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Resumen

El poliuretano es un polimero sintetizado por el ser humano que se caracteriza por su gran
durabilidad y resistencia, lo que sumado a sus numerosas aplicaciones en productos de un solo
uso y de corta vida util suponen uno de los problemas medioambientales a enfrentar en los
préximos afios. Los métodos para su reciclaje se limitan a la incineracidn y la acumulacién en
vertederos principalmente, lo que supone un problema medioambiental debido a la
recalcitrancia caracteristica del poliuretano, que llega en forma de micro y nanopldsticos a
océanos e incluso la cadena alimentaria, encontrdandose estos en tejidos de organismos por
bioacumulacién y llegando a alterar la microbiota intestinal con manifestaciones patoldgicas.
Las técnicas de degradacion convencionales, como son la degradacion por medios fisicos como
el calor o la radiacion UV (termooxidaciéon, fotooxidacion) o medios quimicos (glicdlisis,
hidrdlisis, oxidacion, etc.) suponen un avance respecto a los medios anteriores de gestion de los
residuos de poliuretano, si bien resultan insuficientes tanto por su limitada eficacia como por
los compuestos contaminantes que se derivan de su aplicacion, a parte de su escasa
sostenibilidad. Es por eso que en la actualidad se pone el foco en desarrollar técnicas
biotecnoldgicas, como la degradaciéon bioldgica mediante enzimas hidroliticas como las
esterasas, lipasas y proteasas entre otras, la incubacién del poliuretano con microorganismos
como son bacterias (destacaron los géneros Pseudomonas y Corynebacterium) y especialmente
hongos como Cladosporium y Aspergillus que demostraron una gran eficacia e incluso algunos
insectos como las larvas de Tenebrio molitor, para un reciclaje o incluso la completa eliminacion

por mineralizacién de los residuos de formas cada vez mds sostenibles.
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1. Introduccidon

Los PoliUretanos (PUs) son un grupo de polimeros de gran flexibilidad respecto a su composicion
quimica, lo que a su vez les concede un amplio rango de atributos. Todos comparten la presencia
de un grupo Uretano (-NHCO-0-) (Lévenich et al., 2017), los cuales se forman por la reaccion
entre un poliol (R-OH) y un isocianato (R’-N = C=0) (Xie et al., 2019). Aunque se caracterizan por
una serie de propiedades comunes, como flexibilidad, termoresistencia o resistencia mecanica,
estas pueden variar en funcién de las condiciones y método de preparacién, junto con la

variabilidad de mondmeros posibles empleados (Xie et al., 2019).

La familia de los PUs supone cerca de un 6% de la produccién global anual de polimeros (Sun et
al., 2021), siendo los mas importantes en cuanto a volumen las espumas de poliuretano, que
pueden ser rigidas y flexibles, representando el 36% y el 32% respectivamente de la produccion
total de PUs (Magnin et al., 2020). Las espumas flexibles son ampliamente utilizadas para
proteccion y amortiguacion y las espumas rigidas en construccién como aislantes térmicas
(Magnin et al., 2020). Por otro lado y aunque en una cantidad mucho mas reducida, destacan
los elastdmeros de poliuretano, con aproximadamente un 15% (Zhang et al., 2021). Este grupo
relne excelentes propiedades fisicas por su dureza, durabilidad, elasticidad, alta resistencia
qguimica y a la abrasién, lo que les proporciona utilidad en la industria de la construcciéon o la
automouvilistica. Ademas, su alto grado de biocompatibilidad en sangre y tejidos (Lévenich et al.,
2017), la memoria de forma (Ahmed et al., 2015), asi como su conductividad eléctrica (Fan et
al., 2021), lo hacen util en aplicaciones biomédicas por su capacidad para imitar el
comportamiento de tejidos blandos y eldsticos (Xu y Hong, 2022) y especialmente en implantes
y dispositivos cardiovasculares, como bypass vasculares, valvulas artificiales de corazén e incluso

corazones artificiales (Kucinska-Lipka et al., 2015).

Desde su primera sintesis, propuesta por el Dr. Otto Bayer en 1937 y posterior comercializacion
en la década siguiente, el mercado de los poliuretanos no ha hecho mas que crecer (Zhang et
al., 2021), produciéndose solo en la Unién Europea unos 3 millones de toneladas al afio (Calvo-
Correas et al., 2022). Debido a la durabilidad y resistencia antes mencionadas, se plantea el
desafio de gestionar la cantidad de residuos generada al final de la vida util de los productos de
poliuretano, estimado entre 2.1 y 3.6 millones de toneladas por afio en Europa (Cregut et al.,

2013), de forma eficiente y comprometida con el medio ambiente.

El desecho de los residuos de PU en vertederos municipales sigue siendo la ruta mayoritaria de
gestion de desperdicios de PUs, lo que supone un 79% de este tipo de desechos (Schultz et al.,

2021; Suzuki et al., 2022). Los pldsticos representan entre un 20% y un 30% de todo el volumen



de residuos sélidos en este tipo de instalaciones, debido a las grandes cantidades vertidas y a
gue es un material recalcitrante que permanecera depositado mientras gran parte de los demas
compuestos son degradados (Ishigaki et al., 2004). Los lixiviados, liquidos resultantes de la
percolacidn de un fluido sobre un sdlido, son unos de los mayores responsables de la presencia
de microplasticos en el suelo. Estos permean a través del subsuelo con las lluvias, llevando a los
microplasticos a alcanzar aguas superficiales o subterraneas (Bordoloi et al., 2022). Su pequefio
tamafio permite la transferencia entre medio terrestre, acudtico y aéreo. Esto, junto a su
ubicuidad y a su condicién de vectores de compuestos quimicos, metales pesados vy
microorganismos, los hace uno de los contaminantes mas problematicos para medios marinos
y terrestres, asi como para la cadena alimentaria (Okeke et al., 2022). Segun estudios realizados,
los micro y nanoplasticos alteran procesos digestivos de organismos tras su ingesta,
produciéndose bioacumulacion en tejidos vivos, cambios en el microbioma intestinal y en los
procesos fisiolégicos como sintesis de protein corona o en el sistema inmune (Sanchez-

Hernandez, 2021; Bordoloi et al., 2022; Okeke et al., 2022).
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Figura 1. Esquema comparativo de las vias de desecho y reciclaje de PUs en la actualidad y lo
gue se espera en los proximos afos. Referencia: Liu et al., (2021).



Uno de los grandes problemas que presenta el poliuretano es su dificil reciclaje, limitandose éste
alaincineracién o acumulacion en vertederos principalmente (Skleni¢kova et al., 2022). En torno
al 12% de los residuos plasticos se gestiona mediante incineracién, un proceso que reduce el
volumen de desechos hasta aproximadamente un 1%, obteniendo en el proceso energia
térmica. No obstante, la producciéon de gases de efecto invernadero y el hecho de que se
encontraran residuos de microplasticos en las cenizas por un proceso de incineracién
incompleto, y que por tanto pueden continuar en el ecosistema, hace que se continte en la
busqueda de alternativas mas sostenibles (Chen y Huang, 2007; Joseph et al., 2021; Shen et al.,

2021), como puede apreciarse en la Figura 1.

Una opcion mas viable y sostenible es el reciclado, aunque solo el 9% de los plasticos sigue esta

ruta. Existen distintos tipos de reciclados, como son el reciclado mecanico, quimico y bioldgico.

