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1. RESUMEN

Los micropldsticos son un contaminante antropogénico emergente, que se ha
detectado en diferentes ambientes acuaticos, incluyendo los océanos, los rios, los
lagos y los estuarios, asi como en la escorrentia y los efluentes de aguas residuales

(Eerkes-Medrano et al., 2015).

Ademas de por su notable presencia, son considerados un nuevo tipo de contaminante
propiamente dicho (Ryan et al.,, 2009) debido a su potencial para dafar una gran
variedad de organismos acudticos, desde el zooplancton hasta los mamiferos,
bloqueando su aparato digestivo, y proporcionando una posible via para transferir los
contaminantes a la cadena alimentaria que en ultima instancia afectaria al ser humano

(Cole et al., 2015).

El presente trabajo de investigacidon tiene como objetivo principal el estudio de la
influencia de las depuradoras en la descarga de microplasticos a las aguas

superficiales.

Se espera que las estaciones depuradoras de aguas residuales sean una via para que
los microplasticos penetren en el medio acudtico, como microperlas de productos
cosméticos y fibras de polimeros procedentes de la industria, en general (Ziajahromi et
al.,2017). Hasta la fecha, pocos estudios han conseguido cuantificarlos en aguas
residuales. Ademas, la falta de un método normalizado de muestreo y andlisis de
microplasticos para las muestras complejas, como lo son las aguas residuales, ha
complicado la evaluacién precisa de éstos pudiendo llevar a una estimacion errdnea.
Por todo esto, en este estudio se desarrolld un método de trabajo para muestrear y

procesar micropldsticos en aguas residuales.

El proceso de muestreo del agua de salida de la EDAR consistié en filtrar varios litros
con ayuda de una bomba de vacio sobre filtros de papel para analisis cuantitativo.
Posteriormente, se inspecciond la muestra bajo una lupa binocular y se procedié a la
caracterizacion de éstos mediante espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier. En el caso de las muestras tomadas en puntos intermedios de la estacion,

desbaste, decantador primario y reactor biolégico, antes de llevar a cabo la filtracidon
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descrita anteriormente, se empleo una disolucion de cloruro de sodio [NacCl]
concentrado para obtener las particulas micropldsticas por flotabilidad, debido a que

se trataba de muestras de elevada densidad.

Este estudio sugiere que, a pesar del gran porcentaje de retencién de la EDAR , y
aunque la concentracion de microplasticos a la salida de la estacion depuradora (0,24
MPs/L) ha resultado ser baja, las plantas de tratamiento de aguas residuales tienen el
poder de actuar como una fuente de emisidn indirecta de microplasticos, dado los

grandes volumenes de agua descargados al medio acuatico de forma diaria.

En cuanto a los compuestos micropldsticos encontrados, el polietileno de baja
densidad y el polipropileno. Ambos polimeros aparecieron, principalmente, como
fragmentos y microperlas, pudiendo encontrarse su origen en la degradacidon de
grandes plasticos, micropldsticos secundarios, o incluso incluidos en productos de
cuidado personal, como cremas faciales, exfoliantes y pastas de dientes, también

llamados microplasticos primarios (Fendall y Sewell, 2009).

Por otro lado, la actividad diaria se hace notar en cuanto a la concentracion de todos
los micropldsticos encontrados en la depuradora, que aumentan a partir de las 15:00
h, sin embargo, y a pesar de esta tendencia en las variaciones de los distintos tipos de
microparticulas encontradas, no aparece estadisticamente significativa ninguna

variacion.

Estacionalmente, aunque puede apreciarse una disminucidon de la concentracién de
microplasticos desde el otofio hasta el verano, la realidad es que no aparecieron

diferencias con significacién estadistica.

Estos resultados podemos calificarlos de preliminares en este estudio, siendo
necesarios mas afios de analisis para poder claramente observar la influencia que las

estaciones tienen en la concentracion de estos contaminantes.
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2. OBIJETIVOS

El presente Trabajo Fin de Master se ha desarrollado en el Departamento de Ingenieria
Quimica y Ambiental de la Universidad Politécnica de Cartagena, y se fundamenta en
el creciente interés cientifico surgido en las ultimas décadas por la posibilidad de que
las estaciones de tratamiento de aguas residuales funcionen como fuente de
microplasticos para el medio acudtico y, en general, para el medio ambiente y los

distintos ecosistemas.

Para ello, se ha fijado como OBJETIVO GENERAL la extraccidn y caracterizacién de los
microplasticos presentes en el agua residual, desde su entrada a la planta de
tratamiento hasta la salida como agua depurada, escogiendo para ello una estacion
depuradora de aguas residuales de tipo mixto (EDAR Cabezo Beaza, Cartagena). Los

OBJETIVOS ESPECIFICOS del estudio son:

1. Poner en marcha una técnica de extraccion de los posibles microplasticos
presentes en el agua residual, desde su entrada a la depuradora hasta la salida
como agua depurada.

2. Realizar un estudio morfométrico de las particulas extraidas, haciendo uso de la
estereomicroscopia trinocular.

3. Monitorizar los principales grupos funcionales presentes en el microplastico,
empleando para ello la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared spectroscopy - FTIR).

4. ldentificar el tipo de microplastico aislado, mediante el uso de bibliotecas de
referencia del dispositivo FTIR.

5. Examinar la presencia de otras particulas diferentes a microplasticos que
puedan estar también presentes en las muestras de agua residual.

6. Comprobar la necesidad de técnicas de espectrometria de IR para
complementar la determinacién sélo visual.

7. Tratar de diferenciar mediante la microscopia los MPs primarios de los

secundarios.
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8. Estudiar la abundancia de los distintos tipos de microplasticos en las diferentes
tomas de muestras realizadas.

9. Analizar la efectividad del proceso de depuracion en la eliminaciéon de
micropldsticos del efluente en las distintas etapas.

10. Estudiar la influencia de la variabilidad diaria y estacional en la presencia de

estos microcontaminantes en el agua.
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3. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

3.1. CONTEXTUALIZACION

La produccién plastica mundial en 2015, es de 322 millones de toneladas, un 3.54 %
mas que en el afo anterior. La mayor parte de esta produccién puede ser atribuida a
seis plasticos principalmente: polietileno (PE) 29.6 %, polipropileno (PP) 18.9 %,
policloruro de vinilo (PVC) 10.4 %, poliuretano (PUR) 7.4 %, poliestireno (PS) 7.1 %, y
polietileno tereftalato (PET) 6.9 % (PlasticEurope 2016).

Todo esto provoca una acumulacion de basura plastica en diversos entornos,
incluyendo las aguas superficiales y en especial el medio marino (Andrady et al., 2011),

gue produce diferentes afecciones al medio ambiente.

230 257 279 288 299 311 322

2005 2007 2011 2012 2013 2014 2015
MUNDIAL 61 65 59 59 57 59 58

in millon tonnes

2005 2007 2011 2012 2013 2014 2015

Figura 1. Produccion mundial y europea de pldstico. Fuente: PlasticEurope 2016.

3.2. MICROPLASTICOS

Los microplasticos pueden ser definidos como granulos de plastico pequefios, fibras o
fragmentos de plastico pequefios derivados de la descomposicidon de macroplasticos
(Derraik, 2002; Thompson et al., 2004). El término “pequefios” recoge a todas aquellas

particulas plasticas cuyo diametro sea menor de 5 mm (Arthur et al., 2011).
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Los microplasticos se dividen, a su vez, en dos categorias, microplasticos primarios y

micropldsticos secundarios.

Los micropldsticos primarios son los pldsticos que se fabrican a propdsito para ser de
un tamafio microscopico. Se utilizan, por lo general, en productos cosméticos, tales
como limpiadores de manos exfoliantes, peelings faciales e incluso dentifricos

(Derraik, 2002).

Desde el lanzamiento de la patente de microplasticos depuradores en cosméticos en
la década de 1980, el uso de exfoliantes de limpieza que contienen plasticos ha
aumentado drasticamente (Fendall and Sewell, 2009) reemplazando a los ingredientes
naturales utilizados tradicionalmente, como almendras molidas, la harina de avena y

piedra pémez.

Normalmente, éstos se han comercializado como “micro-perlas” o “micro-exfoliantes”

pudiendo variar en forma, tamafio y composicién dependiendo del producto.

En cuanto a los micropldsticos secundarios, son aquellos fragmentos de plastico

microscopicos derivados de la descomposicion de los desechos de plastico mas grande.

Con el tiempo, la culminacion de los procesos fisicos, bioldgicos y quimicos pueden
reducir la integridad estructural de los desechos de plastico, degradandolos y haciendo
gue éstos sean cada vez mas susceptibles a la fragmentacidn resultante de la abrasién,

onda-accidn y la turbulencia (Barnes et al., 2009; Browne et al., 2008).

3.3. RIESGOS MEDIOAMBIENTALES DE LOS MICROPLASTICOS

El impacto que los grandes residuos de pldstico conocidos como ‘macroplasticos’
pueden tener ha llamado la atenciéon durante mucho tiempo desde el punto de vista
de la investigacion medioambiental, sin embargo en los ultimos afios, debido a los
crecimientos masivos mencionados anteriormente, ha habido una creciente
preocupacion sobre el impacto de los ‘micropldsticos’, ya que se considera que éstos

estan disponibles para los organismos a través de la red alimentaria.

El tamafio y el color de estos microcontaminantes son factores claves para su ingesta,

debido a que muchas especies no hacen distincién y se alimentan de cualquier cosa de
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tamario similar a su fuente de alimento (Wright et al., 2013), y a que colores como el
blanco, beige o amarillo son tonalidades semejantes a las de sus presas (Shaw and Day,

1994).

Los micropldsticos se componen de una amplia gama de polimeros derivados de
multiples fuentes, y pueden actuar como un medio de transferencia de sustancias
toxicas, incluyendo sustancias quimicas sintéticas persistentes, como pesticidas y
bifenilos policlorados (PCB), lo que hace que su ingestidn pueda ser la introduccién de
toxinas a la base de la cadena alimentaria (Teuten et al., 2007) provocando efectos

adversos para la salud.

La ingesta por diferentes taxones de organismos marinos, tanto de organismos
inferiores como de organismos superiores (puesto que las microesférulas plasticas
pueden acumularse a través del plancton (Setdla et al., 2014)), es uno de los

principales efectos de los microplasticos que se han datado y documentado.

