UNIVERSIDAD POLITECNICA DE
Escuela Técnica CA RTAG E NA

Superior
deIngenieria
Industrial

Escuela Técnica Superior de Ingenieria
Industrial

Analisis de microplasticos en
fangos de aguas residuales
mixtas: ldentificacion de los

principales polimeros plasticos

TRABAJO FIN DE MASTER

MASTER UNIVERSITARIO EN INGENIERIA AMBIENTAL Y
DE PROCESOS SOSTENIBLES

Autor: Fernandez Hernandez, Daniel
Director: Bayo Bernal, Francisco Javier
Codirectora: Olmos Espinar, Sonia

Univeidad
Politécnica
de Cartagena




indice

Capitulo I. Resumen

Capitulo Il. Objetivos

Capitulo Il Introduccion

Capitulo IV. Técnicas de recuperacion de MPs en fangos de depuracion

IV.i Extraccion por densidad

IV.ii Nuevos avances en recuperacion de MPs

IV.iii Otros métodos de recuperacion de MPs

IV.iv Microscopia estereoscopica

IV.v Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Capitulo V. Resultados y Discusion

V.i Resultados basados en eficacias de recuperacion de MPs
V.ii Resultados basados en la identificacion y caracterizacion de MPs

Capitulo VI. Problematica segun el destino del fango

Capitulo VII. Conclusiones

Capitulo VIII. Bibliografia

11

13
17
25
26
28

31

32
44

65

69

77



Trabajo Fin de Mdster
Daniel Ferndndez Herndndez Capitulo I: Resumen

Analisis de Microplasticos en fangos de
aguas residuales mixtas: Identificacion
de los principales polimeros plasticos

CAPITULO I. Resumen




Trabajo Fin de Mdster
Capitulo I: Resumen Daniel Ferndndez Herndndez

1. RESUMEN

Este trabajo reune informacion de estudios basados en el analisis de

micropldsticos en fangos de depuracion.

Desde el principio de esta investigacion, la extraccidn por densidad ha sido uno
de los tratamientos principales que se han utilizado, fundamentandose en la
recuperacién de las particulas microplasticas por diferencia de densidades mediante la
adicién de una solucidn salina, generalmente cloruro sédico, aunque se ha visto que el
uso de otras sustancias como yoduro de sodio, cloruro de cinc y tiosultato de sodio,
han demostrado también tener una buena eficacia en la eliminacidn de estas
microparticulas poliméricas. Sin embargo, debido a la elevada variabilidad en cuanto a
tipologias y morfologias de polimero encontradas en los estudios realizados por todo
el mundo, se incluyeron nuevas técnicas dentro de este ambito, ya que se observé que
este procedimiento no resultaba demasiado efectivo en los casos en los las particulas

poseian tamafios por debajo de las 100 pum.

Se han incluido procesos alternativos, como los procesos de oxidacidon avanzada
y digestion alcalina, que tienen como finalidad la eliminaciéon de materia orgdnica. De

este modo, la recuperacion y aislamiento de las microparticulas se hace mas sencillo.

Otros procesos, como el secado o la extraccidn por aceites, se estan barajando

como nuevas opciones en la recuperacion de MPs en fangos de depuracién.

Se ha demostrado que la tipologia de los polimeros, asi como su morfologia,
varian en funcién de la localizacion geografica, o lo que es lo mismo, de las industrias y
la agricultura, mayoritariamente, predominantes en un pais. Aunque de manera
genérica, los polimeros con mayor indice de aparicidn son: polietileno, tereftalato de
polietileno, polipropileno, poliestireno, policarbonato y poliamidas. Ademas, la forma

mas encontrada con diferencia es la fibra.

Los problemas asociados a los MPs en fangos aparecen en el momento de su
aplicacion, puesto que se estd demostrando que la utilizacién de estos fangos dentro

del ambito de la agricultura, podria empeorar la calidad de un suelo.

Lo mismo ocurriria con la revalorizacidn de un fango con MPs, ya que algunos
estudios ya han demostrado que los rendimientos en cuanto a la generacidon de
metano disminuyen, requiriéndose mayores costes para producir un gas rico en

metano con el que se pueda obtener una notable energia.
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El objetivo general del presente trabajo es analizar la situacién actual de los

microplasticos en fangos procedentes de aguas residuales urbanas. Para ello, se

plantean los siguientes objetivos especificos:

10.

Estudiar la abundancia de micropldsticos en fangos de depuradoras.

Identificar las caracteristicas fundamentales de los microplasticos aislados, en
cuanto a su forma, tamafio y color.

Analizar las posibles diferencias entre micropldsticos presentes en fangos
primarios y secundarios.

Enumerar los diferentes tipos de polimeros que conforman dichos
microplasticos.

Enumerar y analizar las técnicas de recuperacion empleadas en fangos de
EDAR.

Identificar y estudiar las ventajas e inconvenientes de las técnicas de
recuperacion utilizadas en el tratamiento de microplasticos en fangos de EDAR.
Enumerar las técnicas de identificacidn y caracterizacion de microplasticos en
fangos de EDAR.

Comparar la informacién obtenida con los resultados similares en este campo,
a nivel nacional e internacional.

Evaluar los efectos que puedan causar estos fangos segun su destino final.
Identificar posibles alternativas para mitigar los efectos causados por los

microplasticos, asi como buscar alternativas para evitar o eliminar su aparicién.
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Resulta importante para entender el objetivo de este trabajo, la actual
preocupacién que existe, debido al dafio causado por los microplasticos (MPs) al
medio, tal y como se observa en la pagina web oficial del Parlamento Europeo, 2018.
Por ello, cabe destacar, la definicién sobre Microplastico propuesta por parte del
Centro de Estudios y Experimentacion de Obras Publicas (CEDEX, 2016). Los MPs son
polimeros de naturaleza sintética, con tamafios menores a 5 mm y que provienen de
una amplia gama de fuentes, adquiriendo diferentes morfologias segun Li et al. (2018)

tal y como se pueden observar a lo largo del trabajo.

Ademads, segun Torres Bayona, (2013) y Holmes et al. (2012), poseen el
potencial de adsorber determinados metales pesados cuando se encuentran en agua,
pudiendo ser liberados al tomar contacto con el medio marino cuando ocurre la
degradacion de los mismos por accion de agentes naturales (agua, luz solar,
microorganismos, etc.). Su presencia y la liberacién de estas sustancias acarrea

numerosos problemas al medio marino (Mahon et al., 2017).

Los microplasticos son uno de los contaminantes emergentes mas conocidos de
la actualidad, ya que su continua investigacion ha llevado a descubrir los numerosos
efectos nocivos que tienen sobre el medio ambiente, viéndose afectado en mayor

medida el medio marino (Lopez-Castellanos et al., 2019).

La dificultad de eliminar o de prevenir su aparicion ha provocado que sea un
problema que se deba solucionar con la mayor brevedad posible. Hasta el momento,
se pensaba que la presencia de estas nuevas sustancias estaba ligada al mar, sin
embargo, estudios recientes han demostrado que los microplasticos también hacen su
aparicion en las aguas residuales provenientes de plantas de tratamiento (Rolsky et al.,
2020), ademas de estudios que demuestran su presencia en aire (Giner Emerson,
2018) y suelos (Berg et al., 2019).

Hoy en dia, se desconoce el origen exacto de este nuevo contaminante, pero se
conoce que las fuentes potenciales con mayor repercusidon en la presencia de
microplasticos son: las fibras sintéticas de prendas de ropa, las industrias de
fabricacion y procesamiento de los plasticos y los productos de cuidado personal. El
desgaste de neumaticos se presenta como la principal fuente de los MPs secundarios
(Habib et al., 1996; Lépez-Castellanos et al-. 2019; Root, 2019).

A partir de su origen, AMBAR, (2017), una empresa especializada en servicios

de gestidn integral de residuos peligrosos y no peligrosos, realizé una clasificacion de
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los MPs. Se han denominado micropldsticos primarios a los polimeros que han sido
fabricados a conciencia con ese tamafio, es decir, como microperlas, que sirven de
materia prima para productos con un mayor valor anadido, como ya se ha mencionado
en el parrafo anterior, dentro del ambito del cuidado personal, siendo el ejemplo mas

representativo; los exfoliantes (Galvin Marin, 2017).

Por otro lado, se tienen los microplasticos secundarios, estos se caracterizan
por ser los mds abundantes, debido a que su presencia se debe a la degradacion de
pladsticos de mayor tamafio, lo que provoca que su estimacidon y estudio sea mas
complejo, ya que el vertido de plasticos al mar es muy elevado y la naturaleza de los
plasticos desechados es muy diversa (Mahon et al., 2017). Como principales fuentes
estarian los fragmentos de fibras sintéticas, plasticos utilizados en agricultura y toda la

basura plastica vertida en las playas (Andrady, 2017).

Actualmente, no se conocen todos los efectos daninos que conlleva la aparicién
de estas sustancias en el medio marino, sin embargo, estudios han demostrado
algunos efectos negativos concretos sobre la fauna, un ejemplo son los cambios
significativos en el comportamiento de determinadas especies marinas, se ha visto
gue, en algunos casos, se produce una reduccion de la depredacion e incluso una

menor tasa de reproduccién (Andrady, 2017).

Uno de los efectos nocivos mds mencionados es el de producir a los animales
marinos una saciedad irreal, debido a la ingesta de estas particulas microplasticas, las
cuales tienden a acumularse dentro del sistema digestivo del animal generandole una
saciedad que dificulta su alimentacién, este fendmeno es comentado en numerosos
estudios (Mahon et al., 2017, Escobar Condor et al., 2018). Sin embargo, este es solo
uno de los efectos que produce y cabe destacar que no resulta necesario que la
concentracién de los microplasticos alcance su umbral de letalidad para que produzca
la muerte. Esto se puede ver reflejado en el articulo publicado por Royle (2019), con el
titulo “El plastico es una amenaza para la salud de los humanos” en The National

Geographic Espaiia.

En cuanto a la presencia de microplasticos en aguas residuales y sus
correspondientes fangos, las estimaciones sugieren que a través de procesos como la
sedimentacion, resulta posible eliminar entre un 80 y un 90% el contenido en
microplasticos del agua (Campo et al., 2019). A pesar de esto, los resultados obtenidos

no resultan del todo fiables, debido a que no existen alin métodos de medicidn en los
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gue se pueda confiar, ya que no se consiguen extraer de manera efectiva todos los
MPs que se quisiera, por lo que sera crucial la busqueda de métodos de extraccidon
eficaces, de manera que su uso pueda ser estandarizado para llevarlo a cabo en
cualquier parte del mundo. Por ello, en este trabajo se pretende mostrar un
recopilatorio de las técnicas de extraccion de micropldsticos mads efectivas y

econdémicas que se utilizan en la actualidad.

Estudios recientes muestran que aproximadamente el 90 % de los MPs del agua
residual acaban en los lodos segin Mahon et al. (2017), dando lugar a numerosos
problemas en sus tratamientos posteriores y en los productos finales obtenidos, ya
gue uno de los usos principales de los fangos es su utilizacion en la produccién de
metano para producir energia y la obtenciéon de una buena materia prima con la que
producir un compost con un nivel de biosélidos adecuado. Sin embargo, se ha visto
gue la presencia de esta sustancia provoca unas notables disminuciones en lo
rendimientos de produccion de metano, ademds de producir un compost inadecuado

para la agricultura, segin muestran Li et al. (2020).

Todos los problemas que se han mencionado son causados por los plasticos a
partir del momento en el que son depositados en el medio ambiente y, aunque el
reciclaje y los procesos que tienen como finalidad encontrar un segundo uso a los
plasticos haya aumentado un 75 % en los ultimos afios (PlasticsEurope, 2019), la
produccién de plasticos aumenta cada afio junto con las cantidades que se depositan

de manera incorrecta en el medio ambiente.

10
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A continuacidon, este apartado estara enfocado en el andlisis de las técnicas de

recuperacion e identificacién de microplasticos en fangos de depuracion.

Las técnicas de recuperacién dependen, en gran medida, del fango de entrada,
del tipo de tratamiento que sigue y de la morfologias y constitucién de la particula, tal
y como se muestra en distintos estudios (Mahon et al., 2016 y Li et al., 2018). Por otro
lado, también se van a comentar las técnicas mas utilizadas para la identificaciéon de

MPs contenidos en fangos.

La técnica mas empleada hasta el momento es la extraccién por densidad
(Torres Bayona, 2013), la cual se basa en el principio en el que los microplasticos flotan
al afiadir una solucién salina sobre la muestra, habiéndose agitado previamente el
sistema. El estudio realizado por Thompson et al. (2004) fue el primero en utilizar este
tratamiento, utilizando una solucién de NaCl, con el fin de eliminar microparticulas de
un sedimento marino, obteniéndose muy buenos resultados. Mas tarde, diversos
estudios aplicarian este mismo método a fangos de depuradora, pero utilizando
distintas soluciones salinas. Por ejemplo, disoluciones de Nal con concentraciones de
hasta 3,3 M (Claessens et al., 2013), soluciones de NaCl y ZnCl, con concentraciones de
5 M (Corradini et al., 2019) y soluciones mas elaboradas, como la disefiada por
Sujathan et al. (2017), que consiste en una mezcla formada por un 62 % de tiosulfato

de sodio y un 38 % de nitrato de sodio.

Debido a que el método mencionado no resultaba ser suficiente para extraer al
completo los MPs de los fangos, puesto que las particulas poseian una morfologia
compleja o un tamano demasiado reducido (< 100 um) (Sujathan et al., 2017), fue
necesaria la aplicacion de nuevas metodologias y tratamientos mas modernos que ya
habian demostrado tener una gran importancia dentro del ambito del tratamiento de

las aguas residuales.

Entre estas nuevas técnicas empleadas, cabe destacar los procesos de
oxidacion avanzada. Hurley et al. (2018) llevaron a cabo tratamientos con perdxido de
hidrégeno (H;0:) y reactivo Fenton llegdndose a resultados por encima de lo que se
habia conseguido hasta el momento. Sin embargo, la digestidn alcalina con hidréxido
de sodio (NaOH) e hidréxido de potasio (KOH) también ha demostrado tener valor
dentro de este ambito, al posibilitar mejores resultados en el proceso convencional de
extracciéon por densidad tal y como muestra también Hurley et al. (2018) en su estudio,

entre otros.

12
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Por otro lado, las técnicas de identificacion y caracterizacién de microplasticos
mas empleadas son la estéreo-microscopia y la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), tal y como puede verse en la mayoria de los estudios

mencionados en este trabajo (Hurley et al., 2018; Li et al., 2018; Campo et al., 2019).