- El reciclado mecanico o fisico es la via mas utilizada. Consiste en la reutilizacidn de los
residuos sin modificar sus propiedades. Requiere una separacién y lavado previos,
seguido del molido del polimero (Joseph et al., 2021). No obstante, sucesivos ciclos de
reciclado pueden llevar a una pérdida irreversible de propiedades debido a cambios
guimicos o fisicos (Calvo-Correas et al., 2022; Suzuki et al., 2022).

- El reciclado por degradacién quimica permite la recuperaciéon de los monémeros que
componen la estructura del PU, que pueden servir como base para sintesis de polimeros
de segunda generacién (Amundarain et al., 2022). Las técnicas mas importantes son la
glicdlisis, que consiste en una transesterificacion en la que el grupo hidroxilo de un glicol
se intercambia con el éster del enlace uretano, permitiendo la recuperacién de polioles
gue pueden ser usados para la fabricacién de espumas rigidas de poliuretano vy la
hidrélisis (Amundarain et al., 2022). Ademas, comienza a emplearse la aciddlisis y se
estudian nuevos métodos como amindlisis o fosforélisis (Grdadolnik et al., 2022).

- La biodegradacién se presenta como una alternativa a las tecnologias anteriormente
descritas. Consiste en la degradacién del material por accién de microorganismos o
enzimas provenientes de estos. Aunque los poliuretanos son considerados polimeros no
biodegradables seguin la normativa europea EN 13432, |a cual establece que el grado de
degradacion debe ser de al menos el 90% una vez superados los 6 meses en condiciones
de descomposicidn, ademas de la no toxicidad por la presencia de metales pesados y
otras sustancias potencialmente contaminantes (Magnin et al., 2020), se esta
demostrando que los microorganismos tienen herramientas bioldgicas para degradar
este tipo de polimeros, ademds de que estan siendo capaces de desarrollar rutas

metabdlicas para la degradaciéon de los mismos (Gaytan et al., 2020; Sanchez-



Hernandez, 2021).

Este estudio de revisidén recoge las técnicas de degradacién de un material tan recalcitrante
como lo son los polimeros de PU, haciendo un repaso a los métodos convencionales y
centrandose principalmente en los procesos de biodegradacién, tanto enzimatica como

mediante el uso de microorganismos e incluso algunos insectos.

2. Objetivos de la revision

Mediante la realizacion de éste trabajo se propuso identificar los principales problemas que
existen con el tratamiento de los residuos de poliuretano, basandose las técnicas de reciclaje en
métodos contaminantes y no sostenibles para el planeta. Es por ello que se estan desarrollando
métodos de degradacidn biolégica con el fin de reducir la emision de contaminantes,
reutilizacidon de subproductos obtenidos mediante reciclaje de PUs y la creacién de productos

sostenibles como bioestimulantes y biofertilizantes para el medioambiente y la agricultura.

3. Metodologia

Esta revisién bibliografica ha sido realizada mediante la consulta en motores de busqueda
cientificos especializados como Pubmed, Sciencedirect, Scopus o Google Scholar principalmente
y gracias al acceso facilitado por la Universidad de Sevilla a través de FAMA a los articulos
académicos, revistas o libros completos que en ellos se encuentran. Los términos de busqueda

se introdujeron en inglés, para una consulta actualizada y en revistas cientificas de relevancia.

Se utilizé el programa ChemDraw para editar y modificar imagenes pertenecientes a otros
articulos en las que se representaban moléculas y reacciones quimicas, en las Figuras 2, 4, 6-13,

17, 18; asi como el editor Biorender para la Figura 3.

Se consultaron modelos de TFGs de otros alumnos de la US en IDUS para obtener referencias en

cuanto a formato. A su vez, se utilizé el gestor de citas Mendeley para la bibliografia consultada.

4. Resultados y discusién
4.1. Estructura y composicidon quimica de PUs
4.1.1. General

Existen distintos tipos de PU dependiendo de sus caracteristicas, pudiéndose encontrar entre
ellos los termoplasticos, termoestables, etc. En los PUs termoplasticos, las estructuras son
lineares o con un bajo grado de entrecruzamiento entre cadenas (Murtola et al., 2009). Esto baja
su punto de fusion y pueden presentar un comportamiento liquido y disolverse en solventes
organicos (Magnin et al., 2020). Los PUs termoestables, en cambio, presentan un alto grado de

entrecruzamiento, formando estructuras tridimensionales. Debido a esta configuracién no son

7



solubles, resisten altas temperaturas sin deformarse y no tienen la capacidad de los

termoplasticos de recuperar su forma con la aplicacién de calor (Magnin et al., 2020).

Los PUs se sintetizan por la reaccion entre el grupo hidroxilo de un diol y un isocianato (Figura
2). Las moléculas reactivas pueden tener dos o mas grupos hidroxilo (-OH) reactivos, asi como

uno o mas grupos isocianato (-NCO) reactivos (Xie et al., 2019).

HO Poliéster/politer oH
poliol

OCNN_C_OmO C_NNCO

Grupo uretano Grupo uretano

Extensién de cadena
con dioles

Poliuretano con enlaces uretano Poliuretano con enlaces urea

Extensién de cadena
con diaminas

Figura 2. Esquema de la reaccion para la formacion de PUs. Elaboracién propia.

Linealmente, el polimero estd compuesto por dos tipos de segmentos dispuestos de forma
alterna, representados en la Figura 3. Por una parte el segmento duro (Hard Segment) o regidn
cristalina, formado generalmente por la reaccidon de diisocianato y un diol de cadena corta
(Figura 4) que funciona como expansor de cadena (Xie et al., 2019), caracterizandose por una
alta concentracion de enlaces uretano y alta polaridad e hidrofobicidad (Kim y Kim, 1998) que
les otorga resistencia y rigidez (Mahajan y Gupta, 2015). El segmento blando (Soft Segment) lo
componen dioles de cadena larga o macrodioles (Figura 4) y forman la regién amorfa del
polimero (Mahajan y Gupta, 2015). Su baja concentracién de enlaces uretano y baja polaridad
los hacen flexibles (Mahajan y Gupta, 2015). El segmento blando es mas susceptible al ataque
por la accién de esterasas, debido a que no sufre el empaquetamiento propio de la region

cristalina y resulta mas accesible para su degradacién (Howard, 2002).

Soft segment (polyol)

Chain extender

Hard segment (di-isocyanate)
crystallising or non-crystallising

Figura 3. Estructura linear de un PU en la que se distinguen segmento duro y segmento blando.
Referencia: Xie et al., (2019).



Las variaciones en la distancia entre los enlaces uretano y la naturaleza de los posibles
sustituyentes, ademds de la de los mondmeros usados, determinan las propiedades del
polimero final (Mahajan y Gupta, 2015). Estas diferencias de polaridad y estructura quimica
hacen que se dé una separacion de fases entre el segmento duro y el segmento blando (Figura
5). Los puentes de hidrégeno, que se dan principalmente en el segmento duro, favorecen la
cristalizacién de dicho fragmento y por tanto, la separacién de fases respecto al segmento
blando (Lévenich et al., 2017). Para polimeros formados por las mismas estructuras quimicas,

aquellos de mayor masa molecular fueron mas resistentes a la biodegradacién (Hepburn, 1992).

AN of

Poliol Diisocianato ~ Expansor de cadena  Diisocianato

Segmento duro

Figura 4: Estructura linear de un PU, distinguiendo los mondmeros que lo forman. Modificacidon
propia basada en la referencia de Magnin et al., (2020).

Figura 5: Representacidon esquematica de la cristalizaciéon del segmento duro, con alineacion de
los fragmentos de diisocianato, para un PU lineal. Modificacién propia basada en la referencia
de Magnin et al., (2020).

