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RESUMEN

Este trabajo se enfoca en el estudio de las interacciones entre microplésticos de
poliestireno expandido (ePS) y contaminantes nitrogenados, particularmente el ion
amonio (NH4"), en ambientes acuaticos propensos a eutrofizacion. Para ello se
realizaron procesos de oxidacion y envejecimiento de MP de ePS mediante exposicion a
radiacion ultravioleta (UV) y luz solar, con la finalidad de evaluar los cambios fisicos,
quimicos y morfologicos sobre el ePS y su posible accién como vector de transporte
para contaminantes nitrogenados en cuerpos de agua. Para llevar a cabo este estudio el
ePS fue sometido a un proceso controlado de oxidacion mediante radiacion UV y luz
solar, con tiempos de exposicion de 5, 15, 30, 45, 60, 75 y 90 dias. La caracterizacion
quimica del ePS antes y después de la oxidacion se realiz6 mediante espectroscopia
FTIR, donde los resultados obtenidos demostraron la aparicion de nuevas bandas en los
espectros correspondiente a varios derivados de grupos carbonilo como cetonas
alifaticas, aldehidos conjugados, acidos carboxilicos, cetonas saturadas y acidos
carboxilicos conjugados. Ademads, se calculd el indice de carbonilo (/C) como una
medida cuantitativa referencial de la oxidacion. También, se evalud la capacidad de
adsorcion de NH4 ' mediante ensayos de cinética de adsorcion. Sabiendo que el volumen
y area superficial de los MP son factores fundamentales para los procesos de adsorcion,
se realizaron estudios morfologicos empleando microscopia Optica, donde se observo
como la superficie de los MP, se envejecia, provocando microgrietas y la ruptura de las
celdas caracteristicas del ePS. Finalmente, se realizaron simulaciones de quimica
computacional para modelar las posibles interacciones moleculares entre el PS oxidado
y el ion NH,". Los resultados demostraron que la oxidacién del ePS provoca un aumento
significativo en la capacidad de adsorcion de NHy4", en el caso del ePS sin oxidar, la
adsorcion fue de 19,35 mg/g; sin embargo, las muestras oxidadas presentaron un
incremento notable en la capacidad de adsorcion, alcanzando valores maximos de
273,16 mg/g después de 90 dias de exposicion al sol. El analisis FTIR mostré la
aparicion de bandas de carbonilo entre los 1750 cm™ ' y 1680 cm™ !, indicando la
formacion de grupos carbonilo de cetonas, aldehidos y acidos carboxilicos. Estos grupos
facilitaron interacciones electrostaticas con el ion NH;" y su retencion en la superficie
del MP. La capacidad que poseen los MP de ePS de adsorber NH," los convierten en un
vector de transporte para este tipo de compuestos pudiendo desplazarse de un lugar
contaminado a otro libre de actividades antropogénicas y asi, promover el incremento de
esta especie causante de los procesos de eutrofizacion.
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INTRODUCCION

Los plasticos han cobrado una relevancia protagonica en la cotidianidad de la
sociedad, ademads, tienen un rol primordial en éareas de aplicacion tan diversas e
influyentes como la industrial, salud, tecnologia y automotriz. A razén de esto, se estima
que el consumo anual a nivel global de plésticos ha alcanzado los 320 millones de
toneladas generando un problema ambiental, casi el 10 % de la produccion anual
termina en los océanos (Plastics Europe et al, 2016). Por ello, se ha mostrado
preocupacion por los problemas relacionados a la contaminacion de los cuerpos de agua,
a causa de efluentes liquidos provenientes de uso doméstico, comercial e industrial de
las aguas de abastecimiento. De tal forma, que la Organizacion Internacional de Energia
Atomica (IAEA) (2020), considera que una contaminacion prolongada puede afectar a
los ecosistemas acudticos y hacer peligrar los medios de vida de comunidades enteras.

Para 2016, se han reportado alrededor de 150 millones de toneladas de plastico
en el océano y se estima que anualmente ingresarian 8 millones de toneladas adicionales.
Esto es el equivalente a arrojar alrededor de 15 toneladas de pléstico al océano cada
minuto. Se pronostica que la cantidad de plastico que ingresa a los mares cada afio
aumente a alrededor de 16 millones de toneladas para 2030, y aproximadamente 32
millones de toneladas para 2050. De hecho, se prevé que, en términos de peso, habra
mas plasticos en el océano que peces para 2050 (Crawford y Quin, 2017).

Los plasticos ya son contaminantes del medio acuético por su insolubilidad en
agua, alta masa molar y con elevadas resistencias quimica y mecanica que lo hace un
material no biodegradable. La desintegracion que sufren los plasticos, una vez entran al
medio ambiente, hace que estos se fragmenten, generando pedazos de plastico mas
pequefios con una peligrosidad mayor para el ecosistema acudtico debido que pueden
convertirse en vectores contaminantes por su capacidad de asociarse con otras sustancias

nocivas que se encuentren en el mismo sistema. (Pastor y Agullo, 2019)

1.1. POLIMEROS

Los polimeros son un tipo particular de macromoléculas que se caracterizan por



estar formados por una unidad repetitiva, la cual proviene de los mondémeros a partir de
los cuales son sintetizados. Estos mondmeros se combinan entre si mediante un proceso
quimico llamado reaccion de polimerizacion para formar un polimero (Lopez-
Carrasquero, 2014).

Estas macromoléculas pueden tener un origen tanto bioldgico como sintético. El
grupo de polimeros biologicos esta constituido, entre otras sustancias, por los
polisacaridos como el almidon y la celulosa, las proteinas y los acidos nucleicos. La gran
mayoria de los polimeros sintéticos son plasticos creados por humanos y sus
propiedades dependen de la unidad repetitiva que los integre. En este sentido, es
importante sefalar que, aunque todos los plésticos son polimeros, no todos los polimeros
son plasticos (Crawford y Quinn, 2017).

Los plésticos cominmente contienen aditivos como fibras, cargas, pigmentos y
otros similares que mejoran sus propiedades. Estos se clasifican generalmente
dependiendo de sus propiedades fisicoquimicas (Pons, 2012). Los plasticos pueden

agruparse de la forma que sugiere la figura 1.

Plasticos
—
| | | | | 1
Termoplésticos| | Termoestables Elastémeros Siliconas ) Eolimengs REUESt'm'.E"mS
biodegradables ‘ y adhesivos
I_ PE, PP, P5S, PF, UF, MF, UP, . . .
PVC, PA Ep Poliuretanos Polisacaricos Lacas
-Caucllm naltural Poliésteres Duspe-rslmnes
y sintético plasticas

Figura 1. Clasificacion de los plasticos (Beltran y Marcilla, 2012)

Entre los plasticos se encuentran los termoplésticos, los termoestables y los
elastomeros (Diaz del Castillo, 2012). Los termoplasticos, formados por polimeros
lineales o ramificados, pueden fundirse, estos se ablandan cuando se calientan y se

endurecen al enfriarse. Mientras que la mayoria de los termoestables ganan dureza



cuando se calientan; el entrecruzado final que los vuelve rigidos se produce cuando se ha
dado forma al plastico.

Entre las principales caracteristicas de los termoplasticos se encuentran que
pueden fundir o ablandarse con aplicacion de calor, son reciclables y reprocesables, ya
que son faciles de transformar, debido a que pueden fundir. Su comportamiento
mecanico abarca un rango muy amplio, dependiendo del tipo de pléstico, desde plasticos
rigidos hasta plasticos muy blandos (Fombuena Borrés et al., 2016).

Dentro de los polimeros termoplésticos existen dos grandes grupos con
comportamientos bien diferenciados: amorfos y semicristalinos. Los materiales
termoplasticos poseen una estructura formada por cadenas poliméricas unidas mediante
enlaces secundarios. La distincion entre un termoplastico amorfo y uno semicristalino
radica precisamente en la disposicion de estas cadenas poliméricas. Mientras que en los
termoplasticos semicristalinos las cadenas presentan cierto orden (cadenas paralelas,
cadenas plegadas), en los termopléasticos amorfos las cadenas se encuentran
completamente desordenadas. (Fombuena Borras ef al., 2016).

En lo referente al reciclaje, existen plasticos que no son facilmente reconocibles
bajo la forma de envases rigidos, flexibles o films de polimeros como polietileno (PE),
polipropileno (PP), polietilentereftalato (PET), policloruro de vinilo (PVC) y poliamidas
(PA). Para identificar visualmente los envases plasticos de diversos productos, la
Sociedad de la Industria del Plastico (SPI, por sus siglas en ingles Society of the Plastics
Industry), a partir de 1988, cred un cddigo y clasificacion de los més utilizados en la
industria con la finalidad de facilitar su identificacion y valorar sus condiciones de
reciclaje. Dicha identificacion se describe en la figura 2. (Ruiz Molina, 2024)

La durabilidad de los plasticos, favorable desde el punto de vista aplicativo, es lo
que lo convierte en un problema cuando este es desechado. La basura generada por las
actividades humanas hasta mediados del siglo XX consistia principalmente en desechos
biodegradables o reciclables. Al incorporarse el plastico a la vida cotidiana, una parte
considerable de los desechos producidos comenzd a acumularse en el ambiente,
precisamente por la resistencia de los plasticos a la corrosion, la intemperie y la

degradacion por microorganismos (biodegradacion). (Badia Valiente et al., 2017)
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Figura 2. Identificacion de los productos plasticos (SPI, 2015)

La degradacién de los plasticos sintéticos es muy lenta. Como ejemplo, la
descomposicion de productos organicos tarda 3 o 4 semanas, la de telas de algodon 5
meses, mientras que la del plastico puede tardar 500 afios. Ademas, en buena medida, la
"degradacion" de estos plésticos simplemente genera particulas de plastico mas
pequefias que, a pesar de ya no ser evidentes, se acumulan en los ecosistemas (Segura et

al., 2007).

1.2. FRAGMENTACION Y DEGRADACION DE PLASTICOS: GENERACION
DE MICROPLASTICOS (MP)

La degradaciéon es un proceso dirigido a modificar la estructura del polimero,
haciéndolo vulnerable y perecedero. Segtn el fendmeno en el que se basan, los procesos
de degradacion se pueden clasificar en:

e Fotodegradacion, por accion de la luz.

e Degradacion térmica o termodegradacion, por accion del calor.

e Degradacion oxidativa, por accion de la atmosfera.

e Degradacion hidrolitica, por accion de la humedad.

o Biodegradacion, por la accion de microorganismos.

La principal consecuencia de la degradacion en los polimeros es la disminucién
de su masa molecular y, en ocasiones, la aparicion de una reticulacion (formacion de una

red tridimensional formada por la union de diferentes cadenas poliméricas). También se



observan variaciones tanto fisicas como quimicas. Entre las modificaciones fisicas se
encuentran la pérdida de brillo y color, la formacion de grietas, la aparicion de zonas
pegajosas y el endurecimiento (La Rubia-Garcia et al., 2014).

La degradacion térmica de polimeros es un conjunto de reacciones quimicas que
producen el deterioro de las propiedades del mismo en ausencia de radiacion. Durante el
tratamiento térmico pueden ocurrir cambios quimicos caracterizados por la disminucion
del peso molecular y, a elevadas temperaturas, por la produccion de compuestos
gaseosos de bajo peso molecular. Las reacciones quimicas tipicas son reacciones ciclicas
y eliminaciones. En polimeros lineales puede ocurrir entrecruzamiento, dando como
resultado un aumento en el peso molecular. A temperaturas muy altas (de 400 °C a
600 °C) el polimero se puede descomponer en mondémeros, lo que se conoce como
despolimerizacion (Franco-Lespinasse, 2010).

La fotodegradacion o degradacion por radiacion inducida concierne a los
cambios fisicos y quimicos causados por la irradiacion de polimeros con radiacion
visible o ultravioleta (UV). Para que ocurra la degradacion, la radiacion debe ser
absorbida por el sustrato. La existencia de grupos cromoéforos (que absorben radiacion
selectiva) en las macromoléculas (o en los aditivos) acelera la iniciacion de las
reacciones fotoquimicas. Generalmente, los cromoforos importantes absorben en el
rango de UV (longitudes de onda por debajo de 400 nm). La importancia de la
fotodegradacion del polimero deriva, por consiguiente, del hecho de que parte de la
radiacion ultravioleta en el espectro electromagnético del sol puede ser absorbida por
varios materiales poliméricos. El resultado del proceso fotoquimico lleva a un severo
deterioro de las propiedades. (Catari et al., 2024)

San Andrés et al. (2010), explican que la fotodegradacion es uno de los procesos
quimicos mas comunmente asociado al deterioro de polimeros. Adicionalmente, en sus
resultados se muestra una relacion directa entre el envejecimiento del ePS y su variacion
cromatica, asociando este fendémeno a los cambios quimicos que experimenta el ePS, los
cuales dan lugar a la formacién de compuestos oxigenados, especialmente grupos
carbonilo (C=0) y también hidroperoxidos (-OOH). Estos grupos carbonilos pueden ser

detectados mediante espectroscopia FTIR y cuantificados empleando el célculo del



indice de carbonilo.

La region ultravioleta del espectro electromagnético es la fuente de energia para
las fotoreacciones. El sol es la fuente de radiacion mas importante; el espectro
electromagnético del sol penetra a la superficie de la tierra en rangos de 290 nm a
3000 nm. Este espectro se clasifica en tres regiones: radiacion ultravioleta (UV), visible
e infrarrojo (IR). A su vez, la radiacion ultravioleta se subdivide en tres regiones: A, By
C. La distribucion del espectro depende de las condiciones atmosféricas y la latitud; un
poco menos del 10 % de la radiacion solar en la superficie de la tierra es ultravioleta,
cerca de 50 % es radiacion visible y 40 % es infrarroja. Ademas, la exposicion de los
polimeros a la radiacion ultravioleta, en una atmosfera que contenga oxigeno, da como
resultado la fotooxidacion, manifestdndose esta con la aparicion de una serie de efectos
fisicos y quimicos. (Fontal et al., 2005)

Una vez que el periodo de vida ttil del material plastico ha culminado, se
generan cambios quimicos en la estructura polimérica como resultado de la oxidacion en
aire, causando la ruptura de la molécula en fragmentos de menor peso molecular y la
introduccion de grupos funcionales como ésteres, acidos, alcoholes y cetonas que
favorecen la interaccion con otras sustancias presentes en el medio ambiente (Arraez et
al., 2018).

La fotooxidacion se da en etapas analogas a las reacciones de adicion (figura 3).

1) Iniciacion: la radiacion a la cual es expuesto el material puede ser absorbida y
acumulada por el mismo, hasta el punto de alcanzar la energia necesaria para romper un
enlace. La ruptura del enlace covalente como consecuencia genera un radical libre
altamente reactivo.