La microscopia estereoscépica permite la observacién de la muestra en una
imagen en tres dimensiones, ademas, también se distingue de la microscopia binocular
en que, en ésta, se utilizan los dos ojos para observar, generando una imagen mas
clara y precisa, tal y como se explica en la web Mundo Microscopio, (s.f.). Esta técnica
permitird observar, de manera muy clara, la morfologia y tamafio de cada MPs

encontrado, pudiendo ser clasificado posteriormente (Erni-Cassola et al., 2017).

La técnica de infrarrojo FTIR es una de las mas empleadas dentro del ambito de
la investigacion de sustancias y cuerpos, permitiendo conocer mediante la
comparacion de su espectro en una base de datos, si una microparticula recogida es de

naturaleza polimérica o no (Cabernard et al., 2018).

IV.i Extraccion por densidad

En el caso de Espafia, encontramos el estudio de Bayo et al. (2016), en el que se
analizaron los fangos de una estacion de depuracion situada en Cartagena. Los fangos
provenian de un proceso de centrifugacidon, habiendo pasado previamente una
digestion anaerobia. También, se recogieron muestras del rechazo del clarificador
primario. La estacién en cuestion opera con caudales cercanos a los 35.000 m3/dia y

trata las aguas residuales provenientes de hogares e industrias.

En este articulo, se llevd a cabo un procedimiento de extraccidon por densidad
utilizando una soluciéon de NaCl, con una concentracidon de 120 g/, para eliminar los
MPs y microfibras que se encontraran en el fango. Se tomaron muestras de fango de
50 gramos, a las que se anadia la disoluciéon salina hasta un volumen de 500 ml. Tras
esto, se aportd agitacion al sistema, 200 rpm durante 1 hora. Tras dejar el sistema
reposar, el sobrenadante obtenido era extraido y tamizado en humedo, con el fin de
obtener particulas dentro de un rango de tamafios determinado. Finalmente, las
muestras se secaban durante 1 hora a una temperatura de 60 2C hasta su posterior

analisis.

13
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Se puede ver cierta similitud de este método con el realizado por Vianello et al.
(2013), que realizaron el mismo tratamiento para muestras de sedimento marino
extraidas en la zona de Venecia (ltalia), que contenian arenas y fango. A su vez,
Vianello et al. (2013) adaptaron los métodos realizados anteriormente por Thompson
et al. (2004), quienes aplicaron este mismo tratamiento en muestras de sedimento
marino recogidas en Reino Unido, siendo estos autores unos de los pioneros en este

tipo de extraccion.

Un estudio que también empled una disolucién de NaCl saturada (1,2 g/ml) fue
el llevado a cabo por Li et al. (2018), quienes emplearon esta disolucidon para eliminar
los MPs contenidos en muestras de fango de las principales depuradoras urbanas

situadas en 11 provincias de China.

Una variacion del método empleado por Thomspon et al. (2004) es utilizar
yoduro de sodio (Nal). Esta disolucién permite la extraccion de particulas
microplasticas de mayor densidad, por una mayor densidad de la propia disolucién en
comparacion con la de NaCl. Ademas, es capaz de recuperar un mayor numero de
fibras y particulas de menor tamano, tal y como demostraron Claessens et al. (2013) y
Zhang et al. (2019), que utilizaron disoluciones de Nal en la eliminacién de MPs en
muestras de sedimento, situadas en Bélgica, y suelo, ubicadas en los Paises Bajos,

respectivamente.

A nivel nacional. Berg et al. (2019) en su estudio sobre el tratamiento de MPs
en lodos de depuracion, adquirieron muestras de fango de distintas depuradoras de la
Comunidad Valenciana, destinadas al tratamiento de aguas residuales urbanas e
industriales, y aplicaron los métodos propuestos por Zhang et al. (2019) utilizando una
disoluciéon de Nal, con una densidad de 1,7 g/ml, pero con algunas modificaciones para
adecuarse mejor a la muestra. El objetivo del estudio era extraer las particulas de
mayor tamafo y las que poseian densidades préximas a la del agua. Finalmente, las
muestras eran extraidas como un sobrenadante y tamizadas con un filtro de tamafio
de poro de 11 um. De este modo se aseguraba que todas las particulas quedaran
retenidas en el filtro, debido a que, tal y como se explican en el estudio realizado por
Campo et al. (2019), de manera muy minoritaria, los MPs podrian alcanzar tamafios
inferiores a 25 um. Li et al. (2018), en su estudio sobre fangos de estaciones de
depuracion de China, encontraron una gran cantidad de MPs, todos con tamano

superior a 37 um. Con la muestra de fango que habia quedado del proceso de

14
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extraccién, se llevd a cabo una segunda extraccién, pero esta vez utilizando la

disolucion de Nal antes mencionada.

A nivel mundial, se puede destacar el estudio de Hurley et al. (2018), realizado
en Oslo (Noruega). En este estudio, se llevd a cabo una extraccidon del mismo modo
gue habia realizado Berg et al. (2019) en Espana. Realizaron una primera extraccién
con agua dulce, con una densidad aproximada de 1 g/ml. Después, utilizando una
solucién de Nal, con una densidad de 1,8 g/ml, realizaron una segunda extraccion.
Cada extraccion fue repetida 3 veces, consiguiéndose una retencidn casi completa de
los materiales microplasticos que contenia la muestra de fango. Los procedimientos
seguidos después son los mismos que los nombrados por los demas autores, es decir,

filtrado, secado y analisis.

En relacion con la utilizacién de otras sustancias para llevar a cabo una
extraccién por densidad, Maes et al. (2017) han proporcionado algunos resultados
sobre la utilizacién de cloruro de cinc (ZnCl;) en muestras de sedimento marino. En su
estudio se muestra que mediante la utilizaciéon de esta sustancia y ajustando la
densidad a 1,37 g/ml, se podia conseguir la extraccion de una gran cantidad de

polimeros con eficiencias superiores al 85 % en todos los casos.

También encontramos el estudio de Lares et al. (2019), los cuales realizaron
una extraccién por densidad a muestras de fango utilizando formiato potdsico
(KHCO>), con una densidad aproximada de 1,5 g/ml. Para un correcto funcionamiento,
las muestras debian ser previamente tamizadas con tamices de 1 mmy 250 um, ya que
las particulas de tamafio elevado dificultaban la extraccion de las particulas mas
pequeiias. El sobrenadante obtenido era filtrado a vacio mediante un filtro de fibra,
tras esto, debia dejarse secar el filtro durante 30 minutos a 60 2C. Este procedimiento
logré eficacias superiores al 80 %, un valor no muy alto, pero que se debe tener en
cuenta, ya que dentro de ese 80 % estaban las microparticulas de menor tamafio, las

cudles son las mas dificiles de extraer con otros tratamientos.

Se tiene también el articulo de Sujathan et al. (2017), que aplicaron una

disolucién formada por la siguiente mezcla para realizar la extraccién:

212 gramos de nitrato de sodio.

361.7 gramos de tiosulfato de sodio.

15
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Esos dos componentes se llevaron a un recipiente que contenia 300 ml de agua
destilada. Se aumentd ligeramente la temperatura con el fin de acelerar el proceso de
mezcla. Finalmente, se llevd esa mezcla a 500 ml y se examind que todo estuviera bien
mezclado y homogeneizado, obteniéndose una disolucidon con una densidad de 1,46
g/ml. Se afadieron 150 ml de disolucién al fango obtenido tras la oxidacién. La
densidad de la mezcla tras la adicion fue de 1,35 g/ml. Se agito el sistema y se dejo en
reposo hasta que se observd una buena separacioén (24 horas). Finalmente, se recogio
el sobrenadante y se filtré al vacio con filtros de membrana de acetato de celulosa con

un tamafio de poro de 0,45 um.

Por ultimo, en el estudio de Corradini et al. (2019), realizado en Chile, se evalud
la eficacia de una extraccién por densidad en 2 etapas utilizando 2 sustancias
diferentes en cada experimento. El primero, con agua destilada y NaCl 5 M y el
segundo, con agua destilada y ZnCl; 5 M. El método se aplicaba con 20 ml de cada
sustancia a 5 gramos de muestra de fango. El sobrenadante obtenido en la primera
etapa (agua destilada) se filtraba y secaba. El fondo, se recogia, se centrifugaba y se
realizaba la siguiente etapa de extraccion (NaCl 5M para el primer caso, y ZnCl; para el
segundo). Con este método, el ZnCl, si lograba resultados medibles, ademas de
evitarse problemas de adhesion de materia organica. Para probar la eficacia del
procedimiento, se afiadieron particulas microplasticas para cuantificar la capacidad de

recuperacion, tal y como se recoge en la Tabla 1.

Tabla 1. Polimeros para validacion del método de Corradini et al. 2019.

Acrilico Fibra 2,714 0.12+0,06
Poliéster  Fibra 1,60+1,10  0.07£0,06
Nylon Fibra 2,30£0,80  0.98+0,37
LDPE Fragmento - 0.16 +0,10
PVC Fragmento - 0.10+0,08
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IV.ii Nuevos avances en recuperacion de MPs

Como ya se ha mencionado anteriormente, el proceso de extraccién por densidad no
resultaba ser suficiente en determinados casos, debido a que la morfologia y tipologia
del polimero no era la misma en todos los casos, tal y como veremos en el apartado
“Resultados y Discusién” de este trabajo, y por lo tanto, la eficacia del tratamiento
tampoco lo era, ya que existian referencias que afirmaban que la extraccién por
densidad no resultaba eficaz en todas la situaciones, mencionado esto en el estudio de
Campo et al. (2019), en el que analiza la eficacia de distintos métodos de eliminacién

utilizando MPs con distintas morfologias y tipologias.

Debido a este problema y a la necesidad de investigar un procedimiento que
sirviera para cualquier tipo de fango contaminado por MPs, se comenzaron a realizar
investigaciones en las que se ponian a prueba los procedimientos de oxidacién
avanzada utilizados hasta el momento en el tratamiento de aguas residuales, como
tratamientos fisicoquimicos capaces de producir cambios en la estructura quimica de
los contaminantes debido a la generacion de especies intermedias con un gran poder
oxidante, como es el radical hidroxilo (OH*). La generacién de este radical puede venir
dada por varios medios y resulta muy efectivo es la oxidacién y eliminacién de material

organico, especialmente si este es no biodegradable.

Uno de los primeros estudios en probar esta técnica en el dmbito de la
extraccion y aislamiento de MPs en fangos de depuracién fue el desarrollado por Tagg
et al. (2016), que aplicaron una disolucidn compuesta por sultafo de hierro
heptahidratado (FeSOa4- 7H,0) y perdxido de hidrégeno (H202), conocida como reactivo
Fenton. Los resultados demostraron que permitia una altisima eliminacion de la
materia organica contenida en los fangos y aguas de una estacidon de depuracién
situada en Reino Unido, permitiendo un aislamiento 6ptimo y una medicién muy

exacta, sin interferir en los espectros formados por las técnicas infrarrojas.

Bretas Alvim et al. (2020), siguieron los métodos desarrollado por Tagg et al.
(2016) y los llevaron a cabo, con algunas modificaciones, sobre fangos obtenidos de
estaciones situadas en determinados nucleos de poblacién de la Comunidad
Valenciana. En este estudio se llevaron a cabo dos procedimientos de oxidacion
avanzada. El primero, constaba de 2 muestras de 10 ml de fango, a la que se les anadia
20 ml de H;02 al 30 y al 35 % en volumen, con el fin de ver el efecto de la

concentracién en los resultados finales, ya que Lares et al. (2019) recalcaron que el uso

17



Trabajo Fin de Mdster
Capitulo IV: Técnicas Daniel Ferndndez Herndndez

de perdéxido de hidrégeno también resultaba eficaz, siendo prescindible la utilizacién
de una sal de hierro para aumentar la eficacia, ya que podia ocurrir algun tipo de

contaminacion en la muestra. El sistema se mantuvo durante 4 horas a unos 60 2C.

El segundo, constd de 2 muestras del mismo volumen que el caso anterior,
pero en este caso, se afiadia 20 ml de perdxido al 30 y 35 % mas ademas 10 ml de la sal
de hierro correspondiente, asi se tenia en cuenta la concentracidon de perdxido y el
efecto del catalizador de hierro. En esta situacién, no se requeria tanta temperatura
debido al efecto del catalizador, se mantuvo a 40 2C el mismo periodo que las
muestras anteriores. En algunos casos, era necesario un sistema de refrigeracion para
el ajuste de la temperatura, ya que tendia a aumentar a valores mayores que los
mencionados aqui (Hurley et al.,, 2018; Bretas Alvim et al., 2020). Las muestras ya
tratadas eran filtradas con filtros de fibra de vidrio de 1 um de tamafio de poro,
dejandose secar durante 1 hora a 105 2C en estufa de laboratorio para su posterior

analisis.

Hurley et al. (2018) realizaron un experimento bastante complejo con el fin de
demostrar que, un tratamiento combinado de ambas técnicas, oxidacion + extraccion
por densidad, seria el disefio 6ptimo que podria eliminar cualquier tipo de
microparticula independientemente del fango y su contenido. Las muestras de fango
fueron extraidas de estaciones depuradoras situadas en Oslo (Noruega). En la primera
fase de su estudio, analizaron la eficacia de todos los métodos actuales que se estaban
utilizando en ese mismo dmbito, es decir, oxidacion con perdxido, oxidacién con
peréxido + Fenton y digestiones alcalinas utilizando NaOH y KOH. Esta primera etapa
tenia como objetivo observar cudl de los métodos mencionados provocaba el menor
dafio posible a las particulas microplasticas, ya que, si ocurria asi, particulas aun mas
pequeiias se quedarian en el fango, dificultando su extraccién. El andlisis del dafio se
llevé a cabo sobre microparticulas de los siguientes polimeros: polipropileno (PP),
polietileno de baja y alta densidad (LDPE y HDPE, respectivamente), poliestireno (PS),
tereftalato de polietileno (PET), poliamida-6,6 (PA), policarbonato (PC) vy
polimetilmetacrilato (PMMA), ya que eran todos los polimeros que se habian
mencionado en el estudio de Sujathan et al. (2017), asegurdandose en el mismo, que
eran los polimeros que conformaban practicamente los fangos de todo el mundo. Las
caracteristicas y morfologia de las microparticulas utilizadas para evaluar el método de

Hurley et al. (2018), se muestran en la Tabla 2 y en la Figura 1.
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Tabla 2. Caracteristicas de los polimeros utilizados por Hurley et al. 2018.

Polipropileno (PP) Pellet 3.000-6.300 (4.614) 0,910
Polietileno de baja densidad
Pellet 3.400-4.500 (3.716) 0,918
(LDPE)
Polietileno de alta densidad
Pellet 3.600-5.000 (4.372) 0,945
(HDPE)
Poliestireno (PS) Granulo  3.050-4.000 (3.653) 1,040
Tereftalato de polietileno (PET) Perla 2.850-3.600 (3.258) 1,340
Poliamida-6,6 (PA-6,6) Granulo  2.850-4.400 (3.342) 1,130
Policarbonato (PC) Granulo  3.100-3.800 (3.377) 1,200
Polimetilmetacrilato (PMMA) Granulo  2.800-4.300 (3.367) 1,190

En la Tabla 2 se puede ver que utilizaron distintos polimeros con distintas
morfologias y densidades, con el fin de que se aproximara a una situacion lo mas real

posible.

