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Resumen

Los plasticos son materiales de gran importancia en la sociedad moderna, sin embargo, el
aumento en su uso y las précticas deficientes de gestion de residuos han llevado a su
acumulacién en el ambiente. El consumo de productos plasticos y su utilizacion en articulos
de vida util corta han ocasionado su acumulacidn como residuos, pues constituyen el 25%
del volumen total de los RSU generados en México. Debido a que no hay una adecuada
gestion, una parte de éstos terminan en el océano provocando una problematica mayor. La
presencia de sedimentos contaminados en ambientes acuaticos es un hecho constatado a nivel
mundial, sobre todo a partir de la segunda mitad del siglo XX. Existe un interés mundial en
estudiar, prevenir y controlar las presencias de plasticos y microplasticos (con un tamafio de
1 a 5 mm) en océanos y playas.

Por otro lado, los metales pesados son subproductos de procesos industriales, que llegan al
medio marino a través de efluentes y descargas de desechos. El combustdleo es un
contaminante frecuentemente encontrado en aguas marinas de México debido a las
actividades petroleras que se realizan en el pais.

En este proyecto se evalud la adsorcidon de cadmio, plomo y combustéleo en microplasticos
(MP) en condiciones simuladas de ambiente marino y se determino la cinética de adsorcion.
Se experimentd con 6 tipos de plasticos (polipropileno, poliestireno, policloruro de vinilo,
tereftalato de polietileno, polietileno de alta densidad y polietileno de baja densidad), los
cuales se pusieron en contacto con los contaminantes para evaluar la adsorcion. Ademas, se
realiz6 una evaluacion de la presencia de MP en la playa de Tuxpan Veracruz, se clasificaron
por color, morfologia y tipo de plastico y en éstos se determind la concentracion de
combustoleo adsorbido en ellos.

Se obtuvieron concentraciones maximas de contaminantes adsorbidos de 1 076.66 mg Pb/kg
MP y 785.13 mg Cd/kg MP para PS y 2 914.39 mg combustoleo/kg MP para PEBD. Para
evaluar la cinética se trabajé con tres tipos de plastico (PEBD, PP, y PS) que fueron los que
presentaron mayor adsorcién y con los dos contaminantes (Cd y combustéleo) mas
adsorbidos, los resultados fueron comparados con tres modelos cinéticos (primer orden,
segundo orden y Langmuir). El mejor ajuste para Cd se obtuvo con el modelo de primer
orden y para combustdleo con el modelo de segundo orden (R?=0.89 y 0.99 respectivamente).

En la playa de Tuxpan, Veracruz, se obtuvieron concentraciones de MP en arena muestreada
con valores maximos de 23 pzs/kg de arena seca. Se realizo un analisis para cuantificar la
presencia de hidrocarburos en las muestras reales, del cual se obtuvieron valores desde 1 014
hasta 5 453 mg/kg MP, lo que indica que los plasticos en ambientes marinos representan una
problemadtica por el tamafio y por servir como medios para el transporte de contaminantes.



Abstract

Plastics are materials of great importance in modern society, however, the increase in their
use and bad waste management practices have led to their accumulation in the environment.
Due to the consumption of plastic products and their use in articles of short useful life their
presence in solid waste has increased; they account for the 25% of the total volume of the
urban solid waste generated in Mexico. Part of the plastic waste ends up in the ocean. The
presence of contaminated sediments in aquatic environments is a confirmed fact worldwide,
especially since the second half of the 20th century. There is a global interest in studying,
preventing and controlling the presence of plastics and microplastics (with a size of 1 to 5
mm) in oceans and beaches.

On the other hand, heavy metals are byproducts of industrial processes that reach the marine
environment through effluents and waste discharges. The fuel oil is a pollutant found in
marine waters of Mexico due to the oil extraction activities that are carried out in the country.

In this project the adsorption of cadmium, lead and fuel oil in microplastics (MP) in simulated
conditions of marine environment was evaluated, and the kinetics of adsorption was studied.
Six types of plastics (polypropylene, polystyrene, polyvinyl chloride, polyethylene
terephthalate, high density polyethylene and low density polyethylene), were put in contact
with solutions of the contaminants, to evaluate its adsorption capacity. In addition, an
evaluation of the presence of MP was carried out at the Tuxpan Veracruz beach. The
microplastics were classified by color, morphology and type of plastic and the concentration
of fuel oil adsorbed on them was measured.

Maximum concentrations of adsorbed contaminants were 1 076.66 mg Pb/kg MP and 785.13
mg Cd/kg MP for PS and 2 914.39 mg fuel oil’kg MP for LDPE. The kinetics were assessed
in three types of plastic (LDPE, PP, and PS), which were those that presented mayor
adsorption, with the two contaminants (Cd and fuel oil). The results were compared with
three kinetic models (first order, second order and Langmuir). The best fit for Cd was
obtained with the first order model and for fuel oil with the second order model (R? = 0.89
and 0.99 respectively).

In the beach of Tuxpan, Veracruz, the MP results obtained showed maximum values of 23
pcs’kg of dry sand. An analysis was carried out to quantify the presence of hydrocarbons in
those samples, which ranged from 1 014 to 5 453 mg/kg MP. This clearly indicates that the
microplastics at marine environments represent a problematic as vectors for contaminants.
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1 Introduccidon

Los plasticos son materiales de suma importancia y han alcanzado un rol primordial en
diferentes aplicaciones, tales como industriales, comerciales, medicinales automotrices y
tecnologicas. La produccion anual de plasticos a nivel mundial aumentd dramaticamente de
1.5 millones de toneladas en la década de 1950 a aproximadamente 311 millones de toneladas
en 2014 (Plastics Europe, 2015). En 2013, la Asociacion Empresarial Europea Plastics
Europe reportd una produccion de 299 millones de toneladas, representando un crecimiento
del 6.8 % con respecto al 2011 (Plastics Europe, 2014). El consumo de productos plasticos y
su utilizacidn en articulos de vida util corta han ocasionado su acumulacion como residuos.
Los plasticos constituyen un 25% del volumen total de los RSU generados en México, de los
cuales hasta un 15% no son tratados y terminan en cuerpos de agua (SEMARNAT, 2013).
En 2014, se produjeron 5.5 millones de toneladas de productos plésticos en México (Cantera,
2015).

La liberacion accidental de residuos plasticos ha originado su acumulacion en el ambiente,
donde se someten al transporte por viento y agua debido a su naturaleza ligera y duradera;
uno de sus destinos son las costas. Los desechos plésticos hoy en dia provocan efectos
perjudiciales significativos en la biota marina (Moore, 2008), pues representan una amenaza
para la vida silvestre cuando son ingeridos (Thompson et al., 2004).

Los polimeros encontrados con mas frecuencia en cuerpos de agua son: polipropileno (PP),
polietileno de baja y de alta densidad (PE) y policloruro de vinilo (PVC). Alrededor del 18%
de los desechos pléasticos marinos encontrados en el ambiente ocednico se atribuye a la
industria pesquera (Andrady, 2011).

La mayoria de los plasticos muestran una alta resistencia al envejecimiento y una degradacion
bioldgica minima. Sin embargo, cuando se exponen estos polimeros a la radiacion UVB de
la luz solar, las propiedades oxidativas de la atmésfera y las propiedades hidroliticas del agua
de mar, se fragilizan y se fragmentan en pedazos cada vez mas pequefios (Moore, 2008).
Cuando esos granulos o productos se degradan, se fragmentan y se dispersan, las piezas
pueden convertirse en concentradores y transportadores de productos quimicos toxicos en el
medio marino (Moore, 2003).

Dentro de la problematica generada por los residuos plasticos en entornos marinos y costeros,
es de especial interés la relacionada con los microplasticos (MP), estos incluyen todos los
fragmentos <5 mm y comprenden una mezcla heterogénea de piezas que varian en tamafio,
forma, color, densidad especifica y composicién quimica ( Andrady, 2011, Gutow et al.,
2013) y son un problema antropogénico en los océanos ya que por medio de las corrientes
marinas se transportan de un lugar a otro; algunos son depositados en las playas y otros llegan



a tocar el fondo marino debido a que su densidad se ve alterada por la formacién de
biopelicula.

Los MP en el ambiente marino son capaces de adsorber contaminantes del agua de mar,
ofreciendo un medio por el cual pueden ser ingeridos por invertebrados, peces, aves y
tortugas, y entrar en la cadena alimentaria. Holmes, 2014, ha reportado la adsorcidon de
compuestos organicos hidrofobos a la superficie del pléstico, tales como bifenilos
policlorados e hidrocarburos aromadticos policiclicos (HAP), ademas de una clase de
productos quimicos organicos hidréfobos (HOC por sus siglas en inglés) que se encuentran
en todo el mundo en el agua de mar (Fries y Zarfl, 2012); también se ha encontrado adsorcion
de metales traza en plésticos suspendidos en agua de mar (Holmes ef al., 2014).

Hidrocarburos y metales en ambientes marinos y costeros

Entre los contaminantes adsorbidos en microplasticos se encuentran los hidrocarburos y
metales pesados. Los metales de mayor preocupacion son cadmio, cromo, cobalto, plomo y
niquel, ya que son cancerigenos (ATSDR, 2011). La adsorcion de estos contaminantes en
particulas es eficaz en concentraciones muy bajas (Bhattacharyya y Gupta, 2008), por lo cual
puede haber una acumulacién significativa en la superficie de microplasticos. Los complejos
formados por metales traza y ligandos organicos estabilizan a los metales y permiten su
conduccion a través de la columna de agua (Holmes ef al., 2012), lo que favorece su contacto
con los microplésticos. Sin embargo, cuando se adsorben sobre granulos flotantes, el ciclo
de estos elementos traza se altera, quedando atrapados en la superficie del material de
adsorcion.

Por su parte, los HAP e hidrocarburos totales del petroleo (HTP) pueden incorporarse al
organismo por ingestion, inhalacién o adsorcion dérmica. Como consecuencia de su baja
solubilidad en agua y elevada solubilidad en sustancias de naturaleza lipidica, se acumulan
en los organismos y en la materia organica de particulas y sedimentos, pudiendo permanecer
asi largos periodos, garantizando su biodisponibilidad (Garcia, 2005). Estos contaminantes
también son acumulados en la superficie de los microplasticos; Rios en 2007, report6é una
concentracion de hasta 640 ng HAP/g de microplastico en Isla Guadalupe en México. Estos
compuestos son dificiles de degradar provocando su acumulaciéon en plantas, peces e
invertebrados acudticos y terrestres, incorporandose a la cadena alimenticia (Rios et al.,
2007).

1.1 Antecedentes

El grupo de trabajo de Laboratorio de Tecnologias Sustentables de la UAM-A ha realizado
estudios sobre la separacion y caracterizacion de microplasticos en playas (Sanchez ef al.,
2016), implementando algunas técnicas que se utilizaron en este proyecto. A continuacion



(Tabla 1.1) se presentan investigaciones relacionadas con la adsorcidon de contaminantes en
microplasticos presentes en ambientes marinos.

Tabla 1.1 Articulos relacionados con la adsorcidon de contaminantes en microplasticos en

ambientes marinos

Lugar

Estudio

Condiciones de trabajo

Resultados

Referencia

Pacifico
Norte

Quantification of
persistent organic
pollutants adsorbed
on plastic debris from
the Northern Pacific

Gyre’s ‘‘eastern
garbage patch’’

Se colectaron 9 muestras
de macroplasticos (mayor
de 5 mm) y 8 de
microplastico (menos de 5
mm). Se realizaron analisis
de IR y la técnica soxhlet

Las muestras de PE
contenian hasta 2058
ng/g muestra de PBC y
399 ng/g muestra de
HAP

(Rios et al.,
2010)

Inglaterra

Adsorption of trace
metals to plastic resin
pellets in the marine
environment

Se realizaron soluciones
con metales (Cu, Zn, Cd y
Pb) a5 mg/L, yse
impregnaron pellets
virgenes para comparar
concentraciones con
muestras reales

La concentracion en los
pellets de muestras
reales fue de 7.73, 288,
10.3 y 493 pg/g de Cu,
Zn,Pby Cd
respectivamente.

(Holmes et
al., 2012)

Estados
Unidos de
América

Polyethylene devices:
passive samplers for
measuring dissolved
hydrophobic organic
compounds in aquatic
environments

Impregnacion de PEBD
por BPC (bifenilos
policlorados) y HAP, con
una concentracion inicial
de 150pg/L de fenantreno
y 16pg/ de BPC

Se extrajo 5 y 2 ng/kg
de pireno y 10 ng/kg de
fenantreno en el
polietileno, para el
agua de mar se
obtuvieron 7 y 8 ng/L
de pireno, 8 y 10 ng/L
para fenantreno

(Adams et al.,
2007)

Estados
Unidos de
América

Persistent organic
pollutants carried by
synthetic polymers in

the ocean
environment

Se identificaron muestras
de microplasticos por IR,
las muestras contenian
BPC y HAP

Los contaminantes
organicos persistentes
(POP por sus siglas en

inglés) fueron extraidos
por Soxhlet, los BPC se
analizaron por gases-
masas. Las
concentraciones
obtenidas fueron, para
BPC 0.02-0.15, y HAP
0.05-0.8 y ng/g
muestra.

(Rios et al.,
2007)

En este proyecto se evalud la adsorcion de contaminantes en microplasticos a nivel
laboratorio y con muestras reales obtenidas en una playa del Golfo de México, con la
finalidad de generar informacion sobre la contaminacion marina debida a los microplasticos

que se tiene en México.




