1.2.1 Propiedades intensivas de los bioplasticos empleados en la agricultura.

A manera de antecedentes describiremos las propiedades intensivas, especificamente, las
propiedades de nuestro interés para el caso de estudio son la temperatura de transicion
vitrea (determinada por TGA), temperatura de punto de fusiéon (determinada por DSC) y
la densidad que se mantiene constantes en los bioplasticos mas comunes empleados en

actividades agricolas.

Tabla 2: Propiedades quimicas y térmicas tutiles para la implementacion de las técnicas
de extraccion, identificacién y cuantificacion.

Técnica Técnica Extraccion
Cuantificacion
Biopolimero Densidad Temperatura | Punto de | Ejemplo de
g/cm3 de transicion | fusion mezcla -8
vitrea (Tg) (Tm) ejemplo de g
proveedor o
Poli 1.26 -45a-10° C | 90-120° PBS mezcla | (1)
(butilensuccianato) C con PLA-
(PBS) (Showa
Denko
Europe)
Poli (e-] 1.145-1.2 -60 58-65.1 (2)
caprolactona) PCL mezcla
(PCL) con almidon-
(Novamont)
Poli (3-]1.18-1.26 -1° C 179° C Mezcla con | (3)
hidroxibutirato) PLA- TianAn
(PHB) Biologic
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Materials

Ltd
Poli (acido lactico) | 1.21 - 1.25 60 -65 150-162 | Mezcla con | (4)
(PLA) PBAT,

almidén -

(BASF,

Nature

Works)
Tereftalato de | 1.18 - 1.3 -28 100- 120 | Mezcla con | (5)
adipato de PLA, PPCy/o
polibutileno almidon -
(PBAT) (BASF,

Cortec

Corporation)
Materia organica 0.5a0.8 (6)

(1)(Lietal.,, 2021a); (2) (Tamayo-Belda et al., 2022); (3) (Fojt et al., 2020); (4) (Ainali et
al,, 2022; Li et al,, 2021a; NatureWorks, n.d.); (5)(Li et al., 2021a); (6) (S. Zhang et al,,
2018).

III. JUSTIFICACION

La contaminacion plastica ha tomado vital importancia, dia con dia se generan cantidades
enormes de materiales plasticos que hacen practica la vida del ser humano. Sin embargo,
la comodidad que estos materiales nos proporciona a nublado nuestra percepciéon del
destino final que estos deben tener, con el paso de los afios lentamente se han adaptado
materiales oxo-biodegradables y biodegradables que disminuyen el impacto hacia el
medio ambiente cuando estos comienzan a degradase en un medio vivo. Dentro de las
actividades consideradas como vectores de contaminacién bioplastica consideramos la
agricultura en la cual por el manejo que cada cultivos requiere se opta por acolchados de
suelos, cubiertas plasticas (micro y maro tdineles, invernaderos, malla sombra y casa
sombra), agroquimicos los cuales por el mal manejo de residuos generan contaminacion,
por lo que en este caso de estudio nos enfocaremos sobre las técnicas de extraccidn,

identificacion y cuantificacién de particulas micrométricas de bioplasticos empleados en
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la agricultura donde contemplamos 5 tipos de bioplasticos: PLA, PBAT, PHB, PBS Y PCL.
Debido a lo impractico que es retirar principalmente el acolchado del suelo, los
bioplasticos mencionados en teoria se degradaria con mayor rapidez en el suelo, sin
embargo, numerosos estudios sefialan que durante el proceso de degradacién afecta la

flora microbiana del suelo e interfieren con las propiedades fisico quimicas del suelo.

Si bien las técnicas que se han empleado para plasticos convencionales no funcionan del
todo bien para bioplasticos esto desde el proceso de separacién puesto que las
densidades oscilan de 1.18 a 1.3 g/cm3 comparada con la densidad de polietileno de 0.92
g/cm3 y PVC que va de 1.29 a 1.44 g/cm3. Considerando una muestra de suelo
contaminada los protocolos que se han seguido coinciden en la dificultad para separar la
materia organica, asi como las particulas del suelo de las bioplasticas, por estas

circunstancias las técnicas estan en pleno desarrollo.

IV. HIPOTESIS

Labusqueda de informacién en bases de datos cientificas como Google Scholar, SciFinder,
EBSCOhost y Science Direct de los ultimos 5 afios permitirad la documentacién en espafiol
sobre el avance en técnicas y protocolos de extraccion cualitativa y cuantitativa de
bioplasticos que se encuentran en matrices complejas que pueden ser aplicadas al estudio

de los agro-bioplasticos por parte de investigadores y empresarios del sector agricola.

V. OBJETIVOS

V.1 Objetivo general

Divulgar el estado del arte de los ultimos 5 afios sobre técnicas de extraccién,

identificacion y andlisis cuantitativo de bioplasticos en sistemas agricolas.

V.2 Objetivos especificos

=> Conocer las técnicas de extraccion de bioplastico(s) en sistemas agricolas.

- Documentar el avance y limitaciones de las técnicas de andlisis de agro-

bioplasticos.
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= Generar un directorio de investigadores con experiencia e instituciones con

infraestructura para el andlisis cualitativo y cuantitativo de bioplasticos.

VI. AREAS DE OPORTUNIDAD

Los bioplasticos son una alternativa para sustituir los plasticos convencionales, sin
embargo, en cuestiones de reciclaje nuestro pais ha planteado alternativas que
normalmente se quedan establecidas en papel y pocas se llevan a cabo, se desconoce el
motivo quizds por falta de recursos, falta de cultura, por la cuestion que sea la
contaminacidén que causan estos materiales al degradarse ha impactado fuertemente al
suelo y al agua, ambas matrices ambientales contaminadas que son fundamentales para
la produccion de alimentos. Ahora bien en la agricultura las peliculas plasticas que
frecuentemente se usan son los acolchados plasticos, asi como cubiertas plasticas para
invernaderos o mallas sombras, después de la vida util de estas particulas el manejo que
reciben es minimo, en peores casos nulo, por lo mencionado en este caso de estudio se
pretende recabar informacion de los ultimos 5 afios contemplando extraccion cualitativa
y cuantitativa para agro-bioplasticos, consultando en Google scholar, EBSCOhost,
SciFinder y Science Direct usando términos como “bioplasticos”, “identificacion de
microplasticos en suelo”, “bioplasticos en la agricultura” todos los términos en inglés, sin
embargo por ser un tema poco reciente la informacion consultada sera relativamente

poca.