Otro de los riesgos se debe a los aditivos que contienen. Estos aditivos modifican su
resistencia térmica, dafio oxidativo y degradacidn microbiana, aumentando su
resistencia, toxicidad y durabilidad en el medio (Browne et al., 2008; Thompson et al.,

2009).

3.4. ESTACION DEPURADORA DE AGUAS RESIDUALES COMO FUENTE DE
EMISION.

Los micropldsticos pueden transferirse a nuestros océanos y mares directa o

indirectamente (Ryan et al., 2009).

Por norma general, se habla de fuentes de emisiédn indirectas cuando los
microplasticos terminan en el medio ambiente marino después de pasar por una

planta de tratamiento de aguas residuales.
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We estimate that 808 trillion
microbeads may be washed
down household drains in the -
United States every day \LER

We estimate that 8 trillion microbeads
may be released into waterways via

in aquatic habitats, microbe;
chemical poliutants®, which can transfer

Figura 2. Esquema de la ruta que siguen las microparticulas pldsticas hasta llegar al medio
acudtico. Fuente: Rochman et al., 2015.

Debido a esto, la eficiencia de retencion de micropldsticos en las EDAR es un paso

crucial en la emisidn final de estas particulas.

Varios son los estudios publicados recientemente acerca de esto. Talvitie et al. (2015),
sugirié que una EDAR puede actuar como una via para que los micropldsticos ingresen
en el medio ambiente, ya que fueron detectados micropldsticos similares, en su
mayoria fibras y particulas sintéticas, tanto en el efluente terciario de una EDAR en
Finlandia como en el Golfo de Finlandia. Por otro lado, Murphy et al. (2016) estimé que
6.5 x 10’ microplasticos por dia podian entrar al medio acuatico desde una EDAR con
tratamiento secundario en Escocia, a pesar de una alta tasa de eliminacion. (Ziajahromi

et al., 2017)

Por el contrario, Carr et al. (2016) apuntd que los procesos de tratamiento terciario
eran efectivos en cuanto a la eliminacién de microplasticos, al igual que el tratamiento

secundario donde se contaba con una tasa de eliminacion del 99.9 %.

3.5. METODOS DE IDENTIFICACION DE MICROPLASTICOS

Aunque para la identificacion de microplasticos algunos estudios hayan empleado

Unicamente observaciones visuales basadas principalmente en su color o forma
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(Magnusson et al., 2014), la falta de una caracterizacién adecuada implica una falsa

deteccion de particulas no plasticas.

Todo esto hace que, la identificacion de microplasticos en este estudio se base, en
primer lugar, en un método microscépico, y en segundo, y para confirmar la existencia
de estos microcontaminantes, en uno de los métodos mds populares en la
identificacion de la composicién de microparticulas, la espectrometria de infrarrojos

con transformada de Fourier.

Esta dltima es una técnica de utilidad en la identificacién de todo tipo de compuestos
organicos e inorgdnicos, en la determinacion de grupos funcionales en matrices
orgdnicas, asi como en el estudio de la composicién molecular de superficies debido a
gue cada material diferente es una combinacién Unica de atomos y no hay dos
compuestos que produzcan el mismo espectro infrarrojo. Ademas, tiene una amplia
aplicacién en el estudio de materiales poliméricos, combustibles, minerales, etc. (SAIT

UPCT)

Normalmente, el proceso que se lleva a cabo es el siguiente:

1. La Fuente: La energia Infrarroja se emite desde una fuente de cuerpo negro

brillante.

2. El Interferometro: El haz entra en el interferémetro donde la “codificacién
espectral” se lleva a cabo. Con posterioridad la sefial resultante sale del

interferdmetro.

3. La muestra: Cuando el haz entra en el compartimento de la muestra puede
transmitirse a través o reflejarse fuera de la superficie de la muestra,
dependiendo del tipo de analisis que se esté realizado. Aqui es donde las

frecuencias especificas de la energia se absorben.

4. El Detector: El haz pasa finalmente al detector para la medicién final. Los

detectores utilizados estan especialmente disenados para medir la sefal.

5. El ordenador: La sefial medida se digitaliza y se envia al equipo en el que la
transformaciéon de Fourier se lleva a cabo. El espectro infrarrojo final se

presenta al usuario en forma de gréfico, donde el eje de las ordenadas
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representa la tramitancia (%) y el de las abscisas representa el numero de

onda (cm-1), para una interpretacidn posterior.

Interferograms

Polystyrene run as film

FFT
Calculations
0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)
CPU Spectrum

Figura 3. Esquema del funcionamiento de la espectrometria de infrarrojo con Transformada de

Fourier. Disponible en: www.thermonicolet.com

En la siguiente figura se enumeran algunas de las posiciones de los maximos de

absorcion caracteristicos de algunos de los grupos funcionales mas comunes.

cm’

Enlace/Vibracion/Gpo. Funcional

920
990
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1069
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1365
1348
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3565

C-H stretch (fructosa)

C-OH stretch (glucosa)

C-O-C stretch (enlace glucosidico)
C-OH bend

C-O-C stretch antisimétrico (anillo
de glucosa)

C-OH stretch/bend (fructosa)

CH; bend simétrico (pectina)

CH, bend wagging (sacarosa)
C-OH bend, -COO- stretch
(pectina)

C-0O-H. O-C-H bend (fructosa)
CH, bend tijera (Cg en glucosa)
COO' stretch carboxilo (pectina),
OH stretch (fructosa)

C=0 stretch ester/ acido carboxilico

(pectina)
C=0 stretch carboxilo no 16nico
OH libres stretch

Figura 4. Principales picos caracteristicos de absorcion en infrarrojo. Fuente: Rosas and

Ferndndez, (2012).

Es indispensable medir un espectro de fondo, es decir, una medicidn con ninguna

muestra en el haz a causa de que es necesario que haya una escala relativa para la

intensidad de absorcion. Esto puede ser comparado con la medicidon con la muestra en

Ill

el haz para determinar e

porcentaje de tramitancia” (www.thermonicolet.com).
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1. TOMA DE MUESTRA DEL AGUA RESIDUAL

La recoleccién de agua residual depurada se realizd durante el curso académico
2016/2017, en la planta de tratamiento de aguas residuales de la ciudad de Cartagena
(EDAR Cabezo Beaza) donde se depuran aguas residuales urbanas generadas en el
nucleo de la ciudad, en el poligono industrial y en otros pequefios nucleos cercanos a
Cartagena. Esta depuradora se construyd durante los afios 70 para el tratamiento de
las aguas residuales domésticas e industriales de la ciudad, mediante un sistema de

lagunaje (estabilizacion).

Desde el aifio 2001, el proceso se cambid para convertirla en un sistema convencional,
con tratamiento primario y dos reactores de fango activado en paralelo, que atiende a
cerca de 210.000 habitantes, con un caudal diario de unos 35.000 m> (Bayo et al.,

2016).

Figura 5. Esquema, en planta, de la EDAR de estudio. Fuente: Google Maps, 2017.

El agua residual fue recogida en varios puntos de la misma, tal y como se indica en la

figura siguiente.
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DECANTACION REACTOR DECANTACION
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Figura 6. Esquema de funcionamiento de la EDAR Cabezo Beaza y la localizacion de las
muestras tomadas. Fuente: (Lopez-Castellanos, 2017).

ESPESADOR
PRIMARIOS

DIGESTION

LINEA DEAGUA ANAEROBIA

A continuacién se detallan cada uno de los procesos de tratamiento de interés.

4.1.1. PRETRATAMIENTO

En el edificio de pretratamiento da comienzo la depuracién con una serie de
operaciones fisicas y mecanicas llevadas a cabo por el desbaste de sélidos gruesos,
mediante rejas automaticas de 10 mm de luz de paso, y por el desbaste de finos, a
través de tamices auto-limpiantes de 3 mm de luz de paso. Finalmente se eliminan

arenas y grasas en el desarenador-desengrasador (Lépez-Castellanos, 2017).

4.1.2. DECANTACION PRIMARIA

Seguidamente, la estacién depuradora cuenta con dos decantadores primarios
circulares donde sedimentan los fangos primarios (Lépez-Castellanos, 2017). Puesto
gue la planta cuenta con un proceso de decantacién primaria la carga contaminante se
reduce un 30 % en DBO5 y un 65% en sélidos en suspensidn, tal y como se ve en la

Figura 7.
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Rendimiento eliminacion” SS 60 - 65 %
DBOs 30-35%
Velocidad ascensional Qm <13 mh
Qu (Qmax) <25mh
Tiempo de retencion (vol/Q) Qm >2h
OM > 1 h
Carga sobre vertedero (Qp)** < 40mhm
Calado bajo vertedero™ 2-35m
Velocidad rasquetas Dec @ <120m/h
(perimetral)***
Dec <60 mh
Tiempo de retencion fangos en poceta <5h
Concentracion de fangos 3-5%
Pendiente solera Dec @ (rasq) 5-10%
Dec  (rasq) 1-2%
@: Corona de reparto Diametro 0.10 - 0.15 Pigoc
Altura 0.25 - 0.50 Hr (central)
@: Accionamiento puente: Central***< o > 0.04 rpm
~ Dimensiones***** Relacion largo/ancho (1.5-7.5) 3-5
Relacién longitud/calado 4-35

Figura 7. Pautas de disefio, basadas en la experiencia, del decantador primario. Fuente: CEDEX.

4.1.3. TRATAMIENTO BIOLOGICO

El tratamiento bioldgico se conoce comunmente como el "corazén de la planta" y se
lleva a cabo en el reactor bioldgico.

La planta de tratamiento (EDAR Cabezo Beaza) cuenta con dos reactores rectangulares,
donde los microorganismos aerobios, anaerobios y facultativos desempefian un papel
primordial en la degradacién de la materia organica presente en el agua residual.
Ambos reactores estan constituidos por dos zonas andxicas, dos zonas facultativas y 4

bombas de recirculacién de los fangos activos (Lopez-Castellanos, 2017).

Figura 8. Reactores bioldgicos de la EDAR Cabezo Beaza. Fuente: Google Maps, 2017.
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4.1.4. DECANTACION SECUNDARIA

El incremento de la biomasa producido en el reactor provoca que, si ésta se introduce
en un decantador, se produzca una floculacidén o aglomeracién de microorganismos
sobre particulas inorganicas, de un tamafio identificable visualmente, y con una
densidad que favorezca, por tanto, su sedimentacion.

En el caso de estudio, se disponen dos decantadores circulares de rasquetas con
alimentacion central.