A continuacion, se describen algunos de los mondmeros de mayor relevancia para la sintesis de

PUs.

4.1.2. Macrodioles
Son macrodioles o polioles de cadena larga que componen el segmento blando del PU. En Ila
sintesis de PUs, los macrodioles mas comunmente utilizados son poliésteres y poliéteres

alifaticos, ademas de polialquilos y policarbonatos (Spirkova et al., 2011).



4.1.2.1. Poliésteres

Estos polioles con repeticiones de éster (Figura 6) poseen una gran dureza y resistencia quimica,
mecanica y térmica (Kim y Lee, 1992; Govorcin Bajsi¢ y Rek, 2001). Esto es debido a una baja
separacion de fases entre los segmentos duro y blando en comparacion con otros macrodioles,
debido a que las fuerzas de enlace intercatenarias son mas elevadas por la mayor polaridad del
carbonilo del grupo éster (Hepburn, 1992). La baja estabilidad frente a la hidrdlisis es una de las
desventajas de los poliésteres (Pegoretti et al., 1998). Las policaprolactonas, un tipo de poliéster
donde el enlace éster es ciclico, mejoran sus propiedades hidroliticas al mismo que tiempo que

mantienen buenas propiedades mecénicas (Yang et al., 2010; Xie et al., 2019).

Dioles de poliéster

o]
H \Po/\/O\HN\/“\(\O/\//OH
o]

Palietilenadipato (PEA) diol

(0] (o]
0 o 0
H% \/\/\)HO/\/ \//\O’PJ\/\/V +H

Paolicaprolactona (PCL) diol

Figura 6. Dioles de poliéster usados para la sintesis del segmento blando de PUs. Modificacion

propia basada en la referencia de Xie et al., (2019).

2.1.2.2. Poliéteres

Son otro tipo de polioles, con repeticiones de enlaces éter (Figura 7). Destacan por su flexibilidad
a bajas temperaturas, y alta resistencia a la hidrélisis, debido a la mayor estabilidad hidrolitica
del enlace éter sobre el éster (Pegoretti et al., 1998) y a la biodegradacién por microorganismos
o enzimas (Loredo-Trevifio et al., 2012). Presentan unas propiedades mecanicas inferiores, por
fuerzas intercatenarias mas débiles (Lévenich et al., 2017). En el polipropilenglicol, un metilo de
la cadena lateral disminuye fuerzas de atraccién entre cadenas e impide la cristalizacion de la
fase flexible aumentando la separacién de fases, lo que empobrece sus propiedades mecanicas

(Kim y Lee, 1994).
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Dioles de poliéter

NP TSt

Polietilenglicol (PEG) Palipropilenglicol (PPG)

Ao

Politetrahidrofuroano glicol {PTHF)

Figura 7. Dioles de poliéter usados para la sintesis del segmento blando de PUs. Modificacion
propia basada en la referencia de Xie et al., (2019).

4.1.2.3. Policarbonatos

Son polioles que contienen enlaces carbonato. Se da una menor separacién de fases en
comparacion con los poliéteres, lo que les confiere mayor rigidez y mejores propiedades
mecanicas, asi como resistencia a la hidrdlisis, en detrimento de la elasticidad del material (Diani
y Gall, 2006; Spirkova et al., 2011). También se caracterizan por una biocompatibilidad similar a
la de otros macrodioles, lo que, junto con su resistencia a la hidrdlisis y a la biodegradacion, los

hace objeto de estudio como materiales para implantes de larga duracidon (Sobczak et al., 2012).

4.1.2.4. Polialquilos

Son otro tipo de polioles, como el polibutadieno, que se caracterizan por una mayor resistencia

hidrolitica que los poliésteres, pero con inferiores propiedades mecanicas (Zhai et al., 2020).

Ademas, se utilizan copolimeros de distintos macrodioles para la formacién del segmento

blando, como poliésteres y poliéteres (Xie et al., 2019).

4.1.3. Diisocianatos

Son el componente principal del segmento duro, junto a un glicol o una diamina como
expansores de cadena (Xie et al., 2019). La alineacién de los distintos bloques de segmentos
duros afecta a la generacién de puentes de hidrégenoy, por tanto, a la estructura tridimensional
final del polimero, lo cual depende en mayor medida del diisocianato empleado. Las
propiedades asociadas al monémero de diisocianato afectan a la dureza y resistencia. (Hepburn,

1992; Jiang et al., 2018; Riehle et al., 2021).
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Diisocianatos aromaticos

NCO

OCN NCO OCN

2,4-tolueno diisocianato (TDI) p-fenilen diisocianato (PPDI)

Figura 8. Diisocianatos aromaticos usados para la sintesis del segmento duro de PUs.
Modificacidn propia basada en la referencia de Xie et al., (2019).

Los diisocianatos estan clasificados en aromaticos vy alifaticos. Las figuras 8 y Figura 9 muestran
algunos comuinmente utilizados para la sintesis de PUs. Los diisocianatos aromaticos presentan
mayor rigidez estructural debido a su conformacion, por lo que los elastémeros derivados se
caracterizan por una alta dureza y resistencia térmica, asi como mayor reactividad. Sin embargo
son mas susceptibles a la radiacién ultravioleta y a la oxidacién, provocando la degradacion

fotooxidativa y el amarilleo del material (Javni et al., 2003; Kojio et al., 2020).

Diisocianatos alifaticos

//\\\/’/WNCO OCN
OCN (8]

NCO

1.6-hexametilen dilsocianato (HDI) L-Lisina etil éster diisocianato [LDI)

Figura 9. Diisocianatos alifaticos usados en la sintesis del segmento duro de PUs. Modificacion
propia basada en la referencia de Xie et al., (2019).

En contraste, los diisocianatos alifaticos proporcionan mayor resistencia a la fotooxidacion,
radiacion UV y a la hidrélisis, asi como un comportamiento mas flexible, debido a un mayor

grado de separacion de fases (Javni et al., 2003; Kojio et al., 2020).

4.1.4 Expansores de cadena

Suponen menos de un 5% del volumen total del polimero. Son compuestos de bajo peso
molecular, como diaminas o dioles de cadena corta (Figura 10) que sirven como espaciadores
entre poliisocianatos vecinos (Sonnenschein, 2014). Las diaminas producen enlaces urea al
reaccionar con el isocianato, asi como los dioles producen enlaces uretano muy polares. Esto se
traduce en una extensiéon de la cadena del segmento duro, permitiendo un mayor grado de

segregacion con respecto al segmento blando, y por tanto de ordenacion local y
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microcristalizacion del fragmento (Negim et al., 2013).

Expansores de cadena

OH /W\/OH
Ho S N HO

1,4-butanediol 1,6-hexanediol

Figura 10. Expansores de cadena usados para la sintesis del segmento duro de PUs. Modificacion
propia basada en la referencia de Xie et al., (2019).

A pesar de componer una fraccidén tan pequefia de la totalidad de la estructura del poliuretano,
el expansor de cadena juega un rol de gran importancia en las caracteristicas finales del material.
Un poliuretano sintetizado sin expansor, es decir, solo con un macrodiol y diisocianato, perderia
gran parte de sus propiedades fisicas y mecdnicas al ser la separacion de fases mucho menor

debido a una menor concentracion de enlaces urea o uretano (Sonnenschein, 2014).

Algunas diaminas y dioles tipicamente usados se muestran en la Figura 10. Las diaminas y dioles
aromaticos son mas duros y resistentes que sus correspondientes alifaticos (Lévenich et al.,

2017).