2) Propagacion: la alta reactividad del radical libre generado es capaz de
interactuar tanto con la misma cadena polimérica como con el oxigeno del medio, dando
paso a una reaccion de propagacion en cadena. Esto se debe a que el radical libre
generado es incapaz por si solo de estabilizarse. Pero la reaccién de propagacion no es
de adicion sino de division de cadena: donde el radical hidroxilo formado en la etapa
anterior extrae un hidréogeno de la cadena polimérica mas cercana, lo cual induce una

escision de la cadena del radical oxi. Esta escision es la responsable de la formacion de



grupos carbonilo.

3) Terminacién: en esta etapa los radicales libres interactuan entre si para formar
moléculas neutras. Existen varias formas en la cual la reaccion puede detenerse, una de
ellas es la recombinacién biomolecular, donde se producen entrecruzamientos con otras
cadenas del polimero para formar reacciones de entrecruzamiento a productos inactivos.
Otra de ellas es la produccion de grupos epoxi al combinarse dos radicales peroxi

vecinos (Haddad et al., 2013).

Iniciacion X calor/luz
R—H ——"» R- 4+ +H

Propagacion
R* + 0 ——= ROO -
peroxido

ROOH + R~
hidroperoxido

VY
ROO + + R—H

ROOH ———= RO~ + -0l

Terminacion

R+ + R* —m8

Productos

R* + ROO*+ —=
eslables

ROO=++ ROO » —=

Figura 3. Mecanismo de reaccion general para la fotooxidacion (San Andrés et al. 2010)

Muchos polimeros son estables frente a la accion de la luz. Sin embargo, hay que
recordar que en su fabricacion pueden sufrir ciertas degradaciones, tanto mecanicas
como termoxidativas, al darle forma en la boquilla de la extrusora. Esta degradacion
inducida provoca la aparicion de grupos peroxido inestables (—O—-O-) (Egpiace ~ 150
kJ/mol) y grupos cromoéforos absorbentes de la radiacion electromagnética, tal es el caso
de los grupos carbonilos (C=0) y dobles enlaces conjugados (—C=C—C=C-), de manera

similar a los polimeros expuestos a la radiacion UV. Estos grupos absorbentes pueden



estar presentes en la estructura original del polimero, tal es el caso del anillo aromatico
del poli(estireno). La energia radiante absorbida por estos grupos es transferida a otro
enlace de la estructura, por ejemplo, una union C—H, y provoca su ruptura.

Los procesos de biodegradacion hacen referencia a organismos que transformen
dicho material en materia organica. Sin embargo, el hecho de que el plastico no sea
biodegradable no significa que permanezca intacto por siglos. El plastico se fragmenta,
degrada y desintegra, permaneciendo en el ambiente a medida que se va haciendo cada
vez mas pequefo. La accion de la temperatura, los rayos ultravioletas, el viento, entre
otros, lo rompen mecanicamente hasta transformarlo en micro y nanoparticulas plasticas,

proceso que se muestra en la figura 4 (Buteler, 2019).
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Figura 4. Factores que afectan el proceso de fragmentacion de los plasticos en el medio
ambiente (Sascha et al., 2018)

Bindegradacion

Es importante definir y clasificar los tipos de plasticos segun su tamafio: una



pieza de plastico de tamafio igual o superior a 25 mm se denomina macropléstico.
Ademas, las piezas de plastico de menos de 25 mm, segun su tamafio, se clasifican como

se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Categorias de tamafio para piezas de plastico. (Crawford y Quinn, 2017)

Categoria Abreviatura Tamano Definicion de tamafio

Cualquier pieza de plastico igual o
Macroplastico MAP >25mm mayor a 25 mm de tamafio en su
dimension mas larga.
Cualquier pieza de plastico de
menos de 25 mm a 5 mm de
tamafio en su dimension mas
larga.
Todas las piezas de plastico de
Pléstico PLT <Smm menos de 5 mm de tamafio en su
dimension mas larga.
Cualquier pieza de plastico de
menos de 5 mm a 1 mm de
tamafio en su dimension mas
larga.
Cualquier pieza de plastico de
menos de 1 mm a 1 pm de tamaiio
a lo largo de su dimension mas
larga
Cualquier pieza de plastico de
Nanoplastico NP <] ym menos de 1 pm de tamafio a lo

largo de su dimension mds larga

Mesoplastico MEP <25 mm-5 mm

Microplastico MP <5 mm-1 mm

Mini Microplastico ~ MMP <] mm-1 pum

1.3. MICROPLASTICOS DE POLIESTIRENO EXPANDIDO (EPS) Y SU
IMPACTO AMBIENTAL

El poliestireno (PS) es miembro del grupo bencenoide de hidrocarburos. Es
obtenido a partir del mondmero de estireno. El proceso usual para la obtencion industrial
del estireno es la deshidrogenacion del etilbenceno a 600 °C, con adicion de
catalizadores como el 6xido de zinc o de aluminio y presenta una estructura como la que

se refiere en la figura 5 (Ulrich, 1982).
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Figura 5. Reaccion de sintesis del estireno (Ulrich, 1982)

El poliestireno expandido (ePS) es un producto convencionalmente atactico,
amorfo y, por lo tanto, transparente, y posee una superficie brillante y buena transmision
de la luz, junto con unas buenas propiedades de aislamiento térmico. Ademas, es
relativamente inerte a los productos quimicos inorganicos, y resistente a los dalcalis,
acidos y agentes oxidantes y reductores. Presenta una resistencia mecéanica y dureza
media, rigidez elevada y baja resistencia al impacto. La estructura molecular del PS se

muestra en la figura 6 (Wade, 2012).
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Figura 6. Macromolécula de PS y su unidad repetitiva (Wade, 2012

En general, el ePS tiene buena estabilidad dimensional, baja contraccion en
moldeo y, ademas, se pueden procesar facilmente con un bajo costo. Sin embargo, son
sensibles a la intemperie y al ataque quimico por disolventes orgédnicos y aceites.
Ademas, poseen buenas propiedades mecanicas en el rango de las temperaturas de
trabajo. Algunas de sus aplicaciones incluyen el recubrimiento de interiores de
automoviles, electrodomésticos, discos, manillares y utensilios de cocina en general
(Lopez y Caneja, 2013).

El ePS es un material quimicamente inerte y no biodegradable, es decir, no se

descompone, no se desintegra y no desaparece en el medio ambiente. Por consiguiente,
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el ePS no puede quimicamente contaminar el suelo, el agua o el aire. Sin embargo,
puede ser un problema ambiental si no se recicla (Lopez y Caneja, 2013).

Una tonelada de poliestireno desechado abarca un volumen de 200 m* (2x10° 1),
que resulta significativamente grande, y es debido a que estd compuesto por 98 % de
aire y 2 % de poliestireno (Schmidt et al., 2011).

Si bien la caracteristica de los plasticos no representa un problema directo para
el ambiente, si representa un problema mayor porque no se degradan en su entorno.
Su eliminacion es un problema de grandes dimensiones, ya que es acumulativo.
Ademas, se enfrenta la problematica de la contencidén y el destino final de estos.
Después de su uso, el ePS termina en vertederos o se incinera, lo cual causa
problemas ambientales graves.

En este sentido, en un estudio de campo regional en las zonas costeras del oriente
venezolano realizado para la recoleccion de particulas plésticas sedimentadas en las
costas de dos playas del estado Sucre, titulado Basura plastica y microplasticos:
contaminantes emergentes presentes en sedimentos de una playa urbana del oriente
venezolano, reportaron que existe una gran cantidad de MP contaminando las playas
venezolanas. Estos contaminantes plasticos estan en forma de fragmentos, fibras, gomas
espumosas y laminas de colores diversos, principalmente constituidos en su mayoria por
polipropileno, poliestireno y polietileno. Esta alta contaminacion se le atribuye a las
diferentes actividades deportivas, pesqueras y turisticas-econdmicas formales e
informales, que se concentran en algunas zonas del litoral, contribuyendo de esta manera
a la acumulacion de plasticos a lo largo de la costa (Gamboa ef al., 2019).

Se considera que el ePS es totalmente reciclable; sin embargo, su baja densidad
(<0,05 g/cm?) reduce la rentabilidad durante su recoleccion y transporte, contribuyendo
a bajos niveles de reciclaje (Gallego-Schmid et al., 2019). En Estados Unidos, solo el
3,6 % de los envases y materiales de embalaje de ePS se reciclan, cifra mucho menor
que las botellas de PET (29,1 %) y las cajas de carton corrugado (96,5 %) (EPA, 2018).
La combinacion de baja resistencia a la traccion y baja tasa de reciclaje, ademas de ser
extremadamente liviano, lo que implica la posibilidad de escapar de los sistemas de

gestion de residuos por el viento, conduce potencialmente a la presencia de desechos de
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ePS en el medio ambiente (Gallego-Schmid et al., 2019).

Es de resaltar que el ePS representa una cuarta parte de la basura plastica, lo que
refleja la prominencia del ePS en la basura plastica en diferentes entornos. Ademas,
enfatizan la relacion que existe entre las actividades pesqueras y gestion de residuos con
los altos indicies de ePS presentes en los medios acudticos. También, se describe al ePS
como un material con una resistencia a la traccion muy limitada en comparacion con los
plasticos de poliolefina por lo que es mas susceptible a fragmentarse en MP en
comparacion con otros plasticos como el polipropileno (PP) y el polietileno (PE). Estas
particulas mas pequefias de plasticos son las que se ingieren con mayor frecuencia por
especies marinas entrando a la cadena trofica y siendo de alto riesgo para la seguridad

alimentaria (Hamsun y Christelle, 2023).

1.3.1. Fragmentacion y degradacion del poliestireno
En general los polimeros pasan por las etapas ya explicadas cuando sufren una
fotooxidacion (figura 3). Sin embargo, para el caso especifico del poliestireno se dispone

de las reacciones esquematizadas en la figura 7.
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Figura 7. Mecanismo de reaccion para la fotooxidacion del PS (Yousif et al., 2011)

La energia de la radiacion UV rompe los enlaces C-H en los carbonos terciarios
del poliestireno, creando radicales libres en esos sitios. Al romperse el enlace C-H, el
carbono terciario se convierte en un sitio de radical libre debido a la estabilidad relativa
del radical terciario. Y posteriormente, al igual que en los mecanismos ya desarrollados,
los radicales libres generados reaccionan con el oxigeno del ambiente, formando
perdxidos y otros productos oxidados que promueven la ruptura de la cadena polimérica

del PS (Catari et al., 2024).

1.3.2. Técnicas de analisis para el estudio de la fotooxidacion del PS

La fotooxidacién ya mencionada produce cambios quimicos en la estructura del
polimero, sin embargo, estas no son notorias a simple vista sino hasta que ya se ha
alcanzado un estado de oxidacion significativamente grande. Es por ello, que se
disponen de ciertas técnicas para poder cuantificar este proceso oxidativo. Entre ellas se

pueden mencionar: Termogravimetria (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido
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(DSC), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), entre otras.

El uso de espectroscopia FTIR para el andlisis de muestras fotooxidadas de ePS
ofrece varios beneficios claves. En primer lugar, permite la identificacion especifica de
los nuevos grupos funcionales formados durante la fotooxidacion, tales como carbonilos
y peroxidos. Como resultado, se puede obtener informacién detallada sobre los cambios
ocurridos a nivel quimico. En segundo lugar, la técnica es no destructiva y no requiere
demasiada o ninguna preparacion de la muestra. Por lo tanto, es posible realizar otro tipo
de analisis a la misma muestra. En tercer lugar, la FTIR es muy sensible en relacion a los
productos de oxidacion, lo que es critico para comprender los mecanismos de oxidacion
y degradacion. Finalmente, la capacidad de cuantificar los nuevos grupos funcionales
formados de la cantidad de productos es igualmente esencial, ya que permite el calculo
del indice de carbonilo, que indica el grado de oxidacién en base a la banda de C=0O que
crece en el espectro en cuanto mas oxidada estd la muestra (Avila y De Jesus, 2018).

El indice de carbonilo (ecuacion 1) se puede emplear para dar un seguimiento al
proceso oxidativo de los polimeros, este proporciona una medida cuantitativa utilizada
para evaluar el grado de oxidacion de polimeros. Este indice se calcula a partir de las
areas de las bandas de absorbancia especificas en un espectro infrarrojo (IR) que
corresponden a grupos funcionales carboxilicos, como cetonas, aldehidos, acidos
carboxilicos y ésteres, que se forman como productos de la oxidacién del polimero y se
compara con una banda de referencia, generalmente una banda que permanece constante

y no cambia significativamente durante la degradacion (San Andrés et al., 2010).

IC = Ac=0) [Ec. 1]

A(seﬁal de referencia)

1.4. MICROPLASTICOS COMO VECTORES DE CONTAMINACION

Los microplésticos se acumulan en los ecosistemas marinos y terrestres
representando una amenaza significativa para la fauna marina. Estos microfragmentos
son ingeridos por organismos marinos, causando dafios fisicos y potencialmente

mortales. La investigacion ha demostrado que los plésticos acumulan compuestos
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toxicos como bifenilos policlorados y diclorodifenil dicloroeteno, que no son solubles en
agua y se adhieren a los plésticos, convirtiéndolos en vectores de contaminantes. Los
microplasticos actian como transportadores de estos toxicos, afectando a organismos
planctonicos y filtradores, que luego pueden bioacumularse y entrar en la cadena
alimentaria (Solomando ef al., 2022).

En un trabajo reportado acerca de la ingestiébn y caracterizacion de residuos
plasticos por la tortuga boba, Caretta caretta, en las Islas Baleares, se destaca que las
especies marinas, cuya estrategia alimentaria es oportunista, como algunos peces y
tortugas, son mas propensas a ingerir MP. De esta manera, en su estudio de necropsia
encontraron que el 60 % de las tortugas estudiadas presentaron elementos plasticos en su
tracto digestivo. Una vez analizados empleando espectroscopia FTIR se determind que
las particulas plasticas encontradas en el tracto digestivo de las tortugas fueron PE, PP y
PS, en ese orden de abundancia. Ademads, se resalta que una permanencia muy
prolongada de desechos en el tracto digestivo de la tortuga puede aumentar el riesgo de
efectos subletales relacionados con contaminantes quimicos, y sefalan al ePS como un
polimero con gran potencial para adsorber otros contaminantes y provocar efectos
negativos tras su ingestion (Solomando et al., 2022).

Se sabe que los microplasticos interactian con una variedad de sustancias
quimicas en el medio ambiente. Estos pueden ser tanto metales pesados como
contaminantes organicos. Por lo tanto, debido a su capacidad para absorber sustancias
quimicas xenobidticas, los micropléasticos se consideran vectores de contaminantes
peligrosos. Este fendmeno ocurre debido a uno o varios mecanismos de adsorcion, como
interacciones hidrofobicas, enlaces de hidrogeno o interacciones electrostaticas, entre el
sorbente y el sorbato (Yu et al., 2019).

