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RESUMEN

Los materiales poliméricos desempefian un papel crucial en diversas industrias y
contribuyen a mejorar la calidad de vida de las personas, pero su impacto ambiental
plantea importantes desafios, ya que, una vez utilizados, la mayoria se convierten
en residuos. ElI PBAT es un copoliéster alifatico-aromatico biodegradable que ha
captado gran atencion en los ultimos afios debido a sus propiedades mecanicas. El
Nylon 6 es un polimero perteneciente a la familia de las poliamidas, se caracteriza
por su alta resistencia a la abrasion, durabilidad y elasticidad, propiedades que lo
convierten en una opcidn popular para una amplia gama de aplicaciones. El
presente estudio, basado en la teoria de funcionales de la densidad (DFT), tiene
como objetivo evaluar indicadores de reactividad electronica relacionados con
posibles mecanismos de toxicidad de los oligdbmeros del PBAT, un polimero
biodegradable, en comparacion con el Nylon, un polimero no biodegradable. Se
utilizd un modelo tedrico para proponer una explicacion preliminar de efectos
reportados experimentalmente en estudios experimentales sobre la presencia de
micro- y nanoplasticos en ambientes naturales. Se analizd la capacidad de
transferencia de electrones respecto al tamafio de cadena de los oligbmeros
(mondmero, dimero y trimero) y la interaccién con el par guanina-citosina (GC) para

determinar la posible toxicidad y su relacién con mecanismos de estrés oxidativo.
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ABSTRACT

Polymeric materials play a crucial role in various industries and help to improve
people’s quality of life, but their environmental impact poses significant challenges,
as most of them become waste once they have been used. PBAT is a biodegradable
aliphatic-aromatic copolyester that has attracted considerable attention in recent
years due to its mechanical properties. Nylon 6 is a polymer belonging to the
polyamide family; it is characterised by its high abrasion resistance, durability and
elasticity, properties that make it a popular choice for a wide range of applications.
The present study, based on density functional theory (DFT), aims to evaluate
indicators of electronic reactivity related to possible toxicity mechanisms of PBAT
oligomers — a biodegradable polymer — in comparison with Nylon, a non-
biodegradable polymer. A theoretical model was used to propose a preliminary
explanation for effects reported in experimental studies on the presence of micro-
and nanoplastics in natural environments. The electron transfer capacity was
analysed in relation to the chain length of the oligomers (monomer, dimer and trimer)
and their interaction with the guanine-cytosine (GC) base pair to determine possible

association with oxidative stress mechanisms.
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1. INTRODUCCION

Los polimeros constituyen una familia de materiales estratégicos debido a su
versatilidad, bajo costo relativo, facilidad de procesamiento y amplio uso en sectores
como empaque, textiles, salud, agricultura y transporte otorgando comodidad a
nuestras vidas y facilitando procesos. Muchos de estos, son relativamente
economicos de producir en comparaciéon con otros materiales, lo que los convierte
en opciones atractivas para una amplia gama de productos de consumo y

aplicacionegs industriales.

En la actualidad se generan alrededor de 150 millones de toneladas de plastico
anualmente a nivel mundial, y tanto la produccién como el consumo siguen en
aumento.’ Aunque presentan multiples aplicaciones, su eliminacion adecuada
representa un importante desafio ambiental, ya que su presencia puede tener
graves consecuencias para el medio ambiente, contaminando ecosistemas e
interfiiendo en procesos bioldgicos.?® Muchos polimeros son altamente
persistentes y pueden tardar cientos de afios en degradarse. La fragmentacion fisica
y el envejecimiento quimico/fotooxidativo de estos residuos pueden generar micro-
y nanoplasticos, que debido a su tamafio pueden interactuar con mayor facilidad
con organismos, interferir en reacciones quimicas y modificar el entorno.® Los
microplasticos son particulas de plastico con un tamafo inferior a 5 mm. En este
trabajo se adopta la definicion de nanoplastico como particula plastica en el intervalo
nanomeétrico; en la literatura se han usado limites de <100 nm o, mas ampliamente,

1-1000 nm, dependiendo del marco normativo o coloidal considerado.*
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Las particulas de microplasticos poseen numerosas caracteristicas fisicoquimicas
que influyen en su interaccién con organismos, particularmente su tamano. Los
polimeros no biodegradables pueden permanecer durante un periodo prolongado
de tiempo en su entorno, ya que son altamente resistentes a la degradacion y

pueden persistir en el medio ambiente durante cientos de afios.®

Ademas de las implicaciones ecologicas, los microplasticos han generado
preocupaciones sobre riesgos potenciales para la salud humana y otros organismos
vivos.® Debido a su tamafio, su transporte es muy eficiente y puede ocurrir por aire,
agua y alimentos. Los humanos entran en contacto con microplasticos mediante
ingestién, inhalacion y, en menor medida o bajo condiciones especificas, por
contacto dérmico. Diferentes estudios advierten de la posible toxicidad provocada
por microplasticos y sefialan que puede diferir entre los distintos tipos de polimeros.
De acuerdo con los resultados reportados, algunos mecanismos de riesgo podrian
ser comparables a los observados en exposiciones a particulas inhalables, aunque
la magnitud del riesgo depende de tamafo, composicién, dosis, forma vy
persistencia.* Las particulas de nanoplasticos al ser mas pequefias podrian
atravesar las membranas celulares. La interaccion de nanoplasticos con
membranas celulares depende de propiedades como tamafo, carga superficial,
hidrofobicidad, envejecimiento, presencia de aditivos y formacién de coronas
biomoleculares; por ello, su transporte celular puede involucrar adsorcion,

endocitosis u otros mecanismos, mas que una simple difusién pasiva.’

La descomposicion de los plasticos se debe a diferentes factores: la accion de

algunos microorganismos, incluidos hongos, algas y bacterias, pueden participar en

17



procesos de biodegradacion en ciertos polimeros bajo condiciones especificas; la
fragmentacion mecanica como el desgaste, el impacto y la abrasion, que no altera
la estructura quimica, pero resulta en microplasticos y nanoplasticos; la degradacion
quimica por hidrdlisis (el agua puede romper los enlaces quimicos) u oxidacién
(formacién de grupos funcionales oxigenados que debilitan la estructura del

polimero).8

Los polimeros biodegradables representan una solucion prometedora al problema
de los residuos plasticos, ya que estan disefiados para descomponerse en menor
tiempo bajo condiciones ambientales. Estos pueden ser degradados por
microorganismos y sus secreciones mediante procesos quimicos y enzimaticos que,
bajo condiciones adecuadas, pueden conducir a mineralizacion parcial o completa,

generando CO,, H,0, biomasa y otros productos segun el ambiente.’

Los polimeros biodegradables se dividen en tres categorias principales: (1)
poliésteres producidos por microorganismos, (2) polisacaridos naturales, y (3)
polimeros sintéticos. Los poliésteres de origen microbiano provienen de recursos
bio-organicos renovables y pueden degradarse bajo determinadas condiciones
ambientales, aunque la velocidad y extension de la biodegradacién dependen del
medio, generalmente se descomponen completamente en el suelo, los rios y el mar.
Los polimeros biodegradables hechos con base en polisacaridos naturales pueden
producirse a bajo costo y a gran escala. Dado que los polisacaridos en su forma
natural carecen de plasticidad, a menudo se utilizan después de modificaciones
quimicas o en combinacidon con un polimero sintético biodegradable. En este

sentido, los polimeros sintéticos biodegradables ofrecen una gran ventaja, ya que
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pueden ser disefiados y sintetizados para tener una amplia gama de propiedades

deseables.’