4.2. Degradacion de PUs

La degradaciéon de los polimeros de PU consiste en la rotura de los enlaces que forman los
bloques del material, liberdandose en forma de mondmeros los productos de degradacidn
(Kemona y Piotrowska, 2020). Estos procesos suelen ser muy prolongados en el tiempo
(Mahajan y Gupta, 2015), y a menudo producen una degradacién débil por el caracter
recalcitrante del polimero (Okeke et al., 2022). Ademas, la heterogeneidad en la composiciéon

de los PUs hace dificil el estudio de los procesos degradativos (Cregut et al., 2013).

Se conocen procesos de degradacion fisica, quimica y bioldgica (Mahajan y Gupta, 2015), siendo

la revisién del ultimo tipo el objetivo central de esta revision.

4.2.1. Degradacion fisica

Consiste en la rotura de enlaces mediante métodos fisicos, como la radiacion ultravioleta o la

temperatura que producen la liberacion de mondmeros de la estructura del PU.

4.2.1.1. Termooxidacién

Consistente en un proceso de autooxidacién, que requiere una alta temperatura mantenida

durante un tiempo. Es una degradacion isotérmica que tiene lugar en dos fases (Xie et al., 2019).
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En la primera de las fases tiene lugar la degradacion de los enlaces urea y uretano y ocurre a
temperaturas superiores a 250° C, y la segunda se corresponde con la degradacion de los
macrodioles que forman el segmento blando (Xie et al., 2019). La cantidad de peso perdido por
el material en la primera fase esta relacionada con la concentracién del segmento duro en el
polimero, lo que sugiere que es aqui donde se inicia la degradacidon. A mayor cantidad de
segmento duro, mayor degradacién se produce en la primera fase. De la misma forma, una
mayor concentracién de segmento blando en el polimero aumenta la tasa de degradacion de la

segunda fase (Shieh et al., 1999).

Sin embargo, para procesos mas largos a menor temperatura (unos 150° C), se comprobd que
los macrodioles presentaron una menor resistencia a la oxidacidn que los enlaces uretano (Xie

et al., 2019).

4.2.1.2. Fotooxidacion

Este proceso de degradacion se produce cuando la molécula recibe, mediante fotones, una
cantidad de energia que supera la energia de disociacion de enlace (Hawkins, 1984). Este tipo
de degradacién solo afecta a la superficie del material o zonas muy préximas, dependiendo de
la capacidad de permeacion del oxigeno y la penetracidon de la radiacion ultravioleta en el

material (Cui et al., 2013).

Para PUs compuestos por isocianatos alifaticos, la estabilidad fotooxidativa es mucho mayor que

para aquellos formados por isocianatos aromaticos (Sonnenschein, 2014).

4.2.2. Degradacion quimica

La degradacidon quimica consiste en la rotura de los enlaces entre los monémeros del PU,
liberando dichos mondmeros mediante el empleo de sustancias quimicas (Grdadolnik et al.,
2022). Aunque estos métodos suponen una dificultad mayor a la del depdsito en vertederos
municipales o el reciclaje mecdnico por la mayor complejidad de la técnica y un coste mas
elevado, son de gran interés por la posibilidad de recuperar mondmeros derivados de dicha
degradacion para la industria quimica (Heiran et al., 2021). A continuacidn, se presentan algunos

de los procesos empleados.

4.2.2.1. Glicdlisis

Es el proceso mas ampliamente estudiado y utilizado entre los métodos quimicos de
degradacion, por la calidad de los polioles obtenidos y por su interés econdmico (Alavi Nikje y

Tavassoli, 2012).
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Consiste en una reaccion de depolimerizacién, como la representada en la Figura 11, en la que
el polimero de partida se hace reaccionar con glicoles a alta temperatura (alrededor de 200° C).
Al final del proceso, en el reactor a alta temperatura se forman dos capas, conteniendo la
superior normalmente los polioles recuperados. La presencia de grupos hidroxilo terminales
hace que los productos obtenidos, conocidos como polioles secundarios, puedan ser utilizados

como materia prima para la elaboracién de nuevos poliuretanos (Alavi Nikje y Tavassoli, 2012).

Glicélisis

o 0
R J\ R " )’L - '
~n o 4+ HO—R' —OH ——» R\N ()/R\‘ + R —OH
H H

OH

Figura 11. Esquema general de una reaccién de glicdlisis sobre PU basado en poliéster.

Modificacidn propia basada en la referencia de Heiran et al., (2021).

4.2.2.2. Hidrdlisis

En el caso de los poliuretanos tipo poliéster consiste en el ataque por parte de una molécula de
agua al grupo carbonilo de un éster y la rotura del enlace tal y como se muestra en la Figura 12,
dando como resultado dos moléculas de cadena mas corta. Una de estas cadenas presenta un
grupo carboxilo terminal (-COOH) y la otra un grupo hidroxilo (-OH) (Schollenberger y Stewart,
1973). El grupo carboxilo, de cardcter acido, acelera las sucesivas reacciones de hidrdlisis del
polimero, convirtiéndose en una reaccidn autocatalitica (Brown et al., 1980). En los poliésteres
también se da, aunque en menor medida, la hidrdlisis de los enlaces uretano con la obtencidn
de dos nuevas cadenas mas cortas, siendo una carboxilo terminal (-COOH) y la otra amino
terminal (-NH;) ademas de la creacidn de CO;, (Schollenberger y Stewart, 1973). Ademas puede
producirse la hidrélisis de los enlaces urea, con la formacién de dos cadenas amino terminal y

CO,, siendo los enlaces urea mas facilmente hidrolizables que los uretano. (Xie et al., 2019).

Hidralisis de un poliéster

O Q O Q
H\\ M T )’L R )J\ R" + H,O
0 o Is) H/ "“xﬁ 0/ 2

O O

o] O
— R 4+ HO )J\ 3 )L R"
™~ \\//\\\
(8] OH o H/ R\H o/

Figura 12. Esquema general de una reaccién de hidrdlisis sobre PU de poliéster. Modificacidon
propia basada en la referencia de Xie et al., (2019).
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La mayoria de los PUs presentan una gran resistencia a la hidrdlisis, a excepcién de los basados
en poliéster como segmento blando (Rutkowska et al., 2002). La hidrofilia del enlace éster en
comparacion con otro tipo de macrodioles, como poliéteres o policarbonatos, es clave en la

mayor reactividad hidrolitica de poliuretanos basados en poliéster (Xie et al., 2019).

Los poliuretanos basados en poliéter para formar el segmento blando son mas resistentes a la
hidrélisis ya que presentan menor grado de hidrofilia que el enlace éster (Christenson et al.,
2007), necesitandose condiciones mas extremas para su degradacién. Seguin Davies y Evrard
(2007), no se aprecio pérdida de las propiedades mecanicas de los PUs tras 5 afios de inmersion
en agua marina, estimandose que el tiempo para la pérdida de un 20% de sus propiedades en

agua marina a 20° C seria de mas de 200 afios.

4.2.2.3. Oxidacion

La oxidacidn es un proceso de transferencia electrénica entre el sustrato, en este caso un PU, y
un oxidante, como puede ser una molécula de Oz o H,0,. Los PUs se caracterizan por una buena
estabilidad a la oxidacién en condiciones normales atmosféricas. Los poliésteres son mas
resistentes a este tipo de degradacidn que los poliéteres o policarbonatos, al contrario de lo que

ocurre con su resistencia a la hidrélisis (Feng y Li, 2006).

