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Resumen: Se evalu6 la biodegradacion del poliuretano residual, utilizando
Aspergillus niger. Se realizaron ensayos de respirometria en un equipo OXITOP,
en los que se consumi6 el 98% del oxigeno disponible a las 200 horas. La
biodegradacion se realizé en un reactor de acumulacion aireada, con una humedad
del 40% y 25°C de temperatura durante 45 dias. Se realizaron andlisis de
espectroscopia IR apareciendo una banda en 610 cm™, correspondiente a anillos
aromaticos liberados cuando los enlaces de los grupos amida I y IV se rompen. Se
efectué Microscopia Electronica de Barrido (SEM) observandose el cambio en la
superficie del poliuretano. Copyright © 2008 UPB.

Abstract: Biodegradation of residual polyurethane by means of Aspergillus niger
was evaluated. Respirometric tests were performed using an OXITOP equipment,
tests which showed a 98% of consumed oxygen in a 200 hours lapse. Biodegradation
was done in an aerated accumulation reactor, at 40% humidity and 25 °C temperature
during 45 days. Spectroscopy IR analysis showed a 610 cm” band, which
corresponds to aromatic rings that were released when the amide II and IV links
were broken. Sweep Electronic Microscopy (SEM) showed changes in the
polyurethane surface.

Keywords: Polyurethane. Biodegradation. SEM. Spectrophotometer IR. Aspergillus
niger

" Autor al que se le dirige la correspondencia:
Tel. (+574) 3544532 ext 118
E-mail: gustavo.hincapie@correo.upb.edu.co (Gustavo Adolfo Hincapié¢ Llanos).



mailto:gustavo.hincapie@correo.upb.edu.co

G. Hincapié Ll., M. Ramirez C./ Investigaciones Aplicadas N°. 5 (2009) 15-25

1. INTRODUCCION

En 1996 la produccion mundial anual de
materiales poliméricos estaba alrededor de 150
millones de toneladas, con un promedio de
consumo per capita de plasticos en los paises
desarrollados de 80—100 k/afio, por ejemplo, en la
China se estimd la produccion de desechos
plésticos en 16 millones de toneladas en el afio
2000, siendo el quinto pais en el mundo
responsable de estos residuos, después de EEUU,
Japon, Alemania y Corea del sur. El consumo per
capita en paises como Colombia es mas bajo
debido a la limitada produccion y utilizacion de
estos materiales por los habitos de consumo (Ren,
2003).

Para el afio 2002, en Colombia se produjeron
cerca de 4 millones de toneladas de residuos
solidos (Ren, 2003), Medellin generé 58.572
toneladas/afio de plasticos (Empresas Varias de
Medellin, 2000). Dow Polyurethanes estimé que,
en 1999, el consumo mundial de poliuretanos fue
de aproximadamente 6.8 millones de toneladas
métricas. Siendo Europa y Norteamérica las
regiones con mayor produccion (Dow
Polyurethanes, 1999).

En Colombia la demanda de poliuretano ha
aumentado en los Ultimos tres afos, pasd de
aproximadamente 1000 toneladas en el afio 2003,
a 2000 toneladas en el afio 2005 y segun
proyecciones el mercado sigue en aumento, estos
datos no incluyen el poliuretano que se produce
dentro del pais por reaccion de un poliisocianato
y un poliol (Basf, 2006).

Los principales compradores de poliuretano en
Medellin son empresas del sector calzado y de
empaques plasticos, industrias como Calzado
Fratello LTDA compr6 58 toneladas de
poliuretano en el afio 2005 y genera una cantidad
de residuo de poliuretano de aproximadamente
5040 kilogramos al afio, lo que equivale al 8.7%,
sin tener un método de disposicion final
adecuado, ademas empresas como Eduardofio,
utiliza el poliuretano como base para lanchas y
muebles de las mismas, no se obtuvieron datos de
residuos. La empresa HACEB emplea poliuretano
como aislamiento térmico y como refuerzo
estructural de los equipos de refrigeracion;
generando en el proceso de llenado de las
paredes, aproximadamente 0.5 Ton/mes de
residuo solido de este polimero que en la
actualidad se dispone en relleno sanitario.
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Las técnicas mas utilizadas para tratar residuos
solidos poliméricos son el reciclaje, el
compostaje, la incineracion y el relleno sanitario
(Ren, 2003). Investigaciones sobre la pirdlisis de
poliuretanos concluyen que se producen
compuestos poliaromaticos y radicales libres que
pueden ser contenidos y atrapados (Duquesne,
2001), también se pueden producir compuestos
como isocianatos que pueden generar problemas a
la salud y al ambiente (Boutin et. al, 2004). Una
de las propiedades fisicas de este polimero es que
es termoestable, lo que descarta su reciclaje
utilizando calentamiento (Mcmurry, 2000).

