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INTRODUCCION
Algunos polimeros sintéticos de alto peso molecular, en la forma producida inicialmente,
son resistentes al ataque microbiano. La biodegradacion de polimeros sintéticos y naturales
ha atraido mucho interés pues los problemas ambientales se han incrementado, en
consecuencia de la acumulacion de desechos sélidos generados por los polimeros de
ingenieria. Polimeros como el polietileno sufren biodegradacion muy lenta. Una de las
soluciones posibles a estos problemas puede ser la modificacion del polimero para facilitar
la biodegradacion. Para ayudar al mecanismo a través del cual los microorganismos
asimilan el carbono contenido en el polimero, primero debe ser transformado a compuestos
de bajo peso molecular mas oxidados. La oxidacion de las moléculas mediante tratamientos
fisicoquimicos facilita la acciébn de microorganismos [1-3], e incrementa las tasas de
biodegradacion. Se han reportado efectos de varios hongos filamentosos en polietileno de
baja densidad (LDPE). Aspergillus niger y Penicillium pinophilum [4] y el Phanerochaete
chrysosporium [5,6] modifican la estructura y morfologia cristalinas.

El objetivo de este trabajo fue evaluar la biodegradacién del LDPE por un consorcio de
4 hongos filamentosos. El polimero fue previamente sometido a 2 tratamientos
fisicoquimicos: un tratamiento térmico (105 o 150 °C, 120 h) o un tratamiento de
envejecimiento acelerado (70 °C, UV (310 nm), 29 dias). Se evaluaron los cambios
morfologicos, estructurales y superficiales, asi como la produccion de CO,.

MATERIALES Y METODOS

Tratamientos fisicoquimicos. E1 LDPE comercial (17070, Pemex, México) tiene valores
de densidad e indice de fluidez de 0.917 g/cc y 7 dg/min, respectivamente. Para inducir
cambios en su estructura, primero fue sometido a 2 tratamientos fisicoquimicos (PCT). El
PE fue sometido a un tratamiento de envejecimiento acelerado (AAT) para simular su
degradacion de 10 afios. El tratamiento térmico (TT) se hizo con un horno en atmosfera de
aire; después el plastico fue enfriado rapidamente en nitrégeno liquido. Fue molido y
esterilizado con radiacion UV antes de la incubacion con los hongos. Polimero molido sin
tratar (U-LDPE) fue usado como referencia.

Tratamiento biolégico y condiciones de cultivo. El tratamiento bioldgico (BT) se realizd
en un medio de cultivo liquido usando botellas seroldgicas selladas. El medio tenia la
composicion siguiente (en g/L), por litro de agua destilada: NH4NOs, 1.51; KH,POq, 1.35;
MgSO47H,0, 1.48; MnSO44H,0, 0.021; ZnSO,7H,0, 0.007; CuSO45H,0, 0.006;
CoCl,6H,0, 0.006. El pH se ajustd a 5, y el medio fue esterilizado a 120 °C por 15 min.
Una masa de 0.5 g de polietileno esterilizado fue agregado a 25 mL de medio de cultivo y
luego inoculado (1x10° esporas/mL de cada cepa) con un consorcio de 4 hongos
filamentosos (Aspergillus niger, Gliocladium virens, Penicillium pinophilum, and
Phanerochaete chrysosporium). Los cultivos fueron incubados a 29°C por 9 meses.
Botellas inoculadas a las mismas condiciones sin LDPE fueron corridas como controles.
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Para mantener concentraciones de O, arriba del 18 %, la fase gaseosa dentro de las botellas
fue reemplazada completamente después del andlisis del CO, bajo condiciones asépticas.
Andlisis del LDPE fue realizado cada 3 meses. El polimero fue separado de la biomasa
primero con agitacion vigorosa y luego por centrifugacion a 8200 g por 10 min. El material
pléstico flotante fue lavado con agua destilada y secado en condiciones ambientales.