1.2 Justificacion

Debido al aumento en la produccion de materiales pldsticos en el mundo se ha tenido un
aumento en los residuos a lo largo del proceso de produccion, transportacion y disposicion;
la inadecuada forma de disponer de ellos, asi como la actividad portuaria y turistica, han
hecho que terminen en cuerpos de agua (mares y océanos). Aunque la degradaciéon de los
plasticos en el ambiente es muy baja, en las condiciones a las que se encuentran en el agua
de mar presentan alteraciones en su composicidon y llegan a ser fotodegradados: los plasticos

comienzan a ser fragmentados, hasta llegar a clasificarse como microplasticos (Moore,
2008).

Meéxico es un pais petrolero, por tanto, es comun que se presenten derrames en mares y
océanos. Asi los microplasticos pueden presentar contaminantes como HTP y metales
provenientes de actividades realizadas en cuerpos de aguas (relacionadas con la pesca,
buques, y barcos de carga). La posible adsorcidn de estos contaminantes en los microplasticos
aumenta su peligrosidad. Por ello, es importante evaluar la adsorcion de estos contaminantes
que se encuentran en las aguas marinas ya que los animales acudticos y circundantes pueden
ingerir microplasticos contaminados, y con ello los contaminantes se integran a la cadena
trofica.

Este proyecto gener6 informacion acerca de la adsorcion que se presenta en los plasticos por
encontrarse expuestos a contaminantes en ambientes marinos.



2 Objetivos

2.1 Objetivo general

Evaluar la adsorcion de metales pesados e hidrocarburos en microplasticos.
2.2 Objetivos especificos

- Evaluar la adsorcién de plomo, cadmio y combustéleo en microplésticos a nivel
laboratorio.

- Determinar la cinética de adsorcion de plomo, cadmio y combustéleo en
microplasticos.

- Evaluar la presencia de combustdleo en microplasticos de una playa del Golfo de
Meéxico.

2.3 Hipdtesis

Los microplasticos provenientes de la playa de estudio presentan contaminantes adsorbidos,
tales como hidrocarburos y metales pesados



3 Marco tedrico

En este capitulo se incluye informacidn sobre la clasificacion y composicion de los residuos
en México, como soporte de los datos que sustentan este proyecto. También se trata la
tematica de los residuos plasticos, su clasificacion y su uso. Se abordan ademaés las
actividades que se realizan en el Golfo de México (petrolera, portuaria y turistica); asi como
los tipos de adsorcion y los contaminantes que se evaluan en este proyecto.

3.1 Residuos en México

Como resultado de las diferentes actividades que desarrollan las sociedades, se generan
desechos sdélidos, liquidos o gaseosos que pueden tener efectos negativos sobre el ambiente
y la salud humana. Entre ellos, los residuos sdlidos son importantes porque pueden tener
efectos toxicos y frecuentemente se depositan en lugares donde la poblacion puede estar
expuesta: calles, orillas de caminos, barrancas y cuerpos de agua. Los residuos solidos se
clasifican segtin su fuente de generacion y sus caracteristicas, en tres grupos que se describen
a continuacion (LGPGIR, 2015).

Residuos sdlidos urbanos (RSU) son los que se generan en las casas habitaciéon como
resultado de la eliminacion de los materiales que se utilizan en las actividades domésticas o
los que provienen también de cualquier otra actividad que se desarrolla dentro de los
establecimientos o en la via publica.

Residuos peligrosos (RP) son aquellos que poseen alguna de las caracteristicas CRETIB
(corrosividad, reactividad, explosividad, toxicidad, inflamabilidad o agentes bioldgico-
infecciosos) que les confieran peligrosidad, asi como envases, recipientes, embalajes y suelos
que hayan sido contaminados al ser transferidos a otro sitio.

Residuos de manejo especial (RME) son aquellos generados en los procesos productivos
que no reunen las caracteristicas para ser considerados como peligrosos o como residuos
solidos urbanos, o que son producidos por grandes generadores de residuos solidos urbanos.

3.1.1 Residuos sélidos urbanos

El desarrollo econdmico y la industrializacion han llevado al aumento del consumo, esto ha
impactado significativamente el volumen y la composicion de los residuos producidos por
las sociedades. La generacion de RSU se establece con respecto al nivel geografico, en el
caso de México para el 2011 se tuvo una generacion aproximada de 41 millones de toneladas,
entre los principales residuos reportados estuvieron: residuos de comida, papel-cartoén y
plastico como se muestra en la Figura 3.1.
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Figura 3.1 Composicion de los RSU en México. Modificada de SEMARNAT, 2012

Las consecuencias ambientales de la inadecuada disposicion de los residuos pueden ser
negativas para la salud de las personas y de los ecosistemas. Estos residuos con el paso del
tiempo se van fragmentando y llegan a ser ingeridos por organismos acuaticos y aves.

3.1.2 Residuos plasticos

El estilo de vida que se tiene actualmente y la diversa funcionalidad han hecho que los
plasticos sean utilizados con mayor frecuencia y en mayor cantidad, haciendo con esto que
los plasticos representen un problema en el tema de residuos, ya que la vida util de muchas
de sus aplicaciones es corta.

Actualmente se cuenta con técnicas sofisticadas para reciclar y valorizar los plésticos, pero
en América Latina su implementacion es limitada debido a las etapas que se deben seguir
para dar un tratamiento a los plasticos post-consumo, iniciando con la participacion de los
consumidores, la correcta separacion, el acopio y los altos costos de inversion para llevar a
cabo el reciclaje de los plasticos. Por otro lado, se han desarrollado tratamientos térmicos
para la valorizacion de los residuos, tales como incineracion, gasificacion y pirolisis, que
pretenden reducir el volumen de los residuos. La incineracion es el tratamiento que ha tenido
mayor implementacion debido a que es un proceso con fines de reduccidon de volumen sin
importar la recuperacion energética, mientras los otros dos casos lo importante es la

recuperacion de energia a través de un proceso térmico y por ello su inversion es mayor
(Sanderson, 2014).



Por lo anterior, lo méas comuin en México es que la mayoria de los plasticos ocupen un lugar
en los rellenos sanitarios o terminen en tiraderos no controlados, permitiendo que haya
transporte de contaminantes que se adhieren a su superficie (Rios et al., 2007).

3.2  Polimeros

Los polimeros son macromoléculas formadas por la repeticion de varias moléculas unidas
por enlaces covalentes. Las moléculas que se combinan para formar los polimeros se
denominan mondmeros y las reacciones a través de las cuales éstos se obtienen se conocen
como reacciones de polimerizacién.

Los polimeros pueden ser naturales o sintéticos. Los sintéticos contienen normalmente entre
uno y tres tipos diferentes de unidades que se repiten (mondmero), mientras que los naturales
o biopolimeros (como la celulosa, el ADN o las proteinas) presentan estructuras mucho mas
complejas (Beltran y Marcilla, 2012).

3.2.1 Clasificacion de polimeros

Existen diferentes criterios para clasificar a los polimeros, en este apartado se enlistan los
principales.

e Meétodo de sintesis: en la polimerizacion por adicion, los polimeros se producen por
una reaccidn en cadena que aflade nuevas unidades monoméricas a la molécula a
través de enlaces dobles o triples en el monoémero. Por otro lado, en la polimerizacion
por condensacion, estos polimeros se producen por una reaccion entre unidades
monoméricas de la cadena en crecimiento liberando una molécula pequefia, a menudo
agua (Padsalgikar, 2017).

e Comportamiento térmico: los termopldsticos, son polimeros lineales, reciclables,
se fabrican y emplean en cantidades muy grandes, tienen un buen conjunto de
propiedades mecanicas, son faciles de procesar y bastante econémicos; los mas
frecuentes son PE, PP, PS y PVC. Los fermoestables, son polimeros reticulados con
alta resistencia térmica que se caracterizan por tener alta resistencia quimica, rigidez,
dureza superficial, el reciclaje de estos polimeros no puede ser por medios fisicos
debido a su forma de produccién. Los elastomeros, son polimeros intermedios
(lineales con enlaces cruzados), tienen la capacidad de deformarse elasticamente pero
no permanentemente (cauchos) (Beltran y Marcilla, 2012).

e Origen: los naturales, son polimeros que estan presentes en la naturaleza, como las
proteinas y la celulosa. Los biobasados, son obtenidos por la transformacion quimica
de los polimeros naturales, sin que se destruya su naturaleza macromolecular. Los
sintéticos, son obtenidos a partir de combustibles fosiles y gas natural, los mas
comunes son el PE, PET y el PVC (Chang, 2002).
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3.3 Plasticos

Los plésticos son compuestos organicos de alto peso molecular que contienen en su estructura
polimeros y aditivos; son faciles de moldear y toman forma soélida.

Hasta antes del siglo XIX la utilizacion de los plésticos naturales era conocida, pero fue a
partir de la revolucidon industrial cuando la demanda del plastico crecié de forma
considerable, debido al rapido aumento de la poblacion y al incremento del estandar de vida.
El uso del plastico desplazo al metal, las fibras naturales, la madera, y se constituydé como un
bien alternativo mas econdmico (Gdongora, 2014).

Los plésticos pueden clasificarse de acuerdo a su uso. Los de ingenieria se caracterizan por
poseer unas propiedades mecanicas buenas y temperaturas de fusion superiores a los 200 °C,
por la presencia de anillos bencénicos en su estructura, por lo general resultan mas caros y
mas dificiles de procesar. Por otro lado, los commodities son plasticos de uso cotidiano, que
se caracterizan por ser econdmicos y de consumo masivo. Son identificados con cddigos
numéricos del 1-6, como se muestra en la Figura 3.2 (Beltran y Marcilla, 2012).
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Figura 3.2 Cédigo de identificacion de los plasticos (Aristegui, 2016).

3.3.1 Plasticos commodities

Estos plasticos se caracterizan por ser los mas utilizados. Sus principales caracteristicas se
describen a continuacion.

PET- Polietileno Tereftalato: es transparente, presenta alta resistencia al impacto y al
ataque quimico. Se utiliza en botellas ya que es impermeable a los gases, también es utilizado
en textiles como poliéster (ver Figura 3.3). Su codigo numérico de identificacion es 1
(Freinkel, 2012).
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Figura 3.3 Monomero de polietileno tereftalato

PEAD-Polietileno de Alta Densidad: presenta buena resistencia mecénica, es rigido. Este
plastico es utilizado para fabricar botellas de detergentes, lacteos, persianas, entre otras
aplicaciones. Le corresponde el nimero 2 en el cddigo de identificacion y su mondmero se
muestra en la figura 3.4 (Freinkel, 2012).
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Figura 3.4 Mondmero de polietileno de alta densidad

PVC-Policloruro de Vinilo: es muy resistente y duro, aunque puede volverse flexible
mediante la adicidén de plastificantes, presenta resistencia térmica. Tiene usos muy variados
como impermeables, salvavidas, recubrimiento para cables, tuberia para agua y mangueras,
entre otros. El PVC se identifica con el nimero 3 y su monomero es el cloruro de vinilo
(Figura 3.5) (Freinkel, 2012).
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Figura 3.5 Monomero de policloruro de vinilo

PEBD-Polietileno de Baja Densidad: es resistente, flexible, muy ligero. Se usa en las bolsas
de supermercado y las peliculas plasticas que se utilizan en la fabricacion de Tetrapak®. Este
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plastico se identifica en el cddigo con el numero 4 y su mondémero se muestra en la Figura
3.6 (Freinkel, 2012).
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Figura 3.6 Monomero de polietileno de baja densidad

PP-Polipropileno: es resistente térmicamente, puede ser manipulado con mas facilidad que
los otros, su alto punto de fusidon lo hace mas versatil. Se usa en algunas bolsas, tapas de
botella, recipientes para comida e industria automotriz, entre otras. En la Figura 3.7 se
muestra el mondmero de este pléstico, que se identifica con el nimero 5 (Freinkel, 2012).

CH-— CH-
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Figura 3.7 Monomero de polipropileno

PS-Poliestireno: este plastico presenta diferentes propiedades dependiendo la forma en la
que se produzca, puede ser expandido (unicel), cristal o de alto impacto. Tiene en su
estructura anillos bencénicos como se muestra en la Figura 3.8. Al igual que otros plasticos
su uso es muy variado, se usa como aislante, fabricacién de ganchos para ropa, en aparatos
electronicos. Este plastico de identifica con el nimero 6 (Freinkel, 2012).

A

i

Figura 3.8 Mondmero de poliestireno
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3.4 Ecosistemas marinos

La mayor parte de la superficie del planeta Tierra estd cubierta por océanos y mares (70.8
%). El mar posee una enorme diversidad de regiones, ecosistemas, plantas, animales,
microorganismos, genes y moléculas orgdnicas. Los ecosistemas marinos se clasifican
relacionandolos con las zonas de vida: pelagicos (asociados a las masas de agua), bentdnicos
(asociados a los fondos marinos) y los biotopos (de fondos y litorales arenosos o rocosos)
(Lara et al., 2008) (Figura 3.9). Por otro lado, hay cuatro elementos primordiales que
conforman el océano: fondo marino, sedimentos, agua, biota y playa.

e Fondo marino: también conocido como plataforma continental, se ha definido como
el area que se extiende de la linea baja de la marea al inicio del talud que cae
rapidamente a casi 200 m de profundidad.

e Sedimentos: grandes trozos de roca, piedras, gravas, arenas gruesas, polvos,
precoloides y coloides que son llevados mar adentro y se caracterizan por su
acumulacion.

e Agua: esta formada en un 96.5 por ciento de agua y 3.5 por ciento de sales disueltas,
también estan disueltos los gases que se encuentran en la atmosfera (Cifuentes et al.,
1997).

e Biota: es muy heterogénea, ya que se pueden encontrar: esponjas, algas, macroalgas,
peces, celenterados, equinodermos, quimiosintéticos, entre otros (Lara et al., 2008).

e Playa: sedimentos de erosién acumulados en un area determinada (fundamentalmente
arena).

