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ABSTRACT

The controlled photooxidation process of polypropylene J-643 microplastics (MP) was experimentally evaluated under the
incidence of UV-B light up to a maximum exposition time of 75 days, by determining the carbonyl index (IC) from analysis
by FTIR spectroscopy. Likewise, the morphological changes in the oxidized polypropylene microplastics were analyzed
using an Olympus optical microscope model BX50. Morphologically, an increase in roughness and the appearance of
blackened areas was evident in the oxidized PP MPs, not observed in the non-chemically modified MP; This is due to the
increase in the exposure time of the samples to UV radiation. In turn, there was a decrease in the mechanical resistance of
the material and an increase in its fragility. These changes can be explained from a macromolecular point of view, by the
fragmentation of the polymer chains that generates cracks and surface irregularities. Additionally, the calculated IC values
suggest a relationship between the longer exposure time to UV radiation and the increase in oxidation of the MP.
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EVALUACION DE LOS CAMBIOS MORFOLOGICOS EN MICROPLASTICOS DE POLIPROPILENO
PRODUCTOS DE LA FOTOOXIDACION INDUCIDA POR LUZ UV

RESUMEN

Se evalu6 experimentalmente el proceso de fotooxidacion controlado de microplasticos (MP) de PP J-643 bajo la incidencia
de luz UV-B hasta un tiempo maximo de exposicion de 75 dias, mediante la determinacién del indice de carbonilo (IC) a
partir de analisis por espectroscopia FTIR. De igual forma, se analizaron los cambios morfoldgicos en los MP de PP oxidados,
utilizando un microscopio optico Olympus modelo BX50. Morfologicamente se evidencio en los MP de PP oxidados un
aumento de la rugosidad y aparicién de zonas ennegrecidas, no observadas en el MP sin modificar quimicamente; esto
producto del aumento en el tiempo de exposicion de las muestras ante la radiacion UV. A su vez, se produjo una disminucién
en la resistencia mecanica del material y un aumento en su fragilidad. Estos cambios pueden ser explicados desde el punto
de vista macromolecular, por la fragmentacién de las cadenas del polimero que genera grietas e irregularidades superficiales.
Adicionalmente, los valores calculados del IC, sugieren una relacidn entre el mayor tiempo de exposicion a la radiacion UV
y el incremento de la oxidacion de los MP.

Palabras claves: Microplasticos, fotooxidacion, morfologia, polimeros, radiacion UV.
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INTRODUCCION

Los materiales plasticos son ampliamente utilizados en la
industria y en la vida cotidiana, debido principalmente a su
bajo costo de produccién [1]. Su alto consumo y la manera
en que la sociedad los ha convertido en productos de un
solo uso, son algunas de las razones por las que mas del
75% del plastico fabricado hasta ahora ya se ha convertido
en desechos, de los cuales, mas del 50% se encuentra
representado por los termoplasticos [2], los mas frecuentes
son los producidos a base de polietileno (PE),
polipropileno (PP), poliestireno (PS), y poli (cloruro de
vinilo) (PVC) [3]. Debido a la alta estabilidad térmica e
inercia quimica de estos materiales, pueden tardan
alrededor de 1000 afios en degradarse y, en consecuencia,
se constituyen durante muchos afios como residuos en el
ambiente. La mayoria de estos plasticos nunca llegan a
desaparecer por completo y, generalmente sufren procesos
de fragmentacién mecanica generando los denominados

microplasticos (MP) [4].

Los MP comprenden todas las particulas provenientes de
materiales plasticos cuyas dimensiones oscilan entre 1 um
y 5 mm [5]. Actualmente, los MP se consideran como un
tipo de contaminante persistente en el ambiente y dadas sus
caracteristicas microscépicas pueden ser féacilmente

introducibles en la cadena tréfica [5]. En este sentido, ha
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sido reportada la presencia de altas cantidades de MP de
PP en el ambiente [6], esto debido a que cerca del 75% de
los plasticos desechados indebidamente son materiales de
este tipo. Adicionalmente a los procesos de desgaste
mecanico, la incidencia de la luz UV sobre la superficie de
estos materiales por tiempos de exposicion prolongados,
favorece su oxidacion y la modificacién de las cadenas
poliméricas que lo constituyen, permitiendo la
incorporacion de grupos carbonilicos (C=0) [7], los cuales
pueden ser identificados a través de técnicas como la

espectroscopia FTIR.