Contemplando los articulos publicados desde el 2018 al 2023 que se observan en la figura
2 de acuerdo al buscador EBSCOhost cuenta con un total de 23 articulos, Science Direct
con 117 articulos, SciFinder con 4 articulos, Google scholar con el valor mas alto de 4,350,
sin embargo, considerando los buscadores SciFinder y EBSCOhost de 2022 al 2023 solo
se encuentran 2 articulos en cada navegador, por esto se considera un area de

oportunidad para nuestro caso de estudio.

21



Publicaciones en bases de datos

45

40

UI II .l.‘ I|I

2018 2019 2020 2021 2022 2023
Afo

Escritos
= [ P 8] [¥¥] (7]
[ ] un ] (W] [ ] Ln

L

B EBSCOhost B Science Direct B SciFinder

Figura 2: Articulos publicados en los buscadores EBSCOhost, Scifinder y Science Direct,
contemplando las palabras claves “bioplastics”, “identification”, “microplastics” or
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“detection”, “microplastic” and “soil”.

A continuacién, se presentan las areas de oportunidad dividida en secciones relacionadas
con los bioplasticos que se han empleado en la agricultura y su capacidad de degradacion,
la mayoria de los estudios son a nivel laboratorio en donde se contamina una muestra de
suelo con MP o bien se introducen MP dentro de una composta y de esta manera evaluar
el porcentaje de degradacion y recuperacion en periodos de tiempos que van de 1 a 6
meses. Fue un reto encontrar informacién puntual relacionada con las técnicas de
extraccion, identificacidn y cuantificacién de bioplasticos, para las cuales se consultaron
términos relacionados con la toma y manipulacion de muestras de suelo, concentracion
de MP en tejido vegetal, contaminacién del suelo por acido polilactico, cuantificacion de

bioplasticos en suelo mediante FTIR, TGA, MS, NMR.

VI.1 Técnicas de extraccion

Los microplasticos normalmente los tomaban en cuenta debido a que se le considera una

fuente primaria de contaminacién para los mares, hoy en dia se han detenido a observar
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que el hecho de que la mayoria de los residuos plasticos se encuentra depositados en
vertederos terrestres, el suelo es un medio donde se encuentran contenidas grandes
cantidades de MP de todo tipo. Ahora bien, haciendo un enfoque sobre suelo agricola se
pueden identificar diferentes fuentes desde la producciéon de cultivos que emplean
acolchados plasticos, o bien plasticos para las cubiertas de invernadero, macro y
microtineles, mallas sombra, incluso los frutos son recubiertos con polimeros

comestibles.

Si bien para conocer el tipo y la cantidad del bioplastico que se estd acumulando
principalmente en el suelo agricola se han empleado ciertas técnicas para caracterizar y
cuantificar los MP de origen sintético de fuentes fésiles (Liu et al.,, 2019; Yu et al., 2021),
en este caso de estudio se pretende resaltar solo aquellas técnicas empleadas para los

plasticos biodegradables que se han utilizado en la agricultura.

VI.1.1 Suelo

En el suelo la contaminacién por MP es un tanto dificil de estimar debido a que es una
matriz compleja en la cual se encuentran contenidos microorganismos vivos los cuales
interactiian con estos MP, asf también la materia organica por su textura se adhiere con
facilidad a estas diminutas particulas, por lo que dificulta su extraccién, o bien los
nutrientes quizas pueden reaccionar con los aditivos desprendidos de estas peliculas
bioplasticas. Segiin un numero limitado de estudios nos dicen que en los ecosistemas
terrestres las estimaciones en cuanto concentracion podria ser de 4 a 23 veces mayor que
la cantidad mayor en ecosistemas acuaticos (de Souza Machado et al., 2017). En las
siguientes secciones se mencionan los protocolos para recoleccién, purificacion y

separacion del suelo.

VI.1.2 Recoleccion

Si bien para tomar las muestras en campo existe la norma ISO 18400-102:2017, la cual
brinda técnicas y pautas guiadas para realizar un muestreo de suelo agricolas y suelos
contaminados, hace mencién del tipo de equipos que permiten obtener una muestra
representativa del lote, haciendo uso de distintos métodos de muestreo por ejemplo un
muestreo aleatorio estratificado o un muestreo aleatorio simple, esto va a depender del

tamarfio del area, e}s fundamental considerar la profundidad de muestreo de acuerdo al
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tipo de suelo, puesto que en suelos arenosos sea posible mas facilmente que las particulas
de microplasticas puedan ser arrastradas por agua infiltrada, y por el contrario en suelos
mas finos con presencia de arcillas estas pueden adherirse a las particulas y retenerlas a
una profundidad pequefia (Lwanga et al., 2022), o bien si se trata de un suelo agricola

considerar la profundidad de raiz que se han trabajado del cultivo anterior.

Para el resguardo de las muestras es importante considerar tomar y reservar las
muestras en contenedor que no sean de plastico o bioplastico para evitar la

contaminacién cruzada (Praveena et al., 2022), por ejemplo, cristal o papel aluminio.