Zona pelagica

Zona ,d Zona
neritica Ly ocednica
M

&S A
v v

Plataforma continental

Talude continental

Furaga

Fundo ocednico

Fossa abissal

Figura 3.9 Ecosistemas marinos (Quinta, 2013)
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La costa es un ambito geologico, ecoldgico, bioldgico y socioecondémico Unico, de gran
importancia para numerosas formas de vida incluido al hombre, hoy en dia es una zona de
gran importancia econdémica por sus recursos pesqueros, energéticos, potenciales turisticos,
industriales y urbanos (INECOL, n.d.). La zona costera ha cambiado durante la evolucién
del océano. Esto se explica porque los continentes se han elevado haciendo que la costa
emerja y que la linea de costa se desplace hacia el mar. Este desplazamiento puede ser
provocado por la actividad tectdnica o por la acumulacion de los materiales sedimentarios
que son acarreados por el mar hacia la costa.

El agua de los océanos ha sido, por la dindmica de sus movimientos (olas, corrientes y
mareas) y en menor escala por su accion quimica, la principal responsable del modelado de
las costas. El viento es otro de los factores que ha hecho cambiar mas la fisonomia de las
costas. Asi, al soplar desde mar adentro hacia tierra, y a la inversa, provoca alteraciones en
el nivel del agua. El viento se fortalece en €pocas de ciclones y tifones. Los cambios en el
perfil de las costas ocurren como consecuencia del golpe directo de las olas, que ejercen una
fuerza muy grande, especialmente durante los fuertes temporales. A esta fuerza se suma la
presion generada por el aire comprimido que va por delante de la ola (Cifuentes et al., 1997).

3.4.1 Ecosistemas marinos en México

La ubicacion geografica de México explica su diversidad biologica y ecosistémica. La amplia
gama de recursos y ecosistemas marinos con los que cuenta, en términos de litorales y
superficie marina (Lara et al., 2008). México tiene una mayor extension oceanica (65%) que
terrestre (35%); el 4rea oceanica esta distribuida en la region del Pacifico mexicano, los
golfos de California y Tehuantepec, y en el Atlantico con el Golfo de México y el Mar Caribe.

En México se pueden encontrar ecosistemas como: humedales costeros, lagunas costeras,
zonas rocosas, manglares, arrecifes, praderas y bosques de algas, praderas de pastos marinos,
montafias submarinas, cafiones submarinos y ventilas hidrotermales. En todos ellos se llevan
a cabo importantes procesos ecologicos vitales para muchas especies de plantas y animales:
funcionan como zonas de alimentacion, reproduccion, refugio y crianza (CONABIO, n.d.).

En México, en la mayoria de estos ecosistemas marinos habitan un gran nimero de
organismos. Se pueden encontrar mas de 300 especies de medusas, corales y anémonas; mas
de 4 mil especies de moluscos como pulpos, caracoles y almejas; mas de 5 mil especies de
crustdceos como los camarones, cangrejos, jaibas y langostas. Alrededor de 2 500 especies
de peces, tiburones y rayas; alrededor de 50 especies de mamiferos marinos y un total de 11
especies de tortugas y cocodrilos. Los ecosistemas marinos son una de las principales fuentes
de alimentacién para el ser humano (CONABIO, n.d.).
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3.4.2 Zona costera de Veracruz

El Golfo de México es una frontera internacional de México, Estados Unidos y Cuba, cinco
estados mexicanos bordean el Golfo, Tamaulipas, Veracruz, Tabasco, Campeche y Yucatan,
lo que representa cerca de 3 200 km de costa, en esta area se produce mas del 80% del
petréleo y mas de 95% del gas natural mexicano (Lara ef al., 2008). En el Golfo existen 228
especies de aves, de las cuales 51 (22.3%) son marinas, 114 (50%) acudticas y 63 (27.7%)
terrestres. En el Golfo se ha registrado la presencia de 29 especies de mamiferos marinos: 28
de cetaceos (ballenas y delfines) y una especie de sirenio (manati). México se distingue por
compartir el habitat de 10 de las 11 especies de tortugas marinas que existen en la actualidad.

Veracruz es el estado con la mayor costa en el Golfo de México, cubriendo aproximadamente
el 72.2% del estado. Se encuentra en la costa suroeste del golfo, el cual cuenta con patrones

de temperatura, salinidad y velocidad de las corrientes a lo largo de toda la costa (Ortiz et al.,
2010).

Los ecosistemas de zona costera han representado un papel histdrico y cultural primordial en
el desarrollo y sostén de las sociedades del mundo, y Veracruz es un estado rico en el nimero
y extension de ellos. Entre tales ecosistemas se incluye a los denominados humedales,
bosques de manglar, las praderas de pastos marinos y los arrecifes de coral, distribuidos en
las costas frente a Tuxpan, la ciudad de Veracruz y Antén Lizardo. Estos ecosistemas, que
son muy cambiantes, con gran biodiversidad y altamente productivos, brindan importantes
servicios ambientales al ser humano, ya que ayudan a mitigar inundaciones, controlan la
erosion, retienen sedimentos, sustancias tdxicas y nutrientes, almacenan carbono y proveen
servicios de transporte y recreacion (Ortiz et al., 2010).

El hecho de que el estado de Veracruz posea un amplio litoral costero posibilita que los
asentamientos humanos que se encuentran en esta zona realicen actividades relacionadas con
el aprovechamiento de los recursos costeros y marinos, como la pesca, turismo y la
explotacion de recursos energéticos. En la parte norte del estado se encuentra el puerto de
Tuxpan, uno de los mas importantes en las costas del Golfo de México, ya que es uno de los
sitios donde pueden realizarse diversas actividades costeras como, la actividad pesquera, la
transportacion maritima y la actividad turistica del lugar, asi como hoteles, casas de verano
y restaurantes.

3.5 Contaminacion marina

La contaminacion marina altera los ecosistemas, ocasionando la muerte de muchos
organismos marinos y provocando la pérdida de biodiversidad.
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Todo contaminante, ya sea en el aire o en la tierra tiende a terminar en el océano. Los
contaminantes, generalmente se derivan de asentamientos humanos, usos e intervenciones de
recursos, construccion, actividades agricolas, desarrollos industriales, urbanizacién y turismo
(Williams y Davis, 1995). Los contaminantes que entran a las aguas marinas pueden
permanecer suspendidos en la columna de agua, ser incorporados a la biota acuatica o
depositados sobre el fondo e incorporarse en los sedimentos marinos (Beg et al., 2001). La
presencia de sedimentos contaminados en ambientes acuaticos es un hecho constatado a nivel
mundial, sobre todo a partir de la segunda mitad del siglo XX (Gonzalez, 2006).

3.5.1 Contaminacién marina por descarga de aguas residuales

Se definen como aguas residuales aquellas de composicién variada provenientes de las
descargas de usos municipales, industriales, comerciales, de servicios, agricolas, domésticos,
incluyendo fraccionamientos y en general de cualquier otro uso, asi como la mezcla de ellas
(NOM-001-SEMARNAT, 1998). Estas corrientes se caracterizan por tener una alta carga de
materia organica que contribuye al crecimiento de bacterias y virus patdogenos que causan
enfermedades.

La contaminacion del mar por aguas residuales se debe a los vertidos incontrolados por
industrias y submarinos que vierten aguas residuales domésticas, y se mezclan con aguas
residuales municipales, aumentando la carga contaminante y el nivel de toxicidad (Gonzalez
et al.,20006).

Ademas de la presencia de metales, las aguas residuales presentan generalmente una alta
carga organica y pueden contener patogenos. El Golfo de México presenta contaminacion
bacteriologica ya que existe descarga de aguas residuales urbanas sin tratamiento, estas
provienen de las ciudades costeras de Tamaulipas, Veracruz y Campeche (Beltran et al.,
2005).

3.5.2 Contaminacién por hidrocarburos

Las refinerias de petréleo en las costas son otro riesgo de contaminacidén continua, millones
de galones de petroleo crudo y sus fracciones se procesan y almacenan ahi para producir una
variedad de combustibles, lubricantes y solventes. La contaminacién por petroleo puede
darse en la extraccion, refinacion, derrame, descargas y/o transporte del mismo (Beltran et
al., 2005). Esto puede ocurrir a través de fugas, derrames, roturas, entre otras. El agua se
utiliza durante el proceso e inevitablemente se contamina con aceite y derivados (Shahidul y
Tanaka, 2004).
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Hay evidencias de que la contaminacién por petroleo presenta serios efectos sobre el
ecosistema acudtico y los organismos, alterando su metabolismo y provocando su muerte
después de pocas horas de contacto con este contaminante (Yamamoto et al., 2003).

El petroleo crudo es utilizado en la fabricacion de productos que eventualmente se convierten
en contaminantes del ambiente. Debido a la gran cantidad de compuestos presentes tanto en
el petréleo crudo como en diversos productos derivados de él, no resulta practico medir cada
uno por separado. Medir el total de hidrocarburos totales del petrdleo (HTP) resulta mas util
y conveniente. Los HTP son una mezcla de quimicos, pero principalmente de quimicos que
contienen hidrégeno y carbono en su estructura, los cuales son llamados hidrocarburos
(ATSDR, 2011).

Algunos compuestos de los HTP pueden perjudicar al sistema nervioso, produciendo dolores
de cabeza y mareo, estas sustancias pueden entrar al ambiente a raiz de accidentes, de
liberaciones industriales, o como subproductos de uso comercial o privado. Ciertas
fracciones de los HTP flotardn en el agua y formaran una capa superficial, otras fracciones
de los HTP se depositaran en los sedimentos del fondo (US EPA, 2016).

En un estudio realizado en isla Robinson Crusoe, Chile, se analiz6 agua de mar para verificar
la presencia de HAP en la superficie del mar, y obtuvieron valores desde 0.1 pg/L hasta 2.77
ng/L (Bonert et al., 2006). Por otro lado, en Costa Rica también realizaron estudios en agua
de mar detectando concentraciones desde 0.08 pg/L hasta 5.91 pg /L (Acuiia et al., 2004).

3.5.3 Contaminacién por metales pesados

Los metales pesados son subproductos de muchos procesos industriales, se incorporan al
ambiente marino por efluentes y descarga de residuos. La contaminacion por metales es
comun en los puertos, una de las mayores fuentes de metales traza son las pinturas
antiincrustantes con bases metalicas, que se incorporan al ambiente marino a través del
deterioro y consiguiente difusion (Almeida ez al., 2007). Las pinturas antiincrustantes mas
modernas contienen un pigmento biocida y se aplican a los cascos de las embarcaciones y
otras estructuras fijadas a ellos para evitar y ralentizar el proceso de bioincrustacion (Claisse
y Alzieu, 1993).

Los metales pesados son elementos no degradables que pueden ser peligrosos para los
organismos vivos, pues tienen la capacidad para unirse a cadenas de carbono, por ello se
bioacumulan en organismos marinos (Goldberg, 1995).

Las particulas presentes en aguas residuales provocan un enriquecimiento de metales en la
carga de solidos suspendidos, los principales metales encontrados son, cromo con 240 mg/L,
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cobre 700 mg/L, plomo 400 mg/L y cadmio 10 mg/L, esto s6lo en aguas de desecho
doméstico en la region del gran caribe (Beltran ef al., 2005).

Se sabe que los metales pesados causan un aumento en la permeabilidad de la membrana
celular en el fitoplancton y otras algas marinas, lo cual contribuye a la pérdida de
constituyentes intracelulares. Kayser (1976) informo el cambio en la célula de fitoplancton
como resultado de metales pesados, el cobre y mercurio modifican el tamafio de las células,
con ello se concluyd que los metales inhiben la division celular en el fitoplancton y algunas
especies de peces (Rochman ez al., 2013).

El cadmio, el plomo y el mercurio son inmunosupresores, estos metales, tienden a acumularse
en el higado de los mamiferos, las concentraciones presentes van de 100 a 400 ug/L, por lo
anterior estos metales son una amenaza para los mamiferos marinos (Shahidul y Tanaka,
2004). Por otro lado, en la frontera México-Guatemala se realizd un estudio en la cuenca del
rio Grijalva donde se evalud la presencia de algunos metales en agua y los resultados fueron
los siguientes (pg /L): < 0.4 de Cd, <10-< 200 de Cr, <0.05-3.26 de Hg y <5-<190 de Pb
(Laino et al., 2015). En Chile también se han realizado estudios relacionados con la presencia
de metales pesados en agua, en este estudio tomaron muestras a una profundidad de 5 m y
los resultados fueron los siguientes (ng /L): 0.57 de Cd, 0.07 de Co, 28.07 de Cu y 2.19 de
Pb (Ahumada et al., 2011).

3.5.4 Contaminacién por plasticos

Del plastico producido anualmente, el 33% es disefiado para no ser reutilizado, esto produce
un problema de residuos por lo que muchos paises optan por depositarlos en rellenos
sanitarios o en tiraderos a cielo abierto, esto provoca la contaminacion hacia el océano
(Crawford y Quinn, 2017).

Los plasticos contribuyen con la parte mas significativa de los depodsitos de basura y desechos
solidos que se encuentran en cuerpos de agua, pues se vierten en grandes volimenes en
playas, lagos, canales de navegacion. En el Mediterraneo noroccidental, los plasticos
constituian la mayor parte de los desechos, con un promedio de 77% (Goldberg, 1995),
haciendo una comparacion con el afio 2012 se tiene como dato que la proporcion de los
plasticos en los océanos es del 90% del total de los residuos (Jambeck ef al., 2015).

El destino final de los materiales plasticos generalmente involucra el entierro en sedimentos,
son practicamente indestructibles y acumulan revestimientos y se hunden en el fondo donde
actlian como una particion que inhibe la transferencia de nutrientes y gases entre el agua y
los sedimentos (Gonzélez et al., 2006).
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Ocean Conservancy ha realizado diversos trabajos de limpieza en algunos paises del mundo,
con ello cuantifica y clasifica los residuos encontrados con mayor frecuencia, entre ellos
estan: colillas de cigarro, botellas y tapas de plastico, envolturas de comida, bolsas plasticas,
popote, botellas de vidrio, contenedores de espuma. En un estudio que se realizo en 2017 se
tiene reporte que en México se colectaron 619,817 residuos plésticos, esto en 205 km (Ocean
Conservancy, 2017).