Una posible via de minimizacion de este residuo,
ya sea antes o después de su disposicion en
relleno sanitario, consistiria en recurrir a la
biorremediaciéon (Carrasco, 1991: Comision
técnica Plativida, 1998; Morton et. al, 1996).

En esta investigacion se realiz6 la evaluacion de
las condiciones de biodegradacién del residuo
solido de poliuretano empleando el hongo
Aspergillus niger, para lo cual se realiz6 curva de
crecimiento del microorganismo en sustrato
comercial, ensayos de respirometria en un equipo
OXITOP. La biodegradacion se realizd en un
reactor de acumulacion aireada, evaluando los
cambios por andlisis de espectroscopia Infrarroja
y analisis por Microscopia Electronica de Barrido
(SEM).

2. MATERIALES Y METODOS

2.1.Poliuretano

Las muestras de poliuretano a biodegradar, se
obtuvieron de los residuos generados en el
proceso de vaciado y llenado de las paredes de
refrigeradores en una empresa antioquefa, son
espumas rigidas con densidades que varian entre
21y 37 Kg/m’. Las muestras de residuo sélido de
poliuretano fueron trituradas y homogenizadas.

2.2.Microorganismo Aspergillus niger

El microorganismo empleado fue Aspergillus
niger del cepario del Centro de Estudios y de
Investigacion en Biotecnologia (CIBIOT) de la
Universidad Pontificia Bolivariana; se replico en
cajas de petri estériles con medio de cultivo
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solido de poliuretano, después de la adaptacion
que se realizd disminuyendo la cantidad de
nutrientes utilizando medio Czapeak (Abdel-Sater
y El-Said 2001) y aumentando la concentracion
de poliuretano. La adaptacion se realizé como se
muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Adaptacion de Aspergillus niger al
sustrato de poliuretano

Ensayo Czapeak %  Poliuretano %
1 100 0

2 75 25

3 50 50

4 25 75

5 0 100

La adaptacion se realizo en cada ensayo en medio
liquido, en erlenmeyer de 250 mL, con agitacion
durante 30 dias, (agitador Orbital Heidolph 1010)
a 130 rpm y a una temperatura de 25 °C. La
adaptacion de los microorganismos se comprueba
de forma cualitativa mediante la observacion de
los cambios en su crecimiento en cajas de agar
Sabouraud (MERCK). A la adaptacion final,
ensayo 4, se le realizo el ensayo de respirometria.

2.3.Ensayo de Respirometria

Para evaluar si Aspergillus niger adaptado era
activo o potencialmente activo metabolicamente,
se realizd una serie de ensayos respirométricos
que consistieron en la cuantificacion del CO,
producido por el hongo adaptado.

El ensayo se realizO en el equipo de
biodegradabilidad Sistema OXITOP Box /115
WTW. La muestra se preparé con 10 g de
poliuretano triturado y homogenizado, se inoculd
con 20 mL de una solucion de esporas adaptado
al 75% de poliuretano, con una concentracion
celular de 10 (esporas/mL), el tiempo de
exposicion fue de 45 dias.

Este equipo determina directamente la caida de
presion de oxigeno debido al consumo de este por
el Aspergillus niger al descomponer el
poliuretano. De manera indirecta se encontro el
porcentaje de O, mediante el empleo de la
ecuacion de estado de los gases ideales.

Una vez obtenidas las moles de oxigeno
consumido, el calculo de las moles de dioxido de
carbono producidas se realiza mediante Ia
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manipulacion estequiométrica de la reaccion de
degradacion del poliuretano, se supone una
oxidacion primaria.

2.4.Ensayo de biodegradabilidad en el
reactor de acumulacion aireada

Se realizdo la biorremediacion empleando un
reactor de acumulacion aireada, la cual aplica los
conceptos de una fermentacion en estado solido.
Por lo anterior se utiliz6 un reactor con control de
temperatura, control de volteo y suministro de
nutrientes. Para la puesta en marcha, se
acondiciond el poliuretano a los resultados de la
adaptacion del Aspergillus niger con el medio
Czapeak.

