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1. Resumen

Uno de los principales problemas que tenemos en la actualidad en el medio ambiente es
la presencia de microplésticos. Esta problematica se debe a las cantidades tan grandes
que se generan de estos microplasticos a nivel industrial o el uso que se da de ellos para

productos de uso comun, como ejemplo en las cremas exfoliantes.

En concreto, en este trabajo, se han estudiado cuatro tipos de cremas exfoliantes usadas
comunmente por los consumidores europeos. Debido a las distintas caracteristicas que
tienen los microplasticos contenidos en estas cremas (tamafio de particula, area
superficial, estado de oxidacion del polimero), cada microplastico se comporta de
manera distinta en el proceso de adsorcion. La capacidad de adsorcion de dichos
microplésticos se ha llevado a cabo en medio acuoso, tanto en agua bidestilada como en

agua depurada, en presencia de PCBs.

Después de realizar diversos experimentos a distintos tiempos de extraccion, los PCBs
de bajo peso molecular fueron los que mejor se adsorbieron en el microplastico B (MP-
B) que contenia polietileno oxidado, aunque la cantidad méxima de PCBs adsorbidas
fue en el microplastico A (MP-A) que contenia en su composicion quimica TiO.
Ambos comportamientos se vieron reflejados tanto en agua bidestilada como en agua

depurada viéndose mas acentuados en agua depurada.
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2. Antecedentes
2.1. Macroplasticos

La contaminacion de macroplasticos es un problema mundial y se percibe como
una de las formas més graves de contaminacion en lineas de playa, océanos, lagos,
rios y fauna relacionada. Desde los afios 90 se viene estudiando esta problematica
y son numerosas las investigaciones relacionadas que se han llevado a cabo sobre

estos materiales plasticos (Shomura et al., 1990).

La definicién de macroplasticos incluye a aquellos cuyo tamafio es superior a 25
mm (Romeo et al., 2015), pero, a pesar de su tamafio, son regularmente ingeridos
y retenidos por especies marinas incluidas las aves marinas, peces y cetaceos
(Derraik, 2002, Teuten et al., 2007).

Existe una gran variabilidad geogréafica en el nivel de contaminacién, lo que
aumenta la dificultad de analizar las tendencias potencialmente contaminantes de

estos macroplasticos.

Actualmente este problema se ha ido incrementando debido a la mayor cantidad
de produccion industrial de macroplasticos a nivel mundial, por lo que se ha
empezado a notar una mayor atencion del publico y ahora esta cubierto por varios

reglamentos internacionales.

2.2. Micropléasticos
2.2.1 Microplasticos primarios
Segun Cole et al. (2011), los microplasticos primarios se definen como
plasticos fabricados por tener un tamafio microscépico. La mayor parte de
los microplasticos primarios en el medio ambiente son generados en

industrias y por el uso de productos domésticos (Betts, 2008; Moore, 2008)

ya que se utilizan principalmente en cremas faciales y cosméticos (Zitko y

13
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Hanlon, 1991) y en medicina para recubrir los medicamentos (Patel et al.,
2009).

Existen instalaciones de tratamiento de aguas residuales en las que se
pueden eliminar hasta el 99% de microplésticos, pero al ser liberados al
medio acudtico en cantidades tan elevadas resultan significativos si se
consideran en datos absolutos (Rochman et al., 2015). Por lo tanto, los
microplasticos entran facilmente en el entorno marino y pueden acumularse
en mares y zonas de agua dulce (Thompson et al., 2007). Los microplasticos
primarios que estan generando mas discusion son los usados en productos
de limpieza exfoliante facial. En la década de 1980, su uso aumentd
significativamente tras la concesion de patentes por las compafiias de
cosmeticas. El tamafio, forma y composicion varian segin el producto
cosmético (Fendall y Sewell, 2009), ya que los granulos de polietileno y
polipropileno son menores de 5 mm y las esferas de poliestireno tienen un
tamafo de particula menores de 2 mm; aun teniendo distinto tamafio y
forma, se han encontrado todos estos tipos de microplasticos en un solo
producto cosmético.

Browne et al. (2011) han hecho estudios sobre la contaminacion de
microplasticos en las costas de 18 sitios en todo el mundo, que representan a
los cinco continentes. Encontraron que una de las fuentes mas significativas
de microplasticos en el ambiente marino eran las aguas residuales

contaminadas por fibras de lavar la ropa.

2.2.2. Microplésticos secundarios

Los microplasticos secundarios derivan de la fragmentacion de grandes
plasticos en residuos mas pequefios, tanto en el mar como en la tierra (Ryan
et al., 2009). La vida media de los plasticos se estima que puede ser de
meses a miles de afios (Zheng et al, 2005; Barnes et al, 2009). Hay muchas
investigaciones que indican que la fragmentacion de los objetos plasticos se

produce como resultado de diversos procesos fisicos, bioldgicos y quimicos

14
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que reducen la integridad estructural de los desechos pléasticos (Browne et
al., 2007).

La meteorizacion es el proceso mas importante que causa la ruptura de
plasticos (Arthur et al., 2009). Segun Corcoran et al. (2009), las playas son
los lugares mas idoneos para la fragmentacion del plastico debido al
desgaste quimico y mecéanico originado por el mar. Otro importante proceso
que produce la fragmentacion de plasticos es la fotodegradacion causada por
la luz solar. La radiacion ultravioleta de la luz del sol causa la oxidacion de
la matriz polimérica, dando lugar a la rotura del enlace quimico existente en
dicha matriz. En comparacion con las temperaturas frias del medio ambiente
marino, los desechos plasticos en las playas son degradados mas
rapidamente debido a la mayor disponibilidad de oxigeno y a la exposicion
directa a la luz solar, Otro proceso mediante el cual las particulas de plastico
son vulnerables a la fragmentacion es aquel generado por la combinacion de
fuerzas mecéanicas, por ejemplo, la abrasion, la acciéon de las olas y la

turbulencia (Barnes et al., 2009).

Por otra parte, el uso de nuevos plasticos biodegradables, compuestos por
polimeros sintéticos tradicionales junto con almiddn y aceites vegetales,
reducen el tiempo de degradacion del plastico, pero pese a ello, siguen
siendo una fuente originaria de microplasticos (Derraik, 2002; Thompson et
al., 2004; O'Brine y Thompson, 2010). Los plasticos biodegradables si no
son eliminados de forma adecuada, el polimero sintético, seguira

acumulandose y fragmentandose en el medio ambiente (figura 2.1).

15



Capitulo 2.

Antecedentes Marta Guillén Ferndndez

Madster en Ingenieria Ambiental y Procesos Sostenibles

Industrial activities

Fishing
Seabirds activities

Marine »
Primary

microplastics

w Secondary
microplastics

-
-
e w

«--- % )
\ Fragmentation /
\ 1

Microplastics & p
Degradation

Plastic
entanglement

Fishes

Sinking
due to
biofouling

Plastic debris

#ZN

gom——
& -
A

-

Sea turtles mammals

Marine

Iy

1

i
Fishes “

1

:

------ »  Plastic ingestion

Figura 2.1. Principales medios de transporte de residuos plasticos y su interaccion bioldgica
(Wright et al., 2013; lvar do Sul and Costa, 2014).

2.2.3. Problematica de los micropléasticos

Las primeras investigaciones sobre los sistemas de agua dulce sugieren que
existe presencia de microplasticos en dicho sistema, siendo tan grandes las
interacciones bioldgicas entre los microplasticos y el medio acuatico que se

estan observando también en el sistema marino.

Debido al interés producido en los dltimos afios sobre la presencia de
microplasticos en agua dulce, todavia estamos limitados en el conocimiento
acerca de 1) su presencia y distribucion en el medio ambiente; 2) sus vias de
transporte y los factores que afectan a su distribucion; 3) los métodos para
su deteccidén y cuantificacion de forma precisa; 4) el alcance y la relevancia
de sus impactos en los seres vivos acuaticos. Tampoco sabemos como los
microplasticos pueden transferirse del agua dulce a los ecosistemas
terrestres, yde qué manera pueden afectar a la salud humana. Esto es

preocupante porque la problacién humana tiene una alta dependencia de las
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aguas dulces debido a la necesidad de consumo de agua potable y para el
consumo alimentario. El aumento de concienciacion en esta area es
importante si queremos desarrollar una politica y gestion adecuadas para

hacer frente a este problema emergente (Eerkes-Medrano et al., 2015).

La prodecencia de los microplasticos puede ser de fuentes primarias y
secundarias. Entre las fuentes primarias se-incluyen productos plasticos
fabricados como estropajos de limpieza y productos cosméticos, asi como
granulos fabricados utilizados en la produccion de plastico (Gregory, 1996;
Fendall and Sewell, 2009; Cole et al., 2011). Los granulos fabricados se
pueden encontrar en el medio ambiente cerca de las plantas de
procesamiento de plastico. Los granulos fabricados también se han
encontrado en playas lejanas de las plantas de procesamiento de los
granulos, lo que sugiere que tienen un transporte de gran potencial. Por otra
parte, los estropajos o0 microesferas pueden estar presentes en las aguas
residuales industriales y domésticas, donde entran en la cadena trofica a
través de rios y estuarios. Entre las fuentes secundarias de microplésticos se
incluyen fibras o fragmentos resultantes de la descomposicién de los
elementos de los plasticos méas grandes. Estos fragmentos se pueden originar
a partir de las redes de pesca, materias primas industriales, productos de
consumo humano, en articulos para el hogar, y de granulos o fragmentos de
polimeros de plasticos degradables, los cuales estan disefiados para
fragmentarse en el medio ambiente. Los microplasticos procedentes de
fuentes secundarias pueden estar asociados con los sitios de mayor densidad
de poblacion, por ello, se cree que las fuentes secundarias son el principal
origen de la mayoria de microplasticos que estan presentes en ambientes
marinos. Nuestro conocimiento acerca de la importancia que tienen estos
microplasticos sobre el medio ambiente aln es incompleto, por ello, se estan
abriendo muchas lineas de investigacion sobre la contaminacion de estos

microplasticos en el medio acuético.

