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ABSTRACT

The polyvinyl alcohol is a polymer with many applications in cosmetic, pharmaceutical
and food industries. The PVOH behavior in water and its characterization have been studied
and it has been determined that the presence of other compounds in the aqueous solution
of PVOH, such as organic substances and mineral salts, change its properties. Due to multiple
applications of PVOH in complex dissolution media is important to have PVOH
characterization method that it is not affected by the dissolution media. The enzymes
produced by Phanerochaete chrysosporium’s dissolution medium cause changes in the
concentration of the PVOH samples dissolved in it. The PVOH concentrations were
determined using the method described in the Japanese standard JIS K6726 (1977) but the
results do not show change with the time, that means that this method is inoperative in
this case. In order to quantify the PVOH is necessary to separate it from the medium by
freezing the solution and then quantify the PVOH using the same method. The concentration
of PVOH decreased 50% less in 15 days. The changes in the chemical structure of PVOH
with the degradation time were studied by FTIR, that confirm the polymer biodegradation.

Key words: Poly(vinylalcohol), Phanerochaete chrysosporium, Polymer biodegradation, FTIR with zinc selenuric cell.
RESUMEN

El polivinilalcohol es un polimero con muchas aplicaciones en la industria cosmética,
farmacéutica y alimentaria generalmente en forma de gel. El comportamiento del PVOH
en agua y su caracterizacion han sido estudiados y se ha determinado que la presencia de
otros compuestos organicos e inorganicos en el agua cambian sus propiedades asi como su
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método de cuantificacién (1). Por sus miiltiples aplicaciones en medios de disolucién
complejos, es importante disponer de un método rapido para su caracterizacién, que no
sea afectado por la presencia de otros componentes en la solucién acuosa. Las enzimas
producidas por el hongo Phanerochaete chrysosporium en un medio de cultivo causan cambios
en la concentracion de muestras de PVOH disueltas en él. La concentraciéon del PVOH en
este medio se determind usando el método descrito en la norma japonesa JIS K6726 (2), y
los resultados no muestran cambios en la concentracién del PVOH con el tiempo, lo cual
indica la inoperancia de este método en estos casos. Para cuantificar el PVOH es necesario
separarlo del medio congelando la solucién y luego se analiza por el mismo método. La
concentracion del PVOH present6 una disminucién del 50% en 15 dias. Los cambios en la
estructura del PVOH con el tiempo de degradacién fueron estudiados por IRTF. Los
resultados confirman la biodegradacién del polimero.

Palabras claves: Polivinilalcohol, Phanerochaete chrysosporium, Biodegradacion de polimeros, IRTF con celda

de selenuro de zinc.

INTRODUCCION

E polivinil alcohol (PVOH) es un polime-
ro con amplias aplicaciones en la industria cos-
mética, farmacéutica y alimentaria. Se produ-
cen aproximadamente 500.000 toneladas a ni-
vel mundial (3). Se usa en el envasado de ali-
mentos por sus propiedades barrera a los gases,
al oxigeno y su inercia a las grasas y esas mis-
mas propiedades lo hacen 1til en el envasado
de productos como detergentes, desinfectantes,
productos agricolas, productos quimicos indus-
triales, productos de desecho y en los laborato-
rios para la conservacién de especimenes (4,5).
El PVOH es excipiente en muchas formas far-
macéuticas, como en medicamentos de libera-
ci6n controlada para ingestién oral de cimetidi-
na, diclofenaco sédico y diprofilina (6); o en hi-
drogeles para uso rectal de B-bloqueadores,
como el dl-propanolol clorhidrato. También se
utiliza en la preparacién de tabletas por micro-
encapsulacién en una suspensioén que contiene
PVOH vy glutaraldehido. La rata de liberacién
del ingrediente activo depende principalmente
de la concentracién y del grado de unién del
polimero. En cosméticos se utiliza como for-
mador de peliculas en las mascarillas; para in-
corporar perfumes, colorantes; en desodoran-
tes en gel, en soluciones oftilmicas, etc. (6).
También ha sido empleado ampliamente para
inmovilizacién de sustancias biolégicamente

