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Superficies Solidas a partir de Resinas
Poliéster Insaturadas Modificadas con
Aceite de Ricino Maleinizado

BIODEGRADACION POR EL ATAQUE DE HONGOS FILAMENTOSOS.

Resumen: Debido al impacto ambiental causado por el uso creciente de polimeros derivados del petrdleo, existe un gran
interés en el desarrollo de nuevos polimeros basados en fuentes renovables. Se busca disefiar materiales que exhiban buenas
propiedades finales durante su uso y que presenten biodegradabilidad al final de su vida dtil. En este sentido, el aceite de
ricino puede ser funcionalizado y empleado como sustituto parcial de resinas poliéster insaturadas en la produccion de
superficies sélidas. El trabajo experimental involucré la sintesis y caracterizacion del aceite de ricino maleinizado, la obtencion
industrial de superficies sélidas a partir de resina poliéster modificada con un 5% de aceite de ricino maleinizado, la degra-
dacién de los polimeros por hidrélisis quimica y enzimdtica de Aspergillus niger y Alternaria sp por un periodo de 230 dias,
v la caracterizacion de los polimeros (antes y después de la degradacion) y de los compuestos de degradacidn por técnicas
gravimétricas y GC-masa, respectivamente.

Palabras Claves: Resina poliéster insaturada, Aceite de ricino, Superficie sélida, Biodegradacion.

Abstract: Due to the environmental impact caused by the growing use of polymers derived from petroleum, there is a great interest
in the development of new environmental-friendly polymers, with low costs and controlled life span. The materials to be designed
must present both good final properties and biodegradable characteristics. Following this idea, castor oil can be functionalized
and employed as partial replacement of unsaturated polyester resins in the production of solid surfaces. The experimental work
involved the synthesis and characterization of maleated castor oil, the production of industrial solid surfaces from polyester resin
modified with 5% maleated castor oil, the degradation of polymers by chemical and enzymatic hydrolysis of Aspergillus niger and
Alternaria sp for a period of 230 days, and the characterization of the polymers (before and after degradation) and the degradation
compounds by gravimetric techniques and GC-mass, respectively.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Las resinas poliéster insaturadas son oligdmeros
lineales insaturados que se emplean en la fabricacion
de materiales compuestos reforzados para aplicaciones
diversas (piletas de natacion, baferas, y techos traslu-
cidos de automéviles), asi como también de compuestos
moldeados en hojas, normalmente conocidos como
“superficie sdlida” que contienen alumina y/o carbo-
natos como material de relleno. Todas las aplicaciones
involucran una primera etapa de sintesis de la resina
base o prepolimero donde se obtiene un oligdmero
fusible y de facil manejo, y una segunda etapa de proce-
samiento y obtencién del polimero termoestable.

Basicamente, los prepolimeros del tipo poliéster
insaturados se obtienen por reaccién de condensacion
entre un acido dibasico y un diol alifatico. Al final de
la reaccion el prepolimero se disuelve en estireno y
se comercializa bajo el nombre de “resina poliéster
insaturada”. El estireno se comporta como un solvente
reactivo ya que reaccionara via radicales libres durante
la etapa de procesamiento o curado del material.

El principal uso de la superficie sélida es en la
producciéon de marmol, 6nix y granito sintéticos en
reemplazo de los correspondientes productos natu-
rales. Una de las principales ventajas de estos mate-
riales sintéticos frente a los productos naturales es
la formacién de uniones imperceptibles y la ausencia
de poros que los hacen adecuados para aplicaciones
donde se requiere asepsia ya que son resistentes al
ataque de bacterias y hongos. Sin embargo, su resis-
tencia quimica y microbiolégica se transforma en su
principal desventaja al final de su vida util. Si bien
la degradacién por hidrélisis quimica de los ésteres
provoca una disminucién de las propiedades meca-
nicas de los materiales debido a una disminucién
de los pesos moleculares medios de las resinas, este

proceso es muy lento a temperatura ambiente y pH
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neutro (San Andrés, 2010) y la Unica via de degrada-
cion rapida es la incineracidn.

