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1.- RESUMEN

Teniendo en cuenta el gran nimero de elementos metélicos incorporados en la
fabricacion de plasticos, a través de aditivos o catalizadores, asi como la capacidad de los
plasticos/microplésticos para incorporar metales del medio, el presente estudio se centra en
evaluar el comportamiento de microplasticos de PET como vectores de contaminacién metalica
en el medio marino, considerando tanto el material pristino como el reciclado, dada su creciente
incorporacion en el mercado.

Para ello se estudia la adsorcion metélica en los microplésticos de PET, pristino y
reciclado, realizando ensayos de adsorcion en agua de mar a diferentes niveles de
concentracion (desde 50 pg/L hasta 500 pg/L). Y se determina el contenido metéalico de Ag,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb y Sn al someter los microplasticos a una etapa de
desorcion o lixiviacion en medio acido (0,1 M HCI) mediante espectrometria de masas con
plasma de acoplamiento inductivo. También se analizan los MPs después del proceso de
adsorcion para la determinacion directa de Hg en el material s6lido.

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que metales empleados en la fabricacion
del PET virgen, como son el Sb y Sn, se lixivian en medio &cido diluido en concentraciones
apreciables (86,83 nug/L y 6,01 ug/L, respectivamente) y en la etapa de reciclado disminuyen
su contenido. Sin embargo, otros metales probablemente incorporados son al r-PET a lo largo
del proceso de reciclado.

Los ensayos de adsorcion-desorcion corroboran que todos los metales estudiados (Ag,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb y Sn) se han adsorbido en los microplasticos de PET
virgen y PET reciclado, independientemente del nivel de concentracion presente en el agua de
mar en la que estaban suspendidos. Y el porcentaje de adsorcion se vio incrementado en el r-
PET de manera notable para algunos metales, 40 % para el Cr, 25 % para el Pb, 15 % para el
Cu, 6-8 % para el Hg y Fe.

Por lo que se confirma que los microplésticos actiian como vectores de contaminantes
metalicos, presentes en el propio material polimérico o incorporados durante su permanencia
en los ecosistemas, por ejemplo, en el medio marino, y que podréan ser incorporados a la cadena
trofica. Los materiales plasticos reciclados pueden incrementar este papel de los MPs siendo

necesario profundizar en su conocimiento.
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1.- ABSTRACT

Taking into account the large number of metallic elements incorporated in the
manufacture of plastics, through additives or catalysts, as well as the ability of plastics /
microplastics to incorporate metals from the environment, this study focuses on evaluating the
behavior of microplastics from PET as vectors of metallic contamination in the marine
environment, considering both pristine and recycled material, given its increasing
incorporation into the market.

To do this, metallic adsorption in pristine and recycled PET microplastics is studied,
carrying out adsorption tests in seawater at different concentration levels (from 50 ug / L to
500 pg / L). And the metallic content of Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb and Sn is
determined by subjecting the microplastics to a desorption or leaching stage in an acid medium
(0.1 M HCI) by inductively coupled plasma mass spectrometry. The PMs are also analyzed
after the adsorption process for the direct determination of Hg in the solid material.

The results obtained show that metals used in the manufacture of virgin PET, such as
Sb and Sn, are leached in dilute acid medium in appreciable concentrations (86.83 pg /L and
6.01 ng/ L, respectively) and in the recycling stage they reduce their content. However, other
metals likely incorporated are into r-PET throughout the recycling process.

The adsorption-desorption assays corroborate that all the metals studied (Ag, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb and Sn) have been adsorbed on the microplastics of virgin PET
and recycled PET, regardless of the concentration level present in the seawater in which they
were suspended. And the adsorption percentage was significantly increased in r-PET for some
metals, 40% for Cr, 25% for Pb, 15% for Cu, 6-8% for Hg and Fe.

Therefore, it is confirmed that microplastics act as vectors of metallic pollutants, present
in the polymeric material itself or incorporated during its permanence in ecosystems, for
example, in the marine environment, and that they may be incorporated into the trophic chain.
Recycled plastic materials can increase this role of PMs, making it necessary to deepen their

knowledge.
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2.- INTRODUCCION

El plastico estd presente en nuestra vida cotidiana debido a que es un material flexible,
resistente, ligero y aislante de la electricidad y del calor, lo que lo hace indispensable en casi
todos los sectores: embalaje, construccion, automocion, medicina, agricultura, etc. A pesar de
estas caracteristicas que lo hacen un material muy practico y versatil, posee el inconveniente
de que su amplio uso genera un enorme volumen de residuos a nivel mundial que debido a su
mala gestion por parte de las autoridades se acumulan y al no degradase ni descomponerse de
forma rapida son la causa principal de la presencia de basura marina en los litorales y océanos

que estan provocando grandes problemas medioambientales (Gallo et al., 2018).

2.1.- Microplasticos en el medio ambiente

Los residuos plasticos cuando llegan al medio marino se degradan lentamente en
particulas de menor tamafo a causa del oleaje, choques con otros materiales so6lidos y la
exposicion a la radiacion solar. Aunque todavia no existe una definicion tnica del término
‘microplastico’, en el ano 2011 se acord6 el limite de tamafio para estas particulas solidas de
matriz polimérica menor de 5 mm, deben poseer poca solubilidad en agua (< 1 mg/L) y se
clasificaron segun su origen, como se resume a continuacion.

1. Los microplésticos primarios proceden de los productos sintéticos derivados del
petroleo utilizados en la actividad industrial y en el consumo diario (fibras textiles,
farmacos, cosméticos, productos de higiene, detergentes, jabones, etc.). Estos MP
llegan al mar procedentes de las escorrentias de aguas interiores o de aguas
procedentes de plantas de tratamiento de aguas residuales.

ii. Microplasticos secundarios que se generan via degradacién, es decir,
fotodegradacion y procesos de meteorizacion de otros materiales plasticos mas
grandes expuestos a condiciones climatologicas (rayos UV, temperatura, humedad,
accion de las olas). Son, por ejemplo, las fibras de ropa sintética, fragmentos de
bolsas y botellas de pléstico, material de pesca, restos de material utilizado en la
agricultura, como invernaderos, lonas para cubrir el suelo, etc. Su fragmentacion
dependerd de las caracteristicas del polimero, de las condiciones ambientales en las
que se encuentre y de su grado de degradacion. Hay estudios que demuestran que

los diferentes plasticos: polipropileno (PP), polietileno (PE) y poliestireno (PS)
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presentan distinto comportamiento de degradacion, siendo el PP el que se degrada

en fragmentos mas pequefios (Serranti et al., 2018).

En los ultimos afios se ha incrementado el desarrollo de nuevos plasticos como

alternativa a los polimeros derivados de recursos fosiles (convencionales), con objeto de que

sean materiales medioambientalmente mas sostenibles y que se degraden mas facilmente. Estos

plasticos alternativos reciben el nombre de biopolimeros o bioplésticos, aunque este ultimo

término no se aconseja. Una de sus caracteristicas es que son plasticos biodegradables.

El ‘plastico biodegradable’, segun la Organizacion Internacional de Normalizacion

(ISO -472), es el plastico que sufre un cambio significativo en su estructura quimica bajo

condiciones ambientales especificas resultando la pérdida de algunas propiedades por la accion

de microorganismos de forma natural (bacterias, hongos o algas). Por lo tanto, el tipo de

biopolimero y el entorno en el que se encuentra determinara la medida de biodegradacion.

En la Tabla 1 se detallan los plasticos mas usados, tanto los considerados como

convencionales y como los alternativos.

Tabla 1. Pldsticos y sus productos mds usados

ACRONIMO NOMBRE PRODUCTOS DE PLASTICO
Plasticos convencionales

PET Polietileno tereftalato Botellas de agua

PES Poliéster Ropa de poliéster

LDPE O PEBD Polietileno de baja densidad Bolsas de plastico

HDPE O PEAD Polietileno de alta densidad Botellas de detergente

PVC Policloruro de vinilo Tuberias, material de construccion
(puertas, ventanas, etc.)