VI.1.3 Purificacion

A la muestra que se le desea analizar los microplasticos una vez secado y tamizado es
necesario eliminar el contenido de materia organica del suelo (MOS) que se encuentre
adherida a la microparticulas de plastico, si bien ciertos autores recomiendan emplear
los reactivos mas comunes (H20230 %, HNO3 65 %, NaOH 50 %, H2S0496 %, KCIO 13 %)
con el fin de eliminar la fraccién de MOS, se encontré que el HNO3 al 65% reacciona con
algunos bioplasticos cuando se calienta a 90 °C (Yang et al, 2021), entonces es
subestimando el contenido de los mismos en la muestra. Por ejemplo, la temperatura de
fusion de los bioplasticos PBS y PCL es de 90 y 58 °C respectivamente de acuerdo a tabla
2, por lo tanto puede provocar la descomposicion de éstos, el reactivo que cominmente
se ha utilizado para eliminar la MOS es peroxido de hidrogeno Hz202, (Z. Wang etal., 2018)
nos dice que una mezcla de H202 con un ion ferroso (Fe2+) denominado reactivo de Fenton
resulto util para suprimir la MOS sin afectar al plastico, corroborando la anterior (Moller
etal,, 2022) probo tres protocolos de purificacion, uno de ellos empleo el reactivo Fenton
que tuvo buenos resultados para plasticos comunes; pero la reaccién exotérmica afectd
la estabilidad del bioplastico PLA. Lo recomendable para PLA es usar solucién Fenton a

bajas temperaturas con bafio de hielo como lo reportado por (Al-Azzawi et al.,, 2020).

VI.1.4 Separacion

Se le conoce como extraccién a cualquier método utilizado para separar microplasticos
contenidos en un medio natural, una vez que la muestra a analizar haya pasado por el
paso purificacion lo siguiente es separar los MP de la muestra de suelo, para esto se han

empleado métodos de extraccién por densidades. En mayoria los bioplasticos tienen
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densidades mayores a la del agua, por lo tanto, se descarta el agua como medio a utilizar,
pese a esto se han empleado ciertas soluciones principalmente salinas en promedio con
densidades que van de 1.2 a 1.5 (g/cm3). Las soluciones mas recomendadas para la
separacion de particulas bioplasticas son cloruro de sodio (NaCl, 1.2 g/cm3), cloruro de
calcio (CaClz, 1.5 g/cm3), cloruro de zinc (ZnClz, 1.6 g/cm3) y yoduro de sodio (Nal, 1.8
g/cm3) (Yang et al,, 2021). En un caso particular se evaluaron diferentes sales para
separar MP de PE, PET y PBAT de particulas minerales del suelo, la solucion que se utilizé
y mostro buenos resultados fue el CsCl con 1.5 g/cm3 y posterior se aplico centrifugacion
isopicnica con la finalidad de romper los aglomerados que pudieran formarse (Jakobs et
al., 2023). Para bioplasticos (PLA y PBAT) la soluciéon que recomiendan los autores (Li et
al.,, 2021b) es bromuro de sodio (NaBr de 3.21 g/cm3) a diferentes tamafio de particula
de 100 a 1000 nm, menciona que es relativamente mas barato que otras sales e incluso
puede reciclarse al menos 5 veces, con una recuperacién promedio del 95 % del material

bioplastico.

VI.2 Tejido vegetal

Respeto a la cantidad de MP en los cultivos agricolas es aun incierto, lo que se asegura es
que las plantas tienen cierta afinidad de extraer estas particulas del suelo, hasta cierto
punto esto es de esperarse pues existen plantas que se usan para extraer metales pesados,
queda pesar que existen plantas que pueden tener mayor o menor afinidad por los MP;
sin embargo, existe muy poca informacién respecto a esto. Varios autores (He etal., 2022;
Zhou et al., 2020) coinciden en la interaccion que se da en el sistema suelo-planta, asi
mismo se desconocen técnicas que se puedan emplear para cuantificar en este caso
bioplasticos en las plantas pero principalmente en frutas y verduras estos datos
impactarian principalmente a la poblaciéon que los consuma, dejando de un lado a los
animales que pueden ser alimentados con pastura contaminada y finalmente llegar al
consumidor. Los estudios de extraccidn de plasticos en matrices vivas ha sido enfocada
en invertebrados (Lusher et al., 2017) y podrian en un futuro adaptarse a plantas. En un
caso especifico para bioplasticos el articulo que se consulté pretende la biorremediacion
de suelos contaminados con MP mediante lombrices expuestas a suelos con diferentes
concentraciones de LDPE, PLA y PBAT. Para la identificacién, las muestras se extrajeron

y con agua destilada se lavaron impurezas pequefias y posterior con una solucion de
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dihidrogenofostato de sodio (NaH2PO4) con una densidad 1.28 g/cm3 (Meng et al., 2023)

se hizo la separacion de bioplasticos.

La literatura consultada en cuanto al analisis de microplasticos en tejido vegetal ha sido
enfocada en observacién de MP en las estructuras vegetales completas (Bosker et al,,
2019) y utilizando lineas celulares modelo para observacion en protoplastos (Bandmann
et al.,, 2012). Bosker evalu6 la germinacion de semillas expuestas a concentraciones de
microplasticos fluorescentes de 50 a 500 nm, dentro de sus variables concluyo que la
concentracion de MPs no influy6 en la germinacion de la semilla. Mediante microscopia
estas particulas fluorescentes mediante imagenes se observaron adheridas a la testa de
la semilla, al germinar la semilla se noté lo acumulacién de MPs alrededor de los pelos
radicales por los cuales las plantas captan agua y nutrientes fundamentales para su
crecimiento. Cabe resaltar que la técnica mencionada de microscopia de fluorescencia no
permite la cuantificacion o identificacion quimica del plastico. Lo anterior indica un area
de oportunidad para técnicas de cuantificacién de plasticos especificas en tejidos

vegetales.

V1.3 Técnicas de identificacion

Como siguiente paso después de separar las particulas bioplasticas del suelo como estas
pueden ser de diferentes tamafios, formas, colores, principalmente diferente grupo
quimico, si conocemos el origen de la pelicula bioplastica que se emple6 en un suelo
agricola nos facilitaria el trabajo de identificacidn, pero existe la seguridad que ese suelo
en un pasado fue cubierto con un plastico convencional lo que hard mas compleja la
identificaciéon; en la agricultura para acolchado de suelos comuinmente se usan
poliolefinas, por lo tanto las técnicas se prueban tanto en bioplasticos y plasticos
convencionales, en los estudios se coincide lo complejo que emplear solo una técnica por
ello se han empleado dos o mas para obtener informaciéon mas completa. Dentro de los
estudios que se han consultado la identificacién visual de bioplasticos ha sido mediante
microscopia principalmente estereoscopio acoplados con camara como lo menciona
(Mangala et al., 2022), sin embargo el margen de error puede ser bastante grande, en
estos casos es necesario complementar con técnicas mas especificas por ejemplo

espectroscopia FTIR, NMR, TGA, MS las cuales mas delante se describen.
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VI.3.1 Microscopia (forma y tamaifio)

A manera de facilitar el analisis visual de un bioplastico se han empleado tintes para la
tincion necesarios en la extraccidn, identificacién y cuantificacién de estas particulas,
descripcidn de su forma y tamafo. El costo de los tintes tomados de la pagina Sigma
Aldrich para Nile Red 100 mg con un costo de $3,099, Nile blue A de 25 gr con un costo
de $2,830; los tintes que se han probado en bioplasticos los precios oscilan para Lipid
Green 1 para 5 mg con un valor de $3, 788, Bodipy 493/503 para 500 mg con un costo de
$5,846.

