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RESUMEN

La alta escasez de agua y el constante incremento en la industrializacion ha
propiciado el deterioro de las reservas de agua como consecuencia de la excesiva
generacion y liberacion de desechos contaminantes. Actualmente, se han reportado
una gran variedad de contaminantes de diferente naturaleza, entre ellos se pueden
mencionar los microplasticos (MPs) que han sido detectados en agua potable e
incluso en animales para la ingesta humana lo cual puede acarrear graves
problemas de salud. Cabe mencionar que uno de los mayores problemas a nivel
medioambiental de los MPs radica en su alta estabilidad, ya que los métodos
habituales utilizados para la eliminacion de contaminantes no ejercen efecto.

En este sentido, los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) han surgido como
una alternativa a la eliminacion de contaminantes de dificil degradacién, debido a la
generacion principalmente de radicales hidroxilo que tienen un elevado potencial de
oxidacion y son muy poco selectivos. En este trabajo nos hemos centrado en el uso
del proceso foto-Fenton, con sales de hierro y peroxido de hidrogeno e utilizando la
luz solar como fuente de radiacién, para llevar a cabo la degradacion de MPs,
especificamente la poliamida 6,6 (PA66), a pesar de que este polimero no es
propiamente un plastico, la literatura lo considera dentro de ellos debido a su
importancia como contaminante.

A partir de PA66 obtenida de la industria textil, se evalué el proceso de degradacion
con distintas técnicas y métodos analiticos destacando entre ellos la microscopia
FESEM vy la espectroscopia TF-IR. Se realizaron estudios en simulador solar en
condiciones habituales de trabajo de procesos foto-Fenton (5 mg/L de Fe, 10 mg/L
de H202y pH = 2.8) y qué efectos podian producir tanto el tiempo de radiacion como
la presencia de una matriz natural como la salinidad en las aguas de tratamiento.
Ademas, se realizaron estudios para confirmar que el proceso de degradacion de la
PA66 observado (numerosas imperfecciones aparecieron en la superficie del
microplastico) era debido a la accion tanto del radical hidroxilo como del radical
superoéxido utilizando secuestrantes de ambos y comparando los procesos.
Posteriormente se evalud la degradacion de la PA66 a nivel planta piloto utilizando

dos diferentes fuentes de irradiacion: LED vis y LED vis + solar realizando para ello,



un estudio previo de disefio de experimentos tipo Doehlert para minimizar recursos
y residuos y obtener las 6ptimas condiciones de tratamiento de la PA66 y, con base
a estas condiciones se compard la degradacion de 4 diferentes MPs: PA66,
poliamida 6 (PA6), aramida y poliéster (PES). Por ultimo, se estudio la degradacion
de la PA66 bajo estas mismas condiciones en un periodo de 100 h.

Los estudios de estabilidad mostraron que la PA66 no presenta fotolisis ni hidrolisis
y los ensayos de degradacion mediante el proceso foto-Fenton en un periodo de 7
h mostraron la formacion de defectos sobre la superficie de la PA66 y disminucion
de grupos funcionales de acuerdo microscopia FESEM y FTIR, asimismo, el MP
mostré cambios en su punto de fusion a diferentes tiempos de tratamiento como
consecuencia de la rotura de las cadenas del polimero. Este mismo efecto se
observo en un tiempo de degradacién de 100 h de la PA66 con un aumento en el
namero y didmetro de defectos formados.

La adicion de NaCl a 30 g/L (alta salinidad) provoco una disminucion en el dafio
generado debido a la reaccion de los radicales hidroxilo y formacion de especies
reactivas con menor potencial de oxidacién. La adicion de 2-propanol y p-
benzoquinona como atrapadores del radical hidroxilo y anién superéxido
corroboraron esta suposicion.

La PAG66 tratada en planta piloto mediante el uso de radiacion LED vis + solar
presenté un mayor grado de degradacion en comparacion con la tratada Gnicamente
con radiacion LED vis (incremento de 90 veces mas el &rea superficial especifica de
la PAGG6 tratada con respecto a la PA66 sin tratamiento).

La evaluacion de la degradacion de los 4 MPs mostrd que el PES y la aramida no
son degradables en estas condiciones y la PA6 presenté una menor degradacion
que la PAG6.



RESUM

L'alta escassetat d'aigua i el constant increment en la industrialitzacié ha propiciat
la deterioracié dels cossos d'aigua a consequencia de l'excessiva generacio i
alliberament de deixalles contaminants. Actualment, s'han reportat una gran varietat
de contaminants de diferent naturalesa, entre ells es poden esmentar els
microplastics (MPs) que han sigut detectats en aigua potable i fins i tot en animals
per a la ingesta humana la qual cosa pot implicar greus problemes de salut. Cal
esmentar que un dels majors problemes a nivell mediambiental dels MPs radica en
la seua alta estabilitat, ja que els metodes habituals utilitzats per a I'eliminacioé de
contaminants no exerceixen cap efecte.

En aquest sentit, els Processos d'Oxidacié Avancada (POAs) han sorgit com una
alternativa a l'eliminacié de contaminants de dificil degradacid, a causa de la
generacio principalment de radicals hidroxil que tenen un elevat potencial d'oxidacié
i s6n molt poc selectius. En aquest treball ens hem centrat en I'Gs del procés foto-
Fenton, amb sals de ferro i peroxid d'hidrogen e utilitzant la llum solar com a font de
radiacio, per a dur a terme la degradacié de MPs, especificament la poliamida 6,6
(PAGH).

A partir de PA66 obtinguda de la industria téxtil, es va avaluar el procés de
degradacio amb diferents tecniques i metodes analitics destacant entre ells la
microscopia FESEM i la espectroscopia FT-IR. Es van realitzar estudis en simulador
solar en condicions habituals de treball de processos foto-Fenton (5 mg/L de Fe, 10
mg/L de H202 i pH = 2.8) i quins efectes podien produir tant el temps de radiacio
com la presencia d'una matriu natural com la salinitat en les aigles de tractament.
A més, es van realitzar estudis per a confirmar que el procés de degradacio de la
PA66 observat (nombroses imperfeccions van aparéixer en la superficie del
microplastic) era degut a I'accio tant del radical hidroxil com del radical superoxid
utilitzant segrestants de tots dos i comparant els processos.

Posteriorment es va avaluar la degradacié de la PA66 a nivell planta pilot utilitzant
dues diferents fonts d'irradiacio: LED-vis i LED-vis + solar realitzant per a aixo, un
estudi previ de disseny d'experiments tipus Doehlert per a minimitzar recursos i
residus i obtindre les optimes condicions de tractament de la PA66 i, amb base a



aguestes condicions es va comparar la degradacio de 4 diferents MPs (PA66, PAG,
Aramida i PES). Finalment, es va estudiar la degradacio de la PA66 sota aquestes
mateixes condicions en un periode de 100 h.

Els estudis d'estabilitat van mostrar que la PA66 no presenta fotolisis ni hidrolisi i els
assajos de degradacié mitjancant el procés foto-Fenton en un periode de 7 h van
mostrar la formacio de defectes sobre la superficie de la PA66 i disminuci6 de grups
funcionals d'acord microscopia FESEM i FT-IR, aixi mateix, el MP va mostrar canvis
al punt de fusié a diferents temps de tractament a consequéncia del trencament de
les cadenes del polimer. Aquest mateix efecte es va observar en un temps de
degradacio de 100 h de la PA66 amb un augment en el nombre de defectes formats
i diametre dels defectes.

L'addicié de NaCl a 30 g/L (alta salinitat) va provocar una disminucié en el mal
generat a causa del secuestrament dels radicals hidroxil i formacié d'especies
reactives amb menor potencial d'oxidacié. L'addicio de 2-propanol i p-benzoquinona
com atrapadores del radical hidroxil i ani6 superoxid van corroborar aquesta
suposicio.

La PA66 tractada en planta pilot mitjancant I's de radiacid6 LED-vis + solar va
presentar un major grau de degradaciéo en comparacio amb la tractada Unicament
amb radiacio LED-vis (increment de 90 vegades més l'area superficial especifica de
la PAG66 tractada respecte a la PA66 sense tractament).

L'avaluacio de la degradaci6 dels 4 MPs va mostrar que el PES i la aramida no sén
degradables en aquestes condicions i la PA6 va presentar una menor degradacio
gue la PAGG.



ABSTRACT

The high scarcity of water and the constant increase in industrialization has led to
the deterioration of water bodies as a consequence of the excessive generation and
release of pollutant wastes. Currently, a great variety of pollutants of different nature
have been reported, among them we can mention microplastics (MPs) that have
been detected in drinking water and even in animals for human consumption, which
can cause serious health problems. It is worth mentioning that one of the biggest
environmental problems of MPs lies in their high stability, since the usual methods

used for the elimination of contaminants have no effect.

In this sense, Advanced Oxidation Processes (AOPs) have emerged as an
alternative for the removal of pollutants that are difficult to degrade, mainly due to
the generation of hydroxyl radicals that have a high oxidation potential and are not
very selective. In this work we have focused on the use of the photo-Fenton process,
with iron salts and hydrogen peroxide and using sunlight as a source of radiation, to
carry out the degradation of PMs, specifically polyamide 6,6 (PA66), despite that this
polymer is not a plastic, literature considers it among them due to its importance as

a pollutant.

Using PA66 obtained from the textile industry, the degradation process was
evaluated with different techniques and analytical methods, among them FESEM
microscopy and TF-IR spectroscopy. Studies were carried out in a solar simulator
under usual working conditions of photo-Fenton processes (5 mg/L Fe, 10 mg/L
H202 and pH = 2.8) and it was studied the effect by the radiation time and the
presence of a natural matrix such as salinity in the treatment water. In addition,
studies were conducted to confirm that the PA66 degradation process observed
(numerous imperfections appeared on the surface of the microplastic) was due to
the action of both oxygen species (hydroxyl radical and the superoxide radical) by

using scavengers of both and comparing the processes.

Subsequently, PA66 degradation was evaluated at pilot plant level using two
different irradiation sources: LED vis and LED vis + solar, a previous study of

Doehlert type design of experiments to minimize resources and waste and obtain



the optimal conditions for PA66 treatment and, based on these conditions the
degradation of 4 different MPs: PA66, polyamide 6 (PA6), aramid and polyethylene
(PES) was compared. Finally, the degradation of PA66 under these same conditions

was studied over a period of 100 h.

The stability studies showed that PA66 does not present photolysis or hydrolysis and
the degradation tests by the photo-Fenton process in a period of 7 h showed the
formation of defects on the surface of PA66 and decrease of functional groups
according to FESEM and FTIR microscopy, also, the MP showed changes in its
melting point at different treatment time as a result of the breaking of the polymer
chains. This same effect was observed at a degradation time of 100 h of PA66 with

an increase in the number of defects formed and in their diameters.

The addition of NaCl at 30 g/L (high salinity) caused a decrease in the damage
generated due to the reaction of hydroxyl radicals and formation of reactive species
with lower oxidation potential. The addition of 2-propanol and p-benzoquinone as
hydroxyl radical and superoxide anion scavengers corroborated this assumption.

PAG6 treated in pilot plant using LED vis + solar irradiation showed a higher degree
of degradation compared to PA66 treated only with LED vis irradiation (90-fold
increase in the specific surface area of treated PA66 with respect to untreated
PAG6).

The evaluation of the degradation of the 4 MPs showed that PES and aramid are
not degradable under these conditions and PAG6 presented a lower degradation than
PAGG.
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1.- INTRODUCCION

1.1. El agua: elemento esencial paralavida

El agua es considerada el liquido mas esencial para la vida. Su funcién va desde
mantener nuestras funciones vitales hasta su uso a mayor escala como en la
produccion de alimentos en la agricultura, ganaderia y pesca; en la manufactura y
desarrollo de productos y bienes, asi como en la generacién de energia e incluso

para actividades recreativas.

Este liquido abarca la mayor parte de la superficie de nuestro planeta cubriendo
aproximadamente un 71% de la superficie total; se estima que un 96.5% se
encuentra distribuido en los mares y océanos, el 1.7% en glaciares y casquetes
polares de los circulos artico y antértico y el restantel.7%, en aguas subterraneas.
Cabe destacar que unicamente un 2.5% del total del agua en la tierra es agua dulce,
sin embargo, el 69% de esta agua se encuentra en glaciares, un 30% en forma de
agua subterranea y menos del 1% se encuentra distribuida en rios, lagos y pantanos
(Fig. 1) lo que da como resultado una limitada cantidad del agua disponible para el

uso de los seres vivos que habitan el planeta [1], [2].

Distribucion del agua dulce en la
Tierra

Agua Rios, lagosy
subterrane pantanos

a
Glaciares

Agua en la Tierra

Agua dulce
2.5%

69%

Figura 1. Distribucioén del agua en el mundo.

El crecimiento poblacional se ha visto incrementado notoriamente en los ultimos 50
afos, de acuerdo con la Organizacion de las Naciones Unidas en el afio 2021 la
poblacion mundial ha alcanzado los 7.8 miles de millones de habitantes lo que

representa un aumento de 2.4 billones de habitantes desde el afio 1990. De igual
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forma, segun algunos datos estadisticos, se estima que para el afio 2050 la
poblacién mundial alcance los 9.7 miles millones habitantes. Dado el crecimiento y
prondstico de la poblacion mundial para los préximos 30 afios, es necesario
asegurar un correcto abastecimiento de los recursos hidricos y principalmente de

calidad para su consumo.

A pesar de su importancia, la distribucion del agua a lo largo del planeta se ha visto
gravemente afectada debido a diversos factores los cuales pueden englobarse
principalmente en fisicos y econdémicos. Los problemas de distribucion por factores
fisicos se deben mayoritariamente a la insuficiencia de agua para satisfacer las
necesidades del hombre asi como las del medio ambiente (Fig. 2); es importante
destacar que dentro de ella debe considerarse, y no confundir, una zona arida por
falta de agua de una zona arida en una region con disponibilidad de agua, pues
estas Ultimas se dan como consecuencia de la asignacién de este recurso a
determinados usuarios 0 sectores debido al excesivo desarrollo de las
infraestructuras hidraulicas como aquellas enfocadas al sector agricola. Aunado a
ello, la falta de capacidad socioecon6mica e institucional juegan un papel muy
importante en su distribucion pues limita la capacidad del uso del recurso hidrico
dando como resultado la escases por factores econdmicos [3]. A pesar de que la
distribucion de los recursos hidricos es un tema de gran relevancia y objetivo a
perseguir, es importante asegurar y tener en cuenta que, en definitiva, el agua debe

de ser de calidad para el consumo de los seres vivos.
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Escasez fisica y/o econémica de agua a nivel mundial

Poca o ninguna escasez de agua
Escasez fisica de agua
Proximo a la escasez fisica
Il Escasez econémica de agua
No estimado

Figura 2. Escasez fisica y econdmica del agua en el mundo [4].

Calidad del agua
La calidad del agua es y siempre sera una de las preocupaciones mas importantes
del ser humano ya que de ella depende su supervivencia, desde el propio consumo,

obtencion de alimentos hasta el cuidado del medio en el que habita.

Diversos acontecimientos en la historia de la humanidad han demostrado los fuertes
impactos que trae consigo la contaminacion del agua y con ello, la vulnerabilidad de

la mayor parte de organismos que habitan el planeta, asi como el medio mismo.

John Snow en el afio 1854, a través de un brote de colera en el sector de Golden
Square (Londres) en una bomba comunitaria, demostré la vulnerabilidad de la
sociedad a la exposicidén de diversos contaminantes y dafios como consecuencia
de descuidos o falta de higiene. Durante este brote se reportaron alrededor de 500
defunciones en solo 10 dias. Los datos mostraron que las personas fallecidas
habian consumido agua de dicha bomba, a través de sus hallazgos y en
colaboracion con la autoridad sanitaria la bomba fue inhabilitada y los resultados
obtenidos por Snow fueron los esperados, pues al restringir la fuente de infeccién

se observo la drastica disminucién de los casos de colera [5], [6].

En la actualidad, debido al alto crecimiento poblacional y con ello la industrializacion,

se han generado una gran variedad de nuevos contaminantes que ponen en riesgo
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la calidad del agua y, por lo tanto, la flora, fauna y la salud humana. En este sentido,
se estima que anualmente fallecen alrededor 2.2 millones de personas en todo el
mundo debido a enfermedades transmitidas por el agua [7]. De igual forma, es
importante resaltar que la limitada o nula gestién del manejo de los residuos
descargados en el medio acuoso a lo largo del mundo es una de los grandes
agravantes pues, al carecer de normas mas estrictas, la variedad y concentracion

de estos contaminantes se ve incrementada con el paso del tiempo.

1.2. Fuentes de contaminacion en el medio acuoso

El deterioro del medio acuético debido a la contaminacion se genera principalmente
por diversas fuentes, que se pueden englobar en causas de origen natural y causas

de origen antropogénica.
Contaminacién de origen natural

La contaminacion o cambios en la calidad del agua por factores naturales se da
principalmente por sucesos y/o hechos en los cuales la actividad humana no tiene
una influencia directa, asi como control de ellos en la mayor parte de los casos [1].

Entre los sucesos capaces de ocasionar cambios en el agua se pueden mencionar:

e Descomposicion de los minerales del lecho rocoso como consecuencia de su
interaccion con la atmosfera, hidrosfera y biosfera.

e Procesos atmosféricos que implican el proceso de perdida de humedad del
suelo o mejor conocido como evapotranspiracion.

e Deposicion de sal y polvo en los cuerpos de agua por accion del viento.

e Lixiviacion de la materia organica y los nutrientes del suelo.

e Los factores hidroldgicos que dan lugar a la escorrentia.

e Procesos bioldgicos en los cuerpos de agua que pueden ocasionar cambios
en la composicion fisica y quimica del agua.

e Desastres naturales los cuales pueden liberar sustancias que, si bien se
encuentran presentes en la naturaleza, mediante estos sucesos su

concentracion se ve incrementada llegando a ser nocivos para la vida.
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Contaminacion de origen antropogénico

La contaminacion antropogénica como su nombre indica, es toda aquella
contaminacion ocasionada por la actividad humana ya sea en zonas rurales y/o
urbanas. En la actualidad, este tipo de contaminacion representa la principal fuente
de contaminacion y deterioro del medio acuéatico de agua debido a la gran variedad

y alto uso de productos quimicos.

Dentro de las zonas rurales han sido descritas diversas actividades del ser humano
gue tienen un alto impacto en la contaminacion del agua, y de ellas podemos

destacar principalmente [1]:

e Agricultura, principalmente mediante el uso de fertilizantes minerales y/u
organicos.

e Escorrentia de tierras de cultivo

e Cria de ganado

e Sitios de construccion

e Vertido de aguas residuales

e Actividades cotidianas como el lavado de ropa, vehiculos, aseo doméstico,
etc.

e Limpieza de animales y corrales

e Tala de arboles

e Granjas de pastoreo

Por su parte, entre las actividades de mayor impacto en las zonas urbanas se

encuentran:

e Descarga de desechos industriales

e Descarga de aguas residuales municipales
e Vertederos municipales

e Descarga de efluentes de origen doméstico

e Sistemas sépticos y residuos ganaderos en zonas residenciales
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En este sentido, la contaminacion industrial ha desempefiado un papel muy
importante ya que su potencial como fuente de contaminacién no solo se centra en
un medio si no que esta abarca desde el suelo, aire y agua y, aunado a la alta
diversidad y complejidad biolégica y quimica de los contaminantes descargados de
las industrias, la capacidad de asimilacién de estos contaminantes por el medio
ambiente resulta insuficiente o que ocasiona un grave dafio [8], [9]. La industria
textii se ha reportado como una de las industrias con mayor impacto a nivel
medioambiental. El uso de grandes superficies de suelo para el cultivo de algodén
y demas fibras utilizadas en esta industria acarrea la problemética del uso de agua,
fertilizantes y compuestos quimicos para el control y eliminacion de plagas lo que
influye directamente en el deterioro de los suelos. Asimismo, esta industria aporta
el 10% de las emisiones mundiales de gases de efecto invernadero. Por otro lado,
tan solo para el afio 2015 se utilizaron alrededor de 79 millones de metros cubicos
de agua por la industria textil y del vestido, tomando como ejemplo la fabricacién de
una playera en donde se utilizan aproximadamente 2700 litros de agua, cantidad
suficiente de agua bebible para una persona en un periodo de 2.5 afios. No
obstante, la problemética no solo se basa en el uso de suelo, la generacion de gases
y consumo de agua, actualmente alrededor de 3500 quimicos en altas cantidades y
de diferente naturaleza son utilizados durante el proceso de produccion de textiles,
de estos 750 han sido clasificados como peligrosos para la salud humana y 440
peligrosos para el medio ambiente. Ademas de ello, esta industria es una de las
principales fuentes de liberacién de MPs primarios (los microplasticos son definidos
como particulas de polimeros sintéticos con un tamafio inferior a 5 pm) al medio
ambiente con un 35%, en donde aproximadamente 0.5 millones de toneladas de
microfibras procedentes del proceso de lavado son liberadas a los océanos cada
afno [10], [11].

La contaminacion de origen antropogénico ha sido tal que a lo largo de los afios que
ha surgido la necesidad de desarrollar listas de contaminantes con potencial dafiino
para el ser humano y medio ambiente y que, a su vez son actualizadas

continuamente, ejemplo de ello son la lista de contaminantes emergentes
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propuestas por la Union Europea, asi como por la Agencia de protecciéon Ambiental
de USA.

Sin embargo, entre la amplia variedad de contaminantes de origen antropogénico,
los polimeros sintéticos han cobrado gran importancia en los ultimos afios debido a
gue la gran versatilidad para su aplicacién en diversas areas ha ocasionado un
consumo desmedido y, por ende, un creciente aumento en los desechos a nivel

global que pueden ocasionar graves consecuencias a corto y largo plazo.

1.3. Polimeros en la industria textil

Los polimeros son definidos como moléculas de gran tamafio que se encuentran
formadas por subunidades repetitivas (mondmeros) y unidas entre si mediante
enlaces quimicos. Estos pueden encontrarse en la naturaleza formando parte de
simples hasta complejos sistemas tales como la celulosa (Fig. 3), seda, caucho,

fibras musculares, cabello, ADN, etc. [12].

(O {H CHy W CHi  H CHy H
o o _ /
(o0 c=c c=¢ c=c
—0 o— )-o+ VAN / N / \
HG ©OH HS OoH —CH: CH,; — CH; CH,—CH: CH2

Figura 3. Férmula estructural de algunos polimeros naturales: celulosa (izq) y caucho (dcha).

Los avances y necesidades de la humanidad han encaminado a la ciencia a
desarrollar nuevas metodologias para la obtencion de una mayor variedad de
polimeros. En este sentido, desde hace poco menos de 150 afios, investigaciones
en todo el mundo se han centrado en la obtencion de nuevos polimeros que en
comparacion con sus homologos presentes en la naturaleza son obtenidos

mediante sintesis quimica, mejor conocidos como polimeros sintéticos.

Dentro de estos avances en el campo de los polimeros sintéticos se puede
mencionar el obtenido por Alexander Parkes en la década de 1850 al lograr obtener

el termoplastico parkesina a través del tratamiento de la celulosa con &cido nitrico.
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Aflos mas tarde, en 1869 John Wesley Hyatt utiliz6 como base este polimero
semisintético para la produccion del celuloide que a diferencia de la parkesina
presenté una mayor estabilidad y solidez [12], [13]. Sin embargo, no fue hasta el
afio 1907 en que el quimico Leo Baekeland logré obtener el primer polimero
sintético en su totalidad a través de la combinacion del fenol y formaldehido lo cual

dio como resultado el termoset mejor conocido como baquelita.

Es importante mencionar que los polimeros sintéticos presentan notables
diferencias con respecto a los polimeros naturales, algunas de estas diferencias se

mencionan en la tabla 1.

Tabla 1. Diferencias entre polimeros naturales y polimeros sintéticos [14].

Polimeros naturales Polimeros sintéticos
Generados en la naturaleza Producidos mediante sintesis quimica
Utilizados desde hace cientos de afios Su desarrollo data de hace poco méas de un siglo

Unidades estructurales similares, pero no | Presentan unidades repetitivas
idénticas

La reaccion natural controla sus propiedades | Sus propiedades pueden ser modificadas

mediante el control de la reaccion

Presentan biodegradabilidad Suelen ser poco biodegradables

La cadena principal esta formada de carbono, | La cadena principal contiene en su mayoria

oxigeno y nitrégeno carboén
Eco-amigable No son eco-amigables
Presenta una reciclabilidad limitada Algunos puedes ser reciclados miltiples veces

Como se ha mencionado, el constante aumento poblacional ha sido uno de los
principales detonantes para el desarrollo de estos nuevos polimeros. Algunos de
estos polimeros sintéticos tienen la capacidad de ser moldeados facilmente lo que
les confiere caracteristicas de “plasticos”. En la actualidad existe una gran variedad

de plasticos en los que sus propiedades y caracteristicas varian notablemente
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dependiendo de su aplicacién, sin embargo, debido a su interés y produccion, entre

los polimeros sintéticos con mayor importancia hoy en dia se encuentran:

e Poliéster {%c@c{’ 1
o 0—CHy-CHj
e Polietileno %‘E'}(
o
e Poliestireno L“]
'y

. (0] (o]
e Poliuretano j\EO_R_O_‘g_N_R_N_Q}

| |
H H n

e Poli vinil cloruro s
bl

e Poliamidas 7

e Gomas sintéticas /(’\N
[ef]

e Teflon (g;)
il

e Epodxidos, etc

Los plasticos han sido definidos como aquellos polimeros sintéticos o artificiales que
estructuralmente presentan una gran semejanza con aquellos encontrados en la
naturaleza, pero que debido a su variada composicion presentan notables

diferencias a estos ultimos [15].

Debido a la amplia variedad de polimeros y aplicaciones en las que son utilizados
actualmente a estos se les puede clasificar de diferentes maneras, sin embargo, de
manera general estos pueden clasificarse en dos grupos: termoplasticos y

termoestables.
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Termoplasticos: Son aquellos plasticos que se funden cuando son sometidos a
calentamiento y se endurecen tras su enfriamiento, siendo capaces de ser

recalentados, remodelados y ser enfriados repetidamente [15].