Para el tratamiento con perodxido, Hurley et al. (2018), aplicaron los mismos
procedimientos mostrados en el estudio de Sujathan et al. (2017), que habian llevado
a cabo un tratamiento combinado también sobre muestras de fango de depuradoras
de Nueva York, con un primer tratamiento de oxidacidon con perdxido al 30 %,
manteniendo la reaccién durante a 70 2C durante 5 horas, seguido de una extraccién
por densidad con una disolucidn que contenia una mezcla de tiosultado de sodio y

nitrato de sodio, mencionada en el apartado anterior.

Hurley et al. (2018), evaluaron el proceso también calentando y manteniendo la
reaccion a 60 2C durante el mismo periodo, ya que Dehaut et al. (2016) habian
recalcado la importancia de realizar los procesos a dicha temperatura en estos casos,
con el fin de evitar cualquier posible degradacion de los MPs, en su analisis sobre los
efectos de los tratamientos en fangos de estaciones de depuracién situadas en

Plouzanté (Francia).

19




Trabajo Fin de Mdster
Capitulo IV: Técnicas Daniel Ferndndez Herndndez

Figura 1.Morfologia de los polimeros utilizados: (a) PP; (b) LDPE; (c) HDPE; (d) PS; (e)
PET; (f) PA-6,6; (g) PC; (h) PMMA. Hurley et al. 2018.

En el caso del procedimiento Fenton, se tomaron las referencias del estudio de
Tagg et al. (2016) nombrado anteriormente, ya que el mismo estudio aseguraba que
las proporciones usadas eran las Optimas, pues evalud el efecto de distintas
concentraciones. El pH de la disolucidn se ajusto a 3 utilizando acido sulfurico (H2S0a4),
variando asi las condiciones tomadas de Tagg et al. (2016), los cuales utilizaron como
pH optimo 5. En este caso, la disoluciéon Fenton se constituyé afiadiendo 20 gramos de
la sal correspondiente (FeSOs 7H;0) a 1 litro de agua desionizada. El sistema se

mantuvo a temperatura ambiente, para lo cual se refrigeraba.

El desarrollo del procedimiento de digestién alcalina mediante el uso de la
disolucién de NaOH siguié las mismas condiciones que el llevado a cabo por Mintenig
et al. (2016). Este ultimo se realizé en muestras de fango procedentes de estaciones de
depuracion de aguas residuales en Alemania. Se trata de un procedimiento de
digestion alcalina utilizando una disolucién de NaOH 10 M a temperaturas entre 50 y
70 C. Los resultados demostraron que la temperatura éptima estaba en torno a los 60
oC, sin embargo, se sospechd que la alta concentracién de NaOH provocaba algunos

danos a las particulas microplasticas.

Es por esto, y por las referencias obtenidas de Bellas et al. (2016) en su estudio
sobre los tratamientos de MPs en organismos marinos del océano Atlantico y sobre
costas del mar Mediterraneo mediante la aplicacion de disoluciones de NaOH 1 M, lo
que provocd que Hurley et al. (2018) anadieran dichas variantes en su disefo

experimental.
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El ultimo tratamiento que evaluaria Hurley et al. (2018) seria el de la digestidon
alcalina utilizando KOH. En este caso, solo disefio un experimento, que seria el
mencionado en el estudio de Dehaut et al. (2016) sobre el efecto de determinadas
sustancias cuando los MPs se encuentra en el medio marino, tomada su informacién
del estudio de Foekema et al. (2013) sobre el tratamiento de plasticos en peces. El
estudio realizado en Holanda por kiihn et al. (2016), explicando que el uso de KOH
serviria como alternativa en la extraccion de MPs de medios naturales y animales
marinos, dio pie al estudio de Hurley et al. 2018. Las condiciones de todos los ensayos

se muestran de manera resumida en la siguiente Tabla 3.

Tabla 3. Caracteristicas ensayos fase 1. Estudio de Harley et al. 2018.

5

1 H,0, 30 60
2 H,0, 30 70
Fenton .
3 10+ 20 Ambiente 24
+ H202
4 NaOH (1 M) 30 60 24
5 NaOH (10 M) 30 60 24
6 KOH (10 M) 30 60 24

Con la primera etapa terminada, analizando el dafio que las sustancias
nombradas causaban a las particulas microplasticas, se llevé a cabo la segunda etapa,
gue Unicamente analizaria la tasa de eliminacién de materia organica de cada técnica.
La que mayor cantidad de materia organica eliminara, seria la técnica elegida en la
segunda etapa, como en la primera era la que generara un menor dafo sobre los MPs

seleccionados.

Escogido el pretratamiento, se llevd a cabo la extraccion por densidad,
utilizando agua dulce en la primera extraccion, y una disolucién de Nal (1,8 g/ml) para
la segunda extraccion. Este tratamiento ha sido mencionado en el apartado anterior.

Cabe destacar que Hurley et al. (2018) analizaron esta ultima etapa llevando a cabo el
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proceso de oxidacion antes de la extraccion por densidad, en un primer caso, y

después de la extraccidn, en un segundo caso.

Para esta ultima fase, se escogieron las mismas muestras tratadas de fango con
las que se trabajo en la etapa anterior. Sin embargo, debido a que no se detectaron
particulas micropldsticas con caracteristicas déptimas para su estudio, ya que el
tratamiento de oxidaciéon habia degradado algunas de ellas, se decidié afadir de
manera artificial 30 microperlas de PE (850-1000 pm), 30 microperlas de PE de menor
tamarfio (425-500 um) y 30 fibras de PET (322-395 um), tal y como se presenta en la
Figura 2. Con esto, se pretendia ver si la extraccién no solo dependia del polimero en
cuestién sino también de la forma que poseia el mismo, ya que algunos estudios, como

el de Lares et al. (2019), ya recalcaban esta idea.

Figura 2. Imagen particulas micropldsticas Fase 3. Hurley et al. 2018.

Se usaron 10 gramos de muestra de fango. Para mejorar la incorporacioén de las
particulas micropldsticas a la matriz del mismo, se humedecié el mismo pulverizando
con agua filtrada 3 veces, dejando secar un tiempo antes de humedecer de nuevo. De
este modo, se intentaba realizar una muestra lo mas parecia a una muestra ambiental

real.

Otra opcidn es la probada por Li et al. (2018), los cuales aplicaron un
tratamiento de oxidacidn avanzada habiéndose realizado ya una extraccién por
densidad, utilizando una disolucién saturada de NaCl a muestras de fango recolectadas
en determinadas estaciones de depuracién situadas en nucleos de poblacidn en China.

El proceso de extraccién ha sido explicado en el apartado anterior.
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Por otro lado, la oxidacidon se realizd utilizando 100 ml de peréxido de
hidrogeno al 30 % en volumen a 20 gramos de muestra de fango. De este modo se
conseguia limpiar los MPs, aislandolos de toda la materia organica que contenia el
fango. Tras el proceso, que durd varias horas, se filtré y se dejé en desecador durante
3 dias.

El método fue validado, afiadiendo a muestra de fango ya tratadas y con
concentraciones de MPs muy bajas, fragmentos de los polimeros PS, PE y PP, ya que
eran los mas referenciados en los estudios de este campo. Estos fragmentos eran
marcados de color azul para distinguirlos de los que ya contenia el fango. Asi, se podia
evaluar mas eficazmente la accion del método. Se escogieron microparticulas mas
grandes (380-830 um) y otras de tamafio muy reducido (alrededor de 75 um), para
observar la dependencia del método por el tamafio de particula. Se afiadieron en

concreto 50 particulas plasticas a 20 gramos de muestra de lodo tratado.

Campo et al. (2019) adaptaron los métodos y consejos realizados por Li et al.
(2018), aplicando un procedimiento de oxidacién avanzada con el reactivo Fenton, tras
haber aplicado ya una extraccion por densidad utilizando agua. Las muestras de fango
en este caso, se obtuvieron de una depuradora urbana situada en Cranfield (Reino
Unido). El objetivo de Campo et al. (2019) fue realizar la eliminacién de la materia
orgdnica, analizando los MPs de la misma del mismo modo que otros autores, pero con
un menor uso de reactivo, ya que no se llevaba a cabo sobre la muestra completa si no
solamente sobre el sobrenadante obtenido de la extraccién, tal y como lo evalué

Hurley et al. (2018) en la ultima etapa de su estudio.

Para evaluar la eficacia de su método, Campo et al. (2019), utilizaron particulas
de LDPE con los siguientes rangos de tamafio: 1-5 mm, 0,5-1 mm y 150-500 um (Figura
3). Se insertaban 10 o 100 particulas a las muestras de fango, con el fin de ver el efecto
de la concentracién de microplasticos sobre el proceso. Este nimero de particulas
daba como resultado un fango con una concentracién tipica de polimero en un fango,
segun lo registrado hasta el momento en Reino Unido. Tras afadir las particulas
microplasticas, se mezclaba bien, de modo que quedaran las particulas repartidas

uniformemente.
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Figura 3.Fragmentos de LDPE seleccionados por Campo et al. 2019.

El ensayo comenzaba con una extraccion por densidad afiadiendo agua, ya que
algunos estudios habian realizado este proceso y habia conseguido eliminar los
fragmentos mas grandes (Hurley et al., 2018). La separacidon con agua se realizaba
mediante agitacién a 700 rpm durante 10 minutos. El sobrenadante obtenido, que
debia de contener los MPs, se filtraba, y las particulas plasticas que hubiera en él eran
liofilizadas durante 24 horas para eliminar toda la humedad posible y evitar asi errores
en la cuantificacidon de la masa. A continuacién, se llevaba a cabo la purificacién de los
fragmentos de LDPE contenidos en el sobrenadante. Este se afiadia a un vaso de
precipitado de vidrio de 250 ml, al que se le agregaban 20 ml de reactivo Fenton (0,05
M) y 20 ml de perdxido de hidrégeno (H202) al 30% en volumen. La reaccién se
producia en el interior del vaso, al cual se le incorporaba un agitador magnético y el
conjunto se mantenia a una temperatura de reaccién constante de 60 2C, todo esto
durante 15 minutos. Posteriormente, se afiadian pequefios volumenes de perdxido
tras 30 y 90 minutos, en los casos en los que la reaccién no hubiera ocurrido de
manera completa por falta del mismo. Se dejaba reaccionar durante 12 horas. Una vez
terminado este proceso, todos los fragmentos obtenidos en las muestras se tamizaban
a 500y 53 um con el fin de retener las particulas de mayor tamafio por un lado y las de

menor por otro.
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IV.iii Otros métodos de recuperacion de MPs

Lares et al. (2019) aplicaron dos métodos menos conocidos para la recuperacion de
MPs en muestras de fango de estaciones de depuracion situadas en Mikkeli (Finlandia).

Estos dos métodos fueron la extraccion por aceites y el secado.

Para cuantificar la eficacia de los métodos utilizados, se afadieron 10
fragmentos de los polimeros PS, PE, PVC, PET, PA, PP y SBR (Figura 4), ya que, como ya
se ha dicho, son de los polimeros que aparecen con mas frecuencia en los estudios

sobre MPs en fangos.

SBR PET PA PP
2000 ym 500 ym_

Figura 4.Morfologia polimeros utilizados por Lares et al. 2019.

Para la extraccion con aceite, Lares et al. (2019) utilizaron el método descrito
por Crichton et al. (2017). Este método aprovecha las propiedades lipofilicas de
determinados polimeros. Para realizar este procedimiento, se afaden 100 ml de agua
filtrada a 50 gramos de fango, todo en un matraz Erlenmeyer. Se agita fuertemente
para crear un vértice provocando el hundimiento del fango. Después de un breve
reposo, se anaden 5 ml de aceite de canola filtrado. Tras esto, se agita de nuevo
fuertemente durante unos 30 segundos, permitiendo el contacto directo entre el
aceite y el fango. Luego, se deja reposar unos 2 minutos, aproximadamente, hasta que
la capa de aceite se separa nuevamente de la capa de agua. Después de esto, las capas

de agua y aceite se decantan en embudo de decantacion, y el proceso se repetia una

25



Trabajo Fin de Mdster
Capitulo IV: Técnicas Daniel Ferndndez Herndndez

vez mas para asegurar la extraccion. El matraz era lavado con agua, que debia
decantarse después para extraer algun posible microplastico que hubiera quedado
adherido a las paredes del matraz. Durante los procesos de lavado también se afiadia
aceite de canola. El aceite era filtrado a vacio con un filtro de vidrio equipado con una

membrana de policarbonato (1 um).

Por ultimo, el secado se realizo tal y como se explicaba en el estudio de Murphy
et al. (2016), en el cual, se aplicd un procedimiento de secado a muestras de agua
residual, con el fin de obtener los sélidos de las muestras y, debido a que las particulas
microplasticas estarian adheridas a los sélidos contenidos en el agua, resultaba posible
retener los MPs extrayendo los propios sdlidos. El proceso de secado llevado a cabo se
realizd en placas Petri a 45 9C durante 19 horas. Tras esto, se debia filtrar con un tamiz

de 20 um, con el fin de retener todas las particulas sospechosas de contener MPs.

IV.iv Microscopia optica

La microscopia dptica es el conjunto de técnicas destinadas a hacer visible los objetos
de estudio que, por su tamafio reducido, el ojo humano es incapaz de ver. Esta técnica
consiste en que una luz visible proveniente de una fuente (difractada, reflejada o
refractada), atraviese la muestra que va a ser estudiada a través de lentes dpticos que
pueden ser simples o multiples. Estas lentes logran una vista ampliada de la muestra
(Abramowitz y Davidson, 2015). La imagen obtenida si puede ser analizada y tratada

por el ojo humano.

Estos microscopios son utilizados para examinar muestras tanto bajo luz
reflejada (episcopica) como transmitida (diascdpica). Generalmente, se combinan

ambas para obtener un mayor nimero de caracteristicas particulares de la muestra.

