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RESUMEN

Las membranas poliméricas tienen una gran variedad de aplicaciones principalmente en el
tratamiento de aguas residuales, sin embargo debido a las caracteristicas propias de algunos
de los polimeros, las aplicaciones de este tipo de membranas se ven limitadas, ademas de que
en cuanto termina su tiempo de vida util como membrana favorece la generacion de residuos

plasticos los cuales debido a su estabilidad tienen un largo tiempo de degradacion.

Es por ello que, es de suma importancia el brindarle a los polimeros que componen las
membranas caracteristicas que les permitan tener no solo aplicaciones como filtros, sino
como soportes de nanoparticulas, o filtros los cuales permitan la selectividad del
contaminante a retener. Asi mismo, debido a las tendencias hacia la sustentabilidad, se hace
necesario la disminucion de residuos sintéticos, sustituyéndolos por materiales amigables con

el ambiente o modificandolos con materiales biodegradables.

Por lo tanto el presente trabajo de investigacion muestra la modificacion de una membrana
polimérica de polipropileno utilizando mondmeros naturales como celulosa, almidén,
quitosano y aceite de soya; las cuales fueron caracterizadas con técnicas analiticas como
BET, MEB-EDS, andlisis elemental por combustion, angulo de contacto y FTIR-ATR.
Ademas se evaluaron las propiedades mecéanicas como elasticidad y dureza, con el fin de
verificar si existen mejoras estructurales en las membranas modificadas. Por ultimo se
aplicaron técnicas de degradacion fisicas, quimicas y bioldgicas a cada una de las membranas

modificadas con el fin de determinar el tipo de degradacién adecuado para estos materiales.

Los resultados obtenidos muestran que la modificacion del polipropileno es posible mediante
la reaccion de fotopolimerizacion por injerto, dando diferentes propiedades dependiendo de

polimero injertado, favoreciendo ademas sus propiedades mecénicas y su hidrofilicidad.

En cuanto a la degradacidn, se encontré que el mejor método para llevar a cabo la
degradacion del polipropileno el método que arrojo los mejores resultados fue la degradacion
combinada por método fisico y biologico ya que, al combinar los dos métodos de degradacion
se observaron tasas mas altas de oxidacion en el polipropileno; en comparacion con los

métodos unicos como el ultrasénico o el bioldgico.



1. INTRODUCCION

Los polimeros sintéticos han tenido una gran importancia desde 1940 debido a que son
utilizados en un sin nimero de procesos en todas las actividades de nuestra vida cotidiana.
Este gran numero de aplicaciones no solo se debe a sus altas capacidades mecanicas,
térmicas, estabilidad y durabilidad sino también a su facil y barato proceso de obtencion.
Debido a sus propiedades es que los polimeros sintéticos han sido utilizados en el area de la
separacion, tratamiento y purificacion de efluentes; mediante el uso de membranas

poliméricas.

Estos usos y aplicaciones tienen consecuencias que resultan en la formacion de grandes
cantidades de residuos, que contaminan de manera importante el medio ambiente [1]. Hoy
en dia, los plasticos no biodegradables se acumulan en el ambiente a un ritmo de 25 millones
de toneladas por afio; de los cuales, el polipropileno (PP) representa el 18.4 % del total de los
en Estados, Canada y México y se ha encontrado que mas del 50% de los plasticos

desechados son poliolefinas no degradables [2].

Es por ello, que en la actualidad se han realizado esfuerzos con el fin de aumentar la
biodegradabilidad de estos polimeros mediante diferentes métodos como: la modificacion la
iniciacion de su proceso de degradacion mediante la generacion de radicales libres en la
superficie del polimero, la mezcla con polimeros biodegradables o pro-oxidantes, pre
tratamientos con UV ademas del cultivo y crecimiento de microorganismos capaces de

degradar el polimero.

De estos esfuerzos, la modificacion de la superficie de los polimeros sintéticos con polimeros
naturales es la que aparece como una alternativa promisoria, ya que, ademas de tener la
posibilidad de incrementar la biodegradabilidad del polimero la variedad de sus aplicaciones
pueden ampliar, debido al cambio en las propiedades fisicoquimicas de la superficie del

polimero.

En especifico las propiedades de la superficie de las membranas poliméricas juegan un factor
determinante tanto en su funcionabilidad como en su aplicabilidad. Asi pues, en las

membranas poliméricas el primer objetivo para la modificacion de su superficie es



incrementar las propiedades y con ello aumentar su nimero de aplicaciones [3], esto es
debido principalmente a que de manera general, la mayoria de los materiales poliméricos que
tienen excelentes propiedades fisicas y quimicas, a menudo no poseen las propiedades de la
superficie que se requieren para aplicaciones especificas en las diferentes aplicaciones que

tienen este tipo de membranas.

Por esta razon, la modificacion de la superficie de membranas poliméricas ha sido de gran
importancia en diversas aplicaciones industriales. Dando pie a cambios en las propiedades
superficiales tales como: humectabilidad, biocompatibilidad, antiensuciamiento, rugosidad
de la superficie, antiestaticas y antibacterianas e incluso conductividad permitiendo preservar
al mismo tiempo las propiedades de estabilidad y mecanicas mismas del polimero base de la
membrana. Asi pues, se han propuesto diversos métodos de modificacion de la superficie de
membranas poliméricas como por ejemplo; recubrimiento, auto-ensamblaje, tratamiento

quimico, tratamiento de plasma y la foto-polimerizacion de injerto [4].

De los métodos de modificacion la foto-polimerizacion por injerto se presenta como una
alternativa tanto ecoldgica como econémicamente viable debido principalmente a la facilidad
de adquisicion de las herramientas para poder llevar a cabo este proceso; ademas de que la
principal ventaja técnica, es que la superficie de la membrana puede ser modificada o
adaptada para adquirir propiedades distintivas a través de la eleccion de diferentes
mondmeros de injerto, mientras que las propiedades del sustrato se mantienen. También ésta
asegura una introduccion facil y controlable de cadenas con una alta densidad y localizacién
exacta sobre la superficie de la membrana [5]. En comparacién con los métodos de
modificacion fisicos tales como el revestimiento en los cuales la modificacion no puede ser

puntual sino de toda la superficie.

De los diferentes mondémeros que se pueden injertar en las membranas poliméricas, los
polisacaridos se presentan como una gran alternativa al ser polimeros de fuentes naturales,
altamente hidrofilicos y altamente biocompatibles. Es por ello, que le uso de los polisacaridos
puede ofrecer una gran variedad de ventajas como el incremento en la permebilidad del
material, la reduccién de la absorcién no especifica de contaminantes, la disminucion del
ensuciamiento de la membrana ademas del mejoramiento de las propiedades mecanicas del

material modificado.



Derivado de lo anterior, polimeros naturales como el almiddn, la celulosa, el quitosano y el
aceite de soya son una buena alternativa para la modificacion de la superficie de las
membranas poliméricas, ya que, ademas de ampliar su nimero de aplicaciones, permitira la
mejora de la hidrofilicidad del polimero [6, 7] que favorecerd que hongos y bacterias
consuman el polimero a un ritmo mas rapido utilizando los polimeros naturales como fuente
de carbono para posteriormente atacar los carbonos dentro de la cadena de polimero (para
este trabajo polipropileno PP) para obtener energia. Estos polimeros utilizados como aditivos
atraen ciertos microorganismos que se encuentran en la naturaleza como los hongos
ligninoliticos y muchas pruebas se han realizado con la mezcla de materiales sintéticos y de
base bioldgica que son inherentemente biodegradables para mejorar la biodegradabilidad de
los polimeros sintéticos que no son tan rapido para biodegradarse teniendo resultados

favorables [8].

Es por ello que en el presente trabajo de investigacion se plantea la modificacion de la
superficie de una membrana de polipropileno (PP), con el fin de mejorar sus propiedades
fisicoquimicas y con ello incrementar sus aplicaciones, ademéas de incrementar su

biodegradabilidad mediante un proceso amigable con el ambiente.



2. ANTECEDENTES

2.1 Polimeros

Los polimeros son macromoléculas construidas mediante la combinacién de un gran nimero
de moléculas mucho més pequefias. Las pequefias moléculas que se combinan entre si para
formar moléculas de polimero son mondmeros, y las reacciones mediante las cuales se
combinan se denominan polimerizaciones. Puede haber cientos, miles, decenas de miles, o

mas moléculas de mondmero unidas entre si en una molécula de polimero [1].

2.1.1 Clasificacion de los polimeros

Al dia de hoy existe una gran confusion en relacion con la clasificacion de los polimeros, ya
que, existen dos tipos de clasificaciones. Una clasificacion se basa en la estructura del
polimero y divide los polimeros en polimeros de condensacion y de adicion. La otra
clasificacion se basa en el mecanismo de polimerizacion y se divide en polimerizaciones de

paso y de cadena.

2.1.1.1 Estructura y composicion de los polimeros

Los polimeros se clasificaron originalmente por Carothers [1929] en polimeros de
condensacion y de adicién sobre la base de la diferencia de composicién entre el polimero y
el monémero(s) de la que se sintetiza. Polimeros de condensacion son aquellos polimeros
que se formaron a partir de mondmeros polifuncionales por las diversas reacciones de
condensacion de la quimica organica con la eliminacion de alguna molécula pequefa tal
como agua. Un ejemplo de un polimero tal condensacion es las poliamidas formadas a partir

de diaminas y diacidos con la eliminacion de agua de acuerdo con:
mMH,N-R-NH, + nHO,C-R'-CO,H— H{NH-R-NHCO-R-CO),-OH + (2n-1) H,0

Donde R y R’ son grupos alifaticos y aromaticos.



Polimeros de adicion se clasificaron por Carothers como las formadas a partir monémeros
sin la pérdida de una molécula pequefia. A diferencia de los polimeros de condensacion, la
unidad repetitiva de un polimero de adicion tiene la misma composicion que el monémero.
Los principales polimeros de adicion son las formadas por polimerizacién de mondémeros
que contienen el doble enlace carbono-carbono. Tales mon6meros se conocen como
monomeros de vinilo (EI termino vinil, estrictamente hablando, se refiere a un CH2=CH-
unido a algun sustituyente, incluyendo monémeros tales como metacrilato de metilo, cloruro
de vinilideno cloruro, y 2-buteno, asi como cloruro de vinilo y estireno. El término sustituido
etilenos se utilizaran también de manera intercambiable con los monomeros de vinilo, los
monomeros de vinilo se pueden hacer reaccionar con ellos mismos para formar polimeros

mediante la conversion de sus dobles enlaces en polimeros saturados, por ejemplo [1]:
nCH, = CHY —{CH,-CHY-),

Donde Y puede ser cualquier sustituyente como hidrogeno, alquil, aril, nitrilo, ester, acido,
cetona, éter y halégeno. Ejemplos de este tipo de polimeros son el polietileno y el

polipropileno los cuales se conocen como poliolefinas [2].

2.2 Polipropileno

El polipropileno se produjo por primera vez por G. Natta, siguiendo el trabajo de K. Ziegler,
por la polimerizacién de monémero de propileno en 1954. La macromolécula de PP contiene
de 10.000 a 20.000 unidades monoméricas. La disposicién estérica de los grupos metilo da

la estereoquimica de la cadena de PP Figura 3.1y Figura 3.2 [3, 4].

CH,
1
H,C = CH

Figura 2.1 Mondmero de propileno
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Figura 2.2 Formas estéreo quimicas del polipropileno (isotactico, sindiotéctico y atactico)

La cristalizacion de la cadena es un factor critico que regula la morfologia resultante. El grado
de cristalinidad del PP homopolimero se rige principalmente por la tacticidad de la cadena.
Como se reduce la tacticidad a lo largo de la cadena de polimero, disminuye la cristalinidad.

En el caso extremo, la cristalinidad del PP atéctico es cero [2, 5].

El amplio uso de polipropileno isotactico como un material sélido practica es, sin duda
debido a su alta cristalinidad. Se muestra el polimorfismo debido a la cristalizacion en una
variedad de modificacion de diferentes ordenes. Las estructuras cristalinas de polipropileno
isotactico se han estudiado ampliamente y pueden ser modificadas al ser influenciados por
diversas condiciones de procesamiento de polimeros, tales como, temperatura de

calentamiento para fundir, y la velocidad de enfriamiento de la masa fundida al estado solido



[5, 6]. Un enfriamiento rapido da un producto transparente, resistente, ya que suprime la
formacion de cristales, mientras que el recocido o enfriamiento lento o el producto lleva a un
producto quebradizo y brumoso. EI aumento de la cristalinidad aumenta la dureza, modulo,
resistencia a la abrasion, resistencia al desgaste, resistencia a la fluencia, propiedades de
barrera, la contraccion y la densidad. Baja cristalinidad ofrecen las ventajas de una buena
procesabilidad y una mayor transparencia [3]. Es por ello que, derivado de la existencia de
polipropileno de diferentes caracteristicas éste tiene una amplia gama de aplicaciones tanto

en la industria como en la vida cotidiana, entre las que se encuentran [5]:
Fibras

Actualmente el polipropileno se abre paso en esta area de manera importante en el mercado
de las fibras y de las telas. Las ventajas ofrecidas por PP incluyen baja gravedad especifica,
lo que significa mayor granel por peso dado, fuerza, resistencia quimica y resistencia a las

manchas debido a su hidrofobicidad.
Peliculas

Las peliculas de PP estan por lo general tienen un espesor de pelicula entre 1 y 4 milimetros.
Una caracteristica importante de la pelicula es su suavidad y la falta de celofan. Las peliculas
de PP son para producir bolsas, paginas para fotografias, protectores de hojas, la hoja no

porosa externa en los pariales desechables.
Termoformados

Estos termoformados principalmente son para la produccion de empaques rigidos. Sin
embargo, el PP es un polimero semicristalino por lo cual, no es un material ideal para los

procesos de transformacién como el poliestireno (PS), que es un polimero amorfo.
Moldes injectados

En el moldeo por inyeccion, el PP se ablanda y se transporta con un tornillo de una manera
similar a la de extrusion, y el polimero es empujado a traves de un sistema de canal en una
cavidad o multiples cavidades de un molde. EI molde se enfria, y finalmente se separa del
molde y las partes sélidas se expulsan. Este tipo de PP se utiliza principalmente para la

fabricacién de contenedores



Como se muestra, el PP es ampliamente utilizado y su proceso de fabricacion determinara el
tipo de aplicacién que se le quiera dar. Es por ello, que industrias como la automotriz, la

médica, la alimenticia entre muchas otras han estado ligadas a este polimero.