Termoestables: Son polimeros que experimentan cambios quimicos al ser
calentados, creando de esta manera una red tridimensional lo que ocasiona que no

puedan volver a fundirse y remodelarse [15].

Gracias a su versatilidad, el impacto de los plasticos ha sido tan grande a nivel
mundial que se ha reportado un notable incremento en su produccion que va de 1.5
millones de toneladas en la década de 1950 a 368 millones de toneladas tan solo

para el afio 2019 como se muestra en la figura 4 [16], [17].
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Figura 4. Produccién mundial de plasticos desde 1950 a 2019 [18].

Es importante destacar que estos polimeros en su estado puro no son
convencionalmente utilizados en la industria debido a que no exhiben las
caracteristicas y/o propiedades deseadas, por este motivo, mediante la adicion de
distintos aditivos es posible mejorar sus propiedades e incluso inducir nuevas [19].
Estos pueden ser utilizados con la finalidad de generar desde cambios reolégicos,
mecanicos, térmicos, morfologicos, épticos, etc. (tabla 2). De manera general estos

pueden clasificarse en 4 categorias:

e Aditivos funcionales
e Colorantes
e Rellenos

e Refuerzos
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Tabla 2. Aditivos y sus funciones en la fabricacion de plasticos [19], [20].

ADITIVOS FUNCIONALES

TIPO

FUNCION

EJEMPLOS

Plastificantes

Mejorar flexibilidad, durabilidad y
estiramiento

Esteres ftalicos, DPP, DEHA,
DOA, DEP, ftalato de dibutilo,
etc.

Retardantes de
llama

Reducen la inflamabilidad del polimero y
la propagacion.

Parafinas cloradas, éteres de
difenilos polibromados, etc.

Estabilizadores UV

y antioxidantes

Protegen de la degradacion oxidativa,
térmica y de los rayos UV.

Antioxidantes fendlicos,
poliolefinas, Parafinas
cloradas, éteres de difenilos
polibromados, etc.

Agentes de
deslizamiento,
lubricantes y
antiestaticos

Reducen la friccién superficial,
proporcionan lubricaciéon y mejoran las
propiedades antiestéticas y
antiadherentes.

Amidas de acidos grasos,
ésteres de 4acidos grasos,
estearatos metalicos y ceras.

Confiere resistencia a la biodegradacion

Compuestos basados en iones

Biocidas evitando su decoloracion, malos oloresy | de plata, n-octil-4-isotiazolin-3-
pérdida de propiedades. ona.
COLORANTES
TIPO FUNCION EJEMPLOS

Pigmentos y

Utilizados para producir color a los
plasticos. Los colorantes son solubles en
agua y los pigmentos; ademas pueden

Carbon negro, TiO2, sulfuro de
cerio, 6xido de hierro, verde

colorantes . . : cobalto, etc.
funcionar como estabilizadores al mejorar
la resistencia a la degradacion UV.
RELLENOS
TIPO FUNCION EJEMPLOS
Utilizados para reducir el costo al ocupar o . .
) . Silice, caolin, arcilla, carbonato
espacio y con ello reducir el uso de la . .
Rellenos . . . . de calcio, sulfato de bario.
resina manteniendo o incluso mejorando
las propiedades del plastico.
REFUERZO
TIPO FUNCION EJEMPLOS
Fibras de vidrio, carbono,
Su adicion tiene como finalidad mejorar su aramida, lino, yute y
Refuerzos resistencia, tenacidad, y rigidez.

recientemente, nanoparticulas
de arcilla, nanotubos de
carbono, y grafeno.
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La amplia variedad de polimeros que actualmente existen, las atractivas
propiedades que exhiben (que en ocasiones resultan dificiles de obtener e inducir
en otros materiales) asi como su versatilidad y bajo costo, han convertido a los
plasticos en una pieza fundamental para el desarrollo de la actividad del ser
humano. Esto los ha llevado a ser aplicados en practicamente cada aspecto de
nuestra vida en las ultimas décadas. Las aplicaciones de los plasticos no solo se
centran en la fabricacion de utensilios de uso basico, sino que han logrado
complementar o sustituir materiales en areas especiales como la aerondutica,
medicina y electrénica, por mencionar algunas. A continuacion, se describen

brevemente algunas de las principales aplicaciones de los plasticos en la actualidad.
Adhesivos

Son utilizados de forma habitual en distintos campos ya que sus aplicaciones van
desde nivel doméstico hasta el industrial. Su funcion es llevar a cabo la union de
diversos componentes estructurales como la madera, compuestos metalicos,
polimeros, etc. Es importante resaltar que estos son utilizados en bajas cantidades,
sin embargo, debido a su composicion y caracteristicas presentan un costo mas
elevado. A pesar de ello, se reporta que el mercado de adhesivos supera los 5 mil

millones de doélares al afio [21].
Aislantes

Debido a su baja conductividad eléctrica y térmica, estas han sido una de las
principales y primeras aplicaciones de los plasticos; su uso se ha enfocado en
recubrimientos en cables de tension, aislantes térmicos en edificios, automdviles,
incluso, polimeros con alta resistencia térmica como el polibenzimidazol son
utilizados en la fabricacion de trajes resistentes a altas temperaturas como las

experimentadas por los trajes de bomberos [21].
Dispositivos electrénicos

El uso de plasticos en esta area se ha visto fuertemente potenciado en los ultimos
afios debido el gran crecimiento de las tecnologias y, por ende, la fabricacion de
dispositivos electronicos. Actualmente, diversos tipos de plasticos han sido
incorporados a estos dispositivos y su funcién va desde piezas mecéanicas en
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productos basicos como secadores de cabello, a sistemas complejos entre los
cuales se pueden mencionar los monitores, impresoras, televisores, aparatos
celulares, radios, equipos de computo, unidades de procesamiento central (CPU),
dispositivos de sonido, sensores, por mencionar algunos. De estos dispositivos se
estima que alrededor de un 20% del material utilizado en su fabricacién corresponde
a plasticos, pudiendo variar significativamente el porcentaje dependiendo del

dispositivo.

Entre los polimeros més utilizados para su fabricacién se encuentra el acrilonitrilo-
butadieno-estireno (ABS), poliestireno de alto impacto, polipropileno, poliestireno,
estireno-acrilonitrilo,  poliésteres,  poliuretano, poliamida, mezclas de
policarbonato/ABS y mezclas de poliestireno de alto impacto/poli(éxido de p-
fenileno) [22], [23].

Optica

Los plasticos han tenido una importante aportacion en esta area pues se han
convertido en los principales sustitutos del vidrio y 6xidos de silicio en la fabricacion
de lentes en los dispositivos de grabacion, al ofrecer mejores caracteristicas como
un menor peso, mayor dureza, mayor resistencia a la fractura, bajos costes de
produccion y materiales y, por lo tanto, aumento en la produccioén a gran escala. De

igual forma, materiales como el policarbonato, estan siendo ampliamente utilizados

en los dltimos afos en la fabricacion de gafas [21], [24]
Areas de salud y equipos médicos

Al igual que en otras areas, la introduccién de los plasticos en las areas de salud no
se hizo esperar pues a partir de la década de 1930 lleg6 a sustituir un gran nimero
de dispositivos e instrumentos meédicos, asi como la creacion de una mayor
variedad. El uso de polimeros en esta area va desde bolsas de plastico, guantes,
jeringas, tubos intravenosos, tubos de silicona para catéteres, mascarillas
higiénicas, bandejas, botellas, camas para pacientes, asi como formando parte de
equipos altamente sofisticados como equipos de resonancia magnética nuclear,

ultrasonido, oxigenacion, monitores cardiacos e incluso, como materiales de
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reemplazo de articulaciones que sustituyen a aquellos utilizados tradicionalmente

como el acero inoxidable.

El cloruro de polivinilo, polipropileno, polietileno y poliestireno desde su introduccion
en esta area siguen encontrandose entre los mas utilizados, sin embargo, polimeros
como el policarbonato, tereftalato de polietileno, poliuretanos termoplasticos y
poliamidas estan siendo cada vez mas aplicados gracias a las propiedades y
beneficios que pueden traer. El avance de los plasticos ha permitido obtener
insumos estériles, limpios, resistentes y con un alto grado de calidad que, a su vez,

implican un menor costo de fabricacién y adquisicion para clinicas y hospitales [25].
Textil

La aplicacion de los polimeros en el sector textil es una de las mas importantes ya
gue es el segundo mayor consumidor de estos polimeros sintéticos en el mundo.
En 2016 se reportd que alrededor de 68 millones de toneladas de plasticos fueron
destinados a este sector para la produccion de fibras textiles. Estas fibras textiles
son definidas como una unidad de materia de origen natural o manufacturada que
constituye el elemento basico de los tejidos y otras estructuras textiles. Asimismo,
las fibras textiles se caracterizan por poseer una longitud de al menos 100 veces su
diametro y una forma que le permita ser hilada en hilo o convertida en tela por
distintos métodos [26], [27].

Fibras naturales: Son aquellas fibras que existen en estado natural, ejemplo de
estas son el algodon, lana o seda.

Fibras manufacturadas: Estan elaboradas mediante el procesamiento de polimeros

organicos naturales o sintéticos en una sustancia que forma fibras.

A su vez las fibras manufacturadas se clasifican en celulésicas y sintéticas. Las
primeras estan elaboradas de polimeros celulésicos (fibrosos) regenerados o
derivados, ejemplo de ellos son la madera y el algodon. Por su parte, las fibras
sintéticas estan compuestas de productos quimicos sometidos a reacciones por lo
gue en cualquier momento de su fabricacién no son fibras y por lo tanto, no se
encuentran presenten en la naturaleza, claros ejemplo de estas fibras son el nylon
y poliéster [26].
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Entre las principales aplicaciones a las que han sido destinados estos polimeros se
encuentra la produccion de ropa como camisetas, chaquetas, productos deportivos
como zapatillas, guantes, mochilas; textiles para el hogar como ropa de cama,
mantas, alfombras, trapos de limpieza, etc., asimismo, han cobrado una gran
relevancia en la industria para la fabricacion de cuerdas, correas, membranas de
filtracion, asi como en la industria agropecuaria para la fabricacion de redes de

pesca y geotextiles como los mantillos agricolas [28].

Los polimeros principalmente utilizados en este sector son el nylon, polyester y
acrilicos, sin embargo, con el paso de los afios se han indo incorporando una mayor
cantidad de polimeros a este sector debido a sus caracteristicas y crecientes
necesidades de la sociedad. Por otro lado, es importante tomar en cuenta que
alrededor de 190,000 toneladas de microfibras son liberadas al medio marino cada
afio como consecuencia del proceso de produccion de los textiles y su uso diario,

principalmente durante el proceso de lavado [16], [29].
Materiales avanzados

Los plasticos reforzados con fibras (PFC) o también conocidos como compuestos
de matrices poliméricas (CMP) han generado un gran interés en los Ultimos afios
debido a sus aplicaciones en la industria automotriz para la fabricacion de capds de
automaviles, en la industria aeroespacial, asi como para la fabricacion de tuberias
utilizadas para el transporte de aceite, gas 0 agua; bafieras, productos deportivos,
construccion, entre otros. Uno de los materiales mas conocidos en esta area son
aguellos hechos con fibras de vidrio y que, dependiendo de la aplicaciéon el material
es sometido a un determinado proceso para aprovechar al maximo sus propiedades.
De igual forma, derivado de sus excepcionales propiedades mecanicas, ciertos
polimeros conocidos como compuestos avanzados son utilizados en la industria
aeroespacial, asi como en productos especiales de diversas areas como esquies,
raquetas de tenis, palos de golf, etc., que de igual forma que los PFC requieren de
procesos especializados para su fabricacion lo que les permite la obtencion de las

caracteristicas deseadas [21].
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A partir de su creacion, los polimeros han traido consigo numerosos beneficios a
nuestra vida gracias a sus bajos costos, alta estabilidad, durabilidad, bajo peso y
buena ductilidad [30], sin embargo, debido a la alta produccién y consumo
desmedido, aunado al mal manejo de sus residuos y la dificultad en su reciclaje, con
el paso de los afios se ha provocado su bioacumulacion en los suelos y medios
acuosos lo que los ha llevado a ser considerados contaminantes emergentes
peligrosos a nivel global [31], [32].

Una de las mayores problematicas sobre estos contaminantes radica en que las
plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales no estan disefiadas
para la remocién o eliminacion de este tipo de contaminantes o sus subproductos,
por lo que son descargados directamente sobre los medios receptores acuosos [33]
[31], [32].

1.4. Microplasticos: origen y efectos toxicos

El elevado consumo de polimeros, la gran diversidad de aplicaciones que tienen a
nivel industrial y doméstico y, pese a poseer una alta estabilidad estos pueden llegar
a transformarse y dividirse en plasticos de menor tamafio que a su vez, pueden
presentar igual o inclusive mayor toxicidad y peligro a la salud humana y medio
ambiente que sus similares en estado macro. De acuerdo con la Administracion
Nacional y Atmosférica de los Estados Unidos, los “microplasticos” o MPs son
definidos como aquellas particulas de polimeros sintéticos con un tamafo inferior a

5 pm.
Dependiendo de su origen los MPs pueden clasificarse principalmente en dos tipos:

1. MPs primarios: Son aquellos que son producidos en esta escala de tamafio
para facilitar su transporte y manejo. Estos MPs son comunmente utilizados
como bloque o materia prima para la fabricacion de productos de mayor
tamanfio [34], [35], sin embargo, también pueden ser adicionadas a productos

para modificar sus caracteristicas.

2. MPs secundarios: Estos MPs se originan como consecuencia de la

fragmentacion o desgaste de los plasticos de mayor tamafio (Fig. 5) como
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bolsas, botellas, redes de pesca, neumaticos, etc. Su fragmentacién se da
como resultado de procesos fisicos, quimicos o bioldgicos durante y/o
posterior a su uso bajo condiciones ambientales, asi como en plantas de

tratamiento de aguas residuales [34], [35].
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Figura 5. Fuentes, formacion y transporte de los MPs en el medio ambiente [36].

De acuerdo a esta clasificacion, los MPs pueden ser generados y/o desechados en

dos diferentes etapas para cada tipo como se menciona a continuacion [37]:

Proceso de produccién: Se da como consecuencia principalmente de los MPs
primarios a través de las emisiones generadas en la produccion, asi como
vertidos accidentales durante el proceso de produccion lo que ocasiona su
liberacion y entrada al medio ambiente.

Fase de uso: A través del uso diario por parte del consumidor, los MPs
primarios agregados a determinados productos son descargados a los
sistemas residuales o directamente al medio ambiente. Ejemplo de ello son
las microesferas adicionadas a cosméticos (Fig. 5).

Desgaste: Esta etapa corresponde a los MPs secundarios, el uso regular de

los productos plasticos macro en determinado tiempo o pasado su tiempo de
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vida uatil conduce a su debilitamiento y, en conjunto con los procesos
mecanicos a los que es sometido se genera su fragmentacion. Entre los
principales ejemplos se pueden mencionar la liberacion de microfibras debido
al proceso de lavado y desgaste de productos textiles, neumaticos, redes de
pesca, asi como de la pintura en edificios, embarcaciones, etc.

e Degradacion y fragmentacion: El proceso de generacion de los MPs como
consecuencia de la degradaciéon se da principalmente en condiciones
ambientales sin la intervencion del ser humano, una vez desechados al
medio ambiente sin ningun pretratamiento, estos son sometidos al efecto de
la temperatura, humedad, irradiacion, degradacién biolégica y fuerzas

mecanicas lo que ocasiona dicha degradacion y posterior fragmentacion.

Debido a que los MPs primarios representan entre el 15-31% de los MPs liberados
al medio ambiente y, por el contrario, los MPs secundarios representan el mayor
porcentaje con un 70-80% [38], en posteriores secciones se enfatizara

principalmente en estos ultimos.

En la actualidad diversos estudios se han centrado en conocer el destino de los
plasticos posterior a su uso. Estas investigaciones han mostrado graves deficiencias
en su manejo ya que se ha reportado que solo el 18% del total de plasticos
producidos alrededor del mundo son reciclados, un 24% es incinerado y el restante
58% es depositado en vertederos o termina en suelos y medios acuaticos [39], [40].
Con respecto a estos ultimos, estudios han mostrado diferentes rutas de entrada de
los plasticos a los ambientes marinos, las cuales comienzan mediante su desecho
en el medio ambiente como se menciond anteriormente y, posteriormente son
transportados a través de los sistemas de drenaje que mas tarde desembocan en
rios, lagos y como punto final los mares y océanos en donde son transportados por

accion del viento y las mareas, asi como depositados en el suelo marino [41], [42].

Se estima que anualmente alrededor de 4.8-12.7 millones de toneladas de plasticos
son incorporados a los océanos como consecuencia de su mal manejo [43]. Hasta
hoy en dia se ha calculado que como consecuencia del constante desecho y

acumulacion existen aproximadamente 243,000 toneladas de polimeros sintéticos
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flotando en los océanos en forma de MPs, lo que es equivalente a 5 trillones de
particulas de MPs [30], [44], asimismo, resultados de Barrett et al. [45] sobre el
andlisis de la presencia de MPs en el suelo marino mostraron datos alarmantes al
estimar la acumulaciéon de 14.4 millones de toneladas de MPs en todo el océano
alrededor del mundo, sin embargo, a pesar de representar altos valores, de acuerdo
a la cantidad de desechos plasticos generados anualmente se prevé que este valor

sea mucho mayor.

Debido a esto, la presencia de MPs en el medio receptor acuatico como potenciales
contaminantes se ha convertido en un tema de gran relevancia lo que se ha visto
reflejado en el incremento en las investigaciones referentes a este tema en los
ultimos 12 aflos como se muestra en la muestra en la figura 6 de acuerdo con datos

obtenidos de la Web of Science.
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Figura 6. Estadisticas de publicaciones relacionadas a microplasticos desde 2010 a 2021
mediante busqueda en la Web of Science (acceso el 24 de octubre de 2021).

Un gran namero de investigaciones enfocadas en la dispersion de los MPs han
mostrado la presencia de este tipo de contaminantes en casi cualquier rincon del
planeta, su presencia va desde centros urbanos, cuerpos de agua (rios y lagos),
suelos, sedimentos, agroecosistemas, en la atmosfera, alimentos, en aguas
destinadas al consumo humano e incluso en los animales para consumo humano,
asi como en zonas en donde la actividad humana es limitada debido a las
condiciones como en los mares polares, glaciares, sedimentos profundos en el

océano y regiones alpinas remotas [44], [46]—[50]
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Efectos toxicos de los microplasticos

Debido a su tamafio y presencia en casi cualquier ambiente, los MPs pueden ser
incorporados facilmente a la cadena alimentaria. Su ingestidbn por pequefios
organismos conduce a su transferencia hacia niveles tréficos mas altos lo que

puede resultar posteriormente en su ingesta por los seres humanos [40], [51].

Se ha observado que la ingesta de los MPs por parte de los animales acuaticos
puede generar distintos problemas como falsa saciedad, acumulacién en la glandula
digestiva, acumulacién de lipidos en el higado, complicaciones reproductivas,
reduccion en la velocidad de crecimiento, respuestas neurotéxicas, genotoxicidad,
estrés oxidativo, reacciones inmunes, dafo a nivel celular y en el ADN [50]—-[53]. Por
su parte, estudios en mamiferos han mostrado perturbaciones a nivel energético,

alteraciones en el metabolismo de lipidos y estrés oxidativo [49], [54].

Por otro lado, se ha demostrado que, debido a sus caracteristicas, los MPs pueden
desemperfiarse como vectores de transporte de contaminantes organicos toxicos al
adsorber materias primas utilizadas durante el proceso de sintesis y aditivos, asi
como de Contaminantes Organicos Persistentes presentes en el medio ambiente
gue, debido a sus caracteristicas hidrofébicas muestran una mayor afinidad hacia
los plasticos que a los sedimentos o al agua [39], [41], [55]-[57]. Derivado de ello,
los estudios han mostrado un incremento en la concentracibn de estos

contaminantes en valores mas altos en MPs que en sedimentos naturales.

Entre los contaminantes reportados presentes en los MPs se encuentran los
Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (PAHs.) éteres de bifenilos polibromados
(PBDESs) bifenilos policlorados (PCBs), 2,2-bis(p-clorofenilo)-1,1,1-tricloroetano
(DDT), metales pesados, disruptores endocrinos, farmacos, asi como productos de
uso personal [40], [58], [59]. La presencia de los MPs en conjunto con estos
contaminantes representa un mayor potencial dafiino de gran importancia a nivel

medioambiental y para la salud humana.
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A pesar de la amplia variedad de plasticos, entre los principales MPs encontrados y
reportados en dichas investigaciones con énfasis en el suelo y agua [30], [38], [44]

son:

e Polipropileno (PP)

e Polietileno (PE)

e Policloruro de vinilo (PVC)

e Poliestireno (PS)

e Tereftalato de polietileno (PET)
e Polioximetileno (POM)

e Acido polilactico y,

e Poliamidas

Gracias a su versatilidad y excepcionales propiedades, las poliamidas desde su
creacion hasta la fecha se han convertido en uno de los polimeros con mayor
importancia a nivel mundial. En el presente trabajo nos enfocaremos principalmente

en las poliamidas, especificamente la PA66, PA6 y aramida.

1.5. Poliamidas: caracteristicas y propiedades

Las poliamidas son uno de los polimeros con mayor abundancia e importancia en
nuestra vida, estos polimeros pueden ser de origen natural o sintético. Entre las
poliamidas naturales se encuentran las proteinas y péptidos presentes en los seres
vivos, por su parte, las poliamidas sintéticas son aquellas obtenidas mediante

sintesis quimica [60].

Las poliamidas sintéticas o también conocidas como Nylon, son una clase de
polimeros semi-cristalinos sintéticos obtenidas por primera vez por Wallace
Carothers en el afio 1935 en DuPont, en el departamento de quimica organica, que
lo llevaron a desarrollar y patentar la poliamida 6,6 (PA66), considerada como el
primer polimero totalmente sintético a nivel mundial. Es importante resaltar que en
el grupo de las poliamidas también se consideran dentro de esta familia a aquellos

intermediarios quimicos inmediatos, asi como sus copolimeros [61], [62].

44



La variedad de poliamidas es bastante amplia pues en la actualidad es posible la
obtencion de poliamidas alifaticas, semi aromaticas y aromaticas en su totalidad.
Estos polimeros sintéticos son obtenidos principalmente mediante la condensacion
de un diacido y una diamida (Fig. 7), en esta, los grupos R1 y R2 pueden ser
cadenas alifaticas o grupos aromaticos los cuales determinan directamente las
propiedades del polimero. Por otro lado, la obtencion de las poliamidas también es
posible a través de la auto condensacion de un aminoacido o su lactama que, da
lugar a la formacién del caracteristico grupo amida (—CO—NH—) que forma parte

integral de la cadena principal en esta clase de polimeros [62], [63].

0 |
HO—C—R;—C—O0OH + H,N—R,—NH, — 3 R1—|C|)—N—R2 + H,0

|
H

Figura 7. Reaccion general de sintesis de una poliamida (R1 y R2 representan cadenas alifaticas o
aromaticas).

En la actualidad se han sintetizado diferentes tipos de poliamidas a partir de distintos
mondémeros lo que generado una amplia variedad de estos polimeros como se
muestra en la tabla 3. De manera comun, estos polimeros sintéticos son nombrados
“poliamidas” o “nylon” seguido de un nimero. Tomando como ejemplo la poliamida
66; esta nomenclatura referente al sufijo en las poliamidas alifaticas se basa en el
numero de 4tomos de carbono presentes en la estructura molecular de la amina y
el 4cido, respectivamente, o un unico sufijo para aquellas en las que la amina y el

acido son parte de la misma molécula como es el caso de la PA6 [63].
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Tabla 3. Recopilacion de poliamidas comerciales, mondmeros y unidades estructurales.

Poliamida Mondmero Unidad
(abreviatura)
Poliamida 6 (PA | Caprolactama !
6) M~ (oHs
_ s
Poliamida 11 Acido aminoundecanoico y (ﬁ
PA 11
( ) "cran
L i n
Poliamida 12 Acido aminolaurico y ﬁ
(PA 12) N
CHa
n
Poliamida 6,6 | 1,6-hexametilendiamina y acido [ |
so- H
(PA 66) adipico N\(CH2)6 /N\C /(CH2)4\ﬁ//
_ o sl
Poliamida 6,10 | 1,6-hexametilendiamina y acido [ |
(PA 610) sebacico N\(CH AN /(CHZ)S\ﬁ/
_ o o,
Poliamida 6,12 | 1,6-hexametilendiamina y acido H
. . H
(PA 612) 1,12-dodecanodioico N\(CHZ)B/N\C/(CH2)10\ﬁ
14
Poliamida 6-6,6 | Copolimero a base de Nylon 6y
(PA 6/66) Nylon 66
Poliamida 46 1,4-diaminobutano y acido H |
(PA 46) adipico N\(CH2)4 /N\C _ACH2_
I |
o} O |n

PA amorfo (6-3-
T

Trimetil hexametilendiamina y
acido tereftalico

Poliftalamida
(PPA)

Cualquier diamina y acido
isoftalico y / o &cido tereftalico

—N

Poliamida 6-6T
(PAG-6T)

Hexametilendiamina
Acido adipico
Acido tereftalico

n
,7NH(CHg)eNHz—ECO(CHz),,COf/*CO—@—CO %
L n
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Se ha reportado que la produccion anual de poliamidas es aproximadamente de 8
millones de toneladas. En 2016 el consumo de poliamidas se situd en 7.4 millones
de toneladas de las cuales alrededor del 55% del total fueron aplicadas como fibras.
Sin embargo, a pesar de la amplia variedad de poliamidas sintetizadas, la PA66 y
PAG6 representan dos de las poliamidas de mayor produccion ya sea como fibra,
plastico, adhesivo o goma. El consumo a nivel mundial de ambas poliamidas reporto
un valor de ventas de 24.4 billones de dolares para el afio 2014 con un incremento
anual de 3.1%, lo que indicaria un valor de ventas de aproximadamente de 31.2
billones de ddlares para el afio 2022. Por otro lado, la aplicacién del resto de
poliamidas esta mayormente enfocada para su uso como polimero en determinadas
areas en las cuales las propiedades y/o caracteristicas de la PA6 y PA66 no
cumplen con los requerimientos necesarios [61], [64]—[66]. Cabe mencionar que en
la actualidad diversos trabajos se centran en la obtencion de nuevas poliamidas,

modificacion y aplicacion en distintas areas.