Por ejemplo (Cao et al., 2022) identifico PHAs mediante técnicas de fluorescencia usando
fluorocromos nombrados como Lipid Green 1, Bodipy 493 /503 mostraron mas tiempo
de tincion para las particulas de PHB, este en comparacion con Nilered y Nile blue A, estos
tintes se han empleado para identificar PET, PP, PE como lo hicieron (]. Zhang et al., 2022)
y (Thomas et al,, 2020). En otro estudio (Primard et al., 2010) empleo particulas de PLA
fluorescentes, donde se activa la fluorescencia a cierta temperatura, sin embargo esto
solo es util si conociéramos el origen de las particulas, en cambio si lo ignoramos
forzosamente tenemos que emplear un colorante. Ademas, es necesario estudios con

multiples bioplasticos para verificar las limitaciones de la técnica.

VI.3.2 Espectroscopia infrarroja (FTIR y NIR)

FTIR es una de las técnicas para reconocer microplasticos de hasta 10 um (Bibi et al,,
2023) con diminutas diferencias de composicidon quimica al tener una region de huella
digital y comparar los resultados con una biblioteca integrada para esta regiéon
(Hendrickson etal.,, 2018; Tammina et al., 2023). Esta técnica implica que previamente se
aplicé un procedimiento para el desprendimiento y separacion de las particulas de
bioplastico de la matriz del suelo las cuales suelen ser >20 y >0.5 um (Bibi et al., 2023),
por lo tanto esto seria una limitante para el método FTIR. Una variante de esta técnica es
la acoplada a microscopia conocida como método laser infrarrojo directo (LD-IR) donde

se puede realizar analisis quimico e imagen de particulas con resolucién 10 pm.

En un estudio de autor Zhu y colaboradores se identificé 17 tipos de microplasticos en la

placenta humana mediante el método de laser infrarrojo directo LD-IR, empleado
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microesferas fluorescentes incluido el Nile Red, los plasticos identificados de mayor
presencia fue el PVC, seguido del PE y en un tercer lugar el PBS, con estos datos es
alarmante imaginar el grado al que estamos expuestos ya que nos desarrollamos en un

medio donde reinan los plasticos (Zhu et al., 2023).

La metodologia empleada para analizar muestras que contienen bioplasticos en éstas son
preparadas o bien pretratadas (percolacidn, separacidon de densidades) y posteriormente
ser analizadas mediante FTIR - NIR, se sabe que mas de un 70% de particulas que se
parecen a los microplasticos en realidad no lo son una vez que son analizadas mediante

esta técnica (Hidalgo-Ruz et al., 2022).

En un articulo escrito por Bao y colaboradores se enfoca en la degradacion de hilos de
telas de PLA con PHB expuestos a diferentes condiciones de forma paralela, las muestras
colectadas después del tiempo de observacion se identificaron mediante ATR-IR, si bien
las condiciones mediante las cuales se generaron los espectros donde la reflexién interna
se gener6 en un angulo de incidencia a 45° numero de onda de 4000 cm'* a 650 cm'L, y
asi mismo se generaron 32 escaneos a una resolucion de 4 cm-! en un promedio (Bao et
al, 2022). En el mismo estudio se requiri6 de una técnica complementaria para
correlacionar el grado de degradacién de los bioplasticos con su temperatura de
cristalizacidn, estas se analizaron mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), en
donde las muestrasy la referencia se calentaron (60 a 200°C) en una atmosfera nitrégeno.
De modo que, dependiendo del objetivo del estudio en bioplasticos, la complejidad de la
muestra, etc., es recurrente que la técnica de espectroscopia infrarroja se use en conjunto
con otras técnicas como las que se mencionan en este documento mas adelante. A
continuacion, se ponen como ejemplo espectros FTIR de los agro-bioplasticos
encontrados en la literatura (Figura 3) donde se observa que la huella digital para facilitar
su identificacidn. Si bien todos contienen una fuerte sefial en la regién 1700 a 1800 cm-1
la sefial 1710 cm-1 corresponde a PBAT y PBS, en tanto que 1747 cm-1 para PLA y PCL

por mencionar un ejemplo.
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Figura 3: Imagenes de espectros de bioplasticos y combinacién de ellos: PCL, PLA/PHB,
PBAT, PLA y PBS

Nota: Imagenes retomadas de las siguientes referencias respectivamente: (Corréa et al,,

2022), (Bao etal, 2022), (Qi etal, 2021) y (Panagiotopoulos et al., 2022).

VI.3.3 Analisis térmicos y espectrometria de masas (TGA y DCS/ MS)

Un analisis termogravimétrico mide la velocidad de cambio de masa en funcion de la
temperatura, asi mismo determina las temperaturas de volatilizacion, estabilidad térmica
y los porcentajes de perdida en peso en atmosferas de nitrégeno, oxigeno o aire. Los
resultados de caidas de peso pueden representar cualquier componente de la pelicula
bioplastica, por ejemplo: plastificantes o aceites, refuerzos o cargas, polimeros y material
o residuo orgdanico. Si la corriente de TGA se acopla a un espectrofotémetro de masas es

posible hacer la identificacion de los componentes del bioplastico. En el caso de los hilos
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de una tela constituida de PLA/PBAT por (Bao et al, 2022), las muestras fueron
sumergidas en agua de mar, con diferentes factores para inducir la degradacién (luz UV,
aire, luz UV + aire, oscuridad + aire) por 4 semanas y cada semana se media la pérdida de
masa mediante la técnica TGA y el porcentaje de degradacion a través de un FTIR- IR. En
otro estudio reportado como resumen de la Unién Europea de Geociencias (Hassanein,
2019) correlacionan tres técnicas termoextraccion y desorcion (TED), con la
cromatografia de gases (GC) y espectrometria de masas (MS), aqui la muestra se piroliza
y los productos obtenidos se pueden utilizar para identificar el polimero y determinar los
contenidos de masas, este método se ha aplico para bolsas de PLA y PBAT, contenidas en

dos ambientes compost y compost/suelo.