Resulta posible realizar la iluminacién de dos formas distintas. La primera,
iluminacién oblicua, muy atil para muestras transparentes o incoloras. En este sistema
se puede obtener mayor contraste y claridad si la fuente luminica es dirigida desde un
angulo oblicuo. La segunda, iluminacién de campo oscuro, ésta, requiere de una base
especializada que contiene un espejo reflejante y un escudo de luz. Esta ultima se

asemeja mas a la microscopia estereoscépica.
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La microscopia estereoscopica (Figura 5) ha sido la mads utilizada en el ambito
de analisis de microplasticos. La mayoria de los estudios mencionados en este trabajo,
definen esta técnica como la mas util para observar estas microparticulas con una
imagen con alta definicion, permitiendo analizar por completo la morfologia de cada
particula (forma, color, tamano, etc) (Hurley et al., 2018; Campo et al., 2019) de
manera tridimensional (Mundo Microscopio, (s.f.). Algunas imagenes ejemplo pueden

verse en el apartado “Resultados y Discusién” de este trabajo.

>

Figura 5. Microscopio estereoscopico genérico

o &

La microscopia estereoscépica posee ademas la ventaja de que resulta posible
conectar la imagen obtenida con el microscopio a un ordenador, por lo que la imagen

puede ser manipulada y guardada (Euromex, 2018).

La muestra puede ser movida durante su andlisis, asi resulta posible analizar
toda la superficie y todas las particulas que puedan ser susceptibles de analisis.
Ademas, el dispositivo consta de un sistema de aumentos para ajustarse a cualquier
tamaio de particula, de manera general, se alcanzan hasta 90 aumentos, aunque los
microscopios mas sofisticados, pueden llevar hasta los 300 aumentos, segun una

empresa fabricante de los mismos (Euromex, 2018).
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IV.v Técnicas espectroscopicas

La espectroscopia infrarroja (Figura 6) se ha referenciado como la técnica mas utilizada
en la identificacidon de polimeros dentro de este dmbito (Bayo et al., 2016; Hurley et
al., 2018; Campo et al., 2019). Todos los estudios que se han mencionado en este
trabajo utilizan esta técnica de andlisis para confirmar si una particula tiene o no

naturaleza polimérica sintética.

-

—y

Figura 6. Espectroscopio infrarrojo por Transformada de Fourier.

Al igual que ocurre con la técnica explicada anteriormente, este dispositivo se
conecta a un ordenador, el cual mostrara los espectros de las sustancias presentes en
la particula analizada, proporcionando todos los compuestos posibles mediante
porcentaje de coincidencia, lo que permite escoger cual es la opcién mas semejante a
la particula en cuestion (Noria, 2014). Esta técnica aprovecha la capacidad de cada
sustancia de absorber una determinada cantidad de radiacidn IR. El espectro que
genera esta absorcién es caracteristico de cada sustancia, permitiendo su

identificacion.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es una versidn
mejorada de la técnica, que permite anadlisis de manera simultanea y rapida, lo que da
como resultado que el analisis de cada particula microplastica dure apenas unos

minutos.
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Otra de las técnicas utilizadas en este ambito, es la denominada micro-
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (u-FTIR). Esta técnica surge de la
unién entre la espectroscopia infrarroja, anteriormente explicada, y la microscopia
Optica. Se alcanzan también resoluciones a escala de micrémetros como ocurre con la
microscopia y ademas, la imagen dptima generada permite delimitar mejor el area de
estudio, utilizando normalmente radiacidon de infrarrojo medio para detectar los
movimientos vibratorios de las moléculas o grupos de moléculas presentes en la
muestra (Barraza-Garza et al, 2013). Los resultados obtenidos por esta técnica
permiten observar el estado bioquimico de la muestra, ademds de obtener
informacién relevante de todas las moléculas presentes, lo que permite su
identificacion, semi-cuantificacion y localizacion de las moléculas de interés que estén

contenidas en la muestra (Barraza-Garza et al., 2013).

Muchos autores (Vianello et al., 2013; Bayo et al., 2016; Li et al., 2018) han
utilizado estas técnicas en la identificacion de MPs en muestras de fango,
permitiéndoles obtener informacion sobre los polimeros que conformaban las

microparticulas que aislaban mediante los métodos de recuperacién descritos.

Por otro lado, se tiene la espectroscopia Raman, la cual es un método de
dispersion en el que se utiliza una luz monocromatica (laser) como fuente. Dicha
fuente emite radiacidn que interactua con la muestra. Una pequefia fraccion de los
fotones dispersos experimenta un cambio de energia, proporcionando informacién
sobre la muestra (Kappler et al., 2016). El espectro obtenido, denominado espectro
Raman, nos muestra informacién similar a un espectro de infrarrojo. Sin embargo,
existe una diferencia fisica fundamental entre las técnicas FTIR y Raman.
Concretamente la absorciéon en IR depende de un cambio en el momento dipolar de la
molécula. Por otro lado, la espectroscopia Raman es dependiente de un cambio en la
polaridad de un enlace quimico (Kappler et al., 2016). Autores como Sujathan et al.

(2017) utilizan esta técnica como método principal de identificacion de polimeros.

La informacién que aportan estas técnicas ha demostrado que ambas son
complementarias entre si (Kappler et al., 2016). Al igual que ocurre con la técnica FTIR,
la espectroscopia Raman evoluciond, acoplando un sistema de microscopia al
espectrometro. Esta nueva técnica se denomind micro-espectroscopia Raman, en la
gue la radiacidon se enfoca sobre la muestra a través de un objetivo, que sirve también

para recoger la propia sefial Raman de la muestra. La resolucidn tedrica puede ser
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menor a 1 um. Las ventajas obtenidas son muy semejantes a la FTIRM (Pastor et al.,
2003).
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En este apartado, se van a mostrar todos los resultados de los estudios que se han
analizado en este trabajo. Dichos resultados, van a estar divididos en dos partes para
una mejor compresion de los mismos. Por un lado, la eficacia del tratamiento
explicado en base a la tasa de eliminacién de MPs de la muestra recogida y por otro,
las caracteristicas de los fragmentos y fibras encontradas en las muestras. Ademas, se

indicaran los valores de concentracién y otros datos relevantes para este estudio.

V.i  Resultados basados en eficacias de recuperacion de MPs

Durante la fase 1 del estudio de Hurley et al. (2018), se registrd una elevada cantidad
de cambios producidos en las particulas de microplasticos en funcion del reactivo

utilizado.

Atendiendo a los cambios fisicos, el experimento ejecutado con H;0, a 70 eC
provocd la destruccion casi total de las particulas de PA-6,6 (Figura 7), aunque esto
ocurrio solo con una de las 3 muestras y no se tuvo una explicacion al respecto. En
general, se vio que el PA-6,6 no es resistente al perdxido, provocandole dafo oxidativo

y degradacion a su estructura con relativa facilidad.

Para los casos de perdxido y Fenton no se observaron cambios significativos. Se
pensoé que el tiempo de actuacién no era el suficiente para producir dichos cambios,
aunque el aumento de temperatura a 70 2C en el caso del perdéxido demostré un
mayor dafio sobre algunos polimeros. Todo esto ya ha sido mencionado en algunos

estudios de este campo.

En los experimentos con NaOH 10 M, las particulas de PET y PC se degradaron
de manera severa. Se pudo ver indices de degradacidon en numerosos puntos de su
superficie; en el caso del PC, las particulas adquirieron una tonalidad mate. El otro
experimento con NaOH 1 M provocd los mismos resultados, pero de un modo mas
suave, por lo que la concentracidn del reactivo interfiere en la severidad del

tratamiento.

Los efectos producidos por el KOH no se comentaran en profundidad, ya que
solo se observé una disminuciéon en la masa, sin cambios fisicos significativos. En

general, una soluciéon de NaOH provoca una reaccion mayor en los polimeros.
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Para el caso particular del PP, la aplicacién de perdxido de hidrogeno a 70 2C
provocd, solo en un caso, una disminucidn significativa de tamafio, ademas de

recubrirse el polimero con una capa blanca opaca.

Para el caso del reactivo Fenton, se observé una degradacion superficial
limitada, como un “agrietamiento” en determinadas particulas en el caso del PS. Esto
puede deberse a la accién sumada del peréxido, ya que en los casos en los que solo se
usaba peroéxido el efecto era similar, pero menos notorio. También se observé que las
altas temperaturas afectan mas al PS, debido a que en los casos de peréxidoa 60y 70
oC los dafios aparecian mas rdpidamente, esto no ocurria de esta manera en el caso
Fenton, que se realizaba a temperatura ambiente. El tratamiento con KOH no tuvo

ningun efecto relevante, inicamente un aumento de masa en el caso del PS.

Figura 7. Particula de PA-6,6 destruidas por la accion de perdxido. Hurley et al. 2018.

El resumen de los cambios fisicos puede verse en la Figura 8 de Hurley et al.
(2018), en la que se muestran las particulas antes del ensayo (arriba) y después del

ensayo (abajo).
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a. PP + Protocol 1b b. PET + Protocol 3b c. PC + Protocol 3b
HO, (70°C) 10 M NalOH 10 M NaOH

d. PS + Protocol 1a e. PS + Protocol 1b 1. PS + Protocol 2
H.0, (60°C) HO, (70°C) Fenton's reagent

Figura 8. Cambios fisicos en los polimeros Fase 1. Hurley et al. 2018.

En cuanto a los cambios en el espectro de los polimeros, no se observaron
cambios importantes en los analisis con FTIR posteriores respecto al polimero inicial,
hecho este que ya habia sido mencionado en otros estudios (Tagg et al., 2016). Sin
embargo, para el caso del PC, tras el tratamiento con NaOH 10 M, se pudo observar un
cambio en el espectro y la aparicion del espectro de los monémeros que conforman el
polimero PC, por lo que se llegd a la conclusidon de que este tratamiento provocaba
una reaccion de despolimerizacién. Algo semejante ocurrié con el PET, en el que las
particulas menos dafadas no poseian cambios en el espectro, pero si los fragmentos

gue habian aparecido durante el tratamiento.

A continuacién, se muestran las Tablas 4 y 5, con los resultados numéricos de

este experimento, cuantificando las variaciones de masa y tamafio para cada caso.
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Tabla 4. Resultados cambios en masa Fase 1. Hurley et al. 2018

Cambios en masa

H»0, (60 oC) H20. (70 eC) Fenton NaOH1 M NaOH 10 M KOH 10 M

PP -0,11% £ 0,16% | -5,96% + 8,52% 0,14% +0,11% -0,16% * 0,14% 0,18% + 0,26% -1,30% £ 1,31%
LDPE -0,05% * 0,28% 0,00% + 0,00% -0,05% * 0,16% 0,00% + 0,14% 0,01% + 0,14% -2,39% * 2,78%
HDPE 0,07% + 0,05% -0,01% £ 0,17% 0,07% = 0,05% 0,03% + 0,05% -0,10% £ 0,01% 0,07% + 0,05%
PS 0,06% + 0,09% -0,01% £ 0,24% 0,00% + 0,14% -1,81% * 2,44% 0,16% + 0,13% 12,1% + 2,08%
PET 0,25% + 0,24% 0,59% + 1,09% 0,19% + 0,16% -6,98% + 7,52% | -29,2% +1,52% | -0,86% + 0,05%
PA-6,6 | 7,42% + 0,74% -26,7% * 51,8% 5,49% *+ 0,55% 1,55% + 1,14% 2,54% + 1,31% 4,00% + 0,21%

PC 0,15% + 0,21% 0,39% + 0,25% -1,58% + 2,65% -8,2% + 11,0% -59,9% * 3,97% -16,1% * 3,6%
PMMA | 1,35% % 0,33% 3,28% + 2,73% 1,15% + 0,10% 0,57% £ 0,42% 0,54% £ 0,10% 0,03% £ 0,76%

Tabla 5. Resultados cambios en tamafio Fase 1. Hurley et al. 2018
Cambios en tamafio
H20, (60 oC) H20, (70 eC) Fenton NaOH 1M NaOH 10 M KOH 10 M

PP -2,35% £ 1,88% | -4,99% +9,12% 1,66% +4,27% -3,57% £ 2,52% | -1,52% +4,32% | -3,61% + 4,15%
LDPE 1,64% + 4,13% -0,61% * 3,64% 0,50% * 3,20% -3,38% +1,20% | -1,02% + 3,53% | -2,26% % 3,59%
HDPE -0,79% £ 2,38% | -1,13% % 2,27% 1,26% + 2,23% -2,57% +0,23% | -0,95% *3,06% | -3,53% * 2,82%
PS -2,41% + 4,22% 3,34% £ 5,77% -0.27% +3,23% | -2,40% +0,26% | -0,95% + 2,60% | -4,42% + 4,37%
PET -0,68% £ 5,32% 0,18% + 4,13% 1,79% + 2,38% -0,88% *+ 1,52% | -10,4% *+6,37% | -3,13% £ 5,53%
PA-6,6 | -0,78% + 3,35% | -33,4% £ 47,2% 2,10% * 3,98% -0,30% + 4,11% 0,20% + 4,26% 2,36% + 4,23%
PC 0,10% + 0,06% -1,33% * 4,64% 2,93% + 6,33% -3,14% + 1,64% | -27,8% +7,13% | -4,70% £ 5,36%
PMMA | -0,82% £ 3,60% | -1,08% * 3,90% 1,54% * 2,46% -2,21% +0,03% | -3,28% +4,43% | -3,87% £ 2,80%

En ambas tablas puede observarse que, tanto los cambios en masa como en

tamaio son menores y mas estables en el caso de la utilizacién del reactivo Fenton,

por lo que se convirtid en la primera opcidn viable de tratamiento, ya que se buscaba

un reactivo que no provocara muchos danos a las particulas plasticas.

En términos generales, los demas tratamientos provocaban variaciones muy

elevadas en determinados polimeros, modificando sus caracteristicas fisicas vy
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espectrales, convirtiéndose en una opcidn que no resultaba atil desde el punto de vista
técnico. De esta primera fase, se llegd a la conclusién que la tipologia del polimero iba
a afectar, en gran medida, al dafio producido por parte del oxidante utilizado (Tagg et
al., 2016).

A pesar de que el reactivo Fenton era la opcidon mas viable hasta el momento,
se decidié efectuar la segunda fase utilizando de nuevo todos los procedimientos
anteriores, es decir, peréxido de hidrogeno a 60 y 70 2C, reactivo Fenton, NaOH 1y 10
M y KOH 10 M, en el caso de que el Fenton no tuviera un alto rendimiento y fuera
necesario la eleccidn de otro tratamiento. La Tabla 6 muestra los resultados obtenidos

por Hurley et al. (2018) para el caso del fango de depuradora.

Tabla 6. Resultados Fase 2. Hurley et al. 2018

Fango de depuracion

Experimento | Pérdida de masa (%) | Pérdida de materia organica (%)
H20, (60 2C) 41,3% +2,16% 80,2% + 4,20%
H202 (70 °C) 44,6% + 6,76% 86,6% + 13,1%
Fenton 43,8% + 6,61% 86,9% + 9,87%
NaOH 1M 31,4% + 2,88% 60,9% * 5,60%
NaOH 10 M 34,6% £ 3,01% 67,2% *+ 5,84%
KOH 10 M 292% * 8,56% 56,8% * 16,6%

En esta segunda fase, se confirmd que el reactivo Fenton era la mejor opcién en
la eliminacién de la materia organica del fango, por lo que seria el tratamiento
utilizado en la ultima fase. De este modo, se confirmaria si un pretratamiento Fenton
ayudaba a una mayor extraccidn de microplasticos del fango por métodos basados en

diferencia de densidades.