Caracteristicas y propiedades de las poliamidas

Las propiedades fisicas de los polimeros sintéticos estan directamente relacionadas
con el numero y tipo de mondémero que los conforma, asi como de las interacciones
intra e intermoleculares. De esta manera, los polimeros sintéticos pueden estar
formados desde apenas unos cientos hasta miles de unidades de monémeros, sin
embargo, a pesar de que el proceso de sintesis puede ser controlado, por lo general
no es posible la obtencién de polimeros con un peso molecular determinado lo que
ocasiona una mezcla de polimeros con distintos pesos moleculares que en
promedio comUnmente se encuentra en el rango de 10°%-10°, dentro de ello, es
importante mencionar que las poliamidas con pesos moleculares por debajo de 10*
resultan ser altamente quebradizas lo que ocasiona un bajo interés comercial en

comparacion con sus homaologos con pesos moleculares superiores [67].
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Respecto al tipo de mondmero, se ha reportado que este determina en gran medida
la diversidad estructural y de igual forma, su seleccion se realiza con base a las
propiedades deseadas y aplicacion a la que sera destinado. La presencia de anillos
aromaticos o semi aromaticos en la cadena principal en las poliamidas han
mostrado una reduccion en la absorcion de humedad, mejora en la rigidez y
resistencia del polimero, asi como un aumento en la temperatura de transicion vitrea
en comparacion con las poliamidas alifaticas, sin embargo, se ha observado que

esto a su vez ocasiona una disminucién en su resistencia al impacto [65].

Por su parte, el alto médulo de elasticidad y resistencia que exhiben las poliamidas
se atribuye principalmente a la perfeccion estructural, cristalinidad, orientacién
amorfa y cristalina. El médulo elastico (E) es un pardmetro mecénico de importancia
para su aplicacion pues este indica la rigidez del material a la deformacion elastica
bajo carga, en este sentido, las poliamidas pueden ser rigidas o flexibles
dependiendo del valor de E. Las poliamidas alifaticas comerciales presentan un
valor de E entre 1.2-2.9 GPa lo que indica que estas son principalmente flexibles.
Dependiendo del método y condiciones de sintesis es posible modificar el valor del
E a valores superiores e inferiores. Para el caso de las poliamidas aromaticas, estos
suelen ser materiales muy rigidos debido a que presentan valores de E uno o dos
ordenes de magnitud mas altos que las poliamidas alifaticas. Por otro lado, las
poliamidas con un bajo grado de cristalinidad o amorfas presentan una mayor
transmision de luz y mayor dureza, pero al mismo tiempo debido al estado amorfo,
su estabilidad térmica se ve afectada de manera negativa, al igual que
guimicamente, lo que ocasiona su agrietamiento por tension ambiental [65], [67]
[68].

Otro de los factores que tiene gran influencia es la alta presencia de enlaces
hidrogeno entre las cadenas de los polimeros, en especial en las poliamidas, es uno
de los principales factores que le otorgan su gran resistencia. El contenido de
puentes de hidrogeno en la estructura se encuentra influenciado por la flexibilidad
de la cadena y la conformacién alrededor de los enlaces C-C. Especificamente, en

la PA66 el maximo nimero de enlaces de hidrogeno es formado Unicamente si la
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poliamida se encuentra en la conformacion anti en su totalidad (Fig. 8). Por otro
lado, el alto contenido de enlaces hidrogeno en el Kevlar se debe a que el anillo
aromatico y el enlace amida restringen la conformacién a aquella en la que es

posible el mayor nimero de enlaces hidrogeno [67].

b)

Figura 8. Enlaces de hidrogeno de la a) PA66 en conformacion total anti y b) Kevlar.

Dentro de las caracteristicas térmicas en los polimeros la temperatura de transicion
vitrea (Tg) es uno de los mas importantes; la Tq indica el punto en que el polimero
experimenta un cambio de estado vitreo a gomoso, asi como una disminucion en
su médulo de elasticidad (E). Comunmente, las poliamidas alifaticas comerciales
presentan un Tg4 entre 40-60°C mientras que el Tg de las poliamidas aromaticas
suelen ser 2 veces mayor. A temperaturas generalmente muy por encima de su Tg
las poliamidas y polimeros en general, experimentan un cambio de estado de sdlido
a liquido debido a la rotura de todas las estructuras cristalinas por efecto de la
temperatura, esta temperatura de cambio de estado es mejor conocida como punto
de fusion (Tm). En este aspecto, también las poliamidas aromaticas experimentan
un mayor punto de fusion por encima de 350°C en comparacion de las poliamidas

alifaticas que regularmente se encuentra por debajo de 300°C [69].

Debido a sus atractivas caracteristicas, las poliamidas son ampliamente utilizadas
en diversas areas, sin embargo, su alta resistencia, estabilidad térmica, quimica y
bioldgica, las ha convertido junto con el resto de plasticos en un grave problema de
dificil soluciébn mediante el uso de las plantas de tratamiento de aguas residuales

convencionales.
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1.6. Sistemas convencionales de eliminacién de microplasticos

A pesar de que las plantas de tratamiento o estaciones de depuracion de aguas
residuales (PTAR o0 EDAR) son una de las principales barreras para evitar la entrada
de diversos contaminantes a los cuerpos de agua, en el caso de los MPs no resulta
de esta manera. Se ha reportado que las PTAR son las principales fuentes
receptoras de plasticos procedentes de las aguas residuales domésticas, efluentes
industriales, aguas pluviales y vertederos, sin embargo, debido a sus caracteristicas
estos no son degradados y/o eliminados por lo general, lo que convierte a las PTAR
en una de las principales rutas de liberacion de plasticos al medio ambiente [70]. La
carga de polimeros sintéticos que entran en las PTAR puede variar
significativamente dependiendo de la zona y las actividades industriales
desarrolladas, para el caso de fibras esta carga varia entre un 6-72%, fragmentos
11-48%, microesferas pertenecientes a productos cosmeéticos principalmente 0-24%
y otros tipos de MPs entre 11-48% (Fig. 9) [44].

= Fibras
= Fragmentos 11-48%
Microesferas
0-24%
Otros
4-73%

Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento
Aguas residuales preliminar primario secundario terciario
100% MPs Retencion de MPs Retencién de MPs: Retencion de MPs: Retencion de MPs
35-59% 15-40% 15-40% 0-24%

Lodos generados Efluente
v Contenido de MPs: Contenido de MPs:
T70-99% 1-35%

Figura 9. Influencia de las etapas de la PTAR en la retencion de MPs [44]

Posterior a su entrada a las PTAR los MPs son retenidos, dependiendo de la etapa

el porcentaje de retencion puede variar significativamente.

e Tratamiento preliminar: En esta etapa se remueve aproximadamente un 35-
59% de los MPs entrantes mediante el uso mallas de cribado como las mallas

de reja y tamiz mecanico, asi como el desarenado, de igual forma, los MPs
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gue se encuentran en suspension son removidos junto con los flotantes,
arenillas y grasas a traves de floculos.

Tratamiento primario: El uso de clarificadores permite la remocion de MPs
entre un 15-40%. En este los MPs de baja densidad quedan atrapados en los
fléculos de grasa o elementos flotantes que a su vez son removidos, por su
parte los MPs mas pesados se asientan o quedan atrapados en los lodos que
posteriormente son separados por sedimentacion. Debido al uso de fuerzas
mecanicas durante esta etapa y tratamiento preliminar los MPs son
susceptibles a fragmentacién y lo que da paso a la formacion de MPs de
menor tamanfo.

Tratamiento secundario: Al ser una etapa de tratamiento bioldgico, la
retencion de MPs es favorecida debido a la formacion de fléculos de lodo por
las sustancias poliméricas extracelulares de las bacterias presentes. Es
importante mencionar que en esta etapa los MPs presentan una baja o nula
degradacion como consecuencia del limitado nimero de bacterias capaces
de llevar a cabo este proceso, las bajas de velocidades de degradacién y el
corto tiempo de contacto bacteria-MP. Se ha reportado que la remocion de
MPs en esta etapa va desde un 3-37%.

Tratamiento terciario: Esta etapa contribuye principalmente a la reduccion de
contaminantes organicos, turbidez, nutrientes, metales y patdgenos en las
aguas residuales a través procesos de filtracion por gravedad, filtracién de
arena, filtros de disco, flotacion por aire disuelto, filtros biolégicamente activos
y biorreactores de membrana, sin embargo, de igual forma tienen la
capacidad de llevar a cabo la retencion de MPs. La eficiencia en la remocién
de MPs de estos sistemas varia segun el tratamiento: en biorreactores de
membrana de tamarios de poro de 0.4 um hasta un 99%, con filtros de arena
rapido llega a alcanzar un 97% vy la flotacion por aire disuelto puede llegar a
situarse en un 95%. A pesar de su importancia, esta etapa suele no ser
aplicada en todas las PTAR. La contribucién en la remocion de MPs de esta

etapa ronda entre un 0-24%.
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e Proceso de desinfeccion: La desinfeccion consiste en llevar a cabo el
tratamiento del agua mediante el uso de radiacion UV, ozono o mediante
cloracién con la finalidad de desactivar posibles patdégenos presentes. Al
someter a irradiacion MPs como el PET, PE, PP, PVC, PA y PS, estos
pueden sufrir fotodegradacion similar a la ocurrida en condiciones
medioambientales. De igual forma, debido a que el ozono es un fuerte
oxidante y capaz de generar compuestos con un mayor potencial de
oxidacién como el radical hidroxilo y superéxido, es posible observar la
degradacion de los MPs logrando alcanzar eficiencias de hasta un 89.9%,
asimismo, mediante este tratamiento se ha observado la modificacién de las
propiedades fisicas y mecanicas de los MPs a través del aumento en la
tension superficial, hidrofilicidad y propiedades de adhesion. Por otro lado, el
proceso de cloracién al descomponer los polimeros genera subproductos a
base de cloro que pueden ser igualmente toxicos. Posterior a esta etapa, se

ha reportado que el efluente puede presentar entre un 1-35% de MPs [44].

Se ha reportado que en promedio aproximadamente el 25% de los plasticos que
son introducidos al océano proceden de las PTAR [46], [49]. No obstante, a pesar
de que los efluentes de las PTAR son una de las descargas directas de MPs a los
medios receptores acuosos, es importante tomar en cuenta el alto porcentaje de
MPs presentes en los lodos de tratamiento ya que estos pueden llegar a contener
entre un 70-99.9% del total de MPs. Al ser dispuestos en vertederos su potencial
como fuente contaminante se ve incrementada debido al proceso de lixiviacion que
sufren con el paso del tiempo, lo que los convierte de igual forma en una importante

fuente para la incorporacion de los MPs a los ambientes marinos.

Friedrich et al. [71] reportaron la degradacion del nylon 6 mediante el uso del hongo
de podredumbre blanca Bjerkandera adusta. Los resultados mostraron la
desintegracion y fragmentacion del Nylon 6, asi como un decremento en el nimero
de masa molecular media de 16900 a 5600 y cambios en las propiedades térmicas
como el punto de fusion en un periodo de 60 dias de incubacion. Friedrich et al. [72]

estudiaron el crecimiento de tres cultivos mixtos en PA6 de diferentes pesos
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moleculares medios (1400, 2100, 6800 y 11000), los cultivos mixtos mostraron una
mayor degradacion en oligobmeros de nylon 6 con menor peso molecular mientras
gue al aumentar el peso molecular del polimero se observé una disminucién en el
consumo de oxigeno y produccién de CO:2 hasta la inhibicion del crecimiento en
aguellos con un peso molecular medio de 11000. Por otro lado, se observé un mayor
consumo de oligbmeros lineales con respecto a oligobmeros ciclicos posterior a su

incubacion por 28 dias.

Yamano et al. [73] encontraron que la proteobacteria perteneciente a la familia
Alteromonadaceae presente en agua de mar es capaz de llevar a cabo la
degradacion de la PA4 (Mn:15x10%, Mw: 140x10%) en un 30% posterior a su
incubacién durante 4 semanas, asimismo, se observé mediante pruebas en campo
gue al sumergir films de PA4 en diferentes zonas marinas, la degradabilidad del
polimero se ve afectada por las diferencias medioambientales de las zonas de

estudio, asi como la poblacién bacteriana.

Tomita, Ikeda y Ueno [58] estudiaron la degradacién de la PA12 y PA66 mediante
el uso de la bacteria termdfila Geobacillus thermocatenulatus, los resultados
mostraron una disminucion en peso del polimero, asimismo, se observé una
diminucion en el peso molecular de 41 000 a 11 000 y 43 000 a 17 000 para la PA12
y PA66 posterior a su incubacion durante 20 dias a 60°C, respectivamente.

Debido a la amplia variedad de compuestos contaminantes presentes en los
cuerpos de agua superficiales y subterraneos, los potenciales efectos toxicos que
estos pueden ocasionar a la salud humana y el medio ambiente, asi como su alta
resistencia a la degradacion por procesos naturales, su remocion y/o eliminacion se
ha convertido en uno de los temas de mayor importancia en los ultimos afios para

poder asegurar agua de calidad.

1.7. Tratamientos de Oxidacion Avanzada

Desde hace afos, se han llevado a cabo una gran variedad de estudios para evaluar
la degradacion de los diferentes MPs, especificamente, con las poliamidas se ha
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estudiado su degradacién bajo distintas condiciones fisicas, presencia de aditivos y
compuestos quimicos, sin embargo, el objetivo de estos estudios ha estado
encaminado principalmente en conocer su comportamiento y posibles mejoras a
nivel comercial mas que su degradacion como contaminante, por el contrario y
desde el punto de vista medioambiental, diversos grupos de investigacién alrededor
del mundo han enfocado sus trabajos en desarrollar nuevos métodos para su

tratamiento y degradacion como contaminante.

Por otro lado, Jiang et al. [74] estudiaron la degradacion fotocatalitica de distintos
MPs entre ellos la PA66 mediante el uso oxicloruro de bismuto rico en hidréxidos.
Los andlisis de FTIR no mostraron diferencias entre la PA66 sin degradar y posterior
al tratamiento, sin embargo, los andlisis por SEM mostraron la formacion de diversos
huecos en la superficie de las particulas de PA66 como consecuencia de la

degradacion de la PA66 en las condiciones de estudio.

De igual forma, Lee et al. [75] estudiaron la degradacion de fibras de PA66 mediante
el uso TiO2 bajo radiacion UV. Los autores observaron una pérdida de masa de la
PA66 del 97% en un periodo de 48 h bajo radiaciéon UVC a una concentracion de
catalizador de 100 mg/L, asimismo, se observé la formacion de huecos en la

superficie de la fibra atribuidos al ataque de los radicales hidroxilo.

De la misma forma, Zhao et al. [57] evalu0 el efecto de la presencia de MPs de
PA66 en la remocion de contaminantes de un consorcio de lodos aerébicos
granulares. Los resultados mostraron que la presencia de MPs redujeron la
eficiencia de remocion de los lodos en la etapa temprana del tratamiento como
consecuencia de dafios en la estructura de los lodos. El estudio mostré que a mayor
concentracion de MPs, la tasa de remocion de COD en los primeros 10 dias se vio
ligeramente afectada al disminuir de 89.69 a 84.94% para los lodos sin presencia
de PA66 y a una concentracion de 0.5 g/L, respectivamente. Asimismo, se observo
gue a medida que transcurria el proceso, la tasa de remocién de COD se vio

incrementada debido a la adaptacion de los lodos a la presencia de la PA66.

Enfocado en la creciente preocupacion y necesidad en la eliminacién de estos

contaminantes se han aplicado una gran variedad de procesos tanto fisicos,
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guimicos y biolégicos, asi como combinaciones de estos mismos con la finalidad de
lograr su eliminacion de manera eficiente, sin embargo, la aparicion de nuevos
contaminantes en un tiempo relativamente corto ha puesto en evidencia que las
tecnologias tradicionalmente aplicadas en el tratamiento de aguas residuales, no
estan disefiadas para compuestos altamente estables como los MPs encontrados
en los cuerpos de agua actualmente, ejerciendo de esta manera una minima o nula

influencia sobre ellos.

En este sentido, diversas investigaciones se han centrado en la busqueda y
desarrollo de procesos que permitan llevar a cabo la degradacién de estos

contaminantes de una manera mas eficiente.

Procesos de oxidacion Avanzada

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POASs) fueron propuestos por primera vez a
finales de la década de 1980 por Glaze y colaboradores como una novedosa
alternativa para la purificaciéon de agua. Su alta eficiencia y eficacia ha convertido a
estos procesos en una excelente herramienta para el tratamiento de una amplia
variedad de aguas residuales y contaminantes. De manera global, los POAs son
definidos como aquellos procesos que implican la generaciéon y uso del radical
hidroxilo ("fOH) como un agente altamente oxidante para la degradacion de

compuestos recalcitrantes presentes en el agua [52], [76].

La importancia del radical ‘OH en estos procesos se debe a que es una especie
altamente oxidante con un potencial de oxidacién de 2.8 V, solo por debajo del fltor
(tabla 4); de igual forma, sus constantes de velocidad de reaccion en el orden de
108-10%° Ms? lo convierten en una especie no selectiva capaz de reaccionar
rapidamente por diversas reacciones termodinamicamente favorables y, con ello,
degradar compuestos como alquenos, halo alcanos, alcoholes alifaticos, acidos
carboxilicos, alcanos, arométicos, polimeros, surfactantes, pesticidas, farmacos y
colorantes [52], [77], que son de dificil oxidacion por oxidantes convencionales como

el oxigeno gaseoso, ozono Yy cloro [76], [78].
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A pesar de que el radical "OH es el agente oxidante mas importante en los POAs,
una de las principales limitaciones de esta especie reactiva es su corto periodo de
vida. Sin embargo, mediante reacciones secundarias y dependiendo del tipo de
proceso, comunmente se lleva a cabo la generacion de radicales y especies activas
de oxigeno adicionales con menor reactividad principalmente el anion radical
superoxido (O2™), radical perhidroxilo (HO2"), radical sulfato (SO4™) y radicales
piroxilos organicos (ROO") que de igual forma, pueden desempefar un papel

importante durante el proceso de degradacién [79].

Tabla 4. Potencial de oxidacion de las especies oxidantes mas comunes vs NHE [80].

Especie Potencial (V)
Flaor (F2) 3.03
Radical hidroxilo ("OH) 2.8
Radical sulfato (SO4") 2.5-3.1
Oxigeno (02) 2.42
Ozono (O3) 2.07
Peréxido de hidrogeno (H20>) 1.78
Radical perhidroxilo (HO2") 1.7
Permanganato 1.68
Di6xido de cloro (ClOz) 1.57
Cloro (Cl2) 1.36
Bromo 1.09
lodo 0.54

En este sentido, los POAs han mostrado ser una excelente alternativa para la
eliminacién de diversos contaminantes recalcitrantes logrando su casi completa
oxidacidon en agua transformandolos en pequefios acidos organicos, dioxido de
carbono y iones inorganicos; no obstante, y dependiendo de la naturaleza del
contaminante, no siempre es posible su completa mineralizacion por lo que en
diversas ocasiones este tipo de procesos dan como resultados compuestos de
menor peso molecular mas facilmente biodegradables, asi como compuestos que

ya no representan un riesgo para la salud [81].
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Clasificacion de los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAS)

En la actualidad, debido a la amplia variedad de POAs que se utilizan, estos pueden

ser clasificados de distintas maneras; una de las mas aceptadas y completas es

aquella basada en el mecanismo involucrado para la generacion de los ‘OH como

se muestra a continuacion en la figura 10.

Procesos de Oxidacion
Avanzada (POAs)

POAs quimicos POAS POAs sonoquimicos
electroquimicos

Reaccién Fenton Oxidacion Anadi P o
xidacion Anddica rocesos sonoguimicos
(Fe?*IH,0,) a
. 4
Fenton heterogéneo Proceso Electro-Fenton Sonofotocatalisis
(reaccion tipo Fenton)

Oxidacién Huameda Catalitica

con Proceso Sono-Fenton
Perdxido de Hidrogeno

Ozonizacién catalitica
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‘ Aire Himedo

Procesos
fotoquimicos

Foto peroxidacion

Foto ozonizacién
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Proceso
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Figura 10. Clasificacion de los POAs basado en el mecanismo para la generacién de radicales

hidroxilo [80].

Ya que en el presente trabajo se ha utilizado un proceso de tipo fotoquimico nos

detendremos de forma mas especifica en el estudio de este tipo de procesos

principalmente y con mayor énfasis en el proceso foto-Fenton.
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Procesos fotoquimicos

La radiacion UV-visible ha mostrado ser una efectiva alternativa en los diferentes
POAs, energéticamente amigable y con eficiencias elevadas para la generacion de

las principales especies reactivas.

El espectro de radiacién visible se encuentra en el rango de 400-800 nm, por su
parte, la radiacion ultravioleta se divide en 4 regiones (Fig. 11): UVA (315-400 nm),
UVB (280-315 nm), UVC (200-280 nm) y UVV (<200 nm) [82].
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Figura 11. Espectro de radiacion electromagnética [83]

Existen en el mercado actual fuentes de iluminacion comunmente utilizadas como
las ldamparas de mercurio de alta presién y arco de Xe, asi como la tecnologia LED
gue han cobrado gran interés gracias a los menores costes y gastos energéticos en
comparacion de las ldmparas tradicionales. En la actualidad, el uso de la radiacion
solar natural como una fuente para promover la eficiencia de los POAs y con la
finalidad de disminuir costos, asi como aprovechar los recursos naturales de una

manera mas sostenible, se estad imponiendo en este tipo de tecnologias.

Sin embargo, es importante tener en cuenta que la energia disponible de esta fuente
de radiacion solar natural presenta una limitante ya que uUnicamente un 5%
corresponde a radiacion ultravioleta y el resto al espectro visible y radiacién
infrarroja (Fig. 12) [82].
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Figura 12. Espectro de irradiacion solar fuera de la atmosfera y a nivel del mar [84].

De igual forma, los procesos foto oxidativos son capaces de ser aplicados en
conjunto con el uso de potentes agentes oxidantes como el Oz y H202, asi como de
una amplia variedad de catalizadores (Fe**, TiO2, ZnO, etc.) con la finalidad crear
una sinergia y de esta manera obtener una mayor eficiencia en el proceso de
degradacion.

1.8. Proceso Fenton y Foto-Fenton

La reaccion Fenton fue propuesta por primera vez en el afio de 1894 por H. J. H.
Fenton en su experimento para llevar a cabo la degradacion de &cido tartarico
mediante la mezcla de Fe?* y H20: [85]. Esta mezcla es mejor conocida como
reactivo Fenton y ha ganado gran interés desde su descubrimiento debido a su

capacidad para la generacion de radicales hidroxilo.

En dicho proceso, el Fe?* es oxidado a Fe®** vy, a la par, el H20O2 es reducido a ion
hidroxilo y radical hidroxilo (Ec. 1), por su parte, el Fe3* reacciona con el H20>
presente en el medio para producir radicales perhidroxilo; sin embargo, estos
radicales presentan un potencial de oxidacién de 2.01 eV, inferior al presentado por

el *OH y asimismo, este radical tiene la capacidad de oxidar al Fe?* lo que genera
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una mayor cantidad de Fe3* en solucién y a su vez propicia la formacién de distintas
especies de oxigeno en el medio diferentes al radical hidroxilo como se muestran
en las Ec 2-6 [80], [86], [87].

Fe?* + H202 — Fe® + 'OH + OH (1)
Fe3*+ H202 — Fe?" + HO2" + H* (2)
Fe3* + H202— Fe(HO2)?" + H* (3)
Fe?*+ HO2" — Fe*" + HO2~ 4)
Fe3*+ HO2" — Fe?* + O2+ H* (5)
H202+ ‘OH — HO2" + H20 (6)

De acuerdo a las velocidades de reaccion de Ki= 76 M1s! y K>= 0.001-0.01 M-1s?
de las reacciones. 1y 2, respectivamente, la regeneracion del Fe3* a Fe?* ocurre de
manera mas lenta por lo que la acumulacion del Fe3* en el medio se convierte en
una de las principales limitantes al reducir significativamente la produccion de
radicales hidroxilo [86], [88]. En este sentido, el uso de la radiacion UV/visible ha
desempefiado un papel importante en el proceso al llevar a cabo la foto reduccién
del Fe** a Fe?* mediante el uso de la energia proveniente de la luz y, con ello

promover la formacion de nuevos ‘OH (Ec. 7) [89].

Fe3* + H20 + hv — Fe?* + "OH + H* (7)
El proceso Fenton sin la presencia de complejos ligandos comunmente se desarrolla
en medio &cido, ligeramente por debajo de 3 (2.8 es el mas utilizado). Esto se debe
a la especiacion del hierro a diferentes valores de pH. A valores de pH entre 2.5-3
el Fe?*y Fe3*(Fig. 13) se mantienen en mayor proporciéon en disolucién, siendo la
especie de Fe® la que se encuentra mayoritariamente en el medio en forma de
Fe(OH)?* (Ec. 8-10), que a su vez, exhibe una mayor foto actividad en comparacion
con el resto de especies de hierro presentes. Asimismo, la formacion de complejos
coordinados de Fe®*y el H20z2, asi como de las especies Fe(OH2)?*y Fe(OH)(HO2)*

permiten funcionar como una fuente constante de Fe?* [85], [90], [91].