En la actualidad, existe un renovado interés en el
cuidado del medioambiente y la preservacion de los
recursos naturales lo cual ha impulsado tanto el uso
de materias primas renovables en reemplazo de mate-
rias primas derivadas del petroleo, como la produc-
cién de nuevos materiales poliméricos, capaces de ser
biodegradados al final de su vida util. En este sentido,
los aceites vegetales pueden ser funcionalizados para
ser empleados como sustitutos parciales de resinas
poliéster insaturadas (derivadas del petréleo). El aceite
de ricino (AR) exhibe una inusual composicion quimica
por la presencia de grupos hidroxilos reactivos que le
confieren caracteristicas de poliéster-poliol (Mutlu
y Meier, 2010). Una de las posibles vias de modifica-
ciéon quimica de los triglicéridos presentes en el AR
es la maleinizacién, que facilita el entrecruzamiento
con el estireno y mejora las propiedades finales de los
materiales (Ghorui et al,, 2011; Mistri et al, 2011). En
relacion a la degradacion, los poliésteres alifaticos son
menos resistentes al ataque microbiano que los poliés-
teres aromaticos (Kim y Rhee, 2003). En general, el
grado de biodegradacién de un polimero en un ecosis-
tema se ve afectado por el procesamiento de los mate-
riales, las caracteristicas inherentes de los materiales,
y los factores microbiolégicos y ambientales (Brandl
et al, 1995). Por lo tanto, en condiciones adecuadas de
compostaje, se espera un efecto sinérgico de la degra-
dacioén por hidrélisis quimica y enzimatica de los mate-
riales que empleen aceites vegetales en su composicion.

Hasta el momento se han publicado numerosos
trabajos sobre degradacién bacteriana de poliésteres
pero muy pocos asociados a degradacion fingica (Kim
y Rhee, 2003). La biomasa de hongos en los suelos

generalmente excede la biomasa bacteriana y por lo

SUPERFICIES SOLIDAS A PARTIR DE...



Revista Tecnologia y Ciencia

tanto es probable que los hongos puedan desempefiar
un considerable papel en la degradacién de poliés-
teres. Sin embargo no se han encontrado en la litera-
tura trabajos sobre degradacion de superficies sélidas.

En este trabajo se estudia la degradaciéon por
hidrélisis quimica y enzimatica de cultivos de Asper-
gillus niger y Alternaria sp de una superficie sélida
industrial obtenida a partir de una resina poliéster
insaturada comercial modificada con un 5% de aceite
de ricino maleinizado -MACO- (PIm). Los resultados
se comparan con los correspondientes a una super-
ficie s6lida basada en una resina poliéster insaturada

convencional (PI).
METODOLOGIA

Materiales

Los materiales empleados fueron: Resina poliéster
isoftalica (Poliresinas, Argentina); peréxido de metiletilce-
tona Perly-ox50 (Poliresinas, Argentina) como iniciador;
acelerador OC (Poliresinas,Argentina) como acelerante,
dolomita CaMg(C03)2 (INSUMIN S.A.C.LELN,, Argentina);
altimina trihidratada Al203.3H20 (Marshall, Hungria); AR
(Cicarelli); y anhidrido maleico -AM- (Merck).

Sintesis del Aceite de Ricino Maleinizado (MACO)

El AR se sec6 a 60 °C bajo vacio durante 3,5 h. La
reaccién de maleinizacién del AR se llevé a cabo a 100
°C en atmdsfera de nitrégeno con relacion molar inicial
de AR/AM = 1,67. Alo largo de la reaccion se tomaron
muestras cada 1 h y se midi6 el indice de acidez (IA).
Las muestras de AR y de MACO al final de la reacciéon
fueron analizadas por espectroscopia infrarroja de

transformada de Fourier (FT-IR).

BERNARD, NICOLAU, ESTENOZ

Universidad Tecnoldgica Nacional *

Para la determinacion de acidez se pesaron 5 ml de
muestra y se agregaron a un Erlenmeyer con 50 ml de
tolueno. Se calenté a 50 °C durante 30 minutos y se
titul6 con solucién de KOH alcohélico 0,1N y fenolfta-

leina como indicador.