Aunado a lo anterior, hoy en dia los polimeros han tenido una aplicacion importante en la
fabricacion de membranas, debido principalmente a su facilidad de fabricacion, su
estabilidad en las condiciones que se presentan en los sistemas de tratamientos de aguas

residuales.

2.3 Membranas poliméricas

Aunque hay una serie de membranas homogéneas producidas a partir de materiales
inorganicos, tales como vidrio o ciertos metales [7, 8], las estructuras técnicamente mas
importantes son de origen polimérico. Debido a que, la quimica de polimeros es muy
competente en la adaptacion de los polimeros a los objetivos especificos en términos de
estabilidad mecanica, térmica y compatibilidad quimica. Por ejemplo, la transferencia de
masa esta determinada por la cristalinidad del polimero es por ello que ésta sera mayor en
los polimeros amorfos que en polimeros altamente cristalinos o reticulados [9]. Por lo tanto,
la cristalizacion y la orientacion se deben evitar tanto como sea posible cuando se desean
altas permeabilidades y flujos de transmembrana. Sin embargo, las propiedades fisicas y, en
particular, la resistencia mecanica del polimero, asi como su selectividad a continuacion
pueden verse afectados de manera adversa, y el producto final deberan representar un
compromiso entre la fuerza necesaria, la selectividad y las tasas de transferencia de masa
[10]. El objetivo principal es el de crear una barrera tan delgada como sea posible, consistente
con la fuerza y la ausencia de poros y defectos [11]. Las dos configuraciones basicas de
membrana son laminas planas y de fibra hueca. Las hojas planas se pueden preparar por
colado de la solucion, mediante la extrusion de una masa fundida de polimero o por soplado
y moldeo por presion [12]. Las fibras huecas se preparan generalmente por extrusion con
inyeccidn central de gas [13]. Debido a su alta selectividad para diferentes componentes
quimicos, las membranas homogéneas se utilizan en diversas aplicaciones, que en general
implican la separacion de diferentes componentes de bajo peso molecular con dimensiones

moleculares idénticas o casi idénticas. Las aplicaciones mas importantes de las membranas



de polimeros homogéneos son en la separacion de gases, la pervaporacion y la 6smosis
inversa. Para la separacion de los gases de caucho de silicio debido a su relativamente alta
permeabilidad es el material méas utilizado [14]; para la 6smosis inversa, ésteres de celulosa

y varias poliamidas son bésicas ya que sirven como el polimero barrera [15].

Asi pues, las membranas de separacion se han utilizado en muchos campos tales como el
tratamiento de aguas, los organos artificiales, las pilas de combustible, y la filtracion
industrial. Para cada aplicacion las condiciones del proceso son importantes, pero el
rendimiento estan claramente determinados por la membrana [16] . Los rendimientos de una
membrana polimérica dependen principalmente de la quimica del material, las estructuras 'y
propiedades de la capa porosa, y las microestructuras y propiedades de la superficie de la
capa superior. Aungue un gran nimero de nuevos polimeros se han desarrollado a una escala
de laboratorio, hasta ahora menos de 20 se han utilizado como materiales para membranas
industrialmente establecidos. Ellos incluyen celulosa y sus derivados, poli(fluoruro de
vinilideno), polisulfona, polipropileno, polietileno, poliacrilonitrilo, poliamida, y poliimida,
etc. Estos polimeros tienen diferentes propiedades que hacen que las membranas sean
adecuadas para ciertos procesos de separacion. Por ejemplo, la celulosa es hidréfila mientras
que el polipropileno es hidréfobo; por lo tanto, el primero es adecuado para la ultrafiltracion
de soluciones acuosas y el ultimo puede ser utilizado en la destilacion. De hecho, la mayoria
de los polimeros usados para membranas son quimicamente inertes, como el polipropileno
[17].

Sin embargo y a pesar de sus aplicaciones y ventajas, las membranas de polimeros méas
utilizadas consisten en una estructura compuesta, donde una pelicula muy delgada de
polimero selectivo homogénea es apoyado por una estructura microporosa mas gruesa que

proporciona la resistencia mecanica.

2.4 Copolimeros de injerto

En el mundo actual, los polimeros constituyen una clase importante de materiales y son los
sustitutos apropiados para los materiales convencionales. Sin embargo, en la mayoria de los

polimeros sus aplicaciones se ven limitadas a sus propiedades iniciales. Es por ello, que



diferentes técnicas de modificacion se han desarrollado para mejorar las propiedades de los
materiales poliméricos. De ahi que la morfologia superficial de polimeros se pueda
desarrollar a través de la introduccién de sitios reactivos (polimeros injertados) que
favorezcan la incorporacion de propiedades como la hidrofilicidad, hidrofobicidad y

resistencia a ataque acido-base, junto con una estabilidad térmica més alta [18].

Aunado a lo anterior los copolimeros desarrollados con polisacaridos han demostrado que,
son rentables, biodegradables y amigables con el medio ambiente [18], ademas de

incrementar

2.4.1 Modificacién de la membrana de polipropileno

Las membranas poliméricas se han aplicado en muchos campos, determinando los limites de
funcionamiento por la propia membrana siendo las propiedades de superficie de la membrana
las que desempefian un papel crucial por ejemplo: El ensuciamiento de la membrana
inducida por adsorcion de la materia sobre la superficie de la membrana o la deposicién en
los poros, es controlado principalmente por las propiedades de la superficie. Por ejemplo,
una superficie de la membrana hidréfoba es capaz de causar la adsorcién de proteinas u otros
solutos debido a las interacciones hidréfobas, afectando el flujo y deteriorando la selectividad
[19].

Un sistema de separacion de membrana debe consistir en una membrana con un rendimiento
estable y fiable. Por lo tanto, el primer objetivo de la ingenieria de superficie de la membrana
de polimero es mejorar las propiedades de la superficie de la membrana mediante su

modulacion quimica y fisica para mejorar el rendimiento de la membrana [20].

Otro objetivo importante es lograr la funcionalizacion de la superficie de la membrana de
polimero. Ya que, las tecnologias en desarrollo como la biocatalisis, adsorcion y deteccién,
por lo general requieren una membrana con una superficie funcionalidad. Lo que es mas, sus
actuaciones dependen principalmente de la funcionalidad de la superficie de la membrana.
Por ejemplo, una superficie funcional inmovilizado con la enzima se puede aplicar en un
bioreactor de membrana de enzima, asi como en biosensores, en la que la retencion de la

actividad y la estabilidad del inmovilizado enzimas son esenciales. Se sabe que las



caracteristicas de la superficie de la membrana pueden afectar notablemente la actividad
enzimética y la estabilidad [17, 19]. Por lo tanto, basado en las estrategias para la
modificacion de la superficie, significa que las areas de aplicacion de membranas de polimero

pueden ser enormemente extendidos.

Es por ello que, para ampliar ain mas las aplicaciones de las membranas poliméricas
existentes, la funcionalizacion de las membranas se ha convertido en un punto clave en la
ciencia y la tecnologia de membranas. Ya que, se puede mejorar el rendimiento de las
membranas poliméricas existentes ya sea minimizando interacciones no deseadas (adsorcion
o0 adhesion) que reducen el rendimiento (ensuciamiento de la membrana) o mediante la
introduccién de interacciones adicionales (de afinidad, de respuesta o propiedades cataliticas)

para funcionalidades totalmente nuevas [21].

Para lo cual, se han propuesto varios métodos de modificacion de la superficie de la
membrana, por ejemplo; el recubrimiento [22], auto-ensamblaje, tratamiento quimico [23],

tratamiento de plasma [24] y la polimerizacion por injerto [25].

2.4.1 Recubrimiento

El recubrimiento es un método de modificacion fisica [26]. El principio y el funcionamiento
de revestimiento es muy simple. Materiales hidréfilos o biocompatibles se depositan
fisicamente en la superficie de la membrana a través de uno (0 mas) de los siguientes
mecanismos: (1) adsorcion/adherencia:la capa funcional sélo se fabrica fisicamente en el
polimero de base; la fuerza de unidn se puede incrementar a través de multiples interacciones
entre los grupos funcionales en la capa macromolecular y sobre la superficie sélida; (2)
mediante la mezcla de interpenetracién entre el material funcional y el polimero de base en
una interfase; (3) interpenetracion mecanica (entrelazamiento macroscopica) de una capa de
material afladido y la estructura de poros de la membrana. Mediante el recubrimiento de estos
materiales funcionales en la membrana, la propiedad de superficie de la membrana podria
cambiar de hidréfobo o no biocompatible para hidréfilo y biocompatible. Sin embargo, este
método no puede obtener una superficie estable, para los materiales absorbidos en la

superficie de la membrana se escapan facilmente [27].



2.4.2 Autoensamblaje

El autoensamblaje es un fendmeno muy comun en la naturaleza. Muchos super-estructuras
moleculares y los sistemas complejos estan formados por auto-ensamblaje. El
autoensamblaje implica monocapas auto-ensambladas (SAMSs) y capa-por-capa (LBL) de
montaje, que es una nueva técnica para la ingenieria de superficie de la membrana. Los
autoemsamblados estan ordenados conjuntos moleculares formadas por la adsorcion de un
tensoactivo activo sobre una superficie sélida [28, 29]. Estas superficies se pueden producir
con diferentes energias superficiales o tensiones superficiales, que son modelos para estudiar
el principio de la interaccion de la superficie.

2.4.3 Tratamiento quimico

El tratamiento quimico es uno de los métodos mas utilizados para dotar a la superficie de la
membrana de grupos funcionales formando una superficie estable. Esta modificacion
conserva las propiedades mecanicas de la membrana mientras que las propiedades
interfaciales se cambian. Los tratamientos quimicos incluyen la oxidacion, adicion,
sustitucion y la hidrdlisis. Tratamiento oxidativo es el principal medio para las reacciones
guimicamente modificados, que generalmente implican la oxidacion en seco o himedo [30-
32]. En el caso de oxidacién en seco, a menudo se utiliza un agente de oxidacién gaseosa,
como el oxigeno, el ozono o didxido de carbono. Grupos que contienen oxigeno tales como
hidroxilo y carboxilo se introducen en la superficie de la membrana por tratamiento con llama
0 descarga en corona en estos gases. Estos grupos también pueden ser introducidos en una
membrana por oxidacion himeda. Oxidacion quimica himeda implica el uso de &cido nitrico,
acido sulfurico, acido fosforico, solo o en combinacion con peroxido de hidrogeno,
hipoclorito de sodio, permanganato, cromato o dicromato de potasio, nitratos de metales de
transicion, etc. Las otras reacciones también son muy utiles para introducir grupos
funcionales a los materiales accesibles. Por ejemplo, el grupo nitrilo de poliacrilonitrilo
(PAN) puede ser facilmente hidrolizado por NaOH o amina, y se convierte en grupos
carboxilo, amida o de acrilamida. La hidrofilia de las membranas a base de PAN se puede

aumentar notablemente por este proceso. Estos tratamientos quimicos obtener una superficie



modificada relativamente estable, que se puede aplicar para modificar las propiedades fisicas

y quimicas de la superficie de membranas poliméricas.

2.4.4 Tratamiento por plasma

Plasma, que puede ser considerado como el cuarto estado de la materia, se compone de
especies atomicas, moleculares, idnicos, y radicales altamente excitados. El plasma es un
ambiente quimico altamente inusual y reactiva en la que se producen muchas reacciones de
plasma de la superficie. Modificacion de la superficie con plasma es una técnica de
tratamiento de la superficie eficaz y econémica para una membrana [33-36]. La ventaja de
modificacion de plasma es que las propiedades de superficie y biocompatibilidad pueden
mejorarse selectivamente mientras que los atributos a granel de la membrana permanecen sin
cambios. Este tratamiento incluye el tratamiento por pulverizado, ataque quimico, la

implantacion y el spray [19].

2.4.4.1 Plasma por pulverizado

En el proceso de tratamiento de plasma por pulverizacién los gases inertes tales como el ne6n
y argén se activan para formar el plasma y acelerados hacia el sustrato. Su energia se
transfiere a los atomos de la superficie a través de colisiones elasticas e inelasticas con los

materiales.