Fe3" + H20 — Fe(OH)?* + H* (8)
Fe(OH)?*+ H202 = Fe(OH)(HO2)* + H* — Fe?* + HO2" + H20 9)
Fe(HO2)?* + hv — Fe?* + HO> (20)
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Por el contrario, a valores de pH <2, la reaccién se ralentiza como consecuencia de
la formacién del complejo [Fe(H20)s]?*. Aunado a ello, a bajos valores de pH, los
iones H* ejercen un efecto negativo al proceso al comportarse como atrapadores de
los "OH, provocando la formacién de iones oxonio [H3O2]* que ocasionan que el
H20:2 se vuelva electrofilo, lo que reduce directamente su reactividad con el hierro.
Por otro lado, a valores de pH >4 la formacion de radicales se ve afectada debido a
la formacién de hidroxocomplejos férricos que precipitan y disminuyen
drasticamente la eficiencia, al mismo tiempo estos hidroxocomplejos formados
ocasionan una mayor turbidez en el medio lo que impide la penetracion de la luz
[91], [92].
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Figura 13. Especiacion del hierro a diferentes valores de pH [91].

Por otro lado, el H202 también desempefia un papel importante durante el desarrollo
del proceso, de acuerdo a datos reportados en bibliografia a cierta concentracion
de H20:2 la produccion de radicales hidroxilo se ve beneficiada alcanzando su
maximo, asimismo, valores ligeramente por encima del 6ptimo tienden a favorecer
parcialmente el proceso al permitir la regeneracién del Fe?*, sin embargo, a la par
este puede ejercer un efecto negativo al funcionar como un atrapador del *OH, esta
interaccion ocasiona la generacion de radicales HOz® (Ec. 11) los cuales presentan
un menor potencial de oxidacion y con ello, se ve disminuida la eficiencia del
proceso [80], [85], [88], [92].

‘OH + H202 — HO2" + H20 (11)
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La presencia de iones inorganicos comunmente presentes en las aguas residuales
de origen domestico e industrial han sido reportados como otro de los puntos a
tomar en cuenta durante los procesos que involucran el uso del hierro para la de
generacion de los radicales hidroxilo. Estos iones inorganicos tienen la capacidad
ejercer un efecto negativo en el proceso al inhibir o ralentizar la formacién de los
radicales mediante tres principales vias: precipitacion del hierro, secuestramiento
de los "OH y/o coordinacién con el Fe3* disuelto para la formacién de complejos con
menor reactividad [85], [93]. Entre estos iones inorganicos se han reportado
ampliamente los fosfatos, sulfatos, organosulfatos, fluoruros, carbonatos, bromuros,

iones cloro y cobre, entre otros [87].

Por su parte, los iones sulfato tienen la capacidad de formar complejos con el Fe?*
y Fe3* (Ec. 12-18), sin embargo, a pesar de la formacién de complejos capaces de
sufrir fotdlisis como el FeSO4*, el rendimiento cuantico para la regeneracion de Fe?*
presenta un serio inconveniente al ser de tan solo 0.05, lo que ocasiona la
acumulacion de Fe®* [87], por otro lado, al reaccionar con el H202 y los radicales
hidroxilo, se promueve la formacion de radicales los cuales presentan un menor

potencial de oxidacion como en el caso del radical hidroxiperoxilo:

Fe3* + SO4% 2 FeSO4* (12)
Fe?* + SO4> 2 FeSO4 (13)
FeSOs* + hv — Fe?* + S04~ (14)
Fe2" + S04~ — Fe¥* + S04 (15)
H* + SO4% 2 HSO« (16)
HSO4~ + HO' — SO4™ + H20 (17)
S04+ H202 -»S042+ H* + HO ' (18)

De igual forma, el ion cloro tiene la capacidad de ser un complejante del hierro y
atrapador de los radicales hidroxilo, en las reacciones 19-20 se muestran las
principales reacciones involucradas [87].
Fe3* + ClI- 2 FeCI?* (19)
Fe(Cl)?* + hv — Fe?* + CI' (20)
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ClI' + H202 — HO>" + CI” + H* (21)

ClI'+ CI— Cl~ (22)
Fe?* + CI' — Fe® + CI- (23)
CI" + HO® 2 HOCI~ (24)
HOCI~ + H* 2 H20 + CI (25)

A pesar de que la interaccion de los iones cloro con el hierro y los radicales hidroxilo
conducen a la formacion de distintos radicales como el HOz', CI, Cl>""y HOCI, la
presencia de este ion ocasiona un efecto negativo en el proceso debido a la
selectividad y el menor potencial de oxidacion que estos radicales formados
exhiben, lo que da como resultado una disminucion en la velocidad de degradacion

y por lo tanto, una caida en la eficiencia.

Por otro lado, la presencia de haluros como el cloro, bromo y iodo en este proceso
y resto de POAs, ademas de ejercer un efecto negativo en la concentracion y
eliminacién de las especies oxidantes, son capaces de llevar a cabo su unién
covalente con la materia organica presente en el medio como materia organica
disuelta e incluso los mismos contaminantes a degradar y subproductos de
degradacion, y , segun Yang & Pignatello [94], en esta situacion la toxicidad de estos
nuevos subproductos va de acuerdo al siguiente orden de union con el halégeno
I>Br>Cl.

Asimismo, la formacion de 6xidos de halégenos en el medio son un tema de gran
relevancia ya que de igual forma que aquellos subproductos en los que los haluros
se han incorporado a su estructura, estos representan un alto potencial como
contaminantes y riesgo para la salud humana y medio ambiente debido a su alta

toxicidad, potencial como mutageno y posible carcinégeno [94], [95].

A pesar de las limitaciones que se han reportado sobre el proceso foto-Fenton,
diversas investigaciones se han centrado en su aplicacién y debido a su efectividad,
el proceso foto-Fenton ha sido ampliamente estudiado y utilizado eficientemente en
la degradacion de diversos contaminantes de manera individual (tabla 5) o en
mezclas complejas como las encontradas en los efluentes de la industria textil [96],
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industrial del papel [97], de la industria de la coquizacién [98], industria farmacéutica

[99], asi como de fabricas de pintado automotriz [100].

Tabla 5. Degradacion de contaminantes a través del proceso foto-Fenton.

Xe (Ae= 290-800 nm)

o . Porcentaje de Fuente de
Condiciones Contaminante o ] o Autor
remocion irradiacion
Lampara de luz
Ciprofloxacino 86% negra (Ae= 365-410 |[101]
Complejo de citrato de
_ nm)
hierro
) Lampara UV (Ae=
Fluoxetina 80% [101]
365 nm)
Composite de Fe20s- ) Lampara UV/vis (Ae=
) Rodamina B 81% [102]
Diatomea 420 nm)
) Lampara UV (Ae=
Hexaxinona 100% [103]
) 365 nm)
Sulfato de hierro
. Lampara UV (Ae=
Diuron 76% [103]
365 nm)
) Lampara UVC (Ae=
Ferrioxalato Esfenvalerato 75% [104]
254 nm)
Tris-(2-
Framework basado en ) ) Lampara UVC (Ae=
cloroisopropil) 95% [105]
Fe(ll1) <420 nm)
fosfato
] . Lampara de arco de
. ciclofosfamida 100% [106]
Complejo de Fe(lll)- Xe (Ae= 290-800 nm)
acido etilendiamina-N,
di ini Lampara de arco de
N'-disuccinico 5-fluorouracilo 100% P [106]

En el presente trabajo se abordara principalmente la degradacion de la PA66 asi

como su comparacion con la PA6, PES y aramida, a través del proceso foto-Fenton.
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2.- OBJETIVOS
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El principal objetivo de esta tesis doctoral es estudiar el uso del proceso foto-Fenton
como una alternativa en la degradacion de microplasticos provenientes de aguas

residuales industriales, especificamente de la familia de las poliamidas.

A continuacion, se describen los objetivos especificos planteados para el presente

trabajo:

e Evaluar la estabilidad de los microplasticos bajo radiacion solar simulada a
pH 2.8 y 6.5, en presencia y ausencia de Fe3" y H20a.

e Evaluar el efecto del proceso foto-Fenton y la adicién de distintos compuestos
en la degradacion de la PA66 a nivel laboratorio.

e Caracterizar mediante técnicas analiticas los microplasticos sometidos al
proceso foto-Fenton con la finalidad de determinar el grado de degradacion.

e Obtener las mejores condiciones de degradacién de la PA66 a nivel
laboratorio mediante el estudio del efecto del Fe3*y H20- a través del disefio
de experimentos tipo Doehlert.

e Estudiar la degradacién de la PA66 mediante el proceso foto-Fenton a escala
planta piloto bajo radiacion LED o radiacion LED + solar, mediante el uso de
las condiciones optimizadas para conocer su posible comportamiento en
condiciones ambientales.

e Comparar el efecto del proceso foto-Fenton en la degradacion de la PA66,
PA6, aramida y poliéster bajo condiciones optimizadas para conocer su

comportamiento y degradacién de acuerdo con su estructura.

67



68



3.- REACTIVOS E
INSTRUMENTAL

69



70



3.1. Micropléasticos y reactivos

Microplasticos

Los microplasticos considerados como contaminantes utilizados se listan en la tabla
6. La PA66 empleada para el proceso de degradacion fue obtenida de los residuos
de fibra de un proceso textil, esta presentaba un amplio rango de tamanos por lo
gue fue sometida a tamizado por diferentes tamafios de poro (2-0.005 mm) con la
finalidad de mantener un tamafio lo mas homogéneo posible para su degradacién y
posterior andlisis, asi como para mantener el tamafio lo mas acercado posiblemente
al rango de tamafos de acuerdo a la clasificacion de MPs. Las muestras tamizadas
seleccionadas para llevar a cabo los ensayos de fotodegradacion fueron aquellas

con un tamano entre 0.2-0.02 mm.

Tabla 6. Contaminantes empleados para su degradacién mediante el proceso foto Fenton.

Contaminante Estructura quimica
Poliamida 6,6 9
N
/\/\/\/
N
(o] n
Poliamida 6 L \/\/\)7\1
H
N
n
T

Aramida

o 0
Poliéster (PES) ~|;o’C C C\O—CHZ-CHZ
n
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Reactivos

En la tabla 7 se enlistan los reactivos y disolventes quimicos utilizados en la

presente tesis. Los reactivos han sido utilizados sin ninguin proceso de purificacion

previa.
Tabla 7. Reactivos y disolventes utilizados en la presente tesis.

Reactivo Formula quimica Pureza Proveedor
1,10-fenantrolina Ci2HgN, 99% Sigma-Aldrich
Acetato de amonio CH3;COONH, 99% Merk
Acido acético CH;COOH 100% Merk
Acido ascorbico CeHsOs 99% Merk
Acido férmico CH,0, 85% Panreac
Acido sulfarico H2S0a4 96% Panreac
Agua MQ - - -
Alcohol bencilico C7HsO 98% PRS
Cloruro de hierro hexahidratado FeCls-6H20 99% Scharlau
Diclorometano CH2Cl2 99% Panreac
Etilenglicol C2Hs0O2 99% Panreac
Hidréxido de sodio NaOH 100% Panreac
Metavanadato de amonio HsNO3zV 99.9 Sigma-Aldrich
Alcohol bencilico
Peroxido de hidrogeno H202 30 % (p/v)  Panreac
Grafito
Poliamida 66 (C12H22N202)n = =
Poliamida 6 (CeH11NO)n - -
Aramida
Tiras de peroxidos Metria

3.2. Técnicas espectroscopicas de analisis utilizadas

Espectrofotometro Ultravioleta-Visible

Se empled un espectrofotometro Ultravioleta-Visible (UV-Vis) de doble haz modelo

UH5300 de la marca Hitachi (Fig. 14). El equipo esta provisto con una lampara de

flash de Xénon. Las mediciones se realizaron en modo de barrido, asi como en

concentracion dependiendo de la muestra a analizar.
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Figura 14. Espectrofotometro UV-vis.

Espectroscopia Infrarroja por la Transformada de Fourier (FT-IR)

Esta técnica se basa en la absorcion de luz en la region infrarroja por los enlaces
guimicos presentes en las moléculas lo que ocasiona movimientos vibracionales y
rotacionales de estos mismos. Cada enlace posee una region de absorcion

especifica y caracteristica.

Los analisis por FT-IR se realizaron en el equipo infrarrojo de la marca Bruker
modelo IFS 66/S. La resolucion del espectro fue de 4 cm™ en un rango de 500-4000
cm?, el espectro se obtuvo en modo ATR. Se realizaron 64 escaneos por espectro.

3.3. Técnicas microscopicas y calorimétricas utilizadas

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Esta técnica se basa en la medicién de los cambios en las propiedades fisicas y
guimicas que experimenta una muestra en funcion de la temperatura con respecto
al tiempo. Durante este analisis se lleva a cabo la medicion de la cantidad de calor
de exceso que irradia o absorbe la muestra problema tomando como referencia la
diferencia de temperatura entre la muestra y un patron o material de referencia. El
uso de esta técnica hace posible le determinacion de la temperatura de transicion
vitrea (Tg) de la muestra, asi como su punto de fusion (Mp) y porcentaje de
cristalinidad con una alta sensibilidad y rapidez. Esta técnica es ampliamente
utilizada en el analisis de polimeros ya que brinda informacion referente a su

estabilidad térmica, degradacion térmica, perdida de agua, etc.
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Para su determinacion se empleo el calorimetro modelo DSC 1 de la casa comercial
Mettler Toledo (Fig. 15). El equipo cuenta con un sensor MultiStar robusto de 56
termopares con un rango de trabajo de 30-500°C. Los analisis se realizaron
empleando una cantidad de muestra entre 0.8-1 mg en flujo de nitrdgeno en el rango
de 30-300°C para la PA66 y PA6 y, 30-500°C para la aramida, ambas con una
rampa de calentamiento de 10°C/min. Los datos fueron colectados y representados
mediante el uso del software STARe. Para el andlisis de resultados se tomé el
segundo barrido, asi como el pico presentado para el punto de fusién en el proceso

de calentamiento.
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Figura 15. Calorimetro Diferencial de Barrido DSC 1.

Microscopia Electrénica de Barrido de Emisiéon de Campo (FESEM)

Mediante un cafidén de emisién de campo se genera un haz de electrones de alta 'y
baja energia, estos electrones son focalizados para realizar un barrido sobre la
superficie de la muestra mientras que una serie de sensores en el microscopio
recogen los electrones generados de la interaccion con la superficie de la muestra
para obtener una imagen que refleje las caracteristicas superficiales tales como
forma, textura y composicion quimica. Esta técnica es de gran utilidad para el
analisis de especimenes no conductores, proporciona una mayor resolucion que el

SEM convencional al permitir trabajar en un rango de energia mucho mayor.

Las imégenes obtenidas por FESEM se realizaron en el microscopio ULTRA 55 de
la marca ZEISS (Fig. 16). Previo a su andlisis las muestras fueron fijadas en el porta

muestra y recubiertas con una fina capa de oro/platino en condiciones de vacio en
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un pulverizador catodico de la marca BAL-TEC modelo SCDO005, esto con la
finalidad de hacer conductivas las muestras. Las muestras fueron analizadas con la
magnificacion adecuada con un voltaje de aceleracion de 2 kV.

Figura 16. Microscopio Electrénico Barrido de Emision de Campo.

3.4. Otras técnicas de andlisis de control

pH-metro

Para el ajuste y medida de pH se utiliz6 un pH-metro de la casa comercial Crison
modelo Basic 20+ (Fig. 17).

Figura 17. pH-metro.

Dispersion de Luz Dinamica
La Dispersion de Luz Dinamica (DLS) o Dispersion de Luz cuasi Elastica (QUELS)
es una de las técnicas mas utilizadas en la medicién del tamafio y distribucion de

particula. En esta técnica, la muestra es iluminada con un haz de luz y mediante un
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detector de fotones rapido se miden las fluctuaciones de luz dispersada por parte
de las moléculas o particulas en un angulo de dispersién theta. Las fluctuaciones
de intensidad proporcionan informacién sobre la velocidad del movimiento
Browniano de la particula y, por lo tanto, el tamafio de particula es obtenido
utilizando la relacion Stokes-Einstein. Los analisis fueron realizados en el Zetasizer

Nano ZS de la casa comercial Malvern (Fig. 18).

La determinacion del tamarfio de particula de las fibras en estudio se realiz6 para las
fibras sin ningun tratamiento, asi como para las fibras posterior al proceso de
degradacion. Las determinaciones se realizaron en agua mili Q, medio de

degradacion y en diferentes medios de dispersion.

Para el analisis en agua mili Q, se preparé una dispersion de MP de 20 mg/L en
agua, se tomo una alicuota de 3 mL y se transfirié a una celda de plastico. Por su
parte, el analisis en medio de degradacién consistié en tomar una alicuota de 3 mL
previo a la irradiacion y posterior al proceso de degradacion sin ningun
pretratamiento de la muestra. Por otro lado, para el analisis de las fibras en
diferentes medios se utilizé etilenglicol, acido férmico al 5y 10 %. Se prepararon
dispersiones de 20 mg/L en cada medio y se analizaron de la misma forma que en

agua y medio de degradacion.

Figura 18. Analizador de tamafio de particula Zetasizer Nano ZS.
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Determinacion de area superficial

Este método se basa en la adsorciéon de un gas inerte sobre la superficie del
material, por lo general el gas utilizado es N2 a baja temperatura. El area de
superficie especifica fue determinada mediante el método BET (Brunauer-Emmett-
Teller), de igual forma se determind la distribucién de porosidad y volumen de poro
mediante el modelo BJH (Barreto, Joyner y Halenda) tanto en la curva de adsorcion

como de desorcion.

La determinacion se realiz6 en el equipo ASAP 2020 PLUS de la marca
Micromeritics (Fig. 19) se emple6é una cantidad de muestra de aproximadamente
250 mg.

e

Figura 19. Analizador de area superficial ASAP 2020 plus.

Determinacion de hierro en disolucion

Elion ferroso en disolucién a valores de pH entre 2y 9 reacciona con tres moléculas
de 1,10-fenantrolina dando como resultado la formacion del complejo Tris-(1,10-
fenantrolina) de hierro 1l (Fig. 20) de color rojo-naranja el cual absorbe a 510 nm.
Para asegurar la rapida formacion del complejo, asi como su correcta cuantificacion
es necesario el uso de una disolucion tampdén que proporcione un pH del medio
entre 3-3.5. Es importante tomar en consideracion que la medida del hierro se ve
afectada por la presencia de agentes oxidantes como el H20: al realizar la oxidacién
del Fe?* a Fe3*, que a su vez no reacciona con la 1,10-fenantrolina para formar el

complejo.
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Para asegurar que todo el hierro en el medio se encuentre como Fe?* se adiciona
acido ascoérbico en exceso para reducir el Fe3" y asi, obtener la correcta

complejacién y posterior cuantificacion.

1/3 Fe** + \ / \ _—

\\\\\\\\‘.
/’/m,,

)

m
i

Hierro II 1,10-fenantrolina

Tris(1,10-fenantrolina) hierro II

Figura 20. Formacién del complejo Tris-(1,10-fenantrolina) de hierro II.

El complejo formado obedece a la ley de Beer por lo que la concentracion del Fe?*
se determina mediante ecuacion de la recta obtenida de la curva de calibracion

elaborada a diferentes concentraciones de hierro (Fig. 21).

1,2 ~
e 1 y=0,2221x - 0,3416 .
c R2=0,9849
o .
5 081 "
© .
©
6 0,6 T [ }
c
3
5 0,4 -
w
0
< 0,2 -
0 - . . .
0 2 4 6 8
[Fe] (mg/L)

Figura 21. Curva de calibracién para la determinacion espectrofotométrica del hierro en disolucion.

Para su determinacién se toma una alicuota de 4 mL y se filtra con un filtro de 0.45
m, se afiaden 0.5 mL de disolucion de 1,10-fenantrolina (0.1 % p/v en agua

destilada) y 0.5 mL de disolucion tampodn (250 g/L de acetato de amonio 'y 700 mL/L
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de &cido acético en agua destilada. Por ultimo, afiadir la cantidad correspondiente
a una punta de espatula de acido ascorbico, agitar con ayuda de un agitador vortex.
Se deja reposar 1 minuto y posteriormente se mide la absorbancia en el
espectrofotometro a 510 nm. El blanco se realiz6 siguiendo el procedimiento

descrito sustituyendo la muestra por agua destilada.

Determinacion de peroxido de hidrogeno

Este método se basa en la reaccion del peroxido de hidrogeno con el metavanadato
dando paso a la formacién de catién peroxivanadio (Ec. 26), este cation presenta
una coloracion rojo-naranja la cual es posible determinar espectrofotométricamente
con un méaximo de absorcion 450 nm. El método es fiable a concentraciones de

inferiores de 3 mM de H202 debido a la estabilidad de catién metavanadato.

VO3 + 4H* + H,0, - VO3* + 3H,0 (26)

Para la realizacion se toma una alicuota de 5 ml del medio y se depositan en un
matraz aforado de 10 mL, se afiaden 1030 puL de metavanadato de amonio (0.06 M
de metavanadato de amonio en 0.36 mM de H2SOa), se afora con agua y se mide
la absorbancia a 450 nm en el espectrofotémetro (Espectrofotometro UH5300,
Hitachi). El blanco es preparado siguiendo el mismo procedimiento sustituyendo la

muestra por agua.

La concentracion de H202 se determina mediante ecuacion de la recta obtenida de

la curva de calibracion elaborada a diferentes concentraciones de H20: (Fig. 22).
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y =0,0038x- 0,0068
0,03 - R?=0,9848 L

Absorbancia 450 nm

2 4 6 8 10 12
[H202] (mg/L)

Figura 22. Curva de calibracion para la determinacion espectrofotométrica del perdxido de
hidrogeno por el método de metavanadato.

De igual forma, se han utilizado tiras semicuantitativas para la medicion rapida del
H202en un rango de 0-100 mg/L (METRIA).

Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La DQO permite determinar la cantidad de oxigeno necesario para la oxidacion
completa de los compuestos presentes en el medio y con ello medir la calidad del
agua en estudio. Esta mide compuestos tanto organicos como inorganicos. A pesar
de su fiabilidad y amplia aplicacion en el analisis de aguas es importante considerar

la influencia de la materia no organica en el resultado.

Esta técnica se basa en la oxidacion quimica de los compuestos organicos en medio
acido hasta dioxido de carbono mediante el uso de un fuerte agente oxidante
(dicromato de potasio, ioduro de potasio 0 permanganato de potasio) y utilizando
sulfato de plata como catalizador. El cloruro presente en el medio puede actuar
como un interferente, por lo que este es enmascarado por el sulfato de mercurio.
Con ello se determina espectrofotométricamente la cantidad de ion dicromato
(Cr.07%) remanente en el medio posterior a la oxidacion. La DQO se expresa en
mg/L que indica la cantidad de oxigeno consumida para oxidar quimicamente la

materia organica en un litro de solucion.

Las medidas de DQO se han realizado utilizando kits (10 - 150 mg/l Spectroquant®,
Fig. 23) los cuales contienen K2Cr207, H2SO4 y HgSOa4. Para la realizacion es

80



necesario agitar la cubeta para suspender el sedimento presente en el fondo,
posteriormente, con ayuda de una pipeta se adicionan cuidadosamente 3 mL de la
muestra en la cubeta de manera lenta dejando deslizar el liquido por las paredes
manteniendo inclinada en todo momento la cubeta. Una vez adicionada la muestra,
se cierra la cubeta y agita vigorosamente tomandola en todo momento por la tapa.
Se precalienta el termorreactor (Spectroquant TR 620) a 148 °C de acuerdo a los
programas preinstalados, una vez alcanzada la temperatura se introducen las
cubetas y se mantienen a dicha temperatura durante 120 min. Terminado el tiempo
se extraen las cubetas y se dejan enfriar a temperatura ambiente durante 10 min, a
continuacion, se agitan por balanceo y nuevamente, se dejan enfriar a temperatura
ambiente por 30 min. Por ultimo, se enciende el espectrometro de DQO
(Spectroquant nova 60) y se leen las cubetas. El resultado final expresado por el

equipo se da en mg/L.

B ks

016/01/31 1145400001 HEA3T504 25 tests
Spectroquant® :
I Co COD Cell Test

X~ Method: photometnc
. contains sulphane acid. morcury(H) sulphate)

CS8 Kivottentest
S (enthat Schwefelsaure, Quacksdbar(il)-sutiat)
10150 mot

~ S
‘ "] .

Figura 23. Kit para DQO, digestor y espectrofotémetro para kit de determinacion de DQO.

Analisis de Carbono Organico Total (COT)
El andlisis de COT es una técnica muy util que permite cuantificar de manera
inespecifica la cantidad de compuestos organicos presentes en una muestra de

agua.

El valor de COT es obtenido mediante la diferencia entre el Carbono total y el
Carbono Inorganico Total (CIT) (COT=CT-TIC). El valor obtenido se da como

resultado de la deteccion de CO2 mediante un detector infrarrojo no dispersivo. Para
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el caso de muestras de agua filtradas el valor obtenido se considera como Carbono
Organico Total Disuelto (COT).

Para su analisis, dependiendiendo de la cantidad de solidos y su tamafio, la muestra
es filtrada o analizada sin ningun proceso de filtrado. Posterior a la inyecciéon de la
muestra, esta es dirigida a un horno a 680°C en donde se transforma el CT a COz
el cual es arrastrado al detector mediante aire de alta pureza. Por otro lado, la
determinacién del TIC se realiza a la par mediante la mezcla de la muestra con
H3PO4 al 25% lo que desplaza el equilibrio de los bicarbonatos a COz, el CO:2

generado es purgado mediante flujo de aire y analizado en el detector.

Determinacion de la viscosidad relativa y masa molecular relativa (Mp)

Se prepard la dispersion de acuerdo con lo comentado anteriormente y se tomaron
100 mL del medio sin irradiar y posterior a 7 h de irradiacion. Se afiadieron 100 mL
de diclorometano y se dej6 reposar durante 2 h para obtener la precipitacion de las
particulas. A continuacion, se evaporo el diclorometano mediante el uso del
rotavapor a una temperatura de 60°C y vacio de 290 mmHg, la muestra obtenida
fue secada a 100°C durante 1 h. Finalmente, se agregaron 60 mL de H2SO4 al 98%

y se someti6 a agitacion durante 10 min.
Determinacion de la densidad por método de picnémetro

La densidad se determiné para la muestra sin irradiar y posterior a la degradacion.
De igual forma, se realizo este procedimiento para el H2SOas sin la presencia de la

muestra.