Las aguas llegan al decantador procedentes de los reactores, y se introducen en él
desde su parte inferior a través de una columna central. El agua asciende por el
interior de la columna central, hasta desembocar en un tanque metalico cilindrico o
campana de tranquilizacién, cuyo objetivo es eliminar las turbulencias.

El agua baja y cae al fondo del decantador, donde se va depositando el fango por
gravedad mientras el agua va ascendiendo, hasta desaguar por un canal periférico o
aliviadero para ser enviado a las lagunas.

El fondo del decantador tiene forma ligeramente cénica, asi los fangos depositados
facilmente son recogidos por una arqueta de succién y recirculados al reactor bioldgico

a través de bombas sumergibles (Lopez-Castellanos, 2017).

4.2. OPERACIONES Y PROCESOS LLEVADOS A CABO PARA LA
EXTRACCION DE MICROPLASTICOS

Todos los pasos y etapas que se han realizado para la extraccién de microplasticos a lo
largo de este proyecto quedan reflejados de forma generalizada y esquematica en el

siguiente diagrama de flujo del proceso.
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Figura 9. Diagrama de flujo del proceso de estudio de micropldsticos en agua residual

depurada.

4.3. METODOS DE EXTRACCION EN EL DESBASTE

El agua residual fue recolectada con recipientes de vidrio y tapon de metal, para evitar

el contacto con plastico y las posibles contaminaciones de la muestra. Para llevar a

cabo la extraccion de los posibles microplasticos se filtré al vacio, con ayuda de una

bomba de vacio y de filtros cuantitativos de papel de didmetro 110 mm, una media de

500 mL de muestra.
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Figura 10. Equipo empleado para la filtracion, compuesto por la bomba de succidn, el kitasato y
el embudo de porcelana.

Antes de dicha filtracidon, como se contaba con bastante cantidad de materia organica,
fue necesario emplear una disolucién de cloruro de sodio [NaCl] concentrado (d=1,076
g/mL) para separar del fango las particulas microplasticas, ya que cuando esta
disolucién se afiade a la muestra de fango, las microparticulas de baja densidad flotan
en la superficie (Hidalgo-Ruz et al.,2012). La disoluciéon concentrada se prepard en un

matraz aforado Erlenmeyer de 1000 mL de capacidad.

Figura 11. Elaboracion de la disolucion concentrada de NaCl.

Una vez filtrada la mezcla, formada por las cantidades de muestra indicadas en la Tabla
1y 1.5 L de la disolucién, el filtro es transportado a una placa Petri de 120 mm de
didmetro junto con 15 mL de agua destilada. El conjunto se coloca en un agitador
orbital a 240 rpm durante 30 minutos, para favorecer la extraccién de los posibles

microplasticos presentes en la muestra.
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Transcurrida esa media hora, se enjuaga el filtro con 10 mL de agua destilada y se
retira éste. Posteriormente se pone a secar en el horno la placa con los posibles

microplasticos a 1002C durante 24 horas.

Tabla 1. Resumen de volumenes de agua filtrada en el desbaste.

Fecha Nombre del filtro Volumen (L)

Filtro 6 0,520

13/03/2017
Filtro 8 0,570
Filtro 6 0,520

03/05/2017
Filtro 8 0,520
Filtro 6 0,630

05/06/2017
Filtro 8 0,520
Filtro 6 0,540

04/07/2017
Filtro 8 0,580
TOTAL (L) 4,400

Después del secado, la muestra ya estaba lista para ser analizada, para lo que seguia

siendo conservada adecuadamente dentro de la placa Petri.

4.4. METODOS DE EXTRACCION EN EL DECANTADOR PRIMARIO.

En este punto de extraccién la metodologia de trabajo y las cantidades empleadas

fueron las mismas, puesto que la situacion del agua depurada era muy similar.

Tabla 2. Resumen de volumenes de agua filtrada en el decantador primario.

Fecha Nombre del filtro Volumen (L)
Filtro 7 0,490
13/03/2017
Filtro 9 0,525
Filtro 7 0,510
03/05/2017
Filtro 9 0,490
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Tabla 2 (Continuacion). Resumen de volumenes de agua filtrada en el decantador primario.

Fecha Nombre del filtro Volumen (L)

Filtro 7 0,580

05/06/2017
Filtro 9 0,480
Filtro 7 0,485

04/07/2017
Filtro 9 0,500
TOTAL (L) 4,060

4.5. METODOS DE EXTRACCION EN EL REACTOR BIOLOGICO.

En cuanto al reactor bioldgico, se trabajo siempre con 1500 mL de agua filtrada, y la de

disolucién de cloruro de sodio pasé a ser, de nuevo, de 500 mL.

Tabla 3. Resumen de volumenes de agua filtrada en el reactor bioldgico.

Fecha Nombre del filtro Volumen (L)
Filtro 1 1,500
29/11/2016
Filtro 2 1,500
Filtro 1 1,500
Filtro 2 1,500
14/12/2016
Filtro 4 1,500
Filtro 5 1,500
Filtro 1 1,500
Filtro 2 1,500
14/02/2017
Filtro 4 1,500
Filtro 5 1,500
Filtro 1 1,500
Filtro 2 1,500
27/02/2017
Filtro 4 1,500
Filtro 5 1,500
TOTAL (L) 21,000
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Tabla 3 (Continuacion). Resumen de volumenes de agua filtrada en el reactor bioldgico.

Fecha Nombre del filtro Volumen (L)
Filtro 1 1,690
Filtro 2 1,580
13/03/2017
Filtro 4 1,570
Filtro 5 1,345
Filtro 1 1,800
Filtro 2 1,580
03/05/2017
Filtro 4 1,670
Filtro 5 1,700
Filtro 1 1,520
Filtro 2 1,550
05/06/2017
Filtro 4 1,550
Filtro 5 1,580
Filtro 1 1,550
Filtro 2 1,660
04/07/2017
Filtro 4 1,610
Filtro 5 1,720
TOTAL (L) 46,675

4.6. METODOS DE EXTRACCION EN EL DECANTADOR SECUNDARIO.

En éste ultimo punto, ya que la cantidad de materia orgdnica era menor, no se hizo

necesario el uso de la disolucién concentrada de cloruro de sodio, por lo que el

proceso realizado fue el siguiente:

e Filtracion al vacio de una cantidad media de agua residual de 4L.

e Agitacion del filtro junto con 15 mL de agua destilada durante 30

minutos a 240 rpm.

e Enjuague del filtro con 10 mL, también con agua destilada, para retirarlo

seguidamente.
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e Secado en el horno de los posibles microplasticos en la placa Petri

durante 24 horas a 100°C.

Tabla 4. Resumen de volumenes de agua filtrada en el reactor bioldgico.

Fecha Nombre del filtro Volumen (L)

Filtro O 4,000
Filtro 1 4,000

29/09/2016
Filtro 2 5,000
Filtro 3 4,000
29/11/2016 Filtro O 3,740
Filtro O 3,835

14/12/2016
Filtro 3 4,000
Filtro O 3,530

14/02/2017
Filtro 3 3,400
Filtro 0 3,450

27/02/2017
Filtro 3 3,800
Filtro 0 3,720

13/03/2017
Filtro 3 2,680
Filtro O 3,370

03/05/2017
Filtro 3 3,420
Filtro O 3,840

05/06/2017
Filtro 3 3,740
Filtro O 3,550

04/17/2017
Filtro 3 3,770
TOTAL (L) 70,845
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Figura 12. Horno de secado de las placas Petri.

4.7. TECNICAS ANALITICAS

Las técnicas empleadas para el andlisis de las muestras recolectadas se encuentran
disponibles en el Servicio de Apoyo a la Investigaciéon Tecnoldgica (SAIT) de la

Universidad Politécnica de Cartagena (UPCT).
4.7.1. ESTEREOMICROSCOPIA TRINOCULAR

La lupa empleada en este proyecto proporciona ligeras magnificaciones de objetos
(rango de magnificacién desde 6x hasta 45x), con una visual natural y tridimensional.
Su amplia distancia al objeto permitié la manipulacién de la muestra durante la
observacion haciéndola una herramienta de gran utilidad en este campo de

investigacion ( www.upct.es/sait/).

Figura 13. Lupa Binocular empleada en el SAIT. Fuente: SAIT UPCT.
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4.7.2. ESPECTROMETRIA DE INFRARROJO CON TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Es una técnica de aplicacién en la identificacién de todo tipo de compuestos orgdnicos
e inorganicos, en la determinacién de grupos funcionales en matrices orgdanicas, asi
como en el estudio de la composicién molecular de superficies por lo que es de gran

utilidad en el estudio de materiales poliméricos.

El uso del FT-IR para producir resultados resulta ser dificil y, a pesar de que hay
numerosos estudios publicados que informan sobre los resultados de dicho andlisis en
micropldsticos, también hay una falta de informacién sobre el proceso exacto utilizado
para realizar el andlisis. En este caso se consideraron fiables espectros con
concordancias superiores al 70%, aunque es necesario tener en cuenta la posibilidad
de que los espectros obtenidos de las muestras no coincidan con los de los polimeros
de la biblioteca de forma tan precisa debido a la degradacion ambiental y al desgaste

de las superficies microplasticas (Gallagher et al, 2016).

El espectrofotémetro empleado en el proyecto consta de un sistema dptico que utiliza
el principio del interferémetro de Michelson de barrido continuo con conduccién de
espejo movil mediante colchdon neumatico y dispone de una bancada dptica
monobloque, construida con fundicién de aleacidén de aluminio bajo presién, lo que le
confiere una estabilidad excepcional, caracteristica imprescindible en un sistema IRTF

de altas prestaciones.

Cuenta con las siguientes caracteristicas (www.upct.es/sait/):

o Interferémetro tipo Michelson de geometria en 452, de colchdén de aire
generado por el propio mecanismo interferométrico, de modo que no necesita
fuente externa de gas para trabajar.

e Alineamiento automatico y autoalineamiento dindmico continto asistido por
laser.

e Resolucién mejor de 0,5 cm™.

e Velocidad de barrido del espejo mévil comprendida entre 0,158 y 5,06 cm/s.

e Precisién en longitud de onda mejor de 0,01 cm™ para cada punto de dato,

medida a 2000 cm™ y controlada por el laser.
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e Precision en ordenadas mejor del 0,07 % de desviacidon, medida a 4 cm™? con
[dmina de poliestireno de 8 um.

e Divisor de haz de Ge/KBr, con un intervalo espectral de 7400 a 350 cm™.

e Detector DTGS/KBr, con un intervalo espectral de 12500 a 350 cm™.

e Fuente infrarroja cerdmica, operando a 1525 K, con un intervalo espectral de
9600 a 15 cm™.

e Laser de referencia de helio-neén, operando a 15798 cm™, prealineado y de
alta capacidad.

e Generador de gas de purga, para eliminar la contribucidn espectral ambiental.

e Programa «Omnic», para la evaluacion y manipulacidn de espectros.

e Accesorio «Smart Orbit», para el andlisis por reflexién total atenuada de sdélidos
y liquidos.