2.4.4.2 Implantacién por plasma

La implantacion puede introducir elementos sobre la superficie de la membrana sin
limitaciones termodinamicas. Cuando membranas polimericas estan expuestas a plasmay si
la densidad del plasma y el tiempo de tratamiento son correctas, muchos grupos funcionales
se crearan cerca de la superficie y las cadenas del polimero reticulado se pueden formar. En
un procedimiento tipico de implantacién de plasma, el hidrogeno es abstraido de la cadena

de polimero para crear radicales en el punto medio de la cadena, los radicales del polimero



pueden recombinarse con radicales simples creados por el gas de plasma para formar grupos

con oxigeno o nitrogeno.

Generalmente, la formacion de grupos funcionales de oxigeno por implantacion de iones
puede convertir la superficie de la membrana de hidrofobo a hidrofilo, que mejora la fuerza
de adhesion, biocompatibilidad, y otras propiedades [20].

2.4.4.3 Spray de plasma

En presion atmosférica los polvos de los materiales pulverizados se introducen en la zona de
plasma de la antorcha de plasma. Debido a la alta temperatura y la velocidad de flujo del
plasma, los polvos fundidos o parcialmente fundidos son acelerados hacia el sustrato a alta
velocidad, formando un recubrimiento con una estructura de laminillas. Esta técnica puede
tratar convenientemente las muestras con una geometria compleja y puede manejar una
amplia gama de materiales. Se ha estimulado aplicaciones en el &rea de resistente a la

corrosion, alta temperatura, y la ablacion recubrimientos resistentes [20].

2.4.5 Polimerizacion por injerto

El injerto superficial es un método de modificacion quimica. En la polimerizacion por injerto
de la superficie, la modificacion se consigue mediante la inmovilizacion de las cadenas
macromoleculares en la superficie de la membrana a través de un enlace covalente [37]. La
principal ventaja de esta técnica es que la superficie de la membrana puede ser modificada o
adaptada para adquirir propiedades distintivas a través de la eleccién de los diferentes
monomeros de injerto, mientras que se mantienen las propiedades del sustrato. También
asegura una introduccion facil y controlable de cadenas atados con una alta densidad y
localizacion exacta sobre la superficie de la membrana [25, 37]. En comparacion con los
métodos de modificacion fisicos tales como revestimiento, la union covalente de cadenas de
polimero sobre la superficie de la membrana evita la desorcion y mantiene la estabilidad

guimica a largo plazo de la superficie modificada.

Los métodos de injerto generalmente se pueden dividir en dos clases, ‘injerto-a’ e ‘injerto-

de’ (Figura 3.3). En el caso del método de ‘injerto-a’, cadenas de polimeros preformados que



tienen grupos reactivos en las cadenas laterales o finales se acoplan covalentemente a la
superficie de la membrana. El ‘injerto-de’ método utiliza especies activas existentes en las
superficies de la membrana para iniciar la polimerizacion de mondmeros a partir de la
superficie hacia la fase en masa exterior. Esta técnica también pueden ser clasificada
dependiendo de los métodos que son usados para poder llevar a cabo la generacién de los

grupos reactivos: quimicos, radiacion, fotoquimica, e inducida por plasma.
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Figura 2.3 Funcionalizacion de polimeros mediante el ‘injerto a’ y el ‘injerto de’

2.4.5.1 Injerto por métodos quimicos

El injerto quimico puede proceder a lo largo de dos caminos principales, via radicales libres
e iénica. En el proceso quimico, el papel de iniciador es muy importante ya que determina el
camino del proceso de injerto. Aparte del mecanismo de radicales libres en general, el injerto
en la polimerizacion radical de transferencia de masa fundida y atomo (ATRP) también son

interesantes las técnicas para llevar a cabo el injerto.

Injerto de radicales libres tipicamente es generado por una reaccién redox con Mn*/H20; y
persulfatos. Por otro lado, las suspensiones de metal alcalino en un liquido base de Lewis,
compuestos organometalicos, y naftalenuro de sodio son iniciadores utiles en un modo
i6nico. Ademas, en los Ultimos afios los métodos de ‘Living polimerizacion’ se han
desarrollado para proporcionar un gran potencial para reacciones de injerto. En estos casos,

proporcionan polimeros vivos con pesos moleculares regulados y polidispersidades bajos, lo



que significa que una capa de polimero controlada y uniforme puede ser generado sobre la

superficie de la membrana [20, 37].

2.4.5.2 Injerto iniciado con técnicas de radiacion

La interaccién de una membrana con irradiacion puede provocar la fisibn homolitica de
cadenas de polimero y por lo tanto formar radicales libres en la superficie para injertar
polimeros. El injerto por radiacion procede de dos maneras principales: (1) preirradiacion y
(2) las técnicas de irradiacion conjunta. En la técnica de pre-irradiacion, la superficie de la
membrana es irradiada primero y luego el sustrato que posee radicales se injerta con un
mondmero. Por otra parte, con la irradiacion conjunta, la membrana y el monémero se
irradian de forma simultanea, para formar radicales libres y se lleve a cabo la polimerizacion
del injerto [37]. Dado que los mondmeros no estan expuestos a la radiacion en la técnica de
pre-irradiacion, una ventaja evidente es que este método es relativamente libre de la
formacion de homopolimero, que se produce en el proceso de irradiacion mutua. Sin
embargo, debido a la irradiacion directa sobre la superficie de la membrana, una desventaja
es la escision de las cadenas de polimero, que puede resultar en disminucion de la resistencia

mecéanica [20, 38].

Muchos factores afectan los resultados del injerto por radiacion, por ejemplo, las propiedades
de la membrana y el monomero, concentracion del monémero, la duracion de la radiacion,
temperatura de reaccién, el medio, etc. Ademas, si la radiacion de alta energia pasa a través
de la capa superior de la membrana, y pueden cambiar las propiedades fisicas o quimicas del

sustrato.

2.4.5.3 Injerto fotoquimico

Cuando los grupos en la superficie de la membrana absorben la luz van a estados excitados,
lo que puede generar radicales reactivos e iniciar el proceso de injerto [39]. La caracteristica
sobresaliente de esta técnica es que se lleva a cabo en la superficie mas externa de la

membrana y no cambia las propiedades del polimero inicial. El proceso de injerto mediante



una técnica fotoquimica puede proceder de dos maneras: con o sin un sensibilizador, que
puede promover la generacion de radicales reactivos. EI mecanismo 'sin fotoiniciadores'
implica la generacion de radicales libres en la cadena principal, que reaccionan con el
monomero de radicales libres para formar un co-polimero injertado. Por otro lado, en el
mecanismo de ‘fotoiniciador’, ayuda a la formacion de radicales libres, mediante la
abstraccion de atomos de hidrégeno del polimero base, produciendo los sitios activos

necesarios para el injerto (Figura 3.4) [38, 40-42].
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Figura 2.4 Abstraccion de hidrégeno de la superficie del polipropileno con benzofenona

como sensibilizador (iniciador fotoradicalario)

Polimerizacion por injerto inducida por UV es un método favorable para la modificacion de
la superficie de las membranas de polimero por varias razones [25, 43]. En primer lugar, los
estados tripletes producidos de compuestos carbonilicos facilitan la abstraccion del
hidrégeno, por lo tanto la polimerizacion por injerto se puede iniciar sin la modificacion
previa. En segundo lugar, una alta concentracion de especies activas se produce localmente
en la interfaz entre la membrana y la solucién de monémero. En tercer lugar, ademas de la
simplicidad y la limpieza del procedimiento, el costo de la fuente de energia es menor en
comparacion con otro tipo de radiacion, tal como radiacién ionizante [38]. En cuarto lugar,
la polimerizacion inducida por UV es adecuado para la integracion con otras tecnologias,
como la impresion por microcontacto y fotolitografia, para producir una superficie
guimicamente deseada en las regiones de dos dimensiones bien definidas. En quinto lugar,

la longitud de onda de la irradiacion UV se puede ajustar especificamente para iniciar la



reaccion y, por tanto, las reacciones secundarias no deseadas se puede evitar o0 al menos se
reduce en gran medida [44]. Por otra parte, la polimerizacion de injerto inducida por UV es
versatil para diversos monomeros de vinilo con funcionalidad deseable. Cuando un
cromoforo en una membrana de polimero absorbe la luz va a un estado excitado, que puede
disociarse en radicales libres reactivos, por lo tanto, el proceso de injerto se inicia
directamente en cadenas de polimero [37]. Si la absorcion de luz no conduce a la formacién
de sitios de radicales libres a través de ruptura del enlace, este proceso puede ser promovida

por la adicién de fotoiniciadores o fotosensibilizadores.

2.4.6 Modificacién de la superficie con polisacaridos naturales

Recientemente los sistemas de membrana han sido objeto de mayor consideracion para
aplicaciones biomédicas, tales como dialisis, plasmaforosis y la oxigenacion de la sangre
durante la cirugia cardiaca. Sin embargo, es bien sabido que el principal obstaculo para el
uso extensivo de los procesos de membrana es el ensuciamiento. La deposicion de proteinas
en la superficie de la membrana puede causar inestabilidades en las caracteristicas de
transporte y comprometer el buen funcionamiento de la membrana [45]. Por otro lado, los
procesos de membrana convencionales se basan exclusivamente en un mecanismo de
tamizado que a menudo limita la aplicacion de la tecnologia de membrana [46]. Teniendo en
cuenta las propiedades de reconocimiento anti-adsorcion no especifica y especificos de los
azlcares, glicosilar una superficie de membrana con polisacaridos es una solucién
prometedora a estos problemas, ademas de incrementar la biocompatibilidad de la membrana

y favorecer su biodegradacion al tratarse de un copolimero con superficie hidrofilica [20].

2.4.6.1 Quitosano

El quitosano se obtiene por desacetilacion de la quitina, que es abundante en la naturaleza.
Es un polielectrolito lineal que lleva cargas positivas con una estructura molecular de (1,4)
2-amino-2-desoxi- B-D-glucano. Tiene grupos amino e hidroxilo que se pueden utilizar para
la modificacion adicional. Ademas, el quitosano ha sido identificado como un compuesto no

toxico, biodegradable, y material biocompatible [47, 48]. El quitosano se utiliza a menudo



como un modificador para mejorar la biocompatibilidad de la superficie de la membrana y

en si es también un buen material para la construccion de membranas.

Tan et al. (2002) informaron de la preparacion de una membrana de nanofiltracion de la
membrana de PAN a través de la radiaciéon ultravioleta utilizando quitosano como
modificador. La membrana modificada mostré un aumento notable en su retencion de sodio
del 2,5% al 40,1%. Al mismo tiempo, la disminucion en el agua tratada de la demanda
quimica de oxigeno (DQO) y Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) también se vio
incrementada. Musale y Kumar (2000) utilizé quitosano reticulado sobre la superficie de la
membrana PAN con glutaraldehido como el agente de reticulacion y estudi6 el efecto de la
reticulacion en la capacidad de filtracion de la membrana. Ellos encontraron que las
membranas reticuladas en sus superficies fueron estables durante una operacién de 10 h para
la permeacidn de agua pura y que la estabilidad aumento con el incremento de concentracion
del glutaraldehido. Huang et al. (2006) establecieron un método para la construccion de una
membrana para nanofiltracion de material compuesto por reticulaciéon de cloruro de amonio
con 2-hidroxipropiltrimetil quitosano (HACC) sobre la superficie de la membrana de
ultrafiltracion PAN en presencia de diisocianato como el reactivo de reticulacion. La
membrana tenia un corte de peso molecular de aproximadamente 560 Da y el flujo de agua
pura fue 10,59 kg/(h-m?-MPa). Por otra parte, encontraron que el rechazo a diferentes
soluciones de sal de esta membrana siguid el orden como: MgCl>> CaCl,> NaCl KCI =>
MgSO4> NaSOs> KoSOa.

2.4.6.2 Almidon

El almidon, un polimero de peso molecular alto compuesto de unidades repetitivas de 1,4-a-
glucopiranosilo (unidad de anhidroglucosa [AGU]) es generalmente una mezcla de
componentes ramificados, a saber, amilosa y amilopectina y lineal. El almiddn se ha utilizado
como un sustrato modelo para investigaciones de injerto principalmente debido a la facilidad
con la que se someten a injerto de mondémeros de vinilo en la misma. El interés que viene
adelante en este campo de la quimica se manifiesta en el creciente nimero de publicaciones

en los ultimos 15 afios que ponen de relieve las distintas propiedades sobresalientes de estos



copolimeros. Algunos de ellos son candidatos Utiles que tienen importancia comercial como

hidrogeles, floculantes, intercambiadores de iones, y asi sucesivamente.

Fanta y Doane [2] publicaron una excelente revision sobre copolimeros de injerto de
almidon, principalmente en acrilonitrilo (ACN) y monomeros de vinilo solubles en agua.
Opinién Chinnaswamy y de Hanna [3] en la extrusion de injerto de almidon en polimeros
vinilicos esboza la razon de ser de la produccion de resina termoplastica a base de almidon.
Muchos comentarios [4.13] también estan disponibles en las caracteristicas y tendencias en

el desarrollo de aplicaciones de los copolimeros de injerto de almidon que absorben agua.

2.4.6.3 Celulosa

La celulosa es considerada como el biopolimero mas abundante y renovable en la naturaleza.
Es una de las materias primas méas prometedores para la industria moderna, disponible en
términos de costo y funcionalidad para la preparacién de diversos materiales. La celulosa es
un homopolimero de hidratos de carbono que consiste en unidades B-D-glucopiranosa unidas

por enlaces 1,4 B-glucosidico vinculos [49, 50].

