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Resumen

Los microplasticos es un tema recurrente en nuestra actualidad debido a su gran
uso y produccién que ocasiona un incremento de residuos perjudiciales para los
ecosistemas y para nuestra salud. Ademas, estos microplasticos pueden interactuar con
ciertos contaminantes presentes en el agua como, entre otros, los metales pesados. Los
metales pesados pueden provocar grandes efectos téxicos en la biota marina y dada su
retencion se acumula a lo largo de la cadena trofica hasta llegar al ser humano. La
presencia de microplasticos en el agua puede presentar afinidad con ciertos metales
pesados como el cobre. Con la unién a los plasticos, aumenta su area de afeccion y su
impacto en el medio. Asi, en este trabajo se ha estudiado la capacidad de adsorcion de
cobre por parte de diferentes tipos de plasticos (PEAB, PEBD, PP y PVC) presentes en
el agua marina. Se ha determinado, la capacidad méaxima de adsorcién y el coeficiente
de reparto najo diferentes condiciones quimicas (concentracién de cobre, salinidad y
pH) tanto en agua de mar como en agua dulce, determinandose tanto el equilibrio de
adsorcion como el proceso cinético para los distintos tipos de plastico considerados.
Ademas, se ha cuantificado la capacidad de desorcién de cobre previamente adsorbido.
Se ha observado que la capacidad de retencién de cobre aumenta con la concentracion
inicial de cobre y la salinidad. Por ultimo, se ha modelizado tanto el proceso cinético
como el equilibrio de adsorcion con diferentes modelos cominmente utilizados en la
literatura.
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Abstract

Microplastics is a recurring issue in our current times due to their large use and
production, which causes an increase in waste that is harmful to ecosystems and to our
health. In addition, these microplastics can interact with certain pollutants present in
water such as, among others, heavy metals. Heavy metals can cause major toxic effects
in marine biota and, given their retention, they accumulate along the food chain until they
reach humans. The presence of microplastics in water can have an affinity for certain
heavy metals such as copper. By binding to plastics, their area of affection and their
impact on the environment increases. Thus, in this work the adsorption capacity of
copper by different types of plastics (PEAB, LDPE, PP and PVC) present in seawater
has been studied. The maximum adsorption capacity and the partition coefficient were
determined under different chemical conditions (copper concentration, salinity and pH)
in both seawater and freshwater, determining both the adsorption equilibrium and the
kinetic process for the different types of plastic considered. In addition, the desorption
capacity of previously adsorbed copper has been quantified. It has been observed that
the copper retention capacity increases with the initial copper concentration and salinity.
Finally, both the kinetic process and the adsorption equilibrium have been modeled with
different models commonly used in the literature.
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1. Introduccion

1.1. Importancia de los plasticos.

Hoy en dia, los plasticos se han convertido en un material indispensable para
nuestras vidas cotidianas debido a su facil manejabilidad, bajo coste de produccién y
alta durabilidad (Wang et al., 2022). Su aplicacién abarca todos sectores tales como
industriales, comerciales, medicinales, embalaje, automotrices, etc. (Godoy et al., 2019
y Shen et al.,, 2021). Debido a su gran uso y al aumento de la poblacién y de las
tecnologias, su produccion ha aumentado exponencialmente desde la década de 1950,
alcanzando una cantidad superior a 350 millones de toneladas en 2015 (Wang et al.,
2022; Godoy et al., 2019; Gao et al., 2019; Shen et al., 2021) (Figura 1). Ademas, con
el incremento de la produccién del plastico junto con la mala gestion, la generacion de
desechos y residuos ha aumentado de la misma manera (Gao et al., 2019). Cabe
destacar que aproximadamente el 10 % de los residuos plasticos llegan a los océanos
mediante la escorrentia superficial, por el viento o por los vertidos de aguas residuales
antrépicos (Gao et al., 2019 y Wang et al., 2022). Es un tema importante a debido a que
cada afio se vierten mas de 8 millones de toneladas de residuos a los océanos de los
cuales el 80% son envases, por lo que los mayores contaminantes que estan afectando
a la biota mariana son los plasticos (Godoy et al., 2019 y Shen et al., 2021).

Global plastics production Cur World

Plastic production refers to the annual production of polymer resin and fibers.
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Figura 1: Evolucion de la produccion global del plastico. Fuente: Ritchie y Roser, (2020).

Con la llegada accidental de residuos plasticos al mar ha originado su acumulacion
debido a su densidad ligera y a su dureza lo que les confiere un transporte facil y una
resistencia a la biodegradacién (Mendoza, 2018). Aunque presentan una gran defensa
al envejecimiento por procesos biologicos, cuando son expuestos a radiaciones
ultravioleta y la accion fisica de las corrientes marinas se degradan y se fragmentan en
trozos mas pequefios, llegando a alcanzar un tamafio menor a 5 mm (Mendoza, 2018).
Estos fragmentos se les confiere el nombre de microplasticos (MP) y son transportados



con mayor facilidad en los océanos llegando a alcanzar 4reas mas extensas lo que
aumenta su peligrosidad (Cutroneo et al., 2020). La acumulacién continua de MP en los
océanos supone un riesgo para la biota marina provocando efectos perjudiciales cuando
pasan a su tracto digestivo (Torres Bayona, 2016). Se ha demostrado que provocan
asfixia, inanicioén, debilidad muscular y trastornos motrices (Wang et al., 2022). Ademas,
debido a su tamafio reducido, su alta hidrofobicidad, su gran superficie especificay a su
gran tendencia a interactuar con los microbios, pueden adsorber con gran facilidad
contaminantes toxicos (Wang et al., 2022; Wang et al., 2020; Chen et al., 2021). Esta
capacidad les confiere ser unos importantes transportadores de contaminantes en el
sistema marino. Entonces los plasticos en el medio acuético suponen ser muchos mas
peligrosos debido a que los contaminantes adheridos a ellos pueden llevarlos a areas
mucho mas extensas provocando una toxicidad compleja y ser transmitidos a lo largo
de las cadenas alimentarias hasta llegar a nosotros (Godoy et al., 2019).

1.2. Tipos de plasticos.

Los plasticos se pueden clasificar y diferenciar segiin sus usos. Los utilizados en las
industrias se conocen como termoestables debido a que son rigidos y presentan una
temperatura de fusion de mas de 200 °C (Mendoza, 2018). A diferencia de los
termoestables, existen los termoplasticos que no son tan rigidos y que a temperaturas
relativamente altas son moldeables (Mendoza, 2018). La joya de la corona de los
plasticos son los commodities, debido a que son los mas utilizados y de aplicaciones
domésticas (Mendoza, 2018). Se caracterizan por presentar materiales de bajo costo y
de facil fabricacion. Estos plasticos se pueden clasificar con diferentes cddigos del 1 al
7 (Figura 2).

CODIGOS DE IDENTIFICACION DE RESINAS DE PLASTICO

N, A A A A
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Figura 2: Clasificacion de los tipos de plastico segun su reciclaje. Fuente: Betancourt Justicia, (2020)



1.2.1. Polietileno Terefnalato (PET).

El PET es utilizado en mayor medida para el sector alimentario. Es utilizado para la
creacion de botellas de plastico y es el plastico mas utilizado a dia de hoy (Betancourt
Justicia, 2020). Es de color transparente y resistente e impermeable a los gases (Figura

3).
0 : 0
0 O_(CH2)2
n

Figura 3: Molécula del plastico Polietileno Terefnalato (PET). Fuente: Lu et al., (2015).

1.2.2. Polietileno de alta densidad (PEAD).

Al principio, este plastico se utilizaba para la creacion de algunas tuberias, pero en
la actualidad se crean botellas de detergentes, persianas y utensilios domésticos con él
(Betancourt Justicia, 2020). Presenta una buena rigidez y resistencia (Figura 4).

)

Figura 4: Molécula del plastico polietileno de alta densidad. Fuente: Sepe, (2021).
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1.2.3. Policloruro de Vinilo (PVC).

Es uno de los plasticos mas antiguos que existe. Se utiliza en envases no
alimentarios como las tuberias, tubos, cables y mangueras. Es bastante resistente,
rigido y presenta resistencia al calor (Figura 5) (Betancourt Justicia, 2020).
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Figura 5: Molécula del plastico Policloruro de Vinilo (PVC). Fuente: Estrada, (2010).



1.2.4. Polietileno de baja densidad (PEBD).

Fue el primer polietileno creado. Este presenta una densidad inferior al primero por
lo que es clasificado de manera diferente. Se utiliza para la fabricacién de bolsas,
juguetes y cubiertos. Es flexible, ligero y bastante resistente (Figura 6) (Betancourt
Justicia, 2020).
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Figura 6: Molécula del plastico Polietileno de baja densidad (PEBD). Fuente: Sepe, (2021).

1.2.5. Polipropileno (PP).

Este material se descubri6 al intentar convertir el propileno en gasolina. Se usa para
la creacién de tapones de botella, bolsas y recipientes de comida. Es bastante resistente
a la temperatura (Figura 7) (Betancourt Justicia, 2020).
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Figura 7: Molécula del plastico Polipropileno (PP). Fuente: Ramos et al., (2015).

1.2.6. Poliestireno (PS).

Este material fue descubierto por accidente al preparar una medicacion. Se utiliza
para la fabricacion de envases, ganchos de ropa y aparatos electrénicos. Puede
presentar diferentes caracteristicas segun sea expandido, de cristal o de alto impacto
(Figura 8) (Betancourt Justicia, 2020).

Figura 8: Molécula del plastico Poliestireno (PS). Fuente: Steinmetz, (2007).



1.2.7. Otros plasticos.

En este grupo aparecen todo tipo de plasticos que no se pueden clasificar con los
diferentes tipos de plasticos anteriores, donde se recogen algunos como el nylon o el
estireno. Este grupo es en mayor medida no reciclable al ser muy dificil su
descomposicion (Betancourt Justicia, 2020).