Segun Feng y Li (2006), para un sistema basado en la inmersidn del PU en una solucién de
perdxido de hidrégeno con CoCl, como catalizador de la reaccidon (H,0,/CoCl,) a 372 C, los
resultados demostraron una pérdida en peso, volumen, entrecruzamiento y propiedades del

material altamente significativas.

La oxidacion no parece ser una ruta importante de degradacion sin la presencia de catalizadores
metalicos para los elastdmeros de poliuretano en aplicaciones biomédicas por la baja
concentracién de oxigeno. Sin embargo, la secrecién de perdxidos por macréfagos puede

estimular su degradacién (Griesser, 1991).

4.2.3. Degradacion bioldgica

Los polimeros de PU se caracterizan por su baja biodegradabilidad, la cual se produciria por una
descomposicidn aerdbica o anaerdbica por la accion de microorganismos (bacterias, hongos y
algas). A este fendmeno se le denomina degradacion bioldgica, mediante la cual los
microorganismos serian capaces de obtener recursos y energia de dichos polimeros (Shah et al.,
2008). Estos materiales serian degradados por accién de las distintas enzimas sintetizadas por
dichos microorganismos, como las poliuretanasas principalmente en el caso de los polimeros de

PU, ademas de la accidn conjunta con otras enzimas (Gaytan et al., 2020). Los estudios que se
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han realizado hasta ahora para la biodegradacién de los polimeros de poliuretano siguen tres

vias principalmente.

1) Uso de enzimas con actividad poliuretanasa (Alvarez-Barragan et al., 2016)
2) Aislamiento de microorganismos presentes en muestras de poliuretano ambientales y/o
uso de microorganismos con actividades poliuretanasas conocidas (Gaytan et al., 2020).

3) Uso deinsectos para la degradacidn del poliuretano (Bulak et al., 2021).

4.2.3.1. Screening de microorganismos y enzimas

El screening (o cribado en espafiol) de microrganismos y enzimas es una técnica que consiste en
la aplicacion de pruebas o test para la deteccion de ciertas caracteristicas entre los componentes
de una muestra, que permite conocer cuales son viables para su uso en procesos de

biodegradacion de PUs (Wald, 2001).

Generalmente, se sigue un proceso de screening en dos fases. En la primera fase, los
microorganismos y enzimas se estudian en dos tipos de sustratos distintos, como una dispersion
de particulas de poliuretano basado en poliéster y modelos de bajo peso molecular basados en
uretano que mimetizan un segmento del polimero completo. Ambos tipos de sustrato se
caracterizan por una biodegradabilidad mucho mas marcada que la del elastomero completo de
poliuretano, por lo que podrian aparecer falsos positivos. Por ejemplo, microorganismos con

hidrolasas que solo actian sobre los enlaces éster (Liu et al., 2021).

En la segunda fase, los microorganismos y enzimas positivos para ambos sustratos en el proceso
anterior se seleccionan y se estudia su capacidad de degradar polimeros de poliuretano,

testando asi su verdadera capacidad para la biodegradacion del material (Liu et al., 2021).

4.2.3.2. Degradacién enzimatica

Los procesos degradativos de polimeros de PU se dan principalmente bajo los mecanismos de
oxidacidn y/o hidrélisis enzimatica. La produccién de estas por parte de microorganismos lleva

a la rotura de enlaces presentes en la estructura del polimero (Sklenickova et al., 2022).

Los sustratos sélidos, al contrario que aquellos solubles en agua, se caracterizan por una muy
baja capacidad de contacto con la enzima (Akutsu et al., 1998) lo cual es debido a la capacidad
hidrofdbica que les confiere el segmento duro. Las enzimas capaces de degradar este tipo de
sustratos insolubles (poliuretanasas) poseen dominios para su adsorcion a la superficie del

sustrato ( Shigeno-Akutsu et al., 1999).

Las poliuretanasas son un grupo de enzimas cuya actividad esta relacionada con la hidrélisis de

enlaces que componen el poliuretano (Magnin et al., 2020; Mahajan y Gupta, 2015). Entre ellas
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podemos destacar las lipasas (Nakajima-Kambe et al., 1999), esterasas (Loredo-Trevifio et al.,
2012), proteasas (Oceguera-Cervantes et al. 2007), ureasas (Alvarez-Barragan et al. 2016),
hidrolasas (Nadeau et al. 2021) y lacasas (Magnin et al. 2021). A continuacién se presentan

algunas de las principales enzimas implicadas en |la biodegradacién del poliuretano.
- Esterasas.

Las esterasas son enzimas que catalizan la hidrdlisis de un enlace éster. Se propone que la
enzima cataliza una reaccion que ocurre en dos etapas: adsorcion a la superficie del material por
interacciones hidrofébicas, seguida de la rotura de los enlaces éster del poliuretano mediante
hidrélisis (Nomura et al., 1998). Para ello, la esterasa cuenta con un dominio hidrofébico de
unioén al polimero en su superficie compuesto por una serie de aminodcidos hidrofébicos, que
permite la adsorcion a la superficie del poliuretano y que resulta esencial para su degradacion
(Shigeno-Akutsu et al., 1999), y un centro catalitico que provoca posteriormente la hidrdlisis de
los enlaces éster del segmento blando del polimero, liberando dietilenglicol y acido adipico

como productos de la reaccién (Nakajima-Kambe et al., 1997) (Figura 13).

v

.-’///// s

~~PUR surface 7

Figura 13. Representacion de la unidon de la esterasa de Comamonas acidovorans, con dominios
de adsorcién al sustrato y centro catalitico, a la superficie del PU. Referencia: Akutsu et al.,
(1998).

En un estudio por Nakajima-Kambe et al. (1995) se aislé una bacteria, Comamonas acidovorans
cepa TB-35, capaz de utilizar poliuretanos basados en poliéster como Unica fuente de carbono y
nitrégeno. Esta bacteria presenta una esterasa unida a la superficie de su membrana que es la

responsable de la degradacion del polimero (Nomura et al., 1998).

En otro articulo de Magnin et al., (2019) se analizaron 50 hidrolasas para la seleccién de enzimas
qgue degradaran PU de forma eficiente, siendo la esterasa E3576 la que obtuvo los mejores

resultados, con una pérdida de peso del 33% en 51 dias en un PU tipo policaprolactona.

La colesterol esterasa es un tipo de esterasa obtenida del higado de cerdo pertenece a la familia
de las hidrolasas (DiPersio et al., 1990). La capacidad de la colesterol esterasa para degradar PUs
basados en poliéter y policarbonato fue demostrada por Christenson (2006). Las pérdidas de

peso en el segmento blando tras 6 meses de incubacién resultaron del 35% y el 24%,
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respectivamente. El mismo estudio pone de manifiesto la superioridad de la oxidacion con una
solucién de H,0/CoCl, frente a la reaccion enzimatica, con unas pérdidas de peso del 30% para

poliéter y y 20% para policarbonato en solo 18 dias.
- Lipasas.

Las lipasas son enzimas hidrolasas, que se caracterizan por la presencia de una serina en su

centro catalitico, es decir, son serin hidrolasas (Rowe y Howard, 2002; Jin et al., 2021).