Aun asi, no se descarto la variable con peréxido de hidrégeno a 70 9C, ya que, a
pesar de que provocaba dafios a las particulas poliméricas, también demostrd una alta

eficacia de eliminacidn de materia organica.
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Los tratamientos con disoluciones alcalinas seguian siendo los procedimientos
menos viables, debido a que no eliminaban un alto porcentaje de materia orgdnica,
ademas de provocar dafios estructurales a las particulas, por lo que se hizo hincapié en
gue estas opciones de tratamiento no deberian ser una alternativa en el tratamiento
de micropldsticos en fangos de depuracidon, en contraposicién a cdmo lo indican otros

estudios (Mintenig et al., 2017).

En la tercera y ultima etapa, se validé la eficacia de llevar cabo un tratamiento
de eliminacién de materia orgdnica antes de efectuar la extraccidon de microplasticos.

En las Tablas 7, 8 y 9 se muestran los obtenidos del ultimo experimento.

Tabla 7. Eliminacion perlas PE (850-1.000 um). Hurley et al. (2018)

Densidad extracto (1 g/ml)

Etapa 1 2 3
EMO! - Densidad | 95,6% * 7,77% | 4,44% + 7,77% 0%
Densidad - EMO?! | 91,1% +9,62% | 1,11% +1,92% | 1,11% + 1,92%

! Eliminacién de Materia Organica

La Tabla 7 muestra cdmo las microperlas de PE se extraian con el uso de agua
destilada, no siendo necesario utilizar Nal para aumentar el rendimiento de
recuperacion para este caso. Se pudo demostrar que, un tratamiento de eliminacién
de materia organica mediante el uso del reactivo Fenton, conlleva la eliminacidn
completa de las microperlas de PE tras 2 etapas de extraccidon con agua dulce. Si se
lleva a cabo la extraccién sin ningun tipo de tratamiento previo, se elimina una menor
cantidad, y ademas, son necesarias mas etapas para alcanzar la eliminacién que se

conseguia con el pretratamiento.

Con un tratamiento de extraccion directo, solo se alcanza un 92% de
eliminacion en el caso de particulas PE con tamafios semejantes a los nombrados. Sin
embargo, con un pretratamiento de eliminacidn de materia orgdnica, esas mismas
microperlas de PE pueden ser eliminadas con un 100% de eficacia en un menor

numero de etapas.
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Tabla 8. Eliminacion perlas PE (425-500 um). Hurley et al. (2018)

Densidad extracto (1 g/cm?3)

Etapa 1 2 3
EMO - Densidad | 91,1% +1,92% | 5,56% * 3,85% 0%
Densidad 2 EMO | 83,3% +16,7% | 6,67% +11,5% | 2,22% * 3,85%

! Eliminacién de Materia Organica

En este caso, se queria ver si el tamafo de las particulas afectaba al
rendimiento de extraccion, aunque fueran particulas de la misma naturaleza. Se vio
qgue los rendimientos disminuyeron notablemente, alcanzandose un 96,66 % en 2
etapas en el caso de un pretratamiento de eliminacion de materia organica. Sin
embargo, Unicamente se alcanzaba un 92,19 % con un proceso de extraccion sin
pretratamiento, y eran necesarias 3 etapas, por lo que se demostré de nuevo que, un
proceso de eliminacién de materia organica mejora los rendimientos de un proceso de

extraccién por densidad.

Tabla 9. Eliminacion fibras PET (322-395 um). Hurley et al. (2018)

Densidad extracto (1,8 g/cm?3)

Etapa 1 2 3
EMO - Densidad | 53,3% +3,33% | 31,1% +5,09% | 1,11% + 1,92%
Densidad > EMO | 52,2% + 9,62% | 22,2% + 6,94% | 4,44% * 1,92%

! Eliminacién de Materia Organica

Para el ensayo recogido en la Tabla 9, queria observarse si el rendimiento de
eliminacion también se veia afectado por la geometria y naturaleza de la particula, de
ahi que se usaran fibras de PET y no perlas de PE. Puede verse cédmo los rendimientos
decrecen bastante, aun llevandose a cabo los procedimientos de eliminacién de

materia orgdnica. Es por esto, que se llegd a la conclusién que la geometria de la
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particula afecta en gran medida al rendimiento de eliminacion de esta tecnologia,
observandose que las fibras son dificiles de eliminar mediante esta técnica. Cabe
destacar que fue necesario el uso de una disolucién salina mas densa (Nal), ya que con

agua destilada se obtenian resultados despreciables.

También resulta uGtil decir que estos son los resultados correspondientes al
proceso llevado a cabo en un tubo de 50 ml y no en un matraz de vidrio de 250 ml, es
decir, el volumen de tratamiento afecta también al rendimiento, debido a que en el
recipiente de 250 ml solo se consiguid una eliminacién de 75,6% y no una de 85,6%
como ocurrid en el caso del tubo, lo que significaba un aumento del 10%. Hurley et al.

(2018) resumen sus resultados en la Figura 9.

90~

Recovery (%)

Sludge Soil Sludge Soil
OMR — Density Density — OMR

. Large PE beads . Small PE beads —| PET fibres

Figura 9. Recuperacion de los distintos polimeros segun metodologia. Hurley et al.
2018.

Como indicaciones adicionales, cabe destacar que las pruebas con el reactivo
Fenton fueron las mas satisfactorias, pero se debe mantener constantemente la
temperatura de reaccién por debajo de 40 2C para evitar la degradacién de los

polimeros (Bretas Alvim et al., 2020) y esto es importante, ya que la reaccién es
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exotérmica y es capaz de alcanzar temperaturas superiores a los 80 2C, por lo que
resulta necesario un sistema de refrigeracidn intermitente que vaya enfriando la

reaccion.

Por otro lado, las reacciones del reactivo Fenton en la fase 2 eran relativamente
rdpidas y podian ejecutarse en tiempos cercanos a 2 horas, con un pH éptimo de 3. Se
debera controlar el pH para evitar precipitados de hidréxido de hierro (pH 5-6), ya que
este tipo de precipitado flota y dificultard el proceso de extraccion. En términos
generales, un pretratamiento con reactivo Fenton no afecta significativamente a los
rendimientos de extraccién. Sin embargo, ese aumento de eficacia junto al poco coste,
la facilidad de su uso y la rapidez del proceso, puede dar como resultado que esta
opcidon sea viable en algunas situaciones. La Figura 10 muestra los resultados

obtenidos por Campo et al. (2019).

140%
(A)
120%
= 100% z =
P 1
= B0%
e
g 60%
0
b
- . g ao
I 20%
0%
5mm-1mm 1 mm -0.5mm 500 um to 150 um 5mm-1mm 1 mm- 0.5 mm 500 wm to 150 um

Number of particles B Weight of particles
Number of particles B Weight of particles

Figura 10. Resultados obtenidos de ambos experimentos. Campo et al. (2019)

La Figura 10.A indica los rendimientos de recuperacién de las particulas
microplasticas de LDPE, utilizando el procedimiento explicado para el caso en el que se
incluyeron 10 fragmentos a la muestra de fango. Se puede observar que los
rendimientos son del 100% o proximos a ese valor cuando las particulas son de un
tamafio considerable (mayor de 500 um). Sin embargo, el porcentaje de recuperacién
decae bastante en el momento en el que las particulas poseen un tamafo inferior,

(menor de 500 um) hasta niveles alrededor del 65%.
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En el caso en el que se afiadieron 100 particulas de LDPE (Figura 10.B), se puede
ver como los rendimientos medios son mayores, pero no se alcanzan porcentajes
mayores del 95% en ningun caso. En todas las pruebas ocurrié que la masa de dichas
particulas poliméricas purificadas se incrementd, debido a la tendencia de estos
materiales a retener otras sustancias. Las particulas de menor tamafo tienden a
acumular una mayor cantidad de sustancias. La Figura 11 muestra las particulas de
LDPE vistas en un microscopio antes de afiadirlas al fango (A y C) y después (B y D),
donde se observa con claridad la tendencia de estas particulas a retener las sustancias

gue estan en contacto con ellas (Bayo et al., 2016).

(A)

B)

() (D) l

Figura 11. Particulas vistas al microscopio antes y después del tratamiento. Campo et
al. (2019)
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En conclusién, el método descrito que compone una primera etapa de
extraccién con agua y una purificacion de los microplasticos mediante la adicién del
reactivo Fenton, ha resultado ser una opcion viable en la eliminacién de micropldsticos
de baja densidad y de tamafio considerable, tal y como también comentan Hurley et
al. (2018).

Para continuar con el analisis de eficacias, Li et al. (2018) demostraron que su
método era mas idoneo para polimeros de baja densidad, ya que, plasticos como el
PVC, el polietileno de alta densidad o el PET, apenas eran extraidos con esta técnica.
Los resultados de extraccion de las muestras a las que habian afiadido un ndamero

conocido de particulas microplasticas, se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Comprobacidon del método descrito por Li et al. (2018)

Distribucion de tamaios Eficacia media de
(um) eliminacidn (%)
380-830 98
75 67

En la Tabla 10 puede verse que el método es idéneo para la eliminacién de
particulas micropldsticas de tamafo intermedio, cuando el tamafio de la particula es

muy inferior el método no resulta viable (Hurley et al., 2018).

Para terminar, la Tabla 11 muestra todos los resultados obtenidos de los
experimentos realizados por Lares et al. (2019). Como puede verse en esta Tabla 11,
los procesos de oxidacidn avanzada son la mejor opcidn en la extraccién de MPs en

muestras de fango.

En el caso de Corradini et al. (2019), se vio que las particulas con mayores
facilidades de recuperacién fueron las de LDPE, con recuperaciones alrededor del 97
%. Por otro lado, las particulas de PVC, poliéster y Nylon, se recuperaron con eficacias
en torno al 77 %. Sin embargo, con las fibras de acrilico, apenas se alcanzaban eficacias
del 50 %.
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Tabla 11. Recuperacion ensayos Lares et al. (2019)

Recuperacién

Recuperacién

Recuperacion total

Método Condiciones
fragmentos (%) fibras (%) (%)
PS PE PVC PET PA PP
Oxidacién
75 °C 100,0 | 96,7 96,7 | 60,0 | 86,7 | 90,0 90,0+0,8
avanzada
50 °C 100,0 | 96,7 100,0 | 56,7 | 86,7 | 96,7 91,0+2,4
KOH - 100,0 | 96,7 96,7 6,7 | 86,7 | 83,3 81,4+0,8
Extraccion
. - 83,3 96,7 96,7 | 63,3 | 93,3 | 73,3 83,3+2,5
aceites
Extraccion
) - 70,0 66,7 76,7 6,7 | 16,7 | 26,7 83,3+4,2
densidad
Secado Sin tamizar 100,0 | 100,0 | 100,0 | 16,7 | 93,3 | 86,7 85,3+3,4
Tamizado 96,7 93,3 100,0 | 50,0 | 73,3 | 80,0 84,8 +3,7

Se llegd a la conclusion que los polimeros acrilicos no se podian tratar mediante

extraccion por densidad y las demdas particulas, a excepcién del LDPE, debian ser

tratadas con procesos de oxidacién avanzada que permitia una mayor eficacia de

recuperacion, tal y como se muestra en el estudio de Lares et al. (2019).

En cuanto a los demas estudios, no dieron tantos detalles en cuanto a la

eficacia de sus tratamientos, puesto que, Unicamente se limitaron a determinar el

valor y mostrarlo. A continuacién, se muestran estas eficacias (Tabla 12).

Hoy en dia, resulta muy complicado conseguir mas del 95 % de eliminaciodn,

siendo solo posible en particulas de tamafio medio (> 300 um) y con tratamientos que

incluyan extraccion por densidad y oxidacidon avanzada. Para particulas de menor

tamanio, resulta necesario continuar optimizando los métodos.
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Tabla 12. Eficacia de eliminacion de MPs de otros estudios. Fuente: Elaboracion propia

Autores Método Eficacia de eliminacion (%)

Densidad con agua

Berg et al. (2019) 90
+ Nal
Bretas Alvim et al. (2020) H.0, y Fenton 81
Densidad con NaCl
Li et al. (2018) 70-85
+ HxO»

H,0; + Densidad
Sujatan et al. (2017) 70-84
con NaS$;03

V.ii Resultados basados en identificacion y caracterizacion de MPs

Uno de los primeros estudios dedicados a la investigacion de los MPs en fangos de
depuracion se le atribuye a Habib et al. (1996). Por entonces, no se hablaba de MPs
como tal, y eran tratados como particulas materiales sintéticas de pequefio tamario.
Este estudio no ha sido mencionado en el apartado “Técnicas de recuperacion de MPs
en fangos de depuracion” debido a que el método utilizado para la extraccién vy
aislamiento de las particulas resultaba ser un método complejo, el cual, no era
referenciado en otros estudios debido a la dificultad y coste del mismo. Sin embargo,
los resultados obtenidos en sus experimentos merecen una atencién en este trabajo,

debido a la fecha en la que fue realizado.

Su estudio demostrd la presencia de particulas de tamafios muy pequefios, del
orden de micras, mediante la técnica denominada microscopia de luz polarizada, que
permitia saber si una determinada sustancia o particula era natural o sintética en
funcién del grado de extincion de luz segun los planos y orientaciones de los atomos,

conocido este fendmeno como birrefringencia.

Se analizaron las zonas de vertido de fangos de las principales estaciones de
depuracion de Long Island (Nueva York), asi como zonas de sedimento marino mas
alejadas (Figura 12), con el fin de ver si estas particulas eran capaces de transportarse

por las corrientes de agua.

44



Trabajo Fin de Mdster
Daniel Ferndndez Herndndez Capitulo V: Resultados y Discusion

LONG ISLAND SOUND

[ J
e = L J
! [ ]
[ EATONS
HUNTINGTON NECK
BAY

0% ®
LLOYD NECK

R "
NORTHPORT BAY
i ®
OAK NECK
; WEST NECK
HARBOR
L] P &
NECK HUNTINGTON
[ ] > _® COVE HARBOR
oz \ NECK
® " SEWAGE
TREATMENT
SEWAGE AN,
TREATMENT
PLANT

Figura 12. Zonas de muestreo costa de Long Island (Nueva York). Habib et al. (1996)

Estos autores, mediante la aplicacion de microscopia de luz polarizada,
obtuvieron las imdgenes que se muestran en la Figura 13. En ella pueden verse dos
tipos de fibras, una mads blanquecina y otra oscura. Se sabia de antemano que las fibras
naturales, como pueden ser algoddn o lino, provocaban una extinciéon incompleta en
este tipo de andlisis, es decir, que debian verse de un tono blanquecino. Es por esto,
gue se vio que, las fibras mas oscuras, fibras que producian una extincién completa o
casi completa de la luz, no podrian ser de origen natural. Se trataban de fibras con

tamanos superiores a 200 um.
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Figura 13. Imdgenes obtenidas mediante microscopia de luz polarizada. Habib et al.
1996.