Uno de estos polimeros biodegradables es el poli (butilén adipato-co-tereftalato)
[PBAT], que es un derivado del 1,4-butanodiol, acido adipico y acido tereftalico.
Combina la flexibilidad y resistencia de los plasticos convencionales con la
capacidad de biodegradarse, lo que lo hace adecuado para una gran variedad de
aplicaciones que requieren durabilidad y flexibilidad, ofreciendo una solucién mas
sostenible a la gestion de residuos.® El mercado global de PBAT en 2025 se valord
en 214.6 millones de dodlares y se proyecta un crecimiento a 441.8 millones de
dolares en 2034. En el sector de embalaje su popularidad se debe a su alta
biodegradabilidad, abarcando también sectores de la agricultura. La falta de
infraestructura en la gestion de residuos obstaculiza el uso circular de los productos
basados en PBAT. La directiva sobre plasticos de un solo uso en la Uniéon Europea

ha acelerado su adopcién en envases y sus multiples aplicaciones. °

Por otro lado, el Nylon 6 es una poliamida sintética semicristalina, versatil y duradero
con una amplia gama de aplicaciones, desde textiles hasta componentes
industriales. Es conocido por su alta resistencia, durabilidad y elasticidad. Sin
embargo, es un polimero de baja biodegradabilidad ambiental y alta persistencia,
por lo que su degradacién natural suele ser lenta y limitada en el medio ambiente y
el impacto ambiental asociado con su desecho, plantea desafios importantes.' En
2025 el mercado mundial del Nylon se valoré en 34.28 mil millones de dolares, y se
prevé que crezca a 55.58 mil millones de délares en 2034. En América Latina,

México es el principal consumidor. La produccion y procesamiento de poliamidas es
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de los principales contribuyentes a la contaminacion del agua en paises en vias de
desarrollo. Se espera que la prohibicion de plasticos de un solo uso en Estados

Unidos de América aumente la demanda, lo cual incrementara el desafio ambiental.

12

Los polimeros biodegradables se descomponen a un ritmo mucho mas rapido que
los no degradables, lo que contribuye a disminuir la acumulacion de residuos en
vertederos y en el entorno natural. Esta capacidad de biodegradacion también
puede reducir significativamente el riesgo de que los animales ingieran o se enreden
con residuos plasticos, lo que ayuda a proteger la fauna. No obstante, al
descomponerse, los polimeros biodegradables generan subproductos que podrian
representar un problema secundario, pero no menos importante, cuando la
biodegradacion es incompleta, pueden generarse fragmentos micro- o
nanomeétricos y productos moleculares de degradacién cuya persistencia y toxicidad

requieren evaluacion.

Los residuos fisicos persistentes de los polimeros no biodegradables contaminan el
medio ambiente a largo plazo y presentan riesgos para la vida silvestre y los
ecosistemas. Por otro lado, los polimeros biodegradables, aunque se descomponen
mas rapidamente, generan subproductos que también pueden tener impactos

ambientales y de salud que necesitan ser evaluados y gestionados adecuadamente.

En este trabajo se evaluan descriptores de reactividad electrénica de oligobmeros de
PBAT y Nylon 6 como aproximacion teorica para discutir posibles mecanismos

asociados a la potencial toxicidad. Analizar si su capacidad aceptora/donadora de

20



electrones podria relacionarse con procesos de oxidacion relevantes para sistemas

bioldgicos.

Generalmente se emplea el término "estrés oxidativo" para referirse a una condicion
celular en la cual se observa un aumento en la concentracién de especies reactivas
de oxigeno (ROS). Este estrés ocurre cuando se altera el equilibrio entre las
defensas antioxidantes celulares y la cantidad de ROS generadas endégenamente
o inducidas por exposicidn a agentes externos, modificando los mecanismos que

desencadenan las condiciones oxidativas.'3

Las ROS pueden causar dafnos directos al ADN, incluyendo rupturas de la cadena
de ADN, formacion de aductos (carcinégenos unidos a las bases de ADN) y
mutaciones puntuales, este dafio genético puede conducir a mutaciones que
promuevan la transformacion de células normales en cancerosas. También puede
alterar las vias de sefalizacién celular que regulan la proliferacion, la apoptosis y la
diferenciacion celular. Estas alteraciones pueden favorecer el crecimiento
descontrolado de células, pueden inducir una respuesta inflamatoria crénica, que a
su vez puede generar mas especies reactivas de oxigeno. El estrés oxidativo juega
un papel critico en la carcinogénesis (proceso mediante el cual una célula normal
se transforma en una célula cancerosa), actuando en multiples niveles desde la
induccién de dafio genético hasta la promocion de un microambiente favorable para
el crecimiento y la propagacion del cancer.'* En particular en este trabajo se analiza

la relacion entre la presencia de nanoplasticos y el estrés oxidativo.

La deteccion de micro- y nanoplasticos en agua y alimentos sugiere una via de
exposicion dietaria; sin embargo, la evaluacién del riesgo depende de dosis,
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tamafo, composicion, biodisponibilidad y efectos bioldgicos. Generalmente, los
alimentos se consumen tras haber sido sometidos a un tratamiento térmico, lo que
podria modificar la estructura de los nanoplasticos y facilitar la liberacion de sus
aditivos que se utilizaron en la fabricacion del polimero.’™ Ademas, se ha
comprobado que algunos aditivos pueden migrar cuando los envases de plastico se

calientan o se utilizan en el microondas. 5.1

Las concentraciones de microplasticos (MP) en diferentes tipos de productos
marinos variaron de 0.07 a 0.86 particulas/g en mariscos, de 0.03 a 0.04 particulas/g
en cefalépodos, de 0.05 a 0.30 particulas/g en crustaceos, alcanzando 1.03
particulas/g en anchoas secas y 2.22 particulas/g en sal marina. Los MP fueron
detectados principalmente como fragmentos de entre 20 y 200 pm, y sus
componentes quimicos predominantes fueron polipropileno (PP), polietileno (PE) y

poliestireno (PS).""

El PBAT se utiliza ampliamente en la fabricacion de productos que requieren una
corta vida util y una rapida descomposicién, como bolsas de basura, envases
alimentarios y peliculas agricolas. Los avances tecnolégicos han mejorado la
eficiencia de su produccion, reduciendo costos y aumentando su disponibilidad en
el mercado. El Nylon 6 es fundamental en la fabricacién de ropa, alfombras y otros
textiles debido a su resistencia al desgaste y su capacidad de ser tefiido en una
variedad de colores. Su uso en el sector automotriz y aeroespacial se debe a la
demanda de materiales ligeros y duraderos. La globalizacion del comercio ha

facilitado la exportacion e importacion, con mercados emergentes. "
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Los resultados de esta investigacion pueden proporcionar una comprension mas
profunda de los efectos potenciales sobre la salud humana derivados de la
degradacion de plasticos. Este enfoque tedrico computacional permite modelar y
tratar de predecir las interacciones a nivel molecular. Se utilizaran oligémeros de
PBAT y de Nylon 6 como modelos moleculares simplificados de fragmentos
poliméricos, reconociendo que no reproducen por completo el entorno de las
particulas nanoplasticas reales. Se determinara la capacidad donadora o aceptora
de electrones para facilitar el analisis de interaccion de los productos de
degradacion con el par de bases nitrogenadas; guanina y citosina (Figura 1), debido
a que en la estructura del ADN presentan tres puentes de hidrégeno, lo que
contribuye a una mayor estabilidad relativa del par GC en sus interacciones

intermoleculares.®
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Figura 1. Estructura del par de bases guanina-citosina (GC). Las distancias se indican en

nm.

El ADN es una estructura compleja de doble hélice, cuya estructura incluye un
esqueleto azucar-fosfato al que se unen las bases nitrogenadas. No obstante, para
el caso de estudio actual se pretende dar una explicacion inicial a los efectos
reportados en investigaciones experimentales a partir de un modelo simplificado del
ADN, para lo cual utilizaremos sus bases nitrogenadas. Este modelo no considera,
los contraiones ni la conformacion helicoidal del ADN; por tanto, los resultados

deben interpretarse como una aproximacion molecular preliminar.
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2. ANTECEDENTES

La Teoria de Funcionales de la densidad de la reactividad quimica es una extension
fundamentada en conceptos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad,
orientada al andlisis de descriptores de reactividad.' Dentro de esta teoria, hay
funciones de respuesta globales como la energia de ionizacién y la afinidad
electrénica que se utilizan para calcular los poderes electroaceptor y
electrodonador, que cuantifican la capacidad de una especie quimica para aceptar
y donar electrones, respectivamente.?® Estos parametros se han utilizado para
estudiar modelos moleculares de fragmentos poliméricos asociados a micro- y

nanoplasticos.