® Accesorio de acoplamiento al analizador termogravimétrico, para el analisis de

los gases desprendidos por la muestra en el horno del mismo.

Figura 14. Espectrofotometro de absorcion infrarroja. Fuente: SAIT UPCT.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. VALIDACION DE LOS METODOS DE EXTRACCION

Debido a la presencia de materia orgdnica en las muestras de agua procedentes del
pretratamiento, decantador primario y reactor bioldgico, y a causa también de la falta
de un método estandar establecido, se llevd a cabo una serie de ensayos para

optimizar el método de extraccion.

Siguiendo la metodologia explicada en el Capitulo 4 de este Trabajo Fin de Master, una
vez realizada la filtracion, el filtro era aislado en una placa Petri junto con agua
destilada para una posterior agitacion, que favoreciera la salida de los posibles
micropldsticos que hubieran sido retenidos por el filtro. Finalmente, se enjuagaba el

filtro, también con agua destilada.

Antes de estandarizar el uso de agua destilada, se probaron otros reactivos. En primer
lugar, se decidié incorporar a la muestra etanol al 96%, cuya elevada velocidad de
evaporacion pensamos que podria ayudar en la extraccion de las particulas. El
compuesto fue afiadido en la agitacién y el enjuague de los filtros, pero debido a las
interferencias que originaba en los espectros de infrarrojo y que no mejoraba
significativamente la extraccién de las posibles particulas microplasticas, se procedid a

retirar el compuesto del proceso.

Como se observa en la Figura 15, los picos marcados entre los rangos 3600-3800 cm?,
3000-2800 cm™ y 1500-1300 cm™ eran los que podian verse influenciados por la
presencia del etanol, solapandose con los de la particula analizada, lo que impediria
ajustar su concordancia con la base de datos del dispositivo FTIR para su posterior

determinacion.

Posteriormente, y siguiendo las recomendaciones publicadas por la Administracion
Nacional Oceanica y Atmosférica (NOAA), del Departamento de Comercio de los
Estados Unidos, para la cuantificacién de particulas sintéticas en agua y sedimentos, se
procedid a digerir la materia organica |abil presente en las muestras con perdxido de

hidrégeno (H,0,) en presencia de un catalizador de Fe(ll) (Masura et al., 2015),
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también durante la agitacion y el enjuague de los filtros. El uso de estos reactivos
encarecian el proceso, sin lograr una mejora sustancial de los resultados, por lo que se
decidio realizar la extraccion simplemente con disolucion salina, tal y como se explica
en el Capitulo 4 de Materiales y Métodos, y como recomiendan Thompson et al. (2004)
para separar particulas densas de sedimentos, y lavar los filtros agua bidestilada. De
esta forma, se trabajd6 con la metodologia mas sencilla, econdmica vy

medioambientalmente mas adecuada.
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Figura 15. Comparativa entre el espectro de absorcion del etanol (azul) y el espectro de
absorcion de una particula de polipropileno (rojo)

5.2. MICROPARTICULAS EN MUESTRAS DE AGUA RESIDUAL

5.2.1. RESULTADOS GENERALES

Durante los meses comprendidos entre septiembre de 2016 y julio de 2017, fueron
procesados 125,98 litros de agua residual, en los que se aislaron 390 particulas, todas

ellas con un tamafo inferior a 5 mm de didmetro.
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Figura 16. Particulas de polietileno de baja densidad encontradas en el decantador secundario.

Tras su visualizacién y fotografiado mediante microscopia dptica y su aislamiento en
placas Petri de vidrio de 40 mm de didmetro, todas y cada una de las particulas
identificadas se sometieron a andlisis de infrarrojo. Como ya se ha comentado, el
objetivo era diferenciar micropldsticos de otro tipo de particulas, evitando asi falsos
positivos que, a nuestro juicio, otros autores han podido incluir en sus recuentos, al
emplear Unicamente la visualizacién bajo microscopio 6ptico como método de

identificacidon de microplasticos (Estahbanati y Fahrenfeld, 2016).

Asi, diferenciamos entre microparticulas plasticas, aditivos plasticos, entendidos estos

ultimos como materiales empleados en la fabricacion de productos plasticos, y otras

sustancias de menor interés para este estudio, denominadas a partir de ahora otros.

Tabla 5. Resumen de la cantidad y tipo de microparticulas encontradas.

TOTAL DE PARTICULAS ENCONTRADAS 390
MICROPLASTICOS 140

ADITIVOS 43

OTROS 207

De todas las particulas analizadas, el 35,9% resultaron ser micropldsticos mientras que
el 11,0% fueron identificados como aditivos plasticos, tales como antioxidantes,

lubricantes, antimicrobianos, plastificantes, adhesivo, estabilizadores de calor, etc.
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Aproximadamente el 4% del peso del plastico lo constituyen sus aditivos (Andrady y
Neal, 2009). Es bien sabido que estos aditivos pueden lixiviarse durante el ciclo de vida
del producto, ejerciendo toxicidad en el medio acuatico (Lithner et al., 2009). Por todo
ello, nos ha parecido interesante estudiar de forma separada estas microparticulas,
gue daban concordancia en espectroscopia de infrarrojo con determinados aditivos

plasticos.

5.2.2. PRESENCIA Y EVOLUCION DE ADITIVOS PLASTICOS

Los principales aditivos plasticos encontrados en las distintas muestras de agua
residual pueden clasificarse en aditivos plasticos inorganicos (ADIs) y aditivos plasticos

orgdanicos (ADOs). Entre los primeros tenemos:

e PVC stabilizer (PVCS) = Se trata de un estabilizador de calor del cloruro de

polivinilo (PVC). Por lo general, el calentamiento del PVC a temperaturas
proximas a los 200 °C para su extrusionado o moldeo, origina la liberacién de
cloruro de hidrégeno (HCl), que favorece su descomposicién. Por ello, se
emplean distintos estabilizadores del calor durante el procesado del PVC, que
impiden su degradacion absorbiendo el acido clorhidrico generado (Fang et al.,

2009).

e Didxido de titanio (TiO,) > Se trata de un pigmento blanco con un alto indice

de refraccion ampliamente utilizado en protectores solares y cosméticos (Zhu
et al., 2014), y que permanece unido al microplastico tras su manipulacién
(Bayo et al., 2017). Su riesgo potencial ha generado controversia, con trabajos
cientificos que hablan de sus efectos adversos (Mansfield et al., 2015) y otros
gue indican que carece de potencial genotdxico tanto in vivo como in vitro

(Landsiedel et al., 2010).
Entre los ADOs tenemos:

e FEthoxylated Tallow Amine (ETTA) = Se trata de un surfactante, emulsificante o

tensoactivo no idnico derivado de grasas animales y empleado en la industria

de los detergentes, cosméticos, fabricacion de pesticidas, etc. (Maag, 1984).

46



Trabajo Fin de Mdster (UPCT) Capitulo 5. Resultados y Discusion

Methyl Tin Mercaptide (MTM) - De férmula: C;,H4404S,5n. Se emplea también

como estabilizador térmico de plasticos, siendo efectivo cuando el plastico ha
de moldearse por inyeccidén. Por su elevada seguridad, puede emplearse en
plasticos en contacto con alimentos y tuberias de agua de PVC, siendo la dosis
maxima admitida por la FDA (Food and Drug Administration) de EEUU
(Administracion de Alimentos y Medicamentos de los Estados Unidos) de un
2%. También se emplea en la fabricacidon de puertas y ventanas de plastico y

elementos de decoracién (Mesch y Kugele, 1992; Yongfang, 2003).

Montan Ester Wax Mixture (MEWM) - Se emplea para la fabricacion de

esmaltes para coches y zapatos, pinturas, discos fonograficos y como lubricante
para moldear plasticos. Aproximadamente un tercio de la produccién mundial
se emplea en la industria de la automocidon. Mejora la resistencia al desgaste
del material plastico, aumenta la repelencia al agua e imparte un elevado brillo.

También se emplea en la fabricacidn de textiles (Hummel, 2002).

La Figura 17 presenta la concentracion de cada uno de estos aditivos plasticos en el

agua procedente del desbaste y en muestras posteriores. Se observa una reducciéon

significativa en el porcentaje de cada uno de ellos tras el proceso de depuracion, que

fue del 91,5% para el PVCS, 95,2% para el ETTA, 92,1% para el MTM, 90,4% para el

MEWM y 89,6% para el TiO,.

Ademas, se observa que los aditivos ETTA, MEWM vy TiO, desaparecieron en el agua

del decantador, observandose por ultima vez en las muestras procedentes del reactor

bioldgico.

El uso futuro de mas datos de andlisis podrd probar estas tendencias, y mostrar la

existencia o no de diferencias con significacién estadistica que, de momento, no

pudieron establecerse.
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Figura 17. Evolucidn de cinco aditivos pldsticos tras el proceso de depuracion.

5.2.3. PRESENCIA Y EVOLUCION DE MICROPLASTICOS

5.2.3.1. RESULTADOS GENERALES

Los pldsticos son polimeros orgdnicos sintéticos, que se derivan de la polimerizacién de
mondmeros extraidos del petréleo o del gas (Cole et al., 2011). Su empleo se
encuentra cada vez mas extendido, debido a la versatilidad que presentan, y su
clasificacién cada dia es mas amplia. La Figura 18 presenta la concentracién de
microplasticos por litro de agua residual analizada en el presente trabajo, y que

analizaremos a continuacion.

1. POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD (PE-LD)

El polietileno de baja densidad es un polimero de cadena ramificada, de ahi que
cuente con una densidad comprendida entre 0,91-0,925 g/cm3. Adema3s de esto, es
un material que presenta una alta resistencia al impacto y una mayor flexibilidad

en comparacion con el polietileno de alta densidad. (Coutinho et al., 2003).

