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RESUMEN

El polipropileno es un material ampliamente utilizado por su gran variedad de aplicaciones y
facilidad de manejo, su uso indiscriminado ha generado un grave problema ambiental, debido a su
acumulacion y largos periodos de degradacion, aproximadamente 100 afios. Este problema nos ha
llevado a interesarnos en investigar nuevas alternativas de degradacion. En el presente trabajo de
investigacion se combinaron dos métodos de degradacién, uno biolégico (Phanerochaete chrysosporium)
y otro fisico (ultrasénico) con el fin de abatir el tiempo de degradacion. El polipropileno se inoculé con
Phanerochaete chrysosporium y se sdnico en bafio ultrasonico a 43 kHz, variando el tiempo de
degradacion. El polipropileno se caracterizd después del tratamiento por FTIR-ATR, observando la
presencia de grupos carbonilo y vinilo, promovidos por la escision—p de la cadena principal de
polipropileno. La MEB mostr6 la morfologia antes y después del proceso de degradacion, observandose
la formacién de una biocapa en la superficie de la membrana y rompimiento de fibras posterior a las 100
horas de reaccion. El angulo de contacto y pruebas mecénicas corroboran la presencia de los grupos
polares en la superficie del polipropileno, observando disminucidn de la hidrofobia, y de la resistencia a
la traccién favoreciendo su degradacion.

Palabras clave: Polipropileno, degradacion, biodegradacién, Phanerochaete chrysosporium,
ultrasonido

ABSTRACT

Polypropylene is a material widely used for its large variety of applications and easy to use, their
indiscriminate use has generated a serious environmental problem, due to their accumulation and the long
periods, approximately 100 years. We are interested to investigate a new alternative of degradation. This
research involves two methods of degradation, one of them is biological (Phanerochaete chrysosporium)
and the other is physical (ultrasound) in order to reduce the degradation time. The Polypropylene was
inoculate with Phanerochaete chrysosporium, and sonicated using an ultrasonic bath to 43 kHz by several
degradation time. The polypropylene was characterize by FTIR-ATR, observing the presence of carbonyl
and vinyl groups, promoted by p-cleavage of the backbone of polypropylene. SEM showed the
morphology before and after degradation process, the formation of biofilm on the membrane surface and
subsequent breaking of fibers at 100 hours reaction was observe. The contact angle and mechanical tests
confirm the presence of polar groups on the polypropylene surface, the hydrophobicity and the tensile
strength decreased favoring its degradation.
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INTRODUCCION

Los polimeros han sido considerados como la més grande revolucion en el &rea cientifico—
tecnologica, debido a su gran estabilidad, durabilidad y practicidad [1]. Sus propiedades fisicas y
quimicas (alta resistencia y estabilidad) han provocado su acumulacién en el medio ambiente a un
ritmo de millones de toneladas por afio, generando un grave problema de contaminacion ambiental
[2-4]. El polipropileno (PP) es uno de los polimeros més utilizados y mas dificiles de degradar,
debido a que presenta una estructura quimica estable que le brinda una mayor resistencia a la
degradacién, requiriendo aproximadamente 100 afios [5]. Debido a lo anterior, resulta muy
importante  investigar nuevas alternativas de degradacion de este material. Diversos

microorganismos han sido estudiados [5], los hongos basidiomicetos de podredumbre blanca han
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demostrado tener gran eficiencia en la degradacion de un amplio espectro de contaminantes entre
los que se incluyen materiales de grandes cadenas poliméricas, ya que son capaces de degradar la
lignina hasta CO,, mediante la secrecion de una gran variedad de enzimas oxidativas hidroliticas
extracelulares tales como; manganeso peroxidasa (MnP), lignino peroxidasa (LiP), lacasas, etc. [5,
6]. Sin embargo, la biodegradabilidad del polimero no solo depende del microorganismo
involucrado, existen una gran variedad de variables que afectan el proceso de degradacion entre las
que se encuentran las condiciones de oxigenacién, pH, agitacién, temperatura etc. [7,8]. Estas
condiciones permiten a los hongos llevar a cabo el proceso de degradacion por dos mecanismos
principales: un proceso abio6tico, que ocurre a través de la degradacion por mecanismos fisicos
como temperatura, fuerzas mecanicas 0 mecanismos quimicos; y otro proceso biético, que involucra
la degradacién debido al consumo del polimero por parte del microorganismo [5,7,9]. De la
variedad de hongos ligninoliticos, el Phanerochaete chrysosporium se ha tomado como modelo en
este tipo de procesos de degradacion, debido a sus bajos requerimientos de nutrientes, su amplio
rango de temperatura y a que produce principalmente enzimas de MnP y LiP que son enzimas

altamente oxidativas [5].