PP Polipropileno Tapas de botellas

PA Poliamida Cepillos de dientes

PS Poliestireno Envases de comida para llevar

EVA Etilvinilacetato Material de manualidades, colchonetas

de camping, calzado
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ACRONIMO NOMBRE PRODUCTOS DE PLASTICO

Plasticos alternativos degradables

PLA Acido Polilactico Envases de alimentos, bolsas de
plasticos, botellas, pafiales, vasos y
cubiertos, material médico y
quirargico como mallas, implantes,
tornillos y varillas y materia prima de

impresiones 3D

PCL Policaprolactona Usado como aditivo de otros
polimeros, aplicaciones biomédicas
como suturas quirargicas,
anticonceptivos, creacion de

prototipos y hobbies.

TPS Almidén termopléstico Envases, embalajes y films agricolas

Cada uno de ellos contienen distintas sustancias quimicas, o aditivos, para modificar
sus propiedades que mejoran su uso en la actividad industrial y en nuestra vida diaria. Estos
aditivos, que estardn presentes en la basura plastica, incluidos los microplésticos, pueden
clasificarse segun su origen en cuatro grupos: (Gallo et al., 2018).

L. Afadidos intencionadamente durante su fabricacion (aditivos). Entre ellos se
encuentran compuestos organicos como: ¢éteres polibromados (PBDE), tetrabromobisfenol A
(TBBPA), hexabromociclododecano (HBCDD), bifenilos policlorados (PCB), naftalenos
policlorados (PCN) usados como retardantes de llama; ftalato de 2-dietilhexilo (DEHP)
afiadidos como plastificante y antioxidante y sustancias perfluoroalquiladas (PFAS) usadas
como revestimiento. También sustancias inorganicas como 6xidos metalicos que se afiaden a
los plasticos para su coloracion, estabilizacion térmica y retardantes de llama.

II.  Productos quimicos no intencionales durante la fabricacion, incluidos los
mondmeros (por ejemplo, cloruro de vinilo, BPA, etc.)
II1. Productos quimicos procedentes del reciclaje del plastico.
IV. Productos quimicos hidréfobos (presentes en el medioambiente) y que son
adsorbidos por la superficie plastica.
De forma habitual, los compuestos organicos son los mas estudiados como aditivos

quimicos y como sustancias adsorbidas por los MP en el medio acuatico, siendo muy extensa
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su bibliografia. Sin embargo, en los tltimos afos ha crecido el interés por el estudio de los

metales en este tipo de matriz, en los cuales se centrard el presente trabajo (Hong et al., 2017).

Tereftalato de polietileno: virgen y reciclado

El presente estudio se centra en microplasticos de tereftalato de polietileno (PET). Este
tipo de pléstico es uno de los polimeros sintéticos derivados del petroleo mas importante en la
actualidad. Es una molécula lineal (Figura 1) que existe en dos estados, amorfo y cristalino,
con una densidad media de 1,36 g/cm®. Pertenece al grupo de los poliésteres termoplasticos y
se caracteriza por ser quimicamente estable y presentar una excepcional resistencia quimica.
Inicialmente se denominaba como “poliéster” y solo era usado como fibras, a partir de la década
de los 70 se desarroll6 su uso para la fabricacion de recipientes, botellas, etc. En la produccion
de envases se incrementa su barrera a los gases, resistencia al impacto y transparencia al

procesarse por soplado, inyeccion o extrusion, adquiriendo excelentes propiedades mecanicas.

4 o—/

n

Figura 1. Estructura quimica del PET, formula quimica (-O-CO-CgH4-CO-O-CH,-CH-),,

En los ultimos afios se han dictado directivas legislativas que obligan a incrementar el
uso de PET reciclado (r-PET), debido al elevado consumo a nivel mundial de este plastico. En
2018 se recogieron en la UE 29,1 Mt de residuos plésticos, de los cuales una media del 32,5%
se reciclo y el 24,9% se depositd en vertedero (Plastics Europe, 2019).

En la actualidad, el método mas comuinmente utilizado para reciclar PET es el reciclado
mecédnico que basicamente consiste en la separacion, limpieza, secado, molienda y
reprocesado. Se ha comprobado que el reciclado consecutivo ocasiona la rotura de las cadenas
poliméricas debido al contacto del material con agentes degradantes como la temperatura,
oxigeno, luz, agua. Lo cual origina un incremento significativo del nimero de grupos finales
carboxilicos en el pléstico reciclado. La acumulacion de cadenas rotas en el polimero también
cambia la cristalinidad del PET obtenido. Ambos cambios en la estructura del polimero hacen
que los productos reciclados sean mas duros y mas fragiles en cada etapa de reciclado.

(Mancini, et al., 1999).
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La degradacion provocada por el reciclado es similar a la que suftre el plastico durante

su uso o como basura en el medioambiente, observandose cambios en su estructura quimica

como es la formacion de grupos funcionales (por ej. carbonilo) como productos de degradacion

(Torres et al., 2021; Ferndndez-Gonzalez et al., 2021).

2.2.- Metales en microplasticos

La mayoria de los metales presentes en los plasticos son introducidos como aditivos
durante su fabricacion, como, por ejemplo, los 6xidos de Ti, Zn, Co y Pb como colorantes,
SboO3 como retardante de llama y estabilizador, y compuestos organometalicos de Ba, Sn y
Zn. Los siguientes metales, Cd, Cr, Co, Pb, Ni y Hg son los de mayor preocupacion debido a
los riesgos que entrafian para la salud y el medio ambiente.

Recientes investigaciones (Marsi¢-Luci¢ et al., 2018; Prunier et al., 2019) han
constatado un aumento de la concentracion de estos metales en residuos plasticos/MP en
comparacion con el material virgen, existiendo una clara relacion con el proceso de oxidacion
que sufre el material al estar expuesto a diferentes condiciones climatoldgicas. Este aumento
sugiere que los MP cuando llegan al medio marino tienen la capacidad de ir adsorbiendo
contaminantes presentes en el medio, mediante la modificacion de las propiedades superficiales
y formacion de sitios de unidn activos para varios iones metalicos (Dobaradaran et al., 2018).

Por ejemplo, en la investigacion de Graca et al., (2014) los resultados alcanzados
muestran que la concentracion de mercurio en los desechos de espuma de poliestireno
recogidos en aguas marinas es mayor que en plasticos procedentes de residuos urbanos, donde
hay una mayor actividad industrial. Se lleg6 a la conclusidon de que este aumento se debe a que
la unién del mercurio a la espuma de poliestireno ocurre en la corriente de agua,

bioacumulédndose el metal a mayor degradacion del plastico en la costa a lo largo del tiempo

2.3.- Microplasticos como vectores de contaminacion

Cuando los fragmentos y pequenas particulas plasticas se dispersan en el medio
acuatico son capaces de interactuar con sustancias quimicas hidrofobicas presentes en la
columna de agua, actuando asi, como vectores para acumular y transportar sustancias quimicas
como, por ejemplo, contaminantes organicos, farmacos, pesticidas y metales pesados como
cromo, cobre, niquel, plomo y zinc en su superficie, causando la bioacumulaciéon de

contaminantes en ambientes acuaticos. Todos los polimeros de uso comtn pueden ser ingeridos
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por organismos, especialmente polietileno y poliestireno, con el consiguiente riesgo para la
fauna marina que los ingiere y para los seres humanos al entrar en nuestra cadena alimentaria.

Recientes investigaciones (Hartmann et al., 2017) se han centrado en estudiar la
capacidad de los microplasticos para adsorber metales en la hidrosfera, con objeto de
comprender las interacciones que ocurren y los factores que influyen en ese proceso.