Rubin y Zucker (2022), en su trabajo de investigacion acerca de las interacciones
de microplasticos y compuestos orgdnicos en ambientes acuaticos demostraron de forma
experimental la asociacion de los MP de PS con el triclosan, evaluando la sorcion y
desorcion entre ambas sustancias. Reportaron, adicionalmente, que la funcionalizacién
de la superficie de las microesferas de ePS aument6 considerablemente su capacidad de

adsorcion de triclosan. Ademads, propusieron que empleando microplasticos no
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funcionalizados, las interacciones son "similares a las hidrofobicas" no especificas y las
interacciones m-m dominaron el mecanismo de sorcidén de triclosan; sin embargo, la
adicion de interacciones de hidrégeno entre microesferas funcionalizadas y triclosan
aumento la capacidad de sorcion hasta en un 50 %.

En términos de peligrosidad para los humanos, la mayor preocupacion para los
investigadores es la bioacumulacion de contaminantes en organismos marinos que son
parte de la dieta humana. Los microplasticos pueden transferir contaminantes toxicos a
través de la cadena trofica, llegando eventualmente a los humanos. Estudios han
indicado que la ingestion de microplésticos contaminados puede tener efectos adversos
en la salud humana, incluyendo problemas gastrointestinales y la introduccion de

quimicos toxicos en el cuerpo (Alvarez, 2022).

1.4.1. Interacciones electrostaticas

El poliestireno, en su forma pristina, tiene una capacidad limitada para
interactuar electrostaticamente con otros contaminantes. Sin embargo, la nube de
electrones m de los grupos fenilos en el PS puede generar interacciones electrostaticas
con dichos contaminantes, estas interacciones son relativamente débiles en comparacion
con las interacciones electrostaticas mas fuertes que ocurren cuando el poliestireno esta
oxidado. Dentro de las interacciones electrostaticas que puede ofrecer el poliestireno
pristino estan: las interacciones de tipo m-cation, junto con fuerzas de Van der Waals,
interacciones hidrofobicas e interacciones de dispersion de London (Rubin y Zucker,
2022).

Los MP, en su trayecto desde las fuentes principales a los medios acuaticos,
pueden adsorber en su superficie distintos tipos de moléculas entre las cuales destacan
contaminantes, mondémeros y aditivos plasticos, siendo capaces también de formar
biopeliculas de microorganismos en su superficie. La interaccion de las distintas
sustancias, generarda la actuacion de los MP como vectores de sustancias quimicas
toxicas, pudiendo llegar a los distintos organismos a través de la cadena trofica,
provocando consecuencias perjudiciales en la salud no conocidas (Imran et al., 2019).

Abdurahman (2020), en su estudio hace énfasis en como el poliestireno



17

interactua con diferentes tipos de materia orgdnica disuelta en ambientes acudticos.
Observando mediante isotermas de adsorcion que el 4cido humico (HA) y el acido
falvico (FA) poseen cierta afinidad de adsorcion con respecto a los microplasticos de PS
debido a su hidrofobicidad y a interacciones de tipo donador-aceptor de electrones n-m,
que pueden ocurrir entre los anillos aromaticos del PS y la mezcla de acidos organicos
débiles alifaticos y aromaticos. Los dos acidos estudiados son empleados en el sector
agricola para mejorar la capacidad de intercambio catidonico de los suelos. Por lo que, al
igual que el nitrogeno inorganico, es un producto de origen antropogénico que mediante
aguas fluviales terminan contaminando los medios acuéticos y pueden promover el
proceso de eutrofizacion en los mismos.

Estos procesos dependen del tipo de interaccion que puedan tener los MP con los

contaminantes en cuestion, es por eso que se deben analizar cada uno de ellos.

1.4.1.1. Adsorciéon
Se define como el proceso a través del cual una sustancia llamada adsorbato se
traslada de una fase liquida o gaseosa a una fase sélida (adsorbente) en cuya superficie
forma una capa mono-molecular (Crawford y Quinn, 2017). Durante este proceso se
producen una serie de interacciones entre el adsorbato y el adsorbente a través de
enlaces i6nicos o covalentes, o fuerzas de Van der Waals que contribuyen a que la
sustancia pueda quedar adherida a la superficie. Este proceso esta condicionado por la
hidrofobicidad del adsorbato (contaminante), las propiedades fisico-quimicas del
adsorbente (MP) y la relacion superficie especifica-volumen (Fred-Ahmadu et al.,
2020). Ademas, también influye el hecho de que el carbono es el principal elemento de
los polimeros y a menudo forma grupos funcionales con el hidrogeno. Finalmente, de
acuerdo con el tipo de enlaces que forman los contaminantes con los microplésticos, la
adsorcion puede ser de dos tipos (Hartmann et al., 2017):
e Adsorcion fisica (fisisorcion): la unioén entre adsorbente y adsorbato se produce
en la superficie del microplastico por interacciones de Van der Waals. En este
caso las particulas del contaminante son atraidas hacia la pared porosa de

microplasticos que tienen una superficie especifica elevada. Esta union es débil y
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puede dar lugar a la rotura de los enlaces y la desorcion del contaminante en el
interior de organismos marinos cuando los microplésticos son ingeridos.

e Adsorcidén quimica (quimisorcion): en este caso, el adsorbato interactia con el
adsorbente y se une a lugares concretos de la superficie a través de enlaces
covalentes. Este proceso puede ser irreversible al no producirse rotura de los

enlaces con facilidad, y puede dificultar la desorcion del contaminante (figura 8).

Pared porosa

—

Fisisorcion Quimisorcién

Figura 8. Representacion esquematica de los procesos de fisisorcion y quimisorcion de
contaminantes sobre microplasticos (Berger y Bhown, 2011)

1.4.1.2. Absorcion

En este caso, el absorbato (contaminante) presente en el agua se introduce en la
estructura del absorbente (polimero) y se difunde a través de ella (figura 9). Esta
difusion puede ser mds superficial o mdas profunda dependiendo de la geometria
molecular del polimero y de su grado de empaquetamiento (Crawford y Quinn, 2017).

Normalmente esta interaccion se produce mediante fuerzas de Van der Waals,
que son mas débiles que los enlaces covalentes y permiten que las moléculas se
introduzcan en la matriz del polimero. Este proceso suele ser menos comun que la
adsorcion en el caso de la interaccion de contaminantes con microplasticos, ya que los
contaminantes en medios acudticos suelen encontrarse en bajas concentraciones y la

absorcion es un proceso mas susceptible de ocurrir cuanto mas alta es la concentracion

(Fred-Ahmadu et al., 2020).
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' Contaminante
Contaminante . .

/

. . . Microplastico

Microplastico

Figura 9. Fendmeno de absorcion y adsorcion de contaminantes sobre microplasticos
(Crawford y Quinn, 2017)

Debido a la relacion superficie/volumen, los microplasticos son mas propensos a
adsorber los contaminantes que los meso o macroplasticos (Gewert et al., 2015). Con el
tiempo, los contaminantes que se van adsorbiendo, van acumulédndose en la superficie de
los microplasticos hasta llegar a un punto en el que la concentracion es mayor en la

superficie de los microplasticos que en el medio marino (Alomar et al., 2017).

1.4.1.3. Desorcion

Se define como el proceso por el cual una sustancia es liberada de la matriz o de
la superficie de otra sustancia, dependiendo si en ella estaba actuando un proceso de
adsorcion o de absorcion. Es un proceso comtn en las interacciones entre contaminantes
y microplasticos cuando estos son ingeridos por los organismos. Normalmente, las
condiciones de pH y temperatura en el interior del organismo favorecen la liberacion de
particulas al medio (Crawford y Quinn, 2017). La desorcién depende de numerosos
factores, pero normalmente es mas elevada cuando los enlaces entre las particulas y el
polimero son mas débiles. Esto es consistente con el hecho de que las moléculas que
experimentan absorcion en la matriz del polimero se liberan al medio mas facil y
rapidamente que aquellas que experimentan adsorcioén (quimisorcion) (Hartmann et al.,
2017).

Una particularidad de los MP es que poseen una mayor superficie especifica con

respecto al plastico original, por tanto, mas lugares disponibles para que se produzca la
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adsorcion por parte de los contaminantes presentes en el medio. La superficie especifica
ha sido estudiada de forma individual por numerosos autores, encontrando que los MP
de polimeros como el PE, el PP o el PS tienen una superficie especifica elevada y, por
tanto, mayor capacidad de adsorcion (Zhang et al., 2020).

Ademas, la hidrofobicidad es una propiedad relacionada a los procesos de
sorcion y las interacciones entre superficies no polares de las sustancias. Concretamente,
la polaridad de los microplasticos determina con qué fuerza se van a adherir los
contaminantes organicos a ellos. Los contaminantes hidrofobicos se adhieren a
superficies no polares que suelen ser frecuentes en los microplasticos, especialmente en
el caso del PE, PS o PVC (Hiiffer y Hofmann, 2016).

La degradacion de los plasticos como ya se habia mencionado influye
directamente en sus propiedades fisicoquimicas. La accion de los agentes
meteoroldgicos o la accion quimica del medio acuoso en el que se encuentran,
promueven la ruptura de la superficie, generacion de arrugas o grietas (Auta et al.,
2017). Cuando esto ocurre, se produce un aumento de la superficie especifica y de la
porosidad del microplastico, que tiende por tanto a ser mas reactivo con las sustancias
contaminantes que tiene alrededor. Ademas, las superficies degradadas de los
microplasticos presentan una mayor concentracion de grupos carbonilo, lo que produce
un aumento de la polaridad y, en consecuencia, una mayor afinidad por contaminantes

hidrofobicos (Rochman et al., 2014).

1.5. EUTROFIZACION DE LOS MEDIOS ACUATICOS

En los medios acuaticos la eutrofizacion de las aguas superficiales es producida
por una carga excesiva de fosforo (P) y nitrégeno (N), ademas de otros nutrientes en
menor proporcion que desorganizan el normal funcionamiento de los ecosistemas
acuaticos (Carpenter ef al., 1998). Un incremento de la magnitud de ambos nutrientes
conlleva al aumento de la biomasa de las algas, a la pérdida de oxigeno y a la mortandad
de algunas especies acudticas (Brewer, 1994). La eutrofizacion puede producir diversos
efectos ecoldgicos y toxicologicos los cuales estan directa o indirectamente relacionados

con la proliferacion de los productores primarios, entre los cuales destacan los
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siguientes:

e Incremento de la biomasa de los productores primarios (proliferacion de

algas toxicas en ciertas situaciones).

e Reduccion de la transparencia y la disponibilidad de luz.

e Aumento de la materia organica sedimentada.

¢ Disminucion de la concentracion de oxigeno disuelto en las aguas del fondo

y los sedimentos.

e Formacion de compuestos reducidos (H,S, por ejemplo) en las aguas del

fondo y los sedimentos.

e (Cambios (aumento o disminucidén) en la biomasa de los productores

secundarios.

e Disminucion de la diversidad de especies en las comunidades de productores

primarios y secundarios.

Esta proliferacion, y su posterior muerte y descomposicion, suelen conducir a
una marcada disminucion de la concentracion de oxigeno disuelto en aquellos
ecosistemas con una reducida tasa de renovacion de agua. Las muertes masivas de peces
(y de otros animales) son probablemente la manifestacion mas dramética de hipoxia o
anoxia en ecosistemas eutroficos e hipertroficos que experimentan estratificacion. La
pérdida de habitat para la supervivencia y reproduccion de los animales acuaticos puede
llegar a ser enorme como consecuencia del déficit de oxigeno (Carpenter et al., 2007).

Cuando las concentraciones de nitrégeno total superan el umbral de los 1,5 mg/l,
se considera que el cuerpo de agua estd en riesgo de eutrofizacion. Sin embargo, algunos
estudios sugieren que la eutrofizacién puede comenzar a ocurrir a concentraciones de
nitrégeno total tan bajas como 500 pg/l, en ciertos ecosistemas sensibles (Garcia y

Rosales, 2020).

1.5.1. Compuestos nitrogenados
Las formas ionicas (reactivas) de nitrogeno inorganico mas comunes en los
ecosistemas acuaticos son amonio (NH4"), nitrito (NO,") y nitrato (NO3"). Estos son

esenciales para el ciclo del nitrogeno en los ecosistemas acuaticos. Sin embargo, al
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encontrarse en altas concentraciones puede causar serios problemas medioambientales,
incluyendo la eutrofizacion y toxicidad para los ecosistemas acuéaticos.

Las formas ionicas del nitrégeno inorganico pueden actuar como nutrientes
limitantes, sobre todo en aquellos casos de sobreenriquecimiento por fosforo y disminuir
el valor del cociente N:P. Contrariamente, en estuarios y ecosistemas costeros, el
nitrogeno ha sido identificado generalmente como el principal nutriente limitante.

Las formas de nitrogeno de mayor interés en las aguas naturales y residuales son,
por orden decreciente de su estado de oxidacion, nitrato, nitrito, amoniaco y nitrégeno
organico. Todas esas formas del nitrégeno, lo mismo que el nitrégeno gaseoso (N;), son
interconvertibles bioquimicamente y forman parte del ciclo del nitrégeno. El exceso de
estas sustancias es de origen antropogénico, como lo son la agricultura, que utiliza
fertilizantes nitrogenados, y el vertido de aguas residuales sin tratar.

La contaminacién por especies nitrogenadas puede generar un impacto
significativo en la salud de los ecosistemas y de los humanos que dependen de estos
cuerpos de agua para consumo y recreacion. Concentraciones elevadas de NH; ", NO, y
NOs ™ pueden, por tanto, promover el desarrollo, mantenimiento y proliferacion de los
productores primarios (fitoplancton, algas bentdnicas, macrofitos), contribuyendo al
muy extendido fenomeno de la eutrofizacion de los ecosistemas acuaticos (Camargo y

Alonso, 2007).

1.5.1.1. Amoniaco
’ . . . . + , . .
El amoniaco ionizado o ion amonio (NH4 ) y el amoniaco no ionizado (NH3) se
encuentran estrechamente relacionados a través del equilibrio quimico, mostrado en la

ecuacion 2.
NH;" + OH S NH; + H,0 [Ec. 2]
Las concentraciones relativas de NH; y NH; dependen basicamente del pH y la

temperatura del agua. A medida que los valores de pH y temperatura aumentan, la

7 .7 .y “+ . .
concentracion de NH; también aumenta, pero la concentracion de NH4 disminuye.
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El amoniaco no ionizado es muy téxico para los animales acudticos, en especial
para los peces, mientras que el ion amonio es apreciablemente mucho menos toxico. La
accion toxica de NH; puede ser debida a una o mas de las siguientes causas: (1)
destruccion del epitelio branquial, (2) estimulacion de la glucdlisis y supresion del ciclo
de Krebs, (3) inhibicion de la produccion de ATP y reduccion de sus niveles, (4)
alteracion de la actividad osmorreguladora y (5) disrupcion del sistema inmunologico

(Cérdenas y Sanchez, 2013).