Se han reportado resultados del uso de mondémeros y oligdmeros con distinto
namero de unidades como modelos simplificados para investigar propiedades
electronicas de fragmentos poliméricos.?'-?* El enfoque y uso de oligdmeros para
determinar caracteristicas electronicas de estructuras poliméricas se ha utilizado
eficientemente con anterioridad, ya que las geometrias completamente optimizadas
reprodujeron las tendencias experimentales descritas en la literatura y se han usado
para explicar cambios a nivel estructural a partir de datos como la energia de
ionizacion, la afinidad electronica, la distribucion de carga de Mulliken y el potencial
de superficie molecular.? La teoria de la reactividad quimica se ha utilizado con
éxito anteriormente para analizar la posible toxicidad de distintos micro- y
nanoplasticos. Se han investigado oligdmeros de polietileno (PE) y tereftalato de

polietiieno (PET) para comprender sus caracteristicas electrénicas y de
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biodegradacion. En estos estudios, los descriptores calculados sugieren que el PET
tendria mayor caracter electroaceptor que el PE vy, por tanto, mayor capacidad
oxidante relativa, ya que es mejor aceptor de electrones y tiene atomos de oxigeno
con cargas negativas que promueven interacciones mas fuertes que el PE con otras
moléculas. En este estudio se observé que a medida que aumentaba el tamaro de

los oligébmeros, la capacidad de donar y aceptar electrones disminuia.?’

En este trabajo, continuando con la idea previa y para obtener informacion acerca
de la posible toxicidad de nanoplasticos se analizé la capacidad de transferencia de
electrones del poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) y de sus productos de
degradacion [acido adipico (AA), 1,4-butanodiol (BDO), acido tereftalico (TPA),
acido tereftalico-butanodiol-acido tereftalico (TBT) y acido tereftalico-butanodiol-
acido tereftalico-butanodiol-acido tereftdlico (TBTBT)]. Como se explica mas
adelante, los resultados indican que los productos de biodegradaciéon son
potencialmente tan toxicos como el PBAT al resultar muy buenos aceptores de
electrones, suponiendo que la transferencia de electrones esta relacionada con la

oxidacion de biomoléculas.??

Estudios previos muestran resultados significativos acerca de como los micro- y
nanoplasticos intervienen en la salud y en el medio ambiente de diversas maneras.
Se han reportado efectos como disminucion de fecundidad, alteraciones en
crecimiento al dafar la estructura de la membrana celular, dependiendo del
organismo, tamafio de particula, concentracion y composicion polimérica. También
se han reportado alteraciones en rutas metabdlicas asociadas con enzimas como la

isocitrato deshidrogenasa (IDH), relacionada con reacciones de descarboxilacion
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oxidativa.>26 Ademas, algunos polimeros contienen bisfenol A (BPA), ftalatos, éteres
de polibromodifenilos (PBDEs), los cuales pueden actuar como disruptores
endocrinos alterando el sistema hormonal. Se han reportado alteraciones en las
vias de senalizacion hormonal en peces.?’?° También se han realizado
investigaciones experimentales acerca de la potencial toxicidad de microplasticos
de PBAT. Una investigacion reciente reportdé que la presencia de PBAT produjo
alteraciones significativas en la tasa de supervivencia de embriones y juveniles de
pez cebra debido a su alta sensibilidad durante las primeras etapas de desarrollo.
En el ensayo se prepararon muestras de microplasticos biodegradables a partir de
peliculas compuestas de PBAT puro, y otra de PBAT con TPS (almiddn
termoplastico), el cual comercialmente suele afiadirse en una proporcion de 20% a
30% para reducir costos de produccion y mejorar las propiedades mecanicas del
material final. Los experimentos de exposicion de embriones de pez cebra a los
microplasticos de PBAT se dividieron en tres grupos: 1) Control. 2) Grupo expuesto
a PBAT puro a diferentes concentraciones (1 mg/L, 10 mg/L, 30 mg/L), con un
tamano de particula de microplasticos promedio de 200 nm. 3) Grupo expuesto a la
mezcla de PBAT con TPS a diferentes concentraciones (1 mg/L, 10 mg/L, 30 mg/L),
con tamafos de particula de microplasticos de 300, 700 y 1200 nm. La tasa de
supervivencia embrionaria en el grupo control fue de 95% a 97%, con una
disminucién de supervivencia de hasta 68% en la concentracién de 30 mg/L de
PBAT puro, después de la eclosion no se reportaron cambios significativos al
crecimiento de juveniles de pez cebra. No obstante, se analizé la distancia de nado

libre, por lo que se sugiere que no se afecta la respuesta estimulatoria. Se concluy6
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que a medida que disminuia el tamafo de particula, los micro- y nanoplasticos eran

mas propensos a penetrar al embrion.3°

En este trabajo se analizara la reactividad de distintos tamafios de oligémeros
(mondémero, dimero y trimero) de cada polimero a partir de descriptores globales
como los poderes electrodonador (w-) y electroaceptor (w+), cuando un sistema es
un buen aceptor de electrones es un buen oxidante, cuando un sistema es mal
aceptor de electrones actua como antioxidante. A partir de esto, analizaremos si el
tamano de cadena o su interaccion con el par de bases Guanina — Citosina modifica

su capacidad reactiva y potencial toxicidad.
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3. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
e Evaluar, mediante descriptores de reactividad obtenidos por DFT, la relacién
entre el tamafo de oligobmeros de PBAT y Nylon 6 —monomero, dimero y

trimero— y su capacidad relativa para donar o aceptar electrones.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Optimizar las geometrias moleculares de los oligdbmeros de PBAT, Nylon 6 y
del par guanina-citosina, verificando que correspondan a minimos locales
mediante analisis vibracional.

e Emplear las energias de ionizacién y afinidades electronicas para calcular los
poderes electrodonador y electroaceptor de los oligdbmeros.

e Evaluar si el tamafo de los oligomeros modifica los descriptores de
reactividad electronica.

e Investigar la interaccion de los oligbmeros con el par de bases guanina-
citosina.

e Discutir las posibles implicaciones toxicologicas de los oligobmeros a partir de
sus descriptores de reactividad electronica y de la estabilidad de sus

complejos con el par guanina-citosina.
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4. MARCO TEORICO

El estudio tedrico-computacional de materiales ha cobrado gran relevancia en las
ultimas décadas, debido a que permite analizar propiedades electronicas,
estructurales y de reactividad en sistemas moleculares y poliméricos,

complementando la interpretacion experimental.

El impacto ambiental que han generado los polimeros ha despertado un creciente
interés, impulsando la busqueda de métodos que permitan comprender su
estabilidad, degradacion y posible toxicidad. En este contexto, la Teoria de
Funcionales de la Densidad (DFT) se ha consolidado como una de las metodologias

mas empleadas en la quimica computacional y la fisica del estado sdlido.

En mecanica cuantica cualquier sistema puede describirse a partir de la funcién de
onda, que por si misma no tiene relaciéon con alguna magnitud fisica medible; sin
embargo, Max Born interpretd que la magnitud al cuadrado de la funcién de onda
|¥|? representa la densidad de probabilidad de encontrar a la particula en un

espacio definido.

La ecuacion de Schrddinger, esta determinada por su Hamiltoniano (H), el cual
describe la energia cinética y potencial del sistema. En su forma independiente del

tiempo, la ecuacion puede escribirse de la siguiente manera:

HY = E¥Y
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El objetivo es obtener una solucién aproximada de la ecuaciéon de Schrodinger no
relativista e independiente del tiempo para M nucleos y N electrones, por lo que la

ecuacion de Schrodinger se expresaria como:
—~ s N - — — — S = — — —
H¥;(X1, %5, ., XN, Ry, Ry, o, Ry ) = EjW (%4, %5, -, 0, R, R, o, Ry)

En donde W;(Xy, %5, ..., Xx, Ry, Ry, ..., Ry ) representa la funcion de onda que depende
de las 3N coordenadas espaciales, las N coordenadas de spin de los electrones, y
las 3M coordenadas espaciales de los nucleos. Por otra parte E; corresponde al

valor propio de la energia del estado descrito por la funcién de onda (¥;).%"

La ecuacion de Schrodinger se puede simplificar si tomamos en cuenta que los
nucleos se mueven mucho mas lento que los electrones, y por lo tanto se puede
considerar que estos se mueven en un campo de fuerzas fijas (nucleos), a esto se

le conoce como aproximacion de Born-Oppenheimer.