El reactor fue cargado al 60% de su capacidad
(2L), se adicionaron nutrientes de carbono,
nitrégeno, fosforo, potasio y magnesio, en una
proporciéon de 25% del medio Czapeak, de
acuerdo al ensayo de adaptacion realizado. Se
trabajé con una humedad del 40% y a 25°C de
temperatura. Se inoculd con una concentracioén
celular de 10® (esporas/mL), realizando volteo en
intervalos de 10 y 30 minutos durante 45 dias,
después de los cuales se evalu6 el poliuretano por
analisis de espectro infrarrojo y microscopia
electronica de barrido (SEM).

2.5.Espectro infrarrojo de la espuma de
poliuretano

Para determinar los cambios en la estructura
quimica de la espuma de poliuretano, mas
propiamente en los enlaces de los grupos
funcionales, se utilizd espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier, se le determiné el
espectro al poliuretano sin ningun tratamiento y a
la  espuma  después del ensayo de
biodegradabilidad, para eso se empled un
espectrofotometro FT-IR Nicolet modelo Protege
460. Las muestras en polvo de poliuretano
previamente secas, fueron preparadas en solucion
solida de KBr al 1% y analizadas en un intervalo
de 400 a 5000 cm’ y de 0 a 100 % de
trasmitancia. La determinacion fue realizada en el
laboratorio de analisis de la empresa Andercol
S.A.
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2.6.Microscopia Electronica de Barrido SEM

La Microscopia Electronica de Barrido, es una
técnica de laboratorio utilizada para la
observacion y caracterizacion de la superficie de
materiales inorganicos y organicos, entregando
informacion morfologica del material analizado
(Grageda, 2007). La morfologia superficial de las
muestras de espuma de poliuretano fue analizada
con un microscopio electroénico de barrido marca
JEOL, modelo LV6360. Previamente las muestras
fueron sometidas a un proceso de recubrimiento
con particulas de oro con un equipo de metalizado
marca BALZERS UNION, modelo SCD-030,
para crear una diferencia de densidades
electronicas que permitieron observar la
morfologia de su superficie. El analisis fue hecho
en el laboratorio de quimica de la Universidad
Nacional de Medellin.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. Adaptacion del microorganismo

Después de realizar los ensayos de adaptabilidad,
se obtuvieron resultados aceptables en los
ensayos 1 al 4, la adaptacion del microorganismo
se comprueba mediante la observacién del
crecimiento en cajas de agar Sabouraud
(MERCK), cotejando el color y la textura de las
cepas.

Aspergillus niger no se adapté al 100% de
poliuretano, en el cual toda la fuente de carbono y
nitrogeno provenia del residuo en estudio. No se
comprob6 crecimiento al inocular una muestra en
el agar Sabouraud (MERCK). Es por eso que los
ensayos posteriores se realizaron con el hongo
adaptado al ensayo 4, (75% de poliuretano).

Los microorganismos son capaces de biodegradar
un rango complejo de polimeros bajo ciertas
condiciones, como una disponibilidad de carbono
en exceso, por ejemplo una relacion de C/N de
10. Se incluye una diversa clase de poliésteres,
polisacaridos y seda. La biodegradacion de
polimeros depende de la composicion de la
molécula, peso molecular y la presencia de
microorganismos especificos en la superficie del
material. Algunos polimeros casi pueden
utilizarse completamente como fuente de carbono
y energia, mientras que otros solo se degradan
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parcialmente. Ejemplo de estos polimeros
incluyen los poli(hydroxialcanoato)s (PHA)s, 7-
poli(acido glutamico), acetatos de celulosa con
valores bajos de sustitucion, poliéteres,
poliuretanos y cauchos naturales (Gu, 2003).

Se reportd la degradacion de poliuretano soélido
por Corynebacteruim sp. donde se observo una
actividad esterasa de las enzimas. A un cultivo de
Comamonas acidovorans le fue adicionado
poliéster poliuretano solido como tnica fuente de
energia, carbono y nitrogeno (Kay et al., 1993).
Se aislaron enzimas con actividad de esterasa y
uretano  hidrolasa del hongo Chaetomium
globosum y Aspergillus terreus. Estos organismos
no crecieron sin ayuda en el PU; estas enzimas
deben ser inducidas mediante la adicion de
poliuretano liquido al medio de crecimiento, la
actividad de las enzimas fue determinada por los
cambios detectados en el grupo etil carbamato o
uretano (Boubendir, 1993).