Las membranas a base de celulosa se producen principalmente de algoddn. Eran las primeras
membranas producidas para la dialisis y en su forma estandar tienen una baja permeabilidad
a las moléculas de agua y se conocen comunmente como membranas de bajo flujo. En los
ultimos afios membranas de celulosa estandar se han modificado para hacer la molécula de
la celulosa mas grande y una eliminacién mas eficiente del agua; tales membranas se llaman
modificadas con celulosa, celulosa sustituida 0 membranas semi-sintéticas y pueden mas

facilmente ser fabricadas con un flujo mas alto que las membranas de celulosa [51].

2.5 Degradacion de polimeros



La degradacion de los polimeros es definida como una combinacion de cambios
fisicoquimicos que ocurren durante su procesamiento, almacenamiento y uso de material
polimérico y resulta en la perdida de alguna de las propiedades del material. Estos cambios
son principalmente debidos a diversos procesos quimicos en la cadena de la macromolecular.
La degradacion de los polimeros se lleva a través de una variedad de reacciones como
generacion de radicales en la cadena principal. La degradacion puede ser térmica,
termooxidativa, por luz o radiacion inducida, quimodegradacion en medios agresivos
(&cidos, bases, ozono, etc.), mecanica, bioguimica y microbioldgica, o inducida por laser y

radiacion espacial, flama, etc.

2.5.1 Degradacion térmica
La degradacion térmica es a que ocurre en presencia de energia térmica, que puede darse a
través de dos mecanismos principales:

- Depolimerizaciéon: Esta es caracterizada por el rompimiento de la cadena
principal del polimero formando una serie de intermediarios de estructuras
similares a las del polimero pero de menor tamafio, siendo los productos finales
monomeros del polimero.

- Reacciones de sustitucion: En estas reacciones los sustituyentes atacan la cadena
principal por lo cual, la estructura del polimero se ve modificada dando productos
volatiles diferentes del mondmero.

El polipropileno es muy susceptible a la degradacion térmica, incluso a temperaturas
normales y siempre debe estar protegida contra la degradacion térmica. La degradacion
térmica provoca la escision de cadena y la longitud de cadena reducida reduce el peso
molecular. Esto puede cambiar considerablemente las propiedades mecanicas que conduce a

la ductilidad muy reducida y la fragilizacién y posible falla en el servicio.

2.5.2 Métodos de degradacién quimica
La degradacion quimica se puede dar por dos diferentes tipos de reacciones principales:

oxidativas y de hidrolisis.



Reacciones oxidativas: Consiste en el ataque del oxigeno activo sobre el polimero; en el
fondo, es una reaccion organica de oxidacion-reduccion. Como en la degradacion térmica, el
oxigeno origina radicales libres en el polimero, que pueden dar todo tipo de reacciones
secundarias degradativas. En general, los polimeros diénicos o con carbonos terciarios son
los menos resistentes al oxigeno radicalario debido a la reactividad de los carbonos arilicos
y terciarios. Este tipo de degradacion ha sido muy estudiada en poliolefinas y depende
claramente de la concentracion de O2. En una primera etapa, el oxigeno se fija en los
carbonos susceptibles que hay en la cadena, y se forma un peréxido que se descompone a

acetona o aldehido.

Reacciones hidroliticas: Al entrar en contacto el material con un medio acuoso, el agua
penetra en la matriz polimérica y provoca hinchamiento, ruptura de puentes de hidrégeno
intermoleculares, hidratacion de las moléculas y finalmente la hidrolisis de los enlaces

inestables.

La ruptura por hidrdlisis de los grupos funcionales puede ocurrir tanto en los grupos de la
cadena principal como en los sustituyentes laterales. Sin embargo, el concepto degradacion
de polimeros se asocia a una disminucion del peso molecular, por lo que es necesario que la

cadena principal se rompa por varios puntos.

2.5.3 Degradacion por métodos fisicos

Los métodos fisicos aprovechan diferentes fuentes de energia como la radiacion UV,
radiacion gama, microondas, ultrasonido, entre otras para acelerar o generar la
descomposicion de los polimeros. Estas técnicas se muestran como una buena alternativa
para el tratamiento de residuos poliméricos ya que estos pueden reducir de manera importante
la energia en comparacion de métodos como los térmicos los cuales consumen una gran

cantidad de energia.

2.5.3.1Ultrasonido



En la degradacion las ondas ultrasénicas no interactuan directamente con el polimero pero
acttan con el solvente causando la generacion, el crecimiento y la ruptura de microburbujas
que resultan en fuerzas de rompimiento de alta energia que son suficientes para romper los

enlaces del polimero [52-54].

Los efectos de diversos pardmetros como pulso de ultrasonido y la intensidad, frecuencia,
temperatura, presion de vapor, el volumen, solventes, gases disueltos, el peso molecular y la
concentracion de polimero en la degradacion ultrasonica de polimeros han sido investigados.
Por ejemplo; la tasa de degradacion disminuye al aumentar la temperatura, y esto se atribuyé
a la menor viscosidad a temperaturas mas altas. Se demostrd que el colapso cavitacion en

liquidos viscosos es mas fuerte que el colapso en liquido menos viscoso.

Una de las caracteristicas Unicas de la degradacion ultrasénica es el hecho de que, en contraste
con todas las reacciones quimicas y térmicas de descomposicion, la despolimerizacién de
ultrasonidos es un proceso no aleatorio que produce la fragmentacion en el punto medio de
la cadena. La existencia de cierta y la limitacion de peso molecular, por debajo del cual la
degradacion ultrasonica no tiene lugar, tiene el efecto adicional en el que la distribucion
inicial de peso molecular es ancha y luego se estrecha durante la degradacion [55-57].

2.6 Biodegradacion de los polimeros

Los materiales poliméricos que son desechados en el ambiente estan sometidos a procesos
de degradacion tanto fisica, quimica como bioldgica, debido a la presencia de factores como,
aire, temperatura, luz (foto degradacién), radiacion de alta energia y los microorganismos
(hongos y bacterias) [58, 59].

La velocidad de degradacion fisica y quimica es mayor comparada con la biodegradacién, ya
que, ambas facilitan o permiten la degradacion microbiolégica, siendo esta ultima la que da
como resultado la mineralizacion de los polimeros, que es el paso final de la biodegradacién
[58].

Asi pues, la biodegradacion de los polimeros sigue los siguientes pasos:

- El ataque del microorganismo a la superficie del polimero.



- El crecimiento del microorganismo utilizando la superficie del polimero como

fuente de carbono.

- Ladegradacién primaria del polimero

- Mineralizacion del polimero.

Cabe resaltar que los microorganismos pueden atacar la superficie, si la superficie es

hidrofilica, por ello el polipropileno que solo tiene grupos CH: tiene una superficie

hidrofébica. Inicialmente la degradacion quimica y fisica principalmente generan lideran la

insercion de grupos hidrofilicos disminuyendo la energia de la superficie [20, 58, 59]. Es por

ello, que diversos trabajos han buscado mediante diferentes medio fisicos como los

pretratamientos con: luz ultravioleta [60], calor[61], fuerzas mecanicas como el ultrasonido

[62] con el fin de incrementar la produccion de estos grupos hidrofilicos y acelerar la

degradacidn de los polimeros sintéticos.

Asi mismo, existen diversas estrategias para evaluar la degradabilidad de este tipo de

polimeros entre los que se encuentran:

La determinacion de la biomasa (determinacion experimental de la velocidad de

crecimiento del microorganismo con el polimero como fuente de carbono).

- Determinacion de la cantidad de oxigeno utilizada.

- Evaluacién de la cantidad de diéxido de carbono.

- Determinacion de productos de degradacién usando analisis quimicos.

- Cambios en la superficie (hidrofilicidad, color, etc).

- Cambios en las propiedades fisicas 0 mecénicas.

2.6.1 Biodegradacion del polipropileno

Diversos estudios han reportado la evaluacion de la biodegradacién del PP, utilizando una

gran variedad de microorganismos, entre los que se encuentran los mostrados en la tabla 2.1

Tabla 2.1 Reportes sobre la biodegradabilidad del polipropileno

Titulo del articulo Polimero Microorganismo Condiciones Caracterizacion Conclusion
Isotactic Polypropylene Polipropileno Comunidad de Medio de cultivo IR, NMR, GC- Los organismos y
biodegradation by isotactico microorganismos que contiene MS. micelios se adaptaron

microbial community
[63]

aerobicos

lactato de sodio y
glucosa

al poliproileno 'y
pueden degradarlo.




UV-Irradiated Copolimero Especies de hongos Composteo y FTIR, SEM, La viscosidad
biodegradability of Etileno- cultivos Viscosidad decrece e incrementa
ethylene-propylene propileno ambientales los grupos hidroxilo

copolymers [64] y carbonilo en el
infrarrojo.
Biodegradation of ,- Polipropileno Especies de hongos Composteo y FTIR, SEM, La viscosidad
sterilised biomedical isotéactico cultivos Viscosidad decrece y se observa
polyolefins [65] ambientales un increment en la
ruptura de la cadena.

Otros estudios ademés de evaluar la degradabilidad del polipropileno, han evaluado el
impacto que tiene sobre su degradabilidad el mezclar el polipropileno con algunos polimeros

naturales, como lo muestra la tabla 2.2

Tabla 2.2 Reportes sobre la biodegradabilidad de copolimeros de polipropileno

Titulo del articulo Polimero Microorganismo Condiciones Caracterizacion Conclusién
Calorimetric & Polipropileno Microorganismos del | Prueba directa DSCy TGA. La biodegradacion
thermogravimetric /Almidon suelo en suelo no afecta la
studies of UV-irradiated estabilidad térmica,
polypropylene/starch sin embargo la
based materials aged in fotoxidacion
soil [66] decrece la
estabilidad térmica
de la muestra.
Effect of short Polipropileno Microorganismos del | Composteo en FTIR, SEM, Cambio
wavelength UV- [celulosa suelo suelo pruebas de traccion | significativos en la
irradiation on ageing of superficie y en las
polypropylene /cellulose propiedades
compositions [67] mecanicas.
Mechanical behavior of HDPE/PP Microorganismos del | Prueba directa DMM, Se da un cambio
biodegradable suelo en suelo Viscoelasticidad y significativo en el
polyolefins [68] DSC comportamiento
mecénico
Structure & properties Polyolefin- Phanerochaete Cultivo liquido Tension DMTA, Incrementa la
of degradable starch Chrysosporium y prueba en GPC, Viscosidad suceptibilidad de la
polyolefin-starch blends suelo intrinseca, FTIR y poliolefina a la
[69] microscopia optica biodegradacion
Enzymatic degradation PCL/PP Rhizopus arrhizus Condiciones SEMy El PCL mantiene
of PCL/PP plastics lipase enzimaticas espectrometria su degradabilidad a
containing pesar del contenido
polycaprolactone [70] de PP
Thermal degradation of Materiales de Microorganismos del | Prueba directa TGA, FTIR Se observa una
polypropylene /starch polipropileno / suelo en suelo mayor
with enhanced almidon biodegradabilidad
biodegradation [71] de los materiales
con mayor cantidad
de almidén
Characterization by Mezcla de Microorganismos del | Prueba directa TG, DSCy Los aditivos
thermal analysis of HDPE/PP con suelo en suelo espectrocopia afectan de manera
HDPE/PP blends with aditivos mecéanica dinamica importante la
enhanced biodegradables biodegradabilidad
biodegradation [72] de los polimeros.

De acuerdo con lo reportado, los polimeros pretratados degradan mas facilmente que los
polimeros sin tratamiento, modificacion o mezcla. Los polimeros, degradan mas facilmente
con mezclados con polisacaridos como el almidén o la celulosa. La hidrofilicidad de la

superficie y la adicion de surfactantes muestran un rol importante en la formacion de la



biopelicula, que es prerrequisito para su degradacion. La degradacion se observa en la
disminucion en el peso molecular, fuerza de tension y viscosidad, la formacion de nuevos
grupos funcionales como carbonilos, hidroxilo. Es por ello que, basados en lo anterior se
puede concluir que para incrementar la biodegradabilidad de los polimeros plasticos como el

polipropileno es necesario someter a estos a procesos como:

1. Modificar el polimero para darle utilidad microbiol6gica mediante:
- La adicién de polimeros naturales o prooxidantes al PP; modificar el polimero
mediante proteinas hidrolizadas y el pretratamiento del polimero.
2. Modificar las condiciones del microorganismo para mejorar su metabolismo:
- Modificando la composicién del medio de cultivo; modificar genéticamente el
microorganismo.
3. Sobre expresar y purificar las enzimas que son responsables de la degradacion, cabe
destacar que los puntos 2 y 3 requieren del entendimiento del mecanismo de

degradacion en los polimeros.

Es por ello, que en el presente trabajo se realiz6 la modificacion de una membrana de
polipropileno con polimeros naturales con el fin de evaluar su degradabilidad con medios

fisicos, quimicos y microbiol6gicos.



3. Hipotesis
Las propiedades mecénicas y la degradacion de la membrana de polipropileno mejoraran al
realizarse su modificaciéon con mondémeros naturales (aceite de soya, almidon, celulosa y

quitosano).

4, Objetivos
4.1 Objetivo General

Modificar una membrana de polipropileno con mondmeros naturales para poder llevar a cabo

su degradacidén mediante hongos ligniloliticos.

4.2 Objetivos especificos
- Modificar una membrana de polipropileno con 4 mondémeros naturales como

almidon, celulosa, quitosano y aceite de soya.