activas como las enzimas. Sus aplicaciones son
tanto en forma sélida, como semisélida y liqui-
da (7). El PVOH en agua es un sistema fisico
de gel y en ese solvente ha sido estudiado en
detalle. Las reacciones del PVOH en agua son
las reacciones tipicas de los alcoholes polihidri-
cos y son bisicamente de entrecruzamiento
entre los copolimeros vinilalcohol y vinilaceta-
to. En el esquema siguiente se observan las
unidades monomeéricas constituyentes de la es-
tructura quimica del PVOH.

El entrecruzamiento disminuye la sensibili-
dad del PVOH al agua, incrementa su estabili-
dad en solucién y generalmente causa un gran
aumento de viscosidad (8). Alternativamente,
el entrecruzamiento puede ocurrir con com-
puestos inorganicos en solucién como con el
dcido bérico y sus sales o con sales multivalentes
como las de Al 6 Zn (6).

Las caracteristicas individuales de los geles
dependen de los cambios quimicos que le ocu-
rren, los cuales parecen ser independientes de
las condiciones de preparaciéon del gel, pero de-
penden notablemente de la concentracién ini-
cial del polimero, del agente y grado de entre-
cruzamiento y del sistema solvente empleado
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(6). Por lo tanto, la presencia de otros compues-
tos organicos e inorganicos en la solucién acuosa
de PVOH, cambia sus propiedades asi como su
método de cuantificacién. En la literatura no se
reporta amplia informacién sobre el comporta-
miento de hidrogeles de PVOH en medios de
disolucién complejos como los utilizados para
medicamentos, donde se emplean otros com-
puestos organicos y polielectrélitos que pueden
cambiar las propiedades del mismo, ni sobre las
propiedades basicas del PVOH usado en estas
aplicaciones. Ademis se encuentran disponibles
comercialmente diferentes PVOHs que exhiben
diferencias considerables en sus propiedades.
Debido a la gran cantidad de aplicaciones del
PVOH se hace indispensable contar con un mé-
todo rapido para su caracterizacién independien-
te de la naturaleza del medio de disolucién y de
los diferentes productos de los que forma parte.

Las propiedades del PVOH dependen del
grado de hidrélisis (GH) y del contenido de
acetato de sodio (1). Los principales grados de
hidrélisis del PVOH producidos pueden ser cla-
sificados como totalmente hidrolizados (97.5-
99.5%) y parcialmente hidrolizados (80-97.5%)

Determinar estos parimetros del polimero
es importante para predecir su solubilidad, su
comportamiento en el procesoy en el producto
final del cual van a formar parte (9,10).

El método para la cuantificacién del PVOH
descrito en la norma japonesa JIS K6726 (2),
es aplicable para PVOH parcialmente
hidrolizado. Fue utilizado por Larkinget al (11),
para determinar el porcentaje de PVOH -
pretratado con el reactivo de Fenton- degrada-
do con el tiempo por el hongo Pycnoporus
cinnabarinus, en un medio acuoso conteniendo
glucosa y diversas sales minerales. Estos inves-
tigadores no especificaron el GH del PVOH
que emplearon. Ademds modificaron el méto-
do segtin lo propuesto por Bugada and Rudin
(12), pero en esta tltima publicacién no apare-
ce ningun detalle de éste método.

Realizamos el estudio de éste método, va-
riando la concentracién de icido bérico, para
tratar de estandarizar el método de
cuantificacién yodométrica del PVOH disuel-
to en medios complejos. El método se aplicé a
muestras de PVOH degradadas térmicamente
y biolégicamente por accién enzimitica. Los
cambios en la estructura del PVOH con el tiem-
po de biodegradacién fueron estudiados por
IRTF con celda de Selenuro de zinc, para con-
tirmar la biodegradacién del polimero.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos

Se utiliz6 PVOH distribuido en Colombia
por Productos Quimicos Genéricos S. A. (gmp),
producido por BASF Quimica con las siguien-
tes especificaciones: Peso molecular entre 120
a 180 Kg mol "' y alto grado de hidrélisis.