En una publicacién de El-Bindary et al., (2003) se estudio la degradacién provocada por tres tipos
de lipasas en un polimero basado en policaprolactona como poliol en el segmento blando. La
Unica lipasa que demostré capacidad para degradar un film de policaprolactona fue extraida de
una especie del género Pseudomonas. La degradacidn ocurrié tanto el segmento duro como en

el blando, provocando pérdida de grosor, aumento de la fragilidad y la desaparicion completa

del film tras 96 horas de hidrdlisis.
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Figura 14. Imagenes comparativas de la degradacion producida por Pseudomonas protegens Pf-
5 en un disco de Impranil (A) y una muestra control sin inéculo (B). La letra "D" marca las zonas
degradadas por las esterasas de P. protegens. Referencia: Nadeau et al., (2021).

En un articulo de Nedeau et al. (2021) se realizdé un estudio usando la cepa Pseudomonas
protegens Pf-5, con 4 dias de incubacidn sobre un disco de Impranil. La diseccién del disco, al
compararla con otro disco control sin inoculacion de P. protegens, revela la degradacion del
polimero, como se aprecia en la Figura 14. El analisis del material que no habia sido
completamente degradado mostré una mayor concentracién relativa de enlaces uretano, en
comparaciéon con enlaces éster, debido a la hidrdlisis de este ultimo tipo por la accion de las
lipasas extracelulares de P. protegens, PueA y PueB. Mutantes de P. protegens que no expresan

las lipasas PueA y PueB no pudieron degradar el Impranil.
- lLacasas.

Es una enzima oxidasa que utiliza O, como oxidante (Llevot et al., 2016). Contiene 4 dtomos de

cobre distribuidos en 3 sitios activos, que participan en la transferencia electrénica mediada
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desde el sustrato (polimeros de poliuretano) hacia el compuesto oxidante (O,) (Margot et al.,

2013).

Figura 15. Imagen obtenida por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), donde se aprecia la
degradacion producida por la lacasa en la superficie de un polimero de PTHF a distintos
aumentos. Referencia: Magnin et al., (2021).

En la Figura 15 se muestra una imagen obtenida por microscopia electrénica en la que se
observa, a distintos aumentos, la degradacién producida por la enzima lacasa sobre un polimero
tipo poliéter para el segmento blando (PTHF) comparada con un control negativo, si bien la
pérdida de peso registrada fue solo de un 1.7% segin Magnin et al., (2021). En este estudio, se
concluyé que la degradacion tras 18 dias de incubacién fue menor en comparacion con la
degradacion por hidrolasas en la literatura. Los poliuretanos en forma de espumas que
presentan celdas abiertas en su estructura fueron mas susceptibles a la degradacién por la

mayor facilidad para la penetracion y adsorcién de la encima a la superficie del polimero.
- Ureasas.

La ureasa de Canavalia ensiformis pertenece a la familia de las hidrolasas, y se caracteriza por la
presencia de dos atomos de niquel en su sitio activo (Blakeley y Zerner, 1984). Puede
encontrarse también en leucocitos propios de la respuesta inflamatoria, adquiriendo
importancia su capacidad de degradacién de polimeros de poliuretano en aplicaciones

biomédicas (Phua et al., 1987).

La ureasa tiene la capacidad de romper enlaces urea presentes en el poliuretano, liberando

compuestos amino terminales (Xie et al., 2019), como se muestra en la Figura 16.
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Figura 16. Esquema general de la reaccién de hidrélisis catalizada por ureasa sobre el enlace
uretano de un PU. Modificacién propia basada en la referencia de Phua et al., (1987).

Segun Phua et al., (1987) la ureasa no demostrd ser capaz de degradar significativamente el
polimero Biomer®, un tipo de poli (éter uretano) que contiene enlaces urea. En este estudio, en
el que se comparaba la capacidad de degradacién de la ureasa y de la papaina para dicho
polimero, se concluye que el elevado peso molecular de la ureasa, de 483.000 Da (Blakeley y
Zerner, 1984), impide la difusion de la enzima mas alla de la superficie del material, restringiendo

su accidn solo a este nivel superficial (Blakeley y Zerner, 1984; Phua et al., 1987).

- Papaina.
La enzima Papaina se extrae del latex de la papaya. Perteneciente a la clase de las hidrolasas, es
una tiol proteinasa o cistein proteinasa, es decir, una enzima proteolitica cuyo centro activo

posee un grupo tiol -SH- de cisteina (Drenth et al., 1971).

0
R R Papaina
\"N O/ —_— CO; 4+ RNH, 4+ R'OH
N H,0

Figura 17. Esquema general de la reaccion de hidrélisis catalizada por papaina sobre el enlace
éster de un polimero de PU. Modificacion propia basada en la referencia de Phua et al., (1987).

Aungue la papaina es una endopeptidasa, es decir, que rompe enlaces peptidicos en zonas no
cercanas a los extremos amino terminales de la cadena peptidica (Jordi et al., 2010), también se
conoce su actividad catalizadora de hidrdlisis de enlaces éster, asi como enlaces uretano
(Yamamoto et al., 2007) y urea (Phua et al., 1987). La especificidad de las cistein proteasas por
el sustrato no parece ser tan estricta como la de otros grupos de proteasas (Yamamoto et al.,

2007).

Ademas de la hidrdlisis de enlaces urea, siguiendo un esquema parecido al de la ureasa en Figura

16, la papaina hidrolizé enlaces uretano del segmento duro del polimero Biomer® (Phua et al.,
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1987), representado en la Figura 17. La degradacién de polimeros de poliuretano por la accion

de la papaina dio grupos hidroxilo y amina libres como productos (Phua et al., 1987).

La papaina resulté significativamente mds efectiva a la hora de degradar el polimero Biomer®
gue la ureasa por su mas amplia especificidad y su menor tamafio (2.700 Da, por los 483.000 de
la ureasa), que le permite difundir a través de la superficie del polimero, por lo que su actividad
no se limita tanto a la superficie (Phua et al., 1987). El tratamiento previo del material con un
proceso oxidativo mejord la actividad degradativa de la papaina. La superficie del polimero
gueda negativamente cargada tras la oxidacién, atrayendo las moléculas de papaina cargadas

positivamente y facilitando la hidrélisis del material (Hsu y Huang, 2000).

4.2.3.3. Degradacién por microorganismos

La degradacidn de polimeros de poliuretano mediada por microorganismos se ha convertido en
los ultimos afios en objeto de estudio de gran importancia para la comunidad cientifica. Han sido
estudiadas tanto especies de hongos como bacterianas, siendo los hongos con los que se han
obtenido mejores resultados de biodegradacion del poliuretano (Loredo-Trevifio et al., 2012). El
ataque a polimeros de PU con microorganismos provoca una reduccién de las propiedades
mecanicas de espumas de poliuretano como las fuerzas ténsiles y de elongacién que presentan

éstas (Cregut et al., 2013).

En un articulo de Gambarini et al., (2021) se reunieron los resultados de 408 articulos en los que
se describen microorganismos degradadores de varios tipos de plasticos, obteniendo 436 tipos
de hongos y bacterias. Estos se clasificaron en cinco filos de bacterias, Proteobacteria,
Actinobacteria, Firmicutes, Bacteroidetes y Cyanobacteria, y tres filos flingicos, Ascomycota,

Basidiomycota y Mucoromycota (Figura 18).

o Bacteroidetes 3

—O Proteobacteria 133

Bacteria| O Actinobacteria 88

/ KE__ C Cyanobacteria 2
() Firmicutes 60

Ascomycota 118
_ - O Y
Fungi — k*——() Basidiomycota 19

—

(O Mucoromycota 13
Figura 18. Clasificacion a nivel de filos de los microorganismos degradadores de plasticos

estudiados por Gambarini et al., (2021) donde los nimeros representan el nimero de especies
de cada filo capaces de degradar PU. Referencia: Lear et al., (2021).
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Aunque tanto bacterias como hongos han sido aislados de la superficie de polimeros de
poliuretano, sugiriendo la utilizacién de estos como fuente de carbono, solo algunas de las
bacterias demostraron poder degradar Impranil, la mayoria de forma poco significativa

(Cosgrove et al., 2007).