Conel fin de favorecer el proceso de degradacidn abidtica se han investigado diversas fuentes
de energia para incrementar la degradacion, siendo una alternativa sostenible y efectiva la radiacion
ultrasonica [10], haciendo uso de la cavitacion en el medio, la cual provoca ruptura en los enlaces
quimicos de la muestra a tratar. Las ondas sonoras generadas en la radiacién ultrasdnica no
interactian directamente con el material, sino que actlan sobre el disolvente que causa el
crecimiento y el rapido colapso de microburbujas resultantes en gradiente de cizallamiento elevado.
Se ha demostrado que esta fuerza de cizallamiento es similar a la fuerza requerida para romper
enlaces quimicos en polimeros [11, 12]. Otra caracteristica Unica de la degradacion ultrasonica es el
hecho de que es un proceso no aleatorio que produce la fragmentacion en el punto medio de la
cadena [13]. Aunado a lo anterior, estudios recientes han demostrado que el ultrasonido de baja
intensidad puede aumentar la actividad enzimatica, promueven el crecimiento celular mediante la
mejora de la transferencia de masa y estimulacion de las actividades fisioldgicas de las células [14]
mejorando la eficiencia del tratamiento biologico. Desde el punto de vista ambiental este aumento
en la actividad de la enzima es importante debido a que podria mejorar el proceso de degradacion
oxidativa, producida por los hongos ligninoliticos [15]. La degradacion oxidativa es el principal
mecanismo de degradacion de polietileno y polipropileno [16] mediante enzimas oxidativas que
incluyen peroxidasa, monooxigenasa, manganeso peroxidasa y oxidasa deshidrogenasa las cuales
son responsables de la oxidacion de los grupos etilénicos. Estas enzimas extracelulares o

intracelulares convierten el polimero en estructuras monoméricas que pueden entrar en la célula
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microbiana y luego ser utilizados como fuente de energia. La lignino peroxidasa y manganeso
peroxidasa del hongo Phanerochaete chrysosporium son reportados como capaces de degradar
polimeros como el polietileno de alto peso molecular [17, 18]. Es por ello, que en este estudio se
combinaron dos métodos para evaluar la degradacion de la membrana de polipropileno, uno
bioldgico (inoculando con el hongo Phanerochaete chrysosporium) y otro ultrasdnico (radiacion

ultrasdnica).

PARTE EXPERIMENTAL

La membrana de polipropileno fue proporcionada por la empresa 3M con tamafio de poro de
0,45y 114 pm de espesor y una porosidad de 84,6%. El hongo Phanerochaete chrysosporium, fue
acondicionado en medio PDA para asegurar su crecimiento; se incub6 durante un periodo de 7 dias
a una temperatura de 28°C en completa oscuridad. Medio liquido Kirk con la siguiente composicién
en g/L: glucosa, 20; NH;CI ,0.75; NaH,PQOg4, 1.0; MgSO4-7H,0, 0.5; ZnS0O4, 0,05; CuSQ4, 0,02;
CaCbk, 0,1; FeSOq4,0,1.

Las membranas fueron sumergidas en 5 mL de medio Kirk y se esterilizaron para evitar la
contaminacion del medio de cultivo. Posteriormente, fueron inoculadas con 500 pL de pre—in6culo
del hongo y se sometieron a incubacion por un periodo de 7 dias a una temperatura de 32°C en
completa oscuridad. Una vez culminado el periodo de incubacion la mezcla fue sometida a la
degradacion en un bafio ultrasénico Branson modelo 1510 a una frecuencia de 43 kHz,
manteniendo una temperatura maxima de 40 °C, cuidando que el hongo se mantenga activado
durante todo el tratamiento. Se realizé una evaluacion a 12, 24 y 100 horas de tratamiento, pasado
estos periodos de tiempo, las membranas fueron lavadas con etanol, se secarona vacio hasta llegar a

peso constante y fueron caracterizadas.