Cada tipo de polimero se comporta de forma diferente cuando se expone a diferentes
contaminantes y su capacidad de adsorcion dependera de:

o Propiedades fisicoquimicas: estructura, forma, color, porosidad, grado de
meteorizacion, y presencia de aditivos. Como la cristalinidad esté relacionada con la estructura
del polimero; cuanto més ordenada es la estructura, mayor es la cristalinidad y, por tanto, la
capacidad de adsorcion de la matriz polimérica disminuye. También los aditivos pueden
cambiar la estructura del polimero y su capacidad de adsorcion. La forma y el tamafio de MP
definen la relacion superficie-volumen, que a su vez determinan el tiempo para alcanzar el
equilibrio de adsorcion.

o Caracteristicas del medio acuoso: pH, temperatura, salinidad, presencia de materia
organica y otros iones presentes en el medio. Los plasticos se degradan y envejecen en el medio
marino debido a los rozamientos fisicos como las olas, arena, exposicion a la radiacion solar
dan lugar a la fotodegradacion, fragilidad y fragmentacion de materiales plasticos. (J. Wang et

al., 2016).

En la Figura 2 se representan los principales factores que influyen en el proceso de

adsorcion de contaminantes en los microplasticos.
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Figura 2. Factores que influyen en la adsorcion de contaminantes en los micropldsticos

En la Tabla 2 se resumen algunos estudios que evalian los principales factores que
influyen en el proceso de adsorcion de los metales en diferentes tipos de microplasticos.

Abhechti et al., (2020) estudiaron los efectos de pH, salinidad y tiempo de contacto con
varios metales (Cu, Zn, Cd y Pb) en muestras de pellets virgen de PP y PE. Los resultados
reflejaron un aumento en la capacidad de adsorcion al aumentar el pH del medio acuoso y
disminuye al aumentar la salinidad. En relacion al tiempo de contacto, la capacidad de
adsorcion de los pellets aumenta con el tiempo, dependiendo la adsorcion del tipo de metal.
Este articulo justifica las condiciones de trabajo de pH entre 6-8 y salinidad de 5-35 empleada
porque son los valores normales de aguas naturales. Sin embargo, en la investigacion de Oz et
al., (2019) también se estudio la influencia del pH, concluyendo que también la adsorcion
aumentaba con el pH, pero observaron que a pH > 6 para muestras de PET, EVA y PA, auna
concentracion de 1 ppm de Pb (II) y Al (III), y un tiempo de contacto entre 5-90 min, estos
metales presentaban una tendencia a precipitar. Este estudio también demostré que la capacidad
de adsorcidn varia segun el tipo de microplastico y los resultados mostraron que la adsorcion
del PET fue mayor que la del PA, en los experimentos realizados bajo las mismas condiciones.

El estudio de Fu et al., (2020) investigd6 la capacidad de adsorcion en funcioén del
envejecimiento de los MP confirmando la hipdtesis de que al envejecer los plasticos se
modifican sus propiedades superficiales volviéndose mas rugosa y porosa, proporcionando mas

sitios activos donde tiene lugar la interaccion con los iones metalicos.
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El tamafio de las particulas de MP ha sido estudiado para evaluar la velocidad de
adsorcion del Cd en microplasticos de HDPE (Wang et al., 2019), concluyendo que la
adsorcion era mas rapida cuanto menor era el tamafio de particulas (100-150 um). Ademas, los
autores observaron que el proceso de adsorcion es reversible y el Cd adsorbido es liberado
facilmente en condiciones ambientales de pH acido y alta salinidad. Por lo que el Cd adsorbido

puede tener una alta biodisponibilidad y toxicidad, convirtiéndose estos MP en vectores de

contaminacion tanto para animales como plantas presentes en el medio.

Tabla 2. Estudios de adsorcion de metales en micropldsticos

Estudio

Ensayo

Resultados

Referencia

Adsorcion de metales por
MP en entornos acuaticos
bajo condiciones
controladas: tiempo de
exposicion, pH y
salinidad

20 pellets (virgen) de PE y
PP, en contacto con una
concentracion de metales
de 1 mg/l, bajo diferentes
tiempos de exposicion, pH
y salinidad

Los metales estudiados:
Cu, Cd, Pb, Zn mostraron
el mismo comportamiento

en relacion al pH y la
salinidad, aumentando la
adsorcion al aumentar el
pH, y disminuyendo la
adsorcion cuando la
salinidad aumenta.

Ahechti et al. 2020

Adsorcion de metales
pesados en
microplasticos en funcion
del tipo de plasticos y
diferentes condiciones

Tres tipos de MP en forma
de granulos de 0,5 a Imm:
PET, PA y EVA bajo
condiciones de pH,
tiempo de exposicion,
diferentes concentraciones
de metal (Aly Pb), de 0,5
a7 ug/mL y temperaturas
entre 25y 55 °C.

La mayor capacidad de
adsorcion se obtuvo en
condiciones Optimas con
un valor de pH de 5,5, una
concentracion de 4 ppm y
a una temperatura de 55
°C durante 60 min.

Oz et al. 2019
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Estudio Ensayo Resultados Referencia

Se compararon MP de PE .,
S Mayor adsorcion en los
envejecidos de forma

MP envejecidos que los no
. . natural con MP no .
Estudio mecanismo de . alterados por la presencia
- i1 alterados, para estudiar la . L.
adsorcion metalica por de materia orgénica.

. adsorcion a diferentes .
envejecimiento natural . Los grupos carboxilo e
concentraciones (de 2 a 15

Fu et al. 2020

del MP me/l) de Pb(II), y a hidroxilo desempefian un
e papel fundamental en el
variaciones de pH de 3 a .,
9 proceso de adsorcion.
HPDE virgen de diferente Los MP de menor tamaio
~ mostraron mayor
tamafio (100 um a 2 mm) . -,
. . . capacidad de adsorcion. El
Estudio adsorcion y tamizados manualmente .
. . . . ., Cd adsorbido por los MP
desorcion en disoluciones  tratados con disolucion de . . Wang et al. 2019
. se libera facilmente al
acuosas 5 mg/L de Cd. Estudio de . .
- medio con pH acido y alta
desorcion con 0,1 M de ..
salinidad. Proceso de
HNO;3

adsorcion reversible

2.4.- Legislacion e iniciativas

La legislacion y normativas relacionadas con los plasticos, sus residuos generados y su
contenido metalico abarcan d&mbitos diferentes como son leyes relativas a residuos, envases y
aguas continentales. No obstante, en los ultimos afios la Unidn Europea, consciente del
problema generado por los residuos plésticos, ha establecido medidas legislativas especificas.
La Directiva 94/62/CE se actualizé en el 2015 por la Directiva (UE) 2015/720 para reducir el
consumo de bolsas de plastico y finalmente fue modificada por la Directiva (UE) 2018/852 que
contiene nuevas medidas para disminuir la produccion de envases y la generacion de residuos
plasticos, promoviendo la reutilizacion, el reciclado y demas formas de valorizacion de
residuos de envases. Esta Directiva abarca todos los envases existentes en el mercado europeo
y a todos los residuos de envases, independientemente de que se usen o produzcan en la
industria, comercio, oficinas, establecimientos comerciales, servicios, hogares o en cualquier
otro sitio, sean cuales fueren los materiales utilizados. En 2018 se publico la Estrategia Europea
sobre los Plasticos (COM/2018/028 final) y en 2019 entr6 en vigor la Directiva (UE) 2019/904
que tiene como objetivo reducir la cantidad de residuos plasticos generados y luchar contra la
basura marina. En ella se marca como objetivo reciclar més del 50% del plastico para el 2030,

que las empresas desarrollen nuevos materiales y modelos de mercado sostenibles e incentivar
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el compromiso de los consumidores. De esta manera se pretende establecer la Economia
Circular del Plastico, potenciando el reciclado y mejorando la gestion de residuos.