E11A se calculé a partir de la siguiente expresion [ec.(1)]:

_ A x
a=s56,1[25C| Q)

donde Ay C corresponden al volumen (ml) y concentra-
cién (N) de la solucién de KOH; respectivamente, y G a la
masa de la muestra (g).

Para las mediciones por FT-IR se emple6 un espectrd-
metro Perkin Elmer, con accesorios de reflectancia difusa,

rango de numero de onda 400-4000 cm™ y resolucién 4 cm™.
Obtencion de Superficies Solidas
Las superficies sélidas industriales se obtuvieron en la

empresa Soluciones S.R.L. (San Francisco, Cérdoba, Argen-

tina). Las recetas empleadas se muestran en la Tabla 1.

Resina Aditivos+

Poliéster Iniciador Acelerante MACO Dolomita Alimina Pigmento
Pl 105 1,5 0,5 — 96 96 11
Pl 100 1,5 0,5 5 96 96 11

Tabla 1. Superficies sélidas: Recetas (en Kg).

Las placas fueron curadas a temperatura ambiente
durante 24 h y post-curadas durante 3 h a 90 °C. Luego
se pulieron y mecanizaron. Se obtuvieron probetas de

100 mm X 10 mm por 10 mm de espesor.

Microorganismos

Para los estudios de biodegradacién se emplearon

una cepa de Aspergillus niger (ATCC 16404) provista
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por el CEPROCOR (Ministerio de Industria, Comercio,
Mineria y Desarrollo Cientifico de la Provincia de
Coérdoba, Argentina); y una cepa de Alternaria sp perte-
neciente al laboratorio de Polimeros (UTN Regional
San Francisco, Cérdoba). Las cepas fueron conservadas
en tubos con Agar Extracto de Malta (MEA) en forma
de pico de flauta, cubriendo el micelio con glicerol a
-18 °C. Los cultivos se obtuvieron por reactivacién de
las cepas conservadas mediante 3 siembras sucesivas
en MEA. Entre cada siembra, los cultivos se incubaron
a 30 °C durante 96 h. La composiciéon del MEA fue la
siguiente: 1000 mg/L de peptona de carne (Britania),
2000mg/L de extracto de malta (Britania), 2000 mg/L
de glucosa (Cicarelli) y 2000 mg/L de agar (Britania).

Ensayos de Degradacion

Los estudios de degradacién se efectuaron en medio
liquido basal con y sin microorganismos, y en agua
sin microorganismos. La composicién del medio basal
empleado para los ensayos fue la siguiente: KH,PO, (2000
mg/L),K,HPO, (7000 mg/L),NH NO, (1000mg/L), Glucosa
(3000mg/L), MgsO,.7H,0 (100 mg/L), ZnSO,.7H,0 (1
mg/L), CuSO,5H,0 (0.1 mg/L), FeSO,7H,0 (10 mg/L),
MnSO0,.H,0 (2 mg/L) (Sponton et al, 2013). Nétese que se
emplearon las sales penta- y mono- hidratadas de CuSO, y
MnSO0, en lugar de las correspondientes hepta-hidratadas.

Para la preparaciéon de cada inéculo se tomé mate-
rial celular con ansa ojal y se sembré en 10 ml de Caldo
Extracto de Malta a 30 °C durante 96 h. El contenido del
tubo se verti6 en un Erlenmeyer conteniendo 100 ml de
Caldo Extracto de Malta y se incub6 a 30 °C durante 96 h.

Las probetas se lavaron con solucién etanol:agua
(1:1) y se secaron en estufa de vacio a 60 2C hasta peso
constante. Luego se esterilizaron en autoclave a 121 °C

durante 15 minutos.
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Hidrdlisis Quimica

Para cada material se colocaron 4 probetas en un
frasco con 300 ml de agua destilada esterilizada a 121
°C durante 15 minutos; y se llevé a estufa a 30 °C por

un periodo de 230 dias.

Hidroélisis Enzimatica

Para cada material y por cada especie de hongo
se prepararon 4 tubos de ensayo con 25 ml de medio
basal esterilizados en autoclave a 121 °C durante 15
minutos. Luego, en cada uno de los tubos se colocé una
probeta y se sembro con 125 pl de in6culo (5% v/v).
Se realizaron ademads los correspondientes blancos
con medio basal y microorganismos. Todos los tubos

se llevaron a estufa a 30 °C por un periodo de 230 dias.