Se propusé un mecanismo para la degradacion de
los poliéster PU por medio de esterasas
extracelulares, la degradacion del PU es el
resultado de la actividad sinérgica entre las
endopoliuretanasas y las exopoliuretanasas, las
endoenzimas hidrolizan la molécula de PU en
lugares aleatorios a lo largo de la cadena
polimérica llevando a la perdida de la fuerza
tensil. Las exoenzimas remueven unidades de
mondmeros sucesivas de los extremos de la
cadena y se muestra una pequefia perdida de la
fuerza tensil (Wales y Sagar, 1988).

3.2 Ensayo de Respirometria

El agotamiento de oxigeno en el recipiente
OXITOP, no indica que toda la cantidad de
poliuretano haya sido degradada,
simplemente es un factor que depende de las
condiciones  espaciales del recipiente
utilizado para realizar la biodegradacion, y su
capacidad de almacenar oxigeno. Asi mismo
aunque se haya producido dioéxido de carbono
en el sistema, y el equipo llegue a no registrar
cambio alguno en su porcentaje, no indica
que el microorganismo esté inhibido por los
niveles de este compuesto, esto es debido a
que la precision del equipo ha llegado a sus
limites y su actividad bioldgica continua a
niveles bajos de consumo de oxigeno y
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produccion de dioxido de carbono (Cardona
2007).

En las Figuras 1 y 2 se presentan los resultados
del oxigeno consumido y la produccion de
dioxido de ~carbono en el proceso de
biodegradacion de poliuretano.
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Fig. 2. Produccion de CO; en el tiempo

Para la medicion del oxigeno consumido en el
proceso de biodegradacion en este estudio se
registro directamente la caida de presion generada
por el consumo de oxigeno realizado por el hongo
Aspergillus niger, con esta caida de presion se
calculd el porcentaje de O, consumido y
posteriormente la produccion de COs,.

Se observo en la Fig. 1 que en las primeras 24
horas ya se habia consumido el 20% del oxigeno
presente en el equipo, y que a las 64 horas se
habia agotado la mitad del oxigeno del recipiente,
lo que indica que el microorganismo esta
adaptado a las condiciones del ensayo y que se
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esta preparando para la biodegradacion del
material polimérico.

La pendiente de la curva va perdiendo fuerza y
aproximadamente a las 200 horas se consume el
98 % del oxigeno total, en esta fase el Aspergillus
niger esta activo metabolicamente; después de
este periodo se empieza a percibir una fluctuacion
periddica que puede indicar un aumento en la
caida de presion en el dia, que va disminuyendo
en la noche, debido a los cambios de temperatura
en estos periodos de tiempo (Fiuza y Vila, 2005).

Es posible que la reaccion que esté ocurriendo en
el poliuretano sea debido al ataque de enzimas
esterasas extracelulares (Wales y Sagar, 1998) o
por varias hidrolasas (Howard y Blake, 1998)
como las ureasas, proteasas y esterasas, cuyos
mecanismos han sido descritos por Darby y
Kaplan (1968), lo que indica que la reaccion es
una hidrélisis, y el producto de esta reaccion es
agua, esto ayuda a indicar que en realidad el
hongo si estd utilizando al poliuretano como
fuente de carbono y nitrogeno, ya que solo asi es
posible que se esté produciendo CO, en el medio.
Es claro que la primera reaccion que ocurre es la
hidrolisis de la molécula de poliuretano que
puede ser en lugares aleatorios o en los extremos
de la cadena (Wales y Sagar, 1998) dependiendo
del tipo de enzima que el microorganismo este
utilizando.

En la investigacion de biodegradacion y
biotrituracion de llantas wusadas, utilizando
Aspergillus niger, realizada por Pelaez (2005), se
reportd que a las primeras 44 horas s6lo se habia
consumido el 5% del oxigeno presente en el
equipo, mientras que utilizando como sustrato el
poliuretano, en el mismo tiempo, ya se habia
consumido un 25% aproximadamente.