Se colocé el picnémetro en un horno a 115°C durante 2 h, posteriormente, se retird
del horno y coloc6 en un desecador donde permanecio entre 15-20 min. Se llevo a
cabo su pesado en una balanza analitica hasta obtener peso constante.

El picnébmetro se enraso con la muestra (agua, H2SO4, PA66 sin tratamiento y PA66

posterior a degradacion) y posteriormente se registrd su peso.

La densidad se calcul6 de acuerdo a la siguiente ecuacion:
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_ Mpyg — My (27)
Pa = Myt — M, Pw

pd= Densidad del fluido

mp+d= Masa del picnometro con el fluido
mp= Masa del picnémetro vacio

mp+w= Masa del picnbmetro con agua

pd¢= Densidad del agua (0.997 g/mL a 25°C)

Determinaciéon de la viscosidad
La viscosidad se determind mediante el uso del viscosimetro Cannon-Fenske.

De la muestra utilizada para la determinacion de la densidad de la PA66 sin
tratamiento y posterior a su tratamiento, se tomo una alicuota de 12 mL y se
transfirid al viscosimetro Cannon-Fenske. Posterior a la carga del viscosimetro, este
se sumergié en un bafio Maria a 30°C durante 15 min para alcanzar una
temperatura constante y controlada durante las mediciones. Mediante un bulbo de
succion se desplazo el liquido dentro del viscosimetro ligeramente por encima de la
marca de aforo A, como se muestra en la figura 24. A continuacion, se retiré el bulbo
de succion y se comenz6 a medir el tiempo en el que liquido fluye del punto A al
punto B. Cada medicion se realizé por 5 veces manteniendo el viscosimetro dentro

del bafio Maria para evitar variaciones de temperatura.
Determinacion de la viscosidad:

_ Pata (28)
pW tW

n= Viscosidad (cp)

t= Tiempo transcurrido del punto A al B del fluido
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tw= Tiempo transcurrido del punto A al B del agua
pd= Densidad de la muestra

pw= Densidad del agua

Figura 24. Viscosimetro Cannon-Fenske.

La viscosidad relativa se calcul6é de acuerdo con la ecuacion 29.

Ny =—=—

t= Tiempo transcurrido del punto A al B del fluido

to= Tiempo transcurrido del punto A al B del solvente
nr= Viscosidad relativa

nm= Viscosidad de la muestra (cp)

no= Viscosidad del solvente (cp)

(29)

La masa molecular relativa (M) se determiné de acuerdo a la siguiente ecuacién 30

propuesta por [107]:

Mn = 11500(n, — 1)
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4.- PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL
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4.1. Condiciones de ensayo experimental

Para la realizacion de los ensayos a escala laboratorio, se emplearon vasos de
precipitado de un volumen de 250 mL. Los estudios se realizaron a una
concentracion inicial de 20 mg/L para el caso de los microplasticos. Se estudio el
efecto de la adicion de Fe (1) y H202 a una concentracion final de 5 mg/L y 10 mg/L,
respectivamente, efecto del pH a 2.8 y pH del medio de dispersion (6.5). Las
dispersiones se sometieron a agitacion mediante un agitador magnético durante un
periodo de 4 y 7 h en condiciones de oscuridad. El tiempo de 7 h fue utilizado
Unicamente para las fibras de PA66, PA6, PES y Aramida.

Para el caso de la PA66 fue utilizada la fibra con tamafos de particula entre 0.2-
0.02 mm. Como fuente de hierro se empled cloruro de hierro (lll) hexahidratado a
una concentracion inicial de 5 mg/L de Fe (lll). De igual forma, se adicionaron 10
mg/L de H202 (equivalente a la cantidad estequiométrica necesaria la completa
oxidacion). El pH de la dispersion se ajustd a 2.8 mediante la adicion de acido

sulfdrico e hidréoxido de sodio al 0.1 M.

Con la finalidad de mantener la concentracién constante de H20:2 a lo largo de todo
el experimento, se determiné su concentracion mediante el método de
metavanadato descrito en la seccion 3.4. Para su adicion, se emple6 una bomba
dosificadora (Dinko intruments). La bomba dosificadora se operé a un 1% de su

capacidad con tiempo de parada de 60 min y tiempo de funcionamiento de 22 s.

La degradacion de la PA66 se realiz6 considerando dos periodos segun las
condiciones: cortos y largos. El periodo corto consté de un maximo de 7 h'y, por su
parte, el periodo largo de un tiempo final de 100 h. En ambos periodos se tomaron

alicuotas a determinados tiempos para seguir el proceso de degradacion del MP.

Finalizado el tiempo de irradiacion, la dispersion fue filtrada al vacio mediante un
filtro de nitrocelulosa de 0.45 um (Millipore). Se realizaron lavados con agua mili Q
con el proposito de eliminar el remante de H202 asi como la mayor cantidad de
hierro que pudiera permanecer en la superficie de la fibra. Los contaminantes fueron

secados a temperatura ambiente.
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4.2. Plantas piloto y equipos de fotodegradacién

Simulador solar

Para la realizacién de los experimentos a nivel laboratorio se emple6 un simulador
sola de la marca Oriel Instruments modelo 81160-1000 (Fig. 25). Este simulador
cuenta con una lampara de Xe de alta presion de 200-500 W la cual genera un
espectro de radiacion similar al obtenido en la superficie de la tierra procedente de

la radiacion solar.

Figura 25. Simulador solar Oriel.

Planta piloto: Reactor solar con CPC-tecnologia LED

La planta piloto (Fig. 26) estd compuesta de tres sistemas, sistema de fotoxidacion
CPC, sistema de fotoxidacion LED y sistema de filtracion, este altimo no se abordara
a mayor profundidad en la descripcion del sistema debido a que no es de interés en
el presente trabajo. Por otro lado, las valvulas instaladas en el sistema permiten
trabajar en modo reactor CPC, LED o en conjunto.

El reactor CPC cuenta con 12 tubos de vidrio de borosilicato de 32 mm de diametro
exterior y 1500 mm de longitud conectados en serie mediante codos de polipropileno
en los extremos con un area de iluminacién total de 1,9 m? y un volumen irradiado

aproximado de 15 L, se asienta sobre una estructura inclinada a 37° (latitud local).
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Este sistema cuenta con un radibmetro modelo SUV5 (rango de medida= 280-400
nm; irradiancia UVA/UVB maxima= 400 W/m?; Kipp & Zonen) el cual permite medir

la radiacion solar.

Figura 26. Planta piloto para el tratamiento de aguas residuales Apria Systems (vista lateral y

posterior).

Por su parte, el proceso de fotoxidacion LED cuenta con dos reactores LED anulares
plateados (APRIA). Cada reactor incluye 30 LEDs UV (A= 365-370 nm; irradiacion=
1200 mW) y 30 LEDs visible (A= 400-700 nm; irradiacion 315 limenes), dando un
total de 60 LEDs distribuidos en 4 tiras de (15 LEDs/tira). El reactor se conforma por
dos tubos anulares concéntricos en donde el fluido a tratar pasa a través del tubo
externo. Cada fotorreactor esta provisto de un ventilador con la finalidad de

refrigerar las tiras LED.

La planta piloto cuenta con dos tanques de alimentacion de 50 L, cada uno
elaborado de polietileno (ITC dosing Pumps) con la versatilidad de operar uno o
ambos a la vez. La alimentacion de los fotorreactores (LED y CPC) se realiza por
medio de una bomba neumatica de diafragma de caudal maximo= 10 m%/h (Wilden).
De igual forma, cuenta con dos tanques de almacenamiento de acido y peroxido de

hidrogeno provistos cada uno con una bomba dosificadora (Etraton dosificacion y
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medicion S.L.) con un caudal y presion maxima de 20 L/h y 3 bar, respectivamente,

para el acondicionamiento de la corriente a foto-oxidar.

El sistema cuenta con un medidor de pH (sonda de pH y pH-metro Hanna
Instruments), los resultados son visualizables en la pantalla del multimetro ubicado
en el armario eléctrico y de maniobra. El sistema de fotooxidacion cuenta con un
caudalimetro magnético (Optiflux) que monitoriza el caudal volumétrico en el

sistema.

De igual forma, la planta piloto cuenta con una serie de valvulas de apertura y
cerrado para operar uno o ambos tanques de alimentacién, asi como para la

utilizacion por separado del fotorreactor CPC y LED o en conjunto.

La planta piloto cuenta con un armario eléctrico y de maniobra en donde la
instrumentacion transmite las sefiales que en tiempo real son mostradas en el panel
tactil TFT, de igual forma este panel tiene como funciéon permitir la operacion y/o

control del equipo, registro de variables y monitorizacion.

4.3. Estabilidad de la PA66

En este apartado se describe el estudio de la estabilidad de la PA66 frente a los
reactivos utilizados en el proceso Fenton, a partir de una concentracion inicial de
PA66 de 20 mg/L y bajo condiciones de oscuridad, para comprobar que la PA66 no
sufre ninguna degradacion. Ademas, se realizaron ensayos a diferentes pHs (6.5,
pH del medio acuoso y 2.8, pH utilizado en el proceso foto-Fenton) para comprobar
posibles fenomenos de hidrolisis. Por dltimo se realizaron ensayos independientes
bajo las siguientes condiciones: pH = 2.8, en presencia de H202 (10 mg/L) y Fe(lll)
(5 mg/L) por separado. En todos los experimentos se utilizé un volumen final de 250
mL y un tiempo de ensayo de 4 h, con medidas analiticas obtenidas antes y después

del tiempo de ensayo.

La PA66 fue analizada mediante espectroscopia UV-vis con la finalidad de evaluar
la posible formacion de subproductos y/o complejos capaces de absorber en el

rango UV-vis. Debido a la naturaleza quimica de los MPs y al relativamente corto
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tiempo que han cobrado interés como contaminante, las técnicas para su
caracterizacion y los productos de degradacion no han sido establecidas por
completo por lo que en el presente trabajo se evalud, ademas, la evolucién de la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y Carbono Organico Total (COT) como

posible evidencia para determinar el grado de degradacion.

En la figura 27 se muestran los espectros UV-vis de los tratamientos para la
evaluacion de la estabilidad de la PA66. Como se puede observar en la figura 27a,
el espectro UV-vis de la PA66 a pH 6.5 no mostr6é ningin cambio posterior a 4 h de
agitacion lo que parece ser indicativo de la ausencia de la formacion de
subproductos por fotdlisis detectables en el espectro UV-vis. De igual forma,
mediante espectroscopia UV-vis (Fig. 27b) no se observaron cambios ni formacién
de nuevas bandas de absorcion indicativos de la formacion de subproductos

posterior a la exposicion de la PA66 a pH 2.8.

Abastari et al. [108] investigaron el efecto del &cido sulfurico a diferentes
concentraciones (5, 10 y 15 % m/v) sobre la PA66, los resultados mostraron que a
concentraciones por debajo de 5% m/v el polimero no sufre fracturas indicativas de
su degradacion asi como la ausencia de cambios en la permeacién lo que
demuestra que a concentraciones relativamente bajas de acido asi como tiempos
cortos de exposicion el proceso de hidrolisis por efecto de acidos presenta un bajo

o nulo efecto y, a su vez, demuestra la estabilidad de la PAG6.

91



a) b)

Abs
Abs

w | a0 5w £ ) 20 W w0 &0 w0 ™o 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

c) d)
05 —0h
—0h
4h

‘-\\

T\

oo - oo T T T
%0 400 500 €00 0 800 200 300 0 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Lengitud de onda (nm)

Figura 27. Ensayos de estabilidad de PA66 (20 mg/L): a) pH = 6.8, b) pH = 2.8, ¢) H202 = 10 mg/L
y d) Fe(lll) = 5 mgl/L.
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Asimismo, el espectro UV-vis de la PA66 en presencia de H202 (Fig. 27c) a pH =
2.8 durante el periodo de 4 h, no mostro la formacién de nuevas bandas atribuibles
a la posible generaciéon de subproductos procedentes de su degradacion; tampoco
parece que la descomposicion del H20: se lleve a cabo por reaccion con la PA66
ya que estamos en oscuridad y la capacidad de degradacién del H202 solo deberia
observarse cuando se produzca una absorcién de radiacion electromagnética a
longitudes de onda entre 200-300 nm (se produce una rotura del enlace O-O y
permite la generacion de dos radicales hidroxilo por cada molécula de H2032), por la

presencia de catalizadores o a través de reacciones redox [109]—[111].

Asi, la ausencia de una fuente de radiacibn como de un catalizador en el proceso
de descomposicién del peroxido de hidrogeno se ve muy limitado dando como
resultado una baja o nula produccion de radicales y con ello, el proceso de
degradacion de la PA66 en presencia de H202 como unico reactivo no se lleva a

cabo.

Por otro lado, la exposicion de la PA66 al Fe(lll) a pH 2.8 mostré la presencia de
una banda con un méaximo a 300 nm la cual se debe a la formacién del Fe(OH)?*

principalmente, como resultado de la completa disociacién del FeCls (Ec. 8) [112].
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De esta manera como ya se mostro en la introduccion (Figura 13) la formacion de
complejos de hierro esta gobernada por el pH del medio. A las 4 h se observo una
disminucién de esta banda (Fig. 27d) como consecuencia de la posible disociaciéon
del complejo FeOH?* con acumulacién de sales de hierro sobre la superficie de la
fibora. Como se mostrard mas adelante en la micrografia de la PA66 (Fig. 29 de la

pagina 98).

Por otra parte, el andlisis por DQO mostro valores muy similares en cada uno de los
ensayos realizados para comprobar la estabilidad de la PA66 (pH= 6.8, pH=2.8,y a
pH 2.8 en presencia de H202 y de Fe (lll): 67-68 mgO2/L a tiempo cero y 72-74
mgO2/L después de tratamiento a las 4 h, lo que parece indicar que no varié la

cantidad de materia orgénica reducible.

Por otro lado, al realizar los andlisis para el carbono organico total (COT) de las
muestras utilizadas en este estudio de estabilidad de la PA66 en diferentes
condiciones, se observaron valores inferiores a 1 mg/L sin un aparente incremento
o diminucién independientemente del tratamiento y tiempo. Por este motivo, se llevod
a cabo el andlisis de la PA66 a diferentes concentraciones (50, 100, 150 y 200 mg/L)
para comprobar si existia algin problema debido a la baja concentracion de PAG6.
Los resultados aparecen reflejados en la tabla 8, junto a los valores
correspondientes de carbono total (CT), carbono inorgénico (CI) y nitrégeno total
(NT) y se puede apreciar que, independientemente de la concentracién de PA6G6, el
valor de COT no se ve afectado permaneciendo en valores cercanos a 1 mg/L como
lo observado en los diferentes tratamientos de estabilidad; esto puede atribuirse a
gue debido al tamafio del MP este se deposita en el fondo del vial lo cual impide su

paso por el muestreador y, por ende, su analisis.
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Tabla 8. Determinacion de COT de PA66 a diferentes concentraciones.

Concentracioén

(ma/l) COoT CT Cl NT
50 0.907 0.983 0.077 0.1245
100 0.801 0.856 0.562 0.1544
150 0.987 1.036 0.048 0.1182
200 0.945 0.997 0.054 0.1369

COT: Carbono Organico Total, CT: Carbono Total, Cl: Carbono Inorganico, NT: Nitrégeno Total

Asimismo, como consecuencia del tamafo de la aguja de toma de muestra, el paso
del MP se ve limitado y si se le suma que, el estudio de estabilidad ha demostrado
gue no tiene un efecto significativo en la degradacion de la PA66 ya que no se
generan productos de degradacion solubles capaces de ser analizados por el
equipo, podemos concluir que el analisis de COT tampoco parece una herramienta
adecuada para el seguimiento de la posible degradacion de los MPs. Como
resultado a los inconvenientes mostrados en los estudios de estabilidad,
determinacion a diferentes concentraciones y demas pruebas realizadas, el analisis

por COT fue descartado para la cuantificacion del grado de degradacion de la PAG6.
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5.- RESULTADOS y
DISCUSION
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5.1. Degradacion de la PA66 con un proceso foto-Fenton a escala laboratorio

Los ensayos de degradacion de la PA66 a escala laboratorio, se realizaron en

simulador solar bajo las condiciones que se mencionan en la seccion 4.1. y 4.2.

Para realizar un control mas exhaustivo del proceso de degradacion, se llevé a cabo
la determinacion del consumo del H202 y la concentracion de hierro a lo largo del
experimento. Como ya se indicO anteriormente se pretendia mantener una
concentracion de H20: (equivalente a la estequiométrica) suficiente en el medio
para que no se pudiera parar el proceso foto-Fenton por falta de perdxido y, como
se puede observar en la figura 26 (linea negra), a partir de la primera hora se
presenta un consumo del peréxido y posterior a su adicion representada por la
subida en la concentracibn cada hora, se muestra que se mantiene este
comportamiento a lo largo de las 7 h con un consumo promedio de 5.54 mg/L:-h
(linea roja discontinua). Este consumo es indicativo de la descomposicion del H202
mediante la rotura del enlace O-O a traves del proceso de fotdlisis, asi como debido
a su uso para la oxidacion del Fe?* a Fe®* y resto de reacciones secundarias que
conducen a la generacion de distintas ROS, principalmente el radical hidroxilo (Ec.
1-6).

Debido a lo observado en la figura 28, para posteriores estudios se consideroé la
adicion de H202 cada hora para evitar su consumo total en las primeras horas de
reaccion e impedir la disminucion y/o supresion en la generacion de ERO (especies
reactivas de oxigeno o ROS en inglés; al adicionar el reactivo a lo largo del proceso,
se impide su consumo debido al proceso de degradacion asi como por posibles
reacciones secundarias no involucradas directamente con el proceso degradaciéon
con lo cual se puede lograr una mayor eficiencia de eliminacion del contaminante
[113].
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Figura 28. Determinacion de la concentracion de hierro y consumo de perdxido de hidrogeno en la
degradacion de la PA66.

Por otro lado, y por razones similares, se determiné la concentracion del hierro a lo
largo del proceso de tratamiento con foto-Fenton con la finalidad de conocer su
posible perdida y evitar que este funcionara como una limitante en el proceso. En la
propia figura 28 (linea roja continua) se puede observar que a medida que transcurre
el proceso la concentracion de hierro disminuye ligeramente como consecuencia de
su aglomeracion, precipitacion y acumulacién en la superficie de la PA66 como se
pudo observar posteriormente en micrografias FESEM (figura 29e y 27f). A pesar
de que la concentracién de hierro no sufre un decremento significativo, a las 5 h de
tratamiento se adiciond hierro para mantener constante la concentracion inicial y

asi, permitir la produccién de radicales hidroxilo.

No obstante, para posteriores experimentos no se realiz6 la adicidén de hierro ya que
su acumulacién en la superficie del MP puede desempefiar un efecto positivo al
llevar a cabo la producciéon de radicales hidroxilo en la interfase aglomerado-
contaminante como lo reporta Xu et al. [114] en donde uno de los mecanismos
propuestos se basa en la generacion de radicales hidroxilo en la superficie del
catalizador los cuales entran en contacto con el contaminante adsorbido y por

consiguiente ocasionan su degradacion.
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Para la caracterizacion y evaluacion del tratamiento para la degradacion de la PA66
se realizaron analisis de diferentes tipos a la muestra de MPs antes y después (7 h)
del tratamiento. Para ello se utilizaron las técnicas instrumentales comentadas en el
capitulo 3 de esta Tesis, incidiendo por su relevancia en las técnicas que pudieran
determinar cambios o bien estructurales, como FESEM, DSC o DLS, o bien
determinar cambios de tipo fisicoquimico como espectroscopia IR o temperatura de
fusion. Este estudio se complementé con andlisis de la densidad, viscosidad y masa
molecular relativa que pudiera servir para entender algunos de los resultados

obtenidos.

La figura 29 muestra las micrografias FESEM de la PA66 sin tratamiento (a y b),
posterior a 7 h de tratamiento foto-Fenton (c y d) y Fenton (e y f). La PA66 alas O h
(Fig. 29a y b) muestra una superficie lisa con la presencia de fragmentos de entre
1-5 um. Bishop (2015) reporta que estos fragmentos pueden deberse a la presencia
de oligbmeros no polimerizados durante el proceso de sintesis de la PA66, asi como
de aditivos utilizados durante el proceso de fabricacibn que quedan unidos

débilmente a la superficie del polimero.

Por su parte, la figura 29c y d muestra el MP tratado mediante el proceso foto-Fenton
por un periodo de 7 h. La superficie del MP muestra claramente signos de dafio
como consecuencia del tratamiento al observar la formacién de huecos o
imperfecciones de 0.1-1 ym de diametro en toda la estructura debido al ataque de
los radicales hidroxilo en la superficie de la PA66, principalmente en la region amorfa

del polimero.

Debido a que la region amorfa presenta un menor grado de empaguetamiento en
comparacion con la region cristalina, la difusividad y permeabilidad del oxigeno es
mayor lo que la vuelve mas susceptible al ataque por radicales, y a ser degradada
[116], [117]. El dafio a la superficie de la PA66 es consistente con lo reportado por
Jiang et al. [54] y Serensen et al. [117] al tratar fotocataliticamente esferas de PA66
con oxicloruro de bismuto rico en grupos hidroxilo bajo luz visible y el uso de
radiacion UV, respectivamente. Los polimeros en estudio mostraron la formacion de

grietas y huecos en la superficie debido al ataque de los radicales hidroxilo en la
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superficie lo que ocasiond la rotura de las cadenas del polimero, sin embargo, para
alcanzar dicho grado de degradacion con respecto al uso de catalizador se reporta
el uso de altas concentraciones, asi como de largos tiempos de irradiacion lo que
en términos econdmicos representa una limitante para su aplicabilidad en aguas

residuales reales.

(]

Figura 29. Muestras de PA66 a y b) sin tratamiento, c y d) tratadas con proceso foto-Fentony, e y

f) tratadas con proceso Fenton.

Por otro lado, también mediante microscopia electrénica se observé la presencia de
pequefias particulas depositadas en los huecos formados en la superficie de la
PAG66 los cuales pueden deberse a la agregacion del hierro como lo observado por

Lee et al. [75] en la degradacién de la PA66 con TiO2. La imagen 29e y f muestra la
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PA66 posterior a su tratamiento mediante el proceso Fenton; las micrografias
muestran la superficie de la PA66 sin la presencia de dafios superficiales
significativos en comparacién con la imagen 29c y d. Sin embargo, se observo la
presencia de particulas de diferentes tamafios cubriendo gran parte del MP lo cual
puede deberse a la acumulacién del hierro en la superficie de la PA66 como lo
observado con los agregados de hierro en los huecos formados de la PA66 tratada
por el proceso foto-Fenton.

Con la finalidad de corroborar la presencia de estos fragmentos y descartar que
fueran parte de la estructura de la PA66 se realizo el lavado de la fibra (Fig 30). El
lavado consistio en suspender 20 mg/L de PA66 una vez tratada con el proceso
Fenton, en 250 mL de agua y sometida a agitacion magnética; la imagen FESEM
mostré que posterior al lavado los fragmentos ya no se encontraban presentes en
la superficie del MP lo que corroboré su union débil al polimero, ademas de que su
separacion no ocasioné la formacion de imperfecciones o dafios que pudieran

indicar que su desprendimiento afecta la estructura integral del polimero.

Figura 30. Micrografia FESEM de la PA66 posterior a su lavado.

A pesar de gue el proceso Fenton ha sido utilizado en la degradacion de una gran
variedad de compuestos, sus limitantes como la acumulacion de Fe3* en el medio,
la baja produccion de radicales en comparacion con el proceso foto-Fenton [86],
[88], [91] y, aunado a la alta estabilidad de la PA66, el efecto que este ejercid sobre
el MP fue muy bajo o nulo para ser perceptible mediante las técnicas utilizadas.
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Para corroborar la idea expresada anteriormente de la rotura de las cadenas de
polimero como parece indicar la micrografias de la figura 29c y d, se realizo la
determinaciéon de la viscosidad (n) y masa molecular relativa (Mn) mediante el
procedimiento descrito en la seccidn 3.4, con la finalidad de conocer hasta que nivel
se producia la rotura de las cadenas del polimero como resultado del proceso de

degradacion y con ello, la disminucion de la masa molecular relativa del MP.

En la tabla 9 se muestran los resultados de la determinacion de la densidad y
viscosidad para el disolvente (H2SO4) y para el disolvente con PA66 sin tratamiento
y posterior a su degradacion por el proceso foto-Fenton. Segun los valores
obtenidos, la adicién de la PA66 sin tratar provoca un ligero aumento en la densidad
y viscosidad del H2SOa. Sin embargo, la adicion de la PA66 posterior al tratamiento
foto-Fenton mostro una ligera disminucion en la densidad y viscosidad en
comparacion con la PA66 sin tratamiento; de acuerdo a la ISO 307:2007, esto podria
ser debido a la presencia de algunos aditivos como retardantes de llama y
modificadores que tienen la propiedad de disminuir el valor de la viscosidad del

disolvente, especialmente el H2SOa.

Tabla 9. Densidad, viscosidad y densidad relativa del H2SO4 (95 %) solo y con PAG6 sin

tratamiento y con posterior degradacioén por el proceso foto-Fenton (FF).

Densidad Densidad
n(cp) 25°C .
(g/mL) 25°C relativa 25°C
H>SO4 95 % 1.83 22.3593 -
+ PA66 1.8305 22.61 1.011
+ PA66 + FF 7 h 1.8287 21.78 0.9742

Asi, como resultado del tratamiento foto-Fenton y como se muestra en la figura 29c
y d, el proceso ocasiono la degradacion de la PA66 a través de la rotura de cadenas
del polimero lo que posiblemente condujo a la liberacion de aditivos presentes en la

superficie y regiones internas del polimero. Por este motivo, se observd una
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disminucién en el valor de la viscosidad del disolvente con el MP tratado con foto-
Fenton en comparacion con el valor del disolvente sin la presencia del polimero. Asi
y todo, los valores varian de forma muy poco significativa por lo que tampoco parece

ser un dato relevante para comprobar la evolucion de la degradacién de la PAG6.