- Llevar a cabo la caracterizacion de cada una de las membranas modificadas a
través de las técnicas de BET, MEB, UV-Vis de reflectancia difusay TF-IR-ATR,

Difraccion de rayos “x” y termogravimetria.

- Evaluar sus caracteristicas mecanicas, asi como sus propiedades fisicoquimicas

en comparacion con la membrana no modificada.

- Evaluar la degradacion de las membranas modificadas con los 4 monomeros

naturales por los hongos ligninoliticos



5. Descripcion metodologica

En esta seccidn se mostraran los diferentes estudios y analisis que se llevaron a cabo durante
la realizacion de este proyecto. En primer lugar se describe la parte tedrica de las técnicas

con las cuales fueron caracterizadas las membranas tanto modificadas como sin modificar.

Posteriormente se observara la descripcion metodoldgica de la modificacion, caracterizacion

y evaluacién de la degradabilidad de la membrana por diferentes métodos.

5.1 Técnicas de caracterizacion de la superficie de la membrana

Ya que las propiedades de la superficie de las membranas son muy importantes para su
aplicacion préactica, es de suma importancia hacer una caracterizacion adecuada de las
mismas. Es bien conocido que los aspectos que controlan las caracteristicas y aplicabilidad
de la superficie de la membrana pueden incluir, la composicion quimica, la morfologia y

topografia, humectabilidad y la biocompatibilidad.

Es por ello, que para conocer todas estas caracteristicas en el presente apartado se hace una
revision de técnicas analiticas como; espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
(FTIR-ATR), Difraccion de rayos “x”, microscopia electronica de barrido (MEB), acoplado
a espectroscopia dispersiva de rayos “x” (EDS), analisis elemental por combustion, medicion
de angulo de contacto, hinchamiento, microscopia de fuerza atdbmica (AFM) y pruebas

mecanicas de traccion.

5.1.1 Composicion quimica

En la mayoria de los casos, el analisis de la composicién quimica de la superficie de las
membranas es necesario. Por ejemplo, cuando se quiere conocer los diferentes cambios
quimicos de la superficie antes y después de los procesos de modificacion. Asi como, conocer
si en realidad la modificacion se debi6 a un cambio quimico o Unicamente a un cambio
quimico en la superficie de la membrana. Dentro de las diversas técnicas analiticas para
realizar el anlisis de la composicion quimica de la superficie de la membrana encontramos

al FTIR-ATR, EDS, analisis elemental por combustion.



5.1.1.1 Espectroscopia Infrarroja de transformada de Fourier

Espectroscopia de FTIR se basa en la interaccion de la radiacion infrarrojos (IR) con un
material, en el que se analizan las vibraciones moleculares. Imaginese &tomos como masas
unidas por enlaces con propiedades unicas. Algunos a&tomos tienen una gran masa, y otros
tienen una pequefia masa; algunos enlaces estan rigidos, y otros se deforman con facilidad.
Cuando las moléculas estan expuestos a rayos infrarrojos (IR), la radiacion es absorbida en
las frecuencias que coinciden con los modos fundamentales de vibracion de las moléculas,
con la restriccion adicional de que se produce la absorcién sélo para esas vibraciones que
inducen dipolos oscilantes perpendiculares a la superficie. FTIR muestran espectros de picos
correspondientes a las frecuencias en las que se absorbe la radiacion. Dado que los grupos de
atomos tienen modos fundamentales Unicos de vibracion, los picos en un espectro FTIR
representan enlaces quimicos especificos y grupos funcionales quimicos; cada espectro es

una "huella dactilar” para ese material [73, 74].

5.1.1.2 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos “x” (EDS)

Espectroscopia de energia dispersiva de rayos “X” (EDS) es una técnica de microandlisis
quimico, que se aplica a menudo en combinacion con un microscopio electronico de barrido
(MEB). Como sabemos, cuando un haz de electrones de alta energia se centra en una muestra,
los electrones son absorbidos o dispersados por la muestra, y los electrones secundarios,
electrones Auger, rayos “X” y electrones retrodispersados caracteristicos son emitidos por la
muestra durante el bombardeo (Figura 5.1). Para un SEM, las imagenes se construyen a partir
de los electrones secundarios emitidos; mientras que la técnica EDS utiliza los rayos X

caracteristicos.
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Figura 5.1 Interacciones del haz de electrones y muestra generando una gran variedad de

sefiales

En el espectro EDS la intensidad de los rayos “x” es usualmente graficado contra la energia.
Estos espectros se componen de varios picos en forma de Gaussiana caracteristico de los
elementos presentes. La mayoria de los elementos quimicos pueden ser identificados por
EDS. El Gnico limite es si el tipo particular de ventana del detector registra de rayos X blandos

de los elementos [75].

5.1.1.3 Analisis elemental por combustion

El andlisis elemental es probablemente el método mas fundamental e inequivoca de la
determinacion de la composicion de muchos polimeros. Cuando el polimero es un
copolimero de dos componentes que difieren apreciablemente en proporciones de carbono-
hidrégeno, los andlisis de carbono y de hidrégeno por combustion pueden ser usados para
determinar las cantidades relativas de los dos componentes. Es quizés el unico método que

es completamente libre de posibles efectos estructurales [76].



5.1.2 Morfologia de la superficie de las membranas

Para materiales poliméricos el término morfologia se puede definir como la forma y la
organizacion de una escala de tamafio por encima de la disposicion atdbmica pero menor que
el tamarfio y la forma de la muestra. Para las membranas del primer aspecto importante de la
morfologia y la microestructura es el tamafio, la forma, la cantidad de poros (si son visibles),

que desempefian papeles importantes en el rendimiento de la membrana.

Para estudiar la morfologia de la superficie y la microestructura de una membrana de
polimero, diversas técnicas de caracterizacion estan disponibles, tales como difraccion de
rayos X, dispersion de neutrones y la tecnologia de microscopia. De todas estas tecnologias,

microscopia ofrece los métodos mas convenientes y de gran alcance.

5.1.2.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

El MEB es la técnica més utilizada en la caracterizacion de la superficie de las membranas.
Esta técnica esta basada en la interaccion de un haz de electrones con la muestra para poder
obtener las diferentes imagenes. Estas interacciones pueden incluir: electrones
retrodispersados, electrones secundarios, electrones absorbidos, electrones transmitidos y

€6,

rayos “x” caracteristicos.

Cada sistema MEB contiene un cafidn de electrones para suministrar el haz de electrones,
una serie de lentes condensadoras para manipular la trayectoria del haz de electrones, algunas
bobinas de exploracion para el control de la exploracién, una cdmara de muestra para
mantener la muestra, y un conjunto de detectores para recoger la sefial (ver Figura 5.2). El
haz de electrones se genera y se acelera por la pistola de electrones como un haz divergente,
reconverge y enfocada por lentes condensadoras, y finalmente se convierte en un barrido del
haz a través de la muestra. Cada tipo de particula y onda electromagnética puede ser una

sefial de potencial disponible para formar la imagen.
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Figura 5.2 Configuracion béasica del microscopio electronico de barrido

5.1.2.2 Difraccion de rayos “x”

La difraccidon es esencialmente un fendmeno de dispersion en el que cooperan un gran
namero de atomos. Puesto que los &tomos estan dispuestos periédicamente en una red, los
rayos dispersados por ellos tienen unas relaciones de fase definidas entre ellos; estas
relaciones de fase son tales que en la mayoria de las direcciones se produce una interferencia
destructiva pero en unas pocas direcciones se produce una interferencia constructiva y se

forman rayos difractados.

Es conveniente recordar dos hechos:



a) El haz incidente, la normal al plano de difraccion y el haz difractado son siempre

coplanares.

b) El dngulo entre el haz difractado y el transmitido es siempre 26. Este se denomina

angulo de difraccién y es éste el que habitualmente se mide experimentalmente.

e,

La dispersion de los rayos “x” por un atomo es la resultante de la dispersion por cada electron.
El factor de dispersién atdmico, f, de un a&tomo es por tanto proporcional al nimero de e- que
posee ese atomo. La diferencia de fase en la onda generada por 2 e- origina una interferencia
parcialmente destructiva; el efecto neto de interferencia entre los rayos dispersados por todos
los e- en el atomo origina un descenso gradual en la intensidad dispersada al aumentar el
angulo 20. También cabe sefialar que para un angulo 6 dado la intensidad neta disminuye al
disminuir A ya que la diferencia de fase XY origina un mayor grado de cancelacién para una

A mas pequefia, de ahi que los factores de dispersion se tabulen frente a (Sen 0/ A).

La amplitud dispersada por una celda unidad se obtiene sumando la amplitud dispersada por
todos los atomos en la celda unidad, de nuevo la suma debe tener en cuenta la diferencia de
fase entre todas las ondas dispersadas.

5.1.3 Humectabilidad de la superficie de la membrana

La difusion de liquidos sobre superficies solidas es una ocurrencia diaria rutina. El estudio
de la humectabilidad de superficies de polimeros es de gran importancia debido las
aplicaciones de polimeros para diversos usos industriales y, por ejemplo, en la eleccion de
recubrimiento. La humectabilidad de una superficie de la membrana es también claramente
importante. Por un lado, diversos procesos de membrana requieren membrana materiales con

diferentes grados de humectabilidad.

5.1.3.1 Angulo de contacto

El parametro basico para la humectacion de liquido de una superficie sélida es el angulo de
contacto como se define en Figura 5.3 para una gota sésil. Esta formado por una tangente al

liquido en el aire/liquido/sdlido linea aérea de contacto y una linea a traves de la base del



liquido caer donde entra en contacto el solido. Medidas del angulo de contacto se pueden
utilizar para evaluar los cambios en las caracteristicas de humectacion de una superficie para
indicar cambios en humectabilidad de la superficie. La informacion que se obtiene en gran
medida depende de la interpretacion del angulo de contacto en términos de la ecuacion de

Young:
,L cos 8 =,S -,SL

Donde: ,L, es la tension interfacial liquido-vapor; .S, tension interfacial solido-vapor; ,SL,

tension interfacial solido liquido y 6 medicion del angulo con respecto a la superficie.

Fase gas

yL
Fase liquido

YS

]

Fase sélida

Figura 5.3 Perfil de la gota mostrando tensiones superficiales que actdan en las tres lineas

de fase de contacto

Varios supuestos estan involucrados en la definicion de la ecuacion de Young, que incluyen
el hecho de que la capilaridad y la gravedad pueden ser ignoradas y que la superficie solida
es nivelada y plana. Es obvio que algunos materiales reales cumplen todos estos requisitos
plenamente y de forma simultdnea. No obstante, las mediciones del angulo de contacto se
pueden utilizar para obtener informacion significativa de la superficie. La energia superficial

es la combinacion de dispersion (no polar) y la energia polar [77].

Se han propuesto diferentes tipos de angulos de contacto y pueden ser divididos en el angulo

de contacto estatico y el angulo de contacto dinamico. En el caso de una determinacion



estatica el angulo de contacto de una gota con una interfaz inmovil solido/liquido/ gas se

determina microscopicamente (gota).

Muchos factores pueden influir en el &ngulo de contacto en una superficie de la membrana,
que incluyen la heterogeneidad de la superficie, rugosidad de la superficie, el volumen de
liquido reducido, tiempo de medicion, medicion de temperatura, contaminacion de la

superficie y otros [77].

5.1.3.2 Hinchamiento

El fendbmeno de hinchamiento se asocia con la hidratacion de los materiales, Sin embargo,
no todos los materiales se hinchan cuando se hidratan. Las diferencias en las caracteristicas
de hinchamiento de diferentes materiales pueden estar relacionadas con su composicién
quimica, al tipo y grado de sustituciones en su estructura, asi como a la cantidad y la

naturaleza de sus grupos funcionales.

Las moléculas de agua pueden estar orientadas en la superficie como resultado de las
propiedades eléctricas del liquido y la superficie. El agua también puede ser adsorbida debido
a efectos osmoticos. El primer proceso se asocia con la liberacion de una cantidad apreciable
de calor y se denomina por ellos simplemente "hidratacion". El tipo osmotica de hidratacion

no tiene lugar con la liberacién de calor cuantificable.

Es por ello que, el equilibrio de la absorcion de agua se lleva a cabo sumergiendo los
materiales en agua desionizada a diferentes periodos de tiempo, el exceso de agua en la
superficie se remueve con papel filtro, se pesa y se determina el porcentaje de hinchamiento

con la siguiente formula:

Ws — Wi
(—,)x 100

Swelling =

Donde: Ws peso de la membrana hinchada y Wi peso inicial de la membrana seca.



5.1.4 Termogravimetria

La termogravimetria (TG) (de manera analoga al caso de otras técnicas de analisis térmico)
se define como la técnica en que se mide el peso de una muestra frente al tiempo o a la
temperatura mientras se somete la muestra a un programa de temperatura controlado en una

atmosfera especifica.

El programa de temperatura puede ser mantener a temperatura constante (isotérmico),
calentamiento a velocidad constante (el mas habitual junto al isotérmico), enfriamiento o
cualquier combinacion de ellos. Lo habitual es que se produzca una pérdida de peso pero
también es posible que haya una ganancia de peso. La atmdsfera puede ser estatica o dindmica
con un caudal determinado (también se emplean condiciones de presion reducida) y los gases

mas habituales son No, aire, Ar, CO». También se usan H», Cl,, 0 SO,.