Desde el punto de vista morfoldgico, los cambios
estructurales que se pueden apreciar en los MP como
producto de la oxidacion, incluyen el desgaste del material,
amarillamiento, la erosiéon y el fisuramiento [8]. Cabe
destacar, que este tipo de efectos observados en la
morfologia de los MP oxidados facilitan los procesos
nocivos de adsorcion de sustancias bioacumulativas,
persistentes y toxicas (SBPT) en la superficie del material,
favorecidos por la rugosidad y la modificacion estructural
del polimero, que permiten el desarrollo de interacciones
entre los MP y los contaminantes que se encuentren en el
medio que los rodea, ocurriendo fenémenos de adsorcion
que ademas MP-

implican interacciones quimicas

ontaminante (figura 1), que pueden agravar el problema de
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Fig. 1. Interacciones quimicas entre MP y SBPT.
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polucién ambiental [9].

En atencion a lo anteriormente mencionado, es importante
evaluar el efecto del grado de oxidacion en la morfologia
de MP de PP, dado que éstos son considerados como
posibles vectores de transporte de contaminantes en el
ambiente, pudiendo alterar los ecosistemas acuaticos al
asociarse con SBPT. Es por ello que en esta investigacion
se evaluaron los cambios morfolégicos en MP de PP J-643,
empleando microscopia 6ptica (MO), y espectroscopia
FTIR, para determinar el grado de oxidacion, expresado
por medio del céalculo del indice de carbonilo.

MATERIALES Y METODOS
Se utilizaron pellets comerciales de PP J-643 (MP
primario) fabricado por PROPILVEN.

Fotooxidacion de PP
de J-643 fueron
mecanicamente hasta alcanzar en su mayoria particulas

Los pellets PP fragmentados

cuyas dimensiones no excedieron los 5 mm.
Posteriormente, se colocaron en capsulas de Petri de vidrio;
dentro de una camara de lamparas de luz UV-B (320 nm a
285 nm), durante 5, 15, 21, 50 y 75 dias. Los MP de PP con
diferentes tiempos de exposicion, se analizaron por

espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier

’ FOTOOXIDACION DE MICROPLASTICOS
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(FTIR) (empleando el equipo mostrado en la figura 2), con
la intencidn de evaluar el grado de oxidacién a través del

calculo del indice de carbonilo.

Andlisis por espectroscopia FTIR
Los espectros infrarrojos fueron registrados en un
espectrometro marca Perkin Elmer, modelo Frontier, con
un brazo de reflectancia total atenuada (ATR) acoplado. Se
midi6 la transmitancia en un rango preestablecido entre
4000 cm™ a 700 cm, recolectando 32 barridos, bajo una

resolucion de 2 cm™.

del

microplasticos fotooxidados

Determinacion indice de carbonilo en los
A partir de los espectros FTIR, se calcul6 el indice de
carbonilo (IC) de cada una de las muestras de MP de PP

fotooxidados mediante la ecuacion 1:

_ Ac=0
Ac—c

donde, Ao es el area debajo de la sefial del estiramiento

IC

€]

del carbonilo, en la region comprendida entre 1850 cm™ y
1580 cm?, y Acc es el area debajo de la sefial del
estiramiento del enlace C-C, en la regién comprendida
entre 820 cm™*y 790 cm-*. Calculandose el promedio de las

areas descritas, por medio del programa SpectraGryph 1.2.

| Determinacién del grado de oxidacion ‘

' Fotooxidacién de MP

Analisis por espectroscopia FTIR |

Lampara UV-B
(320 nm a 285 nm)

="

Tiempo de exposicion
5,15,21,50y 75 dias

’ Cilculo del indice de carbonilo (IC) ‘

Fig. 2. Esquema del proceso de fotooxidacién de los MP de PP J-643.
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Caracterizacion de los microplasticos fotooxidados
mediante microscopia optica

Se realiz6 un andlisis morfolégico superficial a los MP de
polipropileno fotooxidado (PPox) y sin modificar (PP),
empleandose para ello un microscopio éptico Olympus
modelo BX50, con lentes de 4x y 10x, con un sistema de
camara digital acoplado, sin una preparacion previa de las
muestras. EI tamafio de los MP y los cambios producto de
la fotooxidacion, se evaluaron por medio de paquetes
computacionales compatibles con Windows, utilizando el
software Motic Advanced 3.2 para su visualizacion y
Digimizer® para la determinacion de las dimensiones de

los mismos.