El principal inconveniente de la ecuacion de Schrdodinger radica en que su
complejidad aumenta conforme se incrementa el numero de electrones del sistema,
transformandose en un problema de muchos cuerpos. Con el propdsito de obtener
otras formas de aproximarse al problema, se desarroll6 la Teoria de Funcionales de

la Densidad.
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Teoria de Funcionales de la Densidad

La Teoria de Funcionales de la Densidad proporciona las bases para comprender el
comportamiento electrénico a partir de su densidad. Los principios fundamentales
de esta teoria se remontan a Thomas-Fermi (1927) con un enfoque estadistico de
electrones que solo tiene en cuenta la energia cinética, y las interacciones nucleo-
electrén y electron-electron se tratan de manera clasica. 32 Ellos propusieron un
modelo para obtener la energia cinética como funcional de la densidad de un gas
uniforme de electrones. Este modelo se mantuvo sin cambios hasta 1964 con la

aparicion de los teoremas de Hohenberg-Kohn.33

El primer teorema de Hohenberg-Kohn establece que la densidad electrénica
contiene toda la informacion necesaria para determinar las propiedades del estado
fundamental, incluso la energia y establece la existencia del funcional de densidad
electronica, con el que se pueden obtener las propiedades del sistema, pero no
definen como encontrarlo. El segundo teorema determina que la densidad
electrénica que minimiza la energia del funcional global es la verdadera densidad

electronica. La energia total E,[p] como funcional de la densidad esta definida por:

Elpl =T[p] + Vpelp] + Veelp]

T[p] corresponde a la energia cinética de los electrones, V,,.[p] la interaccién nucleo-

electrén, y V. [p] la repulsion electron-electron.
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En resumen, los teoremas de Hohenberg y Kohn establecen que existe un funcional
universal de la densidad que permite determinar la energia total del sistema, y que

la densidad electrénica del estado fundamental minimiza ese funcional universal.

Para calcular la energia de un sistema a partir de la densidad electronica Kohn y
Sham en 1965 introdujeron un sistema de electrones no interactuantes que
reproduce la densidad electrénica del sistema real.3* Sabemos que realmente los
electrones si interactuan entre si, y el funcional no proporciona la energia cinética
total, pero la diferencia entre la energia cinética exacta y la calculada es pequefia,

proporcionando un 99% de la respuesta correcta.3'323

De esta manera Kohn y Sham reescriben el funcional de la siguiente manera:

Flpl = Ts[pl +Jlp]l + Exclpl

Donde T,[p] es la energia cinética de los electrones no interactuantes, J[p] es la

repulsion clasica de Coulomb, y Ex.[p] es la energia de intercambio y correlacion.

Uno de los problemas es que no se conoce el valor exacto del funcional de
intercambio y correlacion, por lo que se usan distintas aproximaciones y se ajustan
con datos experimentales. La aproximacion del funcional de intercambio y
correlacion es el elemento que distingue los diferentes métodos entre si. La
aproximacion mas simple es la de densidad local (LDA, Local Density
Approximation), en la cual el valor de Ex. en cada punto del espacio se calcula a
partir de la densidad local en ese punto, tomando como referencia los resultados

del gas uniforme de electrones. Posterior a esto, se han hecho mejoras, mediante
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aproximaciones de gradiente generalizado (GGA, Generalized Gradient

Approximation), meta- GGA, y funcionales hibridos.3°

La aproximacion de gradiente generalizado (GGA) es un método que incorpora una
dependencia del funcional de intercambio y correlacion respecto al gradiente de la
densidad electronica, lo que permite mejorar la descripcion proporcionada por la
aproximacion de densidad local (LDA).3® Meta — GGA, a diferencia de los
funcionales GGA estandar (que solo dependen de la densidad electrénica y su
gradiente), incluyen la densidad de energia cinética orbital, lo que mejora la
localizacion de los electrones y los enlaces quimicos. Los funcionales hibridos
incorporan una fraccion de la energia de intercambio exacto de Hartree-Fock
combinada con términos de intercambio-correlacion de DFT con funcionales de la

densidad como GGA para considerar la correlacion dinamica de los electrones.3°

El método de Hartree-Fock no forma parte de la Teoria de los Funcionales de la
Densidad (DFT). Es un método basado en la funcién de onda tradicional, en el que
se incluye intercambio exacto dentro de la aproximacion de un solo determinante de
Slater, pero uno de sus defectos es que ignora por completo la correlacion
electrénica (que se refiere al efecto del movimiento de un electréon sobre los otros
electrones), ya que los trata como una nube difusa promedio, por eso sus calculos

de energia no son tan exactos para enlaces quimicos reales.%’

Un funcional hibrido meta-GGA mezcla un porcentaje de la energia de intercambio
exacta de Hartree-Fock con la energia de correlacién determinada por un funcional
de DFT. Usa la densidad electrénica y su gradiente (GGA), la densidad de energia
cinética (Meta-GGA) y afiade la energia de intercambio exacto de Hartree-Fock.38
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Funcional M06-2X y Base 6-311+G(2d,p)

El funcional M06-2X es un funcional hibrido meta GGA de intercambio y correlacion
pertenece a la familia M06 de funcionales de densidad desarrollada por Yan Zhao y
Donald G. Truhlar, desarrollada para abordar las limitaciones de los funcionales

hibridos convencionales en la descripcion de interacciones no covalentes.3%40

Es un funcional hibrido de meta-GGA con 54% (proporcién de la energia de
intercambio que se calcula con el método Hartree-Fock, mientras que el 46%
restante se calcula mediante las aproximaciones de DFT semilocal (Meta-GGA)) de
intercambio de Hartree-Fock. Esto mejora la descripcion de interacciones de

dispersién y correlacion. El prefijo "meta" indica que el funcional depende no solo

de la densidad electronica (p) y su gradiente (Vp), sino también de la densidad de

energia cinética T[p].

En el presente trabajo se empled la base 6-311+G(2d,p), un conjunto de bases de
valencia triple-zeta tipo Pople, con funciones difusas en atomos pesados y funciones
de polarizacion, lo que permite describir con mayor flexibilidad la distribucion
electrénica, especialmente en especies con pares libres, polarizacion y afinidades
electronicas, aprovechando su capacidad para describir las interacciones no

covalentes entre los oligdbmeros poliméricos y el par de bases guanina-citosina.

En conjunto, estos elementos nos permitieron realizar simulaciones en sistemas

moleculares, como el estudio de micro- y nanoplasticos.
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Teoria del Funcional de la Densidad Conceptual

La Teoria del Funcional de la Densidad Conceptual es una extension de la Teoria
de Funcionales de la Densidad en el que la reactividad no se analiza solo por
orbitales, sino a través de descriptores globales y locales, que se derivan de la
energia y de la densidad electronica. Los descriptores globales son derivados de la
energia y miden la estabilidad y reactividad de la molécula frente a su entorno. Los
descriptores locales miden la selectividad ademas de localizar el sitio de la molécula
en que ocurrira el cambio. Para este caso usaremos los poderes electrodonador (w-
) y electroaceptor (w+), previamente reportados por Gazquez et al.'%4'-44 E| poder

electrodonador w-se define como:

_ (B1+4)? %
T 16(1 — A)
El poder electroaceptor (w+) se define como:
I+ 34)
o 3 @)
16(1 — A)

Estos parametros se calculan a partir de la afinidad electronica (A) y energia de

ionizacion (1) verticales de acuerdo con las siguientes expresiones:
YoYtl4+lew o I=EXY*Y)—-E®) (3)

Y loY+lew « A=EY)-EX™Y) 4)
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Y representa al sistema neutro, Y*! es el cation correspondiente y Y~ el anién del
sistema. Son valores verticales porque los iones se calculan a partir de la geometria
optimizada del sistema neutro. Valores bajos de w- indican que el sistema o las
moléculas son buenas donadoras de electrones, valores altos de w+ indican que
las moléculas son buenas aceptoras de electrones. Estos parametros han sido

utilizados con anterioridad de manera exitosa en diferentes especies quimicas. 214°

En el Mapa Donador — Aceptor de Electrones (DAM)(Figura 2) se grafica el poder
electro donador y aceptor, obtenido a partir de la energia de ionizacion y la afinidad
electronica.*® La transferencia de electrones se realiza desde las moléculas
donadoras de electrones (esquina inferior izquierda) hacia las buenas aceptoras de

electrones (esquina superior derecha).