1.5.1.2. Nitrito
El ion nitrito (NO; ) y el acido nitroso (HNO,) estan estrechamente relacionados

a través del equilibrio quimico, representado en la ecuacion 3.

NO, +H'" 5 HNO, [Ec. 3]

Las concentraciones relativas de NO,  y HNO, dependen béasicamente del pH del
agua, a medida que el valor de pH aumenta, la concentracion de NO, también puede
incrementar, pero la concentracion de HNO, disminuye. Tanto el ion nitrito como el
acido nitroso son bastante toxicos. Sin embargo, debido a que en los ecosistemas
acuaticos la concentracion de NO, suele ser mucho mayor que la concentracion de
HNO,, los iones nitrito son considerados los principales responsables de la toxicidad
para los animales.

La accidon toxica de NO, es debida fundamentalmente a la conversidon de los
pigmentos respiratorios (hemoglobina, hemocianina) en formas que son incapaces de
transportar y liberar oxigeno (meta-hemoglobina, meta-hemocianina), lo cual puede

causar asfixia y, en ultimo término, la muerte.

1.5.1.3. Nitratos
Su efecto es similar al de los nitritos, aunque con una mayor toxicidad, algunos
crustaceos, insectos y peces son mas sensibles a este contaminante. Estudios de campo y

laboratorio indican que por su uso generalizado los fertilizantes nitrogenados (NH4NOs,
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KNOs, NaNOs) son las principales fuentes de la presencia de estos compuestos en el
medio acuatico (Albert, 1998).

Al considerar la capacidad de los MP de introducir ciertos contaminantes a la
cadena trofica, es importante mencionar los efectos que estos compuestos pueden tener
sobre los humanos una vez ingeridos. El principal problema de salud que inducen las
especies nitrogenadas es la metahemoglobinemia, manifestando los sintomas tipicos de
cianosis, taquicardia, convulsiones, asfixia y, en ultimo término, la muerte. Ademas, la
ingestion prolongada de nitratos y nitritos podria contribuir al desarrollo de linfomas y
canceres, enfermedades coronarias, infecciones del tracto respiratorio, y malformaciones
en los recién nacidos (Rubin y Zucker, 2022).

Puesto que la eutrofizacion se produce mayormente en aguas estancada. Y que
los desechos plésticos por su baja densidad tienden a quedarse en la superficie, estos
pueden contribuir al estancamiento de fluviales por su acumulacion. La mezcla de estos

dos componentes es un peligro latente contra los ecosistemas de los cuerpos de agua.

1.6. TECNICAS ANALITICAS PARA LA DETERMINACION DE NITROGENO
INORGANICO

El nitrogeno organico se define funcionalmente como nitrégeno ligado
organicamente en el estado de oxidacion -3. No incluye todos los compuestos organicos
del nitrogeno. Analiticamente, el nitrogeno organico y el amoniaco se pueden determinar
juntos y se han denominado nitrégeno Kjeldahl, un término que refleja la técnica
utilizada en su determinacion. La concentracion tipica del nitrogeno orgénico varia
desde unos cientos de microgramos por litro en algunos lagos hasta mas de 20 mg/l en
las aguas residuales brutas. La determinacion manual directa de concentraciones bajas
de amoniaco se limita a las aguas potables, aguas superficiales limpias y diluyentes
residuales nitrificados de buena calidad. A continuacion, se describen las técnicas

colorimétricas manuales: Nesslerizacion y método de la sal de fenol (APHA, 2018).

1.6.1 Nesslerizacion

El método de la Nesslerizacion es un procedimiento analitico para la
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determinacion de amoniaco (NH;z ) en soluciones acuosas. La técnica se basa en la
reaccion del NHz con el reactivo de Nessler, que contiene ioduro de mercurio (Hgl,) e
ioduro de potasio (KI) en soluciéon alcalina. Esta reaccion (figura 10) produce un
compuesto de color amarillo a marrén, dependiendo de la concentracion de amoniaco
presente, con un pico de maxima absorcion alrededor de los 400 nm a 425 nm (Ramos et

al., 2021).

/NH:
KHgl, + NHCI+ KOH—> "5y
Reactive de Nessler Hg(l
KI+KCl+H,0

Figura 10. Reaccién del reactivo de Nessler con el amonio

1.6.2. Método de la sal de fenol

El método de indofenol es un procedimiento analitico para la determinacién de
amoniaco, basado en la reaccion de Berthelot. En este método, el amoniaco reacciona
con el 4cido hipocloroso y la sal de fenol en presencia de cloruro de manganeso como
catalizador, formando un complejo coloreado azul de indofenol (figura 11), con una
absorcion maxima a 640 nm. Este método posee una alta sensibilidad y especificidad
para el amoniaco, y es menos toxico que el método de la Nesslerizacion, ya que no
utiliza mercurio (Share et al., 2018).

Para la determinacion de la concentracion de amonio disuelto en medio acuoso se
puede aplicar ambos métodos, mediante un espectrofotometro UV-Vis. El fundamento
de la espectroscopia se debe a la capacidad de las moléculas para absorber radiaciones,
entre ellas las radiaciones dentro del espectro UV-visible. Las longitudes de onda de las
radiaciones que una molécula puede absorber y la eficiencia con la que se absorben

dependen de la estructura atomica y de las condiciones del medio (Galache, 2012).
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(1) NH; + OCIr —— NH,Cl + OH"

OH (0]
CuC
(2) + NH,Cl + 30H ——— + 3H,0

OH o NCI

N
=
(3) + —_— + HCI
0 0

NCI Azul de indofenol
Figura 11. Reaccion de Berthelot para el desarrollo de la sal de indofenol (Valdés et al.,

1998)

1.7. INTERACCIONES ENTRE LOS MP DE ePS Y NH,"

La estructura quimica y morfologia del ePS lo hace un material con mayor
capacidad de adsorcion con respecto a otros plasticos. Su forma expandida le da un
mayor volumen, su superficie rugosa de celdas cerradas una mayor superficie y las
nubes de electrones m una ligera carga negativa, capaz de atraer compuestos cargados
positivamente, como NH,4". Sin embargo, las posibles interacciones no se consideran
suficientemente fuertes como para retener dicho compuesto, y al estar sometido a
procesos fiscos y/o mecanicos en el medio acudtico, es probable que se produzca una
desorcion del mismo (Crawford y Quinn, 2017).

Se ha reportado que, en presencia de compuestos organicos dentro del medio
acuatico, el ePS sufre reacciones de competencia por ocupar los sitios activos para la
interaccion electrostatica con otros contaminantes. Por lo que, la capacidad de adsorcion
del ePS con respecto a antibiodticos y otros compuestos se ve reducida. Ademas, estiman
los efectos del pH y la fuerza idnica sobre la capacidad de adsorcion del ePS,
promoviendo las interacciones de tipo enlace de hidrogeno en caso del ePS oxidado
(Abliz et al., 2020).

Los distintos tipos de interacciones no covalentes se clasifican teniendo en cuenta
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su direccionalidad, su fuerza y distancia o &ngulo de enlace. Las interacciones
electrostaticas se pueden clasificar en interacciones ion-ion, ion-dipolo y dipolo-dipolo,

basadas en la atraccion o repulsion culombica (figura 12).

O @ a*>=n:: & (+) a">=o & waie 3*>=n &
a) b) 0)

Figura 12. Tipos de interacciones electrostaticas: a) ion-ion. b) ion-dipolo. ¢) dipolo-
dipolo (Anslyn y Dougherty, 2006)

Las interacciones ion-ion son no-direccionales, por lo que resultan poco utiles en
procesos de auto-ensamblaje, al no ser facil el control de la estructura final. Mientras
que las interacciones ion-dipolo y dipolo-dipolo si lo son, situdndose el dipolo
perfectamente alineado para una Optima eficiencia del enlace. A continuacion, se
describen las principales interacciones electrostaticas que el poliestireno pristino puede

tener con el ion amonio (Aragon, 2023).

1.7.1. Interacciones Cation-n

Estas interacciones presentan una fortaleza entre 5 kJ/mol y 80 kJ/mol y se
producen entre un cation y un sistema aromadtico, principalmente mediante fuerzas
electrostaticas. Esta interaccion se produce, por ejemplo, entre el ion K y el benceno,

surgiendo fuerzas electrostaticas entre el K y la nube 7 del benceno (figura 13).

Figura 13. Interaccidn entre el cation potasio y la nube m de una molécula de benceno
(Maetal., 1997)

1.7.2. Fuerzas de Van der Waals

Estas fuerzas se producen debido a la polarizaciéon de una nube electronica por
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efecto de la proximidad de otro nicleo que causa una interaccion electrostatica débil.
Este tipo de interaccion entre moléculas electronicamente neutras disminuye de manera
brusca con la distancia. Es una interaccion dipolo-dipolo, entre dipolos inducidos de
moléculas adyacentes (figura 14). Incluye las fuerzas de dispersion de London (dipolo
instantaneo-dipolo inducido) y las fuerzas de Debye (dipolo permanente-dipolo
inducido). Esta interaccion es poco util para el disefio de estructuras supramoleculares,
debido a que es no direccional y poco intensa (5 kJ/mol). Aun asi, debido a su marcado
caracter cooperativo contribuye a la formacion de complejos de inclusion, que son
agregados supramoleculares en los cuales una molécula organica se introduce en la

cavidad hidrofobica de un receptor. (Dean, 2024)

Fuerzas

Intermoleculares o
de Van der Waals ,_u

u, >
d uug

Figura 14. Representacion de las fuerzas de Van der Waals entre moléculas de agua
(Cocoba, 2015)

Enlace covalente

1.7.3. Efecto hidrofobico
Cuando una molécula apolar se encuentra en un medio polar, por ejemplo,
acuoso, las moléculas de disolvente alrededor del sustrato apolar se encuentran

formando una estructura rigida que interacciona débilmente con el sustrato, siendo
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favorable la exclusion de esos grupos o moléculas apolares del seno de la disolucion
polar (Shevtsova, 1995).

El ePS al ingresar al medio ambiente empieza a sufrir degradaciones, y la posible
oxidacion del mismo potencia sus propiedades de adsorcion. La degradacion induce a la
fragmentacion, es decir, mas superficie, por tanto, mayor adsorcion. La fotooxidacion
genera grupos funcionales como carbonilos (C=0) y otros oxigenos funcionales en la
superficie del polimero, los cuales pueden alterar significativamente la naturaleza de las
interacciones electrostaticas de varias maneras entre ellas, aumentando la cantidad de
sitios activos en el ePS que puedan interaccionar con los contaminantes. A demas, los
grupos carbonilos y otros grupos funcionales oxigenados pueden inducir momentos
dipolares adicionales en la superficie del poliestireno incrementando la capacidad del
mismo para interactuar con el ion amonio a través de interacciones ion-dipolo mas

fuertes (Gonzales, 2016).

1.7.4. Enlace de hidrogeno

El enlace de hidrégeno (figura 15) puede considerarse como un tipo particular de
interaccion dipolo-dipolo. Se trata de una interaccion atractiva entre un dador de enlace
de hidrogeno y un aceptor de enlace de hidrogeno (base de Lewis). Los dadores de
hidrogeno normalmente se encuentran en atomos de hidrégeno unidos a atomos
electronegativos, como son el oxigeno o el nitrogeno. Los aceptores de hidrogeno
normalmente son grupos que poseen un par de electrones no compartido. La
direccionalidad de este tipo de enlace y su fortaleza (4 kJ/mol a 120 kJ/mol) lo hacen
muy util en quimica supramolecular. La fortaleza depende tanto del &tomo
electronegativo al que esta unido el hidrégeno como de la geometria de la interaccion
(Gonzales, 2016).

Particularmente en el poliestireno expandido oxidado (ePS), en el caso del
sistema ePS./NH,", al poseer en su estructura hidrégenos disponibles enlazados a
atomos electronegativos como lo son el oxigeno y el nitrogeno se favorece este tipo de
interacciones.

Adicionalmente, la oxidacion del ePS puede influir en la densidad electronica de
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los anillos aromaticos en su estructura, potenciando la interaccion de tipo cation-w con el
ion amonio, haciendo de esta una interaccion mas favorable debido a la mayor
electronegatividad de los atomos oxigenados adjuntos, esto puede intensificar la

atraccion electrostatica entre el ion amonio y las nubes & del poliestireno oxidado.

t

de — = de etanol
< hidrégeno (“H
|
e ’
O: oxigeno

: H: hidrégeno
Figura 15. Representacion grafica del enlace de hidrégeno entre moléculas de etanol
(Juan Aude, 2017)

1.8. MODELADO COMPUTACIONAL DEL SISTEMA ePS/NH,"

Con el avance de la tecnologia, la quimica computacional se ha convertido en
pieza clave de las investigaciones cientificas. Hoy en dia, la quimica computacional ha
logrado métodos de obtencion y algoritmos capaces de reducir errores en la prediccion
de propiedades y simulaciéon de eventos quimicos, llegando a ser comparables con
resultados experimentales (Cuesta y Meneses, 2020).

El modelamiento molecular trata de imitar el comportamiento de las moléculas
estudiando, asi, desde pequefos sistemas organicos en fase gaseosa, hasta el estudio de
complejas interacciones quimicas en sistemas biologicos (Karlstrom et al., 2003).

Dependiendo del problema que se quiera estudiar, la quimica computacional
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ofrece una gran variedad de algoritmos teéricos y métodos para que se pueden abarcar,
tales como son los mecanico-cuanticos, estadisticos, ab initio, dinamica molecular,
funcionales semiempiricos y de densidad, entre otros (Lewars y Lewars, 2016).

Para el estudio de moléculas pequenas, se utilizan modelos mecanocuanticos
sofisticados y costosos computacionalmente (Lewars y Lewars, 2016). Sin embargo,
sistemas un poco mas grandes son estudiados con modelos que usan cierto tipo de
aproximaciones para no hacerlos tan demandantes computacionalmente, como es el caso
de la teoria del funcional de la densidad.

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en ingles), aplicada
a sistemas electronicos, constituye un procedimiento alternativo a la solucion de la
ecuacion de Schrodinger, donde el funcional de la energia electronica es minimizado con
respecto a la densidad electronica (Leach, 2001).

De esta manera, empleando la quimica computacional se pueden estimar de
formar teorica las posibles interacciones que puedan llegar a tener los MP de ePS con
respecto a moléculas de NH4 y tener una referencia sobre los mecanismos de
interaccion en los sistemas estudiados.

Teniendo en consideracion los conceptos explicados, en este trabajo se plantea
estudiar la problematica que supone la contaminacion por materiales plasticos, debido a
que existe la presencia de multiples microplasticos sedimentados en los cuerpos de agua
de los estados Sucre y Anzoategui. Los cuales son estados de alta actividad petrolera,
agricola y pesquera, por lo que se convierten en un sumidero de desechos plésticos y
desechos organicos.