Varios autores han realizado estudios para calcular la cantidad de residuos en algunas playas
mexicanas, por ejemplo: Rosado, 2017, reporta hasta un 83% en masa de plasticos en un
muestreo realizado en Tuxpan, Veracruz. Otro estudio realizado por Ocean Concervancy
reporta hasta un 87% de residuos plasticos en la misma zona (Ocean Concervancy, 2017)

3.6 Microplasticos

Distintos autores han clasificado a los plasticos por su tamafio. En la Tabla 3.1 se muestra la
clasificacion utilizada por Blair y Quinn (Blair y Quinn, 2017).

Tabla 3.1. Clasificacion de los plasticos por tamafio (Blair y Quinn, 2017)

Nombre Tamafio
Macroplasticos >25 mm
Mesoplasticos 5-25 mm
Microplésticos 1-5 mm

Mini-microplésticos I pum- 1 mm
Nanoplasticos <1 pum

Los MP, que son fragmentos en el intervalo de 1 a 5 mm, han sido identificados como
componentes ubicuos de los desechos marinos con una concentracion de hasta 100 000
particulas/m* (Wright ef al., 2013). Esto es una amenaza para los organismos acuaticos por
el tamafio similar a los sedimentos. Los MP también se consideran peligrosos por la adsorcion
de contaminantes orgénicos y metales que presentan (Rochman ez al., 2013). Estas particulas
se introducen en los océanos por dos formas diferentes, una es la fabricacion de plasticos en
tamafio micro (primarios) y otra es la degradacién de los plésticos (secundarios).

3.6.1 Microplasticos primarios

Estos plasticos son fabricados en tamafio micro y son tipicamente usados en limpiadores
faciales, cosméticos, como medios de granallado, en medicina, limpiadores exfoliantes de
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manos y faciales, estos tipos de microplasticos se conocen como microbeads, estos materiales
han reemplazado a los ingredientes naturales usados tradicionalmente, incluyendo almendras
molidas, avena y piedra pomez (Derraik, 2002).

Los microplasticos primarios también se han producido para su uso en procesos de abrasion
(sandblast). Este proceso implica voladura de micropléstico de acrilico, melamina o poliéster
como depuradores en maquinaria, motores y cascos de barcos para eliminar el 6xido y
pintura, estos depuradores se usan repetidamente hasta que disminuyen de tamafio y su poder
de corte se pierde, a menudo se contaminan con metales pesados como cadmio, cromo y
plomo (Derraik, 2002).

Bajo las definiciones de tamaifio, la produccion de plastico virgen (en pellets) también entra
en esta categoria. Generalmente los microplasticos primarios presentan formas definidas o
fibrosas, mientras que los microplasticos secundarios suelen presentar formas aleatorias.

3.6.2 Microplasticos secundarios

Los microplésticos secundarios describen diminutos fragmentos de pléstico derivados a partir
de la descomposicion de residuos plasticos mds grandes, tanto en el mar como en tierra
(Thompson et al., 2004). Con el tiempo, una culminacion de procesos fisicos, biologicos y
quimicos pueden reducir la integridad estructural de los desechos de plastico, lo que resulta
en la fragmentacidn; debido al ambiente al que estdn sometidos, lo cual conlleva a una
degradacion de los plésticos y tiene como resultado la formacion de microplasticos, estos son
piezas irregulares que cominmente provienen de bolsas, botellas, redes, juguetes, y otros
productos (Ivar do Sul y Costa, 2013).

Cuando los plasticos se encuentran en el mar estan expuestos a la luz solar y esta puede
provocar fotodegradacion y con ello causa la oxidacion de la matriz del polimero (Andrady,
2011). El desarrollo de plasticos biodegradables se ve a menudo como reemplazo viable para
plasticos tradicionales. Sin embargo, ellos también puede ser una fuente de microplasticos
(Thompson et al., 2004). Los plésticos biodegradables son tipicamente compuestos de
polimeros sintéticos y almidon, aceites vegetales o productos quimicos especializados
disefiados para acelerar los tiempos de degradacion, si se eliminan adecuadamente, se
descompondran en plantas de compostaje bajo condiciones controladas de temperatura,
humedad y aireacion (Moore, 2008).

3.6.3 Adsorcion de contaminantes en microplasticos
Los mecanismos de adsorcion en los pléasticos pueden ser muy variados y actualmente no han

sido muy estudiados, en este apartado se abordan los tipos de sorcion que se puede presentar
en los plasticos.
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Mecanismos de sorcion

La adsorcion puede definirse como la tendencia de un componente del sistema a concentrarse
en la interfase, donde la composicion interfacial es diferente a las composiciones
correspondientes al seno de las fases. Puede ocurrir en cualquier tipo de interfase; liquido-
solido, so6lido-gas, o liquido-gas (Moreno et al., 2011).

e Adsorcion fisica (fisisorcion): se presenta cuando un adsorbato esta unido al
adsorbente por fuerzas de Van der Waals (fuerzas débiles), la energia que se libera es
aproximadamente de 20 kJ/mol, también se pueden adsorber muchas capas de
adsorbato, al aumentar la concentracion aumenta la cantidad adsorbida y el adsorbato
conserva su identidad quimica.

e Adsorcion quimica (quimisorcion): es la union entre el adsorbato y el adsorbente
que esta dada por la formacion de enlaces covalentes. Por lo que la energia liberada
es mucho mayor que en la fisisorcion, que es alrededor de 200 kJ/mol. En este caso
solamente se puede adsorber una capa, asi que cuando ya se han formado todos los
enlaces covalentes posibles la superficie del adsorbente se satura, aqui el adsorbato
puede perder su identidad.

Los mecanismos de adsorcidn en los plasticos pueden ser muy variados y complejos, y siguen
siendo relativamente inexplorados. El proceso de intemperismo parece ser mas importante
en el proceso de adsorcion que el tipo de plastico (Holmes ez al., 2014).

El contacto de metales con los contenedores plasticos es un problema reportado comiinmente
durante el almacenamiento de muestras o en experimentos que involucran estandares
metalicos (Giusti et al., 1994). El andlisis de muestras compuestas de pellets de resina
recolectados en una variedad de playas en el suroeste de Inglaterra, reveld concentraciones
medibles de metales traza y, en algunos casos el enriquecimiento de metales con relacion a
las arenas locales (Ashton et al., 2010).

No es claro el mecanismo por el cual los metales se asocian a los pellets, pero probablemente
involucra la adsorcion de iones al polimero y la adherencia de pequefias particulas metélicas
a la superficie del pellet. Ademas, la flotabilidad de los pellets asegura su exposicidon a
concentraciones relativamente altas de metales y otros contaminantes en la microcapa
superficial del mar (Wurl y Obbard, 2004). Los metales traza asociados con pellets plasticos
en el ambiente marino son propensos a ser transportados a grandes distancias y estdn
disponibles para su potencial ingesta por animales y aves que los confunden con alimento
(Robards et al., 1997).

Por otro lado, los HTP pueden ser liberados directamente al agua por escapes o derrames;
ciertas fracciones de los HTP flotaran en el agua y formardn una capa superficial, de esta
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forma estaran en contacto con los plasticos que se encuentran en la misma area. Otras
fracciones de los HTP se depositaran en los sedimentos del fondo. Estos pueden representar
un riesgo grave para la salud humana debido a su toxicidad, carcinogenicidad y
mutagenicidad. Por lo tanto, los MP juegan un papel en la ecotoxicologia acuatica como
vectores para estas sustancias toxicas, aunque la biodisponibilidad de estos contaminantes
por MP no se ha estudiado en detalle (Tang et al., 2018).

3.7 Legislacion relacionada con microplasticos

En México se cuenta con poca normatividad relacionada con los microplésticos, en este
apartado se abordaran los acuerdos y normas con las que se cuenta tanto a nivel nacional e
internacional.

3.7.1 Nivel nacional

En México se tiene una Politica Nacional de Mares y Costas en donde se promueven lineas
de accidn para tener un buen funcionamiento de la infraestructura sanitaria, tratamiento de

aguas y la disposicidon de los residuos solidos para garantizar la sustentabilidad de estas
regiones (CIMARES, 2015).

Se cuenta con la norma mexicana NMX-AA-120-SCFI-2006. Que establece los requisitos y
especificaciones de sustentabilidad de calidad de playas, en el Apéndice Normativo III se
describe la técnica para evaluar los residuos s6lidos marinos costeros aplicable al muestreo
de microplasticos en playa para registrar y cuantificarlos (NMX-AA-120-SCFI, 2006).

3.7.2 Nivel internacional

La Administracion Oceanica y Atmosférica (NOAA) desarrollo la estrategia de Honolulu y
las 4 R’s (reducir, reutilizar, reciclar y recuperar). Se trata de un marco global cuyo objetivo
es reducir el impacto ambiental provocado por los desechos marinos de origen terrestre o
marino (como desechos solidos, cargas perdidas, objetos de pesca y barcos abandonados).
También se promueve la aplicacion de las 4 R’s: reducir, reciclar, reutilizar y recuperar como
acciones importantes para la gestion de los residuos (PNUMA, 2015). Con esto se pretende
aumentar la conciencia publica respecto a la basura marina y particularmente en los
microplasticos y aumentar las alianzas publico-privadas para el manejo de basura marina,
plasticos y microplasticos como parte de un tema de manejo integrado de residuos sélidos.

El Programa del Ambiente de las Naciones Unidas (UNEP por sus siglas en inglés), a través
de la Resolucion 1/6: Marine plastic debris and microplastics, emprendié un estudio sobre
residuos plasticos marinos y MP, centrados en la identificacion de las principales fuentes de
desechos plasticos marinos y MP. En el informe se identificaron posibles medidas y mejores
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técnicas disponibles y ambientales practicas para prevenir la acumulacién y minimizar el
nivel de microplasticos en el medio marino. Se propone el desarrollo de planes de accidn,
cursos en linea de educacion y sensibilizacion sobre basura marina; uno de los objetivos de

este estudio es generar conciencia y dar educacion acerca de la contaminacion por plasticos
y marina (UNEP, 2016)

Se tienen otros acuerdos internacionales como el Convenio Internacional para la Prevencion
de la Contaminacién por los Buques o el Anexo V de la Organizacidn Maritima Internacional
en 1973 (MARPOL), que prohibe la descarga de basura de los buques. También el Protocolo
de Londres en 1972 sobre la prevencion de la contaminacion marina el vertido de desechos
y otros materiales al mar.
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4 Metodologia

Este proyecto se desarroll6 en el Laboratorio de Tecnologias Sustentables (edificio W planta
baja) de la UAM-Azcapotzalco, en colaboracion con el Instituto Mexicano del Petroleo
(IMP) y el apoyo de la Escuela Militar de Ingenieros (EMI). El trabajo de campo se realiz6
en la playa de Tuxpan, Veracruz. La investigacion constd de 3 etapas; en la primera se evalud
la concentracion maxima de contaminante que es posible adsorber en cada tipo de
microplastico, en pruebas de laboratorio. En la segunda se determind la cinética de adsorcion
de los contaminantes en los microplasticos. Por ultimo, se analiz6 la presencia y las
concentraciones de contaminantes presentes en muestras reales de microplasticos. La Figura

4.1 muestra el diagrama de las etapas que se desarrollaron en el proyecto.

Etapa |

Freparacion de microplisticos

E

Adsorcion de combustoleo v metales
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Figura 4.1. Diagrama de desarrollo experimental
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4.1 Etapa 1. Adsorcion de contaminantes en microplasticos

En esta etapa se evalud la concentracion de contaminantes (Pb, Cd y combustoleo) que es
posible adsorber en diferentes tipos de microplasticos, en un tiempo de 7 dias.

4.1.1 Preparacion de microplasticos

Las muestras tratadas fueron: polipropileno (PP), poliestireno (PS), policloruro de vinilo
(PVC), tereftalato de polietileno (PET), polietileno de alta densidad (PEAD), y polietileno
de baja densidad (PEBD), como se muestra en la Figura 4.2. Estos plasticos se obtuvieron de
materiales nuevos: bolsa verde de grupo Wal-Mart, esferas de unicel, hule cristal, botellas de
agua, envases de yogurt y bolsas trasparentes, respectivamente. Los plasticos fueron cortados
y se hicieron pasar por un tamiz del numero 4 (menor a 4.75 mm), con lo que se garantiza
que todas las muestras son microplasticos.

gt 4 . 1

¢Tod 9 a

et \,,JW_‘)-J(“‘,J {3 8 »
Vh Sh IS ST .5 L9

Figura 4.2. Tipos de microplésticos utilizados. a) PEAD, b) PP, c¢) PET, d) PEBD, ¢) PVC,
f) PS

4.1.2 Evaluacioén de la adsorcion de metales e hidrocarburos en microplasticos

Los microplasticos se pusieron en contacto, por separado, con agua de mar sintética,
preparada siguiendo el método propuesto por Cifuentes (1997), las sales utilizadas se
muestran en la Tabla 4.1 (la solucion se afora a 1 L), para el caso de Pb la solucioén se realizo
solo con cloruro de sodio (NaCl). En el agua de mar sintética se agregaron sales que contienen
los metales a analizar (Pb(NOz3)2, Cd(NO3)2) o combustdleo segun fuera el caso, con 5
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diferentes niveles de concentracion. Los plasticos se expusieron en la solucion marina 24 h
después de incorporar los contaminantes. La solucion se analizd 7 dias después de haber
estado en contacto con los MP.