Mediciones y Caracterizaciéon de los Compuestos

de Degradacion

La degradacion de los materiales por hidrdlisis
quimica y enzimatica se monitore6 periédicamente. Se
tomaron muestrasa 30, 60,130y 230 dias. Para el segui-
miento de la degradacion se midi6 la pérdida de peso
de los materiales y el crecimiento de micelio (hiimedo
y seco). Ademas, se caracterizaron los compuestos de

degradacion a los 230 dias por GC-masa.

- Crecimiento de Micelio (hiimedo y seco).

El micelio se separ6 del medio liquido mediante
doble filtracién. Primero se filtr6 en embudo con
papel de filtro banda negra de 125 mm de diametro
(Munktell) y posteriormente en equipo de filtracion

al vacio con membrana de nitrato de celulosa de 0,45
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um (Microclar). Para la determinacién del crecimiento
de micelio humedo se pesaron los residuos del papel de
filtro y de la membrana. Seguidamente, ambos residuos
se llevaron a estufa a 60 °C hasta peso constante (aproxi-

madamente 24 h) y luego se determiné el micelio seco.
- Pérdida de Peso.

Los materiales fueronlavados con solucién etanol:agua
(1:1) y secados en estufa a 100 °C hasta peso constante
(aproximadamente 24 h). La pérdida de peso se obtuvo a
partir de la siguiente expresion [ec. (2)]:

Pérdida de peso (%) = [AAB] « 100 @)

donde A y B son la masa inicial y la masa final de la

muestra, respectivamente.

- Andlisis delos Compuestos de Degradacién (GC-masa).

Se realizaron tres extracciones con éter etilico de
los liquidos de los filtrados provenientes de las degra-
daciones por hidroélisis quimica y las correspondientes
al ataque por Alternaria sp.

Para el andlisis residual de la fase etérea se empled
un cromatdgrafo de gases Perkin Elmer Modelo
Clarus 600 acoplado a un espectrometro de masas
Clarus 600T, equipado con un inyector split/splitless
y una columna Elite-5 de 30 m de largo x 0,25 mm de
didmetro interno y 0,25 mm de espesor de fase (Perkin
Elmer). Para el andlisis cromatografico se inyect6 1pl
de muestra en una relacién de split 1:10 en el puerto
de inyeccion durante 5 min. a una temperatura de 280
°C. El gas transportador utilizado fue Helio a un caudal
de 1pl /min. y la separaciéon cromatografica se realizé
con una rampa de calentamiento del horno de 10 °C/

min., partiendo de una temperatura de 50 °C hasta 280
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°C, y manteniendo luego esta temperatura durante 16
min. Las temperaturas de la linea de transferencia y
la fuente fueron de 200 °Cy 180 °C, respectivamente.
La deteccidn de los picos se realizé por espectrome-
tria de masas sobre los espectros obtenidos mediante
ionizacion por impacto electrénico a 70 eV. Los datos
fueron adquiridos a una velocidad de 3 espectros/s a
lo largo de un rango de barrido de 40-500 uma. Los
compuestos fueron identificados tentativamente por
comparacion de los espectros obtenidos con aquellos

de la libreria de espectros NIST2008 (version 2.2).
RESULTADOS Y DISCUSION

Enla Fig. 1. (a) se muestra la evolucion del IA durante
la sintesis del MACO y en la Fig 1. (b) los espectros FT-IR
correspondientes al AR y al producto de la reaccion de
maleinizaciéon (MACO). Puede observarse que el 1A
alcanza un valor practicamente constante luego de 6 h
de reaccidn [Fig. 1. (a)]. Por otra parte mientras la sefial
del pico a 3450 cm-1 correspondiente a la absorcion
de los -OH disminuye, la sefial a 1651 cm-1 correspon-
diente a —~C=C- aumenta luego de lareaccién del AR con
el AM [Fig. 1. (b)]. La ausencia de las sefiales a 1779 y
1849 cm-1 correspondientes al AM y la evolucion del IA

indican conversion total del anhidrido.