RESULTADOS Y DISCUSION
Generalmente, el PP es un tipo de poliolefina que sufre

procesos fotooxidativos que involucran reacciones de
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Norrish tipo | y Il, favoreciéndose la formacién de
productos secundarios de tipo aldehido, cetona, &cido
carboxilico, éster y y-lactonas (figura 3), siendo estos
procesos los responsables de los cambios drasticos en las
propiedades fisicas y mecéanicas del material [10]. El
mecanismo de reaccién que permite explicar el proceso
oxidativo del PP implica inicialmente la generacion de
especies radicales que pueden sufrir S-escisiones en el
polimero, o en presencia de O, permitir la generacion de
radicales alcoxi. Estos Gltimos conducen a la formacién de
productos que contienen grupos carbonilicos, como
principal caracteristica de la fotooxidacion [10].

Particularmente, el PP es una poliolefina con atomos de
carbonos terciarios muy vulnerables a la degradacion
oxidativa bajo la influencia de la luz solar o a temperaturas
moderadamente elevadas, con el resultado de que el
material se decoloray se vuelve quebradizo [8], efecto que

contribuye en la erosion del plastico y la generacién de MP.

(IJH3 (|3H3
wCliIz)-P(;H-CHz-CH-CHZw C|H3 (0]
ho - }
(|3H3 — ~CH2 (Ij 0
H
CH2-C=CH2
= N p-Escisién (|3H3 (|3H3 Hs
CH3 —~CH2-C-CH2-CH-CH2~ |
| * o - wCHz-(IJ-CHz-(r:H
(.:H-Csz [ 2 ! 8
(IZHs : (EH3
‘-"CHZ'(I:'CHZ'CH'CHZ\/‘ . V\CHZ'C'CHZ'C'OH
il
0 1'{ 0
o’ [ PP
* (le3
CHs3 CHs3 — «~CH2-C-CH2-C-O-CH2~
| | 02 | (II)
~CH2-C-CH2-CH-CH2 o] H
(I) CIH3
HO/ — wCHz-(lf-CHz-g-CHs
H 0]

Fig. 3. Mecanismo propuesto para la reaccion de fotooxidacién de polipropileno [8].
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En atencién a lo anterior, el progreso del proceso de
del PP fue

determinacion del indice de carbonilo (IC), a través de

fotooxidacién seguido mediante la
analisis por espectroscopia FTIR.

En la figura 4, se puede observar un incremento en la
intensidad de la sefial del infrarrojo, comprendida entre
1580 cm™y 1850 cm™, correspondiente al grupo carbonilo,
asociado a las muestras de MP de PPy, € intensificindose
la sefial a medida que aumentd el tiempo de exposicién de

las muestras ante la radiacion UV.
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Fig. 4. Espectros FTIR de los MP de PPy
comparados con un estandar de PP.

1000

Comunmente, los procesos fotooxidativos del PP se han
estudiado en la zona de 1710 cm™; sin embargo, la
oxidacion de este material puede ser seguida en la region
del IR 1900

1500 cm, debido a que se ha evidenciado un amplio

comprendida entre los cm?t y
dominio del grupo carbonilo con una sefial ancha que
refleja la formacion de diferentes subproductos [8].

En la figura 5 se muestra una ampliacion en la region entre
los 1900 cm™ y 1550 cm, de los espectros FTIR de los
MP de PP sometidos a la fotooxidacion. Alli se observa en
detalle el incremento en la intensidad de las sefiales
correspondientes a los grupos carbonilicos con el aumento
del tiempo de exposicion a la radiacién UV. Se pueden
identificar las sefiales a 1653 cm™ asignadas al estiramiento

del enlace C=0 de tipo aldehido, a 1700 cm™ del
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estiramiento del C=0 de tipo cetona, a 1716 cm™ para el

Tabla 1. indice de carbonilo de los microplésticos de

polipropileno fotooxidados.