Tabla 4.1. Composicidén de agua marina sintética (Cifuentes et al., 1997)

Compuesto Masa (g)
Cloruro de sodio 24
Cloruro de magnesio 5
Sulfato neutro de sodio
Cloruro de calcio 1.1
Cloruro de potasio 0.7
Bicarbonato de sodio 0.2
Bromuro de sodio 0.096
Acido bérico 0.026
Cloruro de estroncio 0.024
Fluoruro de sodio 0.003
Agua desionizada (L) 1

Las pruebas se realizaron en reactores de vidrio de 500 mL que contenian 150 mL de agua
de mar sintética con el contaminante correspondiente y un 2% en masa de muestra de
microplastico. Se llevé a cabo aireacion a través de un tubo de vidrio (8 horas diarias de lunes
a viernes) (Figura 4.3). Después de siete dias se midi6 el volumen de la solucion y en caso
de presentar pérdidas se agregd agua de mar sintética para mantener el volumen constante,
se separaron los plasticos y se evalud la adsorcion de cada contaminante en cada uno de los
MP, mediante la determinacion de la concentracion remanente de ellos en el agua. Todas las
pruebas se realizaron por triplicado. El disefio de experimentos se muestra en la Tabla 4.2

Tabla 4.2. Diseflo de experimentos (etapa 1).

Concentracion (mg/L)
Contaminante | 150 50 5 0.5 0.05
b v v v
cd v v v v
Combustdleo v v v v
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Figura 4.3. Montaje de la experimentacién (etapa 1)

La concentracion remanente del metal en solucion se determind por espectrofotometria de
absorcion atdmica, por el método de flama (Figura 4.4), y la masa adsorbida se determind
con un balance de materia con las concentraciones entre la solucion inicial y la final
determinada en cada muestreo (ecuacion 1). El balance de masa se corrobord mediante el
analisis de combustoleo en los plasticos.

Figura 4.4. Equipo de absorcion atomica ubicado en el Laboratorio de Tecnologias
Sustentables, UAM-A

En el experimento con hidrocarburos, la concentracién en los plasticos se analizd por
extraccion soxhlet. Se trabajo con diclorometano como solvente (120 mL), el proceso se
realizd por 4 h después del primer ciclo (Rios, 2010). La concentracion en agua se midid a
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través de un analizador de carbono orgénico total (COT) marca Tekmar Dohrmann-Apollo
9000 modelo DRB-200 (Figura 4.5). Para este contaminante se trabajé una concentracién
mas alta (150 mg/L), a partir de una solucion saturada de combustdleo, la cual se prepard con
diferentes volumenes (10, 20 y 30 mL) de combustdleo por separado en agua desionizada, se
realiz6 agitacidon vigorosa (20 min por 3 dias), después se analizé una alicuota de 25 mL por
COT para conocer la concentracién en solucion. Todos los experimentos se realizaron por
triplicado. Con base en los resultados obtenidos se decidid trabajar con 150 mg/L como la
mayor concentracidn, ya que se asume es la maxima que puede disolverse en agua.

Figura 4.5. Equipos utilizados para la determinacion de hidrocarburos. a) COT, b) soxhlet

Para obtener la concentracion adsorbida de contaminante en los microplasticos se utilizé la
ecuacion 1.

V((Co—-C
e = ( OM 2 €y

Donde:
de = masa de contaminante adsorbida / masa de MP (mg/kg)
V = volumen de solucion (L)
Co = concentracion inicial del contaminante en solucidon (mg/L)

Ce = concentracion del contaminante en el equilibrio en solucion (mg/L)

M = masa de MP (kg)
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Para evaluar la confiabilidad de las técnicas utilizadas en el andlisis de combustoleo se realizd
un célculo de recuperacion del mismo con la ecuacion 2. Este célculo sélo se realizo para
combustdleo ya que se utilizaron 2 técnicas; una para evaluar concentracioén en solucion y
otra para concentraciéon en MP (COT y soxhlet respectivamente), mientras que para los
metales sélo se analizd la concentracion remanente en solucion. Para los metales sélo se
aplico el balance de materia con resultados obtenidos del andlisis de A.A, esto se realizd con
los datos de concentracién inicial y la remanente después de los 7 dias del proceso de
adsorcion.

MmasQremanente en soluciontMASAqdsorbida * 100 (2)

% de recuperaciéon =
masQinicial

42  Etapa 2. Determinacion de la cinética de adsorcion de los microplasticos

A partir de los resultados anteriores, se seleccionaron: 1) los 3 plésticos que presentaron la
mayor adsorcion, 2) la concentracion que reportd valores mas altos de adsorcidon y 3) el metal
pesado que se adsorbid mads, para tener 2 tipos de contaminantes, metal pesado y
combustoleo.

Se prepararon soluciones salinas que contenian Cd y combustdleo por separado, en reactores
de vidrio de 500 mL con 150 mL de agua marina sintética, se trabajo con una concentracion
de 5 mg/L y se utilizo PP, PS y PEBD, ya que con estas condiciones se obtuvieron valores
mayores de adsorcion en la etapa anterior. Después de tener listas las soluciones se tomaron
20 mL de muestra cada 3, 6, 12, 24, 48, 72, y 96 h para determinar la cinética de adsorcion
de metal pesado y combustoleo en los MP. Los resultados de adsorcion de contaminantes se
obtuvieron de forma similar que en la etapa anterior. Los experimentos se realizaron por
triplicado. El disefio de experimentos se muestra en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Diseflo de experimentos (etapa 2).

Tiempo de muestreo (h)
Contaminante | 3 6 12 24 48 72 96
Metal v v v v v v v
Combustodleo v v v v v v v

Los resultados se ajustaron a modelos de primer orden, segundo orden y a una isoterma de
Langmuir, asumiendo la adsorcién monocapa a una superficie homogénea. Las ecuaciones
utilizadas se muestran en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3 Modelos usados para modelar la cinética de adsorcion (Wang y Wang, 2018)

Modelo Ecuacion Forma lineal Grafica
dq log(qe — q¢)
Primer orden — =k — k lo — vs t
7 = e — a0 ~ log(q,) - ﬁ . 2(qe — qv)
S do ord dq k 2 ! ! + ! t t vs t
egundo orden — = - Z=_— 4 b
g ar — K2(de — a0) 1 L@ g q
. kLCe Ce OCL 1 Ce
Langmu1r de = m 7 = k—LCE + k_L qe vs Ce
Donde:

ki = constante cinética de primer orden (1/h)

ko = constante cinética de segundo orden (kg/mg-h)
ki = constante de Langmuir (L/kg)

t = tiempo (h)

a L= constante de Langmuir (mg/L)

Ce = concentracion remanente (mg/L)

ge = concentracion adsorbida en el equilibrio y al tiempo t (mg/ kg MP)

4.3 Etapa 3. Obtencion de muestras reales de microplasticos
Los microplasticos reales se obtuvieron en dos muestreos realizados en Tuxpan, Veracruz

(20°59'34.7"N 97°19'10.6"W), los dias 2 y 3 de septiembre del 2017, a las 6:00 a.m (Figura
4.6).
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Figura 4.6 Ubicacion geografica de la playa de Tuxpan, Veracruz

Se delimitaron 100 m de la playa siguiendo la NMX-AA-120-SCFI-2006 y tomando en
cuenta los limites inferior y superior del mar (marea baja y linea de marea maxima
respectivamente), en una zona con actividad media (comercio de ambulantes, turistas,
circulacion de vehiculos). La longitud fue determinada con una cinta métrica e hilo. Para
determinar la linea de muestreo, se considerd la linea de la pleamar (visualmente), como se
observa en la Figura 4.7.

Figura 4.7. Delimitacion del 4area de muestreo (linea de marea maxima).

Posteriormente se eligieron aleatoriamente cinco puntos de muestreo a lo largo de la linea de
pleamar, los cuales fueron: 21, 42.5, 65, 49 y 92 m (para el dia 2) y 50, 60, 73, 12 y 28 m
(para el dia 3). Una vez definidos los puntos a muestrear se procedio a recorrerlos para
obtener las muestras, esto se realizoé con un cilindro de PVC con 20 cm de didmetro y 5 cm
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de profundidad. El cilindro fue enterrado en la arena, una vez lleno se cubrid con papel
aluminio para evitar la contaminacién y pérdida de muestra, se colocd una tabla en la parte
inferior del cilindro y se obtuvo la muestra, ésta se colocd en bolsas resellables para su
posterior andlisis (Figura 4.8).

Figura 4.8. Muestra la toma de la muestra.

Las muestras de arena fueron pesadas y secadas a temperatura ambiente en el laboratorio.
Posteriormente fueron tamizadas para obtener los microplasticos contenidos en la masa de
arena, tamices de malla4, 10y 16 (Frias et al., 2014), como se muestra en la Figura 4.9. Con
ello, s6lo se conservo lo que permanecid entre la malla 10 y 16, (muestras entre 1.18-4.75
mm).
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Figura 4.9. Muestra la obtencion de MP, a) tamices utilizados para la separacion, b) MP
obtenidos, c) separaciéon de MP

Una vez obtenidos los MP, se utiliz6 una solucién de yoduro de sodio con densidad de 1.6
g/mL para separar la parte flotante de cualquier residuo marino mineral, las muestras de MP
fueron puestas en la solucion por separado (cada punto de muestreo), después se retiraron
todos los MP y se secaron a temperatura ambiente; todos los MP encontrados fueron
registrados y almacenados para su posterior analisis (Figura 4.10), con este andlisis se
garantizo que todas las muestras son plastico (Tabla 4.4).
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Figura 4.10. Muestras de MP obtenidas por la técnica de flotacion

Tabla 4.4. Densidad de plésticos (Andrady, 2017; Solis, 2005)

Tipo de plastico Densidad (g/cm?®)
PS expandido 0.019

PP 0.9
PEBD 0.91-0.925
PEAD 0.959-0.965
PVC 1.24-1.42
PET 1.29-1.4

Los microplésticos fueron clasificados en el laboratorio con base en su tamafio (1.18-4.75),
forma (rigido, filamento, pelicula, pellet y espumado), color y tipo de plastico con
Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).

Figura 4.11. Equipo de Espectrometria Infrarroja, perteneciente al Escuela Militar de
Ingenieros
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Posteriormente se analizo la presencia de contaminantes metéalicos presentes en la muestra
de laboratorio por la técnica de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X, (XPS) y la de
hidrocarburos por extraccion soxhlet en muestras de laboratorio y reales (Figura 4.12).

Figura 4.12. a) Equipo de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X, perteneciente al
Instituto Mexicano del Petroleo-Sede. b) Soxhlet

Una vez obtenidos los MP, se realizaron célculos para conocer la concentraciéon de MP
presentes en la masa seca de arena muestreada y el nimero de MP presentes por m>. Los
calculos se realizaron con las siguientes ecuaciones:

# MP
Cumpss = —mss (4)
c _ # MP c
MPY ™ Volumen ®)

Donde:
Cwmpss = concentracion de MP por masa de arena seca (# MP/kg)
Mss = masa de arena seca muestreada (kg)
Cwmpyv = concentracién de MP por volumen de arena muestreado (# MP/m?)

Volumen =t r’h (m*) (r=20 cm, h =5 cm)
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4.4 Técnicas analiticas

Este proyecto se realizd6 con la implementacion de diversas técnicas utilizadas a nivel
laboratorio, las cuales se enlistan a continuacion. En el presente estudio se utilizaron diversas
técnicas de identificacion y cuantificacion de concentraciones de los contaminantes
evaluados en la Tabla 8.4 se resumen las técnicas utilizadas para cada caso.

Tabla 4.5 Técnicas utilizadas por fase

Técnicas implementadas Metales en | Combustdleo | MP contaminados | MP reales
solucion en solucion en laboratorio
Absorcion atémica (A.A) v
Carbono organico total (COT) v
Soxhlet v v
Espectroscopia Fotoelectronica v
de Rayos-X (XPS)
Espectroscopia de Infrarrojo v
(FTIR)

4.4.1 Cuantificacion de metales en agua

Para realizar los andlisis de los metales se tomaron muestras de 30 mL de solucién de cada
reactor (para cada tipo de micropléstico). Esta solucidon se analizd por AA utilizando el
método de flama en el equipo Agilent Technologies. Modelo Agilent 50/55 ubicado en el
Laboratorio de Tecnologias Sustentables, UAM-A.

Para el caso de Pb se presentaron algunos inconvenientes para realizar las mediciones de las
concentraciones, esto se debe a que las sales presentes en el agua marina sintética provocaron
interferencia en el analisis del metal mediante AA. De acuerdo con lo propuesto en el “cook
book” del equipo de AA, para eliminar las interferencias se debe preparar una solucién 0.1
N de acido etilendiaminotetraacético (EDTA) con el volumen de la muestra, pero al utilizarla
se obtuvo un resultado similar. Debido a lo anterior se decidié utilizar una soluciéon que
contenia so6lo NaCl, ya que este método ya fue probado por Rosado en 2017 (Rosado et al.,
2017).

4.4.2 Identificacion de metales en microplasticos

Se tomaron 20 piezas de cada tipo de microplasticos (de la etapa 1 y 2), al azar. Después de
ser pesados se realizaron andlisis de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X, (XPS), en
un equipo modelo Escalab 250, marca Thermo Fisher Scientific de Ultra alto vacio (2 x 10"
“mbar), el quipo pertenece al Instituto Mexicano del Petrdleo. Esta técnica es para estudiar la
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adsorcion de los metales de Cd y Pb a la concentracion de 50 ppm en los 6 tipos de MP, ya
que es una técnica superficial. Se realizaron los estudios a una concentracion de 50 ppm, ya
que es la mayor concentracidon en donde se probaron los dos metales Cd y Pb y ademads se
quiso garantizar resultados de sefiales, debido a que ésta técnica no ha sido muy utilizada
para este tipo de estudios.