La contaminacion de los plasticos en el medio ambiente natural ha Ilamado

mucho la atencién de los investigadores y el publico en general. Debido a
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que los diversos organismos que se encuentran tanto en ecosistemas
acuaticos como terrestres pueden ingerir el plastico o enredarse en él, la
contaminacion de los plasticos se ha convertido en un peligro para todos los
ecosistemas (Stefatos et al., 1999; Sutherland et al., 2010). Los plasticos son
polimeros orgénicos sintéticos o semisintéticos que son baratos, ligeros,
fuertes, que perduran y resistentes a la corrosion (Derraik, 2002; Thompson
et al., 2009). Ellos tienden a convertirse en fragiles, se rompen en trozos
pequefios, y eventualmente se degradan ain mas cuando se exponen a la
radiacion UV, ya sea bajo la luz solar directa o en agua de mar (Moore,
2008). Sin embargo, el tiempo real que tarde el pléastico en degradarse
completamente en el medio ambiente sigue siendo desconocido (Andrady,
2005). Se ha estimado que el 50% de los productos plasticos, incluyendo
utensilios, bolsas y envases de plastico, estan destinados a ser desechados
(Hopewell et al., 2009). Por lo tanto, la produccién anual de plastico ha
aumentado significativamente desde 1,5 millones de toneladas en 1950 a
una estimacién de 299 millones de toneladas en 2013 (PlasticsEurope,
2015). Los polimeros més comunmente utilizados y més abundantes son el
polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE),
cloruro de polivinilo (PVC), poliestireno (PS), polipropileno (PP) y
tereftalato de polietileno (PET) que en conjunto representan
aproximadamente el 90% de la produccion total de plastico en todo el
mundo (Andrady y Neal, 2009). Estos polimeros los encontramos también
mas comunmente en el medio ambiente, especialmente en ambientes
acuaticos (Andrady, 2011; Engler, 2012). La problematica existente de los
microplasticos (<5mm) se debe a que no s6lo estan presentes en el medio
ambiente marino, sino a que se ingieren mas facilmente por los organismos
que en este medio habitan, de modo que pueden actuar como vectores para
la transmision quimica de los contaminantes dentro de la cadena alimentaria
(Teuten et al., 2009). La figura 2.1 muestra las distintas vias mediante las
cuales los plasticos pueden ser ingeridos por diferentes organismos y asi

entrar dentro de la cadena alimentaria.
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2.2.4. Efecto de los microplasticos en los organismos

Entre los efectos que provocan se incluyen la obstruccion del tracto
intestinal, la inhibicidn de la secrecion de la enzima gastrica, la reduccion de
los estimulos a la alimentacion, disminucion de los niveles de hormonas
esteroides, retrasos en la ovulacion y dificultades para la reproduccion
(Azzarello y Vleet, 1987; McCauley y Bjorndal, 1999; Wright et al., 2013).
La ingestion rara vez conduce a la mortalidad inmediata en los organismos;
sin embargo, los efectos cronicos tienen consecuencias a largo plazo
(Wright et al., 2013). Un estudio por Derraik (2002) sugiere que la ingestion
de macroplasticos y microplasticos por organismos podria dar lugar a una
reduccion en el consumo de alimentos. Otro estudio realizado por Ryan
(1988) investigd y experimentd los posibles efectos de la ingestion de
plastico por las aves marinas. Los polluelos, los cuales fueron alimentados
con granulos de polietileno, habian reducido el consumo de alimentos
debido a la reduccion de su volumen de almacenamiento en su estbmago y a
la reduccidn de sus estimulos de alimentacion. Otros estudios, sin embargo,
han observado que algunos organismos pueden regugitar los restos de
plastico ingerido, lo que reduciria los posibles efectos adversos en estas

especies en concreto.

2.2.5. Microplasticos en cosmética

Entre las fuentes originarias de microplasticos se incluyen la fragmentacién
de grandes plasticos, y el aporte directo de las particulas de distinto tamafio
de microplastico, tales como las microperlas que son utilizadas en cosmética
y los granulos generados en la pre-produccion (Teuten et al., 2007;
Thompson et al., 2009a; Cole et al., 2011).

Fendall y Sewell (2009) sugieren que las microperlas utilizadas como
exfoliantes en productos cosméticos, los cuales se describen con un tamafio
de diametro de 500 micrometros, se encuentran disponibles en el medio

ambiente y son faciles de captar por los organismos.
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Los microplasticos, entre sus usos, se utilizan para reemplazar materiales de
exfoliacion natural en cométicos y estan presentes en una gran variedad de
estos productos tales como el champu, cremas de proteccion solar, en la
pasta de dientes, gel de bafio y cremas faciales (Fendall y Sewell, 2009;
Gregory, 1996; Zitko y Hanlon, 1991; UNEP, 2015).

La industria refiere al término “microperlas” para referirse a los
microplasticos que forman parte de la composicion de productos
cosméticos; también son conocidos como microesferas, nanoesferas, o
particulas de plastico (UNEP, 2015). Alrededor del 93% de las microperlas
utilizadas en cosmética son de polietileno (PE), pero pueden también ser de
polipropileno (PP), tereftalato de polietileno (PET), metacrilato de
polimetilo (PMMA) y de nailon (Gouin et al., 2015; Eriksen et al., 2013;
UNEP, 2015). Las microperlas también pueden ser transportadas en plantas
de tratamiento de agua residual, donde algunas seran capturadas en los
estanques de oxidacion o en los lodos de la depuradora. Sin embargo,
debido a su pequefio tamarfio, una pequefia parte de estas microperlas logra
atravesar los sistemas de filtracibn y en consecuencia entrar en los

ambientes acuéticos (Fendall y Sewell, 2009).

Leslie et al. (2013) examinaron las plantas de tratamiento de agua residual y
observaron que el efluente tratado estaba contaminado por unas 52 piezas de
microplastico/L. Eriksen et al. (2013) también encontraron cantidades
considerables de microplasticos sospechosos de ser originarios de productos
de consumo en las aguas superficiales de los lagos del Gran Laurentiano de
los Estados Unidos. Estas investigaciones evidencian de que no todos los
microplasticos son capturados en las plantas de tratamiento de agua residual
y por tanto es preocupante en las zonas donde los efluentes ya han sido
tratados (DEFRA, 2002).

Como ya se dijo anteriormente, los exfoliantes faciales son uno de los tipos
de cosméticos que contienen microplasticos como agente exfoliante. A

pesar de la contribucion que pueden tener estos exfoliantes cosméticos en el
20
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medio marino, el potencial que suponen los microplasticos presentes en
estos productos, representa una de las mayores fuentes de contaminacion
por microplasticos en el medio ambiente, pero sélo un estudio ha medido los

microplasticos en exfoliantes faciales (Fendall y Sewell, 2009).

2.3. Contaminantes organicos persistentes (COPs). Bifenilos policlorados (PCBs)

Se ha observado que la ingestion y retencién de los micropléasticos tiene lugar
debido a diferentes mecanismos de transporte a través de contaminantes organicos
persistentes (COPs), ademas de la liberacion de aditivos quimicos de los

microplasticos a los organismos (Ryan et al., 1988; Tanaka et al., 2013).

La salinidad, la temperatura y la presencia de materia organica disuelta parecen
ser los principales pardmetros que permiten la solubilidad de los compuestos
organicos hidrofobos tales como los COPs. (Delle Site, 2001). Ademas, es
importante investigar los efectos de cada uno de esos pardmetros en la adsorcion y
desorcion de COPs sobre microplasticos.

Los bifenilos policlorados PCB (por sus siglas en inglés de
polychlorinatedbiphenyls) son una familia de compuestos orgénicos clorados
sintéticos (hidrocarburos policlorados) que se sintetizan por cloracion catalitica
del bifenilo y estan constituidos por una mezcla de productos clorados en distinto
grado, en las que se han identificado hasta 209 especies denominadas congéneres.

Esta reaccion de cloracion se muestra en la siguiente figura (2.2):

a4 cl
FeoFeCl, ™
BIFENILO BIFENILO POLICLORADO

Figura 2.2. Cloracion de un bifenilo para obtener un bifenilo policlorado (representacion general).
(https://karry1986.files.wordpress.com/2009/10/imagen2.jpg)

Los bifenilos policlorados (PCBs) son ambientalmente persistentes y se

encuentran habitualmente en el aire, agua, sedimentos y suelos. Por otra parte, se
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acumulan en la cadena alimentaria a partir de organismos acuaticos para los peces
y los seres humanos. Los PCBs son mezclas complejas de clorobifenilos. La baja
reactividad y alta estabilidad quimica de los PCB han hecho que sean Utiles para
numerosas aplicaciones industriales; las cualidades que tienen muchos
clorobifenilos hacen que sean industrialmente utiles, sin embargo, los hacen méas
persistente y ambientalmente menos deseables que otros muchos productos

quimicos organicos.

Existe una creciente preocupacion por las trazas de alto contenido de compuestos
organicos clorados (por ejemplo, dioxinas, PCB, y ciertos pesticidas) que existen
en diversos medios (aire, suelo, agua y biota). Tales compuestos organicos
halogenados entran en la cadena trofica, desde el medio ambiente, principalmente
a través de la ingesta de grasas animales o de pescado (carne, pescado y leche), y

Ilegan a seres humanos y animales.

Un elemento comun de estos compuestos organicos halogenados es el cloro, uno
de los elementos quimicos méas abundantes de origen natural en este planeta.
Desde el descubrimiento del cloro, la industria quimica ha desarrollado muchos
procesos Yy productos que, o bien contienen cloro o son producidos con su ayuda.
Sin embargo, como el volumen y la diversidad sustancias cloradas ha aumentado,
las preocupaciones ambientales también han aumentado; muchos restos clorados
que son persistentes, toxicos y bioacumulativos han sido prohibidos (L6pez 2003;
Lohmann et al., 2007). En consecuencia, cada vez es mayor el interés cientifico,
legislativo y social en la medicion y el control de los niveles de cloro en productos
quimicos en el medio ambiente, y en la determinacion de los efectos de dicha

contaminacion en el medio ambiente.

Como bien se ha dicho anteriormente, los PCBs son producidos por la cloracién
de los bifenilos, y cada uno de ellos tiene 12 &tomos de carbono. La estructura del
PCB se representa en la figura 2.3. El hidrogeno es sustituido por &tomos de cloro

en cualquiera de las diez posiciones numeradas de esta estructura.
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Figura. 2.3. Estructura de un bifenilo policlorado (PCB)

Aparte de la produccion comercial, los PCB también se crean como subproductos
termodindmicamente estables de algunos procesos de combustion como la
incineracion de residuos que contienen PCBs. Segun la normativa de la agencia de
proteccién medioambiental, EPA (Environmental Protection Agency), relativa al
almacenamiento y la eliminacion de los PCB, el método mas aceptable para
obtener o eliminar PCBs presentes en un compuesto es la incineracion. En el caso
de que no sea posible la eliminacion de estos compuestos halogenados mediante
incineracion, se obtienen autorizaciones de la EPA para desechar dichos
compuestos de otra forma (EPA, 1978). Sin embargo, puesto que la incineracion
en muchas ocasiones se produce de manera incompleta, esto ha supuesto una gran
preocupacion, por lo que la incineracion esta siendo cada vez menos aceptada
como método para la disposicion de materiales contaminados con PCBs. Ademas,
también es posible la formacion de subproductos altamente toxicos, tales como
cloruro de hidrégeno, policlorodibenzodioxinas, y dibenzofuranos policlorados, si
la temperatura de combustion no es lo suficientemente alta (Arbon et al. 1994;
Chuang et al. 1995).