En un estudio (Arrieta et al., 2014) mediante composteo se evalud la degradacién de una
pelicula constituida de PLA con PHB, las muestras de la pelicula pirolizada a 1000°c
durante 0.5 segundos, posterior mediante un cromatégrafo de gases con intervalos de
aumento de temperatura en la columna de 5°C por minuto hasta llegar a 200°C, como
paso final la muestra pasa por un espectrémetro de masas el cual puede programarse
para detectar ciertos rangos de masas en este caso para el PLA - PBAT un rango de 30 a

650 uma (unidad de masa atémica).

Con la colorimetria diferencial de barrido podemos conocer las condiciones de
temperatura con las que el material plastico fue extruido, por lo que si se cuenta con una
biblioteca de referencia tendremos la facilidad de identificar las particulas plasticas, de
igual forma con los cambios de temperatura que se presenten en el espectro
corresponden a cambios exotérmicos o endotérmicos y son particulares para cada tipo
de bioplastico. Sin embargo, en la literatura no se han encontrado trabajos con uso de esta
técnica para identificacion de bioplasticos volviéndose entonces en un area de

oportunidad.

VI.3.4 Cromatografia por exclusion de tamaiio y espectrometria de masas (SEC y

MS)

Debido a que se trata de un método fisico donde a través de una columna con perlas
porosas que se ha usado para la separacién de microplasticos en agua o contenidos en

algun solvente, estas particulas por diferencia de tamafios se vuelven estacionarias por
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lo que se quedan atrapadas en los poros de las perlas y las demds contintian moviéndose

através de la columna definiéndose moviles.

Esta técnica permite la separacién de fracciones de diferentes plasticos para ser luego
acopladas a las anteriormente mencionadas térmicas acopladas a GC y MS. Por ejemplo
esta el estudio de (Krawczyk-Walach et al., 2021) emplearon dos técnicas una GC /MS; la
otra Py GC/MS para cuantificar lo obtenido de la despolimerizacion del PLA. Hasta ahora
la técnica de GPC solo se ha aplicado para determinar cambios en la distribucién del peso
molecular debido a fragmentacion a nivel laboratorio (Ivleva, 2021) y de mezclas de
biopolimeros conocidas (Meng et al., 2023), sin embargo, no se ha probado para mezclas
de fragmentos o microplasticos de morfologias variadas o mezclas complejas de

bioplasticos. Lo anterior hace a la técnica GPC prometedora en el analisis de bioplasticos.

V1.4 Técnicas de cuantificacion

Determinar la estructura quimica, la presencia de grupos funcionales y posibles
ramificaciones de los biopolimeros es indispensable para reducir los falsos positivos
obtenidos mediante identificacion bajo microscopia, si bien durante este proceso pueden
interferir aditivos o cargas contenidas, en realidad la muestra se vuelve bastante
compleja cuando se desconoce su origen que seria el caso de los suelos agricolas los
cuales han sido trabajados con poliolefinas. Sin embargo por lo consultado se ha estado
trabajando en protocolos que optimicen el analisis de MP en matrices complejas como lo
son el suelo y agua, si bien (Yang et al., 2021) destaca “el estado actual del conocimiento
sobre la metodologia analitica, la ocurrencia, las caracteristicas, las fuentes potenciales y
la prediccion de la contaminacién de los MP en los suelos, que es de gran importancia
para la investigacion futura de los microplasticos en la recuperacion, el control y la

reduccion”.

VI1.4.1 Cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPLC)

La técnica HPLC implica que previamente debe llevarse a cabo la despolimerizacion de la
muestra que contiene los biopolimeros disueltos en el solvente; el solvente denominado
fase movil mediante una bomba de alta presién se mueve hacia la columna HPLC la cual
contiene el material cromatografico (fase estacionaria) necesario para realizar la

separacidn, el equipo cuenta con detectores de absorbancia UV, detector de fluorescencia
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o bien con detectores de dispersién de luz, conectados a una pantalla que genera el
cromatograma. La desventaja de esta técnica es que la despolimerizacion incompleta del
bioplastico afecta la cuantificacién correcta (Fojt et al.,, 2022), ademdas de que aun los
mecanismos de despolimerizacién son un tanto desconocidos incluso para el propio PLA

cuando es térmica, enzimatico o fotolitico por mencionar algunos.

En un estudio realizado por (L. Wang et al., 2022) empleo LC/MS para despolimerizar y
extraer acido lactico, liberado de unas bolsas de té remojadas a diferentes temperaturas
en agua, donde se observo que se liberaba 50 veces mas MP de PLA a 95°C sumergida la
bolsa de 1 té durante 5 minutos, que en agua fria, En este mismo estudio se “se confirmo
que PLA se despolimeriza a acido lactico en una solucion de reaccién organica alcalina (es

decir, 1-pentanol con KOH)".

VI1.4.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR)

A través de la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones se puede
determinar la estructura molecular y la composicion quimica de los compuestos

contenidos en una muestra.