Todo esto se relaciond con la industria textil y las nuevas aplicaciones de
polimeros en determinadas prendas, ya que, como ya se habia visto en los ultimos
afios, el plastico estaba en auge y su uso era cada vez mayor y mas frecuente en los

sectores de produccion.

Se llegd a la conclusidon de que los vertidos de este sector, provocaban la
presencia de sustancias poliméricas de pequefio tamano, dificil degradacién y con una
forma delgada y alargada semejante a una fibra textil. La concentracién de los mismos
no era baja y se preveia que aumentara con el paso del tiempo, debido a las mayores

necesidades de plastico en el mercado.

A nivel nacional, Bayo et al. (2016), durante su analisis de las muestras de fango
en Cartagena (Espafia), analizaron las muestras tratadas mediante un estéreo-

microscopio trinocular, con una alta calidad de imagen. Se confirmaba la hipdtesis de

46



Trabajo Fin de Mdster
Daniel Ferndndez Herndndez Capitulo V: Resultados y Discusion

MPs de una particula mediante la aplicacién de la técnica FTIR. Las imagenes tomadas

en ese estudio se muestran en la Figura 14.

Figura 14. MPs en estacion de Cartagena, Espafia. Bayo et al. 2016.

Todas las microparticulas y microfibras que se consiguieron recuperar y aislar,
poseian tamafos entre los 850 um hasta 75 um. Mediante la aplicacion de la técnica
FTIR, se pudo garantizar, con una alta concordancia que, las particulas analizadas eran
de naturaleza polimérica sintética. Por ejemplo, se encontraron particulas de
poliamida, polietileno, polipropileno, tal y como se muestra en muchos estudios
relacionados con este campo. Ademds, se encontraron sustancias mas complejas que
contenian compuestos halogenados. La gran variedad en polimeros encontrados se

debe a que la misma estacién trata aguas residuales urbanas e industriales.

Se demostré también, que los MPs pasaban por todas las etapas de
tratamiento y conseguian llegar hasta los productos finales obtenidos con los fangos,

es decir, el compost o determinados fertilizantes, dificultando su posterior aplicacion.
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La Figura 15 muestra imagenes procedentes del estudio de Berg et al. (2019).
Los fragmentos y fibras poliméricas se muestran en la tercera imagen, ya que en las
dos primeras se realizaron procedimientos de calentamiento para eliminar particulas

gue generaban resultados imprecisos.

En promedio, se encontraron 18.000 particulas micropldsticas de baja
densidad, y mas de 32.000 de alta densidad por kilogramo seco de fango, es decir,
valores altos que se asemejan a los mundiales, segun Li et al. (2018). El rango de
tamanios oscilaba entre los 250 y 150 um, particulas de bajo tamafio, en comparacién

con otros estudios como el realizado por Bretas Alvim et al. 2020.

Figura 15. Particulas micropldsticas en la Comunidad Valenciana. Berg et al. 20189.

También con sus estudios, Bretas Alvim et al. (2020), han proporcionado mas
informacién sobre las caracteristicas de los MPs en fangos dentro del territorio
espanol. Sus muestras pertenecen a estaciones de depuracion ubicadas en la
Comunidad Valenciana, al igual que Berg et al. (2019). Sin embargo, los resultados

fueron distintos.

Las muestras tratadas fueron analizadas mediante un estéreo-microscopio. Esta

técnica permitio la realizacion de las imagenes recogidas en las Figuras 16 y 17.
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Figura 16. Fibras EDAR Valencia. Bretas Alvim et al. 2020.

Figura 17. Fragmentos EDAR Valencia. Bretas Alvim et al. 2020.

Todos los MPs encontrados fueron clasificados segun color y tamafo. En cuanto
al tamafo, se vio que el 48% de las particulas poseian un tamafio entre 150-500 um,
tamanos superiores a los encontrados por Berg et al. (2019), y que el 52% restante
eran particulas de tamafio superior. La mayoria de estas particulas eran de color azul
obteniendo un porcentaje del 48%, siguiéndole el color negro con un 25% de aparicién,
un 11% para el color rojo y el 16% restante eran particulas con una tonalidad verde,
naranja o lila. En este caso, se hallaron mas de 100.000 microparticulas por kilogramo

de fango, de las cuales mas del 60 % eran de naturaleza polimérica.

Los polimeros polietileno y policarbonato fueron los mas encontrados dentro

del grupo de los fragmentos, habiendo sido referenciado con anterioridad por Zhang et
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al. (2019), en su estudio de MPs en fangos de China. El poliéster fue el mayoritario
dentro de las fibras y éstas a su vez, fueron las mdas encontradas dentro de todas las
particulas microplasticas analizadas. Esto uUltimo, se puede observar en muchos de los

estudios mencionados en este trabajo (Mahon et al., 2016, Li et al., 2018).

El primer estudio que se va a comenta a nivel mundial, es el de Mahon et al.
(2016), cuyas muestras eran recogidas en distintas etapas de tratamiento de una
estacion de depuracién situada en Galway (Irlanda), para ver si los procedimientos
llevados a cabo en la propia planta, interferian en la concentracién de estas particulas.
En concreto, se analizaron los fangos después de las etapas de digestion anaerobia,

secado y estabilizacién.

Con este estudio, se pudo demostrar que los fangos obtenidos después de una
digestion anaerobia poseian un menor niumero de particulas microplasticas, tal y como
puede verse en la Tabla 13. Se vio que los procesos semejantes a la oxidacion
permitian eliminar una determinada cantidad de MPs, comentado ya en otros estudios

como el de Li et al. (2018).

Tabla 13. Morfologias micropldsticos segun tratamientos EDAR. Mahon et al. 2016.

Morfologia MPs (Particulas/kg fango)
Lugar estacion N2 | Tratamiento | Fibras | Fragmentos | Films | Esferas | Otros

1A Secado 9.113 511 255 89 44
1B Digestion An. | 2.065 611 57 0 0

2 Secado 5.583 588 222 44 67
3 Digestion An. | 4.007 855 111 33 150
4 Secado 13.675 1.143 366 33 178
5 Estabilizacion | 10.778 3.075 122 11 78
6 Estabilizacion | 4.762 5.228 11 0 11

Puede observarse que las fibras son con diferencia, la morfologia mas tipica de

los microplasticos, con mas de un 78 % de aparicidén, por lo que una tasa de
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eliminacion de estas debe ser algo muy a tener en cuenta. Ademas, se demostrd que
un tratamiento de digestidn anaerobia provoca una disminucién significativa de las
fibras en los fangos, ya que los valores mds bajos se obtenian de las muestras
obtenidas de dichos tratamientos, por lo que, procesos que oxiden esta materia
organica en los fangos serdn procedimientos que ayuden en la disminucién de los MPs
en los fangos de depuracion. En promedio, se encontraron entre 4.000 y 15.000
microparticulas poliméricas por kilogramo de fango seco, valores menores a los

mencionados en otros estudios (Berg et al., 2019).

En cuanto a las demas morfologias, cabe destacar que en algunos casos la
digestion eliminaba por completo los MPs con morfologias esféricas y morfologias
indefinidas. A partir de este estudio se pensd que resultaba posible reducir la aparicién
de MPs en los fangos con determinados cambios y procesos en la propia planta, hecho
este mencionado también por Li et al. (2018). La apariencia de dichas particulas se

puede ver en la Figura 18.

4
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Figura 18. Fibras (A), Otros (B) y fragmentos (C) de MPs. Mahon et al. 2016.

Se puede observar una elevada variabilidad en los colores, y longitudes de las
particulas cuando se tratan de fibras. Esta variabilidad es mucho menor en las demas
morfologias. Esto provoca que, muchos tratamientos sean efectivos contra unas fibras

con determinadas caracteristicas, dando lugar a eliminaciones no muy satisfactorias.

51



Trabajo Fin de Mdster
Capitulo V: Resultados y Discusion Daniel Ferndndez Herndndez

En cuanto a la clasificacién por tamafiios, cabe destacar que mas del 90 % de las
particulas poseian un tamafio superior a 212 um, aungue se encontraron particulas en

torno a las 63 um y una pequefia proporcién en los rangos entre 63 y 45 um.

Otro de los resultados que se van a mostrar, son los obtenidos en el estudio de
Sujathan et al. (2017), los cuales perfeccionaron los métodos de extraccién de MPs con
la adicion de un pretratamiento de oxidacién avanzada para una mayor tasa de
eliminacion. Con este proceso, conseguian reducir el volumen de la muestra
obteniendo un tratamiento posterior menos costoso, al no necesitar altos voliumenes
de reactivos y equipamientos. En este caso, las muestras de fango provenian de una
estacion situada en Herrenhausen (Alemania), con flujos de tratamiento diarios de
65.000 m3, en concreto, del proceso de fangos activos que se realizaba en dicha planta.
En cuanto a los microplasticos encontrados en las muestras de fango, cabe destacar
gue se encontraron multiples morfologias, como esferas, peliculas, fibras, etc, vy
tamarfos, que iban desde los 20 um hasta los 100 um. La Figura 19 muestra los

fragmentos mas destacables encontrados en ese estudio.

Figura 19. Morfologia de las particulas encontradas. Sujathan et al. 2017.
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En este caso, solo se encontraron entre 200 y 500 particulas microplasticas por
kilogramo de fango seco, valores muy por debajo de los estudios analizados en este
trabajo. Los fragmentos encontrados estaban compuestos por los polimeros PP Y PA,
principalmente, aunque otros fragmentos eran de naturaleza celuldsica y en algunos
casos, los fragmentos estaban compuestos de didéxido de titanio (TiO2). Se encontraron

ademas fibras, las cuales estaban compuestas de PET el 100 % de las veces.

Sujathan et al. (2017) utilizaron microscopia Raman para el andlisis de
microplasticos que habian quedado en los filtros después de su tratamiento. La

frecuencia con la que se operd fue 531,9 nm y una intensidad del ldser de 36 mW.

Li et al. (2018) recogieron 79 muestras de fango de las 28 estaciones de
depuracion situadas en las 11 provincias principales del pais, y cuantificaron el
contenido medio en MPs en los lodos de depuracion, los resultados mas relevantes se

muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Contenido de micropldsticos en las distintas estaciones. Modificado de: Li, X.,
Chen, L., Mei, Q., Dong, B., Dai, X., Ding, G., & Zeng, E. Y. (2018). Microplastics in
sewage sludge from the wastewater treatment plants in China. College of
Environmental Science and Engineering, Shangai, China.

.. .. Contenido medio de microplasticos
Estacion de depuracion N2 i .
(x 10® particulas/ kg de fango humedo
20

253+2,0
8 29,6 £ 15,5
12 29,2+7)9
14 32,1+11,4
16 38,5+10,5
17 45,7
22 46,0 £ 10,7
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En todos los casos, se encontraban mas de 20.000 particulas microplasticas por
kilogramo de fango humedo, y en algunos casos hasta 50.000. Se vio que las regiones
mas ricas generaban, en general, fangos con mayores concentraciones de
microplasticos, algo que ya se esperaba. Aun asi, los valores estan muy por encima que
los mundiales, lo que provoca que, en el caso de China este problema sea aun mas

grave.

Tras el tratamiento correspondiente, se analizdé mediante un microscopio
estereoscoépico. Se clasificaron los micropldsticos segun su forma (fibras, peliculas,
escamas, esferas) y segun su color (blanco, rojo, verde, negro, naranja y azul,
principalmente). No se tuvieron en cuenta fragmentos que no tuvieran una naturaleza
polimérica o fueran naturales. En los casos en los que se encontraban particulas
sospechosas, la cuales se desconocia su naturaleza, debian ser analizadas mediante

técnicas con infrarrojo (FTIR). Las imagenes de estos MPs pueden verse en la Figura 20.

Las imagenes obtenidas mediante la microscopia se muestran en la siguiente

figura (Figura 20):

Figura 20. Morfologia de las particulas micropldsticas. Li et al. 2018.
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Se puede observar que las particulas poseen una gran variedad de tamafios,
colores y formas. Todos estos parametros se analizaron y tabularon para ver la

frecuencia de cada uno de ellos, tal y como se recoge en la Tabla 15.

Tabla 15. Distribucion en color y forma de los micropldsticos en China. Li et al. 2018

Color Distribucion (%) Forma Distribucion (%)
Blanco 59,6 Fibra 63
Negro 17,6 Ejes 15
Rojo 9,0 Peliculas 14
Naranja 3,3 Escamas 7,3
Verde 2,3 Esferas 1,3
Azul 1,7
Otros 6,5

Se pudo ver que las fibras de color blanco eran las particulas que aparecian con
mas frecuencia, tal y como habian descrito ante otros estudios. Esto se debe
principalmente al lavado de las prendas de ropa y a las operaciones de descarga de la
industria textil (Habib et al., 1996). Las escamas y esferas van mas relacionadas con la
propia industria del plastico, por lo que esta industria y la anterior, son las principales
fuentes en China. Las fibras estaban relacionadas con poliolefinas y acrilicos, las
peliculas estaban compuestas de polietileno o poliamida, las escamas eran de algun

tipo de resina polimérica y el poliestireno era el polimero que formaba las esferas.

Los analisis de Corradini et al. (2019) demostraron la presencia de
determinados fragmentos poliméricos en los fangos de las estaciones de depuracién
situadas en Chile. Las particulas fueron examinadas mediante microscopia, y algunas
de ellas se muestran en la Figura 21. Se encontraron particulas con tonalidades rojas,
verdes y algunas blancas. Los rangos de tamafio oscilaban entre las 100 umy los 2 mm,
con excepciones como la sefalada en la Figura 21.f y rodeada con un circulo rojo, la

cual apenas media mas de 80 um. Se cuantificaron entre 18.000 y 41.000 MPs por
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kilogramo de fango seco. Las fibras era la forma mds encontrada, con un porcentaje

superior al 90 %.

En cuanto a los resultados obtenidos en el estudio de Zhang et al. (2019), de
manera resumida podemos decir que su tratamiento consistia en la adiciéon de una
serie de compuestos quimicos que tenian como finalidad despolimerizar los polimeros
PET y PC, ya que eran los dos polimeros objetivo de este estudio. Con la formacion de
los mondmeros, en estos casos se trataban de acido tereftalico (TPA) y bisfenol A
(BPA), y con la aplicacién de una técnica estadistica, podia obtenerse los valores de

concentracion de los polimeros a partir de los valores obtenidos por los monémeros.