- Mal donador de electrones Buen aceptor de electrones
Mal aceptor de electrones Mal donador de electrones

Buen oxidante

Transferencia
de electrones

yd

Buen donador de electrones
Mal aceptor de electrones
Buen antioxidante

Buen donador de electrones
Buen aceptor de electrones

o+

Figura 2. Mapa Donador - Aceptor de Electrones (DAM).
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Las energias de interaccion (El) de los sistemas nos permiten analizar de manera
cuantitativa la estabilidad de los compuestos. La El esta definida como se indica por

la siguiente ecuacion:
IE=[EX+B)]—-[EX)+ E(B)] (5)

X representa a los oligdmeros de PBAT y Nylon 6, B el par de nucleobases Guanina
— Citosina. La energia es negativa cuando la interaccion en el sistema es favorable,

como se ilustra en la Figura 3.

AE <0 AE >0
Interaccion Interaccion no
favorable favorable

Figura 3. Energias de Interaccion
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Detalles computacionales

En estudios anteriores se han utilizado de manera exitosa oligdbmeros para la
representacion de polimeros.?'-?446 Para la valoracién actual se modelaron el
monomero, el dimero y el trimero del PBAT y del Nylon 6. Se utilizd el software
GaussView 6.0.16 como interfaz grafica y el cédigo Gaussian09 para todos los
calculos de estructura electréonica. Se emplearon estructuras iniciales lineales en
fase gas, sin modelo de solvente. Esta aproximacion permite evaluar tendencias
electronicas intrinsecas, aunque no reproduce completamente condiciones
biologicas o ambientales. Las optimizaciones de geometria se llevaron a cabo en el
nivel de teoria M06-2X/6-311+G(2d,p) sin restricciones geométricas.3%4748 No se
exploraron conformaciones iniciales alternativas. Se analizaron las frecuencias
vibracionales para comprobar la ausencia de frecuencias imaginarias con el fin de
que las geometrias obtenidas fueran un minimo en la superficie de energia
potencial. Esta metodologia ha demostrado ser adecuada para describir este tipo

de sistemas.*0:49.50
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

La degradacion de polimeros se da por distintos factores: biolégico, mediante
contacto con distintos microorganismos presentes; fisico, por fuerzas mecanicas o
factores ambientales como su interaccion con el agua (puede producir hidrdlisis),
oxigeno presente en el aire, la temperatura del entorno y la incidencia de luz UV. El
proceso de degradacion dependera del tipo de estructura quimica de cada material,
y el grado en que los distintos factores influyen sobre él, de acuerdo a esto, se

pueden tener distintas etapas de degradacion propias de cada polimero.5'-53

Como se menciond anteriormente compararemos la reactividad entre un polimero
biodegradable (PBAT) y uno no biodegradable (Nylon 6), siendo una primera
aproximacion de un estudio tedrico para dar una posible explicacién a los resultados

reportados anteriormente en estudios experimentales.

La biodegradacion de polimeros es la descomposicién quimica mediante procesos
enzimaticos, dando al material un cambio de propiedades mecanicas vy
estructurales, lo que puede reducir su persistencia ambiental bajo condiciones
adecuadas; sin embargo, los productos intermedios y residuos deben evaluarse. %
En términos mas estrictos, para clasificar a un polimero como biodegradable,
existen distintas condiciones o normativas establecidas por instituciones oficiales

que este debe cumplir para ser catalogado dentro de esa categoria.

Uno de los criterios que se toman en cuenta es la “Tasa de biodegradacion”. Descrita
en la ASTM D6400, se considera una degradacion apropiada si después de doce

semanas (84 dias) no queda mas del 10% del peso en seco, las particulas no miden
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mas de 2mm, y el plastico debe tener concentraciones menores a 50% de metales

regulados para lodos en el pais donde se comercialice el producto.®®

Para demostrar la biodegradacién en un material, el 90% del carbono organico
presente en la muestra con una concentracion de mas del 1% en masa seca se
debera de convertir en CO:2 al final del periodo de prueba dentro de los 180 dias
establecidos en el protocolo, utilizando el método de prueba establecido en la ISO
14855. En el protocolo se solicita que el grado de biodegradacién del material de
referencia sea mayor al 70% después de 45 dias, y haya generado mas de 50 mg
pero menos de 150 mg de CO:2 por gramo de solidos volatiles después de diez dias
de incubacion, y la diferencia entre el porcentaje de biodegradacién en los
recipientes de compostaje sea menor al 20% al final del ensayo. Para la
degradacion fisica, la masa del material debe estar conformada minimo por el 90%

de fragmentos no mayores a 2 mm. %

Dentro de las regulaciones europeas se requiere que la proporcion total de
componentes organicos sin biodegradabilidad no exceda del 5%, el periodo de
aplicacion del ensayo de biodegradabilidad debe ser de un maximo de 6 meses y el
porcentaje de biodegradacién debe ser del al menos 90% bajo las condiciones
establecidas por el ensayo.>” Después del proceso de compostaje de maximo doce
semanas, el 90% del porcentaje en peso seco del producto debe medir menos de
2x2 mm. También se establece que la concentracion de los siguientes materiales no
debe exceder el valor especificado que se indica en la Tabla 1, de acuerdo con la

norma Europea EN 13432.
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Elemento Zn Cu Ni Cd Pb Hg Cr Mo Se As F

Limite de
concentracion 150 50 25 05 50 05 50 1 0.75 5 100
en peso seco

(mg/kg)

Tabla 1. Concentracion limite de elementos regulados por la EN 13432.

Debido a su creciente y diversificado uso en distintas areas (embalaje, agricultura,
textiles), costos de produccién competitivos y una alternativa aparentemente
ecoldgica, uno de los polimeros biodegradables mas utilizados es el PBAT, que es
uno de los que se estudian en esta tesis. Su estructura molecular se presenta en la
Figura 4. En la produccion de PBAT se utiliza la policondensacion de 1,4-butanodiol,
acido adipico y acido tereftalico (TPA). El proceso de degradacién quimica implica
la hidrélisis del enlace éster y posteriormente la formacion de oligdbmeros en
cadenas de acido tereftalico-butanodiol-acido tereftalico (TBT), y acido tereftalico-

butanodiol-acido tereftalico butanodiol-acido tereftalico (TBTBT).22

Estudios previos emplearon técnicas de fluorescencia para rastrear el proceso de
descomposicion considerando los productos de degradacién quimica. Posterior a
esto, se realizd6 un estudio mediante calculos quimico-cuanticos con el fin de
analizar la reactividad de estos productos. Ambas investigaciones nos han permitido
comprender tanto el proceso de degradacion, como el comportamiento reactivo de
los derivados del PBAT.?2%8 Sin embargo, a partir de estos antecedentes surge la
necesidad de profundizar en el destino de aquellas unidades de PBAT que no se
degradan completamente y permanecen en el entorno en forma de oligémeros,

aspecto que constituye el enfoque del actual estudio.
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Figura 4. Estructura molecular del PBAT (Poli(Butilén Adipato-co-Tereftalato)).

Debido al gran uso que se le da y a que el valor de su mercado esta valuado en
alrededor de 34.28 mil millones de ddélares en 2025 el segundo polimero para este
caso de estudio es el Nylon 6.59%0 La estructura molecular de este polimero se
presenta en la Figura 5. Pertenece a un grupo de poliamidas destacadas por su
resistencia al desgaste y su gran estabilidad quimica. Es un polimero no
biodegradable que presenta degradaciéon fisica, por lo tanto, se descompone
principalmente en trozos mas pequefios debido a fuerzas mecanicas o su

interaccion con el medio.