1.3. Metales pesados en el medio marino.

En el medio marino, los plasticos no son la Unica principal preocupacioén, sino que
también son los metales pesados. Muchas actividades antrépicas, como las industriales,
las agricolas y la lixiviacion minera suponen ser una entrada de metales pesados a los
mares y océanos mediante los rios, escorrentia superficial y aguas subterraneas (Yu et
al., 2022). La peligrosidad de los metales pesados recae en su resistencia a la
biodegradacion y a su dificultad en ser eliminados de los organismos (Yu et al., 2022).
Esto hace que se desestabilicen los ecosistemas debido a la bioacumulacion en los
tejidos y 6érganos de los organismos marinos llegando a concentraciones excesivas que
afecten negativamente a la vida util de ellos que incluso les provoque la muerte
(Jaishankar et al., 2014). Ademas, se pueden acumular a lo largo de la cadena
alimentaria de los organismos marinos y llegar hasta nosotros en cantidades
alarmantes, es lo que se le conoce como biomagnificacion (Jaishankar et al., 2014 y Yu
et al., 2022).

Algunos metales pesados como el arsénico pueden provocar carcinogénesis
durante una exposicion crénica (Jaishankar et al., 2014). Otros como el mercurio
produce efectos neurotdxicos que provocan cambios neuroldgicos y comportamientos
adversos (Jaishankar et al., 2014). El hierro cuando no se une a la proteina que generan
una gran cantidad de radicales libres toxicos para el organismo (Jaishankar et al., 2014).
Provoca efectos corrosivos en el tracto intestinal, dafios en las mitocondrias y
microsomas (Jaishankar et al., 2014).

El cobre es uno de los metales pesados mas comunes en los sistemas marinos
debido al deterioro de los revestimientos antifouling presentes en embarcaciones donde
su concentracién aumenta cerca de costa concretamente en puertos (Wang et al., 2022).
Ademas, el cobre es unos de los metales mas utilizados en la ganaderia, en la industria
quimica y en la farmacéutica (Liu et al., 2007 y Wang et al., 2020). Debido al uso
constante de este metal, las concentraciones aumentan en el ambiente llegando a los
océanos por escorrentia (Wang et al., 2022). Igual que los diferentes metales pesados,
el cobre puede acumularse en los organismos marinos y concentrarse continuamente
llegando a afectar a los ecosistemas marinos (Mann et al., 2002). Se ha visto que el
cobre provoca estrés oxidativo en los organismos, retardo del crecimiento de las larvas,
dificultades motoras e incluso la muerte (Mann et al., 2002).



1.3.1. Efectos de la unidn de los metales y el plastico.

Lo mas importante es que el cobre y los MP pueden coexistir en el agua por lo que
puede ser transportados con mayor facilidad (Wang et al., 2022; Gao et al., 2021b; Wang
et al., 2020; Godoy et al., 2019; Purwiyanto et al., 2020). Esta interaccion hace que
pueda afectar alin mas su destino ambiental, disponibilidad y por lo tanto incremente su
peligrosidad y toxicidad en el medio marino (Wang et al., 2020 y Vedolin et al., 2018).
Por lo tanto, resulta ser mas dificil la evaluacion de su futuro destino y los efectos que
puedan afectar a las diferentes comunidades marinas (Wang et al., 2020). Gracias a la
accion de los plasticos se elevaria la presencia de estos contaminantes en el entorno
humano por lo que resultaria mucho mas facil su exposicién. Se ha visto en algunos
estudios que una ingesta a largo plazo de estas particulas con metales pesados podria
generar toxicidad cronica (Brennecke et al.,, 2016). Ademas, se ha demostrado en
algunos casos una elevada concentracion de metales en plasticos en multitud de
ambientes debido a su incorporacion en la naturaleza o en el proceso de produccion
(Godoy et al., 2019). Como consecuencia, seria muy oportuno y de gran importancia
conocer el comportamiento que existe entre los plasticos y el cobre en el ambiente
marino para poder elaborar medidas pertinentes para poder regular y minimizar los
impactos que puedan generar.

1.4. Mecanismos de adsorcion.

La adsorcién es un proceso por el cual las moléculas de un compuesto en estado
liguido o gaseoso se acumulan en la superficie de un cuerpo adsorbente (Garces y
Coavas, 2012). Los materiales se adhieren al adsorbente se denominan adsorbatos
(Garces y Coavas, 2012). Por otro lado, la desorcidén es el caso contrario donde las
moléculas son liberadas del adsorbente (Fernandez, 2011). La cantidad del material
adsorbido depende del nivel de adsorcion y desorcién del elemento y también del
equilibrio de adsorcion. EI mecanismo de adsorcién puede producirse por diferentes
maneras que son la “adsorcion fisica” y la “adsorcion quimica” (Garces y Coavas, 2012).
En la adsorcion fisica, estan implicadas las fuerzas electrostaticas y las fuerzas de Van
der Waals, mientras que en la adsorcién quimica los enlaces quimicos como los
covalentes estan implicados en la union (Garces y Coavas, 2012).

1.4.1. Adsorcion fisica.

Este tipo de adsorcion presenta una unién mas rapida que la quimica, pero mucho
mas lenta. En este proceso los iones del soluto se unen a la superficie del adsorbente
debido a la atraccion de la fuerza electrostética (Figura 9). Esta unién se origina al
presentar cargas de signo contrario entre el soluto y el adsorbente (Fernandez, 2011).
La adsorcion por las fuerzas de Van der Waal, a diferencia de la adsorcion por la fuerza
electrostatica, el adsorbato no esté fijo en la superficie del adsorbente y presenta
movilidad en la interfase (Fernandez, 2011).
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Figura 9: Adsorcion fisica mediante fuerzas electrostdticas. Fuente: Tipos de adsorcion, (2015).

1.4.2. Adsorcion quimica.

Este proceso se origina cuando existe una interaccion quimica entre el adsorbato y
adsorbente. A diferencia de la adsorcion fisica, esta interaccion es mas lenta pero
mucho mas fuerte (Figura 10). En esta adsorcion, el adsorbato sufre una especie de
transformacién que modifica su naturaleza quimica y se origina una unioén de gran fuerza
(Fernandez, 2011).

ADSORCION ABSORCION

Figura 10: Adsorcién quimica entre el adsorbato y el adsorbente. Fuente: Tipos de adsorcion,
(2015).

1.5. Modelizacion del proceso de adsorcion.

A la hora de obtener los diferentes valores de adsorcion presentes en la interaccién
entre los microplasticos y los metales pesados se utiliza la modelizacién del mecanismo
de adsorcion. Existen diferentes modelos encargados de obtener la capacidad de
adsorcion y el comportamiento de los diferentes plasticos con sus respectivos
contaminantes. Los modelos de adsorcion estan divididos en dos grupos que



corresponden al equilibrio y a la cinética. Para el equilibrio existen diferentes modelos
como el Langmuir, Freundlich, Hacskaylo y LeVan, BET-theory y Bubinin-Raduskevish.
Por otro lado, para la cinética, los modelos existentes son el pseudo primer orden,
pseudo segundo orden, difusion intraparticulada y Elovich (Largitte y Pasquier,2016).

1.5.1. Modelizacién del equilibrio de adsorcion.

Los modelos mas utilizados e importantes son las isotermas de Langmuir y
Freundlich (Figura 11). El modelo de Langmuir fue desarrollado por Irving Langmuir, que
considera que los gases al ser adsorbidos por el s6lido forman una capa monomolecular
(Hermida, 2012). Langmuir relaciona la unién del material a la superficie del adsorbente
con la concentraciébn material en el medio en el que se encuentre. El modelo de
Freundlich ha sido desarrollado por Erwin Finlay Freundlich, relaciona la concentracién
del soluto en la superficie del adsorbente con la concentracién del soluto presente en el
medio (Hermida, 2012).

Modelo de
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Figura 11: Ecuaciones de los modelos de la isoterma de adsorcion. Fuente: (Tractz et
al., 2018).

1.5.1.1. Modelo de adsorcion lineal.

El modelo lineal es el ajuste frecuente para la determinacion de los parametros de
la isoterma. Gracias a este modelo se pueden anticipar facilmente los mecanismos de
adsorcion y las afinidades superficiales.



1.5.1.2. Coeficiente de reparto.

El coeficiente de reparto o también llamado coeficiente de particion (KD), es un
parametro de gran utilidad que nos permite obtener de manera cuantitativa la
hidrofobicidad de una sustancia. Esto permite saber como serd su comportamiento en
la interaccion de la unién de distintos cuerpos en diferentes fluidos (Fisioanatomia, s. f.).
Es importante conocer el coeficiente de reparto de los adsorbatos para estudiar con
mayor facilidad el nivel de solubilidad en un sistema formado por dos fases inmiscibles
entre si, como pueden ser el agua de mar y los microplasticos (Fisioanatomia, s.f. y
Cardona, 2007).

El coeficiente de reparto KD se obtiene mediante la ecuacion (1) que representa una
relacién entre la fase en solucién del adsorbato y la fase sdlida que lo adsorbe (Cardona,
2007):

-1000
kp =3 " (1)
[Cu]fin

El coeficiente de reparto de este estudio KD (L/Kg) se obtiene a partir de la divisién
entre la capacidad de adsorcién ge (Mmg/g), es decir la cantidad de cobre adsorbido por
los plasticos y la concentracion final de cobre [Cu]fin (mg/L) presente en el agua después
del ensayo de exposicion.

1.5.1.3. Isoterma del Langmuir.

La ecuacién de Langmuir presenta una ecuacion (2) que relaciona la capacidad de
adsorcion del material a la superficie del adsorbente con la concentracion del material
presente en el medio.

— Ce qmaxKL (2)
1+K,C,

Donde la g (mg/g) es la capacidad de adsorcién del soluto y gmax (Mg/g), corresponde
a la maxima capacidad de saturacién. Ce (mg/L) es la concentracion en fase acuosa tras
el equilibrio y K. (L/mg) corresponde a la constante de Langmuir.

1.5.1.4. Isoterma de Freundlich.

La isoterma de Freundlich cuya ecuacion (3) es parecida a la del modelo de
Langmuir debido a que relaciona la capacidad de adsorcion con la cantidad de soluto
en el medio.

La variable g (mg/g) es la capacidad de adsorcién, Ce (mg/L), corresponde a la
concentracion en fase acuosa tras el equilibrio. Ke ((mg/g) /(mg/L)) ", es la constante de
Freundlich y n es la constante adimensional de Freundlich.
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1.5.2. Modelizacion del proceso cinético.