Figura 21. Micropldsticos encontrados en el estudio de Corradini et al. 2019.
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El estudio de Zhang et al. (2019) se desarrollé en fangos de estaciones de
depuracion de Estados Unidos. El estudio se centrd en la presencia de los polimeros
tereftalato de polietileno (PET) y policarbonato (PC), ya que son los dos plasticos con la
mayor produccién nacional, en concreto 53,3 millones de toneladas para el caso del
PET y 4 millones de toneladas para el caso del PC en Estados Unidos, segun los datos
recopilados en los afios 2016 y 2017, ademds de estar mencionados en otros muchos
estudios (Bayo et al., 2016; Li et al., 2018). Esta elevada produccion conlleva también
un elevado vertido, puesto que toda esta cantidad de plasticos se vierte de manera
incorrecta y acaba en las aguas municipales. Por otro lado, se analizaron también los
mondémeros relacionados con la produccién de estos plasticos, es decir, el acido
tereftdlico (TPA) y bisfenol A (BPA), ya que también se vio que la presencia de estos

compuestos en los fangos era elevada.

Estos polimeros fueron objeto a estudio debido también, a que existen unas
elevadas emisiones debido a las aplicaciones que actualmente tienen estos fangos en
el suelo. Se estima que mas de 2 millones de kg/afio para el PET y 170.000 kg/afio para
el PC. Esto puede verse en la siguiente imagen proporcionada por Zhang et al. (2019)
(Figura 22).

PC
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Figura 22. Emisiones de PET Y PC debido a aplicaciones sobre el suelo (kg/afio) segtn
Zhang et al. 2019.
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Como puede verse, los polimeros PET y PC, junto a los mondmeros que los
conforman, son los que se sitlan entre los 5 compuestos con valores de emisiones
anuales mas elevados en el caso de Estados Unidos. Es por todo esto, por lo que el
estudio se centrd en estos contaminantes. Pero con el fin de ver si el problema era
localizado o generalizado, se analizaron 65 estaciones de depuracién situadas en
distintos puntos del pais y que se recogen en la Tabla 16. Tal y como puede observarse,
se estudiaron plantas de depuracién con diferentes flujos de tratamiento, con el fin de

ver si este problema afectaba en mayor o menor medida.

Tabla 16. Estaciones de depuracion elegidas. Modificado de: Zhang, J., Wang, L.,
Halden, R. U., & Kannan, K. (2019). Polyethylene Terephthalate and Polycarbonate
Microplastics in Sewage Sludge Collected from de United States. Environ. Sci. Technol.
Lett, 6, 650-655.

.. Flujos de tratamiento en miles de )
Planta de depuracion o i Ciudad
metros cubicos por dia
Alexander
Sugar Creek WWTP 4.000 - 38.000 i
City
Aldridge WWTP 4.000 - 38.000 Huntsville
Phoenix WWTP 40.000 - 380.000 Phoenix
Valley Sanitary District STP 4.000 - 38.000 Indio
. San
San Francisco >380.000 .
Francisco
Santa
El Estero WWTP 4.000 - 38.000
Barbara
Santa Rosa 4.000 - 38.000 Santa Rosa
Boulder WWTP 4.000 - 38.000 Boulder
Calumet Water Reclamation Plant >380.000 Chicago

La Tabla 17 muestra los resultados obtenidos en el trabajo de Zhang et al.
(2019). Cabe destacar que, para el calculo de las concentraciones de PET y PC a partir

de las de TPA y BPA respectivamente, se utiliza un método estadistico complejo que no
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se va a desarrollar en profundidad en este trabajo. Dicho procedimiento estadistico
tiene en cuenta las concentraciones medias de los microplasticos despolimerizados y

los libres, que son restados, y aplica distintos pardmetros y ecuaciones para obtener

los valores totales.

Tabla 17. Valores estadisticos de las muestras (ug/g) y emisiones de los mismos
(kg/afo). Zhang et al. 2019

TPA PET BPA PC

: Min < 0,085 140 0,0083 1,2
Medio Oeste Max 0,89 670 21 | 3%
e Mediana 0,66 360 0,12 12
Media 1,2 370 0,35 59

Tasa de deteccion 76 100 100 100

Min < 0,085 28 0,02 1,6

Noreste Max 19 720 2,3 210
Mediana 1,7 260 0,27 3,7

Ne =16 Media 3,7 300 0,52 23
Tasa de deteccion 88 100 100 100

Min < 0,085 150 0,019 1,5

Sur Max 75 12.000 2,5 840
Mediana 1,4 400 0,19 6,8

Ne =22 Media 7,0 960 0,37 76
Tasa de deteccidn 95 100 100 100
Min < 0,085 170 0,015 0,70

Oeste Max 11 680 1,5 16
Mediana 0,97 380 0,43 5,7

Ne=11 Media 1,8 440 0,55 6,8
Tasa de deteccion 73 100 100 100
Min < 0,085 28 0,0083 ( 0,70

Todas las estaciones Max 75 12.000 2,5 840
Mediana 1,1 370 0,20 5,9

N2 =65 Media 3,8 560 0,43 47
Tasa de deteccion 85 100 100 100

Emisiones 25.000 | 3.700.000 | 2.800 | 310.000
Aplicaciones sobre suelo 14.000 | 2.000.000 | 1.500 | 170.000
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Observando la Tabla 17 puede llegarse a distintas conclusiones:

1. La distribucion de estos polimeros es bastante heterogénea, tal y como
demuestran los resultados de los estudios nombrados en este trabajo, es decir,
la concentracion de PET y PC en los fangos de depuracién depende de las
caracteristicas de la planta y de su ubicacion geografica.

2. A pesar de que ambos polimeros, PET y PC, son muy usados en Estados Unidos,
la concentracién del primero se encuentra, en todos los casos, muy por encima
de los valores de concentracidon de PC. Las emisiones de PET calculadas y sus
aplicaciones sobre el suelo también son mucho mayores que en los casos de
PC.

3. La cantidad de polimeros que acaban en los suelos por la aplicaciéon de fangos
contaminados por MPs es elevada, segun los datos proporcionados por Souza-

Machado et al. (2018) en Alemania.

Todos estos datos tabulados se muestran en profundidad en la Figuras 23 para
el PETy en la Figura 24 para el PC. En dichas figuras, mostradas por Zhang et al. (2019),
se pueden observar los datos obtenidos, diferenciando entre la regién y el volumen de

tratamiento de la planta en cuestion (millones de galones/dia).
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Figura 23. Variacion en la concentracion de PET segun su ubicacidon y volumen de
tratamiento. Zhang et al. 2019.

60



Trabajo Fin de Mdster

Daniel Ferndndez Herndndez Capitulo V: Resultados y Discusion
10° =
*
* | |
ES I oe3®
a ‘o g .
—
2aod = T, 08
ey R —l—l—- .._g. _‘:_'_
U (1] : ’ - : "u : : : .8 e
10 = :
10

T T T T
midwest northeast south waost

o T

Ll Ll L)
1<MGD<10 10<MGD<100 MGD=>100

Figura 24. Variacion en la concentracion de PC seguin su ubicacion y volumen de
tratamiento. Zhang et al. 2019.

Con estas dos figuras resulta mas sencillo el analisis de los resultados
obtenidos, ya que los valores de media y mediana no permiten ver los picos que
puedan aparecer. En el caso del PET, no se observa mucha variacion en los datos segun
su situacion geografica, solo se observan dos picos, uno por debajo, en el caso de las
plantas del noreste, y uno por encima, en el caso de las plantas de tratamiento del sur,
pero en general son estables, por lo que no hay que destacar nada mas en este
aspecto. Sin embargo, atendiendo a los valores de concentracion de PET segln los
volimenes de tratamiento, si se observan algunas variaciones, aunque pocas, en los

resultados obtenidos.

Se pueden ver valores mas altos, en los casos de las plantas con volimenes de
tratamiento mas bajo, ocurriendo lo contrario en las plantas con mayores voliumenes.
Esto puede deberse a que el simple hecho de operar con un mayor volumen provoca
una mayor dilucion de estos microplasticos en los fangos, pero esto no significa que la
cantidad de MPs sea inferior. Por otro lado, otra opcién podria ser que, las plantas con

mayores volumenes, suelen ser plantas con un equipamiento mas avanzado, capaz de
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eliminar con una mayor eficacia los micropldsticos del agua de entrada, dando lugar a
una menor concentracién en los productos finales obtenidos. Cuando el flujo de

tratamiento es intermedio, los valores de concentracion son bastante estables.

En el caso del PC, se observa variacidon en los dos casos estudiados. Por un lado,
segun la situacién geografica de la planta no se observa que exista ningun aspecto que
pueda permitir una deduccion de por qué esto ocurre, ya que en todos los casos
resulta complicado encontrar mas de 3 6 4 datos semejantes dentro de una misma
region. Lo Unico que se puede afiadir es que el polimero PC no tiene preferencia por
ninguna de las plantas objeto a estudio. Sin embargo, cabe destacar que, aunque los

datos son muy dispares, los valores siempre tienden a ser altos de concentracion.

Atendiendo a los voliumenes de tratamiento, ocurre algo muy similar. Los
valores se encuentran muy dispersos, aunque esta dispersion es todavia mayor en las
plantas con volimenes de tratamiento intermedio. Cuando el volumen tratado es
menor, se encuentran ademas picos elevados de concentracion, aspecto que no ocurre

en las plantas con volumenes altos.

En términos generales, la dispersion de estos MPs en los casos del polimero PET
es baja, aunqgue sus valores de concentracion son mucho mas elevados. Esta dispersion
es mucho mas alta en el caso del PC, por lo que, en este sentido, resulta un mayor
problema a analizar, al encontrarse con mayor facilidad en los fangos de depuracién.
Aa pesar de esto, sus valores de concentracidn son bastante mas bajos en
comparacion con los resultados del polimero PET. La aparicion de estas sustancias no
es dependiente de la situacion geogréfica de la planta, ya que no se observa ningun
patrén que permita observar una mayor frecuencia de deposicién en un fango en una

determinada localizacion.

Sin embargo, si resulta posible encontrar algunos aspectos semejantes
atendiendo a los flujos de tratamiento. Las concentraciones son mas estables cuando
la planta opera con flujos de tratamiento altos, ocurriendo justo lo contrario en las
plantas con volumenes de tratamiento bajos, pudiéndose encontrar, con relativa

facilidad picos de concentracion.
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En la siguiente pagina, se muestra la Tabla 18 como un resumen de todos los

resultados recopilados.
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Tabla 18. Resumen de todos los tratamientos mencionados. Fuente: Elaboracion propia

Autores

Habib et al.
(1996)

Bayo et al.
(2016)

Berg et al.
(2019)

Bretas Alvim
et al. (2020)

Mahon et al.
(2016)

Sujathan et al.
(2017)

Liet al. (2018)

Corradini et
al. (2019)

Zhang et al.
(2019)

Método

Densidad con
NaCl

Densidad con
agua + Nal

H,0; + Fenton

Densidad con
ZnC|2

H,O, +
Densidad con
Na2$203

Densidad con
NaCl + HzOz

Densidad con
HzOz/NaC| Yy

HzOz/ZhClz

Despolimeriza
cién

Concentracion
(Particulas/kg
fango)

50.000

60.000

4.000-15.000

200-500

20.000-50.000

18.000-41.000

Caracteristicas de los MPs

Formas

Fibras

Fibras,
fragmentos y
films

Fibrasy
fragmentos

Fibrasy
fragmentos

Fibras,
fragmentos,
films, esferas

y otros

Fibras,
fragmentos,
films 'y
esferas

Fibras, ejes,
films,

escamasy
esferas

Fibras, filmsy
fragmentos

Fibras

64

Rango
N Color
tamanos (um)
50-200 Oscuros
75-850 claros
Azul, rojo,
negro, verde,
150-250 .
naranjay
otros
Azul, negro
150-500 Y
rojo.
>212 y 45-63 -
Blancoy
20-100 ]
naranja
Blanco, negro,
- rojo, verde,
azul y otros
Rojo, verde y
100-2.000

blanco

Tipologias mas
encontradas

PETy PC

PA, PE, PC,
polimeros
halogenados y
otros

Poliéster, PEy
PC

PA, PPy PET

Poliolefinas,
acrilicos, PE,
PA, resinas
poliméricas y
PS

PETy PC
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En este apartado, se va a hacer hincapié en la importancia de llevar a cabo un
tratamiento que elimine los MPs de las estaciones de depuracién, ya que, en este caso
la problematica ambiental no estd tan relacionada con la vida marina ni con el medio
marino, sino que nos afecta de manera mds directa a nosotros, debido a que se estdn
realizando cada vez mas estudios que demuestran la presencia de MPs en los suelos,

por la aplicacién de los fangos a los mismos.

Asi, el estudio de Huerta-Lwanga et al. (2017) cuantific6 mas de 1.000
particulas microplasticas por kilogramo de suelo en México. Berg et al. (2019)
cuantificaron el contenido de MPs en suelos a los que se les habian aplicado fangos de
depuradoras y suelos a los que no, y los resultados demostraron que los suelos con
fango poseian un 256 % mas de contenido en polimeros microplasticos, en el caso de
Espafia. Por otro lado, Corradini et al. (2019) notificaron la presencia de entre 1.100 y

3.500 particulas poliméricas por kilogramo de suelo.

Los estudios han demostrado que mas de un 10 % del contenido en MPs de los
fangos acaba en los suelos, aun llevando a cabo tratamientos de eliminacién (Berg et
al., 2019), debido al uso de los mismos dentro del ambito de la agricultura como

compost.

Un estudio muy interesante dentro de este campo es el realizado por Li et al.
(2020), que analizaron, de manera muy exhaustiva, la aparicion de MPs en suelos
aridos situados en China. Estos autores se basaron en la idea de la utilizacion de
peliculas de PE para proteger y mejorar el cultivo de determinadas plantas, para
demostrar que los propios agentes climatoldgicos, destacando la luz solar y el viento,
provocaban la degradacién de esta pelicula, cayendo sobre el suelo y siendo absorbida
posteriormente por él. Es decir, Li et al. (2020) demostraron la aparicidon de este nuevo
contaminante, pero no por la adicion de un compost a partir de un lodo contaminado,
sino de los propios materiales y equipos que se utilizan actualmente en la agricultura
para un “mejor cultivo”. En este mismo sentido, Bayo et al. (2020) también han
destacado la presencia de MPs en forma de film o pelicula en las aguas residuales de la
depuradora de Cabezo Beaza (Cartagena, Espafia), posiblemente procedentes de los

cultivos bajo invernadero cercanos a estas instalaciones.