Figura 5. Estructura molecular del Nylon 6.

El Nylon 6, también conocido como policaprolactama, es un polimero semicristalino

que puede presentar diversas estructuras, como polimorfos cristalinos a,y y 6. Para
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los propésitos de este estudio se emplea la forma a, debido a que es la
termodindmicamente mas estable a temperatura ambiente y por lo tanto la
estructura presente en artefactos o materiales de uso cotidiano.?' A diferencia de las
otras variantes de Nylon, este no se produce mediante polimerizacion por
condensacion, sino mediante polimerizacion por apertura de anillo de caprolactama
CesH11NO. Nylon 6 es generalmente el mas usado debido a su menor costo de
fabricacion y facilidad de procesamiento (tiene un punto de fusion mas bajo que

otras variantes).

Un estudio experimental previo en el que el Nylon 6 es expuesto a rayos UV en
camaras de intemperismo durante un mes muestra que las propiedades mecanicas
como resistencia a la rotura y elongacion disminuyeron gradualmente debido a
tensiones externas, fuerzas de flexion y compresion.f? Esto provoca la
fragmentacion del polimero en unidades mas pequefias como consecuencia de la

degradacion, produciéndose micro- y nanoplasticos.

El Nylon 6 ha sido sometido a estudios de degradacion en los que se concluye que,
debido a su estructura molecular y al proceso de polimerizacién empleado presenta
una gran resistencia a la degradacion por parte de organismos biologicos.%364
Aunque estudios experimentales han demostrado la degradacion fisica del Nylon,
resulta fundamental abordar esta cuestion desde una perspectiva distinta. Es
necesario realizar un analisis tedrico que permita evaluar si los productos
resultantes de la degradacién, es decir, las unidades mas pequefias del polimero,
podrian tener un potencial efecto toxico. Este enfoque tedrico no solo

complementaria los estudios experimentales, sino que también proporcionaria una
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vision mas amplia sobre los posibles riesgos asociados a la degradacion del Nylon

en diferentes entornos.

El término "estrés oxidativo" se refiere a una situacidon celular en la que hay un
aumento en la concentracion de diversas especies reactivas de oxigeno. El estrés
oxidativo ocurre cuando el equilibrio entre las defensas antioxidantes celulares se
ve perturbado, favoreciendo un entorno oxidante.' Para obtener informacion de la
posible toxicidad de estos compuestos se analizé la capacidad de transferencia de
electrones para determinar la posible produccion de estrés oxidativo de los
polimeros. Los compuestos que aceptan electrones provocan la oxidacion de otras
moléculas que los ceden. En el contexto de este trabajo ser un buen aceptor de
electrones indica que el oligdbmero de PBAT o Nylon 6 tiene la capacidad de eliminar
electrones del par de nucleobases Guanina — Citosina mediante oxidacion. Los
procesos de estrés oxidativo estan vinculados con la transferencia de electrones,
ya que se originan cuando hay un exceso de radicales libres que oxidan otras

biomoléculas. Esto puede ocasionar dafios a érganos vy tejidos.'3

En las Figura 6 y 7 se presentan las estructuras optimizadas de los oligdbmeros que
se usaron como modelos de Nylon 6 y PBAT, respectivamente. Se reporta la longitud
del oligbmero. Para el estudio de Nylon 6 se consideraron tres oligdbmeros cuyas
estructuras optimizadas presentan linealidad y tienen longitudes de 0.94 nm para el
monoémero (Nylon 1), 1.72 nm para el dimero (Nylon 2) y 2.31 nm para el trimero
(Nylon 3), con una longitud promedio de 0.15 nm entre atomos de carbono. La
estructura principal (mondmero) del grupo amida contiene un grupo carbonilo (C=0)

unido directamente a un atomo de nitrogeno, estos grupos carbonilo son
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fundamentales para la formacién de puentes de hidrégeno en la cadena polimérica,
lo que le otorga al Nylon 6 su alta resistencia mecanica. Para el estudio del PBAT
(Figura7) de igual manera se consideraron tres oligdmeros, cuyas estructuras
optimizadas presentan linealidad y tienen longitudes de 2.8 nm para el monémero
(PBAT 1), 5.61 nm para el dimero (PBAT 2) y 8.52 nm para el trimero (PBAT 3), con
una longitud promedio de 0.15 nm entre atomos de carbono, la estructura principal
(mondmero) contiene cuatro grupos carbonilo (C=0), dos en el acido tereftalico y
dos en el acido adipico. El PBAT es biodegradable porque sus enlaces éster son
susceptibles a la ruptura por microorganismos o hidrolisis. La degradacion por
hidrélisis suele ocurrir por reacciones entre el agua y los grupos carbonilo de la
cadena polimérica, a menudo los que se encuentran cerca de los anillos de benceno

(union es entre el acido tereftalico y el acido adipico o butanodiol).
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Figura 6. Estructuras moleculares y geometrias optimizadas de los oligdmeros de Nylon6.
La longitud de las moléculas se indica en nm.
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Figura 7. Estructuras moleculares y geometrias optimizadas de los oligdmeros de PBAT.
La longitud de las moléculas se indica en nm.
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Para investigar la toxicidad potencial de los nanoplasticos de PBAT y Nylon 6 se
analizé la energia de interaccidn de los oligbmeros y el par de nucleobases
Guanina-Citosina. Lo primero que se hizo fue optimizar la estructura molecular de
este par de bases. La geometria optimizada se presenta en la Figura 8. La longitud
promedio entre los puentes de hidroégeno es de 0.186 nm, lo que concuerda con la

distancia reportada experimentalmente de 0.18 nm.

Figura 8. Geometria optimizada Guanina — Citosina. La longitud se indica en nm.

La decision de tomar en cuenta unicamente al par de bases Guanina - Citosina (GC)
para calcular las energias de ionizacién y las afinidades electrénicas, asi como las
energias de interaccién, se debe a que presenta tres enlaces de hidrégeno, en
cambio, el par de bases Timina - Adenina (TA) solo tiene dos, por lo que la
interaccion entre GC es mayor a la interaccion en TA, la presencia del tercer puente

de hidrégeno es tan estable como los otros dos en GC y TA, con una longitud de
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0.29 nm reportada con anterioridad.’® Esta aproximacion ya se ha utilizado para

analizar la reactividad en polimeros.?"

Una vez determinadas las estructuras mas estables de los oligobmeros y del par
Guanina-Citosina, se calcularon la energia de ionizacién (1) y la afinidad electrénica
(A) verticales. A partir de estos valores se obtuvieron los poderes electrodonador y
electroaceptor (w- y w+). Con estos sistemas se puede analizar si el tamafio de la
cadena polimérica influye en su capacidad reactiva. En la Tabla 2 se presentan las
longitudes de cada oligobmero y del par GC, las energias de ionizacién (1), las

afinidades electrénicas (A) y se reportan los valores correspondientes de los

poderes electrodonador y electroaceptor (w- y w+).

1.2

0.94 9.46 -1.1 4.41 0.22
1.72 9.15 -0.87 4.41 0.27
2.31 8.99 -0.83 4.35 0.27
2.8 9.81 0.84 G0 1.06
5.61 9.48 1.31 6.77 1.37

- 8.52 9.33 1.48 6.91 1.51

Tabla 2. Longitud de los oligdmeros, energias de ionizacion (l), afinidades electrénicas
(A), valores de los poderes electrodonador y electroaceptor (w-, w+). Valores en eV.
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Para obtener informacién sobre la capacidad reactiva de los compuestos se analizé
la capacidad de transferencia de electrones debido a que puede estar relacionada
con la oxidacién de biomoléculas (estrés oxidativo). Como se menciond
anteriormente valores bajos de w- indican que el sistema es un buen donador de
electrones, valores altos de w+ indican que el sistema es un buen aceptor de
electrones. Para analizar de mejor manera, se graficaron los poderes
electrodonador y electroaceptor en el Mapa Donador- Aceptor de Electrones (DAM).
En una investigacion tedrica anterior Martinez et al ?? analizaron las energias de
ionizacion (1), afinidades electrénicas (A), poderes electrodonador y electroaceptor
(w- y w+) para OOH- con los valores reportados en la Tabla 3. EI OOH- se utiliza
como referente ya que es un radical libre que forma parte de las especies reactivas
de oxigeno. Todos los valores de las Tablas 2 y 3 se grafican en el DAM, como se

observa en la Figura 9.

w — w +
' A (V) (V)
OOHs 12.51 0.39 7.42 0.96

Tabla 3. Energia de ionizacion (1), afinidad electronica (A), valores de los poderes
electrodonador y electroaceptor (w-, w+). Valores en eV, reportados en la referencia 22.
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Figura 9. Mapa de Electrodonador - Aceptor (DAM) — Compuestos de estudio y OOHe.
Valores en eV.