2.3.1. Caracteristicas y propiedades de los PCBs

Dependiendo del grado de cloracion del PCB vy sus propiedades
fisicoquimicas (Tabla 2.1.), los PCB se han utilizado con éxito como fluidos
estables aislantes en transformadores eléctricos de alto voltaje, en
condensadores de alta capacidad, como intercambiadores de calor,
pesticidas extendedores, adhesivos, agentes de eliminacion de polvo,
componentes de aceites de corte, retardantes de Ilama, lubricantes
hidraulicos, y componentes de plastificantes en pinturas, tintas, y en la

impresion de tintas (Erickson 1997).
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La estructura quimica de los PCB, les confieren caracteristicas que permiten

usarlos en innumerables aplicaciones industriales. Entre sus principales

propiedades destacan las que se muestran en la tabla 2.1

Tabla 2.1. Propiedades fisico-quimicas de los PCBs
(Baird, 2012; Loayza et al., 2014; Spiro et al., 2004)

Propiedades fisico-quimicas de los PCBs
Buena solubilidad en disolventes no polares, en aceites y grasas (alta lipocidad)
Baja presion de vapor
No explosivos ni corrosivos
Baja conductividad eléctrica
Elevada conductividad térmica (por ello es posible usarlos como fluidos térmicos)
Alta temperatura de ignicion
Extrema alta resistencia térmica (hasta 200°C) y quimica (alta estabilidad)
Liquidos oleosos cuyo color se oscurece, y la viscosidad aumente con el contenido
en cloro
Resisten la accién de acidos y bases
Son dificilmente oxidables

Como los PCBs se mueven a través de diferentes zonas ambientales
especificas, 0 se mueven de un medio ambiente a otro, las concentraciones
relativas de clorobifenilos individuales cambian. Estos cambios son el
resultado de procesos fisicos y quimicos y de la bioacumulacion y la
biotransformacion selectiva que sufren los PCB por los organismos vivos.
Estos procesos producen mezclas que son sustancialmente diferentes de las
depositadas inicialmente en el medio ambiente. La razén principal de que
edad de los residuos medioambientales de mezclas de PCBs cambie con
respecto a las formas originales depositadas en el medio ambiente es que
algunos congéneres se degradan mas facilmente que otros. En particular, los
congéneres sustituidos en posiciones orto son facilmente degradables; por lo
tanto, no son tan abundantes en las muestras ambientales de edad avanzada.
Sin embargo, los PCBs Ilamados "similares a las dioxinas", es decir, los
congéneres sustituidos en el mismo plano o coplanares (no tienen cloro
sustituido en las posiciones -orto) y los sustituidos en una sola posicion -
orto, son muy estables y resisten la biodegradacion y al metabolismo; estos
congéneres estan presentes en las mezclas comerciales y en muestras
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ambientales de edad avanzada también. Por lo tanto, la identificacion y
cuantificacion de las mezclas de PCBs en la que el entorno ha actuado es
complicado, ya que es una tarea de riesgo evaluar el riesgo estas mezclas

residuales en el medio ambiente.

Las propiedades de los PCB dependen del grado de cloracion de los anillos
del bifenilo. Los bifenilos mono-, di-, tri-, tetra-clorados son liquidos
incoloros, mientras que los bifenilos pentaclorados son fluidos densos y de
color miel. También se conocen PCBs que forman resinas de color amarillo

a marrdén oscuro o neqgro.

Los PCB comerciales son mezclas, por lo tanto las caracteristicas del
producto final dependen del contenido promedio de cloro de sus
componentes, que a la vez depende de las condiciones en las que se haya
realizado la reaccion de cloracion (por ejemplo, proporciones de cloro y

bifenilos empleadas, temperatura y tiempo de reaccion, entre otras).

2.3.2. Clasificacion de los PCBs

Los PCBs se pueden clasificar dependiendo del grado de sustitucion de
cloros en las distintas posiciones disponibles que presenta la molécula de

bifenilo.

Grupo |

Se encuentran ubicados en este grupo aquellos PCBs que tengan entre 0 y 4
cloros sustituidos en la posicion -orto, y los PCBs que no tienen atomos de

hidrogeno vecinos. Son persistentes.

Grupo Il

Pertenecen a este grupo PCBs que tienen a&tomos de hidrogeno vecinos sélo

en las posiciones orto-meta.

El metabolismo del grupo Il se inhibe debido al impedimento estérico por la

sustitucion de cloro en posicion di-orto.
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Tienen 2 0 mas cloros sustituidos en la posicion -orto.

Grupo 111

Dentro de este tercer grupo se pueden clasificar aquellos PCBs que tengan

menos de dos cloros en posicion -orto.

Pueden ser metabolizados por la falta o sustitucion de cloros en mono-orto,

es decir, un dnico cloro en posicion -orto.

Grupo IV

En este grupo se encuentran aquellos tienen 2 cloros en posicion -orto.

Ademas, pueden ser metabolizados debido a la existencia de a&tomos vecinos
de hidrdgeno situados en posicion meta-para con dos 0 menos sustituciones

de cloro en -orto.

Grupo V

Pertenecen a este Ultimo grupo todos aquellos que tengan atomos vecinos de
hidrogeno en posiciones meta-para, y que tengan mas de dos cloros

sustituidos en posicion -orto (Van den Berg et al., 1998).

2.3.3. Factores ambientales que afectan a la degradacion de los PCBs

Los PCBs se pueden degradar mediante degradacion aerdbica, o por
degradacion anaerdbica. Entre los distintos factores que pueden verse

implicados en la degradacién de estos compuestos halogenados destacan:

Grado de cloracion. Los congéneres mas altamente clorados son mas
dificiles de degradar que los menos clorados ya que son mas dificiles de

metabolizar.

La posicion de los atomos de cloro en el anillo de bifenilo. Los PCBs
coplanares o sustituidos por cloros en posiciones moro -orto son muy
estables y resistentes a la degradacion y al metabolismo, mientras que los
PCBs sustituidos en posiciones -orto no son tan abundantes en el medio

ambiente ya que son mas faciles de degradar.
26



Capitulo 2. Antecedentes Marta Guillén Ferndndez
Madster en Ingenieria Ambiental y Procesos Sostenibles

e La concentracion en el medio ambiente de los distintos congéneres.
Cuanto mayor sea la concentracion en el medio de los PCBs mayor

dificultad para su degradacion.
e El tipo de bacteria presente en el medio donde se encuentra el PCB.
e Los nutrientes presentes en dicho medio.

e Latemperatura. Cuando la temperatura es mas elevada, son mas faciles de
degradar los PCBs (Field y Sierra-Alvarez 2008).

2.3.4. VVolatilizacion de los PCBs

Los PCBs, especialmente aquellos que experimentan una decloracion
microbial significativa, son muy suceptibles a volatilizarse. Los PCBs a los
que se les aporto calor, flujo de aire, o que tenian elevado contenido en agua
y baja cloracion en posiciones -orto aumentaron la tasa de volatilizacion de
PCBs (Chiarenzelli et al. 1996).

2.3.5. Adsorcion de la materia organica en PCBs

Para estudiar la capacidad de adsorcion y la solulibidad que tienen los PCBs
en medio acuoso, se evalla a través del coeficiente de reparto octanol-agua
(Kow). Sin embargo, el comportamiento de reparto actual en el ambiente
puede ser significativamente diferente de las predicciones teoricas (Butcher
et al. 1998). El coeficiente de reparto octanol-agua mide la relacion que
existe entre la concentracion de soluto en octanol y la concentracion de
soluto en agua. Bajos indices de Kow indican una metabolizacion y
biodegradacion facil del compuesto, movilidad probable y transporte del
compuesto por su buena solubilidad. En cambio, elevados valores de Kow
indican una posible adsorcion en los tejidos grasos, suelos y sedimentos, por
tanto, es mas probable la bioconcentracion o biacumuluacién, ademas de una

escasa movilidad favoreciendo la toxicidad de la sustancia.
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Cuando los PCBs son adsorbidos a la materia orgénica disuelta (MOD), no
estan disponibles para ser adsorbidos por organismos y, por lo tanto, tienen
menos biodisponibilidad. Por el contrario, aungue los PCBs sean adsorbidos
a la MOD, esta materia organica previene la adsorcion directa de los PCBs

en zonas de rios.

El destino de los PCBs en sistemas dentriticos depende de la estructura y el
origen de los PCBs. Los PCBs homologos (de 2 a 4 cloros sustituidos)
pueden estar presentes en concentraciones mas altas en la materia fecal
depositada en el fondo del agua, pero ellos también pueden ser liberados
rapidamente (Baker et al. 1991). Baker et al. (1991) han demostrado que los
PCBs con baja cloracién son rapidamente arrastrados o eliminados de las
aguas superficiales. Los PCBs planares se unen mas fuertemente a la MOP y
estan menos biodisponibles (Van Bavel et al., 1996). Los homo6logos mas
altamente clorados son fuertemente adsorbidos por la MOP y no son tan
facilmente asimilados por los seres vivos que se alimentan de dentritos
(Boese et al. 1995).

2.4. Identificacion de compuestos organicos volatiles: Cromatografia de gases

La cromatografia consiste en la separacion de una mezcla de compuestos en sus
componentes individuales. En cromatografia de gases (GC) la muestra se
volatiliza y se inyecta en la cabeza de una columna cromatogréfica. La elucion
se produce por el flujo de una fase mavil de un gas inerte, y a diferencia de la
mayoria de los tipos de cromatografia, la fase movil no interacciona con las
moléculas del analito; su Unica funcion es la de transportar el analito a traves de
la columna. Existen dos tipos de cromatografia de gases: la cromatografia gas-

solido (GSC) y la cromatografia gas-liquido (GLC).
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Figura 2.4. Cromatografo de gases

Los tres pasos principales que se requieren en la separacién y la identificacion de
los componentes de una mezcla mediante un GC son:
e Inyectar una muestra en el GC (se realiza en el inyector).
e Separar la muestra en componentes individuales (se realiza dentro de la
columna del horno).

e Detectar qué compuestos habia en la muestra (se realiza en el detector).

2.4.1. Aplicaciones de la cromatografia de gases

La cromatografia de gases tiene amplia aplicacion en las industrias que se
dedican a evaluar la pureza de los reactivos y productos de reaccion o bien
en industrias que monitorizan la secuencia de la reaccion; para los
fabricantes de reactivos quimicos su aplicacién para la determinacién de la

pureza es lo méas importante.

En la investigacion es un auxiliar indispensable para diversas técnicas de
evaluacion, entre las principales estan los estudios cinéticos, analisis de
adsorcion a temperatura programada, determinacion de areas especificas por
adsorcion de gas y determinacion de isotermas de adsorcion.

29



Capitulo 2. Antecedentes Marta Guillén Ferndndez
Madster en Ingenieria Ambiental y Procesos Sostenibles

En el campo también pueden ser aplicados, principalmente en estudios de
contaminantes del agua: insecticidas en agua, pesticidas en aguas de lagos,

lagunas, rios; desechos industriales descargados en rios o lagunas.

En la industria del petroleo, por medio de la cromatografia se pueden
analizar los constituyentes de las gasolinas, las mezclas de gases de refineria

0 los gases de combustion.

2.4.2. Requisitos de las muestras

Para poder analizar muestras mediante la técnica de cromatografia de gases,
las muestras deben reunir los siguientes requisitos:
e Deben ser compuestos volatiles o semivolatiles, y no superar un peso

molecular de 600 u.m.a.

e Los compuestos a analizar no deben ser sensibles termolabiles. Por
ejemplo, determinados compuestos de interés biolégico no son

adecuados para analizar mediante cromatografia de gases.

e Los compuestos no se deben encontrar en forma idnica puesto que

en general son poco volatiles.
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3. Objetivos

Generales:

El presente trabajo tiene como objetivo principal determinar en los
microplésticos presentes en cremas exfoliantes de elevado consumo la capacidad
que tienen para transportar compuestos policlorobifenilos, asi como su

importancia y destino una vez que han pasado a formar parte del agua residual.