Comparando con Cardona (2007), en donde se
evalué la biodegradacion de polipropileno en
suelo, se puede observar que en este ultimo a las
48 horas hubo un consumo del 50% del oxigeno,
mientras que utilizando poliuretano como sustrato
este porcentaje se alcanzo solo a las 64 horas, 16
horas después, como se observa en la Fig. 2.
Ademés la saturacion del sistema se alcanzé en la
mitad del tiempo cuando se observa el ensayo de
respirometria en suelo contaminado por
polipropileno (92 horas), mientras que en
poliuretano se demor6 cerca de 200 horas; esto
se debe en gran parte a que en el ensayo del suelo
se utilizd6 un cultivo mixto que contenia




G. Hincapié Ll., M. Ramirez C./ Investigaciones Aplicadas N°. 5 (2009) 15-25

Aspergillus  fumigatus, Aspergillus niger vy
Penicillium sp. Lo que produce mas eficiencia en
la reaccion de biodegradacion debido a la
diversidad enzimatica, y a que el polipropileno es
menos recalcitrante que el poliuretano.

Como se observa en la Fig. 2 en las primeras 24
horas de produccion de CO,, la pendiente de la
curva es elevada, llegando a un valor de un poco
mas del 20%; para alcanzar una produccion del
40%, los microorganismos se demoran cerca de
56 horas, lo que muestra una pequefia caida en la
pendiente. Esta tendencia sigue mostrandose
hasta llegar a la produccién maxima de CO, del
100%, segun la capacidad del equipo, a las 200
horas. Después de este tiempo la actividad del
hongo disminuyo, observandose en la curva una
tendencia constante con fluctuaciones negativas
de hasta un 12%, con esto se puede establecer que
la produccion final de CO, se da a las 200 horas y
a partir de ese momento el equipo empieza a dar
lecturas poco confiables.

Mahmoud (2000) estudié la produccion de CO, al
degradar guantes de latex en una incubacion de
40 dias. Los microorganismos Gordonia sp. Kb2
y Micromonospora aurantiaca W2B mostraron un
incremento en la mineralizacion del sustrato y
una mayor eficiencia en la colonizacion,
produciendo hasta un 30% de CO,. Lo que seria
una produccion de 1/3 parte comparada con la
obtenida en este ensayo.

Montserrat ~ (2006)  realizd  ensayos de
respirometria en suelos para valorar la toxicidad
de un lodo que estaba contaminado con algunos
metales pesados, en el estudio se observo que en
las primeras 120 horas la produccion de CO,
indicaba una fuerte actividad microbiana cuando
la concentracion de los metales era de ppm,
cuando la  concentracidbn aumentaba, la
producciéon de CO, disminuia y por consiguiente
la actividad microbiana, hasta llegar al punto en
que se inhibia toda actividad de los
microorganismos, esto debido a la toxicidad que
presentan el Zn, Cr, y Ba en las cantidades
estudiadas. Por lo anterior en este estudio el
Aspergillus niger no se inhibe con el poliuretano,
ya que siempre se presentd produccion de CO,,
que dejo de obtenerse solo cuando la capacidad
del recipiente se saturd, esta falta de inhibicion
del microorganismo se da a pesar de que el
poliuretano es producido a partir de una sustancia
toxica como es el isocianato y que al hidrolizarse
el polimero quedaria nuevamente como producto,
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lo cual no se detectd en este ensayo, ni en el
espectro infrarrojo obtenido.

Las caidas de presion del oxigeno consumido por
el Aspergillus niger, estan mostrando el aumento
en la produccion de CO, y la disminucion de O,,
indicando que hay actividad del microorganismo
en funcion de biodegradar el poliuretano,
expresando el comienzo de la transformacion de
este en productos menos contaminantes y faciles
de degradar. Como los procesos de
biodegradacion no se pueden ligar a una sola
estructura molecular o al ataque de los
microorganismos en un solo punto de la
molécula, es por esto que en estos procesos se
cuantifica el grado de mineralizacion por el CO,
producido (Cantu et al.,1999). Lo que propone
que el ensayo de biodegradabilidad realizado al
Aspergillus niger demuestra la actividad y
capacidad de este, a iniciar una biodegradacion al
poliuretano, en este caso de tipo primaria.