Caracterizacion del polimero. Los espectros de FTIR-ATR se obtuvieron usando un equipo
marca Bruker modelo TENSOR27 con ATR modelo Platinum Bruker. Los patrones de difraccion de
rayos X, fueron obtenidos en un equipo Bruker D8 Advance, Cu-Ka to 1,5404 A a205-60°a 30
kV y 20 mA. La microscopia electrénica de barrido (MEB) y la espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva (EDS) se realizd en un equipo JEOL JSM-6510LV. El analisis elemental se
realizé en un equipo Elementar Vario Micro. Las mediciones de angulo de contacto se realizaron
en un equipo Kruss modelo DSA 100. Las propiedades mecanicas fueron determinadas en un equipo
DMA-Q800 TA Instruments.

Las pruebas de equilibrio de absorcion de agua en las membranas se llevo a cabo utilizando

agua desionizada, a diferentes periodos de tiempo, el exceso de agua en la superficie se removié con

117 Rev. Iberoam. Polimeros, 18(2) 115-126 (2017)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 18(2), Marzo de 2017
Herndndez—Aguirre y Gomez Espinosa Degradacién de polipropileno nueva alternativa

papel filtro, se pesd y se determind el porcentaje de hinchamiento mediante la ecuacion:

(W= —Wi)
—

Hinchamiento = - 100 Q)

donde Ws es el peso de la membrana hinchada y W; el peso inicial de la membrana seca.

RESULTADOS Y DISCUSION

Proceso de degradacion del polipropileno. La degradacion del polipropileno es un proceso
de peroxidacién inducido por la cavitacién de la energia ultrasénica y la capacidad oxidativa de las

enzimas producidas por el hongo Phanerochaete Chrysosporium (Esquema 1).

a) Sonolisis (formacién de ROS)
H,0 —> H + OH
H + 0, — HO,
HO, + HO, — H,0, + O,
OH + OH —> H,0,
H + H0 — H,0H

b) Reaccion de radicales en polipropileno

HOOH ———— 2HO

CH, CH,

Esquema 1. Propuesta de mecanismo de generacion de radicales y grupos carbonilo en la
superficie del polipropileno por el proceso ultrasénico (Proceso abiético).
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El proceso ultrasdnico ocasiona la cavitacion, que puede producir condiciones extremas de
temperatura y presion, esto da origen a la emision de luz (sonoluminiscencia, SL) y conversiones
quimicas, que se generan dentro de la burbuja del gas y en los alrededores del liquido [19, 20].
Estos niveles de energia generados pueden llevar a la ruptura homolitica de los enlaces oxigeno—
hidrégeno, propios del agua. La sonolisis del agua genera la formacidn de especies reactivas de

oxigeno, como los radicales hidroxilos (OH) y peréxido de hidrégeno (H203) [20, 21].

Las especies de oxigeno reactivas favorecen la degradacion del polipropileno debido a su alta
reactividad y a su alta selectividad para llevar a cabo la abstraccion del hidrogeno del carbono
terciario [22], aunque también se sugiere una reaccion de recombinacion dependiendo de las
condiciones del proceso [23,24]. La escision—f depende del tipo de perdxido, siendo los peréxidos
de origen bioldgico los que favorecen esta reaccion [23]. Se sugiere que el peroxido de hidrégeno y
radicales hidroxilo producidos en la sondlisis sean utilizados por el Phanerochaete Chrysosporium
para su actividad enzimatica, debido a que se sabe que los hongos de pudricion blanca muestran una
fuerte capacidad de despolimerizacion. En el esquema 2, el carbono terciario de la cadena principal
del polipropileno se rompe por la accion de una deshidrogenasa o una oxidasa, para posteriormente

ser atacada por una hidrolasa o aldolasa, formando grupos carbonilo e hidroxilo.

CH; CH; CH, CH; CH;

CH,
H | H[H H COOH
+
H H H H || H
H OH O

H H H
0,
T‘Hzo
H202
CH; CH; CH
CH; CH; CH;, CH; CH; CH; (, H! O A R
H | H
H o o

Esquema 2. Propuesta de mecanis mo de oxidacion enzimética (Proceso bidtico).

Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR-ATR). El analisis de
FTIR-ATR mostro las bandas caracteristicas de absorcion correspondientes a las uniones C—H, de
los grupos —CHy—, —CHs, vas 2.965-2.915cm *;vs 2.865-2.840cm *; 845 1.470-1.465cm * y 85 1.376
cm . En la Figura 1 se muestran los espectros de IR de las membranas inoculadas con el hongo
Phanerochaete chrysosporium después del tratamiento ultrasonico durante 12 horas (PPBUD12 h),

24 horas (PPBUD24 h) y 100 horas (PPBUD100 h); observando la presencia de grupos hidroxilo
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(3.335 cm %) y carbonilo (1.645 cm™t), producto de la oxidacién y de la escision-p de la cadena del
polimero. Ademés se observd una banda ancha entre 1.300-1.000 cm™ la cual pertenece a la
vibracién de estiramiento del grupo C-O vy la flexién del grupo OH, corroborando la oxidacion [25—
29].

—— PPBUD100 h
—— PPBUD24 h WN
-
—— PPBUD12 h
——PP
4000 3000 . 2000 1000

cm’

Figura 1. Espectros de infrarrojos de membranas de PP con
respecto al tiempo de tratamiento combinado.

El proceso de oxo—degradacidon generado por el ultrasonido y las enzimas producidas por el
hongo, ocasionan el incremento en la presencia de grupos carbonilo (1.645 cm*) sobre la superficie
del PP durante las primeras 24 horas (PPBUD24 h), este proceso de oxidacion, a este tiempo de
tratamiento combinado se lleva a cabo por el rompimiento de la cadena principal del PP
produciendo los grupos oxigenados, los cuales incrementan la biodegradabilidad del PP.
Posteriormente, la intensidad de la banda del carbonilo disminuye (PPBUD100 h), debido al
crecimiento del microorganismo en la superficie del PP y la metabolizacion de dichos grupos
oxigenados por el hongo (factor bidtico) a través del mecanismo tipo Norrish | [30]. Un
comportamiento similar fue reportado por Arkathar donde se observa una disminucion de la
intensidad de la banda de los grupos carbonilo en la degradacion de polietileno, después de150 dias

de tratamiento [25, 30, 31]. Combinar los procesos ultrasonico y bioldgico, resulta una alternativa
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novedosas Y de bajo costo, para la degradacion de poliolefinas no degradables, debido a que tanto el

ultrasonido como los hongos ligninoliticos son de facil manejo.

Medicion del angulo de contacto. La medicion del angulo de contacto mostré una
disminucion de la hidrofobia en el polipropileno, esto se atribuye a los grupos polares generados por
los procesos de oxidacion que ocurren en la superficie de la membrana, formando una biopelicula
debido a la metabolizacion bidtica de los grupos polares formados [30, 31], esto indica que el
proceso de degradacion del polipropileno es un efecto sinérgico entre las enzimas oxidativas
producidas por el hongo v la cavitacién producida por el ultrasonido, aunque no se deben descartar

las interacciones a través de puentes de hidrogeno o dipolo—dipolo [32].

A las primeras 12 horas el angulo disminuye 30°, reportando un valor de 108,6°, pero a las 24
horas de tratamiento, el angulo disminuye considerablemente mostrando un valor de 70,4°,
incrementando la hidrofobia a 100 horas (Tabla 1, Figura 2). Este comportamiento coincide con lo
observado en el andlisis infrarrojo, confirmando el proceso abiotico de generacién de grupos
oxidados en la superficie del PP, que posteriormente al ser metabolizados por el hongo disminuyen
su concentracion. Siendo estos pasos indispensables para la biodegradacion de contaminantes

recalcitrantes como son las poliolefinas.

Tabla 1. Angulo de contacto membranas de PP y tratadas.

Membrana Angulo de contacto
PP 130,8 £ 0,9
PPBUD12 h 108,6 + 4,8
PPBUD?24 h 70,4 + 3,1
PPBUD100h 120,3+0,1
A B) | cy | oy |