En el estudio de Li et al. (2020) se observa como la concentracién de MPs en los
suelos aumenta cada afio en las zonas de cultivo y préoximas a él, ademds de que el

tamafio de dichas particulas disminuye junto al aumento de esta concentraciéon. Las
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particulas de mas de 2 mm podian llegar a las pocas micras si pasaban los afos

suficientes (Figura 25).

2-0=0.9 0.9>¢0=028 0.28-¢=0.15

5 year

15 year

30 year

Figura 25. La problemdtica de los MPs en suelos. Li et al. 2020.

Ya existen estudios que han determinado que las plantas serian vectores de
acumulacién y transporte de MPs, sin embargo, esto solo seria posible en el momento
en el que las particulas fueran lo suficientemente pequenas para introducirse en el
organismo vegetal, ya que para tamafios superiores esto no ocurre, aunque aun se
desconocen de manera exacta estos umbrales de tamafio (He et al.,, 2018, Ng et al.,
2018). Aun asi, esto no tiene por qué ocurrir para todos los tipos de organismos
vegetales, ya que en algunos casos se ha visto que este fendbmeno no ocurre de

manera tan evidente (Berg et al., 2019).

AuUn se desconocen a ciencia cierta los efectos nocivos que pueden tener los
MPs en los suelos. Sin embargo, se tienen corazonadas de que, debido a la
contaminacién por parte de las estaciones depuradoras, la contaminacién en los suelos

podria ser muy superior a la que se esta viendo en los océanos.

Dejando a un lado la problematica ambiental, la aparicion de MPs en los fangos
de depuracion estd generando problemas adicionales en los procesos de eficiencia

energética. Esto es referido en su mayoria a los procesos de digestién anaerobia, que
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tienen como objetivo la estabilizacién del fango, junto con la generacién de un gas rico
en metano, capaz de servir como energia para alimentar a la planta de depuracion,

ademas de una energia sobrante que se puede aprovechar en otro destino.

En este caso, existen tiene dos estudios que permiten conocer los efectos de los
MPs en los procesos de digestion anaerobia. Por un lado, tenemos el estudio de Zhang
et al. (2020), que no aseguraban que la presencia de MPs en lo fangos afectara el
proceso de manera directa, debido a que muchos de los polimeros resultaban ser
inertes en estos procesos. Sin embargo, en el experimento en el que adicionaban
particulas poliméricas a un fango y realizaban la digestion, Zhang et al. (2020)
observaron cierta dificultad en mantener unos niveles de nutrientes aceptables,

generandose problemas durante la operacion.

Por otro lado, tenemos el estudio de Fu et al. (2018), que analizaron los efectos
de los microplasticos en la generacién de un gas rico en metano, observando que el
polimero poliestireno si provocaba una reduccién en los niveles de metano del gas de
salida (Figura 26). En la grafica puede verse cémo el contenido en metano del gas

disminuye a medida que aumenta la concentracion de poliestireno en el fango.

Cualquier disminucidon de la riqueza en metano del gas obtenido mediante
digestion anaerobia provoca un menor rendimiento del proceso, aumentando los

costes y generando un mayor nimero de problemas durante la operacién.

Cumulative methane yield(ml/g VS

T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Time(day)

Figura 26. Disminucidn de la riqueza de metano con el aumento del contenido en MPs
segun Fu et al. 2018.
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Tras haber leido y analizado todos los estudios, paginas webs y articulos de revista que
se han mencionado durante el transcurso de este trabajo, las conclusiones que hemos
podido obtener en cuanto a la problematica de los MPs son que afectan al medio

ambiente en distintos ambitos.

Objetivo 1: Estudiar la abundancia de micropldsticos en fangos de depuradoras.

En cuanto a la abundancia de micropldsticos en fangos, se han proporcionado datos
gue indican que pueden encontrarse muestras con hasta 60.000 MPs por kilogramo de
fango seco, lo que indica que la contaminacién por microplasticos llega a ser muy

elevada en algunas del planeta.

Objetivo 2: Identificar las caracteristicas fundamentales de los micropldsticos aislados,

en cuanto a su forma, tamarfio y color.

Los datos indican que las formas mas usuales en las que se encuentras los
microplasticos son: fibras, fragmentos, films, esferas, escamas y otras morfologias no
definidas. Sin embargo, en todos los estudios se mencionaba que la fibra es con

diferencia la forma mds usual, con mas del 80 % de probabilidad.

Por otro lado, en cuanto a los tamafos, de manera genérica, la mayor parte se
encuentra entre los valores de 100-500 um, aunque como se ha podido ver, se han
encontrado polimeros de mayor tamano, pero que son faciles de eliminar, y polimeros
de hasta 20 um, que estan siendo todo un desafio de extraer por cualquiera de las
técnicas mencionadas en este trabajo. No se han encontrado semejanzas importantes
en cuanto a los colores de los MPs, aunque se trata de un pardmetro que influye poco

en el proceso de extraccién.

Objetivo 3: Analizar las posibles diferencias entre micropldsticos presentes en fangos

primarios y secundarios.
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No se ha podido obtener gran informacidn respecto a este objetivo, ya que la mayoria
de los estudios no indicaban si el fango provenia del tratamiento primario o

secundario. Solo los estudios espafioles indicaban esto.

Se puede destacar que los fangos provenientes de un tratamiento secundario
parecen tener una mayor variedad de tipologias de polimeros en comparacion con los

fangos procedentes del tratamiento primario.

Objetivo 4: Enumerar los diferentes tipos de polimeros que conforman dichos

micropldsticos.

Los polimeros con mayor indice de aparicién en la mayoria de los casos han sido
generalmente los mas conocidos, que son a la vez los mas utilizados para la agricultura
y la industria, hablamos de PE (LDPE y HDPE), PET, PP y PC.

Objetivos 5y 6: Enumerar y analizar las técnicas de recuperacion empleadas en fangos
de EDAR. Identificar y estudiar las ventajas e inconvenientes de las técnicas de

recuperacion utilizadas en el tratamiento de micropldsticos en fangos de EDAR.

En cuanto a los tratamientos efectuados hasta el momento, que tienen como objetivo
la extraccién/recuperacién de particulas microplasticas de los fangos de depuracion,
he podido destacar que son muchas las técnicas y optimizaciones que se han llevado a
cabo por los estudios que se han analizado en este trabajo. Con toda la informacién
analizada, junto con la aportada por Lares et al. (2019), se han podido identificar las
principales ventajas y desventajas de cada tratamiento, y que se presentan en las Tabla
19y 20.

En mucho de casos, la extraccion por densidad resultaba ser una opcién muy
viable, aunque esto solo ocurria cuando la microparticula era lo suficientemente
grande, al menos de 500 um. De todas las variantes vistas en este trabajo, yo recalcaria
la utilizacién de yoduro de sodio (Nal) como sustancia para eliminar MPs de matrices
de fangos, ya que es la que mayores eficacias ha obtenido respecto a la mas usada,
cloruro de sodio (NaCl) y a la variante con cloruro de zinc (ZnCl;) o tiosulfato de sodio

(Na2S20s), ya que ha demostrado ser la mejor en la recuperacion de fibras de pequeio
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tamariio y elevada densidad, que son las mas dificiles de eliminar, con el inconveniente

de ser un producto bastante mds caro.

Tabla 19. Ventajas de los tratamientos estudiados. Fuente: Elaboracion propia

Tratamiento Ventajas

g - Procedimiento sencillo sin productos quimicos
Extraccion por

. agresivos
densidad .
- No se producen deformaciones
Extraccion por - Aceite de canola barato e inofensivo
aceites - No se producen deformaciones
Oxidacion ) ) .
- Bastante independiente del polimero
avanzada

- Procedimiento sencillo

Digestion alcalina .
- No se producen deformaciones

- Procedimiento sencillo sin adicidon de quimicos
Secado - Sin deformaciones, pero cambios a tonalidades
oscuras

Por otro lado, tenemos los procedimientos que se estan utilizando desde hace
unos pocos afios: la digestion alcalina y los procesos de oxidaciéon avanzada. En este
caso, yo pienso, en base a los resultados de los estudios analizados, que los procesos
de oxidacién avanzada son la opcidn mds eficaz en la eliminacién de MPs de fangos, ya
que, en términos generales, se consiguen eficacias superiores al 90%, a excepcion de
los fangos muy contaminados, que resulta necesario un tratamiento posterior. Pero,
por ejemplo, para fangos no demasiados contaminados y con particulas que se han
visto que son faciles de eliminar como el PE o el LDPE, se consiguen eficacias del 100%.
Ahora bien, entre las dos metodologias, es decir, con adicidén y sin adicion de reactivo
Fenton, yo tomaria la opcién de evitarlo, debido a que, en muchos casos, la diferencia
de eficacia es pequeia vy, sin embargo, la contaminacién del fango debido a la sal de
hierro afiadida podria interferir en los procesos posteriores de compostaje o digestion
anaerobia, en los casos en los que la oxidacién no se realizara correctamente y se

anadiera mas reactivo Fenton del necesario.
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Tabla 20. Desventajas de los tratamientos estudiados. Fuente: Elaboracion propia

Tratamiento

Extraccion por
densidad

Extraccion por
aceites

Oxidacion
avanzada

Digestion alcalina

Secado

Desventajas
Fibras con densidades superiores a 1,5 g/cm? no
son separadas
Puede adherirse material organico a los MPs,
dificultando su identificacion
Los MPs pueden adherirse al vidrio durante su
secado
Necesario un tamizado de 1 mm para obtener
una buena eficacia.

No consigue separar las fibras de celulosa

Se requieren varias etapas para una buena
recuperacion

No es apto para MPs con tamafios elevados

El aceite que quede puede afectar a Ia
identificacion posterior

Los MPs restantes se adhieren a superficies de
vidrio

Necesaria la adicidn de alcohol téxico (metanol)
Elevada electricidad estatica debido al metanol

Las fibras de celulosa son ligeramente
degradadas

Necesaria la adicion de productos quimicos
toxicos que provocan reacciones agresivas

La alta temperatura puede provocar cambios en
la apariencia de los MPs

Los MPs pueden unirse a superficies de vidrio

Las fibras celulésicas y otros materiales organicos
no son eliminados.

Los materiales organicos pueden unirse a los
MPs, generando problemas durante su
identificacion

Alto consumo quimico (alcalino)

Los filtros utilizados se obstruyen rapidamente

Los tratamientos requieren un elevado tiempo
Las medidas dependen mucho de las propiedades
visuales del polimero

Los MPs pueden adherirse a las paredes de la
placa Petri durante el secado
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En cualquier caso, es una decisién que debe meditarse bastante, ya que el uso
de peréxido solo puede traer consigo una mayor degradacién de los MPs, aspecto que
se debe evitar para no dificultar mas aun la identificacién de los mismos. Para fangos
no muy contaminados, optaria por la digestién alcalina porque la adquisicién de NaOH
o KOH va a ser menos costosa que el peréxido de hidrégeno, y la adicién de esta sal si
podria generar rendimientos muy elevados en los casos en los que el fango esté
ligeramente contaminado. Entre ambas alternativas, yo escogeria la utilizacion de
NaOH, porque ha demostrado tener mas eficacia de eliminacién, ademas de generar

menores problemas de degradacién y adhesion de las particulas microplasticas.

Objetivo 7: Enumerar las técnicas de identificacion y caracterizacion de micropldsticos
en fangos de EDAR.

Hasta el momento, tanto la microscopia estereoscdpica junto a la espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier ha permitido identificar y caracterizar todas las
microparticulas poliméricas citadas en este estudio, por lo que se resaltan como las

principales técnicas de identificacion de microplasticos en muestras de fangos.

Objetivo 8: Comparar la informacion obtenida con los resultados similares en este

campo, a nivel nacional e internacional.

En cuanto a diferencias en los estudios, he podido ver que los estudios espafioles se
centran mas en la identificacidon y caracterizacién de MPs, por eso siempre hay datos
en cuanto a morfologia y tipologia. Aspecto distinto a los realizados en otras partes del
mundo, que se enfocan un poco mas en la eficacia y selectividad de los tratamientos,
realizando multiples pruebas con fragmentos adquiridos a distintas empresas, dejando
un poco de lado las caracteristicas de las microparticulas extraidas, por eso algunos
estudios no tienen ni resultados sobre tamanos o tipologias de polimeros. Aunque, de
manera general, todos los estudios son muy descriptivos y permiten un buen

conocimiento del problema y de sus posibles soluciones.

74



Trabajo Fin de Mdster
Daniel Ferndndez Herndndez Capitulo VII: Conclusiones

Objetivo 9: Evaluar los efectos que puedan causar estos fangos segun su destino final.

Por un lado, estd la problemadtica ambiental que supone la aparicion de estos
fragmentos en el medio marino, que ya se han comentado en la introduccién de este
trabajo. Por otro lado, la aplicacién de fangos de depuracién a suelos como compost
conlleva la contaminacion de los mismos, provocando dafio y cambios en los
metabolismos de los organismos que en él viven, ademas de existir la probabilidad de

producir la muerte del suelo, haciendo imposible la agricultura.

Por ultimo, estd la problematica relacionada con el aprovechamiento de la
energia proveniente de los procesos de digestidon anaerobia, en los que los fangos son
la materia prima principal, registrandose distintos errores, siendo el mas grave la
generacidon de un gas con mayores impurezas y menor riqgueza en metano, generando
inconvenientes durante la purificacion del gas y su posterior aprovechamiento
energético. Sin embargo, estos son solo los problemas que se estan identificando y
tratando. En mi opinidén, pienso que es necesaria la continua aportacién de nuevas
ideas y métodos que permita la extraccion de MPs de cualquier medio al que se

adhieran.

Objetivo 10: Identificar posibles alternativas para mitigar los efectos causados por los

micropldsticos, asi como buscar alternativas para evitar o eliminar su aparicion.

En mi opinidn, se esta avanzando de manera correcta en este nuevo problema que se
nos presenta. Cada dia, se encuentra mas informacion sobre este nuevo contaminante,
lo que nos permite disefiar procesos mds eficaces contra ellos. Poco a poco, se
encuentran alternativas de tratamiento o nuevos tratamientos que permiten la
recuperacion de particulas que no son eliminadas por otros, disefidndose trenes de
tratamiento que se ajustan a la contaminacion del propio pais en el que se realiza el

estudio.

Esto ultimo seria lo dltimo que recalcaria y daria mayor importancia: la
busqueda de un método que permita la eliminacidon completa o casi completa de los
MPs contenidos en el fango, independientemente de su ubicacién y de su nivel de
contaminacién, y esto va a ser el punto mas dificil al que deberemos hacer frente. Sin

embargo, pienso que los nuevos descubrimientos e investigaciones permitirdn
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optimizar los procesos al maximo o encontrar un proceso clave para esas particulas tan

pequenas que pasan como si nada por algunos de los tratamientos actuales.
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