Por otra parte, la denominada Directiva Marco de Estrategia Marina (MSFD) también
protege el medio marino de la contaminacion plastica estableciendo medidas para prevenir y
reducir los vertidos marinos.

En el caso concreto de los microplésticos, la Directiva (UE) 2019/904 recoge que “Los
microplasticos no entran directamente en el ambito de aplicacion de la presente Directiva,
aunque también contribuyen a la basura marina y, por tanto, la Union debe adoptar un
planteamiento global sobre ese problema. Asi, la Agencia Europea de Sustancias y Mezclas
Quimicas (ECHA) propuso una restriccion de amplio alcance sobre el uso de microplasticos
en productos comercializados en la Union Europea para evitar o reducir su liberacion al medio
ambiente. En cuanto a aditivos toxicos para la salud o el medioambiente, se plantean objetivos
para la eliminacion e identificacion de los mismos desde el proceso productivo.

En relacion al contenido de metales en plésticos, en el articulo 11 de la Directiva
94/62/CE del 20 de diciembre de 1994, del parlamento europeo relativa a los envases y residuos
de envases, se establecen las medidas que deben tomar los paises europeos sobre la gestion de
envases y los residuos de envases para mejorar la calidad del medio ambiente mediante la
prevencion y la reduccion del impacto de estos materiales sobre el entorno. En ese articulo se
establece los niveles de concentracion de metales pesados en los envases plasticos: la suma de
los niveles de concentracion de plomo, cadmio, mercurio y cromo hexavalente presentes en los
envases o sus componentes no debe ser superior a 100 ppm. Estos limites de metales se
establecen también en la legislacion espafiola mediante el Real Decreto 782/1998 (articulo 13),
para el desarrollo y ejecucion de la Ley 11/1997, de Envases y Residuos de Envases, por tanto,
no hay ninguna modificacion respecto a los niveles de concentracion de metales pesados.

Ademas, todos los plasticos que vayan a estar en contacto con alimentos, deben cumplir
el Reglamento UE 10/2011 del 14 de enero donde se establece en el Anexo II las cantidades de
sustancias que no deben rebasar los limites de migracion especifica: Bario 1 mg/kg; Cobalto
0,05 mg/kg; Cobre 5 mg/kg; Hierro 48 mg/kg; Litio 0,6 mg/kg; Manganeso 0,6 mg/kg y Zinc
25 mg/kg. Recientemente, este reglamento ha sido modificado y corregido por el Reglamento
(UE) 2020/1245 de la Comision, del 2 de septiembre de 2020, estableciendo que no esta
autorizado el uso de As, Cd, Cr, Pb y Hg como aditivo o como auxiliar para la produccion de

polimeros en estos materiales. Si bien establece limites de migracion para los mismos por poder
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estar presentes en el plastico por otras fuentes o como impurezas. También limita el madximo

de migracion de otros metales como: Sb, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn.

2.5.- Determinacion de metales

Los métodos mas utilizados para la determinacion cuantitativa y cualitativa de metales
se basan en espectroscopia atdmica, que engloban las técnicas de absorcién atomica con llama
(FAAS), en horno de grafito (GFAAS), generacion de hidruros (HGAAS) y de emision atdmica

a la llama (FAES) y espectroscopia de fluorescencia.

2.5.1.- Técnicas de determinacion de metales

En este proyecto, se utiliza la técnica de espectrometria de masas con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-MS) que permite el andlisis simultdneo de casi todos los
elementos del sistema periddico, y ademds posee una menor vulnerabilidad a las sales
(Rodrigues et al., 2007). Estas caracteristicas convierten a esta técnica en la mejor opcion
debido a la complejidad de la matriz (agua de mar).

Para la determinacion de mercurio, se usa un Analizador Directo de Mercurio (DMA),
por ser una técnica de determinacion directa que permite el andlisis de muestras solidas y que

no requiere tratamiento previo.

Plasma de Acoplamiento Inductivo con Deteccion por Espectrometria de Masas

En espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS), se
generan iones atomicos en la fuente de iones, que es el ICP, que se detectan en el espectrometro
de masas (MS). Es una herramienta muy potente en la que se obtienen bajos limites de
deteccion, alta precision y un amplio rango dinamico lineal que permite la determinacion

simultanea de elementos en la misma inyeccion de muestra.
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Figura 3. Componentes de ICP-MS (Nisi et al., 2017)

Su fundamento se basa en introducir la muestra liquida a través de un sistema
nebulizador para transformarla en aerosol que es arrastrado por una corriente de argon hasta el
plasma. En este plasma se alcanzan temperaturas de hasta 8000 K, consiguiendo la ionizacién
de todos los elementos de interés. Los iones pasan al espectrometro de masas donde son
separados segun su relacion masa/carga y detectados, lo que permite calcular su concentracion
en la muestra, haciendo uso de la curva de calibrado correspondiente (CONAMA, 2017).

Aunque la técnica de ICP-MS es bastante ventajosa, también presenta algunas
limitaciones debido a las altas concentraciones que pueden estar presentes de constituyentes
organicos e inorganicos que producen efectos de matriz e interferencias espectrales causadas
por la formacion de iones poliatdbmicos. En estos casos la introduccion de celdas de
colisidon/reaccion minimizan este tipo de interferencias. En el presente estudio la determinacion
de los metales de interés se llevd a cabo con un equipo de alta resolucion, HR-ICP-MS

(Element XR, Thermo Fisher Scientific) que proporciona un maximo nivel de confianza.

Analizador Directo de Mercurio

La determinacién directa de mercurio empleando el DMA se lleva a cabo a través de
tres etapas bien diferenciadas: descomposicion térmica, amalgamacion y absorcion atomica.
En primer lugar, se secan las muestras y después se descomponen térmicamente en un horno
enriquecido con oxigeno. El mercurio y otros productos de combustion son liberados de la
muestra y pasan a través del catalizador, donde se eliminan 6xidos y otros compuestos que
interfieren. El mercurio es atrapado selectivamente en la amalgama de oro y transportado por

el gas portador a un unico bloque con una disposicion de celda doble o triple, ubicadas a lo
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largo del paso Optico del espectrofotometro, donde se mide cuantitativamente por
espectrofotometria absorcion atdmica a 253,65 nm (Windmdller et al., 2017) y un detector.
Para el andlisis de muestras se emplean cubetas de cuarzo (Milestone DMA 8347) y para

evaluar la sefial se utiliza el area bajo el pico generado de la medicion.

En este estudio se ha utilizado un Analizador directo de mercurio, modelo DMA-80

Milestone, cuyo esquema se muestra en la Figura 4

Detector Detector
) : Drying and
Filter Filter decompasition furnace
Built-in autosampler
Catalyst furnace
Gold
amalgamator
Cuvette with
multiple cells _— = 4
Sample beam ——— 1~—— Sample beam ‘
Ref b . Hg lamp
eference beam .

: I
. Detector Sample boat

Figura 4. Esquema del Analizador Directo de Mercurio (Milestone, 2009)

2.6.- Validacion Analitica

La validacion de un método analitico es el conjunto de actividades que se realizan para
demostrar que un método analitico es adecuado y capaz de efectuar el analisis para el cual ha
sido disefiado ‘The fitness for purpose’. Para larealizacion de la validacion del método se han
seguido los criterios establecidos en la guia EURACHEM La adecuacion al uso de los métodos

analiticos (Eurolab Espana, 2016).
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3.- OBJETIVOS

Los microplasticos estan presentes en todos los compartimentos ambientales y en el
medio marino pueden ser facilmente ingeridos por los consumidores primarios e incorporados
a la cadena trofica, al igual que sus sustancias quimicas constitutivas (aditivos) y asociadas
(aquellas que puede adsorber). Por lo que hoy en dia son motivo de creciente preocupacion
ambiental, estableciéndose en la UE medidas legislativas para reducir la basura plastica en los
mares y océanos, priorizando el reciclado de este tipo de desechos.