Especificos:

1. Recopilacion  bibliogréfica  preliminar ~ sobre  microplasticos vy

polibifenilosclorados.

2. Analizar la influencia de la composicion quimica, tamafio de particula,
estructura y toxicidad sobre el proceso de adsorcion de policlorobifenilos

(PCB’s) sobre microplasticos.

3. Conocer las condiciones experimentales Optimas para determinar la

capacidad de adsorcién de los microplasticos objeto de estudio.

4. Examinar los principales grupos funcionales presentes en las muestras de
microplasticos mediante espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourir (Fourier transform infrared spectroscopy — FTIR) una vez realizada la
adsorcion de PCB’s en una disolucion de agua destilada, y en disolucion de

agua procedente de depuradora.
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4. Material y Metodos
4.1. Material

Las muestras utilizadas para este estudio fueron microplasticos extraidos de
cremas limpiadoras faciales comerciales (nombrados como MP-A, MP-B, MP-C y

MP-D) cuya composicion quimica se describe a la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Microplasticos extraidos de las muestras A, B, C, y D.

MATERIAL COMPOSICION

Agua, caolin, glicerina, butinelglicol, maiz, almidén, diéxido de titanio, polietileno,
lauril éter sulfato de sodio, salicilato de bencilo, limoneno, linalool, mentol,
fenoxietanol, glicol de propileno, piedra pémez, acido salicilico, smithsonita,

Crema facial 1:
extracto de smithsonita, hidréxido sodico, tetrasodio EDTA, goma de xantano,
MP- A
gluconato de zinc, aromas, Cl 7789, zea mays starch, corn starch, Cl 7789,, decyl
glucoside, chondrus crispus (carrageenan), Peg-7 glyceryl cocoate, Cl 42090 blue 1

lake, eucalyptus globules extract, eucalyptus globules leaf extract.

Agua, éter estearilico PPG-15, polietileno oxidado, glicerina, alcohol esterilizado,
cetil betaina, acido salicilico, cloruro de dimetildioctadecilamonio, lauril sulfato
Crema facial 2: | sgdico, alcohol miristilico, PPG-30, BHT, polietilenglicoléter 21(steareth-21),

MP-B steareth-2, alcohol desnaturalizado, alcohol cetilico, alcohol araquidilico, alcohol
behenilico, EDTA de disodio, aromas, benzoato de bencil, silicato de bencil, alfa-

isometil ionona, cinamal hexil.

Agua, polietileno, glicerina, lauril sulfato de sodio, goma de xantano, PEG-60
hidrogenado, aceite de ricino, colorante azul 1 CI, amarillo acido ClI 47005, ClI
Crema facial 3: | 77007, ultramarinos, coco-glucésido, decil glucésido, EDTA disédica, hidroxipropil

MP-C guar, limoneno, extracto de menta piperita, extracto de hoja de menta, acido
salicilico, benzoato de sodio, aminoécido de avena lauroil sédico, solum diatomeae,
tierras de diatomeas, aromas, fenoxietanol.

Agua, polietileno, extracto de zanahoria, extracto de brote fagus sylvatica, proteina
de soja hidrolizada, acido lactico, solanum lycopersicum (tomate), extracto de

. fruta/hoja/tallo, extracto de limon citrico, extracto de pomelo, extracto de ardndano,
Crema facial 4:

4cido citrico, &cido madlico, glicina, alanina, creatina, extracto de hoja aloe
MP-D . L . . . . -
barbadensis, urea, glicerina, trietanolamina, propilenglicol, EDTA disodica,

hidrolizado de sacarido, aromas, magnesio, yodopropinilo, butilcarbamato, hexil

cinamal, metilpropianol, geraniol, limoneno, hidroxihexilo, carboxaldehido.
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La seleccion de este material se hizo en base a la elevada presencia de estos
productos en la mayoria de los supermercados espafioles cubriendo un amplio
rango de precios (de 39.67€ a 106.75 €).

Todos los reactivos utilizados eran calidad de laboratorio (p.a.). Y los ensayos de
extraccion de PCBs se realizaron en agua ultrapura y agua procedente de efluentes
urbanos tratados (depuradas) que fueron recogidos en la Estacion Depuradora de
Aguas Residuales (EDAR) “Cabezo Beaza”, localizada en la zona este de la

ciudad de Cartagena (Murcia, Espafria).

4.2. Metodologia

4.2.1. Extraccion del microplastico de las cremas

Se pes6 en una balanza de precision 1,60+0.01 g de cada muestra de
limpiador facial y se diluyd en un litro de agua de suministro en un vaso de
precipitado, a 50°C y con agitacién orbital a 60 rpm durante treinta minutos,
emulando asi las condiciones de uso de estos productos (Martinez, D. et al.
(2014).

Una vez que la suspension qued6 homogénea, se procedio a cribarla por una
serie de tamices con diferente luz de malla, colocando en la base el de menor
tamafo. De esta manera, se consiguié una separacion efectiva y sencilla de
los microplasticos de las distintas muestras. Tras la separacion por tamafio,
se procedio al secado de los microplasticos en estufa a 100° C durante 60

minutos, hasta peso constante.

Después del secado, los microplasticos se almacenaron en envases de vidrio
con tapon de PVC. En total se prepararon cuatro muestras de cuatro
microplasticos distintos que estaban presentes en los limpiadores faciales
(muestras A, B, C, y D, figura 4.1).

Posteriormente mediante la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB), se determino si existian diferencias entre los distintos tamafios de un

mismo microplastico.
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Figura 4.1. Microplasticos extraidos de las muestras A, B, C,y D

4.2.2. Caracterizacion inicial de los micropléasicos (MPs)

Tras la extraccion de los microplasticos se procedi6 a su caracterizacion. En

el estudio previo de Martinez, D. et al. (2014), en el que se realiz6 dicha

caracterizacion, se incluyen los resultados obtenidos. Brevemente se

resumen las técnicas y analisis quimicos empleados en dicho estudio:

Mediante microscopia electronica de barrido con detector de energias
dispersivas de rayos X se estudid la morfologia superficial y la
composicién quimica elemental de los microplasticos para lo que se uso6
un microscopio electronico de barrido Hitachi S-3500N (Hitachi High-

Technologies, Tokyo, Japan).

La composicion elemental de los microplasticos se analiz6 mediante
fluorescencia de rayos X en un espectrometro S4 Pioneer WDXRF
Bruker AXS, Berlin, Germany).

Con espectroscopia infrarroja se identificaron grupos funcionales y
composicion molecular de los polimeros en estudio. Los espectros fueron
adquiridos es un espectrometro Thermo Nicolet 5700 IR con
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transformada de Fourier (Thermo Nicolet Analytical Instruments,
Madison, W1, USA).

e La distribucion del tamafio de particula de los diferentes limpiadores
faciales fue llevada a cabo en un analizador de tamafio de particula por

difraccion laser Mastersizer 2000® (Malvern Instruments, Worcs, UK).

e Finalmente evalud la toxicidad aguda para la matriz sélida determinando
la inhibicion de la luminiscencia de la bacteria Gram negativa marina

Vibrio fischeri en un analizador Microtox® 500 (Azur Environmental).

4.2.3. Analisis de compuestos bifenilos policlorados (PCBs)

Para el anélisis de bifenilos policlorados se utiliz6 un material de referencia
certificado, una disolucién estandar EPA 525, 525.1 de Sigma Aldrich (Saint
Louis, MO, EE.UU.). Este material de referencia, producido de acuerdo con
la Guia 1ISO 34: 2009 e ISO / IEC 17025: 2005, contiene una mezcla de ocho
congéneres diferentes: PCB1, PCB5, PCB31, PCB47, PCB91, PCB154,
PCB171, y PCB200, en n-hexano (500 g/ml de cada componente). La
numeracion sistematica de los congéneres se llevd a cabo de acuerdo a
Ballschmiter y Zell (1980).

Se prepard una solucion madre que contenia 50 pug/ml en acetona y un punto
intermedio de 1 pg/ml (figura 4.2), ambas se almacenaron en una cdmara

frigorifica a -18°C.

Tanto las muestras ensayadas tanto en agua ultrapura como en aguas de
efluentes urbanos tratados (en adelante agua depurada) se dopaban con una
mezcla estandar de los congéneres de trabajo hasta una concentracion final
de 100 ng/L.
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Figura 4.2. Disoluciones madre de 50 pg/ml y 1 pg/ml del PCB-mix 1 disuelto en acetona.

4.2.4. Procedimiento general de ensayo

4.2.4.1. Extraccién de los PCB’s del microplastico

Las extracciones de PCBs se ensayaron en dos medios acuosos: agua

ultrapura y agua depurada.

Se afiadian 5 mg de cada microplastico en estudio (figura 4.3) y un
volumen de 10 ml de agua dopada y sin dopar en viales de vidrio de 20
ml, provistos de cierre de rosca hermético y septum de silicona/PTFE.
(figura 4.4). En las disoluciones dopadas la mezcla de PCB’s tenia una
concentracion final de 100 ppb. Durante la extraccion, los viales se
taparon con papel de aluminio para evitar procesos de fotodegradacion de

los componentes de interés.
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Figura 4.4. Viales con los 4 tipos de MP y 10 ml de agua depurada sin dopar y dopada con PCB’s.

Las muestras se colocaron en un agitador orbital (Nahita 685/1) durante
24 h a 150 rpm, temperatura ambiente y oscuridad (figura 4.5). Tras el
proceso de extraccion por parte de los MPs, las muestras se filtraban a
través de papel de filtro de 0,45 um (Millipore, Bedford, MA), separando
de este modo el microplastico de la disolucion de acuosa. Ambas

fracciones se analizaban.

Por una parte los microplasticos se lavaron con agua ultrapura y se
secaron completamente en estufa a 60°C, y por otra se procedié a la
extraccion de los componentes de interés en la fraccion acuosa (ver
apartado 4.2.4.2)
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Figura 4.5. Agitador Nahita 685/1 con las muestras de MP en agua dopada y sin dopar.

™
4.2.4.2. Extraccion y concentracion de los PCB’s con Twister

El extracto acuoso resultante tras el filtrado de las muestras
(aproximadamente 10 ml), se dispuso de nuevo en viales de 20 ml. La
extraccion de los congéneres de PCB residuales presentes en el extracto
de las muestras dopadas filtradas, tanto en agua ultrapura como en agua
depurada, se llevo a cabo con una barra de adsorcién magnética, que se

A A ™
conoce comercialmente con el nombre de Twister .

El Twister ™ es una barra magnética de 10 mm de longitud con un
revestimiento de polidimetilsiloxano (PDMS) de 0,5 mm de espesor de
Gerstel GmbH & Co. KG (Milheim and der Ruhr, Germany). La Twister
tiene el mismo aspecto que una barra magnética agitadora usual y
funciona, en principio, de la misma manera excepto por una pequefia
diferencia: mientras agita la muestra, ésta adsorbe y concentra los
analitos de interes sobre la capa de adsorbente con que esta recubierta.