Una caracteristica fundamental de la TG es que sélo permite detectar procesos en los que se
produce una variacion de peso tales como descomposiciones, sublimaciones, reduccion,
desorcidn, absorcién; mientras que no permite estudiar procesos como fusiones, transiciones
de fase, etc. [78].

5141 Escaneo diferencial calorimétrico acoplado a la

termogravimetria (DSC)

TG-DSC simultaneos son las técnicas de uso més extendido dentro de las técnicas
simultaneas debido a su naturaleza complementaria. La TG permite estudiar procesos que
Ilevan asociada una variacion en el peso de la muestra mientras que DSC es mas versatil y
puede detectar cualquier proceso en el que se produce un cambio de energia. Por otra parte
la TG proporciona resultados que son intrinsecamente cuantitativos mientras que el DSC
requiere una calibracion cuidadosa para poder obtener datos cuantitativos. Por ultimo, los
resultados obtenidos por DSC son mucho mas dependientes de las condiciones
experimentales que la TG. La linea base del equipo va a reflejar cambios en la capacidad
calorifica de la muestra y se va a ver influida por cambios en la disposicion de la muestra en

el crisol (por fusion, burbujeo o sinterizacion por ejemplo) [78].



5.2 Modificacion de la membrana de polipropileno (MPP)

5.2.1 Evaluacion de los iniciadores fotoradicalarios

Como primer punto en esta investigacion se evaluaron distintos fotoiniciadores de radicales

libres, para encontrar el adecuado para llevar a cabo la modificacion de la MPP.

Para lo cual, se preparo divinilbenceno (DVB) al 1 % en solucion de diclorometano, ademés
de una solucién de dimetilacetamida (DMAA) al 1% vy soluciones de quitosano al 1% en

acido acético al 2 %.

Asi mismo, se llevd a cabo la preparacién de soluciones de &cido acrilico en relaciones
volumen de acido acrilico-volumen de agua de 1:1, 1:2 y 1:4 ademas de benzofenona en
concentraciones de 0.2 M, 0.1 My 0.05 M.

Para su modificacion las MPP se cortaron en cuadros 1 x 1 cm; fueron impregnadas con los
distintos iniciadores fotoradicalarios como se muestra en la tabla 1 y quitosano.
Posteriormente, las membranas ya impregnadas fueron colocadas entre dos placas de vidrio
y se sometieron a rodillos de presion con el fin de eliminar las burbujas de aire que pudieran
quedar en la superficie de la MPP, por dltimo, se colocaron en una camara de
fotopolimerizacion y se sometieron a 12 h de irradiacion a una longitud de onda de 300 nm,

para garantizar la modificacion de la MPP.

Tabla 5.1. Evaluacién de distintos fotoiniciadores radicalarios

Iniciador radicalario

Sin fotoiniciador
DVB
DVB + DMAA

Benzofenona

Benzofenona + Acido Acrilico

Al finalizar el periodo de irradiacion, las membranas ya modificadas fueron lavadas en
acetona con el fin de remover el polimero natural que no se injerto, las membranas injertadas

se secaron a vacio hasta peso constante. Por ultimo, el grado de injerto se calculo a partir de



la ecuacion: % Dg = (W1-WO0) / (WO0) x 100, donde WO y W1 son la masa de la membrana

sin modificar y la membrana injertado, respectivamente.

Al finalizar tanto la modificacion como el lavado de las membranas, estas fueron

caracterizadas por FT-IR ATR.

5.2.2 Evaluacidn del tiempo de fotopolimerizacion

Para la evaluacion de los tiempos de irradiacion las MPP fueron preparadas de acuerdo con
lo establecido en el punto 2.1.1, estableciéndose tiempos de irradiacion del, 2, 3, 4,8 y 12
horas. Por ultimo, el grado de injerto se calcul6 a partir de la ecuacion: % Dg = (W1-W0) /
(WO0) x 100, donde WO y W1 son la masa de la membrana sin modificar y la membrana

injertado, respectivamente.

5.2.3 Evaluacidn de la concentracion de polimero natural

La evaluacion de la concentracién se llevo a cabo mediante la preparacion de soluciones en
concentraciones de 0.25 %, 0.5 %, 1.0 % y 2.0 % de almiddn de papa en agua desionizada,
celulosa en acido fosfdrico concentrado y quitosano en unas solucion de acido acético al 2
%.

Las membranas se modificaron de acuerdo con lo establecido en el punto 2.1.1, sin embargo,
estas membranas modificadas fueron lavadas mediante soxhlet con acetona como disolvente
durante un periodo de tiempo de 24 h con el fin de remover el polimero que no se injerto en
la superficie de la membrana, posteriormente, se secaron hasta peso constante se obtuvo el
% de injerto y se caracterizaron por FT-IR ATR y Microscopia Electronica de Barrido
(MEB).

5.3 Caracterizaciéon de las membranas modificadas



Las membranas modificadas se caracterizaron por diferentes técnicas analiticas, con el fin de
conocer la composicion quimica, la morfologia, la cristalinidad, las propiedades térmicas,
propiedades mecanicas y la humectabilidad de la membrana tanto antes como después de la

modificacion.

5.3.1 Espectrofotometria de Infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR-ATR)

Se analizaron las MPP antes y después de modificadas, para determinar los grupos funcionales
presentes y determinar si existié un cambio quimico en la superficie de las MPP. Esta prueba se llevo
a cabo usando un espectrofotometro de la marca Bruker modelo TENSOR27 con un ATR como

accesorio de la marca Bruker modelo Platino.

Posterior a este analisis, se evaluaron los grupos funcionales injertados sobre la superficie de la MPP,

comparando con las muestras analizadas antes de la modificacion.

5.3.1.2 Analisis elemental por combustion

Las muestras de las membranas modificadas se llevaron a combustion en un equipo de
Elementar de la marca VarioMICRO, para ello se pesaron entre 1-5 mg de muestra de
membrana. Posterior a la combustion fueron contabilizados los porcentajes de los gases

producidos por la membrana.

5.3.1.3 Microscopia electronica de barrido (MEB)

En el caso de las membranas poliméricas, la morfologia juega un papel muy importante, debido
principalmente a que permite determinar tanto la estructura, el tamafio como la cantidad y tamafio de

poros que son los factores determinantes en su desempefio [77].

La morfologia de la superficie de las MPP se llevo a cabo mediante el andlisis de las muestras por
MEB en un equipo JEOL modelo JSM-6510LV. La preparacion de las muestras consisti6 en un

secado a peso constante, para posteriormente recubrir su superficie con oro en un equipo Sputtering



con el fin de evitar dafio en la muestra ademas de incrementar su conductividad y obtener imagenes

con una mayor claridad.

Las muestras ya recubiertas fueron observadas mediante la técnica de electrones secundarios con un

aumento de 10 000 x, se observaron muestras antes y después de la modificacién.

5.3.1.4 Cristalinidad mediante difraccion de rayos “x” (DRx)

La difraccion de rayos-X constituye uno de los métodos mas ampliamente utilizado en el
estudio y resolucién de estructuras cristalinas de polimeros. En el caso de este trabajo de
investigacion se ha utilizado para evaluar, cualitativamente, el grado de cristalinidad de las
muestras y con ello determinar las diferencias entre la cristalinidad de las muestras antes y

después de la modificacion.

Para ello, los patrones de difraccion fueron obtenidos usando un equipo de las marca Bruker
D8 Advance, Cu-ka a 1.5404 A° en 20 5-60° a una intensidad de 30 kV y 20 mA, las MPP

fueron analizadas en un sistema a temperatura ambiente.

5.3.1.5 Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido
(TGyDSC)

El estudio de las propiedades térmicas se realizé mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y termogravimetria (TG) en un equipo analizador térmico de la marca Netzsch modelo
STA 449 F3 Jupiter.

El andlisis se llevd a cabo en un rango de temperatura de 20 a 560 °C con una velocidad de
calentamiento lineal de 10 °C/min, bajo una atmosfera de nitrégeno con flujo de 20 mL/min,

en crisoles de aluminio de 6 mm de didmetro.

Previo al analisis de cada muestra, se corrié el blanco respectivo con el crisol vacio.
Posteriormente, en una microbalanza Mettler Toledo modelo XP6 se pesé entre 1y 2 mg de
muestra, se aseguré que la muestra estuviera en contacto con el fondo del crisol, con el fin
de evitar variaciones indeseables en los resultados. Las condiciones de analisis de las

muestras fueron las mismas que para los blancos respectivos, permitiendo con esto la



correccion de los resultados por el blanco. Por Gltimo, la curva de TGA fue construida a partir

del algoritmo de Savitzky-Golay.
5.3.1.6 Propiedades mecénicas (pruebas de traccion)

Para estas pruebas de traccion las MPP fueron cortadas en forma de probetas de un tamafio
de 4 x 1 cm de forma homogénea, ya que, de lo contrario la medicion de las pruebas de
traccion pudiera presentar variabilidad, debido a la dependencia de las propiedades

mecénicas con respecto al area.

Las propiedades mecanicas, incluyendo resistencia a la traccion y alargamiento a la rotura se
ensayaron a temperatura ambiente. El equipo analizador dindmico mecanico de la marca TA
Instruments modelo Q800 se encuentra equipado con software que se programé con una
rampa de tension de 3 N/min con un maximo de 18 N. En este sistema los diferentes

parametros mecanicos se calcularon directamente mediante el software.
5.3.1.7 Pruebas de humectabilidad

Los estudios de humectabilidad de la superficie de los polimeros son de gran importancia
porque de estas dependen la mayoria de las aplicaciones de los polimeros. Principalmente,
en las membranas es de suma importancia ya que muchos de los procesos en los cuales son
utilizadas requieren de diferentes grados de humectabilidad de la superficie de la membrana
[77].

Las pruebas de humectabilidad consistieron en la realizacion de pruebas de hinchamiento y

de angulo de contacto, ambas pruebas fueron realizadas con agua desionizada.

Para la determinacion del equilibrio de agua absorbida (prueba de hinchamiento) las
membranas se cortaron en dimensiones de 1 x 1 cm, posteriormente las MPP se pesaron y se
sumergieron en agua desionizada por periodos de tiempo determinado. El exceso de agua en
la superficie de cada una de las MPP fue retirado con papel filtro, para por ultimo registrar el
peso de cada una de las MPP tanto modificadas como sin modificar.

La medicion del angulo de contacto de la superficie de los materiales poliméricos indica sus

cambios en la hidrofilicidad o humectabilidad.



La medicion del angulo de contacto se llevo a cabo colocando una gota de agua desionizada
10 pL en la superficie de la membrana, se tomo la medicion del punto tangente de la gota

con referencia a la superficie de la MPP como se muestra en la figura 2.1.
5.4 Degradacion de la membrana de polipropileno

Ya establecidos los parametros ideales para la modificacion de las MPP y caracterizadas cada
una de las MPP se llevd a cabo la degradacion de estas por métodos fisico-quimicos y

biologicos.

5.4.1 Degradacion de la membrana de polipropileno por método

fisico-quimico

La prueba de degradacion ultrasénica fue llevada a cabo en tubo de ensayo con
dimensiones de 15 x 200 usando 5 ml de soluciones al 10% de HCIl e NaOH (para
analizar el impacto del pH en el proceso de degradacién) y agua desionizada. La
prueba de degradacion se realiz6 en un bafio ultrasonico mecanico Branson modelo
1510, con una frecuencia de 42 khz y una temperatura de 30 °C. Después de 24 h de
tratamiento las MPP fueron removidas del bafo, se secaron hasta peso constante y se
caracterizaron por las mismas técnicas que las membranas antes del tratamiento por

ultrasonido con excepcion de las pruebas de humectabilidad.

5.4.2 Degradacion de la membrana de polipropileno por método

bioldgico
La evaluacion de la biodegradabilidad de las MPP se realizd con un hongo ligninolitico
(Phanerochaete chrysosporium); para una mayor facilidad de manejo y debido a que este
tipo de especies se han presentado como una excelente alternativa para el tratamiento de una

gran variedad de contaminantes recalcitrantes, lo anterior fue planeado en tres etapas que

fueron:

- La preparacion y acondicionamiento del hongo
- Prueba de degradacion de la MPP en medio sélido
- Prueba de degradacion de la MPP en medio liquido



Preparacion del hongo Phanerochaete chrysosporium

El hongo se acondicion6 mediante su siembra en medio PDA para asegurar su crecimiento;
para este acondicionamiento se inoculo aproximadamente 1cm? de micelio por caja Petri y
se llevo a incubacion durante un periodo de 7 dias a una temperatura de 28 °C en completa

oscuridad.
Prueba de biodegradacion en medio sélido.

La prueba de biodegradacion se realizo en cajas Petri con agar extracto de malta al 3 %, con
el fin de garantizar la produccion de enzimas por parte del hongo Phanerochaete
chrysosporium. En cada caja se colocd un trozo de membrana de polipropileno modificada
con aceite de soya epoxidado acrilatado (MPPAESQ) previamente pesado y esterilizado
posteriormente se inoculd con aproximadamente 1 cm? de micelio crecido en PDA de cada
una de las cepas. Las cajas se incubaron a 28°C durante 90 dias, haciendo observaciones cada
30 dias. Al final del periodo de incubacion las membranas fueron lavadas con una solucién
de agua desionizada para posteriormente ser sometidas a un lavado soxleth con alcohol etilico
como solvente durante un periodo de tiempo de 24hrs, con el fin de garantizar la eliminacién
del micelio que pudiera quedar adherido a la MPPAESO degradada (MPPAESOD), por
ultimo se secd en alto vacio durante un periodo de tiempo de 1 h o hasta llegar a peso
constante. La prueba se realizd con un blanco el cual consto de una muestra de MPP

inoculada con el hongo.
Prueba de biodegradacion en medio liquido.