Métodos de caracterizacion. Usando DSC se calcularon la cristalinidad relativa (®), las
temperaturas de fusion (T,,) y de inicio de fusion (T,). @ y T, se calcularon siguiendo el
criterio reportado [4]. Cambios en el tamafo medio de cristal (L;j9) fueron estimados
mediante dispersion de rayos x. La evolucion de los cambios en la estructura quimica se
realizaron cada 3 meses usando espectroscopia FTIR. La intensidad de la banda en 1715
cm™ atribuida al grupo carbonilo (C=0) y la intensidad en 905 cm™ atribuida a los grupos
vinilo (-CH=CH,) fueron relacionadas a la del metileno (-CH,) en la banda 1460 cm.
Estas cantidades relativas son el indice carbonilo e indice vinilo, la banda del metileno no
cambia durante la degradacion del polietileno [3]. Las muestras fueron analizadas en un
microscopio electronico de barrido a los 6 y 9 meses de tratamiento biologico. La
concentracion de CO, en la atmosfera contenida en las botellas se analiz6 cada mes con
cromatografia de gases.

RESULTADOS Y DISCUSION

Cambios térmicos y cristalinos. Como consecuencia del tratamiento, las muestras TT
presentaron decrementos en Ty, (3.1°C en TT/105) y en T, (8.7°C en TT/105). La muestra
TT/105 tuvo la mayor polidispersidad en el tamafo de cristales, medida a través de Tr, y To.
La muestra AAT mostrd un ligero incremento en la cristalinidad comparada con la U-
LDPE. Las muestras TT presentaron decrementos en la cristalinidad cuyos valores
dependen de la temperatura usada en el tratamiento; la TT/150 tuvo el mayor decremento.
Las muestras TT tienen diferente conducta porque sufrieron distintos cambios estructurales,
detectados por FTIR. Debido a que T, es la temperatura donde los cristales mas grandes o
menos imperfectos empiezan a fundir, estos decrementos en T, y Ty, tienen relacion con los
decrementos de ©.

Como consecuencia del tratamiento bioldgico, las muestras presentaron ligeros
decrementos de T, y T, a los 3 y 6 meses con respecto a las muestras sin BT, después de
estos tiempos los valores crecieron ligeramente o permanecieron sin cambios en la escala
de tiempo de este experimento. Las muestras sometidas a TT mostraron los cambios
mayores. Los decrementos en T, después del BT indican la presencia de cristales mas
pequetios o imperfectos en comparacion a los que existian originalmente.

La cristalinidad de las muestras sometidas a BT presentd incrementos significativos a
los 3 y 6 meses en las muestras TT/105 (6.5 %) y TT/150 (7.4 %) respectivamente, en
comparacion con las muestras sin BT. Después de estos tiempos se observo un decremento
en ambas muestras TT. Estos cambios sugieren un mecanismo de 2 etapas: un incremento
en la cristalinidad debido al ataque microbiano en la fraccion amorfa, y una siguiente etapa
representada por el ataque a cristales mas pequefios. Este mecanismo explica el incremento
y el subsiguiente decremento en la cristalinidad. La muestra AAT presenté un decremento
de 5.2 % a los 6 meses mientras que la muestra U-LDPE present6 un retardado decremento
mas pequefio.

La estimacion del tamafio medio L;jo de las particulas cristalinas se hizo antes y
después del BT. Los valores iniciales para las muestras U-LDPE, TT/105, TT/150 y AAT
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fueron de 7.4, 7.0, 6.8 y 6.5 nm, respectivamente. La reduccion de estos valores respecto a
U-LDPE representa un incremento en el nimero de los cristales mas pequefios debido al
tratamiento fisicoquimico. Esto estd en concordancia con los resultados obtenidos por DSC
donde se observaron decrementos en los valores de Ty, T,y ®@. Los valores de L;jp a los 9
meses para las muestras U-LDPE, TT/105, TT/150 y AAT fueron de 9.2, 9.5, 7.2 y 6.6 nm.
Estos valores mas grandes para las respectivas muestras significan un decremento en el
nimero de los cristales mas pequefios debido a la accién de los microorganismos. Estos
valores indican una alta actividad microbiana sobre la fase amorfa y sobre los cristales mas
pequenos.

Estos resultados sugieren que al exponer el polimero al BT, los hongos primero atacan
principalmente la fase amorfa, causando incremento en la cristalinidad y separacion de
bloques cristalinos, asi se obtienen cristales mas pequenos. Después, con el ataque a
cristales mas pequefios localizados en la interfase amorfa-cristalina, o formados durante la
primera etapa, se producen un incremento en la fracciéon amorfa y un decremento en la
cristalina. Debido al ataque microbiano sobre los cristales méas pequefios se obtuvo un
decremento en cristalinidad y un incremento en L.