Se introdujo en cada uno de los viales que contenia el filtrado acuoso un

- TM -
Twister Y las muestras se tuvieron durante 24 horas a temperatura

ambiente (298K) con agitacion orbital, a una velocidad de agitacion de
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150 rpm y en condiciones de oscuridad para favorecer la difusion de los

analitos al polimero.

4.2.4.3. Desorcion e inyeccion de muestras de microplatico y Twister ™

- : . LY
Una vez finalizado el tiempo de agitacion los Twister  se lavaron con
agua ultrapura, se secaron con papel de filtro y se colocaron en el equipo

cromatogréafico para ser analizados.

En cuanto a los granulos de MP fue necesario optimizar la cantidad a
utilizar para el andlisis cromatografico. La optimizacion se hizo
analizando microplasticos extraidos directamente de la cremas faciales y
limpios, que no estuvieron en contacto con PCBs (blancos). Se realizaron
ensayos en las muestras A 'y B (MP-A y MP-B) afiadiendo entre 1 y 10
mg en pequefios viales (microviales) que previo a su uso habian sido
acondicionados (sometidos a calentamiento). Los microviales eran
introducidos en tubos de transporte (figura 4.6) y analizados por

desorcion térmica directa en el cromatdgrafo de gases.

Los resultados mostraron que cantidades superiores a un 1 mg saturaban
la sefial del detector por lo que se determiné que la cantidad idonea para

trabajar con los granulos de MP era de 1 mg.

El andlisis de los microplésticos sin tratar sirvio para caracterizar el perfil

cromatografico base de dichos materiales plasticos.

Para la cuantificacion de los PCB’s se realizo una recta de calibrado. Se
prepararon cinco puntos de distintas concentraciones en acetona, que
cubrieron un rango de 1 a 100 ppb, a partir de las disoluciones descritas

en el apartado 4.2.3.
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Figura 4.6. Pesada del MP-A en la balanza de precision, y microvial con MP-A

Los andlisis se realizaron en un cromatégrafo de gases Agilent 6890N
acoplado a un detector selectivo de masa 5975N XL (Agilent Technologies,
Palo Alto, CA, USA) equipado con una unidad de desorcién térmica
denominada TDU (figura 4.7), conectado a un sistema inyector de enfriado
(CIS 4) con vaporizacion de temperatura programable (PTV) y un
muestreador GERSTEL MultiPurpose (Gerstel GmbH & Co. KG, Milheim
and der Ruhr, Germany).

uy

oY

Figura 4.7. Equipo de cromatografia de gases Agilent 6890N
acoplado a un detector selectivo de masa 5975N XL (GC-MS)
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4.2.5. Descripcion del método cromatografico

El método cromatografico empleado se resume en la figura 4.8. Los componentes

volétiles y semivolatiles retenidos tanto en los TwisterTNI como en los MPs eran
desorbidos mediante un programa de calentamiento que comenzaba a 40°C
(durante 1 min) hasta 250°C a 60°C/min (manteniéndolo 7 min) en la unidad de
desorcion térmica (TDU) en modo splitless (figura 4.9); y capturados en una
trampa enfriada con nitrégeno liquido hasta una temperatura de -100° C (CIS-4,

sistema inyector frio). La linea de transferencia estaba a 280°C.

Posteriormente la unidad CIS-4 se calienta desde los -100°C hasta 250°C con una
rapida rampa de temperatura programada a 10°C/s, y volatiles desorbidos son
arrastrados al interior de la columna cromatogréafica por el gas portador helio
(calidad cromatogréfica).

Columna Agilent HP5 MS Ultra inerte 19091S-433

30.0 m (L) x 250.00 pm (DI) x 0.25 pm (espesor)
Inyeccion Modo Solvent vent
Gas portador Helio en modo presion constante
Unldad_ (,je 40°C (1 min), 60°C/min hasta 250°C durante 7 min, linea de
Desorcion

1 0
Térmica (TDU) transferencia a 280°C

Trampa fria o 0 o ,
(CIS4) 100° C, 10° C/s hasta 250°C durante 3 min

70° C (2 min), a 10°C/min hasta 150° C, a 3°C/min hasta
Horno 200°C y a 8°C/min hasta 280°C (10 min)

MS en modo SCAN, rango de masas 30 a 450 uma
Detector

Figura 4.8. Condiciones cromatogréaficas para andlisis de PCBs en Twister ™ y MPs.
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Figura 4.9. Unidad de desorcion térmica (TDU).

El analisis cromatografico se llevd a cabo una columna capilar HP-5MS Ul
(30 m x 0.25 mm, 0.25 um) en modo de trabajo a presion constante (figura 4.10). La
temperatura del horno inicial fue de 70°C y se mantuvo asi durante 2 min,
posteriormente a 10°C/min se llevd a 150°C, y a 3°C/min hasta 200°C, finalmente a
8°C/min se alcanzaron 280°C que se mantuvieron duran 10 min. La inyeccion se

realiz6 en modo venteo de solvent (solvent vent).

Figura 4.10. Columna cromatogréfica.

En el detector las temperaturas de la linea de transferencia, la fuente y el cuadrupolo
fueron 280, 230 y 150° C respectivamente, y el rango de masas de trabajo se fijé entre

30 y 450 uma. La fuente de impacto electrénico era de 70 eV.

Los cromatogramas Yy espectros de masas se evaluaron con el software ChemStation
(G1701DA, version D.03.00, Agilent Technol.). Los compuestos se identificaron
cualitativa y cuantitativamente por comparacién con la base de datos espectral Wiley
2010NIST11/EPA/NIH del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia, utilizando
los siguientes iones qualificadores (tabla 4.2): PCB1 (ion 188), PCB5 (ion 222),
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PCB31 (ion 256), PCB47 (ion 292), PCB91 (ion 326), PCB154 (ion 360), PCB171
(ion 394), and PCB200 (ion 430).

Tabla 4.2. lones qualificadores para la identificacion de PCBs,
(en negrita los iones utilizados para cuantificar).

Selected ions (m/z)

PCB-1 152, 153, 188, 190
PCB-5 151, 152, 222, 224
PCB-31 186, 256, 258, 260
PCB-47 220, 290, 292, 294
PCB-91 254, 256, 326, 328
PCB-154 290, 358, 360, 361
PCB-171 323, 394, 396, 398
PCB-200 358, 428, 430, 432
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5. Resultados y discusion
5.1. Determinacion de los tiempos de retencién del PCB-mix 1

Se obtuvo el perfil cromatografico y se determinaron los tiempos de retencién de los
distintos PCB’s contenidos en el mix-1. Gracias al cromatograma obtenido de dicho
twister se pudo identificar con el método SCAN los picos caracteristicos de los
componentes del PCB-mix 1. Los datos que se han determinado en dicho

cromatograma son los siguientes:
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o
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Time—> 200 400 600 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00 40.00 42.00 44.00

Figura 5.1. Cromatograma del Estandar de PCB’s en una disolucion de 100 ppb.

Para poder identificar y cuantificar cada PCB, se escogieron los iones mayoritarios del
espectro de masas caracteristico obtenido de cada PCB segun se explica en el método
525.1. de la EPA (Environment Protection Agency), donde se hace una determinacion
de compuestos organicos en agua potable mediante extraccién en una columna de
cromatografia de gases/espectrometria de masas. Asi, se pudo cuantificar la extraccion

los PCBs en el MP y en el agua. Dicha cuantificacion se muestra en la tabla 5.1.
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Tabla 5.1. Tiempos de retencion e iones mayoritarios correspondientes a los PCBs del mix-1

Ngggre Ret-g;ecri]})%c,) .?_i ©) Nombre PM CAS lones Mayoritarios
PCB-1 10,86 2-clorobifenilo 188 2051-60-7 152,153, 188, 190
PCB-5 14,50 2,3-diclorobifenilo 222 16605-91-7 151, 152, 222, 224
PCB-31 17,71 2,4’ 5-triclorobifenilo 256 16606-02-3 186, 256, 258, 260
PCB-47 20,46 2,2°,4,4’-tetraclorobifenilo 292 2437-79-8 220, 290, 292, 294
PCB-91 23,27 2,2°,3,4°,6-pentaclorobifenilo 324 68194-05-8 254, 256, 326, 328
PCB-154 26,77 2,2°,4,4°.5,6’-hexaclorobifenilo 358 60145-22-4 290, 358, 360, 361
PCB-171 31,79 2,2’,3,3°,4,4’,6-heptaclorobifenilo 392 52663-71-5 323,394, 396, 398
PCB-200 32,02 2,2°,3,3°.4,5,6,6’-octaclorobifenilo 426 52663-73-7 358, 428, 430, 432

5.2. Optimizacion del proceso de extraccion con SBSE

Para conseguir obtener mejores resultados en la extraccion de los PCB’s en los
Twister™, se estudiaron varios parametros en relacion a los resultados obtenidos en
otros articulos que trabajaron con muestras de PCB. Los solutos de interés parcial o
totalmente deben estar en forma no idnica para obtener la maxima eficiencia en la
extraccion (Melo et al., 2009, Queiroz et al., 2008, Rodil et al., 2008, Chaves et al.,
2007). El pH es el pardmetro que controla este comportamiento; valores de pH
demasiado &cidos (pH < 2) o demasiado basicos (pH > 9) no son idoneos para
conseguir una extraccion eficiente (Melo et al., 2009, Quintana et al., 2007). Se trabajé
con la matriz real de agua tal cual se tomd en el muestreo puesto que el valor que se
obtuvo de pH (7,5) se encontraba dentro del rango adecuado para una buena

extraccion.

Ademas, se estudiaron los siguientes parametros para mejorar y optimizar el proceso
de extraccion con SBSE:
e Adicion de sal
En el caso de la sal se afiade para modificar la fuerza i6nica de la disolucién.
En general se sabe que en los analitos hidrofobicos (log Kow >3.5) la adicién
de sal puede no mejorar (e incluso reducir) la eficiencia en la extraccion (Rodil
et al., 2008, Chaves et al., 2007, Guerrero et al., 2007, Quintana et al., 2007,
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Ochiai et al., 2006, Zuin et al., 2005). Por el contrario, para el caso de analitos
polares se encuentra un incremento en la respuesta cuando se adicionan sales
(Quintana et al., 2007, Ochiai et al., 2006, Ochiai et al., 2002) y esto se asocia
a que al anadir sal se reduce la solubilidad en agua de los componentes polares
y por tanto mejora la eficiencia de su extraccion. Sin embargo, existe mucha
variabilidad en los resultados obtenidos segln los compuestos a extraer. Por lo

que se concluye que la adicién de sal debe ser optimizada en cada caso.