Chen y colaboradores obtuvieron buenos resultados empleado este método para bolsas
de supermercado de PLA, PBS y PBAT, indicaron que este método era preciso, simple y
factible para detectar los contenidos de los bioplasticos, las soluciones se prepararon con
tetraclorobenceno y cloroformo deuterado, debido a la presencia de almidon y otros
componentes; el PLA, PBS y PBAT se extrajeron mediante extracciéon Soxhlet (Xingji,
2021). En otro estudio Nishida caracteriz6 una muestra conocida de PLA con PBAT, con
el analisis DCS concluyeron que la cristalinidad del PLA disminuye al aumentar la
concentracion del PBAT, y mediante NMR determinaron el punto de ruptura de traccion
dindmica, por tal caso estas propiedades se pueden considerar al momento de extruir una
pelicula bioplastica para acolchado agricola (Nishida et al., 2020). Por otro lado Nelson
estudi6 siete muestras de suelo contaminadas con una pelicula biodegradable de
Sansonnens (Estavayer, Suiza) constituida de PBAT y PLA para acolchado de suelos, como
cosolventes utilizo cloroformo (CHCI3) y metanol (MeOH) (ambos de grado HPLC en
proporcién 9 a 1), y cloroformo deuterado (CDCI3) (99,8% de atomos D), llegando a la

conclusién la facilidad de eliminar el metanol y cloroformo mediante extracciéon Soxhlet
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asf completar la parte de extraccion de biopolimeros para luego cuantificar por medio de
g-1H NMR (Nelson et al., 2019). Otros autores aplicaron un procedimiento similar ahora

adaptado a cuantificacion de PBS en suelo (Nelson et al., 2022).

Por lo anterior se considera esta técnica como un drea de oportunidad para cuantificaciéon

de otros bioplasticos en suelos de importancia agricola.

VI.5 Uso de otras moléculas trazadoras

Los aditivos plasticos buscan mejorar las caracteristicas tanto fisicas como quimicas de
los materiales, en acolchados plasticos se emplean principalmente fotoestabilizadores,
los antiacidos, y los modificadores de tension superficial, la cantidad de aditivos varian si
se trata de un PE, PP o PV(, en un estudio (Scopetani et al., 2022) analizo muestras de
suelos que contenian PVC, evalud la presencia del DEHP un plastificante, y encontré
cantidades significativas de este, a pesar de que es una fuente de contaminate también
sirve como indicador para en este caso para el PVC, porque puede considerarse la
presencia de aditivos en el suelo como un inductor de la presencia de bioplasticos. En un
estudio hecho por Savva y colaboradores extrajeron ciertos aditivos utilizando acetona,
tolueno y metanol como solventes mediante extracciéon asistida por ultrasonido,
encontraron para PLA un plastificante llamado polietilenglicol el cual puede utilizarse

como indicador al caracterizar un MP que se sospeche su origen (Savva etal., 2023).

VI.6 Uso de impedancia espectroscopica

En un estudio por Ching y colaboradores se propuso la identificacion de MP usando
microelectrodos interdigitados para muestras in situ de agua que contenia poliestireno
(PS) y polipropileno (PP), se prepararon distintas muestras con diferentes tamafios de
particulas contenidas en agua desionizada, concluyeron que es una técnica donde no se
necesita preparacion de muestra, es un analisis rapido y es de bajo costo, su desventaja
es que la sobreposicion de piezas puede reducir la precision, esta técnica igual podria
utilizarse una vez se hayan separado los bioso6lidos por diferencia de densidades, asi
mismo con fuerzas centrifugas romper los aglomerados para evitar falsos positivos

(Ching et al., 2022).
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VII. DIRECTORIO

VIIL.1 Preguntas de entrevista a investigadores trabajando en bioplasticos

1. (Se sabe que, durante el proceso de degradacién en suelo de una pelicula, se
liberan ciertas sustancias, sabra qué tipos de sustancias son?
El entrevistado considera importante no permitir que se degrade todo tipo de material
plastico, una vez que termine la vida util del material plastico, tenemos que contar con
una via o ruta para poder reprocesarlo obteniendo material de la misma calidad o bien
productos con menos requerimientos. Nos pone como ejemplo, las peliculas de
invernadero una vez desechadas pueden ser consideradas para inyectar nuevos
materiales como macetas o charolas. Mencioné que en nuestro pais se cuenta con una
planta recicladora de PET y en Texas existe una planta para reciclar polietileno ambas
plantas emplean la despolimerizacion. Recalca la importancia en evitar que el material se
degrade y se pierda causando contaminacién por micro y nanoparticulas, sefialando que
faltan mas estudios para verificar la toxicidad de cada compuesto contenido en las
peliculas plasticas independientemente de su origen.
2. $Qué polimeros biodegradables se han implementado en el CIQA para la
elaboracién de peliculas plasticas que pudieran ser utilizados en la agricultura?
En CIQA en planta piloto se han extruido diversos polimeros principalmente
compostable, sin embargo, por duefos externos a CIQA no estd permitido revelar el tipo
de biopolimero, pero nos dice que se han empleado para empaque de alimentos, asi
mismo menciona que quizas por lo relativamente nuevos que son estos materiales se
desconoce si estos pueden despolimerizarse, pero cuentan con la ventaja de ser
compostable.
3. (En el CIQA que técnicas de cuantificacion se han empleado para identificar
microplasticos presentes en agua o suelo?
Si bien no se cuenta con un servicio como tal que consista en analizar micropldasticos en
suelo agricola o bien en agua, comenta que se han implementado ciertas técnicas para
investigaciéon que determinan la degradacién de los plasticos; propone como inicio de
protocolo realizar un muestreo de suelos que se consideren contaminados, debido a que
en el departamento de biociencias se cuenta con un muestreador de suelos con el cual

facilmente se podria acudir al sitio y efectuar la toma de muestras, para posterior separar
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las particulas mediante flotacién en agua o alguna solucién alcalina siempre con una
densidad mayor a la de los plasticos y con ayuda de un estereomicroscopio determinar
una distribuciéon de tamafios, para profundizar sobre el tipo de material plastico, propone
fundir toda la muestra y mediante un analisis FTIR obtener su espectro y la cuantificacion,
y mediante un analisis DSC diferenciar por lo menos si estamos hablando de un plastico
de alta o baja densidad.

4. Hablando del proceso de extrusion para la elaboracion de peliculas plasticas
destinadas para uso agricola, ;podemos obtener los pellets en el mercado como
grado o nivel agricola?