La modelizacion del proceso cinético nos proporciona informacién importante de la
tasa de adsorcion, la afinidad del adsorbente y de los diferentes mecanismos de
intercambio de masas (Largitte y Pasquier, 2016). Existen tres etapas en un proceso de
adsorcion. En primer lugar, la transferencia de masa externa consiste en una
transferencia del adsorbato de a la superficie externa del adsorbente. En segundo lugar,
se produce la difusion interna del adsorbato donde el soluto se adhiere en los poros
internos del adsorbente y, finalmente, la adsorcion del adsorbato a los lugares activos
del adsorbente (Wang y Guo, 2020).

Existen varios modelos cinéticos de adsorcién, siendo los mas utilizados el pseudo
primer orden y pseudo segundo orden que estan desarrollados para describir el proceso
cinético de adsorcioén (Largitte y Pasquier, 2016).

1.5.2.1. Modelo de pseudo primer orden.

El modelo cinético de pseudo primer orden permite obtener el comportamiento de la
velocidad de adsorcion de los iones de los metales en un medio acuoso mediante la
forma lineal con la ecuacion (4):

4 = Gmax(1 — e_klt) 4)

Donde ki, corresponde a la contante de primer orden, gmax €S la pendiente que se
obtiene experimentalmente al representar el modelo lineal y pertenece a la capacidad
de adsorcion maxima y finalmente t corresponde al tiempo de cada punto obtenido.

1.5.2.2. Modelo de pseudo segundo orden.

El modelo cinético de pseudo segundo orden permite obtener el comportamiento de
la velocidad de adsorcion de los iones de los metales en un medio acuoso mediante la
forma lineal de segundo orden con la siguiente ecuacion (5):

2
q= (kz Amax )t (5)
1+ szmaxt

Donde K3, es la constante de segundo orden y gmax €S la capacidad de adsorciéon
maxima que se calcula exponencialmente mediante la representacién del modelo lineal
de la ecuacion 5.
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2. Objetivos

Debido a los impactos que conllevar la presencia de obre en el medio ambiente y el
importante papel que los microplasticos pueden ejercer como transportadores del
mismo, resulta de gran importancia establecer el comportamiento quimico existente
entre los plasticos y el cobre en el ambiente marino.

En este sentido, el objetivo principal del presente trabajo es estudiar la capacidad de
adsorcion de cobre por parte de los plasticos presentes en el agua, tanto en condiciones
de agua marina como de agua dulce.

Para poder alcanzar este objetivo principal, se han propuesto los siguientes objetivos
secundarios:

- Estudiar la capacidad de adsorcion de cobre sobre los plasticos en funcién del
tipo de agua (salina y dulce) en el medio que se encuentren.

- Evaluar el efecto de la naturaleza del material de plastico.

- Evaluar el efecto de las condiciones quimicas del sistema (concentracién de
cobre, salinidad y pH) sobre la capacidad de retencién de cobre por parte de los
plasticos.

- Determinar el efecto del tiempo de contacto sobre la capacidad de retencion de
cobre.

- Estudiar la capacidad de liberacion del cobre previamente retenido por el
plastico, caracterizando el proceso de desorcion del cobre contenido.

- Modelizar los procesos cinéticos y de equilibrio don el fin de encontrar qué
modelos reproducen mejor el comportamiento observado experimentalmente.

11



3. Metodologia

En este capitulo, se describe los diferentes materiales y metodologias
experimentales empleadas durante el desarrollo del presente estudio.

3.1. Materiales.

Entre los principales materiales empleados, se encuentran los distintos tipos de agua
utilizados, asi como los diferentes microplasticos.

3.1.1. Agua.

Para la obtencién del agua de mar, se recolecté agua de mar en la zona del Puerto
de Gandia (Tabla 1). En total se dispuso de 10 L de agua marina para poder disponer
de un volumen suficiente para la realizacion de todo el trabajo. El agua de mar recogida
se dej6 reposar durante 24 horas y, posteriormente, se filtr6 mediante un sistema de
filtrador a vacio. Para ello, se utiliz6 un filtro de 0,47 micras. El agua resultante fue
almacenada para su futuro uso.

Por su parte, como agua dulce, se opt6 por utilizar un agua sintética. De este modo
se pretende aislar las posibles interferencias de otros componentes presentes en el
agua de origen natural, con el propésito de caracterizar la interaccion entre el cobre y
los plasticos. Para ello, se utiliz6 agua desionizada procedente del instrumento
desionizador cargado con una tesina de intercambio. El equipo desionizador esta
conectado al agua corriente, permitiendo la eliminacion de gran parte de las sustancias
disueltas del agua.

Por altimo, en algunos de los ensayos se utiliz6 un agua preparada con una salinidad
intermedia (agua salobre). Para la preparacion del agua salobre, se mezcl6 el agua de
mar con agua desionizada para conseguir una disolucion de agua con un 10 % de agua
de mar y 90 % de agua desionizada.

Tabla 1: Tipos de agua utilizados para los diferentes ensayos segun su salinidad.

Tipo de agua Salinidad (psu) pH
Agua de mar 54 8,2
Agua desionizada | 0,03 6,2
Agua salobre \ 6,18 6,3
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3.1.2. Microplasticos.

En este trabajo, se seleccionaron 4 tipos de plasticos que fueron: polietileno de alta
densidad (PEAD), polietileno de baja densidad (PEBD), policloruro de vinilo (PVC),
polipropileno (PP). Para la obtencion de los microplasticos se utilizé plastico “real” en
lugar de esferas comerciales.

Para ello se recolectaron diferentes materiales constituidos por un Unico tipo de
plastico. Entre ellos, tapones de botellas de agua (PEAD), cubiteras (PEBD), tuberia
(PVC) y vial de laboratorio (PP).

Para obtener del microplastico PEAD y PP, el material original fue lavado y troceado.
Posteriormente se tritur6 en himedo usando una batidora doméstica y secado en estufa
a 104 °C durante 24 horas. Posteriormente, se tamizé y recolecté la fraccion entre 1y 2
mm de tamafio para su uso en este trabajo, que corresponden con unas dimensiones
aptas para los experimentos y consistentes con las empleadas por otros trabajos de la
literatura (Mendoza, 2018; Gao et al., 2019; Brennecke et al., 2016). En el caso del
PEBD y PVC, los materiales fueron lavados. No obstante, debido a la dificultad para su
troceado, se opté por un proceso de limado. En este sentido, con la ayuda de una
escofina de mediacafia de carpintero se pudo limar los diferentes plasticos con facilidad
obteniendo trozos de pequefio tamafio. El material obtenido tras el limado fue tamizado
y recolectada la fraccién entre 1 y 2 mm. Una vez obtenidos los plasticos con el tamafio
deseado, fueron almacenados para su posterior uso.

3.1.3. Disoluciones de cobre.

Para la obtencién de las disoluciones de cobre que se utilizaron durante el trabajo,
se utilizé el reactivo de cobre CuCl,:2H.O (Scharlau Chemie S.A., Spain) para la
preparacion de las diferentes concentraciones objetivo. En primer lugar, se prepar6 una
disolucién madre de cobre de 200 mg/L con agua desionizada. A partir de esta
disolucioén se prepararon el resto de disoluciones, tanto con agua de mar como de agua
desionizada. En la tabla 2 se muestra las diferentes disoluciones de cobre que fueron
preparadas. Para ello, se utiliz6 matraces aforados de 250 ml donde se diluy6, con el
tipo de agua correspondiente, una alicuota de la disolucion madre.

Tabla 2: Concentraciones de cobre (mg/L) utilizadas en las diferentes disoluciones necesarias para los
ensayos experimentales.

Agua desionizada Aguasalobre Aguade mar

0,5 2 1
2,5 2,5
5 5
10 10
15 15
20 20
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3.2. Metodologia experimental.

A continuacion, se describe las diferentes técnicas experimentales utilizadas en el
trabajo, asi como las técnicas analiticas empleadas para la determinacion del cobre
disuelto y los pardmetros de calidad del agua como pH y salinidad.

3.2.1. Procedimiento experimental.

Para los ensayos de adsorcion se preparé 50 mL de una disolucion de cobre con la
concentracion deseada (Tabla 2), que se introdujeron en un matraz Erlenmeyer con
tapon de 100 mL de capacidad. A continuacién, con ayuda de una balanza de precisién
(Sartorius BP310S Basic Plus Balance), se peso la masa del plastico necesaria para
mantener una relacién solido-liquido de 1 g/L. Esta relacion resulta similar a las
empleadas en trabajos similares (Gao et al., 2021b) y resulta suficiente como para
detectar los cambios en el cobre presente en la solucién. A continuacion, se introduce
un iman agitador y se colocan en agitacion a 180 rpm en una cdmara de incubacion con
temperatura controlada de 20 °C. De este modo, se asegura que los plasticos queden
sumergidos durante todo el proceso (Figura 12). Una vez finalizado el tiempo de
contacto establecido en cada tipo de ensayo, se filtr6 una alicuota del liquido para
proceder a la determinacion del cobre remanente en solucién tras el proceso. La
cantidad d cobre retenida se obtuvo por diferencia entre la concentracion inicial y final
del proceso de contacto. EI pH y la salinidad fueron determinados in-situ en el
Erlenmeyer tras la finalizacién del proceso.

50 mL de agua
+

50 mg de plastico

Figura 12: Ejemplo del experimento de exposicién de una
serie.

Para este trabajo se realizaron 3 tipos de ensayos, como son los experimentos de
equilibrio, cinética y de desorcidn para responder a los objetivos del trabajo.
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3.2.1.1. Ensayos cinéticos de adsorcion.

Para los ensayos cinéticos, las muestras se dejaron en agitaciéon durante 168 horas
(una semana). Durante este tiempo, se siguio la evolucion de la concentracion de cobre
durante el proceso de adsorcién en diferentes instantes. En total, se tomaron 9
mediciones, correspondientes a los siguientes tiempos de 0,58; 1,33; 5,25; 20; 28,5;
45,5; 72; 144 y 168 horas. En este ensayo se empled una concentracion de 20 mg/L de
cobre para todos los experimentos. El ensayo se realizé empleando dos tipos de agua
(desionizada y agua de mar) y los 4 tipos de microplasticos preparados.