Se prepararon soluciones de : NaOH 0.1 N
y 0.2 N; H,SO, 0.1 Ny 0.2 N; HCI1 0.1 N;
fenolftaleina; NaCO, azul de metileno al 0.1
% en etanol; verde de bromocresol y metanol.

Para cuantificar el PVOH se utilizaron
Ba(OH), 0.3 N; ZnSO, al 5 %; H,BO, al 3.8
%, 6 %, 7 %, 8 %y 9 % y solucién de I,-KI
(0.125 g I, + 2.5g KI en 100 ml).

Todos los reactivos utilizados son grado ana-
litico.

Equipos

Se usaron los equipos citados en la Norma
Industrial Japonesa JIS K6726 de1977 (2).

Para el analisis cuantitativo se utilizé un
espectrofotémetro UV-VISIBLE marca VA-
RIAN modelo Cary 50 Bio.

Los espectros IRTF del PVOH se determi-
naron en un equipo Perkin Elmer modelo
Spectrum RXI con celda de selenuro de zinc.
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* Caracterizacion fisicoquimica del PVOH.

El contenido de volitiles, el grado de
hidrélisis (GH), el contenido de acetato de sodio
y el contenido de ceniza se realizaron segtn la
norma JIS K6726-1977 (2). Los ensayos se hi-
cieron por duplicado.

* Determinacion cuantitativa del PVOH.

Para cuantificar el PVOH en las diferentes
soluciones, se variaron algunas de las condicio-
nes del método descrito en Finch, Properties and
Aplications (1), hasta obtener el siguiente pro-
cedimiento:

+* Se toman 0.5 ml de la muestra de PVOH en
un beaker.

+ Se adicionan 5 ml de agua destilada.
% Se calienta a 82 °C por 8 minutos.

% Se adicionan 5 ml de solucién de Ba(OH),
0.3 N'y 5ml de solucién de ZnSO, al 5% P/P.

% Se centrifuga a 2000 rpm por 2 minutos.

7

+* Se toman 5 ml del sobrenadante y se llevan
aun volumen de 25 ml con agua desionizada.

+* Se toman alicuotas de 5 ml de la solucién
anterior en balones volumétricos de 25 mly
se adicionan 5 ml de agua desionizada a cada
balén.

7

% Con el objetivo de determinar una concen-
tracién adecuada de H,BO, se realizan en-
sayos con concentraciones 3.8%; 5 %, 6 %, 7
%, 8 %y 9% de H,BO, . Se adicionan 5 ml
de las diferentes concentraciones de H,BO,
a cada balén.

** Se adicionan 2 ml de I,-KI a cada balén. Se
dejan en reposo por 10 minutos a tempera-
tura ambiente.

% Se ajusta el volumen con agua.

+* Se lee la absorbancia a 690 nm.
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% Se prepara una curva de calibracién con
muestras de PVOH entre 0.1 % y 1.0 % en
el medio de cultivo que se describe poste-
riormente y se determina su concentracién
por el método mencionado previamente.

% Se preparan soluciones de PVOH al 0,1 y
1%, a partir de PVOH -degradado primero
térmicamente a 150 °C, a 180 °C, a 300 °C
y a 350 °C-, en el medio de cultivo y se les
determina la concentracién por el método
antes descrito.

% Se preparan soluciones de PVOH al 0.1% y
1% en el medio de cultivo descrito a conti-
nuacién. Estas muestras se someten a
biodegradacién bajo las condiciones descri-
tas antes por Mejia et al (13) y se toman
muestras durante 15 dfas que se analizan por
el método descrito anteriormente.

% El residuo de PVOH contenido en los me-
dios de cultivo a diferentes tiempos de bio-
degradacioén, se obtiene congelando los me-
dios a -20°C. Se separa una masa blanca que
se seca a 70°C hasta peso constante. A partir
del residuo seco se preparan soluciones al 0.1
% en el medio de cultivo y se les determina
la concentracién por el método descrito.