Se conoce que el ePS es el tercer MP mas abundante en las costas del oriente
venezolano, esto se debe a sus propiedades ya descritas, que lo hace un material muy
empleado en distintos ambitos. Por si solo, los MP representan un gran problema de
contaminacion en los cuerpos de agua, sin embargo, se puede sumar a esta problematica
la presencia de nutrientes provenientes de los desechos organicos que llegan a estos por
medio de las aguas servidas que desembocan en ellos, incrementando las
concentraciones de N y P, los cuales son la principal causa de la eutrofizacion.

La eutrofizacion se produce mayormente en cuerpos de agua con poca
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circulacion, es decir, estancada. Por otra parte, los desechos plasticos por su baja
densidad tienden a quedarse en la superficie y contribuyen al estancamiento de los
fluviales por su acumulacion. Por lo que la mezcla de estos dos componentes es un
peligro latente contra los ecosistemas de los cuerpos de agua. Sumado a eso, varios
estudios han observado numerosas relaciones de causa-efecto entre el consumo de aguas
contaminadas con nutrientes y el deterioro de la salud de los consumidores. Estos
compuestos representan un peligro tanto para la vida en los medios acuaticos como para
los propios seres humanos que consumen de estas aguas, ya que una gran parte de la
poblacion de esta zona consume organismos acudticos, los cuales pueden estar
infectados por los excesos de estos nutrientes.

La composicion de poliestireno de tipo expandido lo hace un material con alto
indice de adsorcion, ain mas que otro tipo de plasticos como el polipropileno, pudiendo
formar interacciones de tipo electrostaticas con los contaminantes ya mencionados, por
la cual se adhieren a su superficie. Ademas, el envejecimiento por radiacion UV
mencionado anteriormente, puede crear microfracturas que conllevan a la
funcionalizacién de la estructura del poliestireno siendo capaz de crear otro tipo de
interacciones electrostaticas. Por esta propiedad, los microplasticos sirven como vectores
de transporte, recorriendo asi largas distancias en el medio acuatico y llevando consigo
contaminantes a zonas remotas donde no deberia haber presencia de ellos. Estudios
confirman que los MP pueden ser ingeridos por los peces como alimento, y aunque estas
sustancias no son metabolizadas por los organismos, estos pueden liberar los
contaminantes adheridos a ¢l por medio de un proceso de desorcion, produciendo graves

danos a la salud.



METODOLOGIA

2.1. Materiales

En la tabla 2, se muestran las especificaciones de los reactivos utilizados para los
estudios cinéticos de adsorcion. En el caso del poliestireno expandido, se utilizd una

presentacion de grado comercial (anime).

Tabla 2. Reactivos empleados en la cinética de adsorcion en el sistema PS/NH4+

Reactivo Tep T M Estructura
°C) (°O) (g/mol) (g/ ml) quimica
Poliestireno - 80  (1-4)x10° ‘L%
Cloruro de amonio - 338 53,49 1,53 NH4C1
Fenol 181,7 40,5 94,11 1,07
Cloruro manganesoso - 135 161,874 2,27 MnCl,
Hipoclorito de sodio 101 18 74,44 1,11 NaOCl
Hidréxido de sodio - 318 39,997 2,10 NaOH
N
1
Acido sulfarico 337 10 98,08 1,83 H—(:)—ﬁ—(:)—H
O

2.2. Preparacion de los mp y tratamiento de fotooxidacion

Las muestras de poliestireno expandido (ePS) comerciales (bandejas de anime),
fueron reducidas de forma mecanica a muestras de tamafio micro tratando de que su
mayor longitud no excediera los 5 mm y posteriormente colocadas en cépsulas de Petri
tapadas y selladas con cinta adhesiva para evitar contaminacion de agentes externos.
(figura 16).

Los microplasticos de ePS se sometieron a procesos de fotooxidacion durante

diferentes tiempos de exposicion (5; 15; 30; 45; 60; 75 y 90 dias), a temperatura
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ambiente y utilizando como fuente de radiacion:
1. Luz solar: ubicando las capsulas en la localidad de La llanada, Cumana, estado
Sucre, Venezuela. En esta zona generalmente hay incidencia del sol desde las
6:30 am hasta la 6:30 pm, por lo que las muestras en promedio estuvieron
expuestas durante 12 horas diarias a la radiacion solar, condicionado por factores
ambientales no controlables como la nubosidad, lluvia, vientos, entre otros.
2. Luz UV: empleando una ldmpara UV-B, la cual emite una radiacion constante

con una longitud de onda entre 280 nm y 320 nm (figura 17).

Figura 16. MP de ePS comercial

Figura 17. Lampara UV-B empleada para fotooxidar muestras de ePS.

Una vez alcanzado el tiempo previsto de exposicion, en cada caso, las muestras
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fotooxidadas fueron almacenadas en sobres cerrados y guardados en un lugar seco,

fresco y en ausencia de luz, para evitar que se siguieran oxidando.

2.3. Analisis de los mp fotooxidados por espectroscopia infrarroja con
transformada de fourier (ftir)

La identificacion de los polimeros que constituyen las muestras y la evaluacion
de los cambios tras la oxidacion, se desarrollaron empleando un equipo de
espectroscopia FTIR marca Perkin Elmer (figura 18), perteneciente al Laboratorio de
Polimeros del Departamento de Ciencia de los Materiales del Instituto de

Investigaciones en Biomedicina y Ciencias Aplicadas de la Universidad de Oriente.

Figura 18. Espectrometro FTIR empleado para la caracterizacion de los MP

Los analisis en el espectrofotometro FTIR se llevaron a cabo, utilizando el
moédulo de reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en ingles). Todas las
muestras fueron colocadas en el dispositivo ATR con una comprension del brazo de 20,
obteniéndose el espectro infrarrojo de cada muestra después de acumular 24 barridos
con una resolucion de 2 ecm™. Este proceso fue el mismo para los microplasticos antes y
después de ser fotooxidados con (a) luz UV-B y (b) exposicion a luz solar.

Las reacciones via radicales libres que ocurren en el polimero generan cambios
quimicos (formacion de grupos carbonilo e hidroxilo) y estructurales (escisiones de
cadena y disminucion de la masa molar). Ademas, los polimeros amorfos como el PS
sufren una disminucién de la temperatura de transicion vitrea. Estos cambios quimicos
pueden ser estudiados y cuantificados empleando el indice de carbonilo.

Se ha reportado que durante el proceso degradativo de PS y polipropileno se

generan numerosos compuestos organicos que contienen el grupo carbonilo, tales como
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cetonas, aldehidos, acidos carboxilicos, entre otros; los cuales pueden ser evaluados
mediante FTIR al medir el indice de carbonilo. Estos grupos carbonilo se pueden
encontrar en la region del espectro infrarrojo que va de 1800 cm™ a 1700 cm™.
Igualmente aparece una sefial en la regiéon entre 3600 cm™ y 3100 cm™ debido a la
formacion de grupos hidroxilos (Arraez et al., 2018).

El indice de carbonilo (/C) es una medida cuantitativa de la oxidacion, para el
caso del PS se calculé mediante la relacion entre las areas de la sefial comprendidas
entre
1750 ecm™ 'y 1680 cm™ correspondiente a los grupos carbonilo presentes en los
productos oxidados y la sefial ubicada entre 720 cm™ y 650 cm™, asignada al anillo
aromatico del PS, tomada como referencia ya que permanece inalterable durante el

proceso de fotooxidacion, de acuerdo con la ecuacion 4.

IC = Aa750-1680) [Ec. 4]

A(720-650)

Los espectros obtenidos fueron analizados empleando el programa SpectraGryph
1.2. Este indice permite relacionar de manera directa la intensidad de la oxidacion del PS
con su grado de envejecimiento y las variaciones cromdticas que experimenta el

material. (San Andrés ef al., 2010).

2.4. Medidas de la adsorcion de nh4+ por parte de los mp antes y después de ser
oxidados

2.4.1. Método de la sal de fenol

El método de la sal de fenol es una técnica utilizada para la determinacion
cuantitativa de amonio en muestras acuosas. Este método se basa en la reaccion entre el
NH," y el reactivo de indofenol, que produce azul de indofenol. La intensidad de este
color estd directamente relacionada con la concentracion de NH, presente en la
muestra, lo que permite cuantificarlo espectrofotométricamente.

Para llevar a cabo este método se prepararon 3 soluciones, de acuerdo con la
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metodologia convencional reportada (APHA, 2018):

a) Reactivo de acido hipocloroso: para ello se anadieron 40 ml de una solucion
de NaOCl al 5 %, preparada a partir de lejia comercial, a 40 ml de agua desmineralizada.
Para posteriormente ajustar el pH a 6,5-7,0 con HCI concentrado.

b) Solucion 0,003 mol/l de MnCl,, esta se prepard disolviendo 50 mg de MnCl,
en 100 ml de agua desmineralizada.

¢) Reactivo de sal de fenol: se disolvieron 2,5 g de NaOH y 10 g de fenol
(C¢HsOH), en 100 ml de agua desmineralizada.

Para desarrollar el color se anadieron a un Erlenmeyer 25 ml de una solucione de
NH4Cl y se les afiadieron: 2 gotas de la solucion de cloruro manganoso, 1,25 ml de la
solucion de 4cido hipocloroso y 1,5 ml del reactivo de sal de fenol, la mezcla se coloco
bajo agitacion constante durante 15 min hasta que se desarrolld por completo el color

azul.

2.4.2. Curva de calibrado

Se prepar6 una soluciéon madre de NH4Cl a una concentracion de 100 mg/l. A
partir de esta solucion, se prepararon por dilucion sucesiva patrones de 10 mg/l, 6 mg/l,
4 mg/l, 2 mg/l, 1 mg/l y 0,1 mg/l, en balones aforados de 25 ml, para elaborar la curva
de calibracion. A cada una de las soluciones patron se le aplicd la metodologia antes
descrita para el desarrollo del color de azul (figura 19), y posteriormente fueron
analizadas empleando un espectrofotometro Jenway 6405 UV-Vis (figura 20)
previamente calibrado, midiendo la absorbancia a Ay de 630 nm caracteristica del azul

de indofenol, empleando una lampara de walframio.
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Figura 20. Espectrofotometro Jenway 6405 UV-Vis

2.4.2. Estudios cinéticos

Se prepard una solucion de NH4Cl a 100 mg/l, disolviendo 0,025g de NH4Cl
previamente secado en una mufla a 80 °C, con agua desmineralizada en un balon
aforado de 250 ml.

Posteriormente, las muestras de ePS (pristinas y fotooxidadas) de
aproximadamente 24 mg, fueron introducidas en viales de vidrio identificados (figura
21), y se le agregaron 12 ml de la solucion de NH4Cl a 100 mg/l, para mantener una
relacion en masa ePS:NH4Cl de 2:1. Los viales fueron sellados con tampones de goma y
papel parafilm para evitar la volatilizacion de la solucion, y se colocaron en una plancha
vibratoria.

Una vez alcanzados los tiempos establecidos de 1; 2; 12; 24; 48 y 72 horas se

tomaron alicuotas de 1 ml de solucion, utilizando una inyectadora con aguja
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hipodérmica., las cuales fueron almacenadas en tubos esterilizados, a los *que se le
agregaron 2 gotas de H,SO4 concentrado para justar el pH y evitar la formacién de NHs,
una especie menos estable y mas volatil que podria inducir una pérdida de concentracion
de NH," y fueron almacenadas bajo refrigeracion a 4 °C. Posteriormente, estas alicuotas
fueron diluidas con agua desmineralizada en balones de 25 ml y se les aplicé el método
de la sal de fenol, para finalmente ser analizadas por espectrofotometria UV-Vis, como

se describid anteriormente.

Figura 21. Muestras de MP de ePS pesadas y clasificadas en viales de vidrio

Cada vial se utiliz6é para una unica medida, es decir, se realizo el analisis por
triplicado para los tiempos establecidos, teniendo un total de 18 muestras individuales.
A los datos obtenidos se le aplico un tratamiento matemadtico de pseudo segundo

orden linealizado para obtener los parametros de Q y &, de acuerdo con la ecuacion 5:

t 1

t
+ — Ec. 5
Q kQi Qe [ ]

donde ¢ es el tiempo, Q se refiere a la cantidad de adsorbato unido al sustrato en el
tiempo, Q. representa su valor de equilibrio y & es el coeficiente de rapidez. Una vez
obtenida la pendiente (m) y el punto de intercepcion con el eje (b), se pueden calcular los
parametros antes descritos despejando Q. y k, mediante las ecuaciones 6 y 7,

respectivamente.
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Qe = [Ec. 6]
1
k=50 [Ec. 7]

2.5. Evaluacion por microscopia optica (mo) de la morfologia en los mp debido a la
fotoxidacion y después de someterlo al sistema eps/ nhy"

Antes y después de la fotooxidacion de los MP, se procedieron a analizar las
muestras de ePS por microscopia 6ptica (MO), utilizando un microscopio digital marca
AIGO y un microscopio Optico de luz polarizada OLYMPUS BX-50, con objetivos de
4X y 10X. Se obtuvieron imagenes, donde se pudieron detallar las caracteristicas
superficiales de las muestras de MP de ePS.

El anélisis de imagenes a partir de las micrografias de los patrones para asignar la

medida de la micromarca se hizo empleando el software Digimizer.

2.6. Modelado computacional de los sistemas mp-nhy"

Por medio del programa comercial GaussView 5.0 como modelador y
visualizador, y Gaussian 09W® como motor de célculos, se desarrollaron modelos
computacionales para NH,", ePS y diferentes productos de la fotooxidacion de los MP
de ePS (ePS.x). Se propusieron un conjunto de interacciones quimicas para explicar la
formacion de los sistemas MP-NH," evaluados experimentalmente.

Se realizaron calculos DFT para obtener las estructuras electronicas de minima
energia para cada uno de los sistemas, usando como conjunto funcional-base B3LYP/6-
31++G(d,p). Los sistemas considerados incluyen el modelaje de las estructuras
correspondientes, recurriendo al uso de dimeros para el caso de las cadenas poliméricas.

Una vez modelado cada sistema, se procedieron a realizar las optimizaciones
geométricas. El criterio de convergencia utilizado en la matriz densidad, fue de
10" unidades atomicas, el valor para el desplazamiento méaximo fue de 0,0018 A, y para
la fuerza méxima de 0,00045 Hartree/Bohr. Los puntos estacionarios de minima energia,
fueron verificados usando célculos de frecuencia, la ausencia de frecuencias negativas

garantiz6 un minimo en la superficie de energia potencial.
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Haciendo uso de la mecanica cuantica en conjunto con la mecanica estadistica,
los célculos de frecuencia permitieron determinar el valor de la energia vibracional del
punto cero (ZPVE, por sus siglas en inglés), correcciones de temperatura (E5) y las
entropias absolutas (7)) (McQuarrie, 1986). Estos célculos se realizaron considerando
un comportamiento ideal de las frecuencias armonicas y momentos de inercia por
métodos estandar (funciones de particion) a condiciones de 298,15 K y 1,0 atm de
presion. Mientras, que el valor de correccion de frecuencia (factor de escalamiento) se
obtuvo de la bibliografia (McQuarrie, 1986).