La combinacién de las propiedades mencionadas con anterioridad hace que el

polietileno de baja densidad cuente con una gran variedad de aplicaciones, entre
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las que destacan, la produccién de bolsas plasticas, sacos de plastico y botellas, la

fabricacion de utensilios desechables como platos, vasos y cubiertos, etc.

MPs /L
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Figura 18. Clasificacion de las microparticulas pldsticas encontradas en el total de litros de
agua analizados.

2. CAUCHO SINTETICO

El caucho sintético, es un copolimero elaborado artificialmente mediante
reacciones quimicas, conocidas de condensacidn o polimerizacién, a partir de

determinados hidrocarburos insaturados (www.quiminet.com).

Existen numerosos tipos de caucho sintético, y sus aplicaciones estan en funcién de
sus propiedades. Los encontrados en la planta de tratamiento de aguas residuales

han sido:

e Caucho estireno-butadieno (SBR). Es un copolimero de butadieno y

estireno. Es el elastdmero sintético con mayor volumen de produccién
mundial y puede encontrarse en la fabricacion de cinturones, en las
cubiertas de neumaticos e incluso en juguetes y esponjas de bafio. Por su

excelente resistencia a la abrasion y estabilidad, se emplea cominmente
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como componente en la fabricacién de neumaticos para vehiculos (Zubov et

al., 2012).

e Mondmero de etileno propileno dieno (EPDM). Es un elastdmero con un

amplio abanico de aplicaciones. Destaca por su alta resistencia al calor y por
sus propiedades excelentes como aislante eléctrico. Todo esto hace que se
extienda su uso a mangueras de jardin, tubos, aislamientos eléctricos,
herramientas mecdanicas de goma y dispositivos médicos que deben estar
expuestos a altas dosis de radiacion (Grosu et al., 2003). Debidamente
tratado, el EPDM se emplea también en la fabricacién de calzado (Pistor et

al., 2010) y césped artificial (Jeong et al., 2014).

e Copolimero de Estireno Etileno Butileno Estireno (SEBS). Se trata de un

material termoplastico que combina las propiedades de un elastémero
junto con los bajos costes de procesado de los termoplasticos. Este nuevo
caucho tiene una alta resistencia al medio ambiente, la temperatura, la
radiacion UV, etc. (Judrez et al., 2013), empledndose también en distintas
formulaciones farmacéuticas por su excelentes propiedades tensoactivas,
asi como en la fabricacion de cosméticos, como barras de labios o

perfiladores de ojo (eye-liner) (Pasquali et al., 2005).
3. POLIPROPILENO (PP)

En cuanto al polipropileno, es un material termoplastico que se caracteriza por ser
el plastico mas ligero con una densidad de 0,9 g/cm>. Se caracteriza por ser de
coloracién clara, lo que hace que su uso se extienda a envases y embalajes, y por
ser un plastico compatible con la mayoria de las técnicas de procesamiento

(www.quiminet.com).

Dentro de la amplia variedad de polipropilenos que existen para las distintas

aplicaciones, es importante destacar, en nuestro caso, los siguientes:

e Polipropileno homopolimero. Presenta alta resistencia a la temperatura y

es comunmente empleado en suministros para hospitales, utensilios

domeésticos y embalaje.
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e Polipropileno copolimero. Es mas flexible y resistente al impacto que el

anterior. Esta resistencia aumenta si se modifica con caucho EPDM. Sus
principales aplicaciones se encuentran en el sector del consumo
(recipientes para alimentos, medicinas y productos quimicos, cajas,
botellas, etc.), en la industria textil e incluso en aplicaciones higiénicas

como las toallitas, cepillos de dientes, cosméticos, etc.
4. POLIETILENO (PE)

El polietileno es un material muy ligero, de densidad 0,93 g/ cm?®, muy flexible y
resistente, inatacable por los acidos y alcalis e insensible a la corrosidon atmosférica
y a la humedad. Por todo esto, y a pesar de que es muy blando, es el plastico mas

comun (Ramos Carpio y Maria Ruiz, 1988).

Se emplea en tuberias, fibras, peliculas, aislamiento eléctrico, revestimientos,
envases, utensilios caseros, aparatos quirdrgicos, juguetes y articulos de fantasia

(www.textoscientificos.com).
5. POLIURETANO TERMOPLASTICO (TPU)

El poliuretano termoplastico es una de las variedades existentes dentro de los
poliuretanos. Este es termopldstico que se caracteriza por su alta resistencia a la
abrasion y a las bajas temperaturas, ademdas es comunmente utilizado como una
fibra textil eldstica, empleada en ropa deportiva y de bafio, también es muy
empleado en mangueras, tubos, pinturas, preservativos y perfiles flexibles, para
maquinas y aparatos. El TPU también tiene uso comun en la fabricacidn de cables,

por su resistencia a la degradacién microbiolégica (www.huntsman.com).
6. POLIURETANO TERMOESTABLE (PUR)

Los poliuretanos termoestables se caracterizan por tener cadenas poliméricas
entrecruzadas, formando una red tridimensional que no funde. Posee un
coeficiente de transmision de calor muy bajo, mejor que el de los aislantes
tradicionales, por lo que habitualmente aparece en espumas, muy utilizadas como

aislantes térmicos (www.polyurethanes.org).
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7. POLIACRILATOS

Los poliacrilatos son polimeros y copolimeros en los que por lo menos uno de los
grupos constitutivos es un derivado del acido acrilico o de sus ésteres. Estos
polimeros se utilizan para recubrimientos, pinturas, adhesivos, papel y textiles
(www.quiminet.com). Con el nombre de poliacrilatos han sido unificados los
siguientes compuestos; Poli(etileno: etil acrilato), poli(etileno: acido acrilico),
poli(octadecil acrilato), poli(hexil acrilato), poli(lauril acrilato) y poli(octadecil
metacrilato) (Matsuguma et al., 2017). En muchos casos se trata de polimeros
superabsorbentes, por lo que hace tiempo que se emplean en la fabricacién de

pafiales de un solo uso (Rittmann et al., 1991).

8. TEREFTALATO DE POLIETILENO (PET)

El tereftalato de polietileno (polietilen-tereftalato) es un polimero semicristalido
cuya férmula corresponde a la de un poliéster aromatico. Es un material ligero que
muestra alta resistencia a los agentes quimicos, ademds de un buen
comportamiento frente a esfuerzos permanentes. Sus campos de aplicacién son la
industria textil, siendo utilizado en forma de fibras para la fabricacién de prendas
de vestir, alfombras, cortinas, etc., y la fabricacidén de envases, fundamentalmente
para el envasado de agua mineral, cuyo uso ha sido ampliamente investigado en
referencia a la destruccién del polimero por la luz solar (Wegelin et al., 2001),
lixiviado de antimonio (Shotyk y Krachler, 2007) o valoraciones toxicoldgicas

generales (Bach et al., 2012).

9. POLIESTER

El poliéster pertenece a una categoria de elastdmeros que contienen el grupo
funcional éster en su cadena principal. Se emplea principalmente en la industria
textil (Mihailovi¢ et al., 2010), aunque también destaca por su uso en el sector
industrial, como es en la fabricacién de fibras para soportes de planos, dibujos en

la industria reprografica o cintas adhesivas (Kamagata et al., 1970).
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10.

11.

12.

13.

POLIAMIDAS (PA)

Las poliamidas estan constituidas por un material termopldstico duro, muy ductil y
de bajo peso especifico. Ademas de ser un material con una buena resistencia
mecdanica, dureza y rigidez, cuenta también con una buena resistencia quimica
(Avedaio Sarmiento, 1992). El uso en la industria textil estd muy extendido y
presente en prendas de vestir, alfombras, tapiceria, etc., ademas de para la
fabricacidon de globos, y en la industria médica para la fabricacion de catéteres y

balones de angioplastia (Halim et al., 2013).
POLIMERO DE ETILENO PROPILENO (PEP)

Empleado en la industria y por consumidores. Se trata de un polimero cristalino
con elevado contenido en unidades monoméricas. Con buenas propiedades de
elastdomero, muy relacionadas con la homogeneidad en su composicidon (Natta y

Crespi, 1962).
ABS/PVC

El acrilonitrilo butadieno estireno es un termoplastico duro, resistente al calor y a
los impactos. Es un copolimero obtenido de la polimerizacién del estireno vy
acrilonitrilo en la presencia del polibutadieno, originando un plastico que se
presenta en una gran variedad de grados dependiendo de las proporciones
utilizadas de cada uno. En nuestro caso se encuentra junto al PVC, lo que da un
plastico de alta resistencia a la llama, con excelentes propiedades mecanicas y
reciclabilidad, que le permite encontrar amplio uso en la fabricacién, entre otros,

de televisores (Belhaneche-Bensemrf y Bedda, 2001).
MELAMINA UREA FORMALDEHIDO RESINA (MUF)

La melamina urea-formaldehido es un material termoendurecible duro, hecho por
condensacién de melamina y formaldehido. Se utiliza a menudo en utensilios de
cocina y platos. Por otro lado, también destaca su uso en pinturas y
recubrimientos, asi como en la industria textil en forma de espuma, como por

ejemplo, en la fabricacién de hombreras (www.tecnologiadelosplasticos.com).
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14. VINIL ESTER (VE)

También conocida como resina de alta resistencia. Resistencia quimica y
propiedades fisicas superiores a las de las resinas de poliéster, asi como
propiedades de manipulacion superiores a las de las resinas epoxi y de poliéster.
Por sus excelentes propiedades anticorrosivas, las resinas de vinil éster se emplean
como material base en la construccién de cascos de barcos y productos de uso
militar, con bajo coste y buenas propiedades mecanicas ( Ziaee y Palmese, 1999;
Zhu et al.,, 2007; Thosthenson et al., 2009). Ademas, se emplean como
recubrimiento interno de depdsitos y reactores utilizados en la depuraciéon de
aguas residuales (McGovern, 1999), y en la industria del deporte y el ocio, para la

fabricacidn de prendas y zapatillas deportivas (Brown, 2001).

5.2.3.2. MICROPLASTICOS EN LAS MUESTRAS PROCEDENTES DEL DESBASTE

Fue a partir del mes de febrero cuando se empezaron a tomar muestras a la salida del
pretratamiento, en concreto, después del proceso de desbaste. Durante los cinco
meses de toma de muestras se procesaron un total de 4,4 litros en donde se
encontraron 109 microparticulas. Segun estas cifras, se observa que solo el 3,5% del
agua analizada contenia el 27,9% del total de particulas encontradas. El elevado
porcentaje en el nimero total de particulas se debe a que se trata de agua bruta, en el

inicio del proceso de depuracién.