4.4.3 Cuantificacion de combustoleo en agua

La concentracion de hidrocarburos en agua se evalud directamente tomando 25 mL de
solucion, a través de un analizador de carbono orgéanico total (COT) marca Tekmar
Dohrmann-Apollo 9000 modelo DRB-200 ubicado en el Laboratorio de Tecnologias
Sustentables, UAM-A. Se montaron controles para evaluar la volatilidad analizando la
concentracion de combustodleo en reactores aireados y sin airear (por diferencia se obtuvo el
valor de volatilidad) y, por otro lado, se cuantificé la fase libre del combustible en agua por
destilacion.

4.4.4 Cuantificacion de combustdleo en microplésticos

Se tomd 1 g de microplasticos para realizar una extraccion soxhlet siguiendo el método
utilizado por Rios, 2010. Esté técnica fue utilizada para muestras reales y en su caso muestras
de las etapas 1 y 2, si se encontraban diferencias significativas en los andlisis realizados para
muestras de agua.

4.4.5 Clasificacion de microplasticos

Se tomaron los MP de cada punto muestreado (de la etapa 3), y se realizaron analisis de
Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), en un equipo marca Perkin
Elmer, modelo Spectrum two, el equipo pertenece a la Escuela Militar de Ingenieros.

4.5 Analisis estadistico

El analisis estadistico se realizé con el software Statgraphics Centurion, version XVI. Se
realizé un analisis de varianza multifactorial (ANOVA), asi como una prueba de multiples
intervalos tomando como variable de respuesta la adsorcién de contaminante en los MP. El
objetivo del analisis fue conocer las relaciones que existen entre los factores que interactiian
en la adsorcion de contaminantes en MP.

El andlisis se realizd con los resultados de la etapa 1, los factores a analizar fueron:

contaminante (Cd, Pb y combustdleo), concentracion (150, 50, 5, 0.5, 0.05 mg/L) y el tipo
de plastico (PS, PEAD, PET, PP, PEBD y PVC).
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5 Analisis y discusion de resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para la adsorcion de los metales e
hidrocarburos, en los microplasticos reales y trabajados en el laboratorio.

5.1 Adsorcién de contaminantes en microplasticos

Se realizaron analisis con el equipo de absorcion atomica (AA) para cuantificar la adsorcion
de contaminantes (metales) en solucién y por balance de materia conocer la concentracion
del contaminante en los microplasticos, de los cuales se obtuvieron los resultados que se
describen a continuacion.

5.1.1 Adsorcidon de cadmio

En la Tabla 5.1 se muestra la concentracion adsorbida de Cd en los MP a las concentraciones
de trabajo, estos resultados se obtuvieron al realizar el balance de materia.

Tabla 5.1. Concentracion de Cd adsorbida

. 50 mg/L 5 mg/L 0.5 mg/L 0.05 mg/L
Tipo de
plastico | M8Cd | pegviacion | M8 Cd | Desviacion | M8 Cd | Desviacion | M8 Cd | Desviacion
kgMP | estandar | K8 MP | estandar | K8 MP | estandar | K8 MP | estandar

PS 785.14 7.19 97.49 7.13 5.65 0.38 0.52 0.07
PEAD 350.31 1023.61 74.32 4.75 4.07 0.5 0.28 0.05
PET 270.61 22.58 79.52 5.52 5.18 0.42 0.38 0.05

PP 781.70 112.3 88.90 3.0 5.65 1.45 1.88 0.82
PEBD 766.07 95.03 60.57 11.2 5.80 2.33 0.93 0.02
PVC 674.25 144.07 77.00 12.22 5.18 0.7 0.67 0.03

Como se puede observar en los resultados, los pldsticos que presentaron mayor adsorcion
son: PS, PP y PEBD para la mayoria de las concentraciones. Teniendo un intervalo muy
amplio de concentraciones de trabajo, 1a mayor adsorcidn que se obtuvo fue de 785.14 mg/kg
MP para el caso del PS, y la menor concentracion se tuvo con PET con un valor de 270.61
mg/kg MP, para una concentracion inicial de 50 mg/L de Cd, mientras que para la
concentracion de 0.05 mg/L el plastico con mayor y menor adsorcion fue con PP y PEAD
respectivamente (1.88 y 0.28 mg/kg).

La mayor adsorcion de Cd se present6 a 50 mg/L. Se han realizado estudios en el rio Beijiang,
China donde han obteniendo valores en el intervalo de 2.1-17.6 pg/g MP (mg/kg MP), cabe
mencionar que las muestras analizadas fueron MP reales (Wang et al., 2017). Mientras que
en el sureste de Inglaterra, Massos y Turner, (2017) reportan una concentraciéon de Cd con
valores de 40-3000 pg/g MP (mg/kg MP) (Massos y Turner, 2017). Los valores obtenidos en
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el presente estudio son comparables con lo reportado por Massos, sin embargo, los intervalos
presentados por Massos son mayores; esto puede deberse a que los plasticos analizados
fueron pellets y fragmentos intemperizados, por lo que la superficie de los plasticos no es
uniforme y con ello se puede favorecer la adsorcion de contaminantes. La tendencia que
presentan los plasticos es: a mayor concentracion de contaminante en solucion, mayor es la
adsorcion en los MP.

Se realizaron analisis de XPS para corroborar la presencia de Cd en los MP contaminados en
laboratorio, la Figura 5.1, muestra el survey (espectro general) de XPS de una muestra
impregnada con Cd. En el espectro se observa la presencia de C, O, CI, N y Cd.
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Figura 5.1. XPS espectro general de MP contaminado con Cd

Los enlaces de energia para cada uno de los elementos son (eV): C = 284.8, O = 532, N
=400.32, C1 =199.81 y Cd = 404. El C proviene del polimero y del carbon adventicio, el Cl
es el exceso de aniones de la solucion, el N es contaminacion de la atmoésfera y Cd es el
cation que se adsorbid en el polimero.

Por otra parte, se realizaron espectros de alta resolucidn y los resultados se muestran en la
Figura 5.2. Como se puede observar si hay presencia de Cd en los MP, los picos sefialados
en los espectros son las emisiones de Cd que se generan a una intensidad de 405 eV, este
valor corresponde a la formacién de cloruro de cadmio (Seals, 1973; Seyama y Soma, 1984).
En el anexo B se encuentra la energia de enlace para cada tipo de MP analizado.
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Figura 5.2 Espectro de MP de laboratorio con presencia de Cd por XPS a) PS, b) PEAD, ¢)

PET, d) PP, ¢) PEBD, f) PVC

5.1.2  Adsorcién de plomo

De forma similar que para el caso del Cd, se calculd el valor del Pb adsorbido, como se
muestra en la Tabla 5.2.

Debido a los limites de deteccion del equipo para realizar los andlisis con este metal (0.1
mg/L), no se realizd el experimento con la concentracion de 0.05 mg/L, teniendo una
concentracion menos de las que se habia establecido en un principio. Los resultados de
adsorcion se presentan en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Concentraciones de Pb adsorbida

50 mg/L 5 mg/L 0.5 mg/L
Tipo de
plastico mg Cd/kg Desviacion mg Cd/kg Desviacion mg Cd/kg Desviacion
MP estandar MP estandar MP estandar

PS 1076.69 23.5 153.67 2.02 14.50 0.28
PEAD 206.83 95.85 76.50 5,0 13.00 0.28
PET 178.67 31.39 89.67 12.66 15.42 0.28
PP 714.25 120.9 234.69 2.3 15.42 0.76
PEBD 1046.66 107.46 105.33 2.75 14.25 0.76
PVC 226.17 99.34 54.83 15.18 13.42 0.76

Como se puede observar en la tabla anterior los plasticos que presentaron la mayor adsorcion
fueron: PS, PP y PEBD:; el intervalo de trabajo fue desde 0.5-50 mg/L, de las cuales la mayor
adsorcion fue de 1076.69 mg/kg MP con PS mientras que la concentracién menor fue con el
PET con un valor de 178.67 mg/kg MP para una concentracion inicial de 50 mg/L, de forma
similar para una concentracion de 0.5 mg/L el PEAD present6 la menor adsorcion.

El Pb presenta tendencias similares a las reportadas para Cd, a mayor concentracién mayor
adsorcion, la mayor adsorcidon también se presentd a 50 mg/L. Se han realizado estudios con
MP reales donde obtuvieron valores desde 38.2-131.1 pg/g MP (mg/kg MP) (Wang et al.,
2017), el intervalo obtenido por Wang se encuentra dentro de los resultados obtenidos en el
presente estudio. Mientras que Massos ha encontrado valores de hasta 3000 ng/g MP (mg/kg
MP) (Massos y Turner, 2017). Los intervalos obtenidos en el presente estudio son
comparables con los de los autores mencionados, sin embargo, los resultados reportados por
Massos son mayores, esto se puede atribuir a que trabajaron fragmentos visualmente
deteriorados, por lo cual la superficie no es homogénea y esto puede favorecer a la adsorcion
del metal.

De forma similar que para Cd se realizaron analisis de XPS para corroborar la presencia de
Pb en MP contaminados en el laboratorio, la Figura 5.3 muestra el espectro general de XPS
de una muestra impregnada con Pb, en el espectro se puede observar la presencia de C, O, Cl
y N ademas Pb.
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Figura 5.3. XPS survey de MP contaminado con Pb

Los enlaces de energia para cada uno de los elementos son (eV): C =284.8, O =532, N =
400.32, C1=199.81 y Pb = 139.7. Al igual que el caso de Cd, el C proviene del polimero y
del carbon adventicio, el Cl es el exceso de aniones de la solucidn, el N es contaminacion de
la atmosfera y el Pb es el catién que se adsorbio en el polimero.

También se realizaron espectros de alta resolucion para Pb y los resultados se muestran en la
Figura 5.4. Como se puede observar si hay presencia de Pb en los MP, los picos sefialados
en los espectros son las emisiones de Pb que son generadas a 138 eV, lo cual se debe a la
formacion de cloruro de plomo, en el anexo B se encuentra la energia de enlace para cada
tipo de MP analizado (Nefedov, 1979; Pederson, 1982) .
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Figura 5.4 Espectro de MP de laboratorio con presencia de Pb por XPS a) PS, b) PEAD, c)

PET, d) PP, ¢) PEBD, f) PVC

Adsorcién de combustdleo

En esta seccion se muestran los resultados de la adsorcién de combustéleo en los 6 tipos de
plastico con los que se trabajo a lo largo del proyecto. Se realizaron varias pruebas para
definir la concentracidon de saturacion de combustdleo en agua, después de realizar varias
pruebas se obtuvieron los resultados de la Tabla 5.3.
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Tabla 5.3 Concentracion de combustoleo en agua

Prueba Volumen de Volumen de Concentracion de combustdleo
agua (mL) | combustéleo (mL) en solucion (mg/L)
1 500 10 158.2
500 20 149.9
3 500 30 161.31

Con base en los resultados de la Tabla 5.3 se decidi6 trabajar con 150 mg/L como
concentracion maxima. Este contaminante se trabajo de forma similar que los metales y en
la Tabla 5.4 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 5.4. Concentracién de combustoleo adsorbida

150 mg/L 50 mg/L 5mg/L 0.5 mg/L

Tipo de T ., .., ..,
plastico mg | Desviacion mg Desviacion mg Desviacion mg Desviacion

/kg MP | estandar | /kg MP estandar /kg MP estandar /kg MP | estandar
PS 2894.48 | 484.76 |1935.44 2.28 224.55 3.9 62.80 0.08
PEAD |[1744.11| 1114.23 |1970.01 13.15 207.90 25.43 59.08 1.97
PET 184493 | 502.15 1892.01 19.0 186.13 9.05 50.78 4.13
PP 225591 | 26434 |1964.56 17.55 239.52 21.74 63.38 1.23
PEBD (291439 | 359.49 |2014.64 34.67 223.71 1.29 64.89 0.4
PVC 2543.01| 42239 |1704.27 3.22 198.57 13.11 55.90 3.24

En la Tabla 5.4 se pueden observar los resultados de adsorcion que presentaron los diferentes
tipos de plastico con los que se trabajd, para este contaminante se tienen tendencias similares
que las obtenidas para los metales. Los plésticos que presentaron la mayor adsorcion fueron:
PS, PP y PEBD en la mayoria de las concentraciones; la méxima concentracion se obtuvo
con PS con un valor de 2 914.39 mg/kg MP, mientras que el PEAD presentd la menor
concentracion con un valor de 1744.11 para una concentracion inicial de 150 mg/kg, por otro
lado, para la menor concentracion de trabajo (0.5 mg/L) el PET presentd la menor adsorcion
con un valor de 50.78 mg/kg MP.

Como se puede ver en la Tabla 5.4 para este contaminante las concentraciones presentan
semejanza entre si, esto se puede atribuir a la forma en que esta presente el contaminante en
solucidn, ya que no es una solucién completamente homogénea. En la Figura 5.5 se observa
la contaminacion de MP por combustéleo, al retirar los MP de la solucion se aprecia un
notable cambio de coloracion en los mismos debido a la contaminacién con combustéleo.
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Figura 5.5 MP contaminados con combustéleo. a) PEAD, b) PP, ¢) PEBD, d) PVC, ¢) PET,
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Se han realizado estudios de adsorcion de hidrocarburos en MP en China donde tiene reporte
de 6.9-77 mg HAP/kg MP (Mai et al., 2017) y valores de 274.53-2 038.9 ng/g de MP (0.274-
2.038 mg HAPs/kg MP ) (Tang et al., 2018). Los valores reportados en literatura se
encuentran dentro del intervalo obtenido en el presente estudio, sin embargo, los valores son
menores, esto puede deberse a que la mayor presencia de MP analizados por Tang y Mai
fueron pellets y los solventes utilizados en la técnica para la extraccion de HAP fueron
acetona-hexano y en el presente estudio se trabajo con diclorometano.