El potencial de aplicacion de la respirometria a la
biorremediacion de suelos contaminados no se ha
explotado a fondo (Mahendraer y Tiraraghavan,
1995), menos en la biodegradacién de materiales
poliméricos como el poliuretano en estudio. Se
han encontrado algunos estudios de respirometria
para determinar la biodegradacion de polimeros
como el polietileno de baja densidad, este estudio
queria determinar la mineralizacion de este
material en suelos mediante la incubacion en
compost. Esta prueba de respirometria tuvo como
objetivo simular el entierro en el suelo y propiciar
condiciones de abonamiento con compost, se
obtuvieron resultados del 60% de mineralizacion
con tiempos largos de incubacion (Chiellini
2003).

La respirometria permite obtener datos extensos
referentes al oxigeno y a la concentracion de
dioxido de carbono en la atmosfera del suelo, lo
cual permite una facil cuantificacion de algunos
parametros del proceso de biorremediacion: una
determinacion detallada de la cinética de los
microorganismos  presentes en ¢l, una
diferenciacion completa en el tiempo de todas las
fases de la evolucion implicadas: adaptacion,
degradaciéon activa y etapa de cierre; la
cuantificacion del uso acumulativo del oxigeno en
el proceso total y en cada fase, el calculo
estequiométrico del proceso de la biodegradacion
con el cociente entre el CO, producido y el
consumo de O, (Fiuza y Vila, 2005).
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Otra aplicacion de la respirometria fue Ila
empleada por Pintado et al. (1998), que realizaron
seguimiento a la produccion de acido citrico
mediante Aspergillus niger, en un cultivo en
estado soélido, utilizando un soporte inerte. Se
realiz6 midiendo las concentraciones de O, y
CO,, datos tomados en linea empleando un
modelo automatico que recolectaba los gases de
salida, conectado a un cromatografo de gases y a
un sistema de registro de datos.

3.2.Evaluacion de la Biodegradabilidad del

Poliuretano
3.2.1. Analisis por espectrofotometria
Infrarroja

En la Fig. 3 se observa el espectro del poliuretano
antes y después de ser sometido a biodegradacion
durante 45 dias en un reactor de aireacion
acumulada.
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Fig. 3. Espectros infrarrojo de poliuretano
inicial (arriba) y poliuretano tratado (abajo)
luego de 45 dias de biodegradaciéon con
Aspergillus niger.

280 =00 1500 woe 500

La estructura del polimero estudiado fue afectada
por la accion del Aspergillus niger, como se
infiere del andlisis de las variaciones de
transmitancia de algunas bandas caracteristicas.
Se tomaron Iguales cantidades de muestras de
poliuretano sin tratar y tratado, en este ultimo se
experimentd un incremento en la transmitancia de
la banda de amida II, que responde a una
vibracién combinada de deformacion del N-H y
de tension del C-N, oscilando su posicion entre
1530-1540 cm™. Este resultado es coherente con
el comparable incremento de transmitancia en la
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zona de vibracién combinada de deformacion del
N-H y de tension del C-N (amida IV). Esta banda
aparece en los poliuretanos obtenidos a partir de
diisocianatos aromaticos, hacia 1227 cm™”. La
mayor simplicidad de la banda amida II,
comparandola con la de vibracion de tension del
grupo carbonilo, es la razon por la que ha sido
elegida como banda de referencia en numerosos
estudios relacionados con los cambios en la
estructura del poliuretano por la accion de algun
agente externo como la luz solar o la temperatura
(Irustra y Fernandez, 1999). Lo cual se podria
aplicar también a cambios en la estructura por
accion de microorganismos como sucede en este
estudio.

En funcion de los resultados espectroscopicos,
puede interpretarse que se produjo ruptura de la
cadena del poliuretano en las uniones que
involucran al grupo uretano. Ver Fig. 4.

0 0
wwvw—o—g—lr IF—&—O—CHg—CHg—W
H H

Grupos uretano
en el poliuretano

Fig. 4. Segmento de la estructura quimica
del poliuretano

La ruptura se da en los enlaces que conforman el
grupo uretano, liberando el grupo benceno que se
encuentra en el medio, esto podria explicar la
aparicion de una pequefia banda en 610 cm™, que
no aparece en el espectro Infrarrojo que se le
tom6 a la muestra sin ningun tratamiento y que
corresponde a una vibracion de deformacion fuera
del plano para anillos aromaticos disustituidos.