Para la determinacion de cobre, ésta fue realizada inicialmente mediante el método
de ion selectivo. No obstante, dado que la presencia elevada de cloruros constituia una
interferencia que dificultaba la determinacion de cobre en el agua salina, se utilizo el
método fotométrico para este tipo de agua. No obstante, esta técnica fue empleada
también con los ensayos realizados con agua destilada, no detectdndose diferencias
significativas entre ambas técnicas de determinacién de cobre.

3.2.1.2. Ensayos de equilibrio de adsorcion.

Para los ensayos correspondientes al equilibrio de adsorcién, las muestras se
dejaron en agitacién durante 496 horas (4 dias). En este experimento se utilizé tanto
agua desionizada como agua de mar con sus correspondientes concentraciones (véase
tabla 2). Al finalizar el tiempo de contacto, se determiné el cobre remanente en solucién
mediante el método fotométrico. Este método fue utilizado para ambos tipos de agua.
En el caso de las muestras de agua marina, a continuacion, se procedi6 a la
determinacion de la reversibilidad del proceso mediante la realizacién de un ensayo de
desorcion.

3.2.1.3. Ensayos de desorcion.

Este ensayo se realiz6 después de finalizar con los experimentos de equilibrio.
Unicamente fue realizado con las muestras de agua marina. Para ello, una vez finalizado
el ensayo previo de adsorcion, tal y como se ha descrito anteriormente, se filtré la
muestra para separar el plastico presente. Para ello, se utiliz6 un sistema de filtraciéon a
vacio y un filtro de 0,47 micras. A continuacion, se contacté de nuevo el plastico
separado con agua de mar en ausencia de cobre (168 horas en contacto a 180 rpm).
Tras la finalizacién del tiempo establecido, se determiné el cobre liberado por el plastico
a la solucion liquida mediante el método fotométrico.
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3.2.2. Técnicas de analisis.

Para poder calcular el comportamiento del cobre en las diferentes disoluciones
a lo largo de los experimentos, se realizd una serie de técnicas de andlisis con el fin
de calcular tanto la cantidad de cobre disuelto como el pH y la conductividad del
agua. A continuacion, se mostraran los diferentes analisis de la concentracion de
cobre mediante el método del ion selectivo y fotométrico.

3.2.2.1. Analisis de cobre. Método fotométrico.

Para la determinacion del cobre disuelto, se realiz6 una adaptacion del método de
Batocuproina (Greenberg, 1992) para poder trabajar con volimenes mas reducidos
donde se realizé una serie de pasos para que el cobre tenga color para que lo pueda
detectar el espectrofotometro. Ademas, se comprobé su capacidad de utilizacion en
agua salina.

Para el andlisis de las muestras, en primer lugar, se inoculé 2,5 mL de agua de
muestra en un tubo de ensayo, afadiéndose 0,05 mL de acido clorhidrico. A
continuacion, se pipete6 0,250 mL de cloruro de hidroxilamonio, 0,25 mL de citrato de
socio y, finalmente, 0,25 mL de disulfonato de batocuproina disédica. Tras cada adicion,
se agitd la muestra correctamente con un agitador de vortice.

La presencia de cobre puede relacionarse con el cambio de color en la solucién
(color naranja) que puede ser detectado por el espectrofotbmetro a una longitud de onda
de 484 nm. Para ello se utiliz6 el espectrofotometro UV-1600PC (VWR International,
2017) (Figura 13).

Cabe destacar que este método presenta una linealidad hasta una concentraciéon
maxima de 5 mg/L, por lo que cuando la lectura sobrepasa el valor de absorbancia
correspondiente, se procedio a diluir las soluciones para obtener una muestra dentro del
rango de medicién. Con ayuda de Excel se obtiene una grafica que relaciona la
absorbancia con la concentracion de cobre final, donde a partir de ella se consiguen los
diferentes niveles de cobre presentes en los ensayos de adsorcion (Figura 14).

Figura 13: Imagen del espectrofotdémetro UV-1600PC. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 14: Absorbancia a 484 nm en funcién de la concentracion de cobre para agua dulce y marina.

Tabla 3: Coeficientes necesarios para calcular la concentracion de cobre a partir de su absorbancia.
Fuente: Elaboracion propia.

a b c
Agua Mar 0.62869962 6.75835031 -0.25807286
Agua Des. 1.0664421 6.20013449 -0.34115533

Siendo la ecuacion (6) utilizada para la obtencién de la concentracion del cobre:

[Cu]= DIL*@*[ABS]+b*[ABS]+c) (6)

Donde el parametro DIL, es el factor de dilucion calculado para cada tipo de ensayo.
Los valoras a, b y ¢ son los diferentes coeficientes (Tabla 3) para los dos tipos de agua
y [ABS], el valor de la absorbancia obtenida por el espectrofotémetro.

3.2.2.2. Analisis de cobre. Método de ion selectivo.

Dado que en los ensayos cinéticos se trabajo con una concentracion de cobre inicial
més elevada, cuya determinaciéon requeria un alto factor de dilucion al emplear el
método fotométrico, se planteo la determinacién de cobre por un método alternativo. En
este sentido, se optd por utilizar un electrodo de ion selectivo capaz de operar en el
rango de trabajo sin precisar dilucion de las muestras. Para ello se realiz6 una puesta
en marcha del equipo pH/ION 7320 (ProfiLab24, 2022) con una sonda con referencia
interna, capaz de medir la sefial de presencia de cobre disuelto en el rango 0.01-100
mg/L (Figura 15). Debido a que el electrolito del electrodo debia ser sustituido
diariamente, para asegurar un mantenimiento adecuado del electrodo, se optd por
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realizar una medicion de patrones en cada una de las sesiones de trabajo para elaborar
el calibrado de forma externa. En este sentido, se prepararon patrones de cobre de
diferente concentracion (0,01; 0,1; 0,5; 1; 2; 5; 10; 20; 50 mg/L) a partir del patron de
cobre comercial de 1000 mg/L.

Figura 15: Fotografia del equipo de ién selectivo pH/ION 7320. Fuente: Elaboracién propia.

Para cada patrén se midio la sefal de la sonda ISE (mV). De este modo se realizd
la curva de calibrado a partir de los datos obtenidos. No obstante, al considerar el rango
completo de patrones, se observa una ligera pérdida de linealidad en los tramos
extremos del intervalo. Por dicho motivo, se redujo el rango operativo al intervalo de
patrones 0.1-20 mg/L para mejorar la linealidad del ajuste. En la Figura 16 se muestra
la correlacion obtenida para el rango total ensayado, asi como la correlacion en el rango
de trabajo correspondiente a concentraciones de cobre entre 0.1 y 20 mg/L.

y = 0.000005x* - 0.003287x? + 0.719156x - 54.947128
R? = 0.997072
2.000
1.500
1.000 o
30:500 .
50-000 e
<0500
-1.000 B
-1.500
-2.000 =
160.0 180.0 200.0 220.0 240.0 260.0
mvV

Figura 16: Recta de calibrado para la obtencién de la concentracion de cobre a partir de la ISE (mV).
Fuente: Elaboracion propia.
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3.2.2.3. Determinaciéon de pH y conductividad eléctrica.

Las muestras de los experimentos de equilibrio, de cinética y de desorcion se
analizaron aparte de su concentracion de cobre, el pH y la conductividad mediante el
aparato PH-meter BASIC 20+ (Crison instruments, S.A, Spain) y el conductimetro CM
35 (Crison instruments, S.A, Spain).

3.2.3. Tratamiento de los datos experimentales.

Las muestras analizadas fueron introducidas en Excel segun el tiempo de
exposicion, tipo de sélido y concentracion inicial. En el Excel se introdujo una serie de
férmulas para obtener la concentracion del cobre real en mg/L a partir del mV y de las
absorbancias para conseguir la cantidad de cobre adsorbido y el porcentaje de
eliminacion.

Una vez calculadas las diferentes concentraciones iniciales y finales del cobre en
mg/L, se procedi6 a la obtencién del coeficiente de adsorcion q (mg/g) mediante la
ecuacion (8). Se utilizé las siguientes férmulas para conseguir dicho coeficiente:

_ masadel plastico @)
"~ volumen de disolucién

__ [culinicial-[Cu]final (8)
R

Donde R (g/L) es la relacion de la masa de plastico (g) con el volumen de la
disolucién (L) presente en la ecuacion (7) y q (mg/g) la diferencia de concentracién
resultante del experimento (mg/L) entre la relacion plastico/disolucion.

q.1000
KD = —%——— 9)
[Cu]final

KD (L/Kg) es el coeficiente de reparto del cobre obtenido mediante la ecuacion (9)
donde relaciona el equilibrio de adsorcion con la cantidad de cobre final presente en el
medio.
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3.3. Modelizacion.

Tras la determinacién de los resultados experimentales correspondientes a los
ensayos cinéticos y de equilibrio, se procedié a su modelizacién en funcién del tipo de
agua y plastico presente.

En relacién a la modelizacién del proceso cinético, se propuso la utilizacién de los
modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden. Se selecciono estos modelos
por ser los mas ampliamente considerados en la literatura y por describir de una forma
simple el proceso cinético de retencién de cobre.

Con lo que respecta a la modelizacion del equilibrio, dado que los resultados
experimentales sugerian un tipo no lineal de adsorcién, se opté por emplear dos
modelos de este tipo, como son las isotermas de Langmuir y Freundlich. Estos modelos
son los mas ampliamente empleados en la mayoria de trabajos.

3.3.1. Calibracion de los modelos.

Para la determinacion de los parametros de cada modelo se utiliz6 la herramienta
Solver proporcionada por el Excel. Para calcular los errores absolutos se realiz6 la
diferencia entre la cantidad de cobre retenido (q) experimental y simulada por el modelo.
Una vez obtenido los diferentes errores se calcula el error promedio mediante la media
de los errores con la utilizacién de la ecuacion (10).