En nuestro caso, se realizaron ensayos de extraccion previos afiadiendo sal a
las muestras, y segun la concentracion a la que se encontraban las muestras se
calculaba la cantidad de sal que habia que adicionar en las muestras. En total se
afiadié a cada muestra 1 g de sal por cada 10 ml de disolucion. Para comparar
los resultados de los ensayos afiadiendo sal, y sin afadir sal, y comprobar si
existian diferencias significativas en la extraccion, se realizaron ambos ensayos
adicionando sal en las muestras y sin afadir sal, y se observd, que salian
resultados muy similares, con diferencias muy pequefias en la extraccion en el
Twister™. Analizando los resultados de los experimentos con adiccion de sal,
a partir del PCB-31, los siguientes PCBs con mayor cloracion la adiccién de sal
no mejora la adsorcion de los PCBs en el Twister™, mientras que en los PCB-
1 y PCB-5 se mejora la adsorcion en presencia de sal pero no
significativamente. Se decidio realizar la extraccion de los componentes de
PCB sin afadir sal puesto que no mejoraba notablemente el proceso.

e Velocidad de la agitacion

Algunos autores encuentran que ratios de agitacién en torno a 500-750 rpm
pueden aumentar las respuestas pero que valores mas altos pueden tener poco o
ningun efecto (Yu et al., 2009, Quintana et al., 2007), aunque otros autores
encuentran decrecimiento en la sefial cuando las velocidades de agitacion
superan 750 rpm (probablemente por la formacion de burbujas). En nuestro
caso, la velocidad de agitacion para la extraccion de los PCBs se fijo en 150
rpm puesto que para el volumen de trabajo, de 10 ml (dispuestos en viales de
20 mL), y con el equipamiento disponible en el laboratorio, era la mas
adecuada y con la que se evitaban flujos turbulentos en las disoluciones que

hubieran provocado que las extracciones hubieran sido menos eficaces.
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e Volumen de las muestras

Realizar extracciones sobre volumenes elevados puede disminuir la eficiencia
de la extraccion (Queiroz et al., 2008, Ochiai et al., 2001). Sin embargo, puede
ser positiva para la extraccién de analitos no polares (Leon et al. 2003).
Pequefias diferencias se han observado en multiples muestras trabajando en el
rango de 10-60 mL para PAHs y PCBs (Prieto et al., 2007), por lo que se
decidio trabajar, como se ha adelantado en el punto anterior, con 10 mL de
muestra en viales de 20 mL de capacidad.

e Determinacion de los tiempos de extraccion.

Para establecer el tiempo de equilibrado, trabajar en condiciones de equilibrio
garantiza la maxima sensibilidad y precision en los resultados. Hay que tener
en cuenta que cambios en el pH, temperatura, o cualquiera de los parametros
anteriores puede afectar al tiempo de extraccion. Por tanto, se trabajaron con
todas las muestras en las mismas condiciones de temperatura, velocidad de

agitacion o pH.

Cada micropléastico con el que se trabajo6 tiene una composicién distinta por lo
que no necesariamente necesitan el mismo tiempo de extraccion para extraer
los componentes de interés. Para optimizar los tiempos de extraccion de los
componentes objeto de estudio, se realizaron diversos ensayos para cada
microplastico a distintos tiempos. En concreto, se realizaron ensayos para
determinar los tiempos 6ptimos de extraccién para 2, 4, 8, 16 y 24 horas, ya
gue en otros estudios relacionados con la extraccion de PCBs se determina que
el maximo tiempo de extraccion son 24 horas. Solamente se realizaron estos
ensayos para determinar los tiempos 6ptimos de extraccion en el MP-A 'y en el
MP-B ya que en ensayos previos se observo que en estos microplasticos era
donde se obtenian mejores resultados de adsorcion. Es importante saber que la
determinacion de los tiempos 6ptimos de extraccién se realizé haciendo una
semicuantificacion de la cantidad de PCBs extraidos. Esta semicuatificacion se
hizo en modo SIM, es decir, la cuantificacion que se hizo para cada PCB fue
con respecto al ibn mayoritario perteneciente a cada PCB presente en el mix-1

(los iones mayoritarios de cada PCB vienen indicados en la tabla 5.1
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anteriormente mostrada). Los resultados experimentales de la optimizacion de

los tiempos de extraccion muestran en el Anexo (tabla 7.1. y tabla 7.2.).

Determinacidon tiempo de extraccion dptimo en el MP-A

5,00E+07
4,50E+07
4,00E+07
3,50E+07
3,00E+07 PCB-1
g 2,50E407 PCB-5
2,00E+07 PCB-29
1,50E+07 * PCB-47
1,00E+07 . 5 PCE-89
. . « PCB-98
5,00E+06 s :
. e PCB-171
0,00E+00

N «» ee

N ee e

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 ¢ PCB-200

Tiempo de extraccion (h)

Figura 5.2. Determinacion de los tiempos de extraccién en el MP-A'y en el MP-B

Segln la figura 5.2, si representamos en una nube de puntos los datos obtenidos
experimentalmente de la extraccion de los PCBs en el MP-A y en el MP-B a distintos
tiempos de extraccion, se observa que el MP-A en general adsorbia mayor cantidad de
los PCBs presentes en la muestra a las 24 horas. En cambio, si observamos la figura
5.3., aunque la mayor cantidad de PCBs ya se habia adsorbido a las 16 horas en el
Twister, se consideré que para asegurar que se produjese la mayor extraccion en el
Twister™ de los PCBs, el tiempo de extraccion fuese de 24 horas en el Twister™ en

el agua donde estuvo el MP-A.

Por otra parte, en el MP-B se observo que a partir de las 8 horas de extraccion no se
extraian mas componentes de la muestra dopada (figura 5.2.), mientras que en el
Twister™ ocurre lo mismo que en el agua donde estuvo el MP-B, es decir, se
necesitan 24 horas para extraer los componentes de interés en la mayor cantidad

posible (figura 5.3.).
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Por tanto, para extraer la méxima cantidad de PCBs presentes en las muestras de agua,
se determind que el tiempo éptimo de extraccion maximo en los microplasticos fuera
de 24 horas, ya que asi podemos asegurar que se ha adsorbido en cualquiera de los

cuatro microplasticos la méxima cantidad de PCB’s, al igual que en los Twister™,

Determinacion tiempo de extraccion optimo en el Twister
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+
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Figura 5.3. Determinacion de los tiempos de extraccion en el Twister™ (muestra del MP-A 'y del MP-B)
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5.3. Resultados en agua destilada

Para establecer que la metodologia de trabajo escogida en cuanto a extraccion de
PCBs era la mas adecuada, se recurrio a realizar ensayos previos de extraccion

utilizando como matriz agua destilada.

Una vez finalizados los ensayos en agua destilada, se analizaron las muestras de
microplastico A, B, C, y D, las muestras de agua dopada con PCBs y el agua sin dopar
(las muestras de agua de analizan mediante un Twister) mediante cromatografia de

gases.

Los resultados que se obtuvieron mediante el analisis cromatografico permitieron
verificar que los microplasticos que estuvieron presentes en agua destilada no
extrajeron ninguna traza de PCB, habiendo comprobado previamente que la matriz del
agua destilada no estuviera contaminada de PCBs, y que cada microplastico no tuviera

ningun PCB presente en su composicion.

Por otro lado, también se analizaron los microplasticos los cuales estuvieron en
contacto en una disolucién de agua destilada dopada con los PCBs objeto de estudio.
Con la determinacién de los tiempos de retencion de los congéneres de interés del
PCB-mix 1, se procedio a verificar si los microplasticos A, B, C y D habian extraido
parte de estos PCBs presentes en las muestras de microplastico y agua dopada. Los
resultados que se obtuvieron permitieron determinar que todos los microplasticos
extraian todos los PCBs presentes en el mix-1 en distintas proporciones, comparando
estos resultados con los obtenidos en agua destilada sin dopar. Se encontré en modo
SCAN la coelucion de compuestos que provienen del MP con algunos de los PCB’s
presentes en las muestras, por lo que se tuvieron que identificar en modo SIM para
distinguir unos compuestos de otros. Los distintos PCB’s se pudieron localizar en el
microplastico localizando los tiempos de retencidn caracteristicos de cada PCB. A
continuacion se muestra la figura 5.4., donde se verifican estos resultados en el caso
concreto del MP-A en el cual se pudo identificar con mayor claridad la extraccion de
los PCBs :
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Figura 5.4. Cromatograma comparativo de la extraccion del MP- en agua dopada vs MP-A sin dopar

Si comparamos el perfil cromatografico del MP-A sin dopar con el MP-A dopado
(Figura 5.4.), observamos que para cada tiempo de retencion perteneciente a cada PCB
presente en el mix de PCBs, el MP que ha estado en contacto con el agua dopada con
los PCBs presenta en su perfil cromatografico los picos en los tiempos de retencion

caracteristicos del ibn mayoritario de cada PCB.

Del mismo modo también se observaron estos resultados en los otros microplasticos
(B, C y D) cuando se compararon los perfiles cromatograficos tanto de los
microplasticos en agua sin dopar, como en agua dopada con PCBs. Dichos resultados

se muestran en la figura 5.5.

Una vez que se ha verificado que los microplasticos A, B, C, y D son capaces de
extraer los PCBs presentes en las muestras de agua destilada, como se aprecia en la
figura 5.5., para comprobar con mayor exactitud que los PCBs siguen estando
presentes en las muestras de agua, y que los microplasticos no han adsorbido los PCBs
completamente, se procedio a realizar el mismo método de extraccidén con un Twister.
Para ello, se filtraron las muestras de agua destilada y se separd el microplastico de
dichas muestras, y a continuacion se introdujo un Twister en cada muestra de agua
dopada (una muestra por microplastico). Los resultados obtenidos de la extraccion con
el Twister (figura 5.6.) permitieron observar que en el agua seguia habiendo trazas de

los PCBs, por lo que los microplasticos solo adsorbieron cierta cantidad de ellos.
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5.4. Resultados en agua depurada

Después de corroborar que los microplasticos eran capaces de adsorber los PCBs
presentes en las muestras de agua destilada, se realizaron los mismos ensayos pero en
una matriz de agua real, en agua depurada procedente de la depuradora de Cartagena.
Estos experimentos se realizaron en las mismas condiciones de ensayo (apartado 4 de

materiales y métodos).

Antes de utilizar el agua depurada para los ensayos, esta agua se filtr6 con una
jeringuilla con un filtro de 0,45 um, se caracterizé midiendo su conductividad y pH a
una temperatura de 19°C, y se analizO mediante cromatografia de gases. Para la
medicién de la conductividad, en primer lugar se calibro el aparato con los dos
patrones, y ya se tomaron las medidas, obteniendo un valor de conductividad de 2,08
mS/cm (ese valor se lo recalcula el aparato si la muestra se encontrase a una
temperatura de 25°C). Para medir el pH, se calibro el pH-metro con los tres parametros
que utiliza el aparato, y posteriormente se realizé la medida, obteniendo un valor de
7,5 a 19,9°C. Una vez cuantificados los valores de conductividad y pH, se analizo el
agua mediante el método cromatografico para comprobar previamente que no
existieran trazas detectables de PCB en dicha agua. Se comprobd que no existian
trazas detectables de PCB en el agua en el rango de concentracién en el que se trabajo,
en el cual el minimo de concentracion detectada fueron 10 ppb (el ultimo punto que se

utiliz6 para hacer la recta de calibrado).

Una vez analizada el agua procedente de la depuradora, se procedieron a realizar los
ensayos con la misma metodologia y las mismas condiciones que se hicieron los

ensayos en agua destilada (ver apartado 4 de materiales y métodos).