Los grados de las pelicula proviene del proceso y del material, el grado alimenticio debe
tener pocos contaminantes y estar libre de metales pesado debe cumplir con las normas
FDA, durante el proceso conservar la medidas de higiene, y para grado meédico
comercialmente hablando es poco probable que exista, pero para procesar una pelicula
se tiene que extruir con muchas mas restricciones que para alimentos y pasar por un
proceso de esterilizacion; el grado industrial engloba todo tipo de materiales dentro de
los cuales entraria los materiales plasticos que se ocupan en la agricultura.

5. ¢Si en un futuro se ofreciera el servicio de identificaciéon de microplasticos en
muestras ambientales, considera accesible para un productor pagar por el
estudio?

Independientemente de la inversidn que se pretenda realizar la persona que desea pagar
por el servicio tiene que tener una idea de todo lo que implica realizar el estudio, en
primer lugar el hecho de tomar las muestras de suelo implica trasladarse al lugar de
estudio lo que considera transporte y viaticos para los técnicos, contemplar el nimero
muestras/hectarea y para el analisis de bioplasticos conlleva tiempo de trabajo en
laboratorio y uso de los equipos, el precio es relativo de acuerdo a la calidad de los

productos que el agricultor desea obtener.

VIIL.2 Extranjeros

Tabla 3: Contactos extranjeros relacionados con las técnicas de extraccidn, identificaciéon
y cuantificacidon de bioplasticos.

Nombre, contacto y ORCID | Adscripcion Area de desarrollo
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Esperanza Huerta Lwanga
ehuerta@ecosur.mx
https://orcid.org/0000-
0002-4552-5703

Departamento

Agricultura, Sociedad y
Ambiente, El Colegio de La
Frontera Sur, Unidad
Campeche, Campeche,
México y su segunda
adscripciéon es en

institucion extranjera: Soil

Métodos de
extraccion de
muestras de suelo
agricola,
sedimentos, tejido
animal y agua.
Identificacién  de

bioacolchado por

0003-3383-2041

Physics and Land Laser Direct
Management Group, Infrared Imaging
Wageningen University & system (LDIR).
Research, P.0. Box 47,
6700 AA, Wageningen, the
Netherlands
Shruti Venkata Chari Instituto de  Geologia, Métodos de
shrutiv@geologia.unam.mx | Universidad Nacional extraccion de agua
Autébnoma de México y aire.
(UNAM), Ciudad Identificacién por
Universitaria, Del. ATR-FTIR
Coyoacan, C.P. 04510, spectroscopy
Ciudad de México, México. acoplado a
microscopio.
Michael Sander Institute of Extraccion de
michael.sander@env.ethz.ch | Biogeochemistry and bioplasticos PBAT y
https://orcid.org/0000- Pollutant Dynamics, ETH PBS de suelo.

Zurich, 8092 Zurich,

Switzerland

Cuantificaciéon por

1H NMR.

ORCID: niimero de 16 digitos de identificacion tnica del investigador

VIII.3 Nacionales

Tabla 4: Catedraticos e investigadores del CIQA, relacionados con las técnicas de
identificacion y cuantificacién de bioplasticos mencionados en este caso de estudio.
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https://orcid.org/0000-0002-4552-5703
https://orcid.org/0000-0002-4552-5703
https://orcid.org/0000-0003-3383-2041
https://orcid.org/0000-0003-3383-2041

Habilidades Contacto (Nombre, contacto y ORCID)

FTIR Alfredo Rosales Jasso

NMR alfredo.rosales@ciqa.edu.mx
GC-MS https://orcid.org/xxx

FTIR, DCSy TGA Maria del Rosario Rangel

rosario.rangel@ciga.edu.mx

Preparacion de formulaciones de | Ramoén Enrique Diaz de Le6n
bioplasticos basados en PCL ramon.diazdeleon@ciqa.edu.mx

https://orcid.org/0000-0002-1841-9227

Preparacion de compositos de | Heidi Andrea Fonseca Florido
PLA y bioplasticos heidi.fonseca@ciga.edu.mx

FTIR
Rocio Yaneli Arguirre Loredo

yaneli.aguirre @ciga.edu.mx

FTIR, NMR, TGA, MSy DCS Jesus olivo Padilla

jesus.olivo@ciga.edu.mx

VIII. CONCLUSIONES

Con este caso de estudio se concluye que actualmente la informaciéon relacionada con
extraccion, identificacion y cuantificacion de bioplasticos utilizados en la agricultura es
considerablemente poca, los estudios que se consultaron la mayoria son a nivel
laboratorio probando el tiempo que supone la degradacién completa del material
esperando que no genere cambios en este caso en las propiedades fisicoquimicas del
suelo. En la mayoria de los casos se ajustaron las técnicas que se han empleado los

microplasticos tradicionales para proponer protocolos para bioplasticos.

Las técnicas de extraccion, identificacion y cuantificacién de bioplasticos en suelos
agricolas se encuentran en pleno desarrollo por lo que la informacién ain no es basta
para poder hacer un estandar, sin embargo, es un area de oportunidad para seguir

generando informacion.
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Referente a las técnicas para bioplasticos utilizados en la agricultura es de suma
importancia contar con un protocolo que nos permita conocer el grado de contaminacién
del suelo en el cual se pretende producir alimentos; con la agricultura intensiva se ha
creado diversos materiales plasticos que han hecho mas practico producir a grandes
volimenes, como todo material que no tiene un adecuado desecho genera contaminacion,
en algunos estudios se asume que los cultivos adsorban esas diminutas particulas y éstas
terminen en las verduras o frutas para consumo humano, las técnicas empleadas para
plasticos convencionales pueden ajustarse para bioplasticos, considerando la densidad,
la temperatura de transicion vitrea, el punto de fusion, puesto que son inferiores a los

plasticos convencionales.

Con lo recabado en la entrevista coincido en la importancia de colocar todo residuo en su
destino predicho, debido a que no solo los materiales plasticos y ahora bioplasticos se
degradan en el medio ambiente en tamafios micros provocando contaminaciéon de aguas,
suelos y afectando ala fauna, he aquila importancia de profundizar mas sobre el reciclado
y de esta manera con la participacién de cada uno de nosotros podra ser posible en un

futuro mejorar el ambiente en el que vivimos.