Podemos observar que el par de bases Guanina-Citosina (GC) representado por un
circulo verde se encuentra en la esquina inferior izquierda, lo que indica una buena
capacidad para donar electrones. Los oligdmeros de PBAT (mondmero, dimero y
trimero) se encuentran en la esquina superior derecha (triangulos rojos) indicando
una buena capacidad para aceptar electrones. Esto significa que pueden tener la
capacidad de quitar electrones de otras moléculas y como consecuencia, oxidarlas.
Esto es de esperarse, ya que, se ha reportado con anterioridad que los compuestos
con anillos de benceno son buenos aceptores de electrones.?? Por ultimo, tenemos

a los oligdbmeros de Nylon 6 (monémero, dimero y trimero) representados por
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triangulos azules, que al igual que el par de bases GC se encuentran en la esquina

inferior izquierda, indicandonos que son buenos donadores de electrones.

El rombo violeta representa el radical hidroperoxilo (OOHe¢), uno de los principales
oxidantes en sistemas bioldgicos, asi que es una excelente referencia de un buen
aceptor de electrones. Se encuentra en la region superior derecha, y se espera que
especies cercanas tengan comportamientos similares (refiriéndonos a indices de
electrofilicidad). En la misma zona (superior derecha) se ubica el PBAT, por lo que
se infiere que los oligobmeros de PBAT presentan mayor caracter oxidante relativo
que Nylon 6 y GC dentro del marco de DFT conceptual (aceptores de electrones).
Este resultado se puede explicar por la presencia de atomos de oxigeno y su alta

electronegatividad.

Ademas de analizar la transferencia de electrones, en este trabajo se investigo la
interaccion entre las bases y los oligoémeros. En la Tabla 4 se reportan las longitudes
del sistema y las energias de interaccion (IE) calculadas de los oligémeros de Nylon

6 con el par de bases GC.

Longitudes El
(nm) (kcal/mol)
Nylon 1 0.9 -17.2
Nylon 2 1.7 -12.5
Nylon 3 2.4 -18.3

Tabla 4. Energias de interaccion de los oligémeros de Nylon 6 (El), Longitudes (nm).

En la Figura 10 se presentan las estructuras optimizadas de los oligémeros de Nylon

6 interaccionado con el par Guanina-Citosina (GC).
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Nylon 1 Nylon 2

H-N 2.22
H-O 2.47 H-N 252
H-O 2.67 H-O 2.46
H-O 2.53 H-O 2.60
Nylon 3 H-O 2.15
H-N 2.72
H-O 2.59
H-N 2.78

g f&#ﬂf
e

a
v

2.4 nm

Figura 10. Geometrias optimizadas de los oligdmeros de Nylon 6 en interaccion con el
par de bases GC. La longitud de las moléculas se indica en nm. Se reportan distancias de
enlace en angstroms (A).
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La energia de interaccion es negativa cuando la interaccion en el sistema es
favorable. De acuerdo a los resultados de la Tabla 4, el Nylon 6 presenta estabilidad
asociada a las energias negativas en los oligbmeros, es decir, que hay una
interaccidon energéticamente favorable. Esto se puede atribuir a la formacion de
puentes de hidrogeno y al acoplamiento estructural entre los grupos amida. Aunque
el Nylon 6 se clasific6 como un mal aceptor de electrones, sus energias de
interaccion con el par GC indican que se forman compuestos estables para todos
los oligdbmeros (mondmero, dimero y trimero). Esto puede indicar que la afinidad de
Nylon 6 por el par GC no esta gobernada por procesos de transferencia de carga,
sino por acoplamientos estructurales. EIl mondémero y el trimero presentan cuatro
interacciones de puente de hidrégeno con el par de bases, ambos se ubican frente
al segmento alifatico y la formacion de puentes de hidrégeno se localiza en los
extremos, en cambio, en el dimero la zona de interaccién con GC se encuentra
directamente frente a la amida, solo forma tres puentes de hidrégeno y son un poco

mas débiles, esto puede explicar la disminucién en la energia de interaccion.

En la Figura 11 se presentan las estructuras optimizadas de los oligémeros de PBAT

interaccionado con el par Guanina-Citosina.
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Figura 11. Geometrias optimizadas de los oligdmeros de PBAT en interaccién con el par
de bases GC. La longitud de las moléculas se indica en nm. Se reportan distancias de
enlace en angstroms (A).
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En la Tabla 5 se presentan las longitudes del sistema y los valores de las energias
de interaccion (IE) de los oligbmeros de PBAT con el par de bases GC. Tanto el
monoémero como el trimero presentan energias negativas, pero el dimero a
diferencia del primer y tercer oligdmero, tiene una energia de interaccién positiva,

gue en principio conlleva a una interaccion no favorable.

Longitudes El
(nm) (kcal/mol)
PBAT 1 2.8 -16.4
PBAT 2 5.7 16.2
PBAT 3 8.3 -3.3

Tabla 5. Energias de interaccion (El) de los oligdmeros de PBAT. Se presentan también
las longitudes (nm).

El PBAT estructuralmente esta conformado por acido adipico (AA), acido tereftalico
(TPA) y 1,4-butanodiol (BDO). En un estudio experimental previo se determinaron
los productos de degradacién del polimero por medio de fluorescencia y
cromatografia liquida. Por fluorescencia se detectaron TBT (TPA — BDO — TPA) y
TBTBT (TPA - BDO — TPA — BDO — TPA) y por cromatografia liquida la presencia
de mondémeros de BDO y AA, siendo TBT y BDO los mas abundantes en los
productos de degradacion.®® Anteriormente se analizé la interaccion del par de
bases GC con cada uno de los productos de degradacion de PBAT, lo que indico
que BDO, AA y TBT tienen la capacidad de disociar al par de bases GC.%% Estos
datos muestran que estructuralmente no todos los segmentos de PBAT

interaccionan favorablemente con el par GC, corroborando que la posicién inicial al
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momento de optimizar el sistema es crucial e influira directamente en los resultados

de las energias de interaccion.

Podemos observar en la Figura 11 que, a excepcion de los otros dos oligdmeros, la
estructura optimizada para el dimero no presenta apilamiento, sino una posicion
perpendicular a la cadena polimérica. En este caso GC interacciona con un
segmento no favorable (los oxigenos en los carbonilos del par de bases se repelen
con los oxigenos del tereftalato) del dimero de PBAT, lo que explica la energia de

interaccion positiva.

A pesar de que tanto el monémero como el trimero se encuentran inicialmente
apilados con el segmento de AA y presentan energias de interaccion negativas
(favorables), hay una diferencia significativa entre ambas (-16.4 kcal/mol para el
monomero y -3.3 kcal/mol para el trimero). Dado que el par GC tiene una longitud
de 1.2 nm y el monémero 2.8 nm, resulta en un mayor porcentaje de superficie de
contacto, ademas de presentar un ligero doblamiento céncavo que favorece el
acoplamiento donde los grupos funcionales presentes contribuyen a la
estabilizacion. Por el contrario, la cadena del trimero de 8.3 nm de longitud supera
drasticamente las dimensiones del par de bases, provocando que la mayor parte
del oligbmero quede sin interaccionar con GC, ademas de presentar doblamientos
en el polimero. Esta deformacion geométrica puede contrarrestar un poco la
estabilidad del sistema, disminuyendo la energia de interaccién total. En el
monomero de PBAT, un unico segmento del AA puede alinearse eficientemente con

el plano del par GC en configuracion apilada. En el trimero, la mayor extension de
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la cadena permite que el segmento central de AA interaccione con GC mientras los

segmentos terminales se acomodan lateralmente de manera lineal.