Los resultados de los ensayos en agua depurada mediante el método cromatografico
mostraron unos resultados muy similares a los ensayos realizados en agua destilada ya
que se observo que los cuatro microplasticos objeto de estudio seguian adsorbiendo
PCBs en la matriz de agua depurada al igual que en el agua destilada, comparando
estos resultados con los obtenidos en agua depurada sin dopar. También para analizar
y comprobar que estuvieran presentes todos los picos caracteristicos del mix de PCBs

extraidos en el microplastico, se estudié en el modo SCAN los cromatogramas
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obtenidos mediante cromatografia de gases, y se observé que no se apreciaban algunos
de estos picos caracteristicos por la existencia de compuestos que coeluyeron en las
muestras, asi que, del mismo modo que se analizaron las muestras en agua destilada,
se procedio a estudiar los cromatogramas en modo SIM para distinguir e identificar
con claridad unos compuestos de otros. Se muestran en la figura 5.7. estos resultados
en agua depurada dopada, para el MP-A, MP-B, MP-C y MP-D, indicando en los
cromatogramas los tiempos de retencion caracteristicos donde se produce la extraccion
de cada uno de los PCBs, comparando los cromatogramas de cada MP en la matriz de

agua depurada sin dopar.

Por su parte el andlisis de los Twister de las muestras de agua depurada dopada (figura
5.8.) nos confirm6 que los microplasticos no extrajeron completamente todos los
PCBs presentes en la muestra, y por tanto en el agua seguia habiendo trazas de dichos
PCBs.
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Figura 5.7. Cromatogramas comparativos del MP dopado y MP sin dopar (MP B,C y D) en agua depurada
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Figura 5.8. Twister™ del MP_A, MP_B, MP_C y MP_D en agua depurada dopada con PCBs
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5.5. Resultados semicuantitativos de la extraccion

5.5.1. En agua destilada

En la tabla 5.2. se muestran las distintas concentraciones de los PCBs extraidos en
el MP-A, MP-B, MP-C y MP-D en agua destilada para un tiempo de extraccién de
24h y en la tabla 5.3. la composicion restante de PCBs que quedd en la matriz de
agua destilada dopada, los cuales fueron recuperados mediante un Twister™. Si
comparamos ambas tablas, observamos que existe una relacion inversa, puesto
que en las muestras de microplastico hay mayor cantidad adsorbida de PCBs
adsorbidos con menor peso molecular, mientras que en los Twister™ aparece
mayor cantidad de PCBs extraidos con mayor peso molecular, siendo mayor la
extraccion en los microplasticos que en el Twister™. Si obervamos la tabla 5.3.1,
la méaxima cantidad adsorbida con respecto al total de PCB’s fue en el MP-A, en
concreto, 288,88 ug/g. Este resultado se puede justificar ya que el MP-A es el que
tiene mayor area superficial. Con respecto al MP-B, es el micropléstico que extrae
menor cantidad de PCBs ya que es un polietileno oxidado es mas polar y por tanto
es el MP menos apolar; extrajo 140,86 ug/g en total de todos los PCBs presentes
en las muestras. Los resultados de las concentraciones de PCB extraidos en cada

microplastico se muestran continuacion:

Tabla 5.2. Concentraciones de los PCBs extraidos en el MP en agua destilada (ug/g)

PCB-1 | PCB-5 | PCB-29 | PCB-47 | PCB-89 | PCB-98 | PCB-171 | PCB-200 | }[PCB's]
MP-A 1,60 14,08 31,40 56,74 39,14 44,08 48,28 53,56 288,88
MP-B 5,82 20,54 25,04 34,64 19,50 14,84 9,70 10,78 140,86
MP-C 5,00 26,28 40,86 59,92 36,64 34,46 27,24 32,16 262,56
MP-D 7,38 21,86 33,42 49,80 31,18 31,94 27,18 32,32 235,08

Si representamos las concentraciones extraidos de PCB en cada microplastico de
manera grafica (figura 5.9.), se puede apreciar con mayor facilidad, efectivamente,
gue el MP-A es el que extrae mejor los PCBs con mayor sustitucién de cloros (de
5 a 8 cloros sustituidos en el bifenilo), mientras que el MP-B en general es el que
menor cantidad ha extraido de todos los PCBs que habia presentes en la
disolucidon de agua destilada:
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Figura 5.9. Concentraciones de PCBs extraidos en el MP (Agua destilada).

Ademas, si comparamos los resultados analiticos en el FTIR del MP-A sin dopar,
y del MP-A en la matriz de agua destilada dopada (Figura 5.10.), se pueden
apreciar ciertas diferencias en los picos en la region de baja frecuencia, donde el
pico a 536 cm™ observado en el MP-A puro muestra una bajada de intensidad en
el MP-A con PCBs adsorbidos, y el pico a 468,59 cm™ se desplazé a 469,93 cm'™®
después de la adsorcion de los PCBs. Del mismo modo, también observaron
resultados similares Tel et al (2004) para la adsorcién de Cr(111) y Cr(V1) en TiOo,
distinguiéndose diferencias entre los picos de didxido de titanio en estado puro y
los picos del didxido de titanio una vez de produjo la adsorcion cromo en la
superficie del didxido de titanio. Los resultados del FTIR del MP-A sin dopar, y
del MP-A dopado son los siguientes:
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Figura 5.10. Resultado analitico FTIR del MP-A sin dopar con MP-A dopado en agua destilada.

Si comparamos los resultados de la figura 5.11., correspondientes a la cantidad de
PCBs que quedan en la disolucién acuosa después de haber separado el MP de la
muestra, observamos una evidente relacion inversa entre estos resultados y los
representados en la figura 5.9., puesto que los MP’s en general adsorben mas los
PCBs de mayor peso molecular, mientras que los Twister™ adsorben mas los
PCBs de menor peso molecular, como el PCB-1 y el PCB-5. Independientemente
del tipo de MP utilizado en el proceso de adsorcion, se adsorben mejor los PCBs
que tienen menor menor cloracion (1 y 2 cloros sustituidos) ya que tienen mas

disponibilidad para ser metabolizados que los PCBs de mayor cloracion.

Tabla 5.3. Concentraciones de los PCBs extraidos en el Twister™ en agua destilada (ug/L)

PCB-1 | PCB-5 | PCB-29 | PCB-47 | PCB-89 | PCB-98 | PCB-171 | PCB-200 | }[PCB's]
TW_MP_A | 50,15 | 19,99 3,56 2,56 1,31 0,86 1,28 1,77 82,05
TW_MP_B | 50,15 | 23,27 8,35 7,46 3,84 2,8 1,92 1,45 99,24
TW_MP_C | 36,14 | 12,49 1,76 0,89 0,38 0,13 0,13 0,16 52,08
TW_MP_D | 57,99 | 29,22 5,26 2,64 1,05 0,26 0,23 0,24 96,89
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Figura 5.11. Concentraciones de PCBs extraidos en el Twister™ (agua destilada).

Ademas, estos resultados se pueden justificar con los coeficientes de reparto
octanol-agua de estos congéneres (PCB1 y PCB5), que son relativamente bajos
(4,46 y 4,97, respectivamente) (Hawker et al., 1988), lo que indican que se
transportaran méas facilmente a través del agua, y por tanto menos adsorbidos por
los MP’s. Gauquie et al. (2015), también han observado concentraciones mas
bajas para contaminantes organicos con pesos moleculares mas bajos en

microplasticos presentes en playas.

En general, los congéneres de PCB més clorados tienen menos disponibilidad para
ser metabolizados y por tanto tienden a concentrarse en el tejido adiposo de
distintos organismos (Beyer et al., 2009). Aunque los PCBs son similares a las
dioxinas, no podemos considerar como dioxinas ninguno de los PCBs utilizados
porgue no son coplanares, es decir, todos tienen cloros sustituidos en posiciones -
orto y por tanto, tienen una limitacion los dos anillos de benceno para rotar en el

mismo plano, asumiendo una configuracion no planar (Giesy et al., 1998).

El PCB200, aunque tiene el coeficiente de reparto octanol-agua mas alto (7,27)
(Beyer et al., 2009) y es el que tiene mayor nimero de cloros sustituidos (en total

tiene 8 cloros sustituidos), la maxima cantidad de cloros sustituidos (8 cloros),
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pertenece al grupo V ya que tiene &tomos vecinos de H en posicién meta-para y
tiene mas de dos cloros sustituidos en posicion -orto, por lo que puede ser
metabolizado. Sin embargo, el PCB171 pertenece al grupo Il, que sélo tiene
atomos vecinos de H en las posiciones orto-meta, cuyo metabolismo es inhibido
debido al impedimento estérico por, sustituyentes de cloro en di-orto (Borga et al.,
2005).

5.5.2. En agua depurada

Los datos que se obtuvieron en los ensayos de agua depurada dopada con PCBs
para cada microplastico se muestran en la tabla 5.3. En esta tabla, se representan
las concentraciones de PCBs que se han extraido en cada microplastico con
respecto a la cantidad de microplastico que se utiliz6 en cada muestra (se
utilizaron 5 mg de MP en cada muestra). Si representamos de forma grafica los
datos obtenidos en esta tabla (figura 5.14.), se observa que los PCBs de mayor
peso molecular se adsorben en mayor cantidad que los PCB’s de menor peso
molecular. Con respecto a los microplasticos, el MP-A es el que mayor cantidad
de PCBs extrae, en concreto, 381,46 ug/g, mientras que el MP-B es el que menor
cantidad de PCBs extrae de los cuatro microplésticos utilizados, 120,84 pg/g.
Estos resultados se pueden justificar debido a que el MP-A es el microplastico de
mayor area superficial, y el MP-B al tener en su composicion polietileno oxidado

tiene menor capacidad de extraer los PCBs.

Con respecto a la tabla 5.3 y la tabla 5.4., si comparamos ambas tablas, en la
extraccion llevada a cabo en agua depurada (tabla 5.4.) se extraen en mayor
cantidad los PCBs sobre el MP en todos los microplésticos mientras que en el
agua destilada la cantidad extraida de PCBs es menor. Esto puede ser debido a la
mayor carga ionica que puede haber presente en el agua depurada, ya que

favorece la interaccién de los PCBs con los microplasticos.

Para poder apreciar con mas facilidad estos resultados obtenidos
experimentalmente, se han representado en un diagrama de barras las cantidades
extraidas de cada PCB con respecto a cada MP (figura 5.12.). Como ya se ha

dicho anteriormente, se extraen mejor los PCBs con mayor cantidad de cloros
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sustituidos. Los PCBs que son menos extraidos en el MP presente en agua
depurada son el PCB-1 y el PCB-5 y el PCB-29. Esto es debido a que tienen un
bajo coeficiente de reparto octanol-agua, lo que indica que son faciles de
metabolizar y por tanto tendran buena solubilidad en el agua depurada, y seran
menos adsorbidos en el MP. Ademas, los anteriores PCBs nombrados pertenecen
al grupo 11 ya que tienen menos de dos cloros sustituidos en posicion -orto, lo que
facilita que puedan ser metabolizados por la falta o sustitucion de un solo cloro en
posicion -orto (Hawker et al., 1988). Sin embargo, los PCBs més clorados (de 3 a
8 cloros sustituidos), como es el caso del PCB 47, 89, 98, 171 y 200, al tener
mayor peso molecular, tienen menor capacidad de movilidad, lo que favorece que
no se puedan metabolizar, y por tanto se adsorben en el MP con mayor facilidad.
Esto supone un problema grave ya que si se encuentran presentes estas sustancias
toxicas en los efluentes, se puede producir la adsorcion de ellos en el tejido
adiposo de los seres vivos (Beyer et al., 2009).