Por otro lado, debido a la formacién de huecos en la superficie del MP posterior al
proceso foto-Fenton se realizd el analisis DLS para evaluar la degradacion o el
desprendimiento de fragmentos de distintos tamafios que pudiesen pertenecer a los
huecos formados. Considerando las caracteristicas del MP, los andlisis por DLS se
realizaron en agua, acido formico y glicerol. Al utilizar MPs con un tamafio de
particula entre 0.2-0.02 mm en todos los medios, su tamafio y posibles fragmentos
generados no fueron posibles de determinar. A pesar de la aparente dispersion del
MP en el medio, su tamafio ocasiono su sedimentacion al fondo de la celda de
lectura siendo esta mas rapida que la velocidad de lectura del equipo y que a su
vez, presentd una gran diferencia entre las repeticiones efectuadas por el equipo lo
gue impidioé realizar una correcta medicién. Por otro lado, como se observé en las
micrografias, no se detecté la presencia de particulas con tamafos inferiores a 1
pum (tamano promedio de los huecos formados en la superficie del MP) que pudieran
atribuirse principalmente a fragmentos desprendidos de la superficie del MP y que
indicaran un proceso de desgaste debido a la agitacibn mecénica mas que un
proceso de degradacion. Asi pues, también se descartd esta técnica como posible

referencia, en estas condiciones, para evaluar la degradacion de PAG66.

Asi pues, soélo la micrografia FESEM parece aportar algun tipo de informacion
respecto a la evolucién de una posible degradacién de la PA66 por un tratamiento
foto-Fenton de estas caracteristicas, aunque esta informacion so6lo es de tipo
estructural. Para intentar explicar esta degradacion estructural claramente
observable en microscopico electronico y relacionarla con el proceso de oxidacion
avanzada que estabamos aplicando sobre el microplastico, se utilizé la
espectroscopia infrarroja (FT-IR) para evaluar los grupos funcionales presentes en
el PA66, asi como posibles cambios o nuevos grupos funcionales pertenecientes a

la formacion de subproductos de degradacion.
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En lafigura 31y tabla 10 se muestran los espectros FT-IR de la PA66 sin tratamiento
y a diferentes tiempos de degradacion haciendo un mayor énfasis en la primera hora
del proceso, de igual forma en la tabla 10 se muestran los principales picos del
espectro FT-IR y sus asignaciones. Como se puede observar en el espectro FT-IR
a medida que trascurre el proceso se aprecié una disminucion en la intensidad de
todos picos observados, esta disminucion en la intensidad se atribuye a una
disminucién en los grupos funcionales como consecuencia de la rotura de las
cadenas del polimero [119] haciéndose mas notorio este proceso en la banda a
3472 cm en la region de hidroxilos debido a la formacién de hidroperéxidos como
resultado de la oxidacion de la PA66 por los radicales hidroxilo, el pico muestra un
decremento después de 20 min de irradiacion y un fuerte incremento a los 30 min,
desde la primera hora hasta el término del tratamiento mostr6 un descenso
significativo el cual puede deberse principalmente a la descomposicion de los

hidroperéxidos formados en los primeros minutos de la degradacion [120].
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Figura 31. Espectro FT-IR de la PA66 sin tratamiento y con tratamiento foto-Fenton.

Por otro lado, es importante resaltar que el espectro presenté la banda a 1138 cm™*
asignada a la fase amorfa de la PA66; sin embargo, no se observo la presencia del
segundo pico caracteristico de esta fase el cual se encuentra a 924 cm [121]. De
acuerdo a la bibliografia, la ausencia de esta banda puede atribuirse a su
solapamiento con la bandas pertenecientes a la fase cristalina las cuales presentan

una mayor intensidad y amplitud [59], [122]; por otro lado, la disminuciéon de
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intensidad de las bandas también se vio reflejada en aquellas atribuidas a las zonas
amorfas como consecuencia de la rotura de las cadenas del polimero por los
radicales hidroxilo. Asimismo, las bandas atribuidas a las regiones cristalinas
mostraron el mismo comportamiento; sin embargo, debido a su mayor
empaqguetamiento se ha reportado que estas pueden sufrir una menor degradacion

con respecto a las zonas amorfas [116], [117].

Ademas de los cambios observados con respecto a la disminucion de la intensidad,
region de hidroperdxidos y bandas pertenecientes a la cristalinidad de la PA66, no
se observo la formacion de nuevas bandas en la PA66 bajo tratamiento en
comparacion con la PA66 sin tratamiento, lo cual se debe posiblemente a que la
muestras sin degradar y degradadas presentan en su mayoria los mismos grupos
funcionales. Jank y Wilkie [123] reportaron el mismo comportamiento en la
degradacion térmica de la poliamida 6 pura y con arcilla, los espectros no mostraron
diferencias significativas en la composicién y grupos funcionales caracteristicos de
la PA6 posterior a su degradacion; sin embargo, Tofa et al. [124] estudiaron la
degradacion fotocatalitica de films de polietiieno de baja densidad en donde
encontraron la formacion de nuevos grupos oxigenados por FT-IR, indicativo del

proceso de degradacién del polimero.
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Tabla 10. Asignacion de grupos funcionales de la PA66 en espectroscopia IR.

Longitud de onda

Grupo funcional Ref.
(cm™)

3472 Hidroperoxidos [120]
3294 Estiramiento de enlace NH [75]

Vibracién de estiramiento asimétrico [125]
3080

del enlace C-H
2932 Vibracién de estiramiento asimétrico [122], [126]

del CH2 / fase cristalina a
B Vibracién de estiramiento asimétrico [122], [126]

del CH: / fase cristalina a

Estiramiento de la amida | [75]
1632 o

(estiramiento de C=0)

Amida 1l (estiramiento de C-N vy [125]
1531 .

flexiéon de N-H)

Deformacién del enlace N- [59]
1463 o .

H/movimiento de tijera del CH2
1434 Vibracion de enlace de NH [75]
1415 Flexién de enlace C-H [127]
1370 Agitacién del enlace N-H [125], [128]
1272 Estiramiento de enlace C-N [125], [128]
1195 Fase cristalina a/estiramiento de [59]

enlace C-N /vibracion de CH:>
1138 Fase amorfa [121]
933 Fase cristalina a /enlace C-C [59], [129], [130]
680 Enlace C-C [75]
575 Flexion de O=C-N [125], [128]
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Por ultimo, y con la finalidad conocer el efecto en las propiedades fisicas de la PA66
de los defectos observados después del tratamiento con foto-Fenton de la PA66, se
evalud posibles cambios en el punto de fusion de la PA66 mediante DSC. En la
figura 32 se muestra el punto de fusion de la PA66 a diferentes tiempos de
degradacion mediante el proceso foto-Fenton. La PA66 sin tratar mostré un punto
de fusién de 254°C el cual se encuentra en concordancia con a lo reportado en
bibliografia [131]. Una vez iniciado el tratamiento foto-Fenton, la PA66 mostré
descensos e incrementos en su punto de fusion sin un aparente comportamiento.
Por su parte, los descensos del punto de fusién a los diferentes tiempos son
atribuidos principalmente a la ruptura de las cadenas del polimero como resultado
del ataque de los radicales hidroxilo a los enlaces C-N los cuales muestran una
menor energia de disociacién de enlace reportada de 335 kJ/mol respecto a la
presentada por el enlace C-C (368 kJ/mol), lo que los vuelve mas susceptible a la
rotura y por consiguiente a la degradacion de la PA66 [132], lo que ocasiona la
liberacion de fragmentos de bajo peso molecular que exhiben un menor punto de

fusiébn en comparacion con la PA66 [133], [134].
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Figura 32. Temperatura de fusion de la PA66 a diferentes tiempos de degradacion a través del

proceso foto-Fenton.
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Asimismo, se ha reportado que cambios morfolégicos que afectan el cristalito o las
unidades cristalinas pequefias y menos estables provocan el desplazamiento del
punto de fusion hacia temperaturas inferiores en los polimeros [126] como el
observado a diferentes tiempos de degradacion. Por otro lado, se ha reportado que
el incremento en el punto de fusion puede estar relacionado con el proceso de
recristalizacion de los pequefios fragmentos liberados de polimero durante la
fotodegradacion. Rasselet et al. [135] reportaron que mediante la degradacién
oxidativa del acido polilactico a diferentes temperaturas se llevo a cabo la rotura de
las cadenas del polimero, asi como un descenso del Tg, de igual forma se observo
el incremento en el punto fusion del polimero a todas las temperaturas en estudio lo
gue puede estar relacionado principalmente con el proceso de engrosamiento del

cristal que con la formacién de nuevos cristales.

5.1.1. Degradacion de PA66: Efecto del tiempo de radiacion

Como se ha reportado, la degradacion de MP en condiciones ambientales es un
proceso largo que incluso puede tomar décadas [136]. Por este motivo y con la
finalidad de conocer la influencia del proceso foto-Fenton sobre la PA66 en periodos
de tiempo relativamente largos, se llevaron a cabo estudios de degradacion en un
periodo maximo de 100 h. La figura 33 muestra la superficie de la PA66 por FESEM,
antes y después del proceso de degradacion durante un periodo significativamente
largo a escala de laboratorio como son 100 h.

La micrografia de la PA66 sin tratamiento (Fig. 33a) muestra una superficie lisa con
la presencia de una zona de defectos atribuidos al proceso de fabricacion,
asimismo, se observa la presencia de particulas de diferentes tamafos que como
ya se ha mencionado se atribuyen en su mayoria a la presencia de oligébmeros
unidos débilmente a la superficie o contaminantes debido a aditivos. Por otro lado,
las figuras 33 b-d muestran la PA66 posterior al proceso foto-Fenton bajo
tratamiento por 33, 73 y 100 h. Se observa una evidente formacion de defectos en

forma de huecos como resultado del ataque de los radicales a la superficie de la
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PAG66 lo que causa la rotura de las cadenas de polimero en las regiones amorfas.
El diametro de los huecos formados a los diferentes tiempos fue medido mediante
el uso del software ImageJ. A las 33 h de tratamiento (Fig. 33b) los defectos
formados presentaron un didmetro promedio de 566 + 219 nm, para la PA66 tratada
por 77 (Fig. 33c) y 100 h (Fig. 33d) el diametro promedio fue estimado en 527 + 201
nm y 833 + 384 nm, respectivamente. Como se puede observar, el diametro
promedio de los huecos a las 33 h'y 77 h no mostr6 un cambio significativo, sin
embargo, el dafio a la PA66 es méas evidente a las 100 h debido al significativo

incremento del didmetro de los huecos.

Figura 33. Degradacién de PA66 en tiempos largos a) Oh, b) 33, c) 74 y c) 100 h.

Este resultado indica que a mayor tiempo de tratamiento es posible alcanzar un
mayor grado de degradacion del MP. Como se ha descrito, el ataque de radicales a
la fase amorfa permite la rotura de las cadenas del polimero lo que ocasiona la
formacion de defectos. En este sentido, el incremento en el tiempo de degradacién
y el continuo ataque de los radicales ocasiona dafios en la superficie del polimero,
asi como en los huecos previamente formados lo que provoca su inestabilidad y
susceptibilidad al continuo ataque por partes de las ROS lo cual puede ser el

principal factor para el incremento del diametro observado a las 100 h de
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degradacion. Al mismo tiempo, el continuo ataque permite la formacién de nuevos
defectos que en etapas tempranas muestra diametros inferiores a 300 nm los cuales
de acuerdo con lo observado continuaran incrementando a mayores tiempos de

degradacion.

En la figura 34 se muestra el analisis por FT-IR de la PA66 tratada por periodos
largos. Los espectros mostraron un comportamiento similar al observado en los
estudios de degradacion a nivel laboratorio por lo que es posible apreciar las bandas
caracteristicas de la PA66 en todos los espectros, no obstante, se observé que los
espectros de la PA66 a las 0 y 33 h presentaron la misma intensidad en todas su
bandas por lo que mostraron su solapamiento; por su parte, los espectros de la
PAG66 a las 77 y 100 h de igual forma presentaron un solapamiento de sus espectros;
sin embargo, estos ultimos mostraron una disminucion en la intensidad de todas las
bandas con respecto a la PA66 a 0 y 33 h de tratamiento.
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Figura 34. Espectro FTIR de la PA66 bajo tratamiento foto-Fenton en periodos largos.

Este descenso en la intensidad es indicativo de una disminucion en la concentracion
de los grupos funcionales como resultado de la rotura de las cadenas del polimero

por los radicales hidroxilo ocasionando su degradacion, de igual forma, es
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importante mencionar que, a las 0 y 33 h, el espectro mostré una mayor intensidad
de la banda a 3472 cm™ en comparacién con la PA66 a las 77 y 100 h de tratamiento
lo cual puede deberse al mayor grado de oxidacion que estds sufren como lo
observado de acuerdo a las micrografias (Fig. 33c y d). Por otro lado, a pesar de
gue la PAG66 tratada durante 100 h mostré un mayor dafio superficial de acuerdo a
las imagenes por microscopia (Fig. 33d) en comparacion con la tratada durante 77
h (Fig. 33c), el espectro no mostré ningun cambio significativo lo cual puede deberse

posiblemente a la sensibilidad de la técnica empleada.

En cuanto a la modificacién de propiedades fisicas de la PA66 relacionadas con la
degradacion con el tratamiento foto-Fenton, la figura 35 muestra la variacion en el
punto de fusion de la PA66 a periodos largos de degradacion mediante el proceso
foto-Fenton. La PAG6 sin tratamiento present6 un punto de fusion de 259°C el cual
se encuentra dentro de los rangos establecidos para este polimero. Posterior a 33
h de tratamiento la PA66 mostré un descenso en su punto de fusién a 253 °C, este
decremento continud hasta las 77 h en donde se alcanzé el menor punto de fusién
a 248°C, estos descensos han sido atribuidos a la rotura de las cadenas del
polimero como consecuencia del ataque de los radicales hidroxilos, de acuerdo a la
bibliografia la menor energia de disociacién que presentan los enlaces C-N (335
kJ/mol) en comparacion con los enlaces C-C (368 kJ/mol) los hace mas susceptibles
al atagque por lo que la rotura puede llevarse a cabo en este enlace principalmente
[132].
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Figura 35. Temperatura de fusién de la PA66 bajo tratamiento foto-Fenton durante periodos largos
de degradacion.

Sin embargo, al maximo tiempo de degradacion en estudio (100 h), se observo un
incremento en el punto de fusion de la PA66 (253°C) el cual puede estar relacionado
con diferentes factores como la recristalizacion de los fragmentos liberados

mediante el proceso de degradacion, asi como del engrosamiento del cristal [135].

De acuerdo a Gewert et al. [137] se calcul6 el tiempo de exposicion a la irradiacion
solar bajo la irradiacion media europea con base a los resultados del tratamiento de
la PA66 por periodos largos. En la tabla 11 se muestra la radiacién total expuesta y
los dias simulados para 33, 77 y 100 h. Como se observa en la figura 33d y la tabla
10, bajo radiacién media europea son necesarios 36.5 dias para alcanzar la maxima
degradacion de la PA66 como la observada a 100 h de tratamiento bajo las

condiciones en estudio.
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Tabla 11. Irradiacion total y dias simulados bajo radiacion media europea de la PA66 tratada

mediante el proceso foto-Fenton por periodos largos.

. Irradiacion total (irradiacién de la Dias simulados bajo irradiacion
Tiempo (h)

lampara = 60 W/m?) media europea
33 1.98 kWh/m? 12.05
74 4.4 KWh/m? 27
100 6 kwh/m? 36.5

En contraste a los resultados obtenidos por Sgrensen et al. [117] reportaron la
degradacion de fibras de PA bajo radiacion UV. La fibra mostré un grado de
degradacion similar al observado en la PA66 en periodos largos de tratamiento (100
h), sin embargo, la degradacién mostrada fue alcanzada en un periodo de 56 dias
de tratamiento el cual es equivalente a 531 dias bajo la radiacibn media europea.
Los resultados muestran la clara influencia del proceso foto-Fenton sobre la
degradacion de la PA66 en donde a pesar de no alcanzar una completa degradacion
el proceso muestra un significativo decremento en el tiempo de degradacién del MP
gue en condiciones naturales puede requerir periodos mas largos. La contaminacion
de los cuerpos de agua por los MPs se ha convertido en uno de los temas de mayor
relevancia en los Ultimos afios, su estabilidad y resistencia a la degradacion bajo
condiciones naturales los hacen mas y mas peligrosos para el medio ambiente y
seres vivos. por este motivo, es necesario llevar a cabo estudios a mayor
profundidad para el desarrollo y uso de procesos mas efectivos para su eliminacion

del medio ambiente.

5.1.2. Degradacion de PA66: Efecto de la salinidad

Debido a que la mayor parte de los MPs son liberados al medio ambiente y, por
consiguiente, su destino final son las aguas marinas, es de suma importancia

considerar la baja y lenta degradacién que sufren en estos ambientes; por este
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motivo, es necesario conocer la influencia de factores como la salinidad sobre el
proceso de degradacion de la PA66 con foto-Fenton con la finalidad de conocer su

posible aplicabilidad en aguas reales.

Con este proposito y en base a las condiciones en estos medios, se realizaron
estudios para evaluar el efecto de la concentracion de NaCl tomando como
referencia la concentracion presente en aguas marinas (35 g/L) [138]. Para ello se
evaluo la degradacion de la PA66 en agua de baja salinidad (3 g/L, denominada
PAG66N3) y agua con alta salinidad (30 g/L, como PA66N30). En la figura 36a y b se
observa la superficie de la PA66 por FESEM sin tratamiento alguno y en la
micrografia se puede observar una superficie mayormente lisa con la presencia de
particulas de diferentes tamafios atribuidos a oligébmeros unidos débilmente al
polimero, asi como de contaminacion debido a aditivos utilizados en su sintesis
como ya se ha indicado anteriormente. De igual forma se observa la presencia de
dafos en la superficie del MP, no obstante, su presencia no se considera

significativa para afectar o influir el proceso de degradacion.

Por otro lado, se ha reportado ampliamente que la presencia del ion cloruro dentro
de los POAs ejerce un efecto negativo al funcionar como un atrapador de los
radicales hidroxilo (Ec. 24) lo que ocasiona la produccion de radicales anionicos los
cuales presentan una menor reactividad y tienen la capacidad de reaccionar con el
peréxido de hidrogeno, de igual forma, su presencia genera la formacién de
complejos con el Fe?*/Fe3* ocasionando de esta manera una interferencia directa
en la formacion de radicales hidroxilo y por ende, una baja degradacion asi como

una disminucion en la velocidad de reaccién del proceso [87], [110], [139].
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Figura 36. Degradacion de PA66 a y b) sin tratamiento, en presenciade NaClcyd) 3g/Ly, ey )
30 g/L.

En la figura 36¢ y d se observa la PA66 bajo tratamiento foto-Fenton en presencia
de 3 g/L de NaCl (PA66N3). En las imagenes se observa la presencia de particulas
inferiores a 100 nm sobre la superficie de la PA66 debido a la formacién de
aglomerados de hierro que se depositan sobre la superficie y huecos formados tras
el proceso de degradacion. Asimismo, se observa la superficie de la PA66N3 con
un dafio significativo en comparacion con la PA66 sin tratamiento (Fig. 36a y b), los
huecos formados presentaron diametros entre 500-850 nm los cuales se encuentran
ligeramente por encima de los didmetros obtenidos sin la presencia de NaCl en el

medio. Se ha reportado que la adicion de bajas concentraciones de NacCl
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promueven la formacion del Fe(Cl)?* (Ec. 19) a la par con el Fe(OH)2*; el alto
coeficiente de absorcién del complejo FeCl>*y el mayor rendimiento cuantico de
fotolisis UV (Ec. 20) que este presenta permiten mantener la actividad [140] al no
interferir  significativamente en el proceso de descomposicion del H202,
regeneracion de Fe?* y por consiguiente, la produccion de radicales hidroxilo. De
esta manera, la constante produccion de radicales hidroxilo y su continuo ataque a
las zonas previamente oxidadas ocasionan el incremento en el didmetro de los
defectos como lo observado al evaluar la degradacién de la PA66 en periodos largos
de tratamiento (100 h).

Por el contrario, en presencia de altas concentraciones de NaCl (Fig. 40e y f), a
pesar de observar la formacion de dafios sobre la superficie de la PA66N30, se
observdé una notoria disminucion en comparacion con la PA66N3; la alta
concentracion de iones CI- promueve la complejacién del Fe® dando como
resultado una mayor liberacion de radicales CI° en relacién con los radicales
hidroxilo formados. A su vez los radicales CI' reaccionan con los iones CI (Ec. 22)
presentes en el medio generando la formacion de radicales Cl2 lo que los convierte
en la especie predominante en el medio pero sin embargo, debido al menor
potencial de oxidacién y selectividad que estos radicales, exhiben la degradacion
del MP se ve ralentizado [141].

Maciel et al. [142] reportaron un comportamiento similar al evaluar el efecto de la
concentracion de NaCl en la degradacion de fenol mediante el proceso Fenton y
foto-Fenton. A través del uso del proceso Fenton se observo que concentraciones
de NaCl en el rango de 0-2.5 g/L no afectan significativamente el proceso de
degradacion al alcanzar el 100 % de remociéon del TOC, sin embargo,
concentraciones por encima de 10 g/L y 50 g/L Unicamente permitieron alcanzar un
30 y 20 % de remocion del TOC, respectivamente. Por su parte, el proceso foto-
Fenton mostré que concentraciones por debajo de 10 g/L no influyen de manera
significativa en la degradacion al alcanzar el 100 % de remocion del TOC, no
obstante, a una concentracion de 50 g/L el proceso se vio afectado al alcanzar

aproximadamente un 50% de remocion del TOC.
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De acuerdo con los resultados obtenidos y a los referenciados, es importante
considerar la presencia de iones que puedan afectar negativamente el proceso y

con ello lograr la mayor eficiencia en la degradacion del contaminante.

En la figura 37 se muestran los espectros FT-IR de la PA66 sin tratamiento, PAG6N3
y PA66N30. Los espectros muestran la presencia de las bandas caracteristicas de
la PA66 de acuerdo con lo reportado en bibliografia, sin embargo, la PA66 tratada
diferentes concentraciones de NaCl presentaron una disminucion en la intensidad
de las bandas en el siguiente orden 0 h > PA66N3 > PA66N30 como resultado del
proceso de degradacion del MP.
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Figura 37. Espectros FTIR de la PA66 bajo tratamiento foto-Fenton en presencia de NacCl.

Por otro lado, el espectro de la PA66 sin tratamiento presentd una mayor intensidad
en la banda ubicada a 3472 cm™ con respecto a la PA66N3 y PA66N30 en las cuales
esta banda mostré una casi completa desaparicion, esta banda ha sido atribuida
previamente a la formacién de hidroperéxidos por lo que su casi completa
desaparicion es indicativo de la ruptura de las cadenas del polimero viéndose

reflejado de esta manera en los dafios observados por microscopia (Fig. 36d). Cabe
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resaltar que este resultado corrobora lo obtenido mediante microscopia al observar

una mayor degradacion en la PAG66N3.

5.1.3. Degradacion de PA66: Efecto de la adicion de atrapadores de radicales

Con la finalidad de conocer la presencia y efecto de las especies reactivas de
oxigeno (ERS), principalmente el radical hidroxilo y anién superdxido durante la
degradacion de la PA66 a través del proceso foto-Fenton, se llevo a cabo la adicién
de sustancias capaces de interferir en su formacion llamadas por ello “atrapadores
de radicales”. Estas sustancias son denominadas atrapadores, por sus
caracteristicas ya que tienen la capacidad de reaccionar de manera rapida y
especifica con las especies reactivas, lo que conduce a la formacion de especies
estables incapaces de interferir en el proceso y con ello, eliminar el efecto de dicho
radical. En el presente trabajo se emple6 el 2-propanol y p-benzoquinona como
atrapadores del radical hidroxilo (HO") y el anion superoxido (O2"), respectivamente.
El 2-propanol ha sido reportado como uno de los mejores atrapadores del radical

hidroxilo y presenta una constante de reaccion de 1.9x10° L mol*s [143].

Por su parte, la p-benzoquinona tiene una constante de reaccion con el anion
superoéxido de 108-10° L molts™[144].

En la figura 38a y b se muestra micrografias FESEM de la PA66 a las 0 h (sin
tratamiento) a diferentes magnificaciones en donde se vuelven a observar pequefias
particulas de tamafos inferiores a 5 um debido a la presencia de oligdbmeros asi
como la presencia de imperfecciones en la superficie del MP cuya identidad ya se

ha interpretado en apartados anteriores.

La figura 38c y d muestra micrografias FESEM de la PA66 posterior al tratamiento
foto-Fenton en presencia del 2-propanol como atrapador de radicales hidroxilo. La
micrografia muestra la presencia de dafios a lo largo de la superficie del MP, los

huecos formados presentan diferentes tamafios con un diametro comprendido entre
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1-5 ym; asimismo, se observa la presencia de agregados depositados en la

superficie del MP debido al proceso de aglomeracion del hierro sobre la PA6G6.

Por otro lado, la figura 38d muestra la presencia de defectos en una aparente etapa
temprana de formacién, que parece ser debido a la supresion de los radicales
hidroxilo lo que ralentiza el proceso de degradacion en comparacion con el proceso

sin la adicion de atrapador del radical.

Figura 38. PA66 a y b) sin tratamiento, bajo tratamiento foto-Fenton en presencia de atrapadores:

¢) y d) 2-propanol; e) y f) p-benzoquinona.
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Moraes et al. [145] reportd que la adicidbn del 2-propanol en la degradacion
fotocatalitica del 4-pentaclorofenol mediante el uso de TiO2 y xerogel ternario de
TiO2/Nb20s/carbono mostré una degradacion alrededor de 2 y 7 veces inferior,
respectivamente, con respecto al proceso sin la adicion del atrapador de radicales
hidroxilo lo que indica la importancia y aportacion de los radicales en la degradacion.
Por otro lado, las figuras 38e y f muestran el tratamiento por foto-Fenton de la PA66
en presencia de la p-benzoquinona. La benzoquinona tiene la capacidad de atrapar
los aniones superdxido por medio del mecanismo de transferencia electronica como

se muestra en la Ec. 30 [143]:

pBQ + 0, - pBQ*™ + 0, (30)

A pesar de la eliminacién del anion superéxido se observa dafio superficial en el MP
similar al observado tras la adicion del 2-propanol. Al estar Unicamente presentes
los radicales hidroxilo se genera el ataque y la rotura de las cadenas del polimero
preferentemente a las zonas amorfas lo que ocasiona los dafios observados a lo
largo de la PA66 resultando en la formacion de huecos; cabe mencionar que al igual
gue lo ocurrido tras la adiciéon del 2-propanol, se observa una menor degradacién

de la PAG66 posterior a las 7 h de tratamiento.