Cada sistema fue modelado en fase gaseosa y en fase acuosa, usando en este
ultimo caso el modelo de polarizacion continua (CPCM, por sus siglas en inglés) y con
agua como solvente, con el objetivo de evaluar el efecto del solvente en las interacciones
entre los dimeros (ePS y ePSox) y NH4+. Finalmente, para el célculo de la energia de
interaccion (AHineraccion) de cada uno de los sistemas, se usd la teoria de la

supermolécula (ecuacion 8):
AI—Iinteracci('m = AI{sistema - (AHI + AHZ) [EC 8]
donde, AHsema ©s la entalpia de la supermolécula formada por las especies

interactuantes, mientras que AH; (con i = 1, 2, 3,..., n 'y n > 0) corresponde a las

entalpias de los componentes del sistema (Jiménez-Garcia, 2016).



RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Analisis de los mp fotooxidados por espectroscopia infrarroja con
transformada de fourier (ftir)

En las interacciones con las especies nitrogenadas, particularmente el NH,", en el
contexto de procesos de eutrofizacion, las propiedades fisico-quimicas del PS
potenciadas a través de la fotooxidacion, juegan un papel crucial en la capacidad de
adsorcion de los mismos. Especificamente en el caso del ePS, los estudios revelan que
su oxidacion, inducida por la radiacion solar y/o UV, genera grupos funcionales capaces
de aumentar la afinidad del ePS hacia el NH4  a través de interacciones electrostaticas,
lo que mejora su capacidad de adsorcion, y convierte al ePS en un vector de transporte
en el medio ambiente, principalmente en espacios acuaticos.

Al hablar de interacciones intermoleculares, hay que considerar los grupos
funcionales presentes en cada especie a través de los cuales puedan ocurrir. En este
sentido, el ePS posee en su estructura anillos aromaticos que le dan la capacidad de
experimentar una variedad mas amplia de interacciones electrostaticas, en contraste con
otro tipo de materiales plasticos. Dichas interacciones, aunque no sean tan fuertes como
las generadas por los grupos carbonilo después de la oxidacion, si son mas significativas
que las de otros polimeros que se limitan a interacciones muy débiles (tipo fuerza de
Van der Waals). En presencia de NH,", los anillos aromaticos del ePS podrian formar
interacciones de tipo cation-, favoreciendo la posible formacion de sistemas MP-NH,".

Los plésticos al ser introducidos al medio ambiente son expuestos a multiples
factores que producen su oxidacion y fragmentacion, siendo el medio acudtico uno de
los mas agresivos para estos materiales. Sin embargo, la fotooxidacion se considera
como una de las principales causas de degradacion de materiales plasticos, por tal
motivo se evaluaron dos condiciones experimentales para estudiar este fendmeno, en las
cuales los MP de PS fueron expuestos a la luz solar o a la luz irradiada por una lampara
UV. La incidencia continua de la radiacion UV promueve la ruptura de los enlaces en la
cadena polimérica y esto a su vez produce radicales libres capaces de reaccionar con el

oxigeno y formar grupos funcionales de tipo carbonilo. Aunque los factores ambientales,
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como los cambios de temperatura, humedad, y un rango mas amplio de radiacion
proveniente del sol, pudieran ser una combinacién mas eficiente en lo que respecta a la
oxidacion y envejecimiento de los MP, la radiacion aplicada de forma continua es mas
eficaz.

Para estudiar el efecto inducido por la luz, tanto por la lampara, como en aquellas
muestras expuestas directamente al sol en varios intervalos de tiempo, se empleo6 la
espectroscopia FTIR como herramienta de analisis. Y para fines comparativos se
caracterizaron muestras de ePS no fotooxidadas (pristinas) como referencia para
determinar los cambios estructurales que puedan generarse en el material tras el periodo
de oxidacion (ePSy).

En la figura 22, se muestra el espectro caracteristico del ePS, donde pueden
observarse las sefiales correspondientes a los estiramientos simétricos de los enlaces C-H
del anillo aromatico a 3026 cm™, dos picos correspondientes al estiramiento asimétrico y
simétrico de los enlaces C-H del grupo —CH, de la cadena principal del ePS a 2921 cm’™
y 2851 cm™, respectivamente. Se puede observar igualmente la sefial en el espectro
correspondiente al estiramiento de los enlaces C=C del anillo aromatico a los 1601 cm™,
también se observan una sefial atribuidas a la flexion simétrica fuera del plano de los
enlaces C-H del anillo aromatico a 1559 cm”' y 1493 cm’, a
1452 cm™ la sefial correspondiente a flexion del enlace C-H del grupo —CH, de la
cadena principal. Finalmente se tienen dos picos correspondientes a la flexion asimétrica
fuera del plano de los enlaces C-H del anillo bencénico a los 754 cm™ y 695 cm™. Las
variaciones sobre estas bandas caracteristicas seran consideradas como referencia para
evaluar los procesos de fotooxidacion sobre los MP de ePS. En la tabla 3 se resumen las

sefiales observadas para el ePS y los modos vibracionales correspondientes.
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Figura 22. Espectro FTIR del ePS

Tabla 3. Senales reportadas en el espectro FTIR del ePS

- Numero de onda  Transmitancia
Enlace Movimientos -1 0
(em™) (%)
C-Hen lros. anillos Estiramiento simétrico 3025,73 90,88
bencénicos (Vs)
C-H e1'1 la' cadena Estiramiento asimétrico 2922.07 88,49
principal (Vasis)
C-H en lq cadena Estiramiento simétrico 285134 82,65
principal (Vs)
C=C esquele’to. del Estiramiento (v) 1601,29 92,31
anillo bencénico
C-H del’ qmllo Flexion simétrica en el 1492,67 80,36
aromatico planos (6s)
C-H de lps grupos Flexi6n simétrica en el 145218 80,99
metileno plano (Js)
C-C chena Flexion asimétrica fuera 905,71 95,16
principal del plano (Yasis)
C-Hen lros' anillos Flexion asimétrica fuera 75421 76,42
bencénicos del plano(yasis)
C-Hen ell 'anlllo Flexi6n simétrica fuera 695,92 34,22
aromatico del plano(ys)

Se obtuvieron un total de 6 muestras fotooxidadas de ePS: se escogieron para su

analisis 2 muestras sometidas a radiacion UV-B (ePS.x.uv) bajo condiciones controladas

por un lapso de 5 y 15 dias; y 4 muestras tratadas con luz solar (ePSqxsoi) bajo
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condiciones ambientales por periodos de 5, 15, 30 y 45 dias; respectivamente.

En los espectros FTIR obtenidos, se observo como la oxidacion del ePS origind
cambios estructurales. Las bandas caracteristicas de tension C-H y C=O indican la
formacion de nuevos grupos funcionales en la estructura quimica de la cadena
polimérica de los ePS.

La presencia de grupos carbonilo en los espectros FTIR permitirdn un mejor
seguimiento del proceso oxidativo, mediante los célculos del indice de carbonilo.

En el espectro mostrado en la figura 23 se observa la aparicion de un grupo de
sefiales en el rango de los 1750 cm™ a 1680 cm™ correspondiente a los grupos carbonilo,
en los ePSqxyy durante 15 dias. Estos grupos funcionales son formados por la escision
de la cadena polimérica y posterior oxidacion al interaccionar con el oxigeno del medio.

Durante la oxidacion del ePS se forman varios fotoproductos diferentes lo que da
lugar a una amplia variedad de mecanismos. Se han descrito varios tipos de reacciones
secundarias que implican fotolisis directa, descomposicion por transferencia de energia y
descomposicion intramolecular de hidroperdxidos, y que conducen a la formacion de
compuestos carbonilo e hidroxilo, que empleando la espectroscopia FTIR pueden ser

caracterizados.
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Figura 23. Espectros FTIR de las muestras de ePSx.uy:a) 5 dias y b) 15 dias
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En la figura 24, se observa una ampliacion de la region del espectro FTIR
correspondiente a las sefiales de los grupos carbonilo (C=0), donde se observa la
aparicion de un grupo de picos en las muestras de ePS.x.uy 15 dias, que no se observan

inicialmente en las muestras de ePS. La asignacion de estas sefales se detalla en la

figura 25.
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Figura 24. Region del carbonilo en el espectro FTIR de las muestras de: a)ePS
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Figura 25. Identificacion de los picos en la region del carbonilo a) ePSpox.uv SD y
b) CPSOX_UV 15D
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Al analizar la seccion de los espectros de los ePS,x.yv mostrados en la figura 25,
se pueden identificar 3 sefiales caracteristicas de grupos carbonilo, una sefial a 1688 cm™
correspondiente a C=0 para una cetona alifatica, a los 1701 cm™ la de un aldehido
conjugado, y por ultimo, a los 1733 cm™ para una cetona saturada. Estas mismas
especies de carbonilos fueron encontradas en el estudio realizado por Gardette et al.,
(1995) y donde se le atribuye su formacién a la incidencia de la radiacién de baja
longitud de onda que permite la escision de la cadena y posteriormente la formacién de
diferentes especies derivadas de carbonilo segin sea el mecanismo de reaccion.

Para cuantificar el grado de modificacion de las muestras de ePSyx se realizo el
calculo del indice de carbonilo (/C), los resultados se muestran en la tabla 4. El IC se
empled como referencia para visualizar las diferencias entre las areas de los picos en el
espectro en el rango ya mencionado. De la tabla 4 se puede observar un incremento de
hasta 3 veces del /C con el aumento del tiempo de exposicion en las muestras oxidadas
en comparacion a las muestras sin modificacion. Lo que nos indica que las muestras
expuestas a radiacion UV-B fueran efectivamente oxidadas y que existe una relacion

entre el tiempo de exposicion a dicha radiacion y el grado generado en las mismas.

Tabla 4. Indice de carbonilo para las muestras de ePSqy.uy

Muestra Area (C=0) Area (695 cm™) Ic
ePS 0,0000 0,0924 0,0000
ePSoxuv 5D 0,0072 0,0893 0,0806
ePSox.uv 15D 0,0189 0,0757 0,2497

5 D: 5 dias, 15D: 15 dias

En la figura 26 se observa, de forma similar a lo antes descrito, la aparicion de
sefales correspondientes a derivados de grupos carbonilo en las muestras de ePSqx-sol,
destacandose que la intensidad de estas sefiales aumenta relativamente con el incremento
del tiempo de exposicion, como puede observarse en la figura 27.

Es de resaltar, que estas sefiales alrededor de los 1730 cm™, se solapan por lo
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amplio de la senal, haciendo mas dificil la asignacion individual de cada una de ellas.
Este mismo comportamiento fue reportado por San Andrés et al., (2010), en cuyo
trabajo en esta misma region parece que se observa una banda ancha, pero con alrededor
de 5 picos notables coincidentes con estos resultados. La presencia de diferentes
especies derivadas de carbonilo permite la existencia de mas sitios activos disponibles
para el proceso de adsorcidbn y por consecuente interacciones mas fuertes con

contaminantes que se encuentren en el medio.
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Figura 27. Espectro FTIR entre 1800 cm-1 y 1620 cm-1 de los ePSox-Sol

En la tabla 5, se muestran los resultados para el indice de carbonilo de las
muestras de ePSqx.sq, al igual que en el caso anterior, los valores reflejan la ocurrencia
de la fotooxidaciéon y una relacion de proporcionalidad con los dias de exposicion. Sin
embargo, al comparar el valor obtenido para el tiempo de exposicion maximo de 45 dias
con los obtenidos para las muestras ePS,x.yv, indica un menor grado de oxidacién que en
el caso de la muestra expuesta a radiacion UV-B por 15 dias. Lo que sugiere, que el
proceso de oxidacion inducido por la luz solar bajo condiciones ambientales es mas
tardio que en el caso de las muestras expuestas a radiacion UV-B constante. Lo cual, es
soportado por la diferencia en las intensidades de los picos correspondientes a los grupos
carbonilo, siendo mayor en el caso de las muestras ePSyxyy. Estas diferencias pueden
ser racionalizadas considerando que la exposicion a la luz solar es intermitente y las
condiciones ambientales pueden alterar dicho proceso. Por el contrario, las expuestas a
la [dampara UV acumulan energia debido a la radiacion constante, a diferencia de la luz
solar. Sin embargo, es de resaltar que el proceso de fotooxidacién ocurre bajo ambas

condiciones.
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Tabla 5. indice de carbonilo para las muestras de ePSy sol

Muestra Area (C=0) Area (695 cm'l) Ic
ePSox-s01 5D 0,0037 0,0869 0,0426
ePSox-s01 15D 0,0044 0,0466 0,0944
ePSox-s01 30D 0,0101 0,0721 0,1401
ePSox-s01 45D 0,0157 0,0794 0,1977

5D: 5 dias; 15D: 15 dias; 30D: 30 dias; 45D: 45 dias.

3.2. Isotermas de adsorcion de nhy"

Los espectros FTIR obtenidos nos aportan informacion sobre la generacion en los
ePS. de grupos funcionales capaces de interactuar con especies activas como el NH, y
llevar a la formacion de sistemas MP-NH, . Para evaluar la capacidad de adsorcion de
los MP en los sistemas MP-NH,", se realizd un estudio cinético de adsorcion durante
72 h. Teniendo en cuenta el contaminante empleado, la determinacién manual directa de
concentraciones bajas de amoniaco se limita a las aguas potables, aguas superficiales
limpias y diluyentes residuales nitrificados, por lo que se propone el método de la sal de
fenol para la determinacion directa de la concentracion de NH4" en solucion.

Al aplicar el método de la sal de fenol para desarrollar el color caracteristico en
cada una de las muestras tomadas se obtuvo la curva de calibracion mostradas en la tabla

6 para las soluciones de NH4Cl.