Cambios estructurales. La apariciéon del grupo carbonilo fue observada en todas las
muestras tratadas fisicoquimicamente, esta banda esta ausente en U-LDPE . Las muestras
presentaron la aparicién de grupos hidroxi (3400 cm™) y un pico en la banda 1173 cm™ la
cual también es relacionada a grupos carbonilos. La muestra AAT sufri6é una reaccion de
foto-oxidacion causando un incremento en los grupos con doble enlace (905 cm™). Los
productos de la foto-oxidacion en el polietileno son compuestos principalmente tanto de
grupo carbonilo como de grupos vinilo [7]. El nivel mayor de oxidacion debido al PCT lo
presentd la muestra AAT. Ademads, también se observo un incremento del triple del indice
vinilo (VI).

Los valores del indice carbonilo (CI) en las muestras TT/105 y AAT mostraron
incrementos a los 3 y 6 meses, después permanecieron sin cambio hasta los 9 meses; sus
valores fueron diferentes de acuerdo con el tratamiento usado. En contraste, la muestra
TT/150 mostré un decremento en CI a los 3 meses de incubacion, luego permanecid
practicamente constante.

El VI de la muestra U-LDPE no mostré cambios significativos, pero el de TT/150
crecio desde el tercer mes de incubacion. Un incremento fue observado en las muestras
TT/105 y AAT a los 9 meses. Los segmentos formados durante la ruptura de cadenas, por
efecto del BT, podrian causar la formacion de grupo vinilo.

Los decrementos en CI indican un ataque de microorganismos en cadenas mas oxidadas
[3]. El grupo oxidado es transformado a un 4cido carboxilico (1700-1725 cm™) y luego es
metabolizado a través de la B-oxidacion. El incremento del CI podria ser causado por la
oxidacion microbiana de cadenas cortas [3]. El efecto del BT caus6 incremento o
decremento de CI, e incrementos o aparicion de VI, lo cual podria indicar la coexistencia de
2 mecanismos de reaccion quimica durante la biodegradacion del PE.

Produccion de CO;. Un incremento en la produccién de CO, (producido sélo a partir del
carbono contenido en el PE) fue observado en el primer mes, debido al ataque microbiano.
Esta produccion de CO, también podria ser debida a la biodegradacion de aditivos
presentes en el PE original. Sin embargo, durante los siguientes 8 meses las muestras
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permanecieron sin cambios significativos, excepto la AAT que mostr6 un incremento desde
el tercer mes de incubacién alcanzando un nivel final de mineralizacion de 3.26 %
(expresado como C-CO,; dividido entre el C-LDPE total en las muestras). Esta muestra tuvo
la mayor produccion de CO, posiblemente porque mostrd el mayor nivel de oxidacion por
efecto del tratamiento fisicoquimico.

Cambios superficiales. El crecimiento superficial de hifa aumentd con la temperatura
usada en el TT y depende del nivel de oxidacion de cada muestra. La biodegradacion del
PE fue evidenciada a través de 2 efectos: formacion de cavidades en la superficie y
penetracion de hifas en el material. La presencia de pequenas y grandes cavidades sugirio
que estas cavidades podrian deberse a la ausencia de una distribucion uniforme de ramas
cortas o productos fotodegradables en la matriz polimérica [8], produciendo zonas duras y
blandas cerca de la superficie. Probablemente la penetracion ocurri6 en las zonas blandas.
La muestra AAT mostrd el mayor numero de penetraciones.

CONCLUSIONES

Durante el tratamiento biologico (BT) fue observado un mecanismo con dos etapas. El
incremento y el posterior decremento de la cristalinidad observado durante el BT indican
una etapa predominante al principio donde los microorganismos atacan principalmente la
fase amorfa del LDPE, seguida por otra etapa donde también los cristales mas pequefios
sufren el ataque microbiano. Este efecto fue confirmado por el incremento del tamafio
medio de las particulas cristalinas después del BT.

La disminucién en el indice carbonilo mostrd que estos microorganismos prefieren
cadenas oxidadas, pero el incremento en este indice indicd una oxidacién microbiana
posiblemente en las cadenas mdas cortas. Esto sugiere la coexistencia de 2 mecanismos
quimicos durante la biodegradacion del PE. El tratamiento térmico favorecio la
biodegradacion, vista a través de los cambios morfologicos. El mayor nivel de oxidacion de
la muestra tratada por envejecimiento acelerado favoreci6 la mineralizacion del polietileno
(por la produccion de COy).
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