Los grupos carbonilo presentes en la estructura del par GC pueden actuar como
aceptores de puentes de hidrégeno y de carga electrénica, mientras que los grupos
amida son donadores. Una de las preguntas centrales de este trabajo fue si existe
una diferencia observable en la reactividad entre el polimero biodegradable (PBAT)
y el no biodegradable (Nylon 6). Aunque el PBAT presenta un mayor poder
electroaceptor dentro del marco de la DFT conceptual, esto no se traduce
directamente en una mayor estabilidad de interaccion con el par GC debido a que
influyen otros factores, en mayor o menor medida, en este caso el acomodo inicial.
Por otra parte, el Nylon 6 estd compuesto por grupos amida, el par de bases GC
también tiene grupos amida, ademas de carbonilos, lo que generalmente les da una

naturaleza quimica parecida, otorgandole estabilidad al acoplarse.

El caracter aceptor o donador de un sistema no determina directamente la
estabilidad del complejo que formara, ya que esto no depende unicamente de la
transferencia de carga, depende también de la compatibilidad geométrica y de la
capacidad de los grupos funcionales en este caso del Nylon 6 y PBAT para

establecer interacciones favorables con las bases.

La interpretacion de estos resultados en términos de riesgo bioldgico requiere
cuidado. EI PBAT, como buen aceptor de electrones y buen oxidante, tiene la
capacidad de robar electrones al par GC, lo que en un contexto biolégico podria
favorecer procesos de oxidacion electronica de modelos de bases nitrogenadas; sin
embargo, esta hipotesis requiere validacidn mediante analisis de transferencia de
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carga y estudios experimentales. Este tipo de proceso podria estar relacionado con
la produccion de dano oxidativo al ADN, analogo al generado por las distintas
especies reactivas de oxigeno (ROS) y ha sido propuesto como interpretacion para
la posible toxicidad de micro- y nanoplasticos en investigaciones teoricas
anteriores.2-23 El Nylon 6, como buen donador y mal oxidante, no genera este tipo
de déficit electronico en las bases. Sin embargo, la mayor estabilidad de sus
complejos con GC implica una interaccién fisica mas persistente con el material
genético. En este sentido, ambos polimeros presentan modos de interaccion, pero

de naturaleza quimica distinta.
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6. CONCLUSIONES

En la presente investigacion se utilizé un modelo tedrico para proponer una posible
explicacion a los efectos reportados en estudios experimentales sobre la presencia

de microplasticos y nanoplasticos en ambientes naturales.

La disminucién progresiva de la energia de ionizacion y el aumento de la afinidad
electronica en los oligdmeros de los polimeros estudiados (PBAT y Nylon 6)
sugieren que, en los modelos estudiados, la extension de cadena incrementa la

facilidad relativa de ionizacion y la capacidad electroaceptora.

Los oligdbmeros de PBAT se ubicaron en la region de buen aceptor y mal donador
de electrones en el Mapa Donador — Aceptor, en tanto que los oligdmeros de Nylon
6 se ubicaron en la zona opuesta, lo que refleja diferencias estructurales
fundamentales entre ambos polimeros. La presencia de atomos de oxigeno en
grupos carbonilo y segmentos aromaticos en el PBAT le confiere un caracter aceptor
predominante, mientras que los grupos amida del Nylon 6, con sitios donadores de
electrones y aceptores de puente de hidrogeno, pueden contribuir a su

comportamiento electronico y a su interaccién con GC.

Las energias de interaccién con el par de nucleobases Guanina — Citosina nos
indica que la estabilidad de los sistemas no es directamente proporcional al caracter
aceptor - donador del polimero, sino que también depende del complemento
geomeétrico y la capacidad de los grupos funcionales para establecer interacciones
favorables. El Nylon 6 formd complejos no covalentes mas estables a través de
puentes de hidroégeno y apilamiento parcial, mientras que el PBAT mostré un
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comportamiento no monétono con el tamafo, donde el dimero presenté una
geometria de equilibrio perpendicular y una energia de interaccion positiva. Estas
diferencias tienen implicaciones estructurales para la evaluacion de la toxicidad: 1)
el PBAT, como oxidante, puede inducir déficit electronico en las bases del ADN de
manera analoga a las ROS sugiriendo un posible mecanismo molecular asociado a
oxidacion de bases nitrogenadas; no obstante, no constituye evidencia directa de
genotoxicidad, 2) EI Nylon 6 interacciona preferentemente a través de puentes de
hidrégeno y apilamiento sin modificar la estructura del par de bases, por lo que no
se puede asociar directamente con un efecto genotoxico a partir de los descriptores
calculados, sin embargo, la interaccion mas fuerte y estable de los oligdmeros con
el par GC puede sugerir efectos de inhibicion o podrian motivar estudios posteriores
sobre posibles interferencias con biomoléculas; sin embargo, esta tesis no evalua

directamente procesos de replicacidén o transcripcion.

La presencia de grados de libertad dificulté el estudio por DFT para este caso, el
cual procura dar una explicaciéon preliminar a los efectos reportados en
investigaciones experimentales, proponiendo un punto de partida. No obstante, no
descartamos que a futuro es necesario e importante considerar sistemas mas
complejos para tener una respuesta mas completa de las interacciones entre los

objetos de estudio.

La estructura de doble hélice del ADN es compleja a comparacion del modelo simple
del par de bases GC en interaccidn con los micro- y nanoplasticos propuestos, el
cual no representa directamente el proceso de replicacion del ADN, pero es

importante considerar esta posible interaccion desde un punto de vista teorico, para
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entender la reactividad, dar explicacion a los resultados de investigaciones
experimentales anteriores y adquirir mayor informacion sobre los posibles efectos

toxicos de los sistemas analizados.

Los resultados de este trabajo se publicaron en los siguientes articulos:

Martinez, A., & Salvador-Garcia, D. (2026). The Controversy Surrounding the
Toxicity of Biodegradable Plastics: PBAT as a Case Study. Journal Of The Mexican

Chemical Society, €2411. https://doi.org/10.29356/jmcs.v70i1.2411

Martinez, A., Perez-Sanchez, E., Caballero, A., Ramirez, R., Quevedo, E., &
Salvador-Garcia, D. (2024). PBAT is biodegradable but what about the toxicity of its
biodegradation products? Journal of Molecular Modeling, 30(8), 273.

https://doi.org/10.1007/s00894-024-06066-0
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7. PERSPECTIVAS A FUTURO

El estudio de micro- y nanoplasticos por medio de parametros de reactividad nos ha
permitido de manera eficiente cuantificar la capacidad de aceptar y donar

electrones, y posterior a esto, proponer su potencial oxidativo.

En trabajos futuros se puede incorporar un modelo de solvatacion para simular el
entorno celular, y evaluar como compiten las moléculas de agua en formar enlaces

de hidrégeno con Nylon 6 o PBAT.

En el actual estudio se propuso un modelo simple como punto de partida, lo cual es
muy bueno para evaluar la reactividad electronica global. Sin embargo, en el ADN
real, las bases estan confinadas dentro de una estructura de doble hélice con un
esqueleto de fosfato, por lo que se podria aumentar la complejidad del ADN o incluir
sistemas bioldgicos interactuantes. Dado que el costo computacional de DFT seria
exagerado para un sistema tan grande, la alternativa es utilizar métodos de

Dinamica Molecular.

También es importante evaluar de manera mas extensa la cinética de las reacciones
involucradas en los procesos de oxidacion. Mientras que los perfiles energéticos
iniciales ofrecen informacién valiosa sobre la estabilidad de los complejos, el analisis

cinético permitira mapear los caminos de reaccién 6ptimos.

La toxicidad de micro- y nanoplasticos no esta finalmente determinada ni entendida,
por lo que es importante continuar investigandola dados los riesgos que representan

para el ser humano y para la biodiversidad.
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