La MPP modificada y no modificadas se cort6 en secciones de 1 x 5 cm y se colocé en tubos
de ensayo de dimensiones de 15 x 150. El medio de cultivo fue medio Kirk el cual se preparo

a partir de la siguiente composicién:



Tabla V1.2 Composicion de medio liquido Kirk

Componente | Concentracion
(Peso/L)
(NH4)2SO4 0.75¢g
Glucosa 209
NaHPO, 109
MgSO4.7 H20 05¢9
ZnS0O4 10 pg
CuSOq4 20 pg
CaCl; 100 ug
FeSO4 100 ug
MgSO4 10 ug

Ya preparado el medio Kirk, se colocaron 5 mL de medio de cultivo en los tubos que ya
contenian las MPP, posteriormente se esterilizaron los tubos con el fin de garantizar la no
contaminacion por posibles impurezas contenidas en la superficie de las MPP.
Posteriormente, los tubos ya estériles fueron inoculados con 1 mL de pre inoculo preparado

24 h antes de la inoculacion.

Las MPP ya inoculadas fueron incubadas en un bafio de agitacién con una temperatura de 32
°C, a100 RPM en completa oscuridad, durante un periodo de tiempo de 2 meses. Al finalizar

este periodo de incubacion las MPP se caracterizaron solo por FTIR-ATR.

Asi mismo, se llevo a cabo la variacion de composicion de la fuente de nitrégeno con el fin
de evaluar su impacto en la degradacion por parte del hongo a las MPP. La variacién en las
composiciones se llevé a cabo en 0.5, 1, 2 'y 4 veces la concentracion sobre la base del medio

Kirk para la fuente de nitrogeno.



5.4.3 Degradacion de la membrana de polipropileno por método

ultrasonico-biolégico

Por Gltimo, se llevo a cabo la degradacion de las MPP mediante el método combinado entre
el método ultrasonico y el método bioldgico. La preparacion de las muestras para este analisis
se realizo de acuerdo a lo establecido en el punto 2.3.1, garantizando en todo momento la no

contaminacioén de las membranas inoculadas.

Posterior a la inoculacién, las muestras se dejaron en incubacidn en un bafio de agitacion para
su acondicionamiento a una temperatura de 32 °C durante un periodo de 7 dias. Al finalizar
este periodo las muestras se colocaron en un bafio ultrasénico y fueron sonicadas con una
frecuencia méxima de 42 kHz en periodos de 2 h diarias, esto para evitar la muerte del hongo,
ademés de garantizar la estabilidad de la temperatura en una rango de entre 28-35 °C
temperatura en la cual el hongo Phanerochaete chrysosporium, encuentra las mejores

condiciones para la produccion de sus enzimas.

Posterior a 24 h de sonicacion, las muestras se esterilizaron mediante un lavado con soxleth
utilizando Etanol como disolvente durante un periodo de 24 h, al finalizar el lavado las MPP
ya degradadas se secaron hasta peso constante. Las MPP a peso constante fueron
caracterizadas por las mismas técnicas analiticas con las que caracterizaron las membranas

modificadas.



6. RESULTADOS

La seccién de resultados constara de dos parte; la primera parte describirad los resultados
generales obtenidos durante la realizacion de la investigacion que no fueron publicados en
los articulos, y la segunda parte constara de los articulos enviados para su publicacion
articulo “Evaluacion de la degradacion de polipropileno mediante tratamiento bioldgico-
ultrasénico” aceptado en la Revista Mexicana de Ingenieria Quimica, asi como el articulo
"Synthesis and characterization of three new membranes modified with polysaccharides by
UV radiation induced grafting copolymerization” enviado al Journal of Carbohydrate

Polymers.

6.1 Modificacion de la membrana de polipropileno
En concreto, la metodologia de modificacion de las membranas de PP se report6 en el articulo
Synthesis and characterization of three new membranes modified with polysaccharides by
UV radiation induced grafting copolymerization, sin embargo para tener esta metodologia se

llevaron a cabo diversos analisis de los cuales los resultados se muestran a continuacion.

6.1.1 Evaluacion de los iniciadores fotoradicalarios

Las membranas modificadas utilizando como fotoiniciador radicalario al DVB presentaron
caracteristicas tanto fisicas como mecanicas muy pobres, ademas de quedar una capa

quebradiza sobre la superficie de la membrana polimérica.

En cuanto al infrarrojo se observa la presencia de las bandas perteneciente a los polimero
injertados sobre la superficie de la membrana, sin embargo, las bandas pertenecientes al
polipropileno (2900-3000 cm™, 1435 y 1365 cm*) desaparecen, indicando la formacion de

una capa externa sobre la superficie de la membrana de polipropileno (Figura 6.1).
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Figura 6.1 Infrarrojos de prueba con divinil benceno (DVB) y divinil benceno con
dimetilacetamida (DVB-DMAA)

Posterior a las pruebas con divinil benceno se llevé a cabo una prueba con benzofenona como
fotoiniciador radicalario ademas de realizarse una prueba con benzofenona y acido acrilico

obteniendo los espectros infrarrojos mostrados en la figura 6.2.
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Figura 6.2 Espectros infrarrojos de modificacion con benzofenona (BZ) y benzofenona-
acido acrilico (BZ-AA)



6.1.2 Evaluacion del tiempo de fotopolimerizacion

La determinacion del tiempo ideal de fotopolimerizacidn con benzofenona y acido acrilico,
se llevo a cabo evaluando el grado de injerto para cada uno de los tiempos de irradiacion
establecidos en la metodologia, para cada polimero y concentracion evaluada de los

polimeros.

Tabla 6.1 Porciento de injerto con respecto a la concentracion de polimeros y tiempo de

fotopolimerizacion para almidén de papa

iempo () Concentracion 0.25 05 10| 2.0
1 15 21 | 78 | 105
2 142 | 205 | 182 | 177
3 225 | 200 | 314 | 388
4 240 | 261 | 366 | 370
8 242 | 260 | 348 | 367
12 236 | 256 | 362 | 345

Tabla 6.2 Porciento de injerto con respecto a la concentracion de polimeros y tiempo de

fotopolimerizacion para celulosa

riempo () Concentracion 0251051 1.0 | 2.0
1 26 | 63 | 375 26
2 44 | 61 | 66 | 60
3 63 | 86 | 78 | 100
4 38 | 90 | 140 | 88
8 43 | 92 | 128 | 97
12 36 | 84 | 120 | 90

Tabla 6.3 Porciento de injerto con respecto a la concentracion de polimeros y tiempo de

fotopolimerizacion para quitosano

Concentracion | o o5 | 05 | 1.0 | 2.0

10 | 125|579 | 154
105 | 55 | 115 | 177
206 | 263 | 214 | 175
230 | 283 | 226 | 188
180 | 275 | 183 | 180

Tiempo (h)

OB W N~




| 12 | 200 | 197 | 210 | 170 |

6.1.3 Evaluacion de la concentracion de polimero natural

En cuanto a las pruebas con concentraciones de 0.25%, 0.5%, 1.0% y 2.0% para los polimeros
naturales se obtuvieron los siguientes resultados conforme lo presentado en los infrarrojos

mostrados a continuacion en la figura 6.3.
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Figura 6.3 Infrarrojos de membranas de Almidon de papa modificadas a diferentes

concentraciones.

El comportamiento mostrado en la figura 6.3 fue igual para cada uno de los polimeros

injertado en la superficie de la membrana polimérica.

6.2 Caracterizacion de las membranas modificadas

En esta seccion se presentan los resultados de caracterizacién que no fueron reportados en

los articulos enviados.



6.2.1 Microscopia de fuerza atomica

Las imagenes de las membranas de polipropileno modificadas y sin modificar se presentan

a continuacion:
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Figura 6.4 Imagenes de AFM de las membranas: a) Polipropileno, b) PP-PS, c)
PP-CEL d) PP-QUIT



7.  DISCUSION

7.1 Evaluacién de fotoiniciadores.

Se evaluaron diferentes fotoiniciadores tales como DVB, DMAA, BPO y Bz. Las
membranas de PP utilizando DVB no presento cambios fisicos ni quimicos; el espectro de

infrarrojo corrobora este resultado en la figura 6.1, no hay modificacion.

La reaccion de fotopolimerizacion se llevo a cabo con la mezcla DVB-DMAA, sin embargo,
la membrana obtuvo un color amarillento ademas de ser quebradiza; caracteristicas
fisicoquimicas que no son las adecuadas para la aplicacion de la membrana de PP. Ademas
de favorecer la homopolimerizacion del quitosano en la superficie de la membrana de PP,
por lo que, de acuerdo con el infrarrojo obtenido de la membrana de PP modificada se observa
una disminucion importante en las sefiales caracteristicas del PP (2915, 2893 cm™) e

inclusive desaparecen.

Debido a lo anterior, cabe destacar que para un determinado sustrato de polimero y
monomero, el disolvente y el fotoiniciador desempefiar un papel importante en la reaccion
de injerto [79]. Trabajos como los de Dengy Yang en el 2000 encontraron que estos sustratos
tuvieron diferentes comportamientos, debido a la afinidad entre el monémero y el sustrato,
la reactividad de los hidrogenos en el sustrato, y la transparencia de las peliculas la cual afecta

la penetracion de la radiacién ultravioleta a través del material [80].

La modificacion de la membrana con el uso de benzofenona como inciador radicalario
reporto resultados favorables; ya que como se puede observar en la figura 6.2 el infrarrojo
muestra las bandas caracteristicas tanto del PP en 2915, 2893 cm™ en 1453 y 1376 cm™
pertenecientes a los grupos metilo-metileno (-CH.-, -CHzs) del PP, como del grupo carbonilo
(-C=0) perteneciente al acido acrilico injertado en la superficie de la membrana (1705 cm™)
y de los grupos -OH perteneciente al almidon de papa, que para el caso de la membrana
presentada fue el polimero natural injertado.

Lo anterior concuerda con lo obtenido por Deng y Yang, en el cual la polimerizacién por
injerto con benzofenona (BP) como fotoiniciador radicalario mostrd la eficacia de injerto

mas alta, mientras que Antraquinona (AQ), Peroxido de benzoilo (BPO) y 2,2 '-azo-bis-



isobutironitrilo (AIBN) no podian iniciar la polimerizacion de injerto de Acetato de vinilo
VCA [38, 80]. Esto es debido a que la BP y sus derivados en un estado de triplete se someten
a reacciones de abstraccion de hidrogenos en sustratos poliméricos, por consiguiente,
proporciona radicales en la superficie capaz de iniciar la polimerizacion por injerto de manera

eficiente.

El esquema 7.1 muestra la reaccion de abstraccion de la benzofenona en la superficie de un
polimero, en donde, la benzofenona es excitada por la accion de la radiacion UV necesitando

una especie donadora de un hidrogeno para formar un radical libre.
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Esquema 7.1 Mecanismo de abstraccién del hidrogeno y generacion de radicales libres en

la superficie de la membrana de PP

Esta abstraccion es una manera eficiente y quimio-selectiva, especialmente en el enlace sp®
o de C-H, en donde la transformacién quimica es deseable [81], este radical es altamente
inestable y tiende a reaccionar con otras especies diferentes, como grupos polares que
cambian las propiedades del polimero [41]. Lo anterior es importante, ya que la mayoria de
los polimeros son abundantes en enlaces C-H en su superficie [82] que proveen gran densidad
de sitios reactivos, ademas, la gran quimioselectividad de la benzofenona hacia el enlace C-
H evita la escision del enlace C-C de la cadena principal que inducen a menudo la

degradacion de las propiedades del polimero [83].

7.1 Evaluacion del tiempo de fotopolimerizacion y concentracion del

polimero natural



Como lo muestra la tabla 6.1, para todos los polimeros evaluados, se pudo observar una
relacion entre el tiempo de exposicion a la radiacion UV y el porcentaje de polimero
injertado; se observo que a medida que incremento el tiempo de exposicion el porciento de
polimero injertado en la superficie de la membrana de PP fue incrementando. Posterior a este
incremento, se observa una disminucion en el porcentaje de injerto en la membrana de PP

esto puede ser debido principalmente al proceso de policondensacion [84].

Esta policondensacion es provocada por la disminucion en la concentracion del polimero a
injertar que genera el decremento en la velocidad de polimerizacion del monémero a injertar
en la superficie del sustrato [84], provocando la reduccion en el grado de polimerizacién con
respecto al tiempo de irradiacion [85]. Ademas, debido a que el acido acrilico es uno de los
mondmeros que polimerizan mas rapido bajo la radiacion [86, 87]; causa una reduccion

significativa en el mondmero disponible para la reaccion de injerto [86].

En cuanto a la concentracién del polimero como lo muestran las tablas 6.1, 6.2 y 6.3, el
porcentaje de injerto fue incrementando conforme se incrementd la concentraciéon del
polimero natural a injertar en todos los casos, sin embargo, al 2 % de concentracion del

monomero se observa una disminucién en el porciento de injerto.