X |Experimental — Simulado| (10)
n

Error promedio =

En la herramienta Solver, se seleccioné el promedio de los errores como celda
objetivo y los valores de los parametros del modelo como celdas de modificaciéon de
valores y el error promedio como funcién objetivo a minimizar (Figura 17). Como
resultado, se obtuvo los valores de los parametros que correspondian con el minimo
error promedio.
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Establecer objetivo:

g
\-)

Para (O mMax ® win O valor de: 0

Cambiando las celdas de varial

$DIS21:5DIS22

\-)

Sujeto alas restricgy

t qe q_TEO error —
35 1.4280636 0.8575674 0.5704961 e
80 1.5027982 1.5122997 0.0095015 Eiminar

315 22849367 2.2849298 6.947E-06 / Cestomiecer oo
1200 2.6186993 2.3215383

1710 2.4333823  2.3215386 Conwertir variables sin restricciones en no negativas e
2730 1.8385763 2.3215386 — P - st

4320 2.3220641 2.3215386
8640 1.9875338 2.32153
10080 2.2477987

0.3340048
0.0737399

Método de resolucion

Seleccione el motor GRG Nonlinear para problemas de Soiver no lineales suavizados. Seleccione
el motor LP Simplex para prablemas de Salver lingales, y seleccione el motor Evalutionary para
problemas de Solver no suavizados.

q 2.3215386

k 0.0131736

Figura 17: Ejemplo de la utilizacion de la herramienta Solver en Excel. Fuente: Elaboracién propia.
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4. Resultados y discusion

A continuacién, se mostrara y discutira los diferentes resultados obtenidos en el
laboratorio para el estudio de la adsorcién de cobre en microplasticos clasificados en 3

blogues diferentes segun el tipo de ensayo (cinético, equilibrio, adsorcion).

4.1.

Con lo que respecta a los ensayos cinéticos, se ha estudiado la influencia del tiempo
de contacto del cobre en los microplasticos ademas de su modelizacién para el agua de

Ensayos cinéticos.

mar y el agua desionizada.

4.1.1. Influencia del tiempo de contacto.

fL
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Figura 18: Grafica de barras comparativa de la concentracion final (mg/L) frente a
al tiempo de exposicion (h) para el agua de mar. Fuente: Elaboracién propia.
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Observando la influencia del tiempo en la adsorcién del cobre para el agua de mar,
se puede ver una clara tendencia de la reduccién de concentracion final del cobre a
medida que aumenta el tiempo (Figura 18). Esta tendencia se aprecia para los 4 tipos
de plastico (PEAD, PEBD, PP Y PVC). En general el plastico PEAD presenta menos
adsorcion que los demas plasticos seguido del PVC. EI PEBD Y PP presentan los
valores inferiores de concentracion final por lo que la adsorcion predomina mas. En las
primeras horas no se aprecia la reduccién de cobre, pero es a partir del minuto 5,3
cuando se aprecia una reduccion clara.

Como se ha observado en diferentes articulos, la concentracion final del cobre
disuelto en la disolucién disminuye a medida que va pasando el tiempo. Cuanto mayor
sea el tiempo de exposicion, mayor sera la adsorcion (Ahechti et al., 2020; Godoy et al.,
2019; Brennecke et al., 2016). De esta manera podemos suponer que el tiempo es un
factor determinante en la adsorcion de cobre, provocando un aumento al incrementar el
tiempo de exposicion.

En cuanto al agua desionizada, la tendencia es mucho inferior y no se aprecia una
reduccién clara. Comparando todos los tiempos, se puede ver una eliminacién de cobre
en la hora 144 (Figura 13). El plastico PEAD parece tener la menor adsorcion de cobre
de los diferentes plasticos. Para este tipo de agua, la adsorcién de cobre es bastante
mas reducida que para el agua de mar. EL plastico PP presenta la mayor adsorcién de
cobre debido a que en todos los tiempos presenta la menor concentracion final. En
general, se observa una reduccién de la concentracion de cobre en el agua desionizada
segun el tiempo de exposicion. En articulos como el de Ahechti et al., (2020), observaron
una reduccion del cobre donde se estabilizaba a partir de la hora 144 (dia 3). Una
tendencia parecida se observa en el estudio de Turner y Holmes, (2015), donde la
concentracion de cobre se reduce a medida que aumenta el tiempo, en este experimento
la adsorcion se estabiliza en el tiempo 144 horas. Sin embargo, en el estudio de Wang
et al.,, (2022), se aprecia una reduccion de la concentracion de cobre en el agua
desionizada, pero se estabiliza en el minuto 100 min (4,16 horas). La concentracion de
cobre en la disolucién se reduce con el tiempo de exposicién de los plasticos hasta llegar
a un equilibrio en el que alcanza una saturacion de adsorcion. La cantidad de cobre que
se puede eliminar a lo largo del tiempo puede variar segun el tipo de plastico utilizado,
el tamafio de las particulas, el pH o la cantidad de concentracion inicial de cobre (Gao
et al.,, 2021b). Ademas, no solo varia la cantidad, sino que también la saturaciéon de
adsorcion de los plasticos. Asi, si lo comparamos con el agua de mar, presenta una
adsorcién menor. Mientras, en otros articulos, la adsorcion de cobre fue reducida por la
accion de la salinidad siendo mayor en el agua destilada (Ahechti et al., 2020 y Yang et
al., 2019). Se ha visto que la concentracion de cloruro sédico en el agua de mar influye
en la adsorciéon del cobre debido a que los iones de CI- compiten con los de Cu?
disminuyendo su union a los microplasticos y que, ademas, pueden formar complejos
como CuCls (Gao et al., 2021b). Finalmente, la mayor adsorcién en el agua de mar
podria darse con el aumento de pH por los diferentes iones disueltos en la disolucion
que provoca que aumente la union a los plasticos o simplemente la existencia de
precipitacion del cobre.
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4.1.2. Influencia de la concentracion de cobre.
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Figura 19: Eliminacién (%) en funcién de la concentracion inicial de cobre (mg/L) para el
agua de mar. Fuente: Elaboracion propia.

Con lo que respecta a la influencia de la concentracion de cobre en la adsorcion para
el agua de mar, no se observa una tendencia clara en la eliminaciéon de cobre con
respecto al aumento de concentracion inicial (Figura 19). En la mayoria de casos, la
concentracion 1 (mg/L) presenta la menor eliminacion en los plasticos. Seguidamente
se observa un incremento de eliminacion en la siguiente concentracion (2,5 mg/L) y
posteriormente una reduccién de la eliminacion a medida que aumenta la concentracion
para los plasticos PEAD y PEBD. Para el plastico PP, se aprecia un aumento de la
eliminacion hasta la concentracion 5 mg/L y seguidamente las concentraciones 10 y 20
mg/L presentan eliminaciones reducidas. En cuanto al microplastico PVC, no se aprecia
una tendencia ni de aumento, disminucion o equilibrio. En otros estudios como el de Bao
et al., 2022 y el de Wang et al., 2022, los resultados mostraban que la eliminacion de
cobre aumenta con la cantidad de cobre disuelto en el agua. Por lo general, los
resultados de la tabla 14 muestran una reduccion de la eliminacion. La cantidad de
eliminaciéon de cobre puede variar entre plasticos, métodos de andlisis e incluso con
otros tipos de metales pesados (Gao et al., 2021b).
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Figura 20: Eliminacion (%) en funcién de la concentracion inicial de cobre (mg/L) para el agua
desionizada. Fuente: Elaboracion propia.

En el agua desionizada, si que se puede apreciar una tendencia de reduccién de la
eliminacién con respecto al aumento de la concentracion inicial de cobre. Comparando
los plasticos, se observa que tanto el plastico PEAD, PEBD Y PP presentan una
educcidn clara de la eliminacién a partir de la concentracién 0,5 mg/L (Figura 20). En
todas las concentraciones, el plastico PVC y PEBD presentan las eliminaciones mas
reducidas. Donde se observan mayores diferencias es en la concentracién mas reducida
(0,5 mg/L) siendo la eliminacién mas elevada. Como se ha visto en otros estudios,
cuando se aumenta la concentracion inicial, la adsorcion de los plasticos aumenta
(Wang et al., 2022 y Bao et al., 2022), sin embargo, tanto para el agua salada como
para el agua desionizada el porcentaje de eliminacion se reduce al aumentar la
concentracion.
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4.1.3. Influencia de la salinidad.

EFECTO DE LA SALINIDAD
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Figura 21: Gréfica de barras comparativa de concentracion final frente a la concentracion
para las tres disoluciones (1) agua de mar, (2) agua salobre, (3) agua desionizada. Fuente:
Elaboracién propia.

Por lo que respecta a la influencia de la salinidad, se aprecia una clara tendencia en
la concentracion final del cobre entre los diferentes tipos de agua (Figura 21). La
disolucién de agua de mar presenta las concentraciones finales de cobre méas bajas
seguida del agua salobre. Se observa que, al aumentar la conductividad del agua, la
adsorcion de cobre en los microplasticos se incrementa. Sin embargo, en estudios
anteriores observaron una reduccion de la adsorcion de cobre en concentraciones altas
de salinidad (Yang et al., 2019; Tang et al., 2020; Ahechti et al., 2020). Esta adsorcién
tan elevada en el agua de mar frente al agua desionizada podria deberse a un aumento
del pH que provoque un aumento de la fuerza electroestatica y por ende una mayor
unioén a los plasticos. Otro motivo podria deberse a la presencia de precipitacion del
cobre en el agua de mar.
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4.2. Coeficiente de distribucidn o reparto.
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Figura 23: KD (L/Kg) en funcion de la cantidad de cobre inicial (mg/L) para distintos tipos de plastico en
agua dulce (a) y marina (b).
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Figura 22: KD (L/Kg) en funcién de la concentracién de cobre inicial (mg/L) y salinidad del agua para PEAD (a),
PEBD (b), PP (c) y PVC (d).