= DECANTACION RIACTOR DECANTACION 2
PRETRATAMIENTO : DESINFECOON LAGUNA
PRIMARIA MOLOGICO SECUNDARIA
LAMINACON ESPESADOR CAMARA DF ESPESADON
PRIMARIOS MIXTOS SECUNDARIOS
DIGESTION ESPESADOR
UNEA D AGUA S
NEADS ANALROBIA DIGEMDO e
UINEA DE FANGOS

LINEA DE GAS
P = |
GASOMITROS g ANTORCHA

CALDERAS ] [ COGENERACION }

Figura 19. Primer punto de recogida de muestras en la EDAR Cabezo Beaza
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Tal y como se ha mencionado antes, y una vez analizadas las microparticulas con
espectrometria de infrarrojo, se clasificaron en microplasticos, aditivos plasticos y
otros. Tras esta clasificacion, el 13,8 % fueron microplasticos y aditivos plasticos, frente

aun 72,5 % de particulas no plasticas.

Tabla 6. Resumen de la concentracion de microparticulas encontradas a la salida del desbaste.

TOTAL DE PARTICULAS ENCONTRADAS (Part./litro)
MICROPLASTICOS 3,431
ADITIVOS 3,4£2,0
OTROS 18,0+9,0

El andlisis con lupa de las particulas extraidas mostraba microparticulas generalmente
con tonalidades marrones y una morfologia irregular debido, posiblemente, a la
materia organica que se le habria podido adherir (biofouling) y a un alto nivel de
fragmentacion de posibles macroplasticos. Sin embargo, algunas de ellas manifiestan
colores intensos, como el azul o el rojo, y formas mds redondeadas o alargadas,
similares a las microesferas extraidas por otros autores en los productos de cuidado
personal (Leslie, 2014) o a las fibras procedentes de la industria textil. Para establecer
una clara diferenciacion, todas las muestras fueron procesadas posteriormente con

FTIR.

La Figura 20 presenta, de forma resumida, los principales compuestos plasticos

reconocidos por espectroscopia infrarroja y presentes en las muestras de desbaste.
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Figura 20. Clasificacion de las microparticulas pldsticas encontradas por litro de agua a la
salida del desbaste.

Como se observa, el polimero mas frecuente fue el poliacrilato. Este material se utiliza
para recubrimientos, pinturas, adhesivos, en la industria del papel y el cuero, e incluso
en la textil, como ya se menciond. En segundo lugar, también con una concentracién
significativa aparece el polietileno de baja densidad, cuyas aplicaciones también han

sido descritas con anterioridad.
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0.873 mm

Figura 21. Imdgenes de micropldsticos encontrados en la toma DBT. (A.1) y (A.2) Polietileno
de baja densidad. (B.1) y (B.2) Polietileno de baja densidad. (C.1) y (C.2) Poliolefina. (D.1) y
(D.2) Poliacrilato.
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Figura 22. Espectro de absorcion de la muestra del desbaste de 5 de junio de 2017.

Para finalizar el estudio de los compuestos encontrados, es necesario resaltar que la
gran mayoria de ellos (72,5%) presentaban un aspecto blanquecino, correspondiendo
su identificacion con constituyentes del jabdn y detergente, como el estearato de
calcio, sales del acido octadecanoico, glicerol, etc., que posteriormente, y tras la

decantacidn primaria, desaparecerian casi por completo del flujo de microparticulas.

A pesar del bajo porcentaje de microplasticos encontrados en el desbaste, su
concentracion media fue de 3,4 t 3,15 MPs/L, el valor medio mas alto de los cuatro
puntos de muestreo, que se justificaria porque se trata de un agua aun muy poco
depurada, ya que sélo ha recibido un tratamiento fisico de separacion a través de
rejas. Igualmente, los aditivos pldsticos se encontraron en una concentracion media de

3,46 + 2,0 ADs/L, también la media mas elevada de los cuatro puntos de muestreo.

5.2.3.3. MICROPLASTICOS EN LAS MUESTRAS PROCEDENTES DE LA DECANTACION
PRIMARIA

Al igual que para el desbaste, la toma de muestras del decantador primario se inicid a
partir del mes de febrero de 2017. Durante los seis meses de muestreo, se han

procesado 4,06 litros de agua, donde se encontrd un total de 82 microparticulas, algo
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menos que en el punto anterior. Segun estas cifras, con el 3,2 % del agua analizada se
obtuvo el 21,1 % de particulas encontradas, un porcentaje algo menor que en el
desbaste, debido a que ya habia terminado el pretratamiento y la decantacién

primaria por lo que se trataba un agua algo mas depurada.

DECANTACION RIACTOR DECANTACION
T
[ PRETRATAMIATO H PRIMARIA H WOLOGICO H SECUNDARIA H DESINFECOON H LAGUNA ]
LAIIAOON ESPESADOR CAMARA DE EPLSADOR
PRIMAROS MIXTOS SECUNDAIIOS

DeGEsnON CSPLSADOR
LINEA DE AGUA [ i, H s HutwwuomH o ]
UNEA DE FANGOS

LINEA DE GAS
GASOMETROS 2> I ANTORCHA I
[ CALDERAS ] [ COGENERACION ]

Figura 23. Segundo punto de recogida de muestras en la EDAR Cabezo Beaza.

Tras la clasificacion pertinente en microplasticos, aditivos plasticos y otros, sélo 12,2 %
resulté ser microplastico, frente a un 7,3% de aditivos plasticos y un 80,5 % de

particulas no plasticas.

Tabla 7. Resumen de la concentracion de microparticulas encontradas a la salida del
decantador primario.

TOTAL DE PARTICULAS ENCONTRADAS (Part./litro)
MICROPLASTICOS 2,9+2,0
ADITIVOS 1,6+1,5
OTROS 18,6 + 14,2

La dindmica de la morfologia que se muestra en el andlisis con microscopio éptico no
difiere mucho de la anteriormente comentada. Aparecen puntualmente algunas
microparticulas alargadas, pero abundan los fragmentos irregulares, que hacen pensar

gue su origen se encuentra en la descomposicion de materiales plasticos mas grandes
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(microplasticos secundarios). En cuanto al color, factor que tanto contribuye a la
ingestion, son los tonos marrones y amarillos los que predominan en las particulas

encontradas.

Pero como ya hemos comentado, el estudio morfométrico de las particulas extraidas
debe de ir acompafiado de una técnica que corrobore su naturaleza. Eriksen et al.
(2013) confirmaron en su estudio que aproximadamente el 20% de las microparticulas
encontradas en aguas superficiales, y que se pensaba que eran microplasticos, eran
realmente fragmentos de silicato de aluminio. Por su parte, Mintenig et al. (2017)
descubrieron que sélo la mitad de las fibras detectadas visualmente en el agua de
salida de la EDAR eran fibras sintéticas. La Figura 24 incluye la concentracién de los

principales microplasticos determinados en las muestras de agua del decantador

primario.
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Figura 24. Clasificacion de las microparticulas pldsticas por litro encontradas a la salida del
decantador primario.
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Figura 25. Imdgenes de micropldsticos encontrados en la toma DP. (A.1) y (A.2) Polietileno.

(B.1) y (B.2) Polietileno. (C.1) y (C.2) Polietileno de baja densidad. (D.1) y (D.2) Poliestireno.
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El polimero mas frecuente fue, de nuevo, el poliacrilato seguido del caucho sintético,
utilizado en prendas de vestir, neumaticos, articulos impermeables, etc. (Juarez et al.,
2013). Si se establece el ratio entre los micropldsticos obtenidos en los litros de agua
estudiada se tienen 2,9 + 2,0 MPs/L, lo que supone una reduccién de estos

contaminantes, tras el paso del agua por el decantador primario, del 15,3 %.

5.2.3.4. MICROPLASTICOS EN LAS MUESTRAS PROCEDENTES DEL REACTOR
BIOLOGICO

RB
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l " DICANTACION | 'l REACTOR l .I DECANTACION l ’l I 'l
i S
[?i R PRIMARIA MOLOGKO SICUNDARIA DESREECTON - ]
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PRIMAROS MIXTOS SECUNDARIOS
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Figura 26. Tercer punto de recogida de muestras en la EDAR Cabezo Beaza.

'SR

OIGLSTION
ANALROBIA

La recogida de muestra en este tercer punto se inicid casi desde el inicio del estudio,
en el mes de noviembre, y las cantidades recogidas cada dia de muestra fueron muy
superiores a las anteriores, puesto que el agua residual ya habia superado el

tratamiento bioldgico y se facilitaba el trabajo de laboratorio.

Durante los nueve meses de muestreo se analizaron 46,7 litros de agua, que originaron
un total de 140 particulas, de las cuales el 71,4% eran microplasticos, el 8,6% eran
aditivos plasticos y el 20,0% restante otros compuestos. Asi pues, con el 37,1% del

agua analizada se obtuvo el 35,9% de particulas encontradas.
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Tabla 8. Resumen de la concentracion de microparticulas encontradas a la salida del reactor

bioldgico.
TOTAL DE PARTICULAS ENCONTRADAS (Part./litro)
MICROPLASTICOS 2,4+1,6
ADITIVOS 0,3+0,2
OTROS 0,6+0,5

Se ha observado una correlacién positiva y estadisticamente significativa entre el total
de microparticulas encontradas en el decantador primario y las del reactor biolégico (r
= 0,879, p < 0,01), lo que indica una estabilidad en los procesos de depuraciéon que

tienen lugar en el tratamiento secundario.

La Figura 27 muestra la concentracién de los diferentes microplasticos encontrados a

la salida del reactor biolégico, e identificados mediante espectroscopia de infrarrojo.
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Figura 27. Clasificacion de las microparticulas pldsticas por litro encontradas a la salida
del reactor bioldgico.
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En este tercer punto de muestreo aparece como compuesto principal, en el 49,3% de
las microparticulas encontradas, el polietileno de baja densidad; es decir, el 71,0 % de
los microplasticos encontrados en el reactor bioldgico de la planta de tratamiento fue
polietileno de baja densidad. En segundo lugar aparece el polipropileno. Estas cifras
podrian justificarse con la Figura 28, correspondiente con un grafico publicado por
PlasticEurope, en el que se muestra que los materiales plasticos mds demandados en

Europa son las poliolefinas.

mt
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Other ETP
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Figura 28. Demanda por tipo de polimero en la Unién Europea [Fuente: PlasticsEurope
(PEMRG)/Consultic/myCeppi].
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Figura 29. Comparativa entre el espectro de absorcion de la muestra del reactor biolégico
del 4 de junio de 2017 (azul) y el espectro de absorcion del polipropileno.
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Por otro lado, el grupo de particulas clasificadas como otros redujo notablemente sus
cifras pasando, pasando de un 70-80 % a un 20 % en este punto de muestreo. Este
descenso se debe a la desaparicion de un gran nimero de compuestos jabonosos en el
proceso de depuracidn, que generalmente quedan en los fangos, tanto primarios como

secundarios.