Tabla 6. Absorciones obtenidas para los patrones de calibrado por el método de la sal
de fenol

Absorbancia
C (mg/l) Muestra Blanco Real
0,1 0,060 0,045 0,015
1,0 0,134 0,045 0,089
2,0 0,225 0,045 0,180
4,0 0,372 0,045 0,327
6,0 0,477 0,045 0,432

En la figura 28 se muestra la curva de calibraciéon para el NH4Cl, donde se
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observa una buena linealidad con un factor R* = 0,9989 y por regresion lineal de la

. .7 ’ .7 +
misma se obtuvo la ecuacion 8§ para el calculo de la concentracion de NHy .
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Figura 28. Curva de calibrado para el NH4CI obtenida por el método de la sal de fenol

Cyy,+ = 12,469.Abs — 0,131 [Ec. 8]

Mediante la ecuacion 8, se procedio a calcular los cambios de concentraciones de

las soluciones de NH," en funcion del tiempo para cada una de las muestras de MP de
ePSox-so1 @ distintos tiempos de exposicion, a partir de las medidas de espectrofotometria

UV-Vis, las cuales se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Variacion de la concentracion de NH;" en funcion del tiempo en cada una de
las muestras de ePSx.sol

Tiempo (h) 1 2 12 24 48 72
Muestra C (mg/l)
ePS 94,06 91,05 90,63 94,99 94,79 95,83
ePSox-s01 30 D 75,59 71,33 66,03 60,21 70,19 70,19
ePSox-s01 60 D 66,96 47,32 50,65 56,16 55,53 61,45
€PSox-50190 D 63,64 36,83 9,61 13,77 41,82 41,82

30D: 30 dias; 60D: 60 dias; 90D: 90 dias.
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A partir de los datos mostrados en la tabla 7, se puede describir el
comportamiento de la cinética de adsorcion que presentan los MP de ePS,y s expuestos
a la soluciéon de NH;', se puede observar una disminucion significativa de la
concentracion en la solucién de NH; a medida que aumenta el tiempo de oxidacion de
los MP de ePS. Este comportamiento confirma que el proceso de oxidacion incrementa
la superficie activa disponible para la adsorcion, lo que coincide con la formacioén de
grupos funcionales en la estructura del ePS durante la fotooxidacion.

Este comportamiento se puede evidenciar en la figura 29, donde se muestran las
curvas de adsorcion de NH," en las muestras de ePSy.so. Inicialmente, se observa un
incremento en la cantidad adsorbida de NH4 en todas las muestras, siendo mas
significativo en el caso de la muestra sometida a mayor tiempo de oxidacion, este
comportamiento es caracteristico de los sistemas de adsorcion controlados por
interacciones superficiales, donde los sitios activos en la superficie del microplastico
estan completamente disponibles para interactuar. Una vez superada las 24 h la cantidad
adsorbida empieza a disminuir, por lo que infiere que los puntos activos y zonas
disponibles en la superficie del MP se encuentran saturados, esto provoca, por medio de
la agitacion, que se empiece a desorber parte de los iones NH," adsorbidos inicialmente.
A partir de las 48 horas las cantidades adsorbidas son aproximadamente constantes, lo
que sugiere que el sistema ha logrado un equilibrio y corresponderia a la maxima
cantidad que puede ser adsorbida efectivamente por el MP.

A continuacion, se discuten en detalle cada una de las curvas de adsorcion
obtenidas. En la figura 29a, se muestra la curva de adsorcion del ePS. Se puede observar
una minima adsorcién que rapidamente alcanza el equilibrio, lo que sugiere que la
superficie del ePS sin oxidar tiene una capacidad limitada para adsorber, la cual puede
ser explicada por la presencia de los anillos aromaticos que posee como grupo colgantes

que pueden llegar a generar interacciones de tipo cation-r con el NHy".
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Figura 29. Curvas de adsorcion en funcion del tiempo en las muestras de: a) ePS 'y
ePSOx-Sol: b) 30 dias, c) 60 dias y d) 90 dias.

En contraste, los sistemas ePSox.so-NHs ™ muestran una capacidad de adsorcion
creciente con el tiempo. Siendo la principal diferencia entre ambos materiales la
presencia de derivados de grupos carbonilo en las muestras oxidadas que inicialmente no
se encuentran en el ePS.

De este modo, en la figura 29b, se observa la curva de adsorcion para los MP de
ePSox-sol durante 30 dias, que muestra un aumento significativo de la cantidad de NH,"
adsorbido, que llega a ser hasta 4 veces mayor en comparacion con las muestras de MP
sin oxidar. Lo cual indica, que, a un corto tiempo de oxidacién de 30 dias, se producen
cambios importantes en su morfologia y caracteristicas quimicas a consecuencia de la
fotooxidacion y el envejecimiento, que evidencian el proceso de degradacion del
material.

En el caso de las muestras oxidadas durante 60 dias (figura 29c) , se observa un

comportamiento similar al anteriormente observado, siendo notorio el incremento de la
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cantidad adsorbida en las etapas iniciales con el aumento de los tiempos de oxidacion, lo
cual puede ser racionalizado considerando que se han generado mads sitios activos
producto de la fotooxidacion, en este sentido, al tener una mayor cantidad de sitios con
los cuales el NH; pueda interactuar, el proceso de adsorcion se produce mas
rapidamente.

En la figura 29d, se muestra la curva de adsorcion para los MP de ePSx.sol
sometida a mayor tiempo de fotooxidacion, correspondiente a un periodo de 90 dias, y
de acuerdo al comportamiento observado, present6 la mayor capacidad de adsorcion. Se
observa un rapido incremento de la cantidad de amonio adsorbido durante las primeras
horas llegando a adsorber casi por completo el contaminante disuelto pasadas las 12 h,
alcanzando un méximo de adsorciéon de hasta 9 veces mas que el ePS sin oxidar. Estos
resultados son comparables con los obtenidos por Rubin et al. (2020), donde lograron
aumentar hasta tres veces la capacidad de adsorcion del ePS funcionalizandolo con
grupos carbonilo y empleando el triclosan como compuesto contaminante. Cabe resaltar
que al ser el NH," una especie mas pequefia y cargada positivamente, es capaz de
interaccionar con el ePSyxso de una forma energéticamente favorable y con una mayor
cantidad que con moléculas mas grandes como el triclosan.

Adicionalmente, en la figura 29d, se destaca que inicialmente existe una
sobreadsorcion, debido a la gran cantidad de sitios activos que se generan durante la
fotooxidacion. sin embargo, estas interacciones no permanecen en el tiempo y posterior
a las 12 h el sistema empieza a liberar parte de los contaminantes inicialmente adsorbido
en exceso, siendo este proceso mucho mas lento que la adsorcién inicial, debido que los
grupos carbonilo generados durante la oxidacion ofrecen interacciones mas fuertes
capaces de fijar los contaminantes a la superficie. Observandose igual que en los casos
anteriores que se alcanza un equilibrio pasadas las 24 h, donde la concentracion de la
solucion permanece invariante.

En la figura 30, se puede observar el incremento de la cantidad de NH4'
adsorbido por unidad de masa de los microplasticos en funcion del tiempo de oxidacion

de estos ultimos.
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Figura 30. Variacion de la capacidad maxima de adsorcion (Q)en funcion del tiempo de

oxidacion de las muestras de ePSox-sol

Estos resultados muestran claramente lo antes sefialado, donde se evidencia un

incremento significativo de la capacidad de adsorcién con el aumento del tiempo de

fotooxidacion del ePS.

En la tabla 8, se muestran los valores obtenidos para el proceso de adsorcion del

contaminante NH4 " en presencia de MP de ePS,x.yv durante 60 dias. Se puede observar

que existe un incremento de la cantidad de contaminante adsorbido.

Tabla 8. Variacion de la concentracion de NH; en funciéon del tiempo para las

muestras de ePS.x.uv durante 60 dias

Tiempo (h) Cnu,+ (mg/l)
0 0
1 74,03
2 55,95
12 27,28
24 33,72
48 46,50
72 43,49

Este comportamiento se muestra graficamente en la figura 31, con un répido

. + . . e ;.
incremento de NHy  adsorbido durante el periodo inicial hasta alcanzar un méaximo de
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aproximadamente 70 % cercano a las 12 horas, y un equilibrio posterior a partir de las

48 horas.
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Figura 31. Curva de adsorcion para la muestra de ePSox-UV durante 60 dias

Crpy- (mg/l)

Las muestras oxidadas con luz UV sufrieron un aumento de su capacidad de
adsorcion de aproximadamente 7,7 veces mas en comparacion a los MP de ePS sin
oxidar en su punto maximo de adsorcion (12 h) como se puede observar en la figura 32.
Este valor resulta mayor que para los obtenidos en el caso de las muestras oxidadas con
luz solar, que fueron 5,9 veces més que las muestras sin oxidar. Esta comparativa
respalda los resultados obtenidos empleando espectroscopia FTIR donde los indices de
carbonilo para las muestras oxidadas bajo luz UV a tan solo 15 dias fueron superiores

incluso a las expuestas al sol durante 45 dias.
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Se puede observar que, de forma similar a las expuestas a radiacion solar, existe
un incremento de la cantidad de contaminante adsorbido, sin embargo, esta cantidad es
relativamente superior en el caso de la muestra oxidada con radiacion UV, como se
observa en la figura 33. En la grafica se puede observar como el ePS,, yy presenta una
capacidad de adsorcion de un 72,72 %, la cual es mayor en comparacion a la expuesta al
sol que presentaron una capacidad maxima de adsorcion de un 52,68 %. Aunque el
comportamiento es similar, las cantidades adsorbidas son superiores. Lo cual puede ser
producto de la acumulacién de energia proveniente de una fuente constante (lampara
UV) que promueve de manera mas eficiente la oxidacion del ePS, es por ello, que es de
esperarse que las muestras oxidadas con luz UV tengan una mayor capacidad de
adsorcidon coincidente con una mayor cantidad de sitios activos provenientes de los
grupos carbonilo generados en la fotooxidacion.

Ademas, es de resaltar que posterior a las 12 h los MP de ePSx.yy tardan mas en
alcanzar una condicion de equilibrio. Este fenomeno puede ser atribuido a la presencia
de grupos carbonilo capaces de generar enlaces de hidrogeno, los cuales son

interacciones mas fuertes que las de tipo cation-m que pueden tener los MP de ePS sin
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oxidar, disminuyendo la posibilidad de que se produzca la desorcion de NH,".
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Figura 33. Comparacion de las cinéticas de adsorcion para las muestras de ePSqx.yv vs
ePS.x.so1 durante 60 dias

Crpy- (mg/D)

ePS ox-UV 60D

Para determinar los coeficientes de rapidez de los procesos de adsorcion antes
descritos, se aplico un tratamiento de pseudo segundo orden y los perfiles cinéticos
obtenidos se muestran en la figura 34. Los coeficientes de correlacion indican un buen
ajuste por lo cual indican que estos procesos obedecen a este comportamiento cinético.

En la tabla 9, se muestran los resultados obtenidos para la capacidad de adsorcion
maxima de los MP de ePS y los coeficientes de rapidez de adsorcion de NH,". Debido a
que los procesos de adsorcidon obedecen una cinética de pseudo segundo orden, se puede
considerar que la interaccion entre el adsorbente (microplasticos oxidados) y el
adsorbato (NH;"), y que involucra un mecanismo de intercambio o atraccion
electrostatica en los sitios activos de la superficie oxidada. De igual forma, que la
velocidad de adsorcion disminuye a medida que los sitios en la superficie del adsorbente

se saturan, hasta alcanzar el equilibrio.
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Figura 34. Perfiles cinéticos de pseudo segundo orden para los procesos de adsorcion

Tabla 9. Capacidad de adsorcion maxima y coeficiente de rapidez para el ePSoxl

Muestras 0. (mg/g) k> (g/mg.h)
ePS 19,35 0,0191
ePSox-50130 D 140,85 0,0052
ePSox-s01 60 D 189,59 0,0041
ePSeox.uv 60 D 262,83 0,00521
ePSox-50190 D 273,16 0,0020

Los resultados mostrados en la tabla 9, indican que la capacidad méaxima de
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adsorcion aumenta conforme al tiempo de fotooxidacion como consecuencia del
incremento del nimero de sitios activos en la superficie de los MP. Por el contrario, el
coeficiente de rapidez disminuye de forma inversa a los tiempos de oxidacion. En este
sentido, se considera que las muestras mas oxidadas poseen una mayor cantidad de sitios
activos, lo que supondria un proceso de adsorcion bastante rapido, sin embargo, los
resultados indican lo contrario. Esto puede entenderse en base a la relacién que existe
entre los coeficientes de rapidez y la diferencia entre la cantidad méxima de adsorcion
en equilibrio, teniéndose que inicialmente la adsorcion es bastante rapida, teniendo su
pico maximo pasadas las 24 horas, sin embargo, el tiempo que tarda en alcanzar el
equilibrio es mayor, debido a que desorbe el exceso de NH;" y solo quedarian retenidas
en la superficie aquellas interacciones efectivas, este fenomeno puede explicar la
disminucion del coeficiente de rapidez, ya que a mayor tiempo de oxidacion existe una

mayor sobreadsorcion y se tarda mas en llegar al equilibrio.

3.3. Analisis por microscopia optica (mo)

3.3.1 Analisis morfoldgico del ePS

El ePS comercial presenta una superficie de celdas cerradas ademés de un
volumen mayor al de otros plasticos al tener hasta un 98 % de aire en su interior, que,
aunque no permita el paso de liquidos a su interior le confiere una superficie mayor y
mas rugosa. En la figura 35, se muestran las micrografias obtenidas por MO del ePS sin
oxidar, se puede observar una superficie relativamente lisa y homogénea donde no se
observan grietas, fisuras o poros (figura 35.a), con una estructura interna caracterizada
por celdas cerradas tipicas del ePS (figura 35.b y 35.c).

En la figura 36, se muestran las micrografias de las muestras de MP de ePSx.uv
durante 15 dias, al comparar con la figura 35, se puede observar que las fracturas en la
superficie del ePS se vuelven mas pronunciadas, y las rugosidades son mucho mas
evidentes (figura 36.a). En la figura 36.b se observan celdas expuestas y una mayor
irregularidad en la superficie. Este incremento en la rugosidad y la presencia de mas

celdas abiertas se asocia al incremento de la capacidad de adsorcion, ya que los
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contaminantes ahora tienen acceso a una mayor superficie activa.

0,15mm
10 X

0,15mnd

10 X

Figura 35. Micrografias obtenidas por MO del ePS: a) Vista superficial, b) Celdas
cerradas y c¢) Vista interior de la celda cerrada.

1,.5mm
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- - -

Figura 36. Micrografias obtenidas por MO de ePSox-UV 15 dias: a) Vista superficial y
b) Vista interna

Como se observa en la figura 37, a medida que aumentan los dias de oxidacion,
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los cambios morfolégicos en el ePS son aiin més evidentes. Se puede apreciar que en la
muestra de ePS.yy 30 dias, las fracturas se profundizan y la superficie se vuelve
significativamente mas porosa. Estas porosidades y las grietas profundas proporcionan
una mayor area superficial para la adsorcion. De igual forma, aunque las celdas
caracteristicas del ePS expandido atn son visibles, es notorio que existe una pérdida en

su regularidad.