IX. PERSPECTIVAS

Este caso estudio puede implementarse para consultar las técnicas que se han empleado
para bioplasticos, asi comparar las que se ajusten a su presupuesto, considero que
importante indagar mas en la concentracion de estos MP en los vegetales, pues son parte
de nuestra alimentacion, quiza en un futuro establecer un rango permitido para consumo,
intentar remediar los suelo de microplasticos creo que es un reto que supera las
habilidades del ser humano, pero podemos comenzar por evitar contaminar e

implementar mas intensamente el reciclado de todo material.

X. NOMENCLATURA

PLA: 4cido polilactico
PHAs: Polihroxicalatos
PHB: Polihidroxialcanoatos

PBAT: Poli (butilendipato)
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PBS: Poli (succionato de butileno)

PCL: Poli (caprolactona)

MP: Microplastico

TGA: Andlisis termogravimétrico

DSC: calorimetria diferencial de barrido
PVC: Policloruro de vinilo

ISO 18400-102:2017:

H202: Peréxido de hidrogeno

HNO3: Acido nitrico

NaOH: Hidroxido de sodio

H2504: Acido sulfirico

KCIO: Clorato de potasio

NaCl: Cloruro de sodio

CaClz: Cloruro de calcio

ZnClz: Cloruro de zinc

Nal: Yoduro de sodio

CsCl: Cloruro de cesio

PET: Tereftalato de polietileno

PA66: Poliamida 66

LDPE: Polietileno de baja densidad
NaH2PO04: Difosfato de sodio

PP: polipropileno

PE: polietileno

FTIR: Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
NIR: Espectroscopia del infrarrojo cercano
ATR: Reflectancia total atenuada

IR: Espectroscopia infrarroja

MS: Espectrometria de masas

SEC: Cromatografia por exclusion de tamafio
LC: Cromatdgrafo de liquidos

HPLC: Cromatografia liquida de alta resolucion
CDCls: Cloroformo deuterado

Py: Pirdlisis
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GC: Cromatografia de gases

NMR: Resonancia magnética nuclear
KOH: Hidréxido de potasio

CHCl3: Cloroformo

MeOH: Metanol

Uma: Unidad de masa atomica
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XII.

ANEXOS

Tabla 5: Ventajas y desventajas de las técnicas de extraccion, identificacion y
cuantificacion de bioplasticos

Muestra pequeia
suficiente para recubrir

el cristal.

Técnica Ventaja Desventaja
Facil preparaciéon en la | Técnica requiere solventes
Resonancia mayoria de los casos. deuterados.
magnética Mantenimiento costoso por el
nuclear (NMR) | No se necesitan | nitrogeno liquido.
repeticiones para | Requiere experto en interpretacion de
analisis muestras. los datos.
Método no destructivo. | Se tiene que tener idea de lo que hay
1 minuto para analisis. | en la muestra (de los
polimeros/microplasticos que hay en
Permite cuantificacion. | la muestra).
Requiere solo 50 miligramos de
muestras (muestras diluidas).
Analisis Equipo muy comtn en | Método destructivo calcina la
termogravimét | los laboratorios. | muestra.
rico (TGA) Requiere conexion de | 10 miligramos para muestras para
gas. hacer repeticiones.
Cada polimero tiene su | Cuantificacién requiere acoplamiento
grafica de TGA y el | conespectrometria de masas.
tiempo aproximado de
la prueba es de 20
minutos.
Espectroscopia | Trabaja a temperatura | Varia la lectura en el angulo que sea
infrarroja ambiente. analizado.
(FTIR) Método no destructivo. | Interferencia con la materia organica

del suelo.
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La muestra no requiere
preparacidn.

Analisis completo en un
minuto.

Identificacion.

Analisis

infrarrojo

de

cercano (NIR)

La muestra analizada es
comparada con la
biblioteca.

No requiere un experto
para interpretar los
resultados.

Mas especifica que la

FTIR.

Baja deteccion de la forma y tamafio

del plastico.

SEC 6 GPC Analisis rapido. El polimero tiene que disolverse
Si el equipo cuenta con | completamente en el solvente usado
diferentes detectores se | por el equipo.
puede hacer una | Prueba destructiva.
comparacion mas | Equipos especiales para solventes
completa en el espectro | (polaresy no polares) puede ser dificil
final. de acezar.

Solucion muy diluida | Puede interfirir con los residuos que
del plastico. arrastre la muestra.

Tamafio de muestra | No hace la distincion entre polimero.
pequenio.

Proceso sencillo para

preparar la muestra.

Especifica para cada | Método Destructiva requiere

Calorimetria polimero (respecto al | repeticiones.

diferencial de | calor emitido). Repeticion de fundido y enfriado.

barrido (DSC) | No necesitas preparar la | Riesgo de reacciéon dentro de la

acoplada a | muestra. capsula que contiene la muestras, por

los ciclos de enfriamiento.
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Espectrometria | Muestra pequefia 10 | Requiere de biblioteca para Ia
de masas (MS) | mg. identificacion.

Primer ciclo del DSC | Requiere de un experto.

utilizable.
Cromatografia | Cuantifica gases Método Destructiva requiere
de gases (GC) | de acuerdo a los | repeticiones.
acoplada a mondmeros puede | Requiere de biblioteca para Ia
Espectrometria | distinguir que | identificacién.

de masas (MS)

biopolimero contiene la
muestra.

Los compuestos que se
encuentre en muestra
liquida pueden pasar
por el cromatdgrafo de
gases.

Cromatografo de gases
es una técnica comun y

la muestra en microlitro

Requiere de un experto.

TGA acoplado a
espectrometria

de masas (MS)

y asimismo técnica
rapida.
Preparacion de | Hacer una curva de calibracion de

muestras sencilla.
Permite mayor variedad
de solventes.

Respuesta del espectro
en minutos.

Solo toma en cuenta el
polimero en el espectro
se puede distinguir y se

confirma con masas.

acuerdo con la curva estandar que se
obtenga.
Biblioteca de biopolimero para poder

determinar y cuantificacion
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