El valor medio de micropldsticos obtenidos en los litros de agua estudiada fue de 2,4 +

1,6 MPs/L, observandose una reduccion del 30% respecto al punto del desbaste.

Las Figuras 31 y 32 muestran imagenes de distintas particulas microplasticas aisladas
en las muestras de agua procedentes de la salida del reactor biolégico, con colores y
formas similares a los encontrados en los puntos de muestreo anteriores. La presencia
de fibras plasticas puede indicarnos una procedencia del lavado de materiales fibrosos
(Claessens et al., 2011) que en el proceso de centrifugado serian desprendidas de los
tejidos por accion mecdnica e incorporadas al agua residual (Habib et al., 1998;

Browne et al., 2011).

5.2.3.5. MICROPLASTICOS EN LAS MUESTRAS PROCEDENTES DEL DECANTADOR
SECUNDARIO

La recogida de muestra a la salida del decantador secundario fue el punto de inicio del
estudio, puesto que es el agua que finalmente entra en contacto con el medio
receptor. La primera muestra se tomd en el mes de septiembre y finalmente se

procesaron 70,85 litro, es decir, el 56,2 % del agua total analizada, donde se

encontraron tan solo el 15,1 % de microparticulas.

Figura 30. Cuarto punto de recogida de muestras en la EDAR Cabezo Beaza
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(A.1)

Figura 31. Imdgenes de micropldsticos encontrados en la toma RB. (A.1) y (A.2) Polietileno
tereftalato. (B.1) y (B.2) Polipropileno. (C.1) y (C.2) Polietileno de baja densidad. (D.1) y (D.2)
Polietileno.
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(A.1) (A.2)

Figura 32. Imdgenes de micropldsticos encontrados en la toma RB. (A.1) y (A.2) Polietileno.
(B.1) y (B.2) Polietileno de baja densidad. (C.1) y (C.2) Polietileno de baja densidad. (D.1) y (D.2)
Polipropileno.
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Una vez analizado las microparticulas con espectrometria de infrarrojo, fueron
clasificadas como microplasticos, aditivos plasticos y otros. Tras esta clasificacion, sélo
25,4 % eran microplasticos, frente a un 57,6 % de particulas no pldsticas. La reduccién

fue, por tanto, del 92,9% de microplasticos tras su paso por la depuradora.

Tabla 9. Resumen de la concentracion de microparticulas encontradas a la salida del

decantador secundario.
TOTAL DE PARTICULAS ENCONTRADAS (Part./litro)
MICROPLASTICOS 0,2+0,1
ADITIVOS 0,2+0,1
OTROS 0,6+0,5

La Figura 33 recoge la concentracién de los principales microplasticos encontrados en

el agua depurada, antes de su salida de la depuradora.
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Figura 33. Clasificacion de los micropldsticoss por litro encontradas a la salida del decantador
secundario.
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0.949 mm

Figura 34. Imdgenes de micropldsticos encontrados en la toma DS. (A.1) y (A.2) Polietileno
tereftalato. (B.1) y (B.2) Polietileno de baja densidad. (C.1) y (C.2) Polietileno de baja densidad.
(D.1) y (D.2) Polietileno.

69



Capitulo 5. Resultados y Discusion Sonia Olmos Espinar

A pesar de la mayor dificultad para encontrar microparticulas en el agua depurada, la
morfologia y las tonalidades de éstas no variaban a lo largo de los distintos procesos de

depuracion, tal y como se muestra en la Figura 34.

Otro de los motivos que explica la constante aparicion del polietileno y el polipropileno
es su densidad; ambos cuentan con valores entorno a 0,90-0,92 g/cm3, por lo que es
mas facil que se encuentren durante mds tiempo en la columna de agua, a diferencia
de otros como el poliestireno que es mas facil que sedimente (Thomson et al., 2004).
Andrady (2011) justifica de esta misma forma la presencia de este tipo de

microplastico en la superficie de mares y océanos.

Categorias or clases Aplicaciones communes Esil!:gﬁ:ﬂ
Polietileno (PE) Bolsas de plasticos, anillos de six- 0.91-0.94 1 °
pack de cerveza =
Polipropileno (PP) Soga, tapas de botella 0.90-0.92 u_g;
Poliestireno expandido (PS) Boyas, copas 0.01-1.05 3
Polyestireno (PS) Utensilios, embalaje 1.04-1.09 't
Policloruro de vinilo flexible (PFVC) | Bolsas, tubos 1.16-1.30 2
Poliamida o nylon Soga 1.13-1.15 2
Polietilentereftalato (PET) Botellas 1.34-1.39 T
Resina de poliester + fibra de vidrio | Textiles >1.35
Acetato de celulosa Filtros de cigarro 1.22-1.24 ¥

Figura 35. Aplicaciones y densidad de los principales pldsticos (Fuente: Andrady, 2011).

En lo que se refiere al grupo de particulas definido como otros, los compuestos
derivados del acido octadecanoico o el estearato cdlcico desaparecieron casi por
completo, siendo la mayoria microparticulas de celulosa no retenidas en los fangos y

gue alcanzan la decantacién secundaria.
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Figura 36. Evolucion de otras particulas distintas a los micropldsticos en los cuatro puntos de

muestreo (part./litro).

En general, podemos decir que, en lo que se refiere a microplasticos, a pesar del alto
porcentaje de reduccién (92,9%), por la estacidon depuradora pueden pasar hasta
35.000 m® de agua al dia, por lo que estariamos hablando de unos 7 millones de
microplasticos emitidos diariamente, aproximadamente unos 2.600 millones al afio,
qgue confirman el importante papel de las EDARs, por una parte en la reduccién
significativa de los microplasticos puestos en el agua residual, aunque también con un

papel importante como fuentes de microplasticos al medio ambiente.

Tabla 10. Numero de micropldsticos por litro y porcentaje de reduccion en cada punto de

muestro.
Punto de muestreo Ratio (MPs/L) Porcentaje de reduccion (%)
Desbaste 3,40 £ 3,05 0
Decantador Primario 2,88 +2,01 15,3
Reactor Biologico 2,38 +1,63 30,0
Decantador Secundario 0,24 £0,23 92,9
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La gran cantidad de microplasticos reducidos en los procesos de decantacion se han
encontrado en trabajos realizados sobre la linea de fangos con anterioridad (Olmos,
2015), también enviados al medio ambiente, por formar parte, muchos de ellos, de

abonos para cultivos del Campo de Cartagena.

Otros estudios europeos publican resultados similares a los recogidos en este trabajo.
Asi, Magnusson y Norén (2014) publicaron tasas de eliminacién de microplasticos del
99%, en una EDAR sueca que atiende a 14.000 habitantes equivalentes. El trabajo de
estos autores presenta ratios mucho mas bajos que los obtenidos en nuestro estudio,

aungue es su caso, la identificacién de los microplasticos fue exclusivamente visual.

Sin embargo, el estudio realizado en Glasgow por Murphy et al. (2016) indica un valor
promedio de 0,25 MPs/L a la salida de la estacion depuradora, ratio muy parecido al
obtenido en la EDAR Cabezo Beaza de Cartagena. Por otro lado, Ziajahromi et al.
(2017) sugiere que, aunque se detectan concentraciones bajas de microplasticos en los
efluentes de aguas residuales, las EDAR aun tienen el potencial de actuar como via
para liberar microplasticos, dados los grandes volimenes de efluentes descargados al

medio.

A pesar de la similitud entre los diversos estudios, en la comparacién también influye
el dia, la hora, el grado de urbanizacién, es decir la cuenca circundante, por lo que aun
sigue siendo dificil estimar con mucha precisidn la contribucién real de la emisién de
microplasticos por las plantas de tratamiento y, mds aun, seleccionar la mejor

tecnologia disponible para dicha eliminacién.

Ante la situacidon expuesta, varios son los expertos que plantean estrategias para

solventar el gran problema medioambiental causado por los microplasticos.

Europa debe ser lider en la reduccién de residuos de plastico, es la ultima frase
publicada en el informe de la Conferencia Europea de Expertos y recogida en las
"Recomendaciones para la estrategia de la UE sobre plasticos" del pasado 8 de junio,
en la que se propone la reduccion de los articulos de plastico de un solo uso, como son
las bolsas de plastico, ya que dicha reduccién también implicaria una disminucién en la

formacién de microplasticos (Wu et al., 2017).
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Dicha propuesta ya ha sido llevada a cabo en Alemania con satisfactorios resultados,
puesto que se consiguid en un afio y de forma voluntaria, segun expone Kai Falk,
Director Gerente de la Federacién Alemana de Venta al Por Menor, en el mismo
informe. Se propone, como posible solucién, un aumento de la concienciacién publica,
sensibilizando a los consumidores sobre los impactos negativos que los plasticos

provocan y un mejor sistema de recoleccion de residuos plasticos.

La mejora de la reutilizacidn, reciclaje y recuperacion de plasticos también fue uno de
los temas tratados en dicha conferencia. Esta idea también ha sido expuesta en otros
articulos, en los que afirman una disminucion de los desechos plasticos que llegan a los
rios y océanos, y por consiguiente una disminucidon de la tasa de acumulacién de
microplasticos, con la mejora en las infraestructuras destinadas a dichas actividades

(Wu etal., 2017).

Otra estrategia para la reduccion de microplasticos es la eliminacion de las
microesferas pldsticas de los productos de cuidado personal. Numerosas empresas
como L'Oreal, Colgate-Palmolive o Johnson and Johnson, entre otras, se estan
comprometiendo de forma voluntaria a la eliminacion de estos microcontaminantes de
sus cosméticos, aunque es realmente la legislacion la que se tiene que encargar de
esta tarea. En 2015, el Gobierno de los Estados Unidos introdujo una ley que prohibia
la venta de productos para el cuidado personal con microesferas plasticas para 2017
(www.beatthemicrobead.org). Asimismo, otros paises como Canada, Australia e
incluso varios paises europeos (Holanda, Austria, Bélgica y Suecia) estan promoviendo
la eliminacion o prohibicion de microesferas plasticas (www.aquahoy.com). Por todo
esto, y a la luz de los resultados publicados, es posible que mas paises adopten
prohibiciones similares eliminando asi una fuente importante de estos

microcontaminantes.