Teniendo en cuenta el gran nimero de elementos metdlicos incorporados en la
fabricacion de plasticos, a través de aditivos o catalizadores, asi como la capacidad de los
plasticos/microplésticos para incorporar metales del medio, el presente estudio se centra en
evaluar el comportamiento de microplasticos de PET como vectores de contaminacién metalica
en el medio marino, considerando tanto el material pristino como el reciclado, dada su creciente
incorporacion en el mercado.

Para alcanzar este objetivo inicialmente se realizard una revision bibliografica sobre la
problematica ambiental de los microplasticos, la presencia de metales en los mismos, las
diferentes aproximaciones para evaluar su capacidad de adsorcion metalica, fundamentalmente
en el medio marino, asi como de las técnicas instrumentales de analisis.

A continuacion, se llevaré a cabo el estudio de adsorcion metalica en los microplasticos
de PET, pristino y reciclado, realizando ensayos de adsorcidon en agua de mar a diferentes
niveles de concentracion. La evaluacion de los resultados se plantea mediante dos
aproximaciones:

1) determinar el contenido metélico de Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb y Sn al
someter los microplasticos a una etapa de desorcion o lixiviacion en medio acido (0,1 M HCI),
mediante espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo, y

i1) determinar el metal adsorbido en los microplasticos. Esta aproximacion solo se realiza para
la determinacién de Hg, mediante el Analizador Directo de Mercurio.

Finalmente, a partir de los resultados de los estudios de adsorcion, se estableceran
conclusiones, comparando ambos tipos de plasticos y ambas aproximaciones, asi como una

discusion con los datos recogidos en la bibliografia consultada.
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4.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Tal como se ha comentado en la introduccion, los metales incorporados a los plasticos
como aditivos pueden liberarse posteriormente al medio ambiente y, en su proceso de
degradacion formando microplasticos, ser ingeridos por diversos organismos. Pero en este
proceso de degradacion también pueden ir incorporando metales presentes en el medio,

actuando como vectores de contaminacion.

El presente Trabajo de Fin de Master se desarrolla dentro del grupo de investigacion de
Quimica Analitica Aplicada (QANAP), que en los ultimos afios centra parte de su investigacion
en el estudio de los plasticos y su efecto en el medio ambiente. En este sentido, se considera de
interés evaluar la capacidad de los microplaticos de PET pristino y reciclado para adsorber y
liberar metales en el medio marino. Esto constituye el objetivo del trabajo realizado y que se

presenta a continuacion.

4.1.- Instrumentacion v material

- ICP-MS alta resolucion, Thermo Finnigan Element 2 (EEUU).

- Analizador Directo de Mercurio, DMA-80 (Milestone Srl, Sorisole, Italy).

- Balanza electronica AND modelo ER-180A, de precision + 0,0001 g (Thebarton
SA, Australia).

- Balanza granataria GRAM modelo SV-510ix, de precision + 0,001 g (Barcelona,
Espafia).

- Agitador orbital y de vaivén Rotabit (J.P. SELECTA®, Barcelona, Espana).

- Micropipetas Eppendorf de volumen fijo y variable (Hamburgo, Alemania).

- Sistema de purificacion de agua Direct-Q® que produce agua tipo I (agua ultrapura
de resistividad 18,2 MQ.cm a 25 °C). Millipore Co. (Bedford, MA, EEUU).

- Filtros de células de 40 um (Fisherbrand).

- Tubos de polipropileno cénicos de 50 ml para centrifuga Easy Reader™
(Fisherbrand)

- Embudos analiticos de polipropileno de 50 mm de didmetro.

- Tubos ensayo de vidrio.

- Buretas graduadas con llave de PTFE de 1000 ml.

- Matraces aforados de vidrio de 250 ml.

- Tubos transparentes con tapon de rosca.
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4.2.- Limpieza del material

El material de vidrio y plastico necesario para el tratamiento de muestras y preparacion
de disoluciones se sumergid previamente en HNO3 al 10 % durante 48 horas, para garantizar

la ausencia de metales adsorbidos. Previo a su uso se aclara con abundante agua ultrapura.

4.3.- Reactivos v estandares empleados

- Preparacion de disoluciones patron multi-elementales en agua de mar, a partir de
disoluciones madre de1000 mg/L de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Cd, Sn, Sb, Hg y Pb, Panreac
(Barcelona, Espana).

- Patron interno multielemental con In de 10 +2 mg/L y Sc de 50 = 2 mg/L (Panreac).

- HNOs y HCI concentrados, del 69-70% y 36-38 %, respectivamente (J.T. Baker
Phillipsburg, PA, EEUU).

- Para la preparacion de las disoluciones acuosas se empled agua ultrapura de tipo |
(con resistividad de 18,2 MQ.cm a 25 °C).

- Aguade mar suministrada regularmente y almacenada en el deposito de la Facultad

de Ciencias (UDC), filtrada (0,45 um).

4.4.- Preparacion de muestras

En el presente trabajo se analizaron muestras de los siguientes plasticos:

- PET virgen (tamafio de particula < 500 pm) proporcionado por AIMPLAS (Instituto
Tecnologico del Pléstico, Valencia, Espafia). Aspecto: particulas color blanco.

- PET reciclado: pléastico obtenido de botellas comerciales de agua mineral con
indicacion de PET 100 % reciclado. El material se corta y tritura en fragmentos menores
de 5 mm, se lava y seca antes de su analisis. Aspecto: color azul claro transparente.

- También se analizd un plastico de referencia certificado, mediante DMA, el LDPE
ERM-EC680m, del Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM) Geel,

Belgium (European Reference Materials).

4.5.- Procedimiento de adsorcion

Con el fin de incorporar a los MPs los metales se llevo a cabo un procedimiento de
adsorcion. Este ensayo se realizo por triplicado pesando 0,5000 g de PET virgen o r-PET en
tubos de ensayo de vidrio. Se afiaden 50 mL de agua de mar sobrecargada con los metales

objeto de estudio a cinco niveles de concentracion: 50, 100, 200, 300, 400 y 500 ug/L (Figura
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5) y se taparon con Parafilm®. Los tubos se colocaron en un agitador orbital (150 rpm) a
temperatura ambiente durante 48 horas (Figura 6). Se hicieron blancos de procedimiento con
el agua de mar sin sobrecargar.

El contenido de los tubos de ensayo se pasé a través de un filtro de polipropileno de 40
um y los filtros con el micropléstico se secaron durante 24 horas en la estufa a < 60 °C. La
disolucion se recoge en tubos Falcon, se acidifican con HNOs a pH < 2 y se guardan a 4 °C
para usarlos en ensayos posteriores que no son objeto del presente trabajo. La disolucion se
recoge en tubos Falcon, se acidifican con HNO3 concentrado y se guardan a 4 °C. E1 MPs seco
se divide en dos porciones, una para el procedimiento de desorcion y la otra porcidon para el

estudio de la determinacion directa de Hg. Se almacenan hasta su utilizacion (Figura 7).

Figura 5. Adicién agua de mar
sobrecargada

Figura 6. Ensayo de adsorcion en agitador orbital-vaivén

Figura 7. Porcién de MPs secos para
andlisis directo de Hg
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4.6.- Procedimiento de desorcion

Los MPs secos procedentes del proceso de adsorcion se someten al procedimiento de
desorcion. Para ello se pesan 0,2500 g en tubos de vidrio y se afiaden 2 mL de HC1 0,1 M. A
continuacion, los tubos se colocan en el agitador orbital y se agitan a 150 rpm durante 24 h.
Transcurrido este tiempo, se separa el MP del sobrenadante mediante filtracion con filtros de
polipropileno de 40 um. El extracto acido obtenido se guarda en viales de vidrio a 4 °C hasta

su andlisis y el residuo solido se desecha (Figura 8).