El coeficiente de particion presenta diferentes tendencias entre el agua salada y el
agua desionizada. Para el agua desionizada, se aprecia una reduccion del coeficiente
de reparto a medida que aumenta la concentracion inicial, sin embargo, a partir de la
concentracion 10 (mg/L) se aprecia un ligero aumento (Figura 21 y Figura 22). Por otro
lado, en el agua marina se observa un gran aumento en el coeficiente en
concentraciones bajas y que a medida que se va incrementando la concentracion inicial,
el coeficiente de reparto va disminuyendo su valor (Figura 22). Tanto para el agua salada
como para el agua desionizada, los diferentes microplasticos presentan valores y
tendencias muy parecidas. En otros estudios como el de Zou et al., 2020, el plastico
PVC presenta un coeficiente de particion medio de 1580 (L/Kg) siendo algo parecido al
obtenido para el agua de mar. Por otro lado, el PEAD presenta un valor de 340 (L/Kg)
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donde se asemeja mas al obtenido para el agua desionizada y finalmente, el plastico
PEBD que presenta un coeficiente de particion medio de 64 (L/Kg) que comparados a
los obtenidos en este experimento resulta ser bastante inferior (Zou et al., 2020). Estas
diferencias se pueden deber a la composicién, el tamafo y la forma de los diferentes
microplasticos (Andrady, 2017).

4.2.1. Correlacion entre el pH y el coeficiente de reparto.

PEAD PEBD
10000 10000
S e e
)
1000 . * . 1000 L
] L] . o
x [ . x L .
= 100 B = 100 . %
5 (=]
10 = 10
1 1
4 5 & 7 8 9 4 5 3 7 8 9
pH IJH
® Desionizada
PP PVC ® Mar
10000 . 10000 .
oy
1000 . - * __ 1000 - .
o 3 e L ]
4 -~
= 100 o ® = 100
= Y =
=
= 10 b = 10
1 1
4 5 6 7 B 9 4 5 & 7 8 9
pH pH

Figura 24: KD (L/kg) en funcién del pH final y la salinidad del agua para PEAD (a), PEBD (b), PP (c) y PVC
(d).

Segun la correlacion entre el pH y el coeficiente de reparto, mientras, en el agua de
mar, no se observa una tendencia clara en la adsorcién de cobre, mientras que en el
agua desionizada se ve claramente (Figura 24). Comparando las dos muestras de agua
podemos apreciar un aumento del coeficiente de reparto a medida que aumenta el pH.
En el agua de mar, presenta mayor pH y mayores coeficientes de reparto debido a la
presencia de iones como el cloro y el sodio que le confiere al agua mayores pH. Por
ello, a medida que aumenta el pH, el cobre presenta mayor afinidad con el plastico en
el medio acuoso. En el agua desionizada comparada con la marina posee una mayor
estabilidad en cuanto al coeficiente de reparto.

La influencia del pH esta presente en la adsorcion de cobre debido a que, al ser un
contaminante catidnico, la unién con el plastico se incrementa al aumentar la fuerza
electroestatica producida por el pH (Gao et al., 2021b y Wang et al., 2020). Se ha visto
gue, con el aumento del pH, la adsorcion del cobre es beneficiada (Zou et al., 2020;
Wang et al., 2020; Ahechti et al., 2020). En nuestro caso ocurre dicha tendencia y que,
en el estudio de Zou et al., (2020), utilizaron rangos de pH de 3, 4,5y de 6 y en entre la
primera diferencia ya se apreciaba un claro aumento de adsorcion. El pH en este
experimento podria resultar ser un factor influyente y que, ademas, las demas variables
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como la concentracion o la salinidad podrian ser también determinantes en el
comportamiento del cobre.

4.3. Capacidad de liberacion del cobre adsorbido (desorcion).

14
12 PEAD

1 @ PERD
0.8 opp
0.5 e PVC
0,4

. 11

5 5 5 §

25252525 10 10 10 10 20 20 20 20

De (g_ads - g_des)

[Culini {mg/L)

Figura 25: Representacion de la capacidad de adsorcién (mg/g) después de la desorcion frente a la concentracion
inicial de los diferentes plasticos (mg/L). Fuente: Elaboracién propia.

Tabla 4: Valores de la capacidad de adsorcion de cada plastico segun su concentracion inicial.

q (mg/g) TRAS LA ADSORCION

[Cu] (mg/L) PEAD PEBD PP PVC
2.5 0.369 0.902 0.472 0.569

5 0.507 0.362 0.321 0.548

10 0.825 1.126 1.819 1.762

20 0.287 0.170 0.204 0.307

Por otro lado, en el experimento de la desorcidn, se estudiaron los 4 plasticos para
el agua de mar debido a que era la disolucién donde mas se absorbia el cobre en ellos.
Observando los valores, no se aprecian muchas similitudes, la mayor desorcion esta
para la concentracién 10 mg/L y la menor en general esta en la concentracion 20 mg/L
(Figura 25). Observando el plastico PEAD, se podria esperar que siga una tendencia a
aumentar segun la concentracion, pero, no es asi debido a que para la concentracion
de 10 mg/L la desorcion es demasiado alta y posteriormente la concentraciéon 20 muy
baja. El plastico PP presenta las desorciones méas bajas de los 4 plasticos y el PEAD es
el que mayor desorcién presenta (Tabla 4). En general, no se observa ninguna tendencia
clara en la desorcion frente a la concentracion.

Observando los resultados, se puede apreciar una tendencia entre la capacidad de
desorcion y la concentracion de cobre en la disolucién. En los plasticos se observa una
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tendencia de aumento de la desorcion con el incremento de la concentracion, sin
embargo, al alcanzar la concentracion mas elevada la desorcion se reduce
drasticamente. La concentracién de 10mg/L presenta una desorcion bastante elevada
comparada con las demas concentraciones para todos los plasticos. Con estos datos,
se podria suponer que la desorcion depende de la concentracién si suponemos que los
datos obtenidos para la concentracion 20 mg/L son erréneos o que se alcance un limite.
En el estudio de Zhang et al., 2020, estudiaron el comportamiento de la capacidad de
desorcion diferentes microplasticos con el metal cadmio y obtuvieron en todos los casos
gque a medida aumentaba la concentracién también lo hacia la desorcion. Ademas, en
el estudio de Wang et al., (2021), se observé una tendencia parecida para el plastico PE
donde aumentaba la desorcion a medida que se elevaba la concentracion de cobre. La
desorcion puede variar por muchos motivos como el tipo de disolucién o el tipo de
microplastico, no obstante, también se ha visto que en los plasticos envejecidos
presentan menor desorcion que los plasticos jévenes (Fan et al., 2021b). Como
conclusion, la desorcion puede aumentar con el incremento de la concentracion inicial.

4.3.1. Modelizacion en agua de mar.
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Figura 26: Representacion grafica de la cinética de adsorcién del cobre en los plasticos PEAD, PEBD, PPy
PVC utilizando el modelo pseudo segundo y primer orden para el agua de mar. Fuente: Elaboracién propia.

Por un lado, en la cinética en la disolucién de agua salada, los datos obtenidos en
los dos modelos tanto en pseudo segundo orden y en el pseudo primer orden muestra
gue el plastico con mayor capacidad de adsorcion de cobre es el polipropileno (PP) que
presenta una gmax de 20,32 mg/g y 17,43 mg/g respectivamente (Tabla 5). Los plasticos
muestran unas cinéticas bastante elevadas PP> PEAD> PVC> PEBD. La cinética de
adsorcion de cobre para los 4 plasticos fue mayor que en el modelo de pseudo segundo
orden que en el pseudo primer orden. Ambos modelos se ajustan bastante bien a los
datos experimentales, no obstante, el modelo pseudo primer orden es ligeramente mejor
en el ajuste dado que la mayoria de los R? presentes en los plasticos son ligeramente
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mas elevados. Observando las representaciones graficas de los coeficientes de
adsorcion experimentales y tedricos frente al tiempo (min) en los 2 modelos, podemos
apreciar una gran similitud en la tendencia de las rectas (Figura 26). En el caso de los
plasticos PVC y PEBD, su capacidad de adsorcién de los plasticos tiende a estabilizarse
a partir de los tiempos 1500-2000 minutos (25- 33 horas) por lo que son los plasticos
con menor adsorcion del experimento. Por otro lado, los plasticos PP y PEAD que
presentan una capacidad mucho mayor, su gmax €empieza a estabilizarse a partir de los
10000 minutos de exposicién que son aproximadamente 3 dias.

Tabla 6: Parametros del modelo de pseudo segundo y primer orden realizado en otros estudios..

PSEUDO SEGUNDO ORDEN PSEUDO PRIMER ORDEN
PLASTICO ‘ gmax (MQ/Q) K2 ((g/mg-min)) | gmax (MQg/qQ) k1 (1/min) Autores
PVC ‘ 0,33 2,33 - - Gao et al., 2021a
PEBD ‘ 0,073 0,001 0.073 0,001 Mendoza, 2018
PS; PET ‘ 0,126; 0,130 0,477, 0,464 0,116; 0,120 0,044, 0,044 Wang et al., 2022

Por otro lado, los plasticos del agua salada presentan una gran capacidad de
adsorcion con respecto a otros plasticos estudiados en diferentes articulos (Tabla 6).
Por ejemplo, en el articulo de Gao et al., 2021a, obtuvo una gmax €n el modelo de pseudo
segundo orden de 0,33 mg/g para el plastico PVC que comparado con respecto al de
este trabajo es bastante inferior. También ocurre para el PEBD donde en el estudio de
(Mendoza, 2018) obtiene un valor de gmax de 0,073 mg/g. Ademas, en estudios de otros
microplasticos en agua de mar como en el caso del Poliestireno (PS) y del tereftalato de
polietileno (PET), obtuvieron valores de 0,126 mg/g y 0,130 mg/g respectivamente de
su capacidad maxima de adsorcion para el modelo pseudo segundo orden (Wang et al.,
2022). Ademas, los modelos de pseudo primer orden de los articulos de Wang et al.,
2022 y Mendoza, 2018 presentan una capacidad méaxima de adsorcion inferior al del
modelo de segundo orden (Tabla 6).