Alonso y colaboradores (2005), en su estudio de
evaluacion de la biodegradacion de polipropileno
empleando espectroscopia infrarroja,
identificaron rupturas en la cadena del polimero
en las uniones que involucran el carbono
metinico, por el aumento de la transmitancia o
disminucion de la absorcion en las bandas
caracteristicas de este grupo, después de
someterlo al proceso de biodegradacion.
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Otro de los usos importantes del IR es el analisis
cuantitativo de sustancias quimicas. Debido a que
las bandas de absorcion son proporcionales a la
concentracion del compuesto causante de la
banda (Wade, 1993).

3.2.2.Microscopia electronica de Barrido
SEM

Después de secar el poliuretano que fue sometido
a biodegradacion en un reactor de acumulacion
aireada, se recubre con oro, ya que para observar
al microscopio las muestras deben ser
conductoras, propiedad que no tiene este
polimero. Las microfotografias se observan en
blanco y negro por que el equipo no utiliza luz
sino un haz de electrones que es disparado desde
el cafidbn y un detector mide la cantidad de
electrones enviados que arroja la intensidad de la
zona de la muestra, es por esto que se observan
las imagenes en tres dimensiones.

La superficie de la espuma del poliuretano es lisa
en algunos segmentos y porosa en otros, debido a
que en la sintesis se inyecta o se produce un gas
que va a quedar atrapado en la estructura de la
espuma, que da ciertas propiedades de
conductividad y densidad al material. Ver Fig. 5y

Fig. 6.
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Fig. 5. Microfotografia SEM. Superficie del
poliuretano sin biodegradar
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Fig. 6. Microfotografia SEM. Superficie
porosa del poliuretano sin biodegradar

Los poros que se observan en la Fig. 6 son de
aproximadamente 50 pum de didmetro y se
encuentran por toda la superficie del material.
Baron vy Rodriguez  (2005) observaron e
identificaron mediante el SEM, la morfologia de
la estructura de polimeros espumados de
poliuretano en los cuales se evidencia una
distribucion mixta de celdas cuya geometria
corresponde a dodecaedros y tetradecaedros con
estructura de poro abierto.

Se aprecid un deterioro en la superficie plana del
poliuretano después de estar sometido a 45 dias
en un reactor de acumulacion aireada. Ver Fig. 7.

Fig. 7. Microfotografias SEM. Poliuretano
Biodegradado
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Una de las caracteristicas del material polimérico
estudiado son las burbujas que se forman en el
interior del mismo por el gas que queda atrapado
al realizarse la sintesis, cuando el material es
cortado para someterlo a la biodegradacion, esas
burbujas se convierten en poros o celdas en la
superficie, espacios que son propicios para la
colonizaciéon de los microorganismos por su
morfologia. Ver Fig. 8.

Fig. 8. Microfotografias SEM. Comparacion de
celdas sin tratamiento y después de biodegradar

En la microfotografia SEM de la izquierda de la
Fig. 8, se observa una celda del material
polimérico sin tratar, en su interior existe
homogeneidad en el color y en la disposicion de
sus pliegues. A la derecha se ve como ha sido
atacada esta region en una muestra de poliuretano
sometido a la biodegradacion, existen diferentes
zonas de intensidad, lo mismo que la aparicion de
dobleces en los pliegues internos, ademas se
observa un deterioro de los bordes de la celda.

En un estudio realizado por Lugauskas (2003). se
observd que materiales en forma de fibras de
poliuretano fueron rapidamente colonizados por
diferentes hongos, los microorganismos fueron:
A. pullulans, Aspergillus niger, Cladosporium
spp., Alternaria spp., Acremonium murorum,
Paecilomyces sulphurellus y Trichoderma viride.
Las muestras se analizaron después de 4 afios de
estar expuestos al aire libre en una estacion
biologica situada en Jeringa (Juodkranté,
Lithuania), la ventaja de este material sobre las
espumas es que al ser fibrosos pueden servir
como capilares para el movimiento y distribucioén
de los liquidos y los componentes quimicos
dentro del polimero y ademds enlazan el hongo
esparciéndolo dentro de éste. Por SEM, fue
posible la observacion de la colonizacion de los
micelios de los hongos en varios escenarios del
desarrollo sobre la superficie de los polimeros.
Fueron observados A. niger, Phoma spp., P.
Sulphurellus and Penicillium spp.
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El analisis por Microscopia Electronica de
Barrido junto con la Espectroscopia Infrarroja,
indican que el material, a pesar de estar sometido
a biodegradacion con A. niger por un periodo de
tiempo de tan sdlo 45 dias, presenta cambios
importantes en su estructura y en su apariencia
fisica, se presenta un rompimiento de enlaces en
la cadena del polimero, liberando estructuras con
anillos bencénicos provenientes del Diisocianato
y ademas la superficie del polimero se ve
deteriorada. En la estructura lo que primero esta
ocurriendo es un proceso llamado
depolimerizacion, y es convertir cadenas largas
del polimero en estructuras mas pequenas. Si la
degradacion continua, las exoenzimas de los
microorganismos atacarian los polimeros de
cadena corta o moléculas pequeias. Ej:
oligomeros, dimeros y mondmeros, que son lo
bastante pequefias para pasar las membranas
celulares exteriores semi-impermeables para ser
utilizados como fuente de carbono y energia.
Cuando los productos finales son especies
inorganicas, Ej: CO,, H,O, o CHy,, la degradacion
es llamada mineralizacion (Gu, 2003).