Figura 37. Micrografia obtenida por MO de ePSox-UV 30 dias

En la figura 38, se observa un ligero cambio en la coloraciéon en el material, a
partir de los 60 dias. Estas son caracteristicas indicativas de que un material plastico ha
entrado en un proceso de envejecimiento avanzado. En esta etapa se comienza a notar el
envejecimiento producto de la fotooxidacion generada por la ldmpara UV, esta
promueve la aparicién de nuevos grupos funcionales en la estructura del ePS, como los
son los grupos carbonilo, estos grupos cromoforos tienen bandas de absorcion en la
region del espectro visible, especificamente en las longitudes de onda del azul y violeta
(~400 nm -500 nm). Como resultado, la luz reflejada por el plastico es de un color
amarillo, que es el color complementario de la luz azul que ha sido absorbida. Ademas,
cabe resaltar la pérdida casi completa de la regularidad en las celdas, quedando una
estructura mas abierta y fibrosa, que proporciona una mayor area superficial y es mas

propensa a seguirse fragmentando en segmentos mas pequefos.
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Figura 38. Micrografias obtenidas por MO para muestras de ePSox-UV durante 60 dias

En la figura 39, se observan las micrografias de las muestras sometidas a mayor
tiempo de oxidacion. En este caso, se aplico luz blanca externa de tal manera que se
pueda apreciar mejor el cambio en la tonalidad del MP de ePS, observandose un
importante cambio de coloracion, indicativo de un envejecimiento significativo, asi
como una alta rugosidad e irregularidades superficiales. Estos cambios morfologicos
producto de la oxidacién, son factores de suma importancia dado que pueden potenciar
de forma significativa la capacidad de adsorcion y las interacciones efectivas entre los

MP de ePS y los iones NH; " que se encuentren en el medio.

~

Figura 39. Micrografias obtenidas por MO para muestras de ePSox-UV durante 90 dias

Las micrografias obtenidas de los ePSx.so por periodos de 5 a 90 dias muestran

una degradacion mas gradual en comparacion con la radiacion UV. Se observa que, a los
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15 dias de exposicion al sol, los cambios morfolégicos son minimos (figura 40), pero a
partir de los 30 dias comienzan a observarse fracturas superficiales similares a las del

ePS oxidado por UV, aunque en menor grado (figura 41).

1,Smm
4X

Figura 40. Micrografias obtenidas por MO para las muestras de ePSox-Sol durante 15
dias

7
. L
Figura 41. Micrografias obtenidas por MO para las muestras de ePSox-Sol durante 30
dias

En la figura 42, se puede observar que, a los 60 dias, las fracturas son mas

pronunciadas y las celdas internas comienzan a quedar expuestas.
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_ Figura 42. Micrografias obtenidas por MO para las muestras de ePSox-Sol durante 60
dias

Después de 90 dias de exposicion solar, el ePS muestra una morfologia similar a

la observada en el ePS oxidado por UV, con rugosidades profundas y porosidad

considerable (figura 43).

Figura 43. Micrografias obtenidas por MO para las muestras de ePSox-Sol durante 90
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dias

Sin embargo, el ritmo de degradacion es més lento, lo que sugiere que el sol es
menos eficiente que la oxidacién por medio de radiacion UV directa. A pesar de esto, el
ePS oxidado por luz solar también presenta un aumento progresivo en la capacidad de
adsorcion debido a los cambios morfolégicos y la formacion de grupos funcionales
oxigenados, aunque en menor proporcion que bajo radiaciéon UV.

Finalmente, en la figura 44, se pueden observar mejor los cambios que ha sufrido
el ePS tanto expuesto al sol como a la luz UV en comparacion con el ePS sin oxidar. Es
bastante evidente que existe una pérdida del brillo, las muestras se han vuelto mas
opacas producto del envejecimiento, la rugosidad y grietas en la superficie también
quedan expuestas, ademads, del cambio de tonalidad amarillenta debido a los cambios
quimicos que se han generado en la estructura del ePS. Y pudiéndose apreciar que el MP

irradiado con luz UV ha sufrido un deterioro mayor.

0,6mm
4X

Figura 44. Micrografias obtenidas por MO de las muestras de: a) ePS sin oxidar,
b) ePSox-Sol 90 dias y ¢) ePSox-UV 90 dias
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3.4. Modelaje computacional de los sistemas mp-nh,"

Una forma de visualizar las interacciones que pueden tener los MP de PS con los
iones NH4" es empleando la quimica computacional, con la cual se pretende proponer
interacciones semejantes a las que pueden ocurrir dentro de los sistemas de adsorcion
estudiados.

En la figura 45, se muestran las estructuras optimizadas de NH," y el dimero de

PS, usado como modelo de la cadena polimérica del mismo.

Figura 45. Modelaje computacional de: a) dimero de PS y b) NH4+

En la figura 46, se muestran las interacciones propuestas entre el ion NH," y el
dimero de PS. En este caso se observa que la posibilidad de ocurrencia de estas
interacciones entre ambos, seria de tipo cation-m a través de los anillos aromaticos que
posee el PS como grupo colgante, las cuales se consideran bastante débiles y limitadas,
ya que requeririan una torsiéon importante de la cadena polimérica.

A pesar de que el ion NHy4" es relativamente pequefio y podria llegar a fijarse
entre las dos nubes m de los anillos aromdticos (figura 46.a), los calculos
computacionales y la propia estructura de la cadena polimérica (el PS expandido esta
dispuesto de manera atactica, por lo que no existe una regularidad) sugieren que la forma
mas efectiva de interaccionar es con el NH," orientado hacia una solo cara de la nube =

(figura 46.b), teniendo menos impedimento estérico y menor repulsion.
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Figura 46. Modelaje computacional del sistema dimero de PS-NH4+

Las estructuras optimizadas para los dimero de PS oxidados se muestran en la
figura 47, y corresponde a derivados de grupos cetonas y 4cidos carboxilicos. Estos
grupos presentan una mayor electronegatividad y tienen la capacidad de formar enlaces
de hidrogeno con el ion NHy4", por lo que se asume que las interacciones tienen que
ocurrir lo mas cercano a los grupos carbonilo como se ilustra en la figura 48 y 49, donde

el ion se situa entre el grupo carbonilo y el anillo aromatico.

Figura 47. Modelaje computacional de dimeros de poliestireno oxidado de tipo:
a) cetona y b) acido carboxilico
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Figura 48. Modelaje computacional del sistema dimero de PSox-(cetona)-NH4+
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Figura 49. Modelaje computacional del sistema dimero de PSox-(Ac. Carboxilico)-
NH4+

Con la finalidad de establecer la estabilidad de las interacciones propuestas, se
calcularon los valores de los pardmetros termodindmicos de los componentes
individuales (dimeros y NH,") de los sistemas en estudio, mediante los calculos de los
modos normales de vibracion en fase acuosa, los resultados obtenidos se muestran en la

tabla 10.
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Tabla 10. Pardmetros termodindmicos de los componentes de los sistemas calculados
al nivel DFT-B3LYP/6-31++G(d,p) a 298,15 K y 1,0 atm en fase acuosa

Componente Energia AH AG
P (10° kJ/mol) (10° k/mol) (10° kJ/mol)
NH," -147,50 -147,50 -147,55
PS -1710,30 -1710,30 -1710,46
PSox(cetona) -1 800’95 -1 800:95 -1801 ) 10
-1397,35 -1397,35 -1397,48

Psox(écido carboxilico)

Las entalpias de interaccion (AHinteraccion) d€ 10s sistemas se calcularon mediante
el método de la supermolécula, ya antes descrito, a través de la ecuacion 8. Se evaluaron
3 sistemas con cada uno de los dimeros de PS y PSpx. Los valores calculados se

reportan en la tabla 11.

Tabla 11. Parametros termodinamicos de los sistemas MP-NH, calculados al nivel
DFT-B3LYP/6-31++G(d,p) a 298,15 K y 1,0 atm en fase acuosa

Sistemas Energia AH AG AI_Iinteracc[o'n
(10°kJ/mol)  (10°kJ/mol)  (10° kJ/mol)  (kJ/mol)
ePS-NH, " -1857,91 -1857,91 -1858,09 -107,05
ePSOX cetona)-NH, " -1948,62 -1948,62 -1948,79 -174,80
-1544,99 -1544,99 -1545,13 -137,10

eP SOX(AC. carboxilico) 'NH4+

Los valores de AHinteraccion Obtenidos indican una mayor estabilidad de los
sistemas dimero-NH,;  en comparacion con las contribuciones individuales de los
compuestos del sistema. Los valores negativos obtenidos para las energias de interaccion
indican que las interacciones propuestas pueden producirse, soportando los resultados
experimentales que evidenciaron la adsorcion de NH;" por los MP de ePS y ePS,. Estos

valores de energia, pueden atribuirse a la formacion de interacciones intermoleculares de
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tipo catioén 7 en el caso del PS pristino como se muestra en la figura 46 y, en el caso de
los PSox sus interacciones con el NH," predominaron principalmente a través de enlaces
de hidrégeno, por la alta electronegatividad de los grupos carbonilos presentes.

Los resultados sugieren que en todos los sistemas estudiados los componentes
individuales pueden asociarse, siendo el mas estable el PSx(cetona-NH4', que tiene como
derivado de carbonilo en el dimero de PS una cetona con un AHiteraccion d€
-174,80 kJ/mol, lo que indica que en este caso existe la mayor probabilidad de que
ocurra una interaccion y que la misma sea mas efectiva. Por su parte, para el sistema con
el dimero de ePS,x con acido carboxilico como derivado de grupo carbonilo en su
estructura se obtuvo una energia de interaccion de -137,10 kJ/mol, debido a que la carga
negativa del grupo 4cido puede generar interacciones estables con el ion amonio,
ligeramente menos fuerte que en el caso anterior. Estos resultados son concordantes con
los reportados experimentalmente en las cinéticas de adsorcion, donde los MP de ePS«
tuvieron una capacidad méaxima de adsorcion mayor en comparacioén con los MP de ePS
sin oxidar, que de acuerdo a los célculos frecuenciales, son el sistema que tiene una
menor energia de interaccion (-107,05 kJ/mol), donde el valor negativo indica que el
ePS aun sin oxidar pueda llegar a adsorber contaminantes en su superficie, sin embargo
con una menor probabilidad y efectividad que los sistemas oxidados.

Cabe resaltar, que la presentacion comercial del PS empleada influye de forma
significativa en las interacciones que puede tener con otros contaminantes, ya que su
forma atactica permite que la interaccion de tipo cation-n pueda ocurrir en una sola cara
del anillo y de esta manera ser efectiva, por el contrario, en una estructura empaquetada
las interacciones se verian desfavorecidas por impedimento estérico de la cadena de PS.

Los resultados obtenidos brindan un soporte para la explicacion racionalizada de
los experimentos realizados, demostrando que al oxidar el ePS los grupos carbonilos
generados tienen interacciones estables con contaminantes como el NH,', ademas de
demostrar que el ePS aun sin oxidar tiene la posibilidad de asociarse con otros

contaminantes, aunque de forma mas débil.
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3.5. Mp de eps como vectores de transporte para compuestos nitrogenados

De acuerdo con los resultados obtenidos, se demostré que los MP de ePS pueden
sufrir procesos de fotooxidacion por la exposicion tanto a radiacion solar como UV,
generando la incorporacion de grupos funcionales capaces de producir interacciones con
especies nitrogenadas iénicas como el NHy". Los resultados del estudio cinético de la
adsorcion de esta especie sobre la superficie de los MP oxidados indican que con el
incremento del indice de carbonilo aumenta su capacidad de adsorcion, la cual se hace
maxima entre las 12 y 24 horas de contacto entre ambos en medio acuoso, llegando a
persistir hasta 273,16 mg de la especie ionica (NH,") asociada por gramo de MP por
encima de las 72 horas. Estos resultados sugieren que ciertamente las particulas de MP
pueden adsorber sobre su superficie especies nitrogenadas y al permanecer en el tiempo
estas interacciones, pueden ser consideradas como vectores de transporte de las mismas
dentro del ambiente, si se toman en cuenta sus posibilidades de desplazamiento, dadas
por su baja densidad, lo que le permite ser movilizadas a través de cuerpos de agua y/o
corrientes de aire.

La persistencia de este material puede generar su acumulacion en ecosistemas,
particularmente en cuerpos de agua, donde inicialmente se mantendrian en la superficie
por su flotabilidad. Pudiendo favorecer la ocurrencia de problemas medioambientales
conmo el proceso de eutrofizacion, debido a que los MP de ePS pueden desorber estas
especies asociadas a estas particulas llegando a producir un aumento de la concentracion
de las mismas en los cuerpos de agua, la cual puede superar los limites maximos
permitidos, condiciones bajo las cuales podriamos considerarlo como un contaminante
dado que puede producir efectos adversos tanto para el medio ambiente como para

nuestra salud.



CONCLUSIONES

Se demostré que los MP de ePS pueden sufrir procesos de fotooxidacion tanto
por radiacion UV como por luz solar.

La espectroscopia FTIR confirma la degradacion del ePS y la formacion de
distintos grupos carbonilo como cetonas, aldehidos y é4cidos carboxilicos provoca la
aparicion de grupos carbonilo y derivados del mismo en la estructura quimica del
material.

El indice de carbonilo calculado sugiere una relacion directa entre el tiempo de
exposicion y la aparicion de grupos carbonilo.

Se demostrd que la incidencia constante de radiacion UV oxida mas rapidamente
el ePS que la luz solar.

Los ensayos de adsorcion realizados demostraron que los MP de ePS pueden
adsorber contaminantes en su superficie aun sin oxidarse, debido a los anillos aromaticos
presentes en su estructura. Sin embargo, los grupos carbonilos generados después de la
oxidacion aumentaron de forma significativa la capacidad de adsorcion del ePS con
respecto a los iones amonio, existiendo una relacion directa entre el tiempo de
exposicion y la capacidad méxima de adsorcion.

Los cambios morfologicos observados mediante microscopia Optica, confirman
el envejecimiento de las muestras por los procesos de fotooxidacion, con la formacion
de microgrietas y ruptura de las celdas superficiales del ePS, generando una mayor
cantidad de sitios activos que promueven la adsorcion de contaminantes.

Los calculos computacionales soportan los resultados experimentales obtenidos.
Las energias de interaccion negativas indican que los sistemas ePS/NH,  son mas
estables que sus componentes por separado, y a su vez, los sistemas ePSox/NH;" son
mas estable, correspondiente con el incremento en la capacidad maxima de adsorcion
reportada experimentalmente.

Mediante esta investigacion se demostro la capacidad de los MP derivados de
ePS para adsorber NH," en su superficie, convirtiéndose en un vector de transporte para

este tipo de compuesto dentro del medio ambiente. Los MP de ePS son un material que
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por sus caracteristicas fisicas pueden desplazarse tanto por cuerpos de agua como por

corrientes de viento, llegando a ecosistemas que no han sido afectados por actividades
J4 . . . =+

antropogénicas y promover un incremento de las concentraciones de NH, , y de esta

manera alterar la calidad del agua y afectar la salud ambiental y humana.
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