Esta gran diferencia en el gran valor obtenido de la capacidad maxima de adsorcion
del cobre puede ser debida a los diferentes factores mencionados anteriormente. Uno
de los factores que pueden influir en la adsorcion es el tamafio y forma de los
microplasticos debido a que en los articulos comparados el tamafio era de 25-180 um a
diferencia de este articulo (1-2 mm) (Wang et al., 2022 y Fan et al., 2021b). Sin embargo,
en el articulo de Han et al., (2021) y Gao et al., (2021) obtuvieron que cuanto menor sea
el tamafio de las particulas mas capacidad de adsorcién presentaran los plasticos por
lo que se descarta este factor en cuanto a la variabilidad de gmax de los plasticos. La
temperatura de la mayoria de los estudios mostraba rangos estables de 22 a 25 °C por
lo que no varia mucho con la de este estudio asi, no influenciard& mucho en los
resultados. Podemos observar que las diferencias son muy grandes al comparar con
estudios anteriores y que, ademas, se ha visto en algunos estudios que la salinidad
disminuye la adsorcion de cobre en los microplasticos por lo que esta gran adsorcién
podria no deberse por la presencia de los plasticos si no por la presencia de la salinidad
delagua (Gao et al., 2021b; Wang et al., 2021). Como se ha comentado en los apartados
anteriores, la gran adsorcion comparada con los demas articulos podria deberse a la
presencia de la precipitacion del cobre lo que provoca una acumulacion de este metal
en el fondo por lo que, a la hora de analizar el agua, el nivel disminuia bastante.
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4.3.2. Modelizacion en agua desionizada.
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Figura 27: Representacion gréafica de la cinética de adsorcion del cobre en los plasticos PEAD, PEBD, PP y
PVC utilizando el modelo pseudo segundo y primer orden. Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 7: Parametros de la cinética de adsorcion del cobre en los microplasticos para el agua desionizada.

PSEUDO SEGUNDO ORDEN PSEUDO PRIMER ORDEN
PLASTICO | gmax (Mg/g) K2 (g/mg-min) R? Omax (M@/g) Kz (1/min) R?
PEAD 2,358 0,019 0,735 2,321 0,013 0,773
PEBD 1,506 0,107 0,294 1,503 0,054 0,193
PP 3,509 0,024 0,878 3,431 0,041 0,880
PVC 6,764 0,1-10°3 0,970 4,492 0,6-103 0,904

Con lo que respecta a la cinética con la disolucién de agua desionizada, se observo
que el plastico con mayor capacidad de adsorcién de cobre fue PVC para ambos
modelos con una gmax de 6,76 mg/g vy 4,49 mg/g (Tabla 7). Este ensayo con agua
desionizada dio datos algo diferentes con respecto al agua de mar
PVC>PP>PEAD>PEBD. Pero, el plastico PEBD sigue presentando una capacidad de
adsorcion inferior a los demas. En este caso, el modelo cinético pseudo segundo orden
es el que mejor se ajusta a los datos experimentales debido a que presenta R?> mayores
en relacion al modelo pseudo primer orden. En cuanto a las graficas de las capacidades
de adsorcion del cobre frente al tiempo (min), las 4 graficas presentan una tendencia
diferente siendo las del PP, PEAD, PEBD algo similares con respecto a la del PVC
(Figura 27). Las graficas de los plasticos PP, PEAD y PEBD presentan una tendencia a
estabilizarse sus gmax €n las primeras horas de exposicion, en cambio, el plastico PVC
empieza a estabilizarse a partir de los 10000 minutos o 3 dias de exposicién debido a
gue es el que presenta mas capacidad de adsorcion. Ambos modelos de la cinética de
adsorcion del cobre en el agua desionizada muestran valores diferentes siendo el
modelo pseudo segundo orden valores mas elevados como en el caso del agua de mar.
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Tabla 8: Parametros del modelo de pseudo segundo y primer orden realizado en otros estudios.

PSEUDO SEGUNDO ORDEN PSEUDO PRIMER ORDEN
PLASTICO ‘ gmax (Mg/g) Kz (g/mg-min) gmax (Mg/g)  Ki(1/min) Autores
PP ‘ 0,271 0,0824 0,271 0,065 Fan et al., 2021a
PE; PP 0,402-102 0,042 0,303-10° 0,012-10° Han et al., 2021
0,278-102 0,008 0,287-102 0,013-10°
PET ‘ 0,488 0,135 0,147 0,110 Han et al., 2021

Segun la cinética de ambas disoluciones, los plasticos presentan una capacidad de
adsorcion diferente, no obstante, con los valores obtenidos al comparar el agua de mar
con el agua desionizada se aprecian grandes diferencias entre si. No solo la capacidad
méxima de adsorcion es mucho mayor en el agua salada, sino que también lo es en el
agua desionizada. En el estudio de Fan et al.,, (2021a), estudiaron la cinética de
adsorcion de cobre del plastico polipropileno (PP) para el agua desionizada y obtuvieron
valores de 0,271 mg/g para el modelo pseudo segundo orden y 0,272 mg/g para el
primer orden que, comparados con el de este estudio, son bastante inferiores (en torno
a 3,5 mg/g) (Tabla 8). Pero existen otros estudios donde las capacidades de adsorcion
son incluso mas pequefias con valores en el modelo pseudo segundo y primer orden
para el polietileno (PE) para el polipropileno (PP) (Han et al., 2021). En general, los
resultados de otros estudios muestran adsorciones mucho méas pequefas a las
obtenidas en este trabajo.

Esta diferencia puede ser debida a que cada plastico presenta una capacidad de
adsorcion especifica diferente al resto o por otros motivos como puede ser la superficie
especifica. En nimeros estudios como el de Gao et al., (2021), discuten que un aspecto
que contribuye a la variabilidad de la adsorciéon de los metales pesados en los
microplasticos es la superficie especifica. Cuanta mayor superficie exista en el plastico
mayor serd la probabilidad de que se adhiera el ion del cobre y por ende la gmax Sera
mas elevada. Este factor hay que tenerlo mucho en cuenta debido a que los
microplasticos obtenidos en el experimento han sido limados mediante una escofina de
mediacafia de carpintero. Los microplasticos resultantes presentaban un tamafio
comprendido de 1 a 5 mm con formas y superficies diferentes unos a otros por lo que
algunos tendran una mayor superficie especifica que otros. Ademas, en algunos
articulos como el de Brennecke et al., (2016), Gao et al., (2021), Velodin et al., (2018) y
Wang et al., (2021), estudiaron la influencia del estado de los plasticos con su capacidad
de adsorcién y obtuvieron que los plasticos envejecidos por los rayos ultravioleta podrian
aumentar su superficie especifica y por lo tanto aumentar su gmax. Entonces la capacidad
de adsorcién de los plasticos podria variar entre ellos si algunos estuviesen mas
envejecidos que otros debido a que aumentase su superficie especifica (Huang et al.,
2020). Otro parametro que podria afectar a la capacidad de adsorcién del cobre de los
microplasticos seria la temperatura. En algunos estudios como en el de Ahmad et al.,
(2014) o el de Gao et al., (2021b), observaron que la adsorcion de los metales pesados
en los microplasticos estaba influenciada por la temperatura debido a que eran
reacciones endotérmicas. La capacidad de adsorcion aumentaba a medida que
aumentaba la temperatura (Gao et al., (2021b).
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4.4. Ensayos de equilibrio de adsorcion.

En este ensayo se muestran las diferentes influencias de la concentracién de cobre,
el pH y la salinidad en la adsorcién de cobre en los microplasticos y su posterior
discusion. Para la concentracién de cobre, se comparé la concentracion final frente a la
concentracion inicial del experimento, para el pH se realizé una figura comparativa que
muestra la capacidad de adsorcién para cada pH y para la salinidad, se comparé la
concentracion de 20 mg/L de los tres tipos de agua (marina, salobre y desionizada).

4.4.1. Modelizacion en agua de mar.
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Figura 28: Representacion gréafica del equilibrio de adsorcion del cobre en los plasticos PEAD, PEBD, PP y PVC utilizando el
modelo de Langmuir Y Freundlich. Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 9: Parametros del equilibrio de adsorcion del cobre para los diferentes plasticos en agua salada.

LANGMUIR FREUNDLICH
PLASTICO | gmax (Mg/g) KL (L/mg) R? n Kr (mg/g)/mg/L)" R?
PEAD 10,308 0,228 0,975 1,872 1,989 0,963
PEBD 17,311 0,013 0,981 1,855 3,638 0,985
PP 8,975 0,032 0,902 1,625 1,940 0,888
PVC 8,784 0,031 0,754 2,329 2,282 0,765

En cuanto al equilibrio de la disolucion de agua salada, observando los valores de
la capacidad méaxima de adsorcion de los diferentes plasticos mediante el modelo de
Langmuir, el plastico PEBD presenta la mayor capacidad con un valor de 17,31 mg/g
(Tabla 9). El segundo plastico con mayor capacidad es el polietileno de alta densidad
(PEAD) con una gmax de 10,31 mg/g seguido del PP con un valor de 8,98 mg/g y del
plastico PVC con una gmax de 8,78 mg/g. El plastico PEBD presenta una gmax muy
superior a los demas plasticos y el PP y PVC tienen una capacidad maxima de adsorcion
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similares. En el modelo de Freundlich, los pardmetros n y Kr de los 4 plasticos dieron
bastante parecidas con una n mayor para el PVC y una Kr mas elevada para PEBD.
Comparando los dos modelos, ambos se ajustan de manera parecida a los valores
obtenidos experimentalmente. Observando las representaciones graficas de la
adsorcion de cobre frente a la concentracion en la disolucién, los plasticos PEAD y
PEBD presentan una tendencia muy similar y el PP y PVC también (Figura 28). Se ve
que al principio de la exposicién la adsorcion aumenta muy rapido y que a medida que
va aumentando la concentracion de cobre en la disolucion también lo hace la capacidad
de adsorcion, sino de una manera mas lenta.

Tabla 10: Parametros de los modelos de Langmuir y Freundlich realizados en otros estudios.