Figura 8. Filtracion del extracto dcido de
desorcion

En la figura 9 se esquematizan las etapas de los procesos de adsorcion y desorcion de
los metales en MPs, para su posterior determinacion mediante HR-ICP-MS y el Andlisis

Directo de Mercurio (DMA).
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Figura 9. Etapas de los procesos de adsorcion y desorcion
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4.7.- Instrumentacion v analisis

- Espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS)

La determinacion de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Cd, Sn, Sb, Hg y Pb en los extractos
acidos (HC1 0,1 M) obtenidos en el estudio de desorcion se llevo a cabo utilizando un ICP-MS
de sector magnético de doble enfoque modelo Element XR de Thermo Fisher Scientific. Los
parametros instrumentales se ajustan con una disolucion patrén para la medida de masas bajas,
medias y altas con el fin de obtener la maxima sensibilidad y minimizar el efecto de las

interferencias poliatomicas.

Tabla 3. Condiciones de operacion del ICP-MS

Condiciones de operacion del ICP

Generador Rf

Flujo gas auxiliar
Flujo gas refrigerante
Flujo muestra gas
Bomba peristaltica

Parametros de adquisicion

1.27 kW
1.00 L min™!
15 L min™!
1.12 L min™!

13.50 rpm

Resolucion
Ventana masas (%)
Ventana integracion
Muestras por pico
Medidas

Numero de pases

Masas isotopicas

300 (Low) - 4000 (Medium)
30/125
20/ 60
50/20
3/3
3/3

#Sc¢ (MR), 32Cr (MR), *Mn (MR), **Fe (MR), *°Co
(MR), ®Ni (MR), Cu (MR), Ag (LR), ''Cd (LR),
15Ty (LR-MR), "'8Sn (MR), 2'Sb (MR), 2°Hg (LR),
28pp, (LR)
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- Analizador Directo de Mercurio (DMA)

La determinacion de Hg también se realizd de forma directa en el microplastico
sometido al proceso de adsorcion mediante el analizador directo DMA-80 (Milestone). Las
condiciones 6ptimas de operacion fueron las siguientes:

a) Se pesan en la navecilla aproximadamente 0,1000 g de las muestras de PET y
su descomposicion térmica se realiza en una atmosfera rica en oxigeno (99,5%)
durante 60 s a 750 °C.

b) Los gases liberados se transportan (O> gas portador), a través de compuestos
cataliticos especificos (para la eliminacion de impurezas que interfieren) hasta un
amalgamador de Au.

c) La temperatura del amalgamador se fij6 en 800 °C, y el Hg liberado se
transporto al sistema de deteccion.

d) Detector contiene una lampara especifica de Hg (longitud de onda de medida:
253,7 nm) para la cuantificacion del mercurio.

e) Antes del siguiente analisis, el sistema se limpié durante 45 s para evitar

cualquier efecto de memoria.

4.8- Parametros de desempeio

4.8.1.- Linealidad e intervalo de trabajo del andlisis mediante ICP-MS

Se establecieron los calibrados para la determinacion de Hg/202, Pb/208, Cr/52, Mn/55,
Fe/56, Co/59, Ni/60, Cu/65, Agl109, Cd/111, Sn/120 y Sb/121 en los rangos de concentracion
recogidos en la Tabla 4. La cuantificacion se realizo utilizando el método del patrén interno.
Para los metales Hg/202, Pb/208, Ag/109, Cd/111, Sn/120 y Sb/120, se empled como patron
interno el In/115 y para los metales Cr/52, Mn/55, Fe/56, Co/59, Ni/60, y Cu/65 se empled el
Sc/45.

Los valores obtenidos de R? (Tabla 4) para todos los metales son mayores de 0,999.

Esto confirma que la relacion es lineal en el rango de concentraciones estudiadas.
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Tabla 4. Intervalos de calibracion y relacion lineal de cada metal para el analisis mediante ICP-MS

Elemento Intervalo del calibrado Ecuacion de la recta R?
(ng/L)
Hg 0,05-2 Y =0,0098 X + 0,005 0,9993
Mn 2.5-500 Y =0,022 X - 0,0136 0,9999
Ni Y =0,0047 X —0,0022 0,9995
Sb 0,1 -20 Y =0,0176 X +0,0002 0,9997
Fe 1-200 Y =0,0194 X +0,0014 0,9998
Cu Y =0,0048 — 0,0002 1,0000
Cr 0,5-100 Y =0,0161 X - 0,0085 0,9995
Sn Y =0,0291 X - 0,0062 0,9997
Ag Y =0,0436 X +0,0015 0,9999
Cd 0,25-50 Y =0,0096 X + 0,0001 0,9987
Co Y =0,0174 X + 0,005 0,9998
Pb Y =0,00695 X + 0,0045 1,0000

4.8.2.- Limites de Deteccion y Cuantificacion del andlisis mediante ICPMS

La sensibilidad se corresponde con la medida del factor de respuesta del instrumento
como una funcién de la concentracion. En este trabajo se ha evaluado la sensibilidad a través
de los parametros limite de deteccion (LOD) y limite de cuantificacion (LOQ), aunque
habitualmente se mide como la pendiente de la curva de calibrado.

El LOD corresponde a la concentracion minima del analito que se puede detectar y el
LOD se define como la menor concentracion de analito que puede determinarse con cierta
precision y exactitud, bajo condiciones experimentales bien definidas. Ambos limites se

obtienen de las ecuaciones 1y 2:

LOD = @ FD (1)
LOQ = ﬁ+;05D FD (2)
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Donde: “Yg” es el valor promedio de la medicion de 11 blancos; "SD" es la desviacion
estandar; “b” es la pendiente de la curva de calibrado y FD es el factor de dilucion

correspondiente (en nuestro caso FD = 4).

En la Tabla 5 se presentan los valores obtenidos de LOD y LOQ de cada elemento para

el método de analisis.

Tabla 5. Limites de deteccion (LOD) y cuantificacion (LOQ) del método de andlisis ICP-MS

Elemento LOD (ng/L) LOQ (ng/L)
Ag 0,05 1,20
cd 0,06 0,17
Co 0,30 0,77
Cr 0,18 0,51
Cu 0,50 1,18
Fe 1,77 3,56
Hg 0,60 1,42
Mn 0,47 1,33
Ni 0,33 0,80
Pb 0,06 0,12
Sb 0,19 0,50
Sn 0,97 2,17

4.8.3.- Precision y Exactitud del andlisis mediante ICP-MS

La precision es un parametro que nos da informacion del grado de concordancia entre
los resultados alcanzados al analizar varias réplicas de una misma muestra, siguiendo el mismo
procedimiento experimental. De las diferentes formas de evaluar la precision del método
(repetibilidad, reproducibilidad y ensayos interlaboratorio), en este estudio se hace en términos
de repetibilidad y se toma como criterio de aceptacion una desviacion estandar relativa (RSD)
menor o igual al 15 %. Para ello se realiza el andlisis (n = 5) de disoluciones patrén a dos
niveles de concentracion, bajo (1¢ patrén del calibrado) y alto (6° patron del calibrado), y de
una muestra de extracto acido, y se calcula la correspondiente RSD para cada disolucion

mediante la ecuacion 3.
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RSD = % x 100 (3)

En la Tabla 6 se muestran los valores obtenidos. Para las disoluciones patréon se
alcanzaron RSD inferiores al 10,7 % y para las muestras ligeramente superiores, < 11,6 %, por
lo que en todos los casos la precision es satisfactoria.

La exactitud indica la proximidad entre un valor medio del conjunto de resultados y un
valor de referencia aceptado. De ser posible, el anélisis de materiales de referencia certificados
es la aproximacion mas adecuada pero en el presente trabajo no es posible al no disponer de
ellos para este tipo de matrices y condiciones experimentales. Por lo que se calculan los
porcentajes de recuperacion analitica, considerando el rango de referencia de 80-120 %.