También es importante tener en cuenta el punto de vista de las empresas fabricantes
siendo necesario motivar el empleo de estas recomendaciones con acciones como la
de dar preferencia a los productos que contienen una alta proporcién de material

reciclado y dar preferencia a los productos etiquetados con la etiqueta ecoldgica de la
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UE (European Expert Conference “Recommendations towards the EU Plastics

Strategy”, 2017).

Focalizando las estrategias para el caso de las estaciones depuradoras de agua
residual, mejorar su eficiencia en la eliminacién de microplasticos parece ser la Unica
solucion posible pero, debido a la poca informacidon obtenida hasta la fecha resulta
improbable detectar cual seria el tratamiento a reforzar o a modificar. La ldgica pueda
hacernos pensar que la implantacién de un reactor de membranas (MBR) favoreceria
la retencién de microplasticos en la planta, aunque nada de esto ha sido aln

demostrado.

5.3. EVOLUCION DIARIA DE MICROPLASTICOS EN LA DEPURADORA

Este trabajo también aborda el estudio de las variaciones y la evolucion de los
microplasticos en la depuradora a lo largo del dia. Para ello, se conté con muestra
tomadas por la mafiana, entre las 9:00 h y las 10:00 h, y por la tarde, entre las 15:00 y
las 16:00 h.

Las muestras tomadas por la mafana supusieron el 59,7% del agua analizada, y en ellas
se encontro el 40,5% del total de particulas. Los porcentajes de cada uno de ellas se

recogen en la Tabla 12.

Tabla 11. Resumen de las microparticulas encontradas en las muestras tomadas por la

manana.
TOTAL DE PARTICULAS ENCONTRADAS 158
MICROPLASTICOS 59 37,3%
ADITIVOS 23 14,6 %
OTROS 76 48,1 %

La mayor cantidad de microparticulas plasticas recogidas por la mafiana aparecieron a
la salida del reactor bioldgico, mientras que las no plasticas aparecian a la salida del

desbaste y de la decantacién primaria, por los motivos ya expuestos anteriormente.
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En cuanto a las muestras de tarde, representaron el 40,3% del agua analizada,

encontrandose en ellas el 59,5% de particulas restantes. En la Tabla 13 se presenta el

resumen de los distintos tipos de particulas para las muestras de tarde.

Tabla 12. Resumen de las microparticulas encontradas en las muestras tomadas por la tarde.

TOTAL DE PARTICULAS ENCONTRADAS 232
MICROPLASTICOS 81 34,9 %
ADITIVOS 20 8,6 %
OTROS 131 56,5 %

En cuanto a la evolucién de las concentraciones de micropldsticos por litro de agua, se

observé un incremento en los tres primeros puntos de muestreo y un descenso en la

salida, tal y como se recoge en la Tabla 14.

Tabla 13. Cantidad de micropldsticos y aditivos por litro en las muestras de mafiana y de tarde.

Muestra_Maiiana Muestra_Tarde
Punto de muestreo
(MPs/L) (MPs/L)
Desbaste 3,21+ 2,80 3,60 * 3,69
Decantador Primario 2,01 +2,04 3,52 +2,00
Reactor Biolégico 1,91+1,40 2,82 +1,75
Decantador Secundario 0,25+ 0,23 0,22 +0,26

75



Capitulo 5. Resultados y Discusion Sonia Olmos Espinar

7 5000—] A) -1
5,0000—]
-
©
c
o
b=
g
= 25000
-
-
5 |
o
=
[ e
0000
2 5000
T T T T
DESBASTE DEC.PRIMARIC  REACTORBICLOGICO DEC. SECUNDARIC
10,0000
8,0000-]
§,0000—
-
@
o
=
o
= 40000
-
-
"
g 1
= 20000
0000~
2,0000-]
T T T T
DESEASTE DEC.PRIMARIC  REACTOREBIOLOGICO DEC.SECUNDARIC

Figura 37. Concentracion de micropldsticos por la mafiana (A) y por la tarde (B) a lo largo de la
estacion depuradora.

Por lo tanto, la actividad diaria se hace notar en cuanto a la concentraciéon de todos los
microplasticos encontrados en la depuradora, que aumentan a partir de las 15:00 h,
cuando llega el agua residual procedente de toda la actividad de viviendas e industria.
Sin embargo, a la salida del decantador secundario, la concentracidon permanece casi

invariable, disminuyendo incluso un poco, lo que nos indica una estabilidad por parte
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de la depuradora en la retencién de microplasticos, independientemente de las

concentraciones a lo largo de todo el proceso.

A pesar de estas tendencias en las variaciones de los distintos tipos de microparticulas
encontradas, sdlo aparece estadisticamente significativa la variacién de “otros” en el
reactor bioldgico, siendo superior para la tarde (1,07 £ 0,74 particulas/L) que para la
mafiana (0,24 + 0,23 particulas/litro) (F-Snedecor = 9,201, p < 0,05). Este hecho
confirma el aporte que desde los domicilios debe de hacerse, en cuanto a la presencia

de jabones en el agua residual.

5.4. EVOLUCION ESTACIONAL DE MICROPLASTICOS EN LA DEPURADORA

La Tabla 15 presenta las variaciones en la concentracién media de microplasticos por
litro de agua depurada, es decir, a la salida de la planta de tratamiento, y segun la

estacion del ano.

Tabla 14. Concentracion de micropldsticos por litro de agua depurada segun la estacion del

ano.
ESTACION DEL ANO Ratio (MPs/L)
OTONO 0,46 (+0,05)
INVIERNO 0,28 (+0,27)
PRIMAVERA 0,15 (+0,17)
VERANO 0,13 (+0,26)

Aunque puede apreciarse una disminucién de la concentracion de microplasticos
desde el otofio hasta el verano, la realidad es que no aparecieron diferencias con
significacidn estadistica. En cualquier caso, esta tendencia pudiera estar relacionada
con el mayor uso de prendas, y su lavado, en épocas mas frias, cuyas fibras sintéticas
podrian acabar en el efluente de la depuradora, tal y como ya han sefialado otros

autores (Browne et al., 2011; Napper y Thompson, 2016).
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Sin embargo, si que aparecieron diferencias estadisticamente significativas en la
concentracién de micropldsticos en el desbaste (F = 25,639; p < 0,05), alcanzandose la
concentracién media mas alta en verano (8,01 MPs/L) y la minima en invierno (0,96

MPs/L).

Todos estos resultados podemos calificarlos de preliminares en este estudio, siendo
necesarios mas afios de andlisis para poder claramente observar la influencia que las

estaciones tienen en la concentracion de estos contaminantes.
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Figura 38. Concentraciones de micropldsticos a la salida del decantador secundario segun las
estaciones del afio.
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6. CONCLUSIONES

Se ha llevado a cabo un estudio de la presencia de micropldsticos y aditivos plasticos
en la estacién depuradora de aguas residuales (EDAR) Cabezo Beaza de Cartagena,
empleando para ello muestras de varias de las etapas que tienen lugar en el proceso,
durante el periodo comprendido entre septiembre de 2016 y julio de 2017. De los
resultados obtenidos podemos extraer las siguientes conclusiones para este Trabajo

Fin de Master:

1. Se han procesado, en total, 125,98 litros de agua,en los que se aislé un total de
390 particulas de tamano inferior a 5 mm de didmetro, siendo el 35,9% de ellas
polimeros micropldsticos y el 11,0% aditivos pldasticos.

2. No es posible la determinacion correcta de microplasticos solo con microscopia
Optica, tal y como establecen otros autores, haciéndose imprescindible el uso
de la espectrometria de infrarrojo para la identificaciéon correcta de estos
microcontaminantes mediante contraste con las bibliotecas de referencia.

3. La simple observacidon éptica tampoco permite, a nuestro juicio, discriminar
entre micropldsticos primarios y secundarios sin cometer con ello errores, a

pesar de las formas mas redondeadas de unos y mas asimétricas de los otros.

4. Los principales aditivos plasticos encontrados fueron estabilizadores de PVC,
didxido de titanio, el surfactante ETTA, el estabilizador térmico MTM vy el
MEWM, empleado en la industria de la automocidon y textil con varias
funciones. Se observé una reduccion significativa de cada uno de estos aditivos
plasticos en el proceso de depuracién del agua, desapareciendo algunos de

ellos en las muestras de agua procedentes del decantador secundario.

5. En las muestras recogidas tras el desbaste del agua residual aparecié el 27,9%
del total de microparticulas analizadas, siendo el poliacrilato el polimero mas
frecuente, empleado, ente otros, en recubrimientos, pinturas y adhesivos,
seguido del polietileno de baja densidad.

6. De la misma forma, el polimero mas frecuente encontrado en las muestras del
decantador primario fue el poliacrilato, seguido de caucho sintético, usado en

prendas de vestir, neumaticos, articulos impermeables, etc. La reduccién en la
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10.

concentracion de microplasticos tres el decantador primario respecto del
desbaste fue del 15,3%.

El 70,9% de las microparticulas analizadas en las muestras del reactor bioldgico
resultaron ser micropldsticos, identificandose fundamentalmente polietileno de
baja densidad, seguido de polipropileno, los polimeros mas demandados en
Europa. La reduccién en la concentracién de microplasticos observada en el
reactor bioldgico respecto del desbaste fue del 30%.

Finalmente, en las muestras de agua del decantador secundario aparecié el
14,9% del total de microparticulas identificadas, siendo el 25,9% de las mismas
micropldsticos, fundamentalmente polietileno de baja densidad vy
polipropileno.

La reduccion final conseguida en el proceso de depuraciéon respecto a los
microplasticos fue del 92,9%, similar a los datos presentados por otros autores
en estudios similares realizados en Europa.

Es imprescindible que la legislacion europea se adapte a estos nuevos
microcontaminantes, regulando su uso, tamafio y composicidén, para minimizar
asi los impactos sobre los ecosistemas y la cadena tréfica, al igual que se esta

empezando a hacer otros paises del mundo.
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