Al tener diferentes solventes para realizar la extraccion de hidrocarburos en MP, en el
presente estudio se realizaron calculos de recuperacion de combustdleo para comprobar la
eficiencia de las técnicas utilizadas en el mismo, los resultados se muestran en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5 Porcentaje de recuperacién de combustdleo

Tipo de 150 mg/L 50 mg/L Smg/L 0.5 mg/L
plastico | % recuperacion | % recuperacion | % recuperacién | % recuperacion
PS 99.49 98.66 99.61 96.09
PEAD 98.92 98.29 97.46 87.30
PET 99.41 98.40 96.95 89.58

pp 99.47 98.81 98.01 95.27
PEBD 99.49 98.81 99.88 93.16
PVC 99.04 98.57 98.31 91.74

Como se observa en la Tabla 5.5. las técnicas utilizadas para cuantificar combustoleo en
solucion y en MP son confiables, ya que se tienen resultados de 87-99% de recuperacién, con
ello se puede decir que el solvente utilizado es adecuado para realizar la extraccion de
combustoleo.
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5.2  Analisis estadistico

A continuacién, se presentan los resultados del andlisis de varianza (ANOVA) de tres
factores, concentracion, contaminante y tipo de plastico. Por otra parte, se realizd un analisis
estadistico para cada tipo de contaminante (metal e hidrocarburo) por separado, el cual no
presenta diferencias entre el andlisis presentado a continuacion (Anexo C).

Como se observa en la Tabla 5.6, de los tres factores analizados sélo se tienen 2
estadisticamente significativos (concentracion y contaminante), el andlisis se realizé con un
nivel de confianza del 95.0%. Con lo anterior se puede concluir que no hay un efecto
estadisticamente significativo del tipo de MP analizado, lo cual indica que la adsorcion
depende del contaminante y la concentracion a la que es sometida.

Tabla 5.6 ANOVA para concentracion, contaminante y tipo de plastico

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razén-F | Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES
A:Concentracion 1.04163E8 4 2.60407E7 138.35 0.0000
B:Contaminante 9.9275E6 2 4.96375E6 26.37 0.0000
C:Tipo de plastico 1.12855E6 5 225711. 1.20 0.3114
RESIDUOS 3.44458E7 183 188229.
TOTAL (CORREGIDO) 1.83124E8 194

En la Tabla 5.7 se muestran los resultados para pruebas de multiples rangos, donde se
comparan las 5 concentraciones con las que se trabajo, se puede observar que se tienen 4
grupos homogéneos lo cual indica que en estos grupos hay diferencias estadisticamente
significativas (150, 50, 0.5 y 0.05), es decir, la concentraciéon de 5 mg/L es la Unica que
presenta comportamiento similar a la concentracion de 0.5 y 0.05 mg/L, mientras que las
otras concentraciones (150, 50, 0.5 y 0.05) tienen comportamientos totalmente
independientes.

Tabla 5.7 Pruebas de multiple rangos para adsorcidon por concentracion

Concentracion Casos | Media LS | Sigma LS Grupos Homogéneos
(mg/L)
0.5 54 26.344 59.0399 [X
5 54 137.381 | 59.0399 |[XX
0.05 18 304.019 | 113.479 X
50 51 1539.48 | 60.8502 X
150 18 2054.19 | 113.159 X

Por otro lado, en la Tabla 5.8 se muestran los resultados para pruebas de multiples rangos,
donde se comparan los contaminantes evaluados, teniendo 3 grupos homogéneos, lo cual
indica que hay diferencias estadisticamente significativas entre grupos.
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Tabla 5.8 Pruebas de Multiple Rangos para Adsorcidén por Contaminante

Contaminante |[Casos |Media LS |Sigma LS |Grupos Homogéneos
Cd 69 509.041 [57.8425 |X

Pb 54 803.58 67.8957 X

HC 72 1124.23  |56.7057 X

Con lo anterior se puede concluir que la adsorcion depende de la concentracion de trabajo y
del contaminante evaluado y no con el tipo de plastico analizado. Por otro lado, la prueba de
multiples rangos indica que cada contaminante tiene un comportamiento particular, mientras
que las concentraciones 0.05, 0.5 y 5 mg/L si presentan comportamientos similares de
adsorcion.

5.3 Determinacion de la cinética de adsorcion en microplasticos

En esta seccidn se discutiran los resultados de la cinética de adsorcidon de dos contaminantes
(Cd y combustéleo), ya que fueron los que presentaron mejores tendencias de adsorcion en
la etapa 1, ambas experimentaciones se trabajaron en las mismas condiciones.

5.3.1 Cinética de adsorcidon de cadmio

La Figura 5.6 se muestra la cinética de adsorcion que presenta en Cd en los tres tipos de
plastico (PEBD, PP y PS), los datos experimentales se compararon con tres modelos
cinéticos: primer orden, segundo orden y Langmuir.
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Figura 5.6 a) datos experimentales para Cd b) Modelo de primer orden c) Modelo de
segundo orden d) Modelo de Langmuir

Tabla 5.9 Parametros calculados para los diferentes modelos cinéticos (Cd)

Modelo qe (mg/kg MP) Primer orden Segundo orden Langmuir
Plastico k (1/h) R? k (kg/mg h) R? k(L/kg) | o(mg/L) R?
PEBD 77.73 0.02 0.87 0.01 0.93 0.50 38.43 0.57
PP 84.75 0.02 0.91 0.01 0.77 0.72 60.97 0.39
PS 91.95 0.02 0.91 0.01 0.93 1.79 16420 | 0.84

Como se observa en la Tabla 5.9 la tendencia de adsorcidn se presentd de la siguiente manera
PS > PP > PEBD. El intervalo del coeficiente de correlacion lineal (R?) fue de 0.39-.93, con
base en ello se puede concluir que el modelo de primer orden se ajusta mejor a la cinética de
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adsorcion de Cd en PEBD, PP y PS realizada en este estudio. Mientras que en un estudio
realizado por Holmes, 2014 concluyen que el modelo que se ajusta mejor a la adsorcidon de
Cd en pellets intemperizados y virgenes fue el modelo de Langmuir (con valores de R2=0.97)
(Holmes et al., 2014).

La adsorcion depende de muchos factores, como temperatura, concentracion del sorbente y
adsorbato, salinidad y pH de la solucidn, entre otros, por lo cual los resultados de cada estudio
pueden variar. Por ejemplo, un estudio realizado por Holmes (2014), reporta mayor adsorcion
en soluciones alcalinas (pH 8-11) sin embargo, en el presente estudio no se consideré el pH.
como una variante de adsorcion.

5.3.2 Cinética de adsorcidon de combustoleo

La cinética de combustoleo se procesd de forma similar que la de Cd, haciendo una
comparacion con diferentes modelos de adsorcidon, como que se puede ver en la Figura 5.7.
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Figura 5.7 a) datos experimentales para combustéleo. b) modelo de primer orden. c)modelo
de segundo orden. d) modelo de Langmuir

Como se observa en la Tabla 5.10 la tendencia de adsorcion se presentd de la siguiente
manera PEBD > PP > PS. El intervalo del coeficiente de correlacion lineal (R?) fue de 0.88-
.99, con base en ello se puede concluir que el modelo de segundo orden se ajusta mejor a la
cinética de adsorcién de combustoleo en PEBD, PP y PS realizada en este estudio, sin
embargo, para este contaminante los resultados son méas homogéneos entre modelos cinéticos
comparados, respecto al caso de Cd. Un estudio realizado por Wang (2018) reporta resultados
similares, para una cinética de adsorcidon de pireno en PE, PS y PVC, concluyendo que el
modelo que mejor se ajusta para esa cinética es un modelo de pseudo-primer orden (Wang y
Wang, 2018). Los resultados reportados por Wang presentan la siguiente tendencia PE > PS
> PVC, los cuales se pueden comparar con los obtenidos en el presente estudio, ya que la
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tendencia que se obtuvo fue PEBD > PP > PS, en ambos estudios el PE presenta mayor
adsorcion que otros plasticos.

Tabla 5.10 Parametros calculados para los diferentes modelos cinéticos (combustoleo)

Modelo qe (mg/kg MP) Primer orden Segundo orden Langmuir
Plastico k (1/h) R? k (kg/mg h) R? k(L/kg) | o(mgL) R?
PEBD 315.52 0.02 0.91 0.0031 0.99 88.50 | 27895.84 0.98
PP 308.73 0.02 0.88 0.0032 0.99 72.99 | 22534.68 0.99
PS 261.42 0.02 0.95 0.0038 0.99 40.00 | 10456.97 0.98

El 4rea superficial de los microplésticos es un factor importante que afecta las eficiencias de
sorcidon para contaminantes organicos, los plasticos suelen tener regiones cristalinas y
amorfas, entre las cuales las amorfas presentan mayor facilidad para adsorber productos
quimicos. El PE es un polimero semicristalino que contiene una proporcioén apreciable de
region amorfa, mientras que PS y PVC son polimeros vidriosos con grandes regiones
cristalinas (Wang y Wang, 2018). Lo anterior se puede confirmar con los resultados
obtenidos en el presente estudio, ya que de los tres plasticos analizados (PEBD, PP y PS) el
que presento la mayor adsorcion fue el PEBD (315.52 mg/kg MP), a diferencia del PS, que
adsorbio la menor cantidad (261.42 mg/kg MP).

5.4 Obtencion de muestras reales de microplasticos

Se realizaron dos muestreos en campo, en los cuales se obtuvieron 111 piezas de MP en el
primer muestreo (2 de septiembre) y 77 MP para el segundo (3 se septiembre). Todas las
muestras fueron clasificadas por su color, forma y tipo de plastico.

Los resultados de color se muestran en la Figura 5.8., como se puede observar en ambos dias
los colores con mas presencia fueron verde, blanco y transparente, un estudio realizado por
Di, reporta resultados muy similares a los obtenidos en este estudio, ya que los colores con
mas presencia que encontraron fueron, transparente, blanco y azul (Di y Wang, 2018).

50



Figura 5.8. Clasificacion de MP por color: a) primer muestreo, b) segundo muestreo

Por otra parte, en la Figura 5.9 se muestra la clasificacion de acuerdo a la forma que
presentaron los MP, con respecto a esta clasificacion la morfologia méas comin que se
encontrd en este estudio fue fragmento rigido, seguido por pelicula, comparando con un
estudio realizado por Zhou, los resultados son semejantes ya que ellos tienen mayor presencia
de fragmentos y espumas (Zhou et al., 2018).

a) 2%

Srigido  filamento  pelicula  Wespumado mrigido  filamento o pelicula ®mpellet

Figura 5.9. Clasificaciéon de MP por su morfologia: a) primer muestreo, b) segundo
muestreo

Como ya se menciond, también se realizd una clasificacion de acuerdo al tipo de plastico
presente en los muestreos, los resultados se muestran en la Figura 5.10.
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Figura 5.10. Clasificacién de MP por tipo de plastico: a) primer muestreo, b) segundo
muestreo

Di ha reportado valores de 38.5% de PS, 29.4% de PP y 21% de PE (Di y Wang, 2018). En
el presente estudio se tuvo mas presencia de PE, seguido por el PP y finalmente PS.

Al obtener los MP de las muestras de arena recolectadas, se realizaron calculos para obtener
la concentracién de MP por kg de arena seca (Cwpss) y el valor de MP por m* (Cmpv). Como
se puede observar en los resultados (Tabla 5.11 y 5.12), se tiene una mayor concentracion en
el primer muestreo, esto puede atribuirse a que en el segundo muestreo se presentaron dos
lineas de marea maxima, que estan relacionadas a la Iluvia que se presentd por la noche y
con esto se pudo haber esparcido los MP a lo largo de ambas lineas.

Tabla 5.11. Resultados de concentracion de MP en arena (primer muestreo)

Puntos de muestreo (m) Promedio
21 425 65 9 92
mss (kg) 2.10 1.91 2.05 1.95 2.33
Cwmpss (pzs/kgss) 14.29 3.14 5.37 22.60 8.59 14132.96

Tabla 5.12. Resultados de concentracion de MP en arena (segundo muestreo)

Puntos de muestreo (m) Promedio
50 60 73 12 28
mss (kg) 1.83 1.68 1.56 1.51 1.78
Cwmpss (pzs/kgss) 10.93 7.13 13.46 12.60 2.81 9803.94
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En el presente trabajo se obtuvieron valores desde 3 183 hasta 28 011 pzs/m’, se han
reportado valores promedio desde 100 hasta 4100 pzs/m® en las costas de China (Zhao et al,
2015). También se reportan resultados relacionados con la masa de arena muestreada, de los
cuales se obtuvieron valores de 3-22 pzs/kgss, mientras que estudios reportan valores desde
12 hasta 48 pzs/kg sedimento humedo (Zobkov y Esiukova, 2017). Los valores son similares
en el intervalo de MP encontrados, sin embargo, son variables ya que las técnicas de muestreo
y la extraccion de MP del sedimento dependen de los equipos y los materiales con los que
cuenten los investigadores para su posterior analisis.

5.4.1 Evaluacidon de combustoleo en muestras reales

La evaluacién de combustdleo en muestra reales se realizé de forma similar que, para las
muestras contaminadas en el laboratorio, los resultados se presentan en la Tabla 5.13.