En la Tabla 6 se presentan las recuperaciones obtenidas al sobrecargar una disolucion
de extracto acido con los diferentes analitos de estudio, a un nivel de concentracion
correspondiente al segundo patron del calibrado. Los valores obtenidos van del 84 % al 101 %,

todos ellos satisfactorios.

Tabla 6. Precision (repetibilidad) y exactitud (recuperacion analitica) para el método de andlisis mediante ICP-MS

Precision (RSD, %)

Elemento Nivel bajo Nivel alto Extracto Recuperacion analitica
(%)
Ag 0.4 0,6 8,6 94
Cd 4,3 5,0 52 84
Co 6,6 7,1 8,0 98
Cr 3,7 2,7 1,9 101
Cu 9,3 4,6 6,5 93
Fe 10,7 6,1 11,6 99
Hg 2,3 2,2 9,0 93
Mn 8,4 4,1 5,5 100
Ni 4,2 2,2 2,0 95
Pb 1,1 2,2 4,2 99
Sb 1,9 2,3 3,8 85
Sn 4,6 6,6 10,6 101
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4.8.4.- Linealidad e intervalo de trabajo mediante DMA

Para la cuantificacion del Hg mediante la técnica de andlisis directo DMA se deben
realizar dos curvas de calibrado de acuerdo a la configuracion del equipo. Una para la celda 0
que abarca hasta 4 ng del metal, y otra para la celda 1 hasta 10 ng. En la Figura 10 se presentan
ambas curvas, en las que se realiza un ajuste cuadratico y se alcanza valores de R? satisfactorios,
>0,999.

Celda 0
0,80

y =-0,0058x? + 0,1645x + 0,0067

0,70
R?=0,9991

0,60
0,50

0,40

Absorbancia

0,30
0,20
0,10
0,00

0 1 2 3 4
Masa de Hg (ng)

0,70 Celda 1

0,60

y =-0,0005x2 + 0,0585x + 0,0034
R*=0,9997

0,50

0,40

0,30

Absorbancia

0,20

0,10

0,00
0 2 4 6 8 10 12
Masa de Hg (ng)

Figura 10. Curvas de calibracion para la determinacion directa de Hg
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4.8.5.- Precision y Exactitud del andlisis DMA

En el andlisis directo de Hg se cuantifica el contenido total que presenta la muestra, por
lo que se puede evaluar la exactitud mediante el anélisis de un material de referencia certificado
(CRM). En este trabajo se analizo (n = 5) el CRM ERM® EC680, pellets de polietileno de baja
densidad, que tiene un contenido certificado de Hg de 2,56 pg/g (£ 0,16 png/g).

Se obtuvo una concentracion de 2,54 pg/g (= 0,07 pg/g, SD), resultados muy

satisfactorios que conducen a una recuperacion del 99 % y una precision del 3,0 %, como RSD.
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan y discuten los resultados obtenidos al evaluar la adsorcion
de metales presentes en agua de mar en microplasticos de PET pristino y reciclado. Este estudio
se aborda mediante el analisis de los extractos acidos obtenidos en el proceso de desorcion de
los metales, previamente sometidos a un proceso de adsorcion, para la determinacioén de 12
metales (Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb y Sn) y mediante el andlisis directo de
dichos microplasticos para la determinacion de Hg. Los ensayos de adsorcion se realizaron
manteniendo en contacto los MPs de PET con agua de mar sobrecargada con los metales de

interés a cinco niveles de concentracion: 50, 100, 200, 300, 400 y 500 pg/L.

5.1.- Estudio de adsorcion-desorcion

Blancos de desorcion

En el estudio de adsorcion de metales en MPs en el medio marino, evaluando la fraccion
desorbida en determinadas condiciones, es fundamental tener en cuenta la posible contribucion
a dicha fraccion de los metales presentes en los MPs incorporados en el proceso de su
fabricacion (aditivos).

En la Tabla 7 se muestran las concentraciones de metales obtenidas para los blancos del
proceso de desorcion, es decir, MPs de PET virgen y r-PET sometidos al proceso de desorcion

acida pero que no se sometieron al proceso previo de adsorcion simulado en medio marino.

Tabla 7. Concentraciones obtenidas para los blancos de desorcion (entre paréntesis SD)

Elemento PET r-PET

Concentracion (ug/L)

Ag <LOQ <LOQ
cd <LOQ <LOQ
Co <LOQ <LOQ
Cr <LOQ 10,44 (0,61)
Cu 5,29 (0,72) 14,20 (1,53)
Fe 16,48 (1,15) 134,3 (1,8)
Hg <LOQ <LOQ
Mn <LOQ <LOQ
Ni <LOQ <LOQ
Pb 2,24 (0,91) 16,72 (0,53)
Sb 86,83 (2,96) 3,83 (0,08)
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Elemento PET r-PET

Concentracion (ug/L)
Sn 6,01 (0,37) <LOQ

Para el PET virgen se obtienen niveles cuantificables para el Cu, Fe, Pb y Sn, que
oscilan entre 2,24 pug/L y 16,48 ng/L, y para el Sb que alcanza un valor muy superior (86,83
ng/L). Todos ellos estan presentes en compuestos habituales en la fabricacion del plastico como
pigmentos: CuCr,04, (Fe, Cr),03, (Co, Ni, Zn),TiO4, retardantes de llama: ZnSnQOs3, etc.;
destacando el Sb que se emplea de manera especifica como catalizador en la sintesis del PET,
en forma de Sb2Os3 (Ranta-Korpi et al., 2014).

En el caso de los extractos obtenidos para el r-PET, estan presentes Cr, Cu, Pb y Sn en
concentraciones de 3,83 ng/L a 16,72 pg/L, y también Fe, con un contenido mayor, 134,3 ng/L.

De estos resultados, se puede considerar que hay metales intrinsecos del PET que en la
etapa de reciclado (en la cual se somete el plastico a procesos de lavado) o a lo largo de su vida
util se van liberando al medio disminuyendo su contenido, como es el caso del Sb y Sn. Sin
embargo, otros metales se lixivian en mayor medida en el plastico reciclado y también se
presenta otro metal, el Cr. Esto puede deberse que sean incorporados al r-PET a lo largo del
proceso de reciclado, en etapas como la trituracion, mezclado, etc. del material plastico. No se
pueden comparar estos resultados con datos bibliograficos al no encontrar estudios similares

relacionados con plasticos reciclados.

Adsorcion-desorcion de metales en PET virgen

Los resultados obtenidos del anélisis de los extractos acidos del procedimiento de
desorcion del PET virgen se muestran en la Tabla 8. En su célculo se han tenido en cuenta los
blancos de procedimiento.

La fraccion metalica desorbida en medio acido procede del contenido metalico
previamente adsorbido por el MP, por lo que se evalua la capacidad de adsorcion del mateiral
polimérico de manera indirecta a través de esta relacion adsorcion-desorcion.

Se comprueba que todos los metales estudiados se han adsorbido de los microplasticos
de PET virgen, aunque en niveles variables dependiendo del elemento y de la concentracion
ensayada. Uno de los factores que tiene gran influencia en la adsorcion es el tamafo de
particula, siendo las particulas de menor tamafio las de mayor superficie especifica con un

mayor numero de sitios activos o polares en los que se produce la adsorcion (Q. Wang et al.,
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2020). Este es el caso del microplastico utilizado, que son particulas de PET de tamaio inferior
a 500 um y que posee en su molécula grupos carboxilos que le confieren cierta polaridad.

Otros estudios recogidos en la bibliografia confirman la adsorcién de Cd, Co, Cr, Cu,
Ni, Pby Zn en MPs de diferentes tipos de polimeros y en diversos medios acuaticos (rios, aguas
salinas y residuales) (Godoy et al., 2019; Holmes et al., 2014).