Medio de cultivo: glucosa 1 g%, tartrato
de amonio 0.02 g%, MgSO,.7H,O 0.05 g%,
CaCl,.12H,0 0.01 g%, tween 80 0.05 g%,
tiamina clorhidrato 0.1 mg%, alcohol veratrilico
2.5 mM, KH,PO, 0.2 g%, bitartrato de sodio
1.0 g% y solucién de elementos traza 70 ml por
litro. Un litro de la solucién de elementos traza
contiene: d4cido nitriloacético 1.5 g,
MgSO,.5H,0 3 g, NaCl 1 g, FeSO,.7H,0 0.1
g, CaCl,.2H,0 0.1 g, ZnSO,7H,0 0.1 g,
CuSO,.5H,0 0.01 g, AIK(SO,).12H,0 0.01
g, H,BO, 0.01 g, Na,MoO,.2H,0 0.01 g.

El medio se lleva a pH 4.5 con solucién
reguladora de tartrato de sodio 20 mM. (14).
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- Espectros infrarrojo de las muestras de PVOH.

Para determinar los cambios en la estructu-
ra del polimero residual causada por la
biodegradacién enzimdtica, una parte del
PVOH obtenido por congelacién de los medios
de cultivo y secado a 70°C hasta peso constan-
te, se redisuelve en agua. Un ml coloca en la
placa de selenuro de zinc, se seca el agua y se le
corre su espectro IR.

RESULTADOS Y DISCUSION

* Caracterizacion fisicoquimica.

El PVOH analizado present6 un alto grado
de hidrdlisis de 98.99 mol %, correspondiendo
alo indicado por el distribuidor. Este alto grado
de hidrdlisis indica que el polimero usado en el
andlisis se solubiliza en agua a temperatura
mayor de 80°C.

El PVOH presenté un contenido de
0.0568% de ceniza en base seca y 0.0567% de
acetato de sodio en base seca, valores muy si-
milares, indicando que el acetato de sodio estd
presente en la ceniza, convertido a 6xido de sodio
durante el proceso de calcinacién, sumando asi
la totalidad del contenido de ceniza del polimero.

* Meétodo de cuantificacion del PVOH.

El método de anilisis espectrofotométrico
del PVOH se basa en la formacién de un com-
plejo coloreado azul intenso cuando es tratado
con una solucién acuosa de L,-KI. La intensi-
dad del color puede ser mejorada por la adicién
de H,BO,, el cual introduce entrecruzamiento
a las soluciones de PVOH en presencia de
cationes (Zn*?y Ba*?) estabilizindo el
cromoforo. La reaccién quimica ilustrativa de
esta reaccion es la siguiente:

CH=CH,~ oH
g
CPH—CHZ—CH—

El mecanismo exacto de la reaccién de éste
complejo, con las especies de yodo es atn des-
conocida (1).

En el método descrito en la norma JIS (2) se
emplea una concentracién de H,BO, al 3.8%
P/V. Nosotros variamos la concentracién entre
3.8%y 9% P/V de H,BO, con el objeto de pre-
decir su posible efecto estabilizante de las frac-
ciones de diferente peso molecular de PVOH
degradado, presentes en el medio de cultivo. En
la figura 1a) se observan los espectros de absor-
ci6n del PVOH al 1% -en el medio de cultivo,
utilizando diferentes concentraciones de
H,BO, La absorbancia obtenida en las mues-
tras analizadas con concentraciones de H,BO,
al 6%y 7%, fueron mayores que la obtenida con
la concentracién al 3.8%. Para concentraciones
de 8 %y 9 % de H,BO,, las absorbancias dis-
minuyeron. Esta variabilidad corrobora que en
presencia de cationes como los presentes en el
medio de cultivo descrito, existe una concen-
tracién critica de borato hasta la cual ocurre la
reaccion de entrecruzamiento, que también se
afecta con la concentracién del polimero, debi-
do a un efecto estérico (6).