En un articulo de Barrat et al., (2003) se propone la predominancia de los hongos frente a las
bacterias en la degradacién y colonizacién del poliuretano, a pesar de que ambos produjeron
enzimas degradativas. En dicho estudio, tras 44 dias de incubacién, solo se encontraron dos
colonias de bacterias capaces de degradar poliuretano basado en poliéster, frente a mas de

3x10° CFU cm™ en el caso de los hongos.

Tanto hongos como bacterias comparten un mecanismo degradativo comun en dos fases,
siendo la primera la adhesidn a la superficie del polimero de poliuretano (Khan et al., 2017). Las
interacciones hidrofébicas de dominios superficiales de los microorganismos con la superficie
del polimero fueron responsables de la adhesion al mismo (Bos et al., 1999). La segunda etapa
consiste en la proliferacidon y secrecién de enzimas capaces de hidrolizar los enlaces del

polimero, promoviendo su degradacion en mondmeros de menor tamafio (Khan et al., 2017).

4.2.3.3.1. Degradacién fungica

Se ha demostrado que el uso de hongos para la degradacion de PUs es mas efectivo que el uso
de bacterias (Barratt et al., 2003; Sklenic¢kova et al., 2022). Esto es debido a que el ataque por
hongos a los polimeros de poliuretano es mucho mas aleatorio, causando pequefios cambios en
su estructura e induciendo degradaciones mas efectivas en productos de bajo peso molecular.
Sin embargo, las bacterias causan ataque mas especificos dirigidos a sitios de la molécula de
poliuretano, causando mayores roturas en su estructura pero no obteniendo los mismos
resultados de biodegradacion que los hongos (Skleni¢kova et al. 2022)por ello que numerosos
estudios han realizado distintas técnicas de degradacién del poliuretano obteniendo resultados

Optimos (Zafar et al., 2013; Khan et al., 2017).

- Cladosporium

Hongos del género Cladosporium fueron cultivados exitosamente en medios minimos con
poliuretano como Unica fuente de carbono (Crabbe et al., 1994). Segin Guanawan et al., (2020)
se encontraron diferencias significativas al comparar muestras de espuma de poliuretano
inoculadas con Cladosporium sp. y muestras control, con crecimiento del hongo y degradacién

superficial.
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Figura 19. Imagen obtenida por SEM, donde se aprecia la degradacidn producida por las cepas
A2.PP.5y A3.1.1 de C. tenuissimum sobre un PU tipo poliéter tras 21 dias. Referencia: Alvarez-
Barragdn et al., (2016).

En un estudio de Alvarez-Barragén (2016) se aislaron 31 especies de hongos provenientes de
muestras recogidas de distintos medios, y que pudieron crecer en medios con Impranil. Las seis

cepas que mejor degradaron el Impranil pertenecieron al género Cladosporium.

——_Control

Figura 20. Crecimiento de C. asperulatum BP3.l.2 en un PU tipo poliéter tras 12 dias de
incubacion. Referencia: Alvarez-Barragan et al., (2016).

Estas seis cepas se seleccionaron para estudiar su degradacién en poliuretanos sélidos. De entre
ellas, Cladosporium tenuissimum A2.PP.5 resulté ser la cepa que mas degradacion produjo en
una espuma sélida de poliuretano basado en poliéter, llegando al 65.3% de degradacién tras 21
dias de incubacién. C. tenuissimum A3.1.1y C. asperulatum BP3.1.2, la siguieron, con 49.3% y
47.1%, respectivamente, (Alvarez-Barragan et al., 2016). Las Figuras 19 y 20 ilustran la

degradacion producida sobre el PU en este estudio de forma visual.
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La penetracion de las hifas en el interior de la estructura de la espuma sélida de poliuretano
parecié ser fundamental para el proceso de degradacidn, siendo las cepas mas degradativas

aquellas que mas invadieron el material (Alvarez-Barragan et al., 2016).
- Aspergillus

Diversas especies del género Aspergillus han sido asiladas y estudiadas para la degradacion de

polimeros de poliuretano con resultados prometedores (Wu et al., 2020; Liu et al., 2021).

Figura 21. Degradacion de un film de PU tipo poliéster producido por Aspergillus tubingensis
comprado con una muestra control tras 2 semanas de incubacion. Referencia: Khan et al.,
(2017).

En un estudio de Khan et al., (2017) se aislé una cepa de Aspergillus tubingensis capaz de
degradar PU basado en poliéster de manera altamente eficiente. A. tubingensis crecié en la
superficie de un film de poliéster provocando roturas, erosién y formacién de porosidad,
presumiblemente por la accién de sus enzimas lipasa y esterasa. En la Figura 21 se muestran dos
films compuestos de poliéster, un control y otro bajo la accidon de A. tubingensis durante dos
semanas, en los que se aprecia visiblemente la degradacién producida por el hongo. En este
mismo estudio se obtuvo que tras dos meses de tratamiento, el film de PU fue totalmente
degradado en pequefias piezas (Figura 21). En otro articulo de Liu et al., (2021) se obtuvo que A.
tubingensis, tras 21 dias de incubacion a 372 C, descompuso el PU en mondémeros de menor

tamafio ademds de degradacion fisica visible con agujeros macroscépicos en el material.

En otro estudio de Mathur y Prasad (2012) se aislé un hongo del género Aspergillus procedente
de vertederos donde se almacenaban poliuretanos, comprobando su capacidad para utilizar
dicho polimero como unica fuente de carbono. La incubacién de este hongo, clasificado como
Aspergillus flavus, en un medio con poliuretano basado en poliéster, produjo resultados

significativos para la degradacién de dicho polimero con un 60.6 % de reduccién en su masa.
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4.2.3.3.2. Degradacion bacteriana

El rol de las bacterias en la degradacidn de PUs ha sido ampliamente estudiado, ofreciendo en
la mayoria de los casos resultados significativamente pobres de su capacidad degradativa para
estos polimeros (Magnin et al., 2019). Dentro de este grupo de microorganismos, el género
Pseudomonas ha sido el mas revisado en la literatura (Magnin et al., 2019), siendo Pseudomonas
aeruginosa y una cepa de Corynebacterium las mas prometedoras (Kay et al., 1991). El articulo
de Kay et al. (1991) analiz6é 16 bacterias capaces de degradar poliuretano, incluyendo Serratia
rubidaea, dos especies del género Corynebacterium, Enterobacter agglomerans y Pseudomonas
aeruginosa. Se han estudiado esterasas tanto intracelulares como extracelulares producidas por
bacterias capaces de degradar el poliuretano, incluyendo esterasas de superficie asociadas a

membrana que permiten la adhesién bacteriana a la superficie del polimero (Shah et al., 2013b).
- Pseudomonas

Segun Shah et al., (2013a) la cepa MZA-85 de Pseudomonas aeruginosa demostré ser capaz de
degradar polimeros de poliuretano basado en poliéster, liberando mondémeros de 1,4-
butadeniol y acido adipico como productos de la hidrolizacién del segmento del polimero. Este
estudio concluyé que, ademas de la depolimerizacidon del poliuretano, la cepa MZA-85 lo

mineralizé hasta H,0 y CO;, y pudo usarlo como Unica fuente de carbono.