(a) (b)
250

0 1 2 3 4 5 6 4000 3000 2000 1000
[em’]

Figura 1. Sintesis de MACO: (a) Evolucion del indice de acidez (IA), y (b)
Espectros FT-IR para ARy para MACO al final de la reaccion.
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En las Figs. 2 y 3 se muestran las correspondientes
curvas de crecimiento de micelio himedo y seco para

Aspergillus niger y Alternaria sp.
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Figura 2. Crecimiento Himedo: (a) Aspergillus niger, y (b) Alternaria sp.
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Figura 3. Crecimiento Seco: (a) Aspergillus niger, y (b) Alternaria sp.

En la Fig. 2 se observa que durante los primeros 30
dias el crecimiento aumenta en el siguiente orden: Blanco
<PIm< PI y podria ser consecuencia de la utilizacién
de las resinas como fuente de C y energia. En general,
a los 30 dias se observa el maximo crecimiento para
Pl y PIm (PIm < PI), y a los 60 dias el correspondiente
para los blancos. El crecimiento de Alternaria sp result6
mayor al correspondiente para Aspergillus. A partir de
los 30 dias comienza la etapa de muerte para Pl y PIm
debido a la liberacién de compuestos téxicos ya que en
los medios todavia hay disponibilidad de nutrientes y la
muerte comienza a los 60 dias. A los 230 dias la muerte
incrementa en el siguiente orden: PIm < PI< Blanco. El
crecimiento de micelio seco (Fig. 3) mostré un compor-
tamiento similar al crecimiento humedo (Fig. 2). Sin
embargo, los maximos a los 30 dias no pueden ser obser-
vados debido a la ausencia de mediciones en ese tiempo.

En la Fig. 4. (a) y Fig. 4. (b) se muestran las fotos
de las muestras antes (A), y después de la degradacion
enzimatica por Aspergillus (B) y Alternaria (C), y por
hidrolisis quimica (D) para Pl y PIm, respectivamente.
Se observa un envejecimiento (amarillamiento) de las
materiales luego de la degradacion enzimatica, siendo
este efecto mayor para Pl en comparacién con Plm y,

en especial, para Alternaria sp.
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Figura 4. Fotos de los materiales poliméricos antes y después
de la degradacién a 230 dias: (a) Pl, y (B) PIm. A: antes de la degra-
dacion, B: hidrolisis enzimatica por Aspergillus niger, C: hidrolisis

enzimatica por Alternaria sp, y D: hidrélisis quimica.

En la Fig. 5 se muestran las curvas de pérdida de
peso por hidrélisis quimica y enzimatica. En la Fig 5.
(a) se observa que durante los primeros dias de degra-
dacion por hidrdlisis quimica los materiales pierden
peso posiblemente como resultado de la eliminaciéon
de compuestos volatiles (aditivos entre otros). Luego
de los 30 dias, los materiales empiezan a incrementar
su peso. Este efecto sugiere la incorporacién de molé-
culas de agua que genera la hidrélisis quimica de los
grupos ésteres (-COOH) provocando la ruptura en
la red polimérica (-OH + -COOH), y ademas al agua
unida con enlaces puente de hidrégeno. Dicho efecto
es mayor para PIm en comparacién a PI como resul-
tado de la mayor velocidad de hidrdlisis de los ésteres
grasos. A partir de los 130 dias, PI contintia aumen-
tando de peso mientras que PIm pierde peso debido
a la mayor degradaciéon que conduce a la generacion

de compuestos de bajo peso molecular que son libe-
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rados al medio. Este comportamiento es similar para
la degradacién enzimatica [Figs. 5. (b) y Fig. 5. (c)].
Estos resultados sugieren que para PI el mecanismo
principal de degradacion es la hidrdlisis quimica la
cual se ve favorecida por la presencia de microorga-
nismos. Para PIm la hidroélisis enzimatica muestra ser
el mecanismo mas importante de degradacion.
Ademas, puede notarse que la degradacién a los 230
dias de PIm por ataque enzimatico de Alternaria sp es
levemente superior al correspondiente para Aspergillus
niger [Fig. 5 (b) y Fig. 5 (c)]. Este resultado coincide con
el mayor desarrollo del micelio [Fig. 3]. Sin embargo las
probetas de PIm luego de la degradacion enzimatica
resultaron menos amarillentas que las correspondientes
a PI [Fig. 4], lo cual estaria asociado a la adherencia de
los hongos a las distintas superficies, en coincidencia con
la baja velocidad de crecimiento del micelio y pérdida de
peso de PIm en comparacién a PI al inicio de la degrada-