Los resultados de absorbancia variables con
la concentracién de H,BO, obtenidos en este
trabajo, solo confirmaron los muchos factores
que pueden afectar la cuantificacién del PVOH
dependiendo -ademads de su grado de hidrdlisis-
de lo complejo del sistema solvente en el que se
encuentre disuelto. Por tal razén continuamos
empleando la concentracién de 3.8 % propues-
ta en la norma japonesa. El estudio del efecto
de estas variables contintia en investigacion.

Los espectros de absorciéon de muestras de
PVOH al 1% -en medio de cultivo- preparadas
a partir de PVOH degradado térmicamente a
temperaturas de 150, 180, 300 y 350 °C, utili-
zando la concentracién de 3.8% de H,BO, y
un tiempo de 10 minutos de estabilizacién del
cromoéforo se observan en la figura 1 b). Las
concentraciones obtenidas fueron 1.0, 0.7, 0.2
y 0.1% respectivamente
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Figural.

a) Espectros de absorcién del complejo PVOH-1, a
diferentes concentraciones de H,BO, (muestras
de PVOH al 1 % en medio de cultivo).
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b) Espectros de absorcién del complejo PVOH-1, de
muestras preparadas al 1% a partir de PVOHs de-
gradados previamente a diferentes temperaturas.

Los resultados de concentracién de las mues-
tras de PVOH al 0,1% vy al 1% biodegradadas
por accién enzimadtica, no presentaron cambios
apreciables durante 15 dfas. En cambio en el ani-
lisis efectuado a muestras de PVOH preparadas
al 0.1%, -partiendo del PVOH separado por con-
gelacién de esos medios a diferente tiempo de
biodegradacién-, dio una disminucién en la con-
centracién del 50 % del PVOH a los 15 dias.

VITAE

* Espectros Infrarrojo de las muestras de PVOH

Los espectros infrarrojo entre 3500 y 1400
cm™' de las muestras de PVOH al 0,1 % sepa-
rado por congelacién de los medios a diferente
tiempo de biodegradacion, se observan en la fi-
gura 2.

Figura 2. Espectros IRTF de PVOH separado por con-
gelacién de los medios de cultivos a los 8 y 15
dias de la biodegradacién y del PVOH control a
los 15 dias (sin esporas del Phanerohaete
chrysosporium).

La banda a 3314 cm™, caracteristica de
estiramientos O-H poliméricos en las mues-
tras de PVOH a los 8 dfas y PVOH control a
los 15 dias (muestra de PVOH a los 15 dias,
sometida al mismo tratamiento pero sin las es-
poras del Phanerochaete chrysosporium), se separd
en dos bandas de menor intensidad en la mues-
tra de PVOH a los 15 dias de biodegradacién.
Esto indica disminucién de los grupos O-H en
esta dltima muestra.

La banda a 2936 cm™ del PVOH tanto en la
muestra a los 8 dias de biodegradacién como
en la muestra control, corresponde a estira-
mientos del grupo C-H saturado. Esta banda
cambia en la muestra de PVOH a los 15 dfas a

2974 cm’, indicando que los estiramientos pro-
vienen de C=C-H 6 C-H de insaturados.

La intensidad de la bandaa 1710 cm™ que es
débil en la muestra a los 8 dias y en el control —
la cual es debida a los grupos carbonilo
residuales que posee el PVOH- (6), cambia a
una banda de intensidad mediana en la mues-
tra de PVOH a los 15 dias, indicando un au-
mento en los grupos carbonilo de esa muestra.
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La intensidad de la bandaa 1710 cm™ que es
débil en la muestra a los 8 dias y en el control —
la cual es debida a los grupos carbonilo
residuales que posee el PVOH- (6), cambia a
una banda de intensidad mediana en la mues-
tra de PVOH a los 15 dias, indicando un au-
mento en los grupos carbonilo de esa muestra.