CRL UOP

‘.

Figura 22. Imagen obtenida por SEM donde se aprecian las fracturas producidas por
Pseudomonas aeruginosa MZA-85 en la superficie de un PU tipo poliéster y una muestra control.
Referencia: (Shah et al. 2013a).

En la Figura 22 se aprecian las roturas en la superficie del poliuretano que salen del punto de
adhesién de la bacteria a la superficie, indicando la produccién y secrecién de enzimas

extracelulares (Shah et al., 2013a).

En otro estudio realizado por Peng et al., (2014), una cepa de Pseudomonas putida fue capaz de
degradar un polimero compuesto de Impranil DLN hasta un 92% en cuatro dias, encontrandose

actividad poliuretanasa de tipo esterasa tanto en el citosol como en el medio extracelular. Este
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estudio también demostré actividad degradativa de poliuretano para Pseudomonas otitidis y

Burkholderia gladioli.
- Bacillus

Shah et al., (2013b) dirigi6 otro estudio en el mismo afio para el cual se recogieron muestras de
un vertedero de Pakistan, de las cuales se aislé una colonia de bacterias capaz de crecer en
presencia de poliuretano como Unica fuente de carbono identificdandola como Bacillus subtilis
cepa MZA-75. Se demostrd la capacidad de la cepa para degradar, con esterasas tanto
intracelulares como extracelulares, el segmento blando del poliéster de poliuretano hasta 1,4-
butadeniol y acido adipico, lo que disminuyd la masa de poliuretano. Ademas, pudo utilizar los
productos de hidrélisis para su crecimiento, consiguiendo la mineralizacion del poliéster hasta

Hzo Yy COz.
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Figura 23. Imagenes obtenidas por SEM en las que se observan las diferencias entre la muestra
control (A) y la muestra incubada con Bacillus subtilis MZA-75 (B), con las fracturas producidas
en el PU ampliadas en la toma C.

La incubacion con B. subtilis provocé una pérdida de opacidad en el material, ademas de las
grietas producidas en la superficie del polimero que pueden apreciarse en la Figura 23,

producidas por la actividad esterasa del microorganismo (Shah et al., 2013b).

Otros géneros también demostraron capacidad de degradar PUs, como Corynebacterium vy
Enterobacter, (Kay et al., 1991), o especies como Comamonas acidovorans, productora de
esterasas de gran relevancia, ya estudiadas en el apartado de degradacion enzimatica

(Nakajima-Kambe et al., 1997).
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4.2.3.3.3. Degradacién por otros organismos

Numerosas especies de insectos y concretamente las larvas de algunas especies de escarabajos
y polillas han generado interés por su capacidad para consumir y degradar polimeros pldsticos
(Lear et al., 2021). Se ha demostrado que las larvas del escarabajo Tribolium confusum
(Abdulhay, 2020) y el gusano Zophobas atratus (Yang et al., 2020) son capaces de biodegradar
polietileno y poliestireno, asi como la polilla de la cera Galleria mellonella con el polietileno (Lou
et al., 2020). Se ha demostrado, a su vez, que las larvas del gusano de la harina (T. molitor) son
capaces de ingerir y degradar diferentes tipos de plasticos como el polietileno, poliestireno o
poliuretano, siendo estos ultimos menos estudiados (Bombelli et al., 2017; Peng et al., 2019;
Urbanek et al., 2020; Sanchez-Hernandez, 2021). Las espumas de PU son masticadas por las
larvas (Figura 24), lo que aumenta su area de superficie especifica y promueve el contacto con
microorganismos y enzimas extracelulares en el tracto digestivo de las larvas (Przemieniecki et

al., 2020)

T. molitor es capaz de masticar y digerir el PU pero afecta el metabolismo de las larvas
provocando una disminucidn de peso que puede deberse al bajo contenido de elementos
esenciales para el desarrollo de las larvas o al gasto energético necesario para eliminar
sustancias sustancias tdxicas derivadas de la degradacion de la espuma (Peng et al., 2019; Bulak
et al.,, 2021; Sanchez-Hernandez, 2021). A su vez, provoca cambios en las poblaciones
microbianas, consolidando aquellos géneros que tienen especies involucradas en la degradacion

del PU (Stern y Howard, 2000; Wang et al., 2022).

Figura 24. Larva de Tenebrio molitor alimentandose de un polimero de poliestireno. Referencia:
Yang et al., (2018).

En la mayoria de los casos, se requiere un estudio mas amplio para confirmar si la degradacion
es producida por enzimas procedentes de la microbiota intestinal de los insectos o es totalmente

dependiente del microbioma del hospedador (Lear et al., 2021).
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Bulak et al., (2021) demostrd la capacidad de la larva de Tenebrio molitor para degradar distintos
plasticos, incluyendo dos tipos espuma de PU asi como polietileno y poliestireno. El nivel de
biodegradacion alcanzado después de 58 dias fue del 41.0% y 53.2% para los PUs. Wang et al.,
(2022) realizé otro estudio donde se alimentd a larvas de Tenebrio molitor y Zophobas atratus,
observandose que el indice de supervivencia fue del 63% y 100% respectivamente, mientras que
el consumo del polimero fue similar para ambas especies, por lo que T. molitor podria ser mas

sensible al consumo de poliuretano que otras especies.

En otro estudio reciente, Urbanek, (2020) encontré microorganismos en la flora intestinal de
larvas de T molitor conocidos por su capacidad para degradar PUs, como son Serratia

marcescens, Klebsiella oxytoca y Pseudomonas aeruginosa.
5. Proyectos de actualidad cientifica

Como se ha descrito en el presenta trabajo, existen numerosos estudios cientificos enfocados a
la degradacién de plasticos, y concretamente de PUs. Los paises comienzan a concienciarse con
la problematica y destinan financiacion para el desarrollo de tecnologias sostenibles para su
degradacion, entre las que podemos destacar el proyecto europeo RECOVER, mediante el cual
se aborda el problema de la acumulacién de pldsticos mediante el uso de enzimas,
microorganismos e insectos en combinacidn, no solo para degradarlos sino para elevar el valor
de sus subproductos, que resultan de gran utilidad como biofertilizantes y bioestimulantes en
agricultura (Recover, 2022). Cabe destacar el proyecto BIOEMERGER, del cual forma parte un
grupo de investigacién de la Facultad de Farmacia de la Universidad de Sevilla, que estudia el
reciclaje, biodegradacién y valorizacidon de espumas de poliuretano como estrategias para la

gestion de este tipo de residuos (Bioemerger, 2022).

6. Conclusiones

- El poliuretano es un polimero sintetizado por el ser humano con un dificil reciclado que
se limita a la incineracion y la acumulaciéon en vertederos, generando una alta tasa de
contaminacion.

- Se conocen distintos métodos de degradacion del poliuretano como son la fisica o la
guimica, no obstante resultan insuficientes ante la magnitud de los residuos, la
contaminacion generada en los procesos y su baja sostenibilidad.

- Actualmente se estan desarrollando distintas técnicas de biodegradacién con el fin de
acercarse al reciclado total de los residuos de poliuretano generando la menor cantidad
de contaminacién en el proceso y obteniendo bioproductos sostenibles para el

medioambiente y la agricultura como los biofertilizantes y bioestimulantes.
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- A pesar de los nuevos avances para la biodegradacion de PUs, resulta necesario el
perfeccionamiento de los mecanismos conocidos y el estudio de otros nuevos para

hacer frente al desafio global que supone este tipo de residuos para el medioambiente.
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