Ding, Zhao y Zhang [146] mostraron que la adicién de la p-benzoquinona en la
degradacion fotocatalitica del pentaclorofenato de sodio mediante Bi2.1WQOs afecta
negativamente el proceso al observar una reduccion en la decoloracion de un 90 a
58%, lo que indica que el anion superdxido contribuye en el proceso de degradacion
en conjunto con el resto de ERS presentes en el medio.

Esta disminucién en el grado de degradacion del MP tras la adicién de un supresor
de radicales hidroxilo, asi como del anién superdxido indica que ambas ERS
desemperfian un papel importante en conjunto para llevar a cabo la degradacion de
la PA66 por lo que para su tratamiento es necesario especial atencion en mantener
la ausencia de estos compuestos o0 aquellos capaces de ejercer una funcion similar

gue puedan impedir o suprimir la actividad de las ERS.
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5.2. Degradacion de PA66 con un proceso foto-Fenton en planta piloto

Una vez establecida la estabilidad de la PA66 a nivel de procesos propios y
naturales como pueden ser la fotélisis y la hidrélisis, evaluado con diferentes
técnicas analiticas la evolucion de la degradacion de la PA66 y realizado a escala
de laboratorio distintos procesos de degradacion de la PA66 con foto-Fenton, el
siguiente paso era comprobar si dicho proceso foto-Fenton podria ser realizado con
luz solar en vez de la utilizacion de una lampara UV-Vis como la del simulador solar,
lo que conllevaria un menor coste econémico y una clara utilizacion de los recursos

naturales y energias renovables.

Para ello se utilizara la planta piloto descrita con anterioridad en el apartado 4.2. y
gue ademas nos puede permitir comparar la eficacia del proceso foto-Fenton para
degradar microplasticos como la PA66 utilizando no sélo la luz solar sino otra fuente

de radiacién como las lamparas de tipo LED.

El uso de métodos estadisticos a nivel laboratorio e industrial ha demostrado ser
una herramienta muy Gtil al permitir la optimizacion del proceso, asi como para evitar
pérdidas aprovechando de manera mas eficiente los recursos econdémicos y

humanos.

5.2.1. Optimizacion del proceso de degradacién de PA66 para planta piloto:
Disefio de experimentos tipo Doehlert

Entre todos los métodos estadisticos existentes para el disefio de experimentos,
destacan los de superficie de respuesta, ya que permiten estudiar el efecto de
diferentes variables y sus interacciones mediante un nudmero reducido de

experimentos.

Con la finalidad de conocer las mejores condiciones para llevar a cabo la
degradacion de la PA66, se llevd a cabo el disefio de experimentos tipo Doehlert

considerando dos variables en el proceso: Fe (Ill) en 5 niveles (10-50 mg/L) y H202
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en 3 niveles (50-150 mg/L). Las concentraciones de H20: fueron elegidas de

acuerdo con la estequiometria de la reaccion de oxidacion entre PA66 y H20-.

Los experimentos necesarios para comprobar la importancia de estas dos variables
en la respuesta buscada (degradacion de la PA66) se minimizan con este tipo de
disefio experimental (9 en nuestro caso) y se pueden observar en la tabla 12 y 13

(con valores codificados y con los experimentales.

Tabla 12. Variables empleadas en el disefio experimental Doehlert y sus niveles.

Valor Valor
Variable Niveles minimo maximo Incremento
Fe 5 10 50 10
H.0, 3 50 150 50
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Tabla 13. Matriz de valores codificados y experimentales para el disefio de experimentos Doehlert
con dos factores.

Numero de N _
K=2 . Valores codificados Valores experimentales
experimentos
X1 X2 X1 (5 niveles) X2 (3 niveles)
(5 niveles) | (3 niveles) | Fe (Il mg/L H202 mg/L

1 0 0 30 100

2 1 0 50 100

3 0.5 0.866 40 150

4 -1 0 10 100

5 -0.5 -0.866 20 50

6 0.5 -0.866 40 50

7 -0.5 0.866 20 150
Replica

8 0 0 30 100
central
Replica

9 0 0 30 100
central

Como variable respuesta, se utilizé la relacion entre el nimero de defectos en una

region determinada de la PA66 analizada por micrografia FESEM (defectos/um?).

Las condiciones experimentales de cada experimento, asi como los resultados de
la variable de respuesta se resumen en la tabla 14. Debido a las caracteristicas y
con base a resultados previos, la variable de respuesta fue establecida como el

nimero de defectos creados/um? los cuales se determinaron mediante el
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tratamiento de las imagenes obtenidas por microscopia a través del software

ImageJ.

Tabla 14. Puntos experimentales empleados del DDE y variable de respuesta.

Experimento Fe H20:2 Defecto/um?
1 30 100 0.031
2 50 100 0.007
3 40 150 0.082
4 10 100 0.079
5 20 50 0.063
6 40 50 0.04
7 20 150 0.09

Punto

central 8 30 100 0.082

Punto

central 9 30 100 0.071

Todos los experimentos se realizaron en simulador solar (para ahorrar en reactivos
y agua), a pH=2.8 y durante 4 h de tratamiento. La concentracion inicial del

contaminante se mantuvo constante de acuerdo con los estudios previos (20 mg/L).

Como se muestra en la tabla 13 y se puede observar en la figura 39, la variabilidad
de las respuestas (defectos/um?) es amplia y no presenta una elevada

reproducibilidad (observar los valores de réplica idénticos al experimento 1).

Como era de esperar, la elevada concentracion de hierro Il (50 mg/L) parece
provocar un deposito de éste importante sobre la superficie del microplastico (figura

39 b) y ademas funciona como un atrapador de los radicales hidroxilo (Ec. 1) lo que
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afecta directamente la degradacion del polimero [147], y ademas, actia impidiendo
la interaccion directa de los radicales hidroxilo con las superficie y el paso de la luz
se vio limitado lo que impidio la generacion de ERS en la interfase entre la superficie
de la PA66 y el hierro depositado.

Figura 39. Micrografias de la PA66 posterior a tratamiento foto-Fenton de acuerdo con el DDE,
namero de experimento a) 1, b) 2, ¢) 3, d) 4, €) 5, ) 6, g) 7, h) 8 e i) 9 a una concentracion inicial de
PA66:20 mg/L y pH 2.8.

Por otro lado, una elevada concentracion de H202 (150 mg/L) no parece provocar
efecto negativo en la degradacion (figura 39 c) y g)) independientemente de la

cantidad de hierro presente y, por otro lado, si parece promover la generacion de
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radicales OH, reduccion del Fe3* y generacion de complejos de hierro (Ec. 1-5) utiles

para el proceso de degradacion de la PAG6.

Con valores intermedios tanto de hierro 11l (entre 10-30 mg/L) como de peroxido de
hidrogeno (100 mg/L), la respuesta muestra una degradacion méaxima similar a la

observada en el experimento 3 ((figura 39 d) y h) y i)).

Por otro lado, se observd que al disminuir la concentracion de H202 (50 mg/L) y
aumentar la concentracién de Fe(lll) de acuerdo al experimento 5 ((figura 39 e)), la
PAG66 mostré una ligera disminucion en los defectos formados con respecto al

experimento de maxima degradacion.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la tabla 13, se puede inferir que a
concentraciones por encima de 40 mg/L de Fe(lll) el proceso presenta una mayor
inhibicion en la degradacion de la PA66, sin embargo, el uso de concentraciones
entre 50 y 150 mg/L de H202 no ocasionaron un proceso secuestramiento total de
los radicales hidroxilo por lo que el rango de trabajo respecto a este reactivo puede
ser amplio siempre y cuando no se mantenga una alta concentracion de Fe(lll)

respecto al H202.

La optimizacion solo es posible establecerla si se estudia la superficie de respuesta
(defectos/um?) desde el punto de vista de las dos variables. Segun dicha relacién
se obtuvo el siguiente modelo cuadrético la siguiente relacion lineal optimizada

ajustada por minimos cuadrados:

Defectos/um? = 0.100 + 0.00054 Fe — 0.00084 H202 — 0.000046 Fe*Fe
+ 0.000005 H202*H202 + 0.000007 Fe*H202

El valor de coeficiente de correlacién fue de 0.73, lo que indica una baja
concordancia entre los valores experimentales y calculados. Al realizar un analisis
de Pareto para identificar la significancia de los valores individuales y su

combinacion, se observo que las variables en estudio no fueron significativas ya que
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todas presentaban un valor de p >> 0.05 lo que indica que nuestras variables no

parecen tener una relevancia significativa en la respuesta.

Con base a los resultados obtenidos se determiné que las condiciones 6ptimas del

proceso para la degradacion de la PA66 eran las reflejadas en la tabla 15.

Tabla 15. Condiciones 6ptimas para la degradacion de la PA66 de acuerdo al DDE.

2 .
Defectos/ Deseabilidad
Solucién Fe H,0> etectosipm
Ajuste compuesta
1 18.0808 150 0.0969844 1

Estas condiciones fueron utilizadas para la degradacion de la PA66 comparando luz
solar y LEDs asi como para la comparacion de la degradaciéon de 4 distintos

polimeros.

5.2.2. Resultados de la degradacién de PA66 en planta piloto

Al igual que los ensayos realizados en simulador solar, para los ensayos en planta
piloto se utilizé una concentracion inicial de contaminante de 20 mg/L. Se mantuvo
una concentracion 20 mg /L de hierro (1ll) la cual fue adicionada en forma de cloruro
de hierro hexahidratado. Al medio se adicionaron 150 mg/L de H202 y, por ultimo,
el pH se ajust6 a 2.8 mediante la adicién de acido sulfarico o hidréxido de sodio.

La concentracion de H202 se determiné mediante el método de metavanadato como
se describié con anterioridad. Para mantener constante la concentracion de H20:
se llevd a cabo su adicidon manualmente cada hora después de control durante el
periodo de irradiacion. A tiempos establecidos, se extrajeron alicuotas vy filtraron al
vacio con filtros de nitrocelulosa de 0.45 um (Millipore). La muestra se lavo y seco

a temperatura ambiente para su posterior analisis.
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La planta piloto se operé en modo solar, solar+LED UV, solar+LED Vis y LED UV a
un volumen de trabajo de 28 L para asegurar la correcta recirculacion de la
dispersion en la planta piloto. Se establecié un caudal de trabajo de 1.5 m?h, pH de
2.8 y temperatura de trabajo de los reactores LED de 35 °C. Durante los ensayos
realizados con el uso de la tecnologia LED, se utilizaron ambos reactores UV o Vis
dependiendo del ensayo en curso, cada reactor se ajustd al 100 % de capacidad
mediante el panel de control. Los ensayos utilizando el reactor solar se realizaron

principalmente entre los meses de mayo-julio de 10 a 17 h.

Para ello se evalué la degradacion de la PA66 bajo dos condiciones de irradiacion:

e la primera fue mediante el uso de tecnologia LEDvis como Unica fuente de
irradiacion
¢ la segunda mediante tecnologia LEDvis més radiacién solar en CPCs

En la figura 40 se muestra el consumo de H20: a lo largo de ambos experimentos.
La linea en color negro muestra una disminucion en la concentracion del H202 desde
la primera hora indicativo de su descomposicién como consecuencia del proceso de
fotolisis lo que conduce a la rotura del enlace O-O y permite la generacion de dos
radicales hidroxilo, asimismo, esta disminucion se relaciona con su uso para la
oxidacion del Fe?* a Fe®* y reacciones secundarias que conducen a la generacion
de distintas ROS, principalmente el radical hidroxilo. A la segunda y tercera hora de
reaccion se observo un consumo total del H202 lo que puede indicar el periodo de
mayor descomposicioén y, por lo tanto, mayor produccion de ROS. Posteriormente,
el consumo de H202 mostr6 una reduccion en comparacion con las primeras 3 h con

un consumo casi constante durante las Ultimas 4 h.
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Figura 40. Concentracion de H202 durante la degradacion de PA66 bajo radiacion LED vis (linea

negra) y LED vis + solar (linea roja).

Por su parte, las micrografias de la PA66 bajo tratamiento con radiacion LED vis
(Fig. 41b) mostraron la presencia de defectos, asi como un aparente desgaste en la
superficie y la presencia de agregados posiblemente debido a oligdmeros, asi como
de agregados de hierro, sin embargo, la micrografia mostré un mayor dafio en el
MP bajo el tratamiento con radiacién LED vis + solar (Fig. 41c) en comparacion con

el tratamiento Unicamente con radiacion LED vis.

Figura 41. Degradacién de PA66 bajo el proceso foto-Fenton a) 0 h, b) radiacion LED visible y ¢)
radiacion LED visible + solar.

Souza et al. [148] reportaron el tratamiento de aguas residuales de la industria textil

mediante el tratamiento foto-Fenton a través de la comparacion del uso de radiacién
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ultravioleta, LED vis y radiacion solar. Los resultados mostraron que los tres
tratamientos en estudio presentaron una disminucién por encima del 80% del COD,
sin embargo, el tratamiento LED vis mostré una ligera disminucion con respecto al
tratamiento ultravioleta y solar atribuido principalmente a la falta de emisién de
longitudes de onda por debajo de 400 nm lo que influye directamente en un bajo
rendimiento en la fotorreducciéon del Fe** y, por lo tanto, en la generaciéon de
radicales hidroxilo. En este sentido, el uso de radiacion LED vis en conjunto con
radiacion solar permite obtener una mayor degradacién del MP al hacer uso de dos
fuentes de radiacion lo que influye positivamente en la fotorregeneracion del Fe?* y

de esta manera, una mayor degradacion del MP como lo observado.

Es importante destacar que la PA66 posterior al tratamiento en planta piloto mostré
una menor degradacidn en comparacion con los ensayos realizados a nivel
laboratorio. Como ha sido reportado, la intensidad de radiacion juega un papel muy
importante en los procesos fotocataliticos, mientras que a escala laboratorio la
radiacibn es concentrada en una zona especifica permitiendo aprovechar de
manera mas eficiente la fuente de irradiacion para la degradacion de los
contaminantes, en el caso del uso de radiacion solar la irradiacion no es constante
por lo que presenta variaciones a lo largo del dia haciendo necesario que sea
concentrada de la mejor manera considerando distintos factores en las condiciones
experimentales y el disefio de la planta, asimismo, es importante tomar en cuenta

gue solo el 5 % de la radiacion solar corresponde a radiacion UV [149].

Por su parte, el andlisis por FT-IR al igual que lo observado a nivel laboratorio mostré
gue la PA66 posterior al tratamiento bajo radiacién LED vis y radiacion LED vis +
solar presentaron las bandas caracteristicas de la PA66 (Fig. 42), exhibiendo un
mismo comportamiento con respecto a la disminucién de la intensidad de las
bandas, esto se ha atribuido a la ruptura de las cadenas del polimero como
consecuencia del ataque de los radicales hidroxilo lo que a su vez ocasiona una
disminucién en la concentracion de grupos funcionales de acuerdo a lo reportado
por Li et al. [119]; sin embargo, no se aprecio la formacién de bandas adicionales

gue pudieran atribuirse a la formacion de subproductos de degradacion. No
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obstante, se observé el mismo comportamiento en la regién de los hidroxilos a la
longitud de onda de 3472 cm el cual fue atribuido a la formacién de hidroperéxidos
debido a la oxidacion de las cadenas de PA66 por los radicales hidroxilo. A pesar
de que el espectro muestra una mayor disminucion de esta banda con el tratamiento
bajo radiacion LED vis en comparacion con el tratamiento LED vis + solar, como se
observé mediante microscopia, este ultimo mostré un mayor dafio en la superficie
durante el mismo tiempo de tratamiento debido al efecto del uso de ambas fuentes

de irradiacion.

—O0h
——LEDvis

0301 LED vis+Solar

0.15

Intensidad

0.00

v 1 ' 1 v I v 1 ' 1 v 1 N 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm™)

Figura 42. Espectro FTIR de la PA66 tratada bajo radiaciéon LED vis LED vis + solar.

Para completar este estudio y debido a la limitada informacion ofrecida por el
andlisis FT-IR, la alta complejidad de los polimeros y con la finalidad de evaluar el
grado de degradacién de la PA66 por técnicas aun no exploradas ampliamente en
este tipo de contaminantes, se llevo a cabo la degradaciéon de la PA66 en planta
piloto mediante radiaciéon LED vis + solar en un periodo de 10 h realizando su
evaluacion pre y postratamiento a través de la determinacion del area superficial del
MP.

La figura 43 muestra las micrografias de la PA66 a las 0 h y posterior al tratamiento
foto-Fenton por 10 h. La superficie de la PA66 sin tratamiento (Fig. 43a y b) muestra
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una superficie lisa con la presencia de particulas y laminas debido a oligdmeros y
posibles restos de reactivos utilizados en el proceso de fabricacion como se ha
discutido en anteriores secciones. La superficie del MP no muestra signos de dafios
gue pudiesen enmascarar el proceso de degradacion. Por otro lado, la figura 43c y
d muestra la PA66 posterior al tratamiento, el MP muestra la presencia de una alta
cantidad de particulas de diferentes tamafios, principalmente esféricas. Como se ha
mencionado estas particulas han sido atribuidas a la deposicion de agregados de
hierro formados durante el proceso de degradacion. Lee et al. [75] reportaron el
mismo comportamiento de deposicion del TiOz en el tratamiento fotocatalitico de la
PAG6 bajo radiacion ultravioleta. Asimismo, las imagenes muestran la presencia de
prominente dafio a largo de toda la superficie de PA66 en forma de huecos con un
diametro estimado entre 200-500 nm. Como se puede apreciar a mayor tiempo de
exposicion al tratamiento foto-Fenton, la PA66 exhibe un mayor dafo superficial en

comparacion con la fibra tratada por 7 h bajo las mismas condiciones.

Figura 43. Degradacién de PA66 a y b) sin tratamiento y ¢ y d) después del proceso foto-Fenton

en planta piloto LED vis + radiacion solar por 10 h.
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Por otro lado, la evidente formacion de defectos a lo largo de la superficie de la
PA66 puede sugerir un incremento en su area superficial, por este motivo se
llevaron a cabo isotermas de adsorcion-desorcion de N2. La figura 44 muestra las
isotermas de la PAG66 sin tratamiento y posterior al tratamiento foto-Fenton (10 h).
De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, la PA66 a las 0 y 10 h de tratamiento
mostraron isotermas del tipo I y Ill, respectivamente. Por su parte las isotermas tipo
[Il han sido descritas para sélidos con baja capacidad de adsorcién caracteristico
de materiales como el polietileno, por su lado, la isoterma del tipo Il corresponde a
solidos no porosos o macroporosos en donde a bajas presiones los sitios
disponibles son llenados como una monocapa y a altas presiones relativas se lleva
a cabo la formacién de nuevas capas sobre la monocapa previamente formada a
bajas presiones lo que ocasiona un incremento en el espesor de adsorbato (MP)

hasta alcanzar la presién de condensacion [150].
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Figura 44. Isoterma de adsorcién y desorcion de la PA66 (linea azul y verde) sin tratamiento y

posterior a tratamiento foto-Fenton por 10 h (linea roja y negra).

Como se muestra en la tabla 16, de acuerdo al modelo BET, la PA66 sin tratamiento
presentd un area superficial especifica de 0.132 m?/g la cual es inferior con respecto

a la obtenida de la muestra tratada por 10 h mediante el proceso foto-Fenton (12.06
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m?2/g) lo que representa un incremento de 90 veces el area superficial. El incremento
observado del area superficial especifica es principalmente atribuido a los defectos
formados en la superficie de la PA66 como consecuencia de su degradacion (Fig.
43) que a su vez incrementa los sitios disponibles para la adsorcion de N,
corroborando de esta manera los resultados obtenidos mediante microscopia. A
pesar de que la PA66 no muestra el mismo comportamiento en planta piloto como
a nivel laboratorio, este tipo de estudios son importantes para tener un mejor
entendimiento acerca del proceso de degradaciéon y posibles mejoras en el

tratamiento y caracterizacion.

Tabla 16. Area superficial y tamafio de poro de la PA66 sin tratamiento y posterior a tratamiento

foto-Fenton.

Area superficial especifica

Muestra Tamafo de poro (A)
(m?g)
Oh 0.132 159.6
10h 12.06 55.35

5.3. Comparacion en la degradacion de diferentes MPs con un proceso foto-
Fenton

Como se ha mencionado anteriormente, la presencia de MPs en el medio ambiente
se ha convertido en una de las problematicas de mayor importancia a nivel mundial
ya que se distribuyen desde zonas rurales hasta regiones en donde la actividad
humana se ve limitada. Dentro de estos ambientes se pueden encontrar una gran
variedad de MPs de diferente composicion por lo que es necesario evaluar posibles

procesos para la degradacion de los diferentes MPs.

En la actualidad las fibras de poliéster se han reportado como las fibras sintéticas

mas utilizadas a nivel mundial con una produccion que alcanzé los 57.1 millones de
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toneladas para el 2020 [151]. Entre los diferentes poliésteres en el mercado, el
tereftalato de polietilieno (PET) es el mas conocido y utilizado a nivel mundial. De
manera general, su estructura estd compuesta de una parte alifatica y otra
aromatica lo que le confiere atractivas propiedades como una alta estabilidad
térmica y quimica, alta durabilidad, alta resistencia a la traccion, transparencia y
gue, aunado a su bajo costo de produccion y versatilidad para su modificacion fisica
y quimica, ha generado que sus aplicaciones sigan extendiéndose a lo largo de los
afos desde su uso para envases, films plasticos, fibras, muebles, asi como en la
industria de la construccion, por mencionar algunos [152]-[154]. Por su parte, las
fibras de aramida son polimeros sintéticos que poseen grupos funcionales amida en
donde al menos el 85% de estos grupos estan unidos directamente a dos anillos
aromaticos. Esta fibra comercialmente es conocida bajo el nombre de Nomex,
Kevlar, Twaron y Technora producidas DuPont y Teijin. Las fibras de aramida
poseen una alta tenacidad, alta fuerza de resistencia al estiramiento, estabilidad
térmica y quimica, baja densidad, etc., por lo que se han convertido una de las fibras

con mayor importancia en la ingenieria [155]-[157].

La produccion y consumo de estos polimeros ha ido aumentando con el paso de los
anos lo que a su vez ha ocasionado un fuerte incremento en los residuos generados,
haciendo necesario evaluar nuevos procesos para su eliminacién y con ello, reducir

los efectos negativos que pueden provocar al ser humano y medio ambiente.

Debido a la importancia de las fibras anteriormente mencionadas, en esta seccion
se evalud la degradacion la PA66, aramida, poliéster (PE) y poliamida 6 (PA6), a
través del proceso foto-Fenton con base a las mejores condiciones encontradas de

acuerdo a la seccién 5.2.1.
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5.3.1. Degradacién de la PA66 con foto-Fenton en las mejores condiciones
encontradas

En la figura 45a y b se presentan las micrografias de la PA66 sin tratamiento, al
igual que en anteriores micrografias mostradas, se puede observar que el MP
presenta una superficie mayormente lisa con la presencia de particulas de
diferentes tamafos atribuidas a oligémeros y contaminacion de reactivos y aditivos
utilizados durante el proceso de sintesis, a pesar de no recibir ningun tratamiento
previo, el MP muestra la presencia de pequefios defectos, sin embargo estos se
encuentran en zonas puntuales por lo que su presencia no es considerada como un
factor de relevancia en el proceso de degradacion, corroborando lo observado en
micrografias previas de la PA66 sin tratamiento. Por otro lado, las micrografias de
la PA66 posterior al tratamiento foto-Fenton (Fig. 45c y d) muestran que a pesar de
exhibir una superficie lisa se aprecia la presencia de defectos a lo largo de toda su
superficie, no obstante, a diferencia de la PA66 degradada de acuerdo a la seccion
4.2, esta muestra una menor cantidad de defectos formados, asi como una
significativa reduccién en el diametro de los defectos lo cual se atribuye al aumento
en la relacion Fe(lll):H202 de 1:2 a 1:5. Se ha reportado ampliamente que el
aumento en la concentracion de H202 por encima de ciertos valores dependiendo
de las condiciones del proceso puede ejercer un efecto negativo al funcionar como
un atrapador de radicales hidroxilo (Ec. 6) lo que ocasiona la generacion de ERS

con menor potencial de oxidacién como el HOz' [80], [85], [88], [92].
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Figura 45. Micrografias de la PA66 a y b) sin tratamiento y, ¢ y d) proceso foto-Fenton.
Condiciones: PA66: 20 mg/L, Fe(lll): 18 mg/L, H202: 150 mg/L y pH 2.8.

En la figura 46 se muestran los espectros FT-IR de la PA66 sin tratamiento y
posterior a su degradacion. En ambos espectros se pueden observar las bandas
caracteristicas de la PA66 de acuerdo a lo reportado en bibliografia (Tabla 9). Sin
embargo, en los espectros se puede observar que posterior al tratamiento, la PA66
muestra una menor intensidad en todas las bandas, como se ha mencionado, este
descenso esta relacionado con una disminucién en la concentracion de los grupos
funcionales [119] como resultado de la rotura de los enlaces C-N y C-C debido al
ataque de los radicales hidroxilo, generando de esta manera, la degradacién de las

cadenas del polimero.
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Figura 46. Espectros FTIR de la PA66 sin tratamiento y bajo tratamiento foto-Fenton de acuerdo

con condiciones optimas.