La banda a 1600 cm™ en la muestras a los 8
dias es mas fuerte que en la muestra control.
Esa banda corresponde a dobles enlaces conju-
gados e indica que en el PVOH control es me-
nor la proporcién de C=C conjugados que en
la muestra de PVOH a los 8 dias. En la muestra
de PVOH a los 15 dias esa banda se desplaza a
1580 cm™, indicando un aumento de grupos
cetona o aldehido, insaturados no conjugados.

Estos cambios se relacionan con los cambios
observados por Holland and Hay (15) en mues-
tras de PVOH degradado térmicamente. La eli-
minacién de agua es el primer mecanismo de
la degradacién del PVOH, que da lugar a un
aumento de dobles enlaces y que confirmamos
con lo observado en la banda a 1600 cm™, fuer-
te a los 8 dias de biodegradacién. A los 15 dias
baja su frecuencia a 1580 cm™. La disminucién
se explica debido a que los grupos C=C mi-
gran al grupo hidroxilo préximo a lo largo de la
cadena del polimero, dando lugar a la tautome-
rizacién ceto-enol produciendo cetona. El gru-
po C=0 puede luego formar un anillo de tran-
sicién con 6 miembros permitiendo la escisién
de la cadena y por consiguiente la disminucién
del numero de grupos C=C y aumento de gru-
pos carbonilo no conjugados.

El espectro IR de las muestras a los 8 dias de
biodegradacién y de las muestras control com-
parados con el espectro de la muestra a los 15
dfas de biodegradacién, permite deducir que la
estructura quimica del PVOH de las primeras
muestras no ha sufrido rupturas importantes en
su cadena de C-C. En cambio en el PVOH a
los 15 dfas de biodegradacién —que presentd una
disminucidn en la concentracion del 50 %-, los
cambios corresponden a la estructura quimica

de un polimero biodegradado. Estos cambios co-
rroboraron ademis el estudio realizado previa-
mente por Mejia et al, (13), quienes demostra-
ron cambios por IRTF en la estructura del poli-
mero con la disminucién de su peso molecular
por cromatografia de permeacién de geles.

CONCLUSIONES

El método espectrofotométrico de cuantifi-
cacién del PVOH, no discriminé entre el poli-
mero de alto peso molecular y los segmentos
de menor peso molecular que se van formando
a medida que transcurre la biodegradacién en-
zimdtica. Cada segmento de menor peso mole-
cular eliminado por la biodegradacién, forma
compuestos como el acetaldehido, aldehidos,
cetonas, benceno, derivados bencénicos, etc,
susceptibles de reaccionar con el reactivo I,-KI
y no se detectan por tanto diferencias entre com-
puestos de menor o mayor peso molecular. Por
consiguiente no se observen cambios en la con-
centracién del PVOH residual durante el tiem-
po en que se hizo el seguimiento.

En los polimeros degradados primero térmi-
camente, esos compuestos de menor peso mo-
lecular se han quemado hasta CO,y en lamues-
tra no degradada que queda, estin presentes solo
las fracciones de mayor peso molecular, y por
tanto resulta una disminucién en la concentra-
cién del PVOH. Seguramente este mismo efec-
to fue obtenido por Larking et al (11), quienes
biodegradaron muestras de PVOH, las cuales
oxidaron primero con el reactivo de Fenton, -
que lleva las fracciones de menor peso molecu-
lar hasta CO,_antes de su cuantificacion.

Se confirma que el método de cuantificacién
del PVOH segtin el método descrito en la nor-
ma japonesa JIS K6726 (2), no es aplicable para
determinar directamente cambios en la concen-
traciéon del polimero con el tiempo de la
biodegradacion. Este debe separarse fisicamen-
te del medio que lo contenga para proceder a su
determinacién analitica, haciéndo de este un
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procedimiento costoso y extenso, ya que ade-
mds implica preparacién de curvas de calibra-
cién.

Un método sencillo como el IRTF, propor-
ciona informacién de la estructura quimica del
PVOH como materia prima, como producto
en proceso y en el producto terminado y cons-
tituye una herramienta para caracterizar el
PVOH en medios de disolucién en donde éste
puede irse degradando con el tiempo —separan-
dolo previamente de éstos por congelacién-, por
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