Tabla 5.13 Concentracion de combustoleo en muestras reales

Dia 1 Puntos (m) 21 42.5 65 9 92
ge (mg/kg MP) 5453.02 ND 1 124.86 1499.25 2 044.99
Dia 2 Puntos (m) 50 60 73 12 28
ge (mg/kg MP) 3 448.28 1014.20 3 340.76 3 703.70 ND

N.D =No detectable

En el presente estudio se obtuvieron valores de hasta 5 453 mg combustdleo/kg MP, se han
reportado intervalos de adsorcion de HAP de 3.4-119 mg/kg (Mai et al., 2017). Sin embargo,
los intervalos son amplios y mayores en el presente estudio, esto se puede atribuir a que en
los analisis realizados por Mai, se implementd una purificacién previa a los MP con H>O»
(30%), lo cual pudo afectar los resultados de concentracidn de compuestos organicos
presentes en la superficie de los MP.
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6 Conclusiones

En este proyecto se estudio la adsorcion de cadmio, plomo y combustoleo en 6 diferentes
tipos de plasticos en ambientes marinos.

- Con respecto a los métodos utilizados para la determinacion de la concentracion
adsorbida de metales en los MP se tienen concentraciones tan altas como 1 076.66
mg Pb/kg MP y 785.13 mg Cd / kg MP para PS y 2 914.39 mg combustéleo/ kg MP
para PEBD con MP contaminados en laboratorio

- Ambos metales (Cd y Pb) presentan la misma tendencia de adsorcién, PS > PP >
PEBD >PVC>PEAD > PET, mientras que el combustdleo presentd un ligero cambio
teniendo PEBD > PS > PP > PVC > PET > PEAD. Esto puede estar relacionado con
la porosidad y el area superficial de los materiales; el PS es un pléastico espumado,
mientras que el PP utilizado en este experimento fue un tejido. Los plasticos rigidos,
como el HDPE y el PET, mostraron la menor capacidad de adsorcidn.

- Se realizd un analisis estadistico con un 95% de confianza, el cual indica que existe
una diferencia estadisticamente significativa para el tipo de contaminante y la
concentracion de trabajo, no de la misma manera para el tipo de plastico, por lo que
se concluye que la adsorcidén depende de la concentracion y del contaminante que se
adsorbe, mientras que los tipos de plastico presentan tendencias similares entre si.

- Enrelacion a la cinética de adsorcion se trabajo con tres tipos de plastico (PEBD, PP,
y PS) y dos contaminantes (Cd y combustoleo), que fueron donde mayor adsorcion
se presentd. Los resultados fueron comparados con tres modelos cinéticos (primer
orden, segundo orden y Langmuir). La mayor adsorcion para Cd se present6 con PS
obteniendo un valor de 91.95 mg/kg MP, mientras que para el combustdleo se
presentd la mayor adsorcion de 315.22 mg/kg MP con el PEBD. Por otro lado, al
comparar los modelos cinéticos se obtuvo como resultado: para el caso de Cd el mejor
ajuste se logrd con el modelo de primer orden teniendo un coeficiente de correlacion
de R?=0.89 y para el combustéleo el mejor ajuste se logré con el modelo de segundo
orden teniendo un coeficiente de correlacién R?=0.99.

- Por otro lado, se evaluo la presencia de MP en la playa de Tuxpan, Veracruz. Los MP
se clasificaron por color, morfologia y tipo de plastico, se obtuvieron concentraciones
de MP en arena muestreada con valores maximos de 23 pzs/kg de arena seca. Se
realizd un andlisis para cuantificar la presencia de hidrocarburos en las muestras
reales, ya que en algunos MP se aprecid una coloracion que se puede atribuir a la
contaminacion por hidrocarburos, del cual se tienen valores desde 1 014 hasta 5 453
mg/kg MP. Con estos resultados se puede concluir que los MP si adsorben
contaminantes presentes en ambientes marinos.

- Al evaluar las técnicas utilizadas para cuantificar la concentracion de combustoleo se
tienen recuperaciones de hasta 99.65% con lo cual se puede concluir que las técnicas
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son adecuadas para analizar la concentracion de combustéleo. Con base en este
resultado, se considera que la técnica de soxhlet aplicada puede ser util para la
cuantificaciéon de este tipo de contaminantes en MP encontrados en ambientes
naturales.

La técnica de XPS fue adecuada para analizar el contaminante de Cd y Pb en la
superficie del MP y saber si fue adsorbido. Los resultados mostraron que tanto el Cd
como el Pb son adsorbidos en los 6 MP en estudio. Aparentemente el Pb fue mas
facilmente detectable en la superficie de cada MP, indicando que es adsorbido
preferentemente, contrario a los resultados de absorcion atdmica en donde indica que
el Cd es quien presenta este comportamiento, sin embargo, al ser un analisis puntual
no puede ser comparable con absorcion atomica.

Se puede concluir que la presencia de MP en ambientes marinos representa un
problema y esto se hace mas grave sabiendo que son capaces de adsorber
contaminantes como hidrocarburos y metales pesados. Con el estilo de vida y la
produccion masiva de plasticos que se tiene hoy en dia, la concentracion de éstos en
las aguas marinas también ha aumentado. Como se puede observar en el presente
trabajo, la facilidad con la que el combustoleo y metales pesados se adhieren a la
superficie plastica es muy alta, y por el tamafio que tienen este tipo de pléasticos con
facilidad son confundidos por la biota marina como alimentos y de esta forma pueden
incorporarse a la cadena trofica.

En el presente estudio se obtuvo como resultado que los pléasticos que presentan
mayor adsorcion de contaminantes son: PE, PS y PP. Esto puede representar un grave
problema ya que en las muestras reales analizadas estos plasticos son los que se tienen
con mayor presencia, lo cual podria involucrar un riesgo ambiental mayor.
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8 Anexo A. Resultados de adsorcion de Cd, Pb y combustoleo
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En la Tabla 8.1 se encuentran los valores de concentracién remanente de Cd obtenidos por
A.A, a partir de los cuales se realiz6 el balance de materia para obtener los resultados de
concentracion adsorbida de Cd para cada concentracion y tipo de pléstico

Tabla 8.1 Concentracidon de Cd en solucion

Muestra Concentracion (mg/L)

50 5 0.5 0.05
PS 15.703 1.950 0.113 0.010
PEAD 7.007 1.486 0.081 0.006
PET 5.412 1.590 0.104 0.008
PP 15.633 1.778 0.113 0.038
PEBD 15.323 1.211 0.116 0.019
PVC 13.486 1.540 0.104 0.013
Blanco Cd 49.537 4.78 0.37 0.068

En la Tabla 8.2 se encuentran los valores de concentracion remanente de Pb obtenidos por
A.A, a partir de los cuales se realizé el balance de materia para obtener los resultados de
concentracion adsorbida de Pb para cada concentracion y tipo de pléstico

Tabla 8.2 Concentracion de Pb en solucidon

Concentracion (mg/L)
Muestra
50 5 0.5
PS 20.837 1.657 0.205
PEAD 38.233 3.200 0.235
PET 38.797 2.937 0.187
PP 28.087 0.037 0.187
PEBD 21.437 2.623 0.210
PVC 37.847 3.633 0.227
Blanco Pb 42.37 4.73 0.495

En la Tabla 8.3 se encuentran los valores de concentracién remanente de combustodleo
obtenidos por COT, a partir de los cuales se realizo el balance de materia para obtener los
resultados de concentracion adsorbida de combustoleo para cada concentracién y tipo de
plastico
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Tabla 8.3 Concentracion de combustdleo en solucidon

Concentracion (mg/L)
Muestra
150 50 5 0.5
Blanco 173.675 52.652 6.199 1.429
PS 115.787 13.944 1.708 0.173
PEAD 138.795 13.254 2.041 0.248
PET 136.776 14.811 2.476 0.414
PP 128.557 13.361 1.409 0.161
PEBD 115.386 12.358 1.725 0.131
PVC 122.816 18.567 2.228 0.311

En la Tabla 8.4 se encuentran los valores de concentraciéon de combustdleo obtenidos por
soxhlet para muestras de laboratorio.

Tabla 8.4 Concentracién de combustoleo en MP de laboratorio

Muestras Concentracion (mg/kg de MP)
150 50 5 0.5
PVC 2461.17 1666.70 194.45 50.00
PEBD 2872.16 1983.29 222.22 61.11
PP 2211.14 1933.35 233.34 61.11
PEAD 1650.18 1922.44 200.02 50.01
PET 1794.42 1849.98 177.78 44.44
PS 2850.06 1900.04 222.23 61.11

En la Tabla 8.5 se encuentran los valores de concentracion de combustdleo obtenidos por

soxhlet para muestras reales, para cada punto de muestreo.

Tabla 8.5 Concentracién de combustoleo en muestras reales

Puntos (m) 21 42.5 65 9 92
Pia 1 C°“°e“tr§[°;‘)"n(mg/ ke | 545302 ND 112486 | 149925 | 2044.99

Puntos (m) 50.00 60.00 73.00 12.00 28.00
Dia2 Conce“tml\;}i,‘;n(mg/ ke 3448.28 1014.20 3340.76 3703.70 ND

N.D.= No detectable
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9 Anexo B. Resultados de XPS de Cdy P
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La Figura 9.1 muestra el survey de XPS de una muestra impregnada con Cd, como se puede

observar, existe la presencia de Cls, Ols, C12p, N1s y Cd3d.
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Figura 9.1. XPS survey de MP contaminado con Cd.

La Figura 9.2, muestra los survey de XPS de una muestra impregnada con Pb, al igual que
para Cd se observa la presencia de Cls, Ols, Cl 2p y N1s ademas Pb 4f.

2 20E+05 ysf

2. 00E +0:59

1. 8B0E +05

1, G0E +059

o5

1. 40E +059

1, 20E +0519

Cars/s

1.00E +051

8, 00E +04 1

5. 00E +04 1
4, Q0E +04 9

2, 00E +04 1

0.00E +00 . . . . . . + .
1200 1000 a0 GO0 A0 20 Qo
Binding Energy (o)

Figura 9.2. XPS survey de MP contaminado con Pb.

Los espectros de alta resolucion para las sefiales de Pb4f y Cd3d, emiten energias de enlace
que coinciden con especies de cloruro de Plomo (~ 138.67 eV') y Cadmio (~ 405.7 eV y
406.10 eV*), respectivamente.
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En la Tabla 1 se muestran las energias de enlace de XPS para cada sefial de Pb y Cd en los
diferentes polimeros en estudio.

Tabla 9.1. Energia de enlace de la sefial de XPS de Pb y Cd.

Polimero Energia de enlace (eV) Energia de enlace (¢V). Cloruro
Cloruro de Plomo de Cadmio
PVC 138.67! 405.693
PP 139.022 405.313
PEBD 138.43! 405.48°
PEAD 139.10° 405.69°
PET 138.75! 405.48°
PS 139.182 406.514

Sin embargo, en la Figura 9.3 se puede observar la presencia de otras sefiales a 407.5 eV, que
corresponde a la formacion de un CdO (Setty y Sinha, 1986).
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La Figura 9.4 muestra el espectro de XPS de N, en el cual se observa una sefial en 400 eV
representativa de moléculas de Nitrogeno adsorbida en superficies y no de nitratos en una
energia de enlace de 405¢V.
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Figura 9.4 XPS de MP, identificando sefiales de No.

En este caso se puede concluir que las soluciones de nitrato de Cd y Pb que se utilizaron para
impregnar los MP se disociaron para dar lugar a cationes en la solucion y estos se
impregnaron como cloruros metalicos.
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10 Anexo C. Andlisis estadistico
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Como se observa en la Tabla 10.1 s6lo se presenta un factor estadisticamente significativo al
realizar un analisis de varianza, el cual es la concentracidn, el analisis se realizo con un nivel

de confianza del 95%.

Tabla 10.1 ANOVA para tipo de contaminante y tipo de pléstico

Suma de Cuadrado ,
Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES
A:Concentracién 2.7616E7 3 9.20532E6 95.85 0.0000
B:Tipo de plastico 128815. 5 25763.0 0.27 0.9296
RESIDUOS 1.08525E7 113 96040.0
TOTAL (CORREGIDO) 3.87257E7 121

No se encontrd alguna diferencia estadisticamente significativa entre los contaminantes
analizados, por lo cual en el presente estudio se presentaron resultados para concentracion y
tipo de contaminante como factores.

En la Tabla 10.2 y 10.3 se muestran los resultados para pruebas de multiples rangos donde
se comparan las concentraciones de los dos contaminantes de trabajo (metal y combustdleo).

Tabla 10.2 Pruebas de multiple rangos para adsorcion por metales

.Concentracion (mg/L) | Casos | Media LS | Sigma LS | Grupos Homogéneos
0.05 18 | 0.777795 | 73.0449 (X
0.5 35 9.72492 | 52.4143 |X
5 36 99.373 51.6505 |X
50 33 1112.83 | 54.0077 | X

Tabla 10.3 Pruebas de multiple rangos para adsorcion por combustoleo

Concentracion | Casos | Media LS | Sigma LS | Grupos Homogéneos
0.5 18 59.4708 103.64 |X
5 18 213.398 103.64 |X
150 18 2366.14 103.64 |X
50 18 2366.16 103.64 |X

Como se puede observar en la Tabla 10.2 y 10.3 se tiene 1 grupo homogéneo para ambos
contaminantes, lo cual indica que todas las concentraciones tienen comportamiento similar,
por ello se decidio trabajar con ambos contaminantes juntos para la realizaciéon del ANOVA
presentado en el estudio.

Por otro lado, en la Tabla 10.4 se muestran resultados para pruebas de multiples rangos
para los diferentes tipos de plastico.
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Tabla 10.4 prueba de multiples rangos para los tipos de plasticos

.Tipo de plastico Casos | Media LS | Sigma LS | Grupos Homogéneos
PEBD 20 259.995 | 69.7775 |X
PS 20 270.201 | 69.7775 |X
PET 20 299.297 | 69.7805 |X
PP 21 318.23 68.1558 |X
PEAD 20 341.651 | 69.7775 |X
PVC 21 344.69 | 68.1558 |X

Como se observa en la Tabla 10.4 la tendencia que presentan los plasticos es similar, para
ambos contaminantes, tanto para metales como para combustdleo.