Esto puede ser explicado por el hecho de que el incremento de la concentracion del
monomero, incrementa la probabilidad de las colisiones entre los sitios activos de la
superficie de la membrana de PP y el polimero a injertar, lo cual lleva a un aumento en el
porcentaje de injerto [83]. Cuanto mayor sea el nimero de radicales libres, mayor es la
transferencia de cadena a cadena principal del polimero, de modo mayor seréa el rendimiento
de injerto. Sin embargo, a una concentracion del monémero mas alla del 1 %, la
homopolimerizacion de &cido acrilico puede ser predominante y la reduccién en el
rendimiento de injerto tendra lugar [88]. Ademas, de la disminucién en la difusividad del
mondmero que provoca su estancamiento en ciertas secciones en la superficie de la

membrana [86].

Lo anterior, demuestra que factores como la intensidad de la luz, la temperatura, el tiempo
de irradiacion, asi como los pretratamientos juegan un rol muy importante en la eficiencia

del injerto en la superficie del polipropileno [37, 89].



7.2 Caracterizacion de las membranas modificadas
Con respecto a la caracterizacion de las membranas modificadas los resultados obtenidos
permitieron conocer sus propiedades fisicoquimicas, como se presenta en la discusion a
continuacion planteada.
Estos resultados permitiran elucidar todas las caracteristicas de las membranas que permitan
ademas de establecer un posible uso de las mismas, indicaran la probabilidad de su

degradacion a través de métodos fisicos, quimicos 0 microbiol6gicos.

7.2.1 Analisis de superficie con Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)
En cada una de las membranas se puede observar una gran diferencia en la morfologia de la
superficie de las membranas entre la membrana de PP y las membranas modificadas con cada
uno de los polimeros injertados en su superficie.
Se puede observar en la figura 6.4.a que la membrana de PP tiene una superficie porosa
constituida de fibras ademas de una profundidad de 3 um bien definida entre cada poro,
caracteristico de las membranas poliméricas. Esta porosidad presenta una uniformidad entre
el tamafio de los poros coincidiendo con los resultados del analisis BET en donde se observa
una curva de sorcion caracteristica de materiales porosos con una estructura definida.
Las membranas modificadas muestran distintas estructuras dependiendo del polimero
injertado en su superficie. La figura 6.4.b correspondiente a la membrana modificada con PS
muestra la formacion de una capa uniforme en la superficie de la membrana de PP en forma
de bloques en la superficie de la membrana de polipropileno, mostrando ademas una
profundidad similar a la de la membrana de PP sin modificar, que indica que la superficie
aun conserva poros los cuales seran capaces de llevar a cabo procesos de filtracion; para el
caso de la membrana modificada con CEL se observa un comportamiento similar al de
membrana modificada con PS sin embargo, en el caso de la membrana con CEL se observa
que el tamario de los blogues formados en la superficie es menor a la mostrada en el caso del
PS.
Lo anterior, puede ser debido a que ambos polimeros tienen una estructura quimica similar,
por lo cual al polimerizarse en la superficie de la membrana de PP pueden formar estructuras

similares. Asi mismo, se observa en la figura 6.4.d que el QUIT forma una capa uniforme en



la superficie de la membrana de PP en forma de ldminas superpuestas que difiere con lo
observado en las membranas de SP y CEL, ademéas de que en el caso de la membrana
modificada con QUIT tanto el didmetro como la profundidad de los poros, mostrando que es
posible modificar la aplicacién de la membrana dependiendo del tipo de polimero que se
injerta en la superficie de la membrana de PP.

Esto muestra que, la morfologia de la membrana cambia de manera significativa dependiendo
el polisacérido injertado en la superficie debido posiblemente, tanto a las caracteristicas como

a la estructura quimica de los polisacaridos.

7.3 Degradacién de la membrana de polipropileno

El proceso de degradacion se inicia después de 8 h de tratamiento con ultrasonidos, pero es
después de 24 h cuando es posible ver los agujeros en las membranas.

La figura 6.5 muestra la pérdida de peso durante las primeras 24 h de la degradacion. PP-
CEL muestra una reduccién de peso mayor a las 8h. Es bien conocido que el ultrasonido es
un tipo de onda mecanico elastico de la frecuencia de 104 -108 Hz. Por lo tanto, el impacto
de alta intensidad sucesiva de ondas ultrasonicas puede causar la escision aleatoria de cadena
polimérica porque las moléculas de polimero no podran relajarse en el tiempo. Por lo tanto,
en las 8 h iniciales, la degradacion ultrasénica es significativamente evidente y la velocidad
de degradacion es muy alta debido a la presencia de largas cadenas. Después de un tiempo
de irradiacion ultrasonica, la tasa de degradacion disminuye debido al aumento de cadenas
mas cortas [90].

La espectroscopia FTIR se utiliz6 para determinar los cambios estructurales en la quimica de
la superficie de las membranas modificadas. La figuras 6.6, 6.7, 6.8 y 6.9 muestran los
espectros FTIR-ATR para las membranas después de 24 h de la degradacion ultrasonica.
Estos muestran una disminucion en la intensidad de bandas caracteristica de las membranas
modificadas. Sin embargo, los principales cambios se produjeron en las regiones de carbonilo
(1650-1850 cm-1) e hidroxilo y/o hidroperoxido (3.250-3.600 cm™) grupos, que son similares
a estudios previos [91, 92] la degradacion de la cadena modifica los grupos carbonilo en el
material, como se puede ver en el espectro de las figuras 6.6, 6.7, 6.8 y 6.9, donde un grupo
carbonilo se produce por la degradacion y no se observa ninguna interferencia con el

carbonilo del &cido acrilico injertado . Por lo tanto, el cambio de contenido relativo de grupos



C=0 en la superficie de la membrana irradiada podria ser utilizado como un parametro del
grado de la degradacién de las membranas.

La fuerza de traccion necesaria para la descomposicién de los materiales se reduce de manera
significativa en todos los casos después del tratamiento ultrasénico, en una gama de 6,3% a
90% como se muestra en la tabla 6.4. Se observo que la mayor modificacion de las
propiedades mecanicas se present6 con tratamiento ultrasénico en agua, seguido de solucion
de NaOH y finalmente con solucién de HCI. El deterioro de las propiedades mecanicas
después de la sonicacion es una consecuencia de la escision de la cadena principal, que tiene
lugar principalmente en la fase amorfa del PP. Nuestros estudios confirman la observacion
anterior de que la deformacion en la rotura es un indicador muy sensible de la degradacion.
Se han informado que el comportamiento mecénico de polimeros orgéanicos degradados
puede verse afectado, a pesar de su alta cristalinidad [93]. El andlisis de difraccion de rayos
“X” de polvos mostro que para las muestras tratadas en soluciones de HCI y NaOH se
presenta una disminucion dramatica en la intensidad de las bandas correspondientes al PP en
14 °,17 °y 18 ° de 20, lo que indica un cambio en la fase cristalina de las membranas de
polipropileno modificadas. Las muestras tratadas con agua desionizada mostraron una
diferencia significativa de la fase cristalina, con dos bandas bien definidas en 36 °y 43 °
(Figura 6.10). Durante las moléculas de agua de degradacién penetrar gradualmente la region
cristalina que afecta la cristalinidad de las membranas [94].

El analisis MEB mostré cambios significativos en la morfologia de la membrana modificada.
La imagen MEB muestra grandes agujeros (10 a 200 nm) en las fibras de membrana PP-CEL
después de la degradacion en medio acido, como se muestra en la figura 6.11, mientras que
la membrana de PP no modificado no muestra cambios en la superficie significativos. El
analisis por MEB confirma un incremento de la degradacion por ultrasonidos de las

membranas modificadas.

7.3.1 Degradacion de la membrana de polipropileno por metodo
bioldgico
La biodegradacion de la MPPAESO por el hongo Phanerochaete chrysosporium en medio
solido fue investigada, la tabla 7.1 muestra la ganancia de peso de la MPP al ser modificada
con AESO observandose un 112% de injerto ya que el peso inicial de la MPP fue de 0.00577



0, ademas de reducirse el peso de la MPPAESOD en comparacion con la MPP en un 4.19 %,
indicando la metabolizacion de todo el AESO injertado en la MPP, asi como la
metabolizacion de la MPP por parte del hongo. Por lo tanto, los grupos funcionales injertados
por los polimeros naturales como el AESO imparten o incrementan la hidrofilicidad
contribuyendo de manera importante para que se pueda llevar a cabo el proceso de
biodegradacion. Ahora bien, en cuanto a los microorganismos la presencia de este tipo de
sustratos solubles, potencializa la posibilidad de producir las enzimas necesarias para poder
metabolizar el sustrato.
Tabla 7.1 MPP y MPPAESO antes y después de la biodegradacién

Membrana Peso antes de biodegradacion Peso después de la biodegradacion
(grs.) (grs.)
MPP 0.0056 0.0056
MPPAESO 0.0123 0.055

Asi mismo, la MPP sin modificar no presenté ninguna diferencia de peso posterior a la
inoculacion con el hongo manteniendo su peso inicial de 0.0056 g, lo cual indica que el
AESO funciona como un iniciador de la biodegradacién; ya que la adicion de grupos
hidrofilicos a la MPP provoca la disminucién de la energia de enlace en la superficie,
facilitando el ataque microbiano.

Por lo tanto, se puede presumir que el hongo Phanerochaete chrysosporium después de
consumir toda la glucosa durante su crecimiento ataca la superficie de la MPPAESO y
comienza a utilizar al AESO como fuente de carbono, logrando con esto fragilizar a la MPP
haciendo maés facil su degradacion.

El anélisis FTIR permite confirmar en primer lugar que el AESO se ha injertado sobre la
superficie de la MPP. La figura 6.14 muestra el FTIR para la MPP, MPPAESO vy
MPPAESOD. Las vibraciones mostradas a 1380, 1450 y 2900 cm™ corresponden a las
vibraciones de los grupos CH2 y CHs los cuales representan la estructura bésica del PP. El
espectro correspondiente a la MPPAESO muestra vibraciones a 1733 y 3500 cm™ atribuidas
alos grupos C=0 y O-H caracteristicas del AESO. Para el caso del espectro de la MPPAESO
se observa una reduccion de las vibraciones a 1733 y 3500 cm™ correspondientes al AESO,

esta reduccion en su intensidad es concordante con lo anterior. Aunado a lo anterior se nota



una pequerfia reduccién en la intensidad de las vibraciones correspondientes a la MPP, que
indica el inicio de la primera etapa de biodegradacion de la MPP. Asi pues, lo anterior es
consistente con lo propuesto por Sameh y colaboradores (2006), los cuales indicaron que la
introduccion de grupos C=0 favorece la biodegradacion de polimeros como el PP y el PE.
En el estudio de la superficie se puede observar como lo muestra la figura 6.15 que es posible
el crecimiento del hongo Phanerochaete chrysosporium sobre la superficie de la
MMPPAESO vya que, en esta imagen se muestra el anclado de esporas del hongo sobre la
MPPAESOD posterior al lavado y esterilizacion mostrando que el hongo puede continuar
degradando la membrana. La figura 6.15 muestra el rompimiento de fibras de la MPPAESOD
en las cercanias a la zona donde se encontraron las esporas del hongo, viéndose poros de
tamafio muy pronunciado en comparacion con las zonas alejadas de las esporas. La
degradacion de la MPPAESO se nota unicamente en la superficie de la misma, ya que en las
fibras de la parte posterior de la membrana no se nota ningin cambio visible.

Lo anterior, indica que para llegar a la biodegradacidn total de la MPPAESO puede estar en
funcion del tiempo de incubacion de la MPPAESO con el hongo, ademas de la bdsqueda de
métodos para favorecer la produccion de las enzimas como la MnP caracteristicas del
Phanerochate chrysosporium que acelerarian la degradacion de la MPPAESO.

De acuerdo con lo mostrado en la figura 6.16 se hace notar una pérdida de cristalinidad de la
MPPAESO con respecto a la MPP. El patron de DRX fue colectado entre 5-65°, mostrando
sus mayores diferencias en el patron de difraccion en el rango de 36° <260 <43°, apareciendo
los picos al estar presente el AESO. Ademas se hace notar un ensanchamiento en el pico
correspondiente a la escala 20 =21°.

Esto permite ver que al modificarse la MPP, tiene una pérdida de cristalinidad en su arreglo
molecular y que al someter la MPPAESO a la biodegradacion, la cristalinidad de la MPP
aumenta confirmando la degradacion del AESO y de la zona amorfa de inherente a la MPP

por parte del hongo Phanerochaete chrysosporium.



CONCLUSIONES

Se lograron establecer las condiciones Optimas de tiempo, concentracion e
iniciador fotoradicalario para llevar a cabo la modificacion de las membranas de

polipropileno con los diferentes mondmeros naturales.

La modificacion de las membranas de polipropileno con mondmeros naturales,
favorece las propiedades mecanicas de las membranas para su uso en sistemas de

filtrado en la remocidn de metales

Cada uno de los mondmeros da caracteristicas y propiedades muy diferentes entre

si, que permite el ampliar las aplicaciones de la membrana de polipropileno.

Las membranas de polipropileno modificadas con mondémeros naturales permiten
la fijacion y crecimiento de microrganismos en su superficie, lo que acelera su

proceso de degradacion.

La degradacion mediante medios fisicos y quimicos presenta tiempos de

degradacion inferiores a los logrados en la degradacién bioldgica.

La mezcla de técnicas fisico bioldgicas presenta un alternativa para la degradacién

de polimeros plasticos sin modificar como modificados.
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