cion [Fig. 2, Fig. 3, Fig. 5 (b) y Fig. 5(c)].
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Figura 5. Pérdida de peso: (a) Hidrélisis quimica, (b) Hidrélisis
enzimatica por Aspergillus niger, y (c) Hidrolisis
enzimatica por Alternaria sp.

En la Tabla 2 se muestran los compuestos de degra-
dacién por hidrdlisis quimica y enzimatica a los 230
dias obtenidos a partir del analisis por GC-MS. Notese
que sélo se analizaron los compuestos de degrada-
cién de Alternaria sp cuyo ataque enzimatico resultd
superior al correspondiente para Aspergillus niger. Se
observé la presencia de ésteres, aldehidos y alcoholes,
y cetonas como compuestos de degradacion (quimica
y enzimadtica) de PIm, degradaciéon enzimatica de PI,

y degradacién quimica de PI; respectivamente. Se

Hidrélisis Quimica Hidrélisis Enzimatica por Alternaria sp

t de ret (min) Compuesto tde ret (min) Compuesto
3,02 5 hexen 2 ona 6,00 Estireno
3,04 Acetona 7,99 Ciclohexilisocianato
6,19 2 hidroxy 2 ciclopenteniona 9,77 Nonanal
8,00 Ciclohexilisocianato 11,31 Ciclobutanol
Pl 9,78 2 aminodecano 13,48 1,2,4 trioxolano 3,5 dipropil
13,50 2 metil 5 hexen 3 ol 17,39 4 butoxi 1 butanol
17,65 7 ciclohexiltridecano 17,44 3 metilbutanal
— — 18,53 2,6 dimetilheptadecano
6,01 Estireno 6,00 Estireno
6,22 Propano diamina 6,20 N-acriloilsarcosinametiléster
776 Fenil éster del acido 775 Fenil éster del acido
’ carbamoylcarbamate ’ carbamoylcarbamate
8,01 Ciclohexilisocianato 8,00 Ciclohexilisocianato
Pl 15,91 Metil 2 hidroxidodecanoato 9,77 Heptil hidroperéxido
m " s
16,30 Alilpentadeciléster de &cido 11,32 Ciclopropilcarbinol
oxalico
174 AI|IhexadeC|Igster de acido 13,49 Acido decanoico
oxalico
18,45 3,5,24 trimetiltetracontano 17,39 2 metildodecano
18,55 2,6,10 trimetildodecano —_ —_

Tabla 2. Asignacién de picos correspondientes a comp.
residuales de degradacién por GC-MS.
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detecto estireno en la degradacion de todas las mues-
tras excepto en la hidrélisis quimica de PI lo que corro-
bora el efecto sinérgico de la degradacién enzimatica 'y

la mayor degradacion de PI .
CONCLUSIONES

El empleo de MACO en reemplazo parcial de resinas
poliéster isoftalicas en la obtencién de superficies
sélidas permitié generar nuevas arquitecturas macro-
moleculares “verdes”.

Se observd un efecto sinérgico de la degradacién
por hidroélisis quimica y enzimatica de las correspon-
dientes cepas de Aspergillus niger y Alternaria sp
para las superficies sélidas convencionales y modifi-
cadas con MACO. El principal mecanismo de degrada-
cion para PI resultd ser la degradacion por hidrélisis
quimica mientras que para PIm la hidrélisis enzima-
tica. La degradacion por hidrélisis quimica provocé la
generacion de puntos de ruptura en la red polimérica
y el incremento de la masa del material. La degrada-
ciéon por hidrolisis enzimatica resulté mayor para
Alternaria sp en comparacién con Aspergillus niger.

En futuros trabajos se caracterizaran los polimeros
antes y después de la degradacion por microscopia de
barrido electrénica (SEM) y se mediran propiedades
mecanicas a efectos de corroborar la degradacion de

los materiales.
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