5.3.2. Degradacion de la PA6 con foto-Fenton en las mejores condiciones
encontradas

Continuando con la evaluaciéon de la degradacién de distintos MP, se evalué6 la
degradacion de la PAG, en la figura 47 se muestran las micrografias de la PA6 sin
tratamiento, las imagenes muestran una superficie mayormente lisa con la
presencia de surcos a lo largo de toda la estructura de la fibra sin signos de dafios
o defectos significativos, de igual forma se aprecia la presencia de particulas de
distintas morfologias con tamafios inferiores a 2 ym que se atribuyen a la presencia
de oligbmeros y posiblemente contaminacién por parte de los reactivos y aditivos
utilizados durante la sintesis. Por otro lado, en la figura 47c y d se muestran las
micrografias de la PA6 posterior al tratamiento foto-Fenton, en las imagenes de igual
forma se observa una superficie lisa, sin embargo, a diferencia de la PA6 sin
tratamiento la fibra muestra signos de desprendimiento de capas externas en
distintas zonas (Fig. 47d) lo cual se relaciona directamente con la degradaciéon de
la PA6 como consecuencia del ataque de los radicales hidroxilo a los enlace C-N

[158], principalmente, los cuales presentan una menor energia de enlace de
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disociacion (335 kJ/mol) en comparacion con el enlace C-C (368 kJ/mol) [132] y por

consiguiente, presentan una mayor susceptibilidad al ataque y la rotura.

a) y b

Figura 47. Micrografia de la PA6 a y b) sin tratamiento y, ¢ y d) proceso foto-Fenton. Condiciones:
PA6: 20 mg/L, Fe(lll): 18 mg/L, H202: 150 mg/L y pH 2.8.

Por este motivo, se realizé la medicion del diametro de las fibras, las fibras sin
tratamiento presentaron un diametro de 44.833 + 1.162 um, por su parte las fibras
posterior al tratamiento presentaron un didmetro de 44.704 + 2.5 ym, los resultados
muestran que el diametro de las fibras no presentd una reduccidn significativa
posterior al tratamiento a pesar de observar un desprendimiento de capas externas.
Este resultado puede indicar que el aumento en la concentracion de H202 como ya
se ha mencionado anteriormente ha suprimido gravemente la produccion de
radicales hidroxilo necesarios para la degradacién del polimero por lo que el ataque
a la fibra bajo las condiciones en estudio se lleva a cabo de manera lenta, haciendo
necesario cambios en las condiciones de degradacion para lograr una mayor
produccion de ERS, especialmente radicales hidroxilo, asi como mayor tiempo de

tratamiento para alcanzar una mayor eficiencia en la degradacion de la fibra.
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Asimismo, como se puede observar en las imagenes, la PA6 mostrO una
degradacion ligeramente menor en comparacion con la PA66 lo cual puede deberse
a la diferencia en la cantidad de enlaces C-N. La PA66 se obtiene por la
condensacion de la hexametil diamina y el acido adipico mientras que la PA6 se
obtiene de la apertura del anillo de caprolactama lo que genera que la PA66
presente el doble de enlaces C-N en su unidad repetitiva en comparacion con la
PAG la cual solo presenta uno [132], aunado a ello, la menor energia de disociacion
del enlace C-N (335 kJ/mol) y, su alta concentracion en la PA66 la hacen mas

susceptible al ataque de los radicales hidroxilo y por lo tanto, a ser degradada.

Por otro lado, la figura 48 muestra los espectros FTIR de la PAG6 sin tratamiento y
bajo tratamiento. La banda a 3293 cm™ se asigné a las vibraciones de estiramiento
del -NH2 y N-H. La banda 2933 cm corresponde a las vibraciones de estiramiento
simétrico y asimétrico del CH2. Por su parte, la banda a 1633 cm™ se atribuy6 a la
vibracion de estiramiento del C-O (amida I). Las bandas a 1535 y 1416 cm™ se
deben a las deformaciones del enlace N-H (amida Il) y CHz, respectivamente. La
vibraciéon del enlace C-N (amida Ill) se ubicé 1260 cm™. El incremento en la
absorbancia de un pico en FTIR ha sido atribuido al aumento de grupos funcionales,
contrario a ello, una disminucién se ha relacionado con un descenso en la presencia
de dicho grupo funcional [119], [159]. Sin embargo, en el espectro de la PA6 tratada
se puede observar un aumento general en todos los picos el cual se puede
relacionar principalmente con el método de tratamiento y analisis de la muestra mas
que un proceso de aumento o disminucion en la cantidad de grupos funcionales

como consecuencia de la degradacion y formacién de subproductos.
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Figura 48. Espectros FTIR de la PA6 sin tratamiento y bajo tratamiento foto-Fenton de acuerdo a

condiciones optimas.

5.3.3. Degradacion de la Aramida con foto-Fenton en las mejores condiciones
encontradas

Por otro lado, en las figuras 49a y b se muestran las micrografias de la aramida sin
tratamiento en donde se observa una superficie mayormente lisa con la presencia
de defectos en forma de surcos y fragmentos de distintos tamafos debido a la
presencia de oligbmeros, asi como de posible contaminacion durante el proceso de
sintesis. Por su parte, en las figuras 49c y d se muestran las micrografias de la
aramida posterior al tratamiento foto-Fenton, en las imagenes se observa que a
pesar del tratamiento, la fibora no muestra la presencia dafos superficiales en

comparacion de la fibra sin tratamiento.
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Figura 49. Micrografia de aramida a y b) sin tratamiento y, c y d) proceso foto-Fenton.
Condiciones: Aramida: 20 mg/L, Fe(lll): 18 mg/L, H202: 150 mg/L y pH 2.8.

Villar-Rodil et al. [160] evalu6 la degradacion térmica de la fibora Nomex en un rango
de 25-900°C, los resultados por microscopia mostraron que ambas fibras (sin
tratamiento y tratada) presentaban estrias a lo largo de la superficie, sin embargo,
posterior al tratamiento térmico se observé una reduccién en su profundidad debido
al alisamiento ocasionado por la degradacién de la fibra lo que a su vez generd una
disminucién en su didmetro de 20 a 16 um al ser tratada a 900°C. En contraste, las
mediciones de la fibra inicial y posterior al tratamiento foto-Fenton en el presente
trabajo mostraron didmetros de 12.194 + 0.671uym y 12.441 + 0.899 pm,
respectivamente. Los resultados revelan que el tratamiento no generd ningun
cambio observable mediante microscopia a nivel superficial. Esto puede atribuirse
como se menciond anteriormente en la degradacion de la PA66, ya que debido al
incremento en la relacion Fe(lll):H202 de 1:2 a 1:5, el exceso de H202 puede estar
desempefiandose como atrapador de los radicales hidroxilo lo que impide el ataque
y rotura de las cadenas del polimero [80], [85], asimismo, debido a que se

emplearon las mejores condiciones obtenidas para la degradacion de la PAG6, el
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ambiente oxidativo generado en el proceso puede estar limitado para la degradacién
de este polimero haciendo necesario la busqueda de condiciones especificas para
la aramida ya que a pesar de ser una poliamida, esta presenta sustanciales
diferencias quimicas con respecto a la PA66 al poseer anillos aromaticos en su
estructura los cuales modifican sus propiedades y le confieren una mayor

estabilidad en comparacién con los compuestos alifaticos [65], [161].

Como complemento a los analisis por microscopia se realiz6 el andlisis mediante
FT-IR, en la figura 50 se muestran los espectros FT-IR de la aramida sin tratamiento
y posterior a su tratamiento. La banda a 714 cm se atribuy6 a las vibraciones fuera
del plano del enlace N-H (amida V). La banda ubicada a 820 cm™ se asigné a la
deformacion del enlace C-H de los anillos aromaticos. Por su parte, la banda a 1240
cm se debe a la vibracién de estiramiento del enlace C-N, flexién en el plano del
enlace N-H y estiramiento del enlace C-C (amida Ill). La banda a 1305 cm
corresponde al estiramiento del enlace C-N de aminas aromaticas. La banda a 1536
cm? se debe a los modos acoplados de flexion en el plano del enlace N-H y de
estiramiento del C-N del grupo C-N-H (amida Il). A 1608 cm™ se observé la banda
originada por las vibraciones de estiramiento del C=C de anillos aromaticos. La
banda a 1636 cm™ se atribuy6 a la vibracién del enlace C=0 (amida I). La banda a
3055 cm? se asigné a las vibraciones de estiramiento del enlace C-H en
compuestos insaturados. La banda a 3313 cm* corresponde a las vibraciones de
estiramiento del enlace N-H en amidas secundarias en forma trans con un hidrogeno
enlazado [157], [162], [163].

Villar-Rodil et al. [160] reporté que el tratamiento térmico de la fibora Nomex a
temperaturas por encima de 600°C generd una desaparicion total de las bandas
relacionadas a los grupos amida como consecuencia del proceso de degradacion
de la fibra. De igual forma, Derombise et al. [157] reportdé una disminucién en la
intensidad de la banda atribuida a la amida | (1636 cm) al evaluar la degradacion
del Twaron en distintas condiciones (pH 9, pH 11, agua desionizada y agua de mar)
a una temperatura de 20 y 80°C, siendo esta ultima la que mayor influencia

desemperio en la degradacion de la fibra. La disminucién en la intensidad de la
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banda se observo principalmente en los primeros 7 dias como consecuencia de la
hidrolisis del enlace C-N en donde posteriormente se observo un equilibrio hasta el

término del ensayo (365 dias).
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Figura 50. Espectros FTIR de la aramida sin tratamiento y bajo tratamiento foto-Fenton de acuerdo

con condiciones Optimas.

En contraste a lo reportado, los resultados obtenidos mediante FTIR no mostraron
una disminucién en las bandas correspondientes a los grupos amida indicativo de
gue el tratamiento no ocasiond la ruptura de los enlaces C-N. Asimismo, de acuerdo
a las imagenes por microscopia no se observd una degradacion apreciable, asi
como una reduccion en el diametro de la aramida posterior al tratamiento, lo cual se
atribuye principalmente a su estructura altamente estable compuesta por anillos
aromaticos que presentan una mayor estabilidad en comparacion con las cadenas
alifaticas [65], [161], [164]

5.3.4. Degradacion del Poliéster (PES) con foto-Fenton en las mejores
condiciones encontradas

En la figura 51a y b se muestran las micrografias de la fibra de PES sin tratamiento

y posterior al tratamiento foto-Fenton. En las micrografias de la fibra sin tratamiento

143



se observo la presencia de diversas protuberancias a lo largo de la superficie, asi
como de particulas unidas a la estructura del polimero que pueden deberse a
oligbmeros no condensados completamente durante el proceso de sintesis de la
fibra, asimismo, se observa la presencia de pequefios huecos sobre la superficie,
sin embargo, estos muestran ser mayormente superficiales por lo que su presencia
se atribuye principalmente al proceso de sintesis del polimero. Por otro lado, las
imagenes por microscopia del PE (Figura 51 ¢ y d) posterior al tratamiento
mostraron una fibra con una alta presencia de particulas de diferentes tamafios las
cuales de acuerdo con resultados previos han sido atribuidas a la aglomeracion y
depdsito del hierro sobre la superficie del polimero. Es importante resaltar que a
pesar de observar la presencia de surcos a lo largo de la superficie no se observaron
dafios significativos que pudieran deberse al ataque de los radicales hidroxilo sobre
las capas externas del polimero.

Figura 51. Micrografia del poliéster a y b) sin tratamiento y, c y d) proceso foto-Fenton.
Condiciones: PES: 20 mg/L, Fe(lll): 18 mg/L, H202: 150 mg/L y pH 2.8.

En contraste, Sgrensen et al. [117] reportaron la degradacion del PET bajo radiacion

UV, los resultados mostraron que en un periodo de 14 dias las fibras presentaron la
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formacion de pequefios huecos a lo largo de su superficie debido a la rotura del
enlace C-C y C-O lo que condujo a la formacion de distintos productos de
degradacion los cuales mostraron un aumento en su concentracion con el
transcurso del experimento, sin embargo, el aumento en el tiempo de exposicién
(56 dias) no ocasioné un mayor cambio superficial al observado en los primeros 14

dias.

Por otro lado, Marcelino et al. [165] evaluaron la capacidad de degradacién del TiO2
depositado sobre tereftalato de polietileno (TiO2-PET), los analisis mediante
microscopia y analisis EDS revelaron que el TiO2-PET utilizado en la degradacion
de carbendazima y cafeina posterior a 5 ciclos, presentd una superficie similar al
TiO2-PET sin uso, asi como un contenido similar de titanio lo que indicé que las
reacciones fotocataliticas no ocasionaron cambios a nivel morfolégico y quimico del
TiO2-PET.

Con base a los resultados obtenidos, la inapreciable o nula degradacion del PE
puede deberse a distintos factores, entre ellos se puede mencionar las condiciones
de degradacion evaluadas de acuerdo a las mejores condiciones obtenidas para el
tratamiento de la PA66 de acuerdo al DDE, en donde aparentemente el aumento en
la concentracion de H20:2 en relacion con el Fe(lll) genera un efecto negativo al
funcionar como un atrapador de los radicales hidroxilo ocasionando la produccién
de especies reactivas con un menor potencial de oxidacién como el OH2* (E= 1.7
eV). Este proceso limita directamente la concentracion de radicales hidroxilo en el
medio necesarios para generar su rotura y por consiguiente la degradacion del PE,
de igual forma, la adicion de distintos aditivos juega un papel muy importante en la
estabilidad de los polimeros, el uso de antioxidantes en polimeros de alto interés
comercial como el PE ha sido ampliamente reportado al tener la capacidad de
interrumpir los ciclos de oxidacion mediante la remocion de los radicales
propagadores (ROO' y R’) a través de procesos redox, asi como por medio de la
inhibiciéon de la generacién de estos radicales [166]. En este sentido, la posible
presencia de estos aditivos en la fibra bajo tratamiento podrian ser la principal causa

por la cual el ataque de los radicales hidroxilo no generaron un dafio apreciable
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mediante microscopia al ser inhibidos o evitar su posible propagacion sobre las

cadenas del polimero y con ello, impedir la rotura de los enlaces C-C y C-O.

Por otro lado, en la figura 52 se muestra el espectro FTIR del PE sin tratamiento y
posterior al tratamiento foto-Fenton. De acuerdo a Li et al. [119] la presencia de la
banda a 3426 cm™ se debe a la alta cantidad de grupos -OH terminales como
consecuencia de la rotura de los enlaces de la cadena del polimero. Sin embargo,
en la figura 52 se observa que el PE sin tratamiento y tratado muestran una banda
similar en la misma posicion con un ligero incremento en la absorbancia de esta
banda por parte del PE degradado atribuido a la rotura de un nimero limitado de
enlaces en la cadena del polimero ya que mediante microscopia no fue apreciable
un alto grado de degradacion en la superficie del polimero. Las bandas a 2924 y
2854 cm se atribuyen al estiramiento del enlace C-H y las bandas 1471y 721 cm"

1 al enlace C-H.
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Figura 52. Espectros FTIR del poliéster sin tratamiento y bajo tratamiento foto-Fenton de acuerdo a

condiciones Optimas.

Por su parte, la banda a 1712 cm* se atribuy6 a la presencia de grupos carbonilo,
Yuwendi et al. [167] reportaron que la presencia de esta banda es indicativo de la

formacion de productos de degradacién del MP. Las bandas 1655 y 1470 cm™ se
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atribuyen al CH2. Las bandas a 1455 y 1373 cm™ corresponden a la vibracion de
tijera del enlace C-H del CHz y al -CHs perteneciente al inicio de la cadena del
polimero, respectivamente. Li et al. [119] reportdé que la reduccién de la banda a
1455 cm se debe a un decremento en la concentracion de los -CHz, indicativo de
la degradacién de la cadena, sin embargo, en los resultados presentados en este
trabajo no se observd este efecto, incluso se aprecio un ligero aumento en las
bandas anteriormente mencionadas. Las bandas a 1240 y 1094 cm se atribuyen
al estiramiento del enlace C-O del grupo éter de los grupos éter aromaticos y
alifaticos [151]. La banda a 721 cm corresponde a la absorcién del (-CH2-)n (n24)

en una larga cadena de alquilos [168].

Es importante destacar que en ambos espectros se puede apreciar la presencia de
las bandas caracteristicas del PE, no obstante, no se observaron cambios
significativos en los espectros FTIR que indicaran la degradacion del PE lo cual se
encuentra en concordancia con los resultados observados en microscopia al no
detectar la presencia de dafios o erosion en la superficie de la fibra, en contraste
con lo observado experimentalmente, se ha reportado en bibliografia la degradacion
del PES a través de distintos procesos bajo diversas condiciones mediante el uso
de radiacién UVC, UV, visible, distintos catalizadores, medios, etc. Sin embargo,
debido a las caracteristicas del polimero y de acuerdo a las condiciones estudiadas
en este trabajo no ha sido posible llevar a cabo la degradacién de este MP por lo
gue es necesario evaluar a mayor profundidad los factores con mayor influencia

sobre la degradacion de este polimero de acuerdo a sus caracteristicas.

5.4. Degradacion de PA66 con un proceso foto-Fenton en condiciones 6ptimas
y tiempos de irradiacion elevados

Como se observé en la degradacion de los distintos MPs bajo las mejores
condiciones encontradas en la degradacion de la PA66, no fue posible lograr una

eficiente degradacion de los MPs en un periodo corto (7 h), por este motivo, se
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evaluo la degradacion de la PA66 bajo las mismas condiciones en un periodo de
100 h.

En la figura 53a y b se observan las micrografias de la PA66 sin tratamiento, las
imagenes muestran que la fibra presenta una superficie mayormente lisa, sin
embargo, se aprecia la presencia de pequefas particulas a lo largo de la superficie
atribuido principalmente a oligobmeros unidos débilmente y contaminacién
procedente de los reactivos y aditivos utilizados, asi como regiones con aparente
desprendimiento de capas debido a un proceso incompleto en la formacién de la
fibra. Por otro lado, en las micrografias se puede observar la presencia de defectos
en la superficie del MP formados posiblemente durante la sintesis y procesado del
material. A pesar de su presencia, debido a la baja cantidad observada con respecto
a la superficie del polimero, no fue considerada como un factor de relevancia que
pudiera tener una influencia significativa en la degradacion de la PA66 como lo
observado en estudios previos. Por otro lado, en la figura 53c y d se muestran las
micrografias de la PA66 posterior al tratamiento foto-Fenton durante 100 h. Las
imagenes muestran que la superficie de la PA66 presenta una alta cantidad de
dafios en forma de huecos con la presencia de depdsitos de hierro, asi como de
particulas con tamafos inferiores a 2 um debido a la aglomeracién de hierro. Los
huecos formados a lo largo de la superficie mostraron distintas formas y tamafos
con un diametro promedio de 765 £ 510 nm, valor muy similar con respecto al
determinado en la degradacion de la PA66 de acuerdo a la seccion 5.1. El dafio
observado se ha atribuido principalmente a la ruptura de los enlaces C-N debido al
ataque de los radicales hidroxilo. A diferencia de los resultados mostrados en la
seccion 5.1 en un periodo de 7 h bajo las mismas condiciones, se puede observar
gue el incremento en el tiempo de tratamiento mostré una notable mejora en la
degradacion del MP. El incremento en el tiempo de tratamiento limité el posible
efecto como atrapador de radicales hidroxilo del H202 observado a las 7 h de
tratamiento, lo que promovio el continlio ataque de los radicales hidroxilo y genero
de esta manera la ruptura de las cadenas del polimero en las zonas amorfas,

principalmente.
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Figura 53. Micrografias de la PA66 a y b) sin tratamiento y, ¢ y d) bajo tratamiento foto-Fenton
durante 100 h.

De acuerdo con los resultados observados, es importante considerar las
condiciones de tratamiento de los diferentes MP para poder llevar a cabo su
eficiente degradacion a nivel laboratorio y que estos procesos para su eliminacion

tengan un alto potencial de aplicabilidad a aguas residuales reales.
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6.- CONCLUSIONES
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Las principales conclusiones que se derivan del presente trabajo de Tesis Doctoral

son las siguientes:

Los ensayos de estabilidad de la PA66 frente a los reactivos utilizados en el proceso
Fenton de manera individual (Fe(lll), H202, pH 2.8 y pH del medio, 6.8) mostraron
gue este polimero presenta una alta estabilidad al no observar la presencia de
subproductos de degradacién mediante espectroscopia UV-vis, asi como cambios

a través de las técnicas de DQO y COT.

El uso del proceso foto-Fenton demostré ser una técnica con alto potencial de
aplicacion en la degradacion de la PA66 muy por encima del proceso Fenton. El
tratamiento foto-Fenton permitié generar dafio superficial en forma de huecos sobre
la superficie de la PA66. Este dafio se vio reflejado mediante variaciones en su
punto de fusién y disminucion en los grupos funcionales posterior al tratamiento, sin
embargo, debido a los posibles aditivos utilizados durante su sintesis no fue posible
determinar su peso molecular relativo promedio por lo que se procedio a utilizar
como técnicas de caracterizacion MEB, FT-IR, DSC y determinacion del &rea

superficial, principalmente.

Con base a las condiciones y técnicas de caracterizacion se evaluaron distintas
condiciones de degradacion. El aumento en el tiempo de tratamiento de la PA66 de
7 a 100 h mediante del proceso foto-Fenton a nivel laboratorio promovié un mayor
grado de degradacion del polimero viéndose reflejado principalmente en el nimero
de defectos creados, asi como en el aumento en el diametro de estos como
resultado de un mayor tiempo de exposicion a las ROS, especialmente el radical
hidroxilo. Los célculos realizados mostraron que este grado de degradacion es
posible alcanzarlo en un periodo de 36.5 dias bajo la radiacion media europea lo
gue indica el claro efecto positivo del proceso foto-Fenton (PA66: 20 mg/L, Fe(lll):
5 mg/L, H202: 10 mg/L y pH 2.8) sobre la PA66 al disminuir significativamente el

tiempo de degradacion de acuerdo a lo reportado.

La presencia del NaCl demostré que a altas concentraciones (30 g/L) desempefa
un efecto negativo al disminuir la degradacién de la PA66 debido a que funciona

como secuestrador de las ROS y formacién de radicales derivados del cloro. Por el
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contrario, a bajas concentraciones de NaCl (3 g¢/L), este ejerce una minima
influencia en el proceso de degradacion del polimero por lo que el tratamiento de
estos contaminantes en agua residuales con presencia de altas concentraciones de
NaCl debe ser un factor a considerar con la finalidad de obtener la mayor eficiencia
de degradacion. Por otro lado, la presencia del 2-propanol y la p-benzoquinona
como secuestradores del radical hidroxilo y el anidon superoxido, respectivamente,
demostraron que ambas especies juegan un papel importante en la rotura de las
cadenas de la PA66. Los resultados mostraron que la adicion de estos atrapadores
permitieron la formacion de defectos en la superficie del polimero, pero en menor
grado en comparacion con el tratamiento de la PA66 sin la adicion de dichos
atrapadores por lo que su degradacion mediante el proceso foto-Fenton se lleva a

cabo de manera conjunta y no Unicamente por una especie.

Mediante el DDE se pudo observar que concentraciones de Fe(ll1)>40 mg/L
ocasionan la inhibicion del proceso foto-Fenton al disminuir drasticamente el grado
de degradacion de la PA66. Por el contrario, concentraciones de Fe(l11)<30 mg/L a
concentraciones de H20:2 entre 50-150 mg/L permiten mantener actividad
fotocatalitica en el proceso, sin embargo, dichas condiciones mostraron un menor
grado de degradacién con respecto a los ensayos iniciales de degradacion de la

PA66 debido a un posible efecto de secuestramiento de las ROS.

La degradacion de la PA66; también se observé en una planta piloto usando
radiacion LED vis con y sin adicionar radiacion solar. El uso de radiacion LED vis +
solar gener6 una mayor degradacion como consecuencia del uso de dos fuentes de
irradiacion utiles para la fotorreduccion del Fe(lll) y fotolisis del H202. Asimismo, se
demostré que la generacion de los dafios superficiales influyé notoriamente en el
area superficial del polimero al aumentar alrededor de 90 veces el area superficial
especifica de la PA66 tratada con el proceso foto-Fenton con respecto a la PA66 sin
tratamiento, este resultado indica de igual forma que esta técnica puede ser una

herramienta de gran utilidad en la caracterizacion de este tipo de materiales.

De acuerdo a las 6ptimas condiciones de degradacién obtenidas del DDE se
comparo la degradacion de 4 MPs a través del proceso foto-Fenton. Los resultados
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mostraron que bajo dichas condiciones no es posible llevar a cabo la degradacion
del poliéster y aramida, atribuido principalmente a la presencia de anillos aromaticos
en su estructura que les confieren una mayor estabilidad en comparacién con la
PAG6 y PAG6 las cuales presentaron un ligero dafio superficial, siendo esta Ultima la
mas susceptible a degradacion debido a la alta cantidad de enlaces C-N en su
estructura. Esto hace necesario un estudio a mayor profundidad sobre las mejores
condiciones para el tratamiento individual de cada MP en estudio mediante el
proceso foto-Fenton, asi como para su posible aplicacion en una mezcla de estos

mismos.

A pesar de que la PA66 no mostré un alto grado de degradacién en periodos cortos
de tratamiento bajo las 6ptimas condiciones de acuerdo al DDE, el incremento en el
tiempo de tratamiento mejoré sustancialmente su degradacion al incrementar el
tiempo de exposicion del MP al ataque de las ERS, especialmente los radicales
hidroxilo. Un incremento en el tiempo de tratamiento de dicho MP por el proceso
foto-Fenton puede conducir a un mayor grado de degradacion e incluso a una

completa eliminacion.
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/.- PERSPECTIVAS
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Estudiar y establecer el mecanismo de degradacién de la PA66 por efecto de
los radicales hidroxilo generados a partir del proceso foto-Fenton para una

mayor comprension y eliminacién del contaminante.

Evaluar la presencia de MPs en aguas residuales reales mediante el uso de
técnicas analiticas como las estudiadas en el presente trabajo para estudiar

su degradacién mediante el proceso foto-Fenton

Establecer un protocola de la técnica de determinacion de area superficial
especifica como una alternativa de potencial uso en el proceso de

degradacion de los MPs.
Evaluar la formacion de los subproductos generados a partir de la

degradacion de la PA66 y PA6 con la finalidad de determinar y evitar la

posible formacién de compuestos de mayor toxicidad.
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