Los grupos dominantes de microorganismos y los
mecanismos de degradacion asociados a la
biodegradacion del polimero, son a menudo
determinados por las condiciones ambientales.
Cuando el oxigeno esta disponible, los
microorganismos aerobios son los principales
responsables de la destruccion completa del
material, dejando como productos finales,
biomasa microbiana, CO, y H,O. Por el contrario,
cuando las condiciones son anoxicas, un
consorcio de microorganismos anaerobios son los
responsables de la depolimerizacién, los
principales productos son biomasa microbiana,
CO,, CHy, y H,O bajo condiciones
metanogénicas (Gu, 2003).

Urgun vy colaboradores (2007), estudiaron a nivel
de laboratorio, la biodegradacion de poliuretano
en condiciones anaerobias durante 10 semanas,
basandose en la pérdida de peso, el espectro
infrarrojo y la fuerza tensil; no se observo ningin
cambio. En este trabajo, si se observd cambio en
la estructura por la espectroscopia I.LR y por SEM,
en condiciones aerobias. Es importante anotar que
la biodegradacion de un substrato de polimero
raramente puede alcanzar el 100% de
mineralizacion, y la razén es que una pequefia
porcion del polimero es incorporada dentro de la
biomasa microbiana, humus y otros productos
naturales.
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4. CONCLUSIONES

Aspergillus niger no se adapté totalmente al
polimero en el tiempo expuesto (30 dias en cada
ensayo) como Unica fuente de carbono y
nitréogeno, fue necesario adicionar medio Czapeak
en una proporcion de 3:1, (poliuretano:Czapeak),
para que el hongo se desarrollara en este medio.

En el ensayo de respirometria se determiné que a
las 200 horas se consumia todo el oxigeno
presente en el equipo OXITOP, el
microorganismo estaba listo en ese momento para
empezar una biodegradacion de tipo primaria,
esto confirma las condiciones de estrés por las
que atraviesa el hongo cuando se utiliza
poliuretano como sustrato.

El andlisis de espectroscopia infrarroja que se
realizd6 a la muestra de poliuretano sometida a
biodegradacion con Aspergillus niger en el
reactor de acumulacion aireada durante 45 dias,
indica que hay una variacion de las bandas de
amida Il y de amida IV, que se encuentran entre
1530-1540 cm™ la primera y en 1227 cm’ la
segunda; estas bandas responden a una vibracion
combinada de deformacion del N-H y de tension
del C-N, lo que siguiere un rompimiento en los
enlaces de la estructura quimica del polimero
donde estan involucrados estos elementos.
Ademas aparece una banda en 610 cm™, que
corresponde a anillos aromaticos disustituidos
que se liberan cuando los enlaces anteriores se
rompen.

El andlisis por Microscopia Electronica de
Barrido (SEM), permitid observar el cambio en la
superficie del poliuretano cuando es sometido a
biodegradacion con Aspergillus niger durante 45
dias en condiciones aerobias. Aparecen regiones
amorfas en la superficie, formacion de dobleces
en los pliegues originales, ademas la intensidad
de luz en las imagenes demuestran cambios en la
composiciéon quimica en algunos sectores, ademas
se observa el ataque en los poros que se forman
en los espacios que dejan las burbujas
caracteristicas de una espuma de poliuretano.
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