Figura 2. Imagenes de angulo de contacto A) PP, B) PP-BUD 12 horas, C) PP-BUD 24 horas, y D) PP-BUD
100 horas.
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Microscopia electronica de barrido. El analisis de la morfologia y composicién de las
membranas revelo cambios significativos después del tratamiento combinado. A las 12 h de
tratamiento se observo la formacion de una capa delgada (biopelicula) en la superficie de la
membrana de polipropileno, relacionada con el proceso de oxidacién abidtico que provoca el injerto
de especies carbonilo, generadas por la oxidacion de la membrana de polipropileno. La membrana
PPBUD24 h mostré el rompimiento de fibras sobre la superficie de la membrana provocando la
generacion de grietas que favorecen la colonizacion microbiana y por lo tanto la biodegradacion del
polimero. Asi mismo, se observo el incremento en el ancho de la biopelicula formada en la
superficie de la membrana, que indica que la formacidn de especies metabolizables por los hongos
continua a pesar del consumo de las mismas por parte del hongo, dando lugar a un proceso
sinérgico entre la produccion de especies oxigenadas metabolizables (Ultrasonido + Enzimas) y la
metabolizacion por parte del microorganismo. EnPPBUDZ100 h la micrografia mostré la formacion
de cavidades en la superficie de la membrana, debido a la accion de los hongos que metabolizan en
la membrana de polipropileno y las fuerzas mecanoquimicas implicadas en el uso de ultrasonido
[23] que rompen las cadenas del polimero (Figura 3). Este proceso de oxidacion y formacion de
grietas en la superficie de la membrana de polipropileno juega un papel importante en el transporte
de las enzimas debido a que la difusion de las enzimas en la superficie de la membrana de PP
incrementa, la agitacidbn constante provocada por el ultrasonido favorece la welocidad de

degradacion del polipropileno.

Variacion de la cristalinidad en términos de analisis de DRX. El polipropileno mostro un
patron de difraccion 20 = 14,0°, 17,0°, 18,5°, 21,0°, y 21,7 (Figura 4A) similar al reportado por Ren
y col. (2016) 26 = 14,0, 16,9, 18,6, 21,0, y 22,0° [33]. En cambio las membranas tratadas
presentaron diferencias en la region de 36° <260 < 42°, la cual aumenta su intensidad con el tiempo
de sonicacion, estas sefiales se atribuyen al proceso de cristalizacion secundaria de las cadenas
segmentadas que se enredan, debido principalmente al injerto de grupos carbonilo derivados del
proceso de oxidacion en la superficie de la membrana de polipropileno y a la fragmentacion de la
cadena polimérica, Figura 4 [34,35]. Sin embargo, este proceso de cristalizacién secundaria (quimi—
cristalizacion) se ve alterado por la presencia de los grupos carbonilo que permiten la cristalizacion
secundaria en una region diferente a la inicial. Es por ello, que la quimi—cristalizacion se lleva a
cabo en la fase amorfa del polipropileno [36-38]. El andlisis de DRX corrobor6 lo observado por
FTIR-ATR después de 100 horas de tratamiento, lo cual confirma que efectivamente esti

involucrado un mecanismo tipo Norrish | en el proceso de degradacion (Figura 4B).
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Figura 3. Microscopias de A) PP 500X, A”) PP 10.000X, B) PP-BUD 12h 500X, B’) PP-
BUD 12h 10.000X, C) PP—BUD 24h 500X, C’) PP-BUD 24h 10.000X, D) PP-BUD 100h 500X,
D’) PP-BUD 100h 10.000X.
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Figura4. Difractogramas de membrana de PPy membranas de PP tratadas

Evaluacion de las propiedades mecanicas. La Figura 5 muestra la disminucion en la
resistencia a la traccion de las membranas degradadas con respecto al tiempo de irradiacion, esta
propiedad se correlaciona con la cristalinidad. Por lo tanto, la disminucion en el porcentaje de
elongacion y la resistencia a la traccion puede ser debido a la reorganizacion de la fase amorfa en

los cristales que tienden a estar en tension para romper con menos fuerza [39].

——PP
—— PPBUD12 h
—— PPBUD24 h
—— PPBUD100 h

Stress (N)

0 5 10 15 20 25
Strain %

Figura 5. Pruebas mecénicas membrana de PP y membranas de PP tratadas.

CONCLUSIONES

Combinar los procesos ultrasonico y biologico, resulto una alternativa novedosa, de bajo
costo y facil manejo para la degradacion de polipropileno.

Se observaron tasas mas altas de oxidacion en el polipropileno en las primeras 24 horas,
debido al efecto mecano—quimico inducido por la radiacion ultrasdnica, ademas de favorecer la

formacion de radicales libres por el rompimiento de las moléculas del agua y de la cadena
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polimérica favoreciendo la permeabilidad de la membrana celular del hongo lo que permite la
liberacion de enzimas oxidantes. Posterior a estas 24 horas se observd una reduccion en la tasa de
oxidacion debido a la degradacién bidtica del polipropileno, ya que el ultrasonido ademas de
favorecer la formacion de radicales ayuda a la rapida metabolizacién de los nutrientes
aprovechando al polipropileno como nutriente.
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