Tiempo de
exposicion “Ac=0) “Ac-c) IC
(dias)
5 0,005226 0,006614  0,7901
‘ 15 0,003812 0,004677  0,8151
011 — PPox 75 dias
0 21 0,007538 0908810  1,2755
) = PPox 21 dias
005 50 0,004979 | opp08863  1,2889
0,084 = PPox § dias
007! 75 171601‘7(3199205 /\(ﬁ%ﬂﬁ%ﬁ 1,5515

Absorbancia (u.a.)

03

1820 1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640 1620
Niimero de onda (cm!)

Fig. 5. Espectro FTIR en la regién entre 1900 cm™y
1550 cmt de los MP-PPy.

estiramiento del enlace C=0O del &cido carboxilico, a
1748 cm™ y 1792 cm* relacionadas con los estiramientos
de los grupos carbonilos del éster y de las y-lactonas,
respectivamente; evidenciando que los MP de PP presentan
los productos caracteristicos del proceso oxidativo y que se
obtuvieron muestras de MP de PP fotooxidado (MP-PPyy).
En este sentido, el IC fue determinado mediante de la
relacion entre las &reas bajo las curvas en la regién del
carbonilo, entre los 1850 cm™ y 1580 cm™ (Ac-o)1850-1580)
y la sefial a 809 cm correspondiente al estiramiento del
enlace C-C (Ac-cys20-790), seleccionada esta Gltima por no
presentar cambios significativos con la fotooxidacion. Los
valores de las areas para cada MP-PP, se obtuvieron a
través del programa SpectraGryph 1.2, mediante la
integracion del area debajo de la sefial seleccionada y
obteniéndose el promedio correspondiente.

En la tabla 1, se muestran los valores obtenidos de los IC
para las muestras de MP de PP oxidados hasta los 75 dias,
con un ICmaximo = 1,5515.

1,064 1A area bajo°la curva enla sefjaheBrtespondidate en el espectro IR.
005 I
M;‘f’—_’_\/w/' \..A-.a—h__\
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Se puede observar la existencia de una relacion (no lineal)
entre el incremento del 1C con el aumento del tiempo de
exposicién a la radiacién UV, lo cual a su vez se relaciona
con una mayor modificacion estructural y de forma
aleatoria de la cadena polimérica.

Se ha reportado que los procesos fotooxidativos de los MP
de PP suelen conducir a la formacion de grietas en la
superficie del material expuesta a la radiacion UV, lo cual
tiene un importante efecto en la generacion de
nanoplésticos (NP) y fragmentos inclusive de menor
tamafio [8].

En la figura 6, se comparan las micrografias de un MP de
PP sin modificar con un MP de PP durante 75 dias. La
principal diferencia es la pérdida de la homogeneidad y la
apariencia lisa en diferentes regiones del PP, asociada a
la fragmentacion del polimero que genera grietas y una
superficie irregular con un aumento de regiones rugosas y
con una gran cantidad de zonas ennegrecidas (figura 6.c),
no observables en el material original (figura 6.a). De igual
forma, se observan bordes irregulares e indefinidos en el
PPox (figura 6.d) en contraste con los claramente
distinguibles en el PP sin modificar (figura 6.b).

Cabe destacar, que este proceso puede ser explicado desde
el punto de vista macromolecular [12]; a través de la
escision aleatoria de la cadena polimérica, se conlleva a
una disminucion de la masa molecular del polimero,
induciéndose la fragilizacion del material plastico, la
perdida de la resistencia mecénica y finalmente,
favoreciendo su fragmentacion [13].

Estos cambios observados en la morfologia de los MP de
PP« facilitan los procesos de adsorcién de contaminantes
en la superficie del material, dado que la rugosidad y la
modificacion estructural del polimero, generados por la
fotooxidacion favorecen los procesos de interaccion entre
los MP y los contaminantes que se encuentren en el medio

que los rodee [14].
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o — t. g

Fig. 6. Micrografias obtenidas por Mic\roscopl’a
oOptica de MP de: a, b) PP y c,d) PP por 75 dias.
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CONCLUSIONES

La determinacién del IC permitié evaluar la fotooxidacion
de PP, e inferir que el mayor tiempo de exposicién a la
radiacion UV esta relacionado con un incremento de la
oxidacién de las muestras. Ademas, este tipo de efectos
observados en la morfologia del material pudieran
propiciar los procesos de arrastre de contaminantes
presentes en el medio en el que se encuentren los MP,

mediante el desarrollo de interacciones quimicas.
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