Tabla 5.4. Concentraciones de los PCBs extraidos en el MP en agua depurada (1g/g)

PCB-1 | PCB-5 | PCB-29 | PCB-47 | PCB-89 | PCB-98 | PCB-171 | PCB-200 | > [PCB's]

MP-A 1,16 17,40 | 42,42 78,58 54,58 59,20 61,22 66,90 381,46
MP-B 0,22 3,62 3,86 35,84 4,36 31,24 23,72 17,98 120,84
MP-C 0,16 4,22 15,84 34,46 25,96 33,08 35,28 40,48 189,48
MP-D 0,12 2,48 14,8 35,14 28,48 38,5 45,38 52,12 217,02
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Figura 5.12. Concentraciones de los PCBs extraidos en el MP (Agua depurada)
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El andlisis de la fraccion de PCBs restante en la fase acuosa de agua depurada,
una vez separado el MP de dichas muestras. Los resultados numéricos de la

concentracion de los PCBs en la fase acusosa se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 5.4. Concentraciones de los PCBs extraidos en el Twister™ en agua depurada (ug/L)

PCB-1 PCB-5 | PCB-29 |PCB-47 | PCB-89 | PCB-98 | PCB-171 | PCB-200 | }[PCB's]
TW_MP_A 41,21 16,71 2,21 0,96 0,32 0,09 0,09 0,11 61,70
TW_MP_B 62,3 33,27 13,83 19,18 15,95 21,7 29,82 23,52 225,57
TW_MP_C 39,1 12,08 2,03 1,33 0,7 0,56 0,77 0,69 57,26
TW_MP_D 61,03 33,88 6,82 4,25 2,22 1,47 1,97 4,41 116,05

Como era evidente de esperar, el Twister™ que adsorbié en mayor cantidad los
PCBs fue aquel donde estuvo el MP-B, ya que el MP-B extrajo menos cantidad de
PCB’s, por tanto quedo en la matriz acuosa mayor cantidad de PCBs. En cambio,
el MP-A extrajo méas cantidad de PCBs, por lo que la adsorcion de PCBs en el
Twister™ en esa muestra fue bastante menor (61,70 pg/L). Para apreciar con

mayor claridad estos resultados, se muestran representados en la figura 5.13.

Si comparamos a su vez los resultados de la extraccion de PCBs en las muestras
de agua destilada con las muestras de agua depurada, se aprecia cierta
disminucion en la adsorcion de PCBs en el MP en las muestras de agua depurada
con respecto al agua destilada. Esto puede ser debido a la presencia de cierta
cantidad de materia organica en el agua depurada, por lo que esta materia organica
podria competir con los microplasticos en el proceso de adosrcion de los PCBs,
reduciendo asi el nimero de sitios de adsorcion disponibles para los PCB’s en la
superficie de los micrplasticos, y disminuyendo su capacidad de adsorcion
(Koelmans et al., 2009). Al no contener nada de materia organica el agua
destilada, los microplasticos no sufren una competicién activa con otras
sustancias, y tienen mayor capacidad de adsorcion de los PCBs. Ademas, una
salinidad mas alta en las muestras de agua residual que en las de agua destilada

tambien podrian explicar una leve disminucion en la capacidad de adsorcion para
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los PCBs, como previamente se demostro para la adsorcion de DDT en polietileno
(Bakir et al., 2014).

PCB-1 PCB-5 PCB-29 PCB-47 PCB-89 PCB-98 PCB-171 PCB-200

ETW MP A ETW MP B ®mTW_MP C ETW_MP.D

Figura 5.13. Concentraciones de los PCBs extraidos en el Twister™ (agua depurada)

De manera similar a los experimentos realizados en agua destilada, el PCB-1, 5y
29, que tienen 1, 2 y 3 cloros sustituidos respectivamente, se quedaron
principalmente en la fase acuosa del agua residual (figura 5.13.),
independientemente del tipo de MP. Puesto que el PCB-1, 5 y 29 pertenecen al
grupo Il por tener menos de dos cloros en posicién -orto, pueden ser
metabolizados y por tanto no son adsorbidos con tanta facilidad por el MP. Por
otra parte, el PCB-47, 171 y 98 pertenecen al grupo Il ya que tienen atomos
vecinos de H sélo en las posiciones orto-meta y tienen dos o mas cloros en
posicion -orto, lo que justifica que su metabolismo sea menor y por tanto sean
mas adsorbidos por el MP al producirse un impedimento estérico por los cloros
sustituidos en di-orto (Hawker et al., 1988).
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6. Conclusiones
La presencia de microplasticos en cremas exfoliantes esta provocando cada vez mayores

problemas en el medio marino ya que terminan en dicho medio a traves de las plantas de

tratamiento industrial.

En este trabajo, se ha demostrado que incluso en el mismo tipo de polimero, en este caso se ha
estudiado en el polietileno, su estado de oxidacion, los aditivos que puedan llevar las cremas
exfoliantes pueden influir en la afinidad con compuestos contaminantes organicos para ser

transportados en el medio acuatico con mayor facilidad.

Ademas, se ha determinado que los PCBs de menor peso molecular son mas facilmente
adsorbidos por el MP-B (el de polietileno oxidado), aunque la mayoria de ellos
permanecieron en la fase acuosa. En cambio, en el MP-A (el cual tiene en su composicion
quimica TiOz) se adsorbieron la mayor cantidad de PCBs total en comparacion con los otros
microplasticos, todos en agua destilada. Estos experimentos también se realizaron en agua
depurada procedente de efluente urbano, donde se observé el mismo comportamiento pero en
menor medida, ya que la materia organica que quedaba en el agua depurada podia competir
con los microplasticos en el proceso de adsorcién y por tanto limitar a los microplasticos la

accesibilidad a la sorcion de los PCBs.
Aunque se han realizado esfuerzos razonables para prohibir el uso de microplésticos en

diferentes paises, todavia se necesita una concienciacion masiva para conseguir reemplazarlas

por materiales alternativos biodegradables en productos de lavado.
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Tabla 7.1. Tiempos de extraccion de los PCB’s en el MP-A 'y en el MP-B

Tiempos de extraccion en el MP-A Tiempos de extraccion en el MP-B
PCB-1 PCB-89 PCB-1 PCB-89
Tiempo (h) | Area | Tiempo(h)| Area |Tiempo(h)| Area |Tiempo (h)| Area
2 2,73E+05 2 2,69E+06 2 2,59E+06 2 1,19E+06
4 7,12E+04 4 5,65E+06 4 5,18E+05 4 2,00E+06
8 1,92E+04 8 5,21E+06 8 2,51E+05 8 2,53E+06
24 4,33E+07 24 9,12E+06 24 2,27E+05 24 2,30E+06
PCB-5 PCB-98 PCB-5 PCB-98
Tiempo (h) | Area | Tiempo(h)| Area |Tiempo(h)| Area |Tiempo(h)| Area
2 2,89E+06 2 2,23E+06 2 5,63E+06 2 6,13E+05
4 4,56E+06 4 3,59E+06 4 3,60E+06 4 1,33E+06
8 2,31E+05 8 4,67E+06 8 2,13E+06 8 1,68E+06
24 1,92E+07 24 1,12E+07 24 2,03E+06 24 2,00E+06
PCB-29 PCB-171 PCB-29 PCB-171
Tiempo (h) | Area | Tiempo(h)| Area |Tiempo(h)| Area |Tiempo(h)| Area
2 4,75E+06 2 3,24E+02 2 3,97E+06 2 1,84E+05
4 1,09E+07 4 5,25E+02 4 4,84E+06 4 4,14E+05
8 4,46E+06 8 1,82E+06 8 4,31E+06 8 5,68E+05
24 8,78E+06 24 5,91E+06 24 3,27E+06 24 7,10E+05
PCB-47 PCB-200 PCB-47 PCB-200
Tiempo (h) | Area | Tiempo (h) | Area |Tiempo(h)| Area |Tiempo(h)| Area
2 3,64E+06 2 8,47TE+05 2 2,07E+06 2 1,87E+05
4 8,05E+06 4 1,31E+06 4 3,40E+06 4 4,49E+05
8 5,63E+06 8 1,58E+06 8 3,42E+06 8 5,45E+05
24 8,75E+06 24 4,65E+06 24 2,91E+06 24 6,63E+05
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Tabla 7.2. Tiempos de extraccion de los PCB’s en el Twister™ (MP-A) y en el Twister™ (MP-B)

Tiempos de extraccion en el Twister (MP-A) Tiempos de extraccion en el Twister (MP-B)
PCB-1 PCB-89 PCB-1 PCB-89
Tiempo (h) | Area |Tiempo(h)| Area |Tiempo(h)| Area |Tiempo(h)| Area
2 1,68E+07 2 3,20E+05 2 5,81E+07 2 1,34E+07
4 4,33E+07 4 9,12E+06 4 5,14E+07 4 1,50E+07
16 4,28E+07 16 2,42E+06 16 5,41E+07 16 2,34E+07
24 2,32E+07 24 1,68E+05 24 2,83E+07 24 2,72E+06
PCB-5 PCB-98 PCB-5 PCB-98
Tiempo (h) | Area |Tiempo (h)| Area |Tiempo (h)| Area |Tiempo(h)| Area
2 5,56E+06 2 5,68E+05 2 4,36E+07 2 9,65E+06
4 1,92E+07 4 1,12E+07 4 3,11E+07 4 9,17E+06
16 1,55E+07 16 7,78E+06 16 3,06E+07 16 2,31E+07
24 7,75E+06 24 8,33E+04 24 1,29E+07 24 6,12E+06
PCB-29 PCB-171 PCB-29 PCB-171
Tiempo (h) | Area |Tiempo(h)| Area |Tiempo(h)| Area |Tiempo(h)| Area
2 9,65E+05 2 4,96E+05 2 2,91E+07 2 4,39E+06
4 8,78E+06 4 5,91E+06 4 2,37TE+07 4 3,30E+06
16 2,90E+06 16 6,21E+06 16 2,36E+07 16 1,10E+07
24 1,00E+06 24 6,00E+04 24 4,62E+06 24 5,93E+06
PCB-47 PCB-200 PCB-47 PCB-200
Tiempo (h) | Area |Tiempo (h)| Area |Tiempo(h)| Area |Tiempo(h)| Area
2 4,09E+05 2 8,01E+06 2 1,82E+07 2 3,72E+06
4 8,75E+06 4 4,65E+06 4 1,97E+07 4 2,35E+06
16 2,02E+06 16 7,07E+06 16 2,50E+07 16 8,99E+06
24 3,05E+05 24 7,40E+04 24 2,81E+06 24 7,58E+06
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