LANGMUIR FREUDLICH
PLASTICO ‘ gmax (Mg/g) KL(L/mg) n Kr(mg/g)/mg/L)"  Autores
PEAD ‘ 0,261-103 0,013 1,723 0,036 Holmes et al., 2012
PE ‘ 0,105-103 0,065 1,458 0,007 Turner y Holmes, 2015
PS; PET ‘ 1,176; 1,952 0,168; 0,087 1,62;1,51 0,186; 0,214 Wang et al., 2022

En el articulo de Holmes et al., (2012), donde estudiaron el comportamiento de
adsorcion de cobre en pellets de plastico en el medio ambiente marino, utilizando el
modelo de equilibrio Langmuir para el polietileno de alta densidad (PEAD). obtuvieron
unos valores bastante inferiores comparados con los de este estudio, supone ser una
diferencia bastante alta (Tabla 10). Ademas, en otro articulo obtuvieron valores similares
al anterior para el plastico polietileno (PE) (Turner y Holmes, 2015). En articulos donde
estudiaban el equilibrio de adsorcion del cobre en otros tipos de microplasticos,
obtuvieron un valor de gmax para el modelo de Langmuir de 1,18 mg/g para el poliestireno
(PS) y 1,95 mg/g para el Tereftalato de polietileno (PET) (Wang et al., 2022). Estas
capacidades maximas de adsorcion de cobre son mas elevadas que las de los estudios
anteriores, solo que siguen siendo muy inferiores a las de este presente experimento.

En el modelo de Freundlich para el agua salada, en articulos como el de Holmes
et al., (2012), se observd unas constantes de Freundlich (n) y Kge para el polietileno de
alta densidad (PEAD) y comparadas con los datos obtenidos experimentalmente, la n
es bastante similar en cambio, la constante Kr es muy inferior (Tabla 10). Mientras, en
el estudio de Wang et al., 2022, obtuvieron unas constantes de n y Kr de para el plastico
PS y PET donde se observa una n parecida pero una constante Kr bastante reducida.
Los valores de ny de Kg en el modelo de Freundlich indican la capacidad y la intensidad
de adsorcibn de los plasticos. La constante de Freundlich n nos explica la
heterogeneidad de la superficie de adsorcion por lo que un valor mas alto significa una
mayor isoterma convexa y un crecimiento muy alto en concentraciones mas bajas por
lo que presenta mayor afinidad (Walsh et al., 2020 y Kand et al., 2000). Mientras la
constante Ke indica la fuerza de adsorcion que presenta el plastico en presencia del
cobre y comparando los valores obtenidos experimentalmente con los obtenidos en
diferentes articulos, se observa una gran diferencia siendo los datos experimentales
mucho més elevados. Los plasticos muestran una potencia de adsorcion muy elevada
por lo que estas diferencias podran explicarse por los factores descritos anteriormente.
Puede que exista precipitacion por la presencia de cloruros por lo que se acumularia en
el fondo y parezca que se elimine grandes cantidades (Gao et al., 2021b).
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4.4.2. Modelizacion en agua desionizada.
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Figura 29: Representacion grafica del equilibrio de adsorcién del cobre en los plasticos PEAD, PEBD, PP y PVC
utilizando el modelo de Langmuir Y Freundlich. Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 11: Parametros del equilibrio de adsorcion del cobre para los diferentes plasticos en agua

desionizada.
LANGMUIR FREUNDLICH
PLASTICO | gmax (Mg/g) K. (L/mg) R? n Ke (mg/g)/(mg/L)" R?
PEAD 1,021 3,423 0,918 3,737 0,535 0,863
PEBD 0,799 0,846 0,651 2,614 0,344 0,738
PP 0,374 37,817 0,831 8,132 0,328 0,813
PVC 4,145 0,044 0,964 1,814 0,722 0,820

Mientras, en el equilibrio del agua desionizada, utilizando el modelo de Langmuir se
observa que el plastico con mas capacidad de adsorcion es el PVC con unos 4,1 mg/g
seguido del PEAD con 1,02 mg/g (Tabla 11). El plastico PP es el que tiene una
capacidad inferior al resto con un 0,37 mg/g. Comparando con el agua de mar, se ve
una clara diferencia entre ambos tipos de agua siendo el del agua de mar la que
presenta mayor adsorcién de cobre. En general el modelo de equilibrio de Langmuir es
el que mejor se ajusta a los datos obtenidos en el laboratorio. Observando las graficas,
los diferentes plasticos presentan una tendencia parecida siendo el PP el mas diferente
debido a que es el que presenta mayor diferencia en la gmax (Figura 29). Comparando
los dos modelos, se observa que presentan una gran similitud en las rectas, pero con
una pendiente més reducida en el modelo de Langmuir.

Con lo que respecta al modelo de Freundicich para el agua desionizada,
comparando a constante n de los diferentes plasticos, muestran una gran diferencia
entre ellos siendo el plastico PP el que mayor presenta con un valor de 8,1 por lo que
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presenta un crecimiento brusco en bajas concentraciones (Tabla 11). En la constante
Kr, No se observan muchas diferencias entre los plasticos con un valor de 0,72 (mg/qg)
/(mg/L) " para el PVC siendo el mayor seguido del plastico PEAD con 0,53 (mg/g) /(mg/L)
n

Tabla 12: Parametros de los modelos de Langmuir y Freundlich realizado en otros estudios.

LANGMUIR FREUNDLICH

PLASTICO | gmax (Mg/g) Ke (L/mg) n Kr (mg/g)/mg/L)"  Autores
PE; PP 0,259; 2,952 1,39; 0,15 6,91; 2,11 0,165; 0,523 Godoy et al., 2019
PE; PVC 8,461-102 0,064 0,805 0,560 Yang et al., 2019

6,287-103 0,221 0,703 1,083
PE 31,2-10°% 0,15 1,32 4,14-10°% Wang et al., 2021
PE 911,2:10° 0,156 1,54 138,2-10°% Wang et al., 2020
PA;PET 0,52; 0,53 1,04; 0,55 2,09; 1,64 0,25; 0,18 Bao et al., 2022

Por otro lado, en el modelo de Langmuir, en articulos como en el Godoy et al., 2019
obtuvieron valores de capacidad de adsorcion para el Polietileno (PE) algo parecidos
con el plastico PEBD de este estudio (Tabla 12), pero, los valores del plastico PP son
bastante mas elevados que los del PP experimental (Godoy et al., 2019). Se ha visto
valores de adsorcion incluso 100 veces inferiores para los plasticos PE y PVC para el
agua desionizada donde trabajaban en valores de micras para la concentracion (Yang
et al., 2019; Wang et al., 2021; Wang et al., 2020). Ademas, en articulos donde
estudiaban las capacidades de adsorcién de otros plasticos como el PA y el PET,
obtuvieron valores similares al polietileno de baja densidad (PEBD) de este experimento
(Bao et al.,, 2022). Comparando los diferentes articulos podemos suponer que las
capacidades de adsorcion, utilizando el modelo Langmuir, pueden variar segun el tipo
de plastico o incluso en los mismos tipos. Las diferencias entre los articulos pueden ser
debidas al método experimental como la concentracion de cobre inicial, el método de
andlisis de la cantidad de cobre disuelta e incluso el tamafio y la cantidad de plastico
(Gao et al., 2021b).

Para el modelo de Freundlich, en el articulo de Godoy et al., (2019), obtuvieron para
el plastico PE y PP unos valores de n y de Kr algo diferentes, siendo los del PE bastante
mas elevados (Tabla 12). En el estudio de Yang et al., (2019), donde analizaron el
comportamiento de adsorcién de cobre para una serie de microplasticos en agua
desionizada, presentan para el PVC, constantes bastante parecidas a las obtenidas
experimentalmente. Ademas, en otros estudios obtuvieron para el polietileno (PE), una
n bastante diferente al dato obtenido en este trabajo, sin embargo, la Kr resulta ser
bastante similar (Yang et al., 2019). En otros trabajos donde estudiaron el equilibrio de
adsorcion del cobre en el plastico polietileno (PE), presentan un valor de n algo inferior
y la Kr 100 veces inferior (Wang et al., 2021). Ademas, en estudios anteriores como el
de Wang et al., 2020, obtuvieron valores similares para el plastico PE en agua
desionizada. En otro estudio donde investigaron el equilibrio de adsorcion del plastico
PET, obtuvieron una constante n y una Kg, siendo los valores muy parecidos al del
articulo de Wang et al.,, 2022 (Bao et al.,, 2022). En conclusién, comparando las
constantes de Freundlich con los demas estudios, se puede observar que la n varia en
gran medida al utilizar cada tipo de plastico y ocurre lo mismo con la Ke. Como
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conclusion, La n de algunos plasticos concuerdan con las obtenidas en algunos
estudios, no obstante, en la mayoria de los casos son inferiores. En cuanto a la K, para
el plastico PEAD, PEBD y PVC concuerdan con articulos como Yang et al., 2019 pero,
por otra parte, en los estudios realizados por Wang y compaiiia y por Bao et al., (2022),
presentan valores mucho mas pequefios. Como se ha visto anteriormente, los valores
de equilibrio pueden variar segun el tipo de plastico, el tamafio de particula o por la
temperatura. Por lo que estas diferencias se podrian justificar por las diferencias que
existen en la metodologia del analisis del equilibrio.
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5. Conclusion

Como resultado del presente trabajo, pueden extraerse las siguientes conclusiones
principales:

1. Los microplasticos presentes en el medio natural presentan la capacidad de
adsorber iones de cobre disueltos en agua, tanto en condiciones de agua de mar
como en agua no salina.

2. La salinidad es un factor determinante en la capacidad de adsorcion del cobre.
La eliminacién de cobre por la presencia de plastico en agua de mar es superior
a la existente en condiciones de agua no salina. Ademas, el pH también podria
influir en el incremento de la eliminacion de cobre.

3. La concentracién de cobre inicial influye directamente en la capacidad de
retencién de cobre. Es decir, cuanta mas cantidad de cobre inicial exista, mayor
serd el coeficiente de reparto.

4. La capacidad de adsorcion difiere ligeramente segun la naturaleza del material
plastico.

5. La retencién de cobre es un proceso parcialmente reversible, por lo que el
plastico puede liberar una parte del cobre previamente retenido. En este sentido,
la concentracion de cobre adherido al sélido puede influir en una mayor
liberacién posterior.

6. El proceso de adsorcion puede ser representado por modelos sencillos con una
aceptable correlacion. En este sentido, el modelo cinético de pseudo primer
orden y la isoterma de Langmuir son los que muestran un mejor ajuste a los
resultados experimentales.
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