En el estudio de Purwiyanto et al. (2020), la concentraciéon de Cu y Pb adsorbida en
muestras de PP y PE, en aguas superficiales, es similar a las de este proyecto (0,091 pg/gy
0,04 — 0,09 ng/g, respectivamente) y menores que los datos obtenidos para Sb, Sn, Ni, Cr, Cu,
Fe (0,2-0,6 ng/g). Esta diferencia de resultados podria justificarse con el medio salino en el que
hemos realizado el proceso de adsorcion. Segun los ensayos realizados por Wang et al. (2019),
que que concluy6 la adsorcion y desorcion para el Cd ocurre muy rapido al principio del
proceso y luego disminuye debido a que los iones Na" y CI" compiten con el Cd por los sitios
activos de la superficie del plastico y ademads, se podrian formar otros compuestos como CdCly,

CdClz y CAOHCI, que también influirian en la disminucién de la capacidad de adsorcion.

Tabla 8. Concentracion obtenida para los extractos del PET virgen analizados a cada nivel de concentracion ensayado (entre
paréntesis SD)

Concentraciéon (ng/L)

Elemento 50 pg/L 100 pg/L 200 pg/L 300 pg/L 400 pg/L 500 pg/L
Ag <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 3,15 (1,36) 2,36(1,14)
Cd <LOQ 1,60(0,05) 3,45(1,37) 4,83 5,41(1,99) 5,75(1,20)
Co <LOQ <LOQ 3,80(1,13) 5,53 5,76(2,31) 3,85(1,39)
Cr 3,68(1,64) 4,10(0,92) 6,54(1,03) 5,88(1,61) 4,68(1,59) 6,90(2,38)
Cu 3,40 8,33(3,79) 3,75(3,46) 3,64(3,78) 15,79(8,02)  32,30(19,40)
Fe 17,29 16,68(9,68)  63,03(11,14)  15,79(0,28) 16,10(6,13) 21,36(9,83)
Hg 1,42 2,14(0,68) 1,01(0,29) 1,33(0,65) 2,82(0,41) 3,49(0,57)
Mn <LOQ <LOQ 7,82(1,27) 8,83(4,00) 10,05(1,52) 8,66(1,09)
Ni 8,80 6,90(0,29) 8,01(2,32) 8,38(2,89) 8,61(1,42) 13,35(5,52)
Pb 3,12 6,97(3,78) 1,26(0,32) 6,46(4,81) 7,11(2,10) 7,50(3,58)
Sb 4,14 5,13(1,95) 15,46(2,84) 11,56(0,91) 4,53(1,75) 1,23(0,66)
Sn 16,99 18,25(7,88) 48,66(9,75) 22,42(1,11) 21,98(4,36) 12,87(0,33)
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En las Figuras 11 y 12 se representa el porcentaje de adsorcion calculado como la
concentracion obtenida de metal en el plastico con respecto a la maxima concentracién que se
podria adsorber en el plastico. La menor adsorcion la registrd la Ag, tan solo un 0,10 % a los
niveles mas altos ensayados en el agua de mar (400 pg/L y 500 ug/L). El Co y Mn solo se
adsorben a partir de concentraciones de 200 pg/L, con un 0,20 % de adsorcion que disminuye
al aumentar la concentracion del metal hasta el 0,1 % para el Co, y del 0,37 % al 1,8 % para el
Mn.. Un comportamiento similar lo muestra el Cd, que no se adsorbe al nivel mas bajo y luego
presenta valores que van del 0,15 % al 0,1%.

Elresto de los metales (Hg, Pb, Cr, Ni, Sb y Sn) siguen una tendencia opuesta al mostrar
una mayor adsorcion a niveles bajos de concentracion del metal en el agua de mar.

La mayor adsorcion la presentaron el Fe y Sn con un 3 % al nivel més bajo ensayado,
disminuyendo significativamente a partir del nivel de 300 ug/L. Con la misma tendencia esta
el Ni, pero con un 1,5 % de adsorcion. El Pb, Cr y Sb muestran una adsorcion del 0,6%, que
cae al aumentar la concentracion del metal en el medio. EI Cu mostré una adsorcion similar
pero vuelve a incrementarse a los niveles mas altos ensayados.

Es dificil establecer similitudes con trabajos previos ya que no existe un protocolo
armonizado para ello, empleandose diferentes condiciones para llevar a cabo la desorcion.
Wang et al. (2019) comprobaron una alta desorcion de Cd de MPs de HDPE al tratarlos con
HNOs 0,1 M, con agitacion ultrasonica, la cual se incrementaba al aumentar el pH (méaximo de
adsorcion a pH = 10). Los mismos autores (Wang et al., 2020) emplean agua regia diluida para
la desorciéon de Zn y Cu de MPs de PET, comprobando el aumento de adsorcion con el
incremento de pH y de tiempo de contacto. Concentraciones mayores de acido (HNO3 10 %)
han sido utilizadas para la desorcién de Zn, Cu, Cd y Pb en diversos tipos de plésticos,
evaluando la influencia del tamafo y color del MP. Solo encontraron relacion directa para el

Cd (Munier & Bendell, 2018).
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Figura 11. Porcentaje de adsorcion de Ag, Cd, Co, Mn, Cu, y Fe en PET virgen a 5 niveles de concentracién ensayados
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Figura 12. Porcentaje de adsorcion de Hg, Pb, Cr, Ni, Sb y Sn en PET virgen a 5 niveles de concentracion ensayados
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Estudios de adsorcion y desorcion del PET reciclado (r-PET)

Los resultados obtenidos del anélisis de los extractos acidos del procedimiento de
desorcion del r-PET se muestran en la Tabla 9. En general, los niveles de concentracion
metalica que se han lixiviado son superiores para la mayoria de los metales, con respecto a los
obtenidos para el material virgen. Segun el estudio de Godoy et al., (2019), la capacidad de
adsorcion se ve influenciada por las propias caracteristicas fisico-quimicas, como la morfologia
y una superficie mas variable estructuralmente que en nuestro caso presentard el plastico
reciclado. También podria compararse con el comportamiento de los plasticos envejecidos en
los cuales también la estructura polimérica cambia debido a la exposion rayos UV, condiciones
climatologicas y erosion, potenciando su papel como vectores de contaminacion al presentar

una mayor capacidad de adsorcién metélica (Ahechti et al, 2020; Fu et al., 2020).

Tabla 9. Concentracidon obtenida para los extractos del r-PET analizados a cada nivel de concentracion ensayado (entre
paréntesis SD)

Concentracion (ug/L)

Elemento 50 pg/L 100 pg/L 200 pg/L 300 pg/L 400 pg/. 500 pg/L
Ag <LOQ <LOQ 2,00(0,80) 2,1000,10)  5,10(1,10)  7,80(0,80)
cd <LOQ 1,80(0,20) 2,90(0,10) 4,0000,20)  6,10(0,70)  7,20(0,90)
Co 1,30(0,30) 2,00(0,10) 3,00(0,10) 4,0000,30)  6,10(0,80)  6,30(0,60)
Cr 163,5(16,0)  218,7(17.4)  225,9(26.2) <LOQ 1,30(0,20)  4,00(0,60)
Cu 58,50(720)  152.90(11,30)  161,50(25,00) <LOQ <LOQ <LOQ

Fe 170.30(12.30) 25970(150,00) 234,90(17,00) 103,60(18,00)  <LOQ <LOQ

Hg 8.30(0.30) 10,00(0,10) 9,20(0,90) 7,400,30)  8,20(0,30)  9,30(1,10)
Mn <L0Q 4,30(0,60) 4,20(1,10) <LOQ 2,80(0,50)  4,00(1,10)
Ni 3.50(0.80) 2,80(1,20) 3,40(0,60) <LOQ <LOQ <LOQ

Pb £9.30(5,.80)  15320(13,20)  152,60(14,70) ~ 120(0,10)  1,60(0,20)  3,60(0,70)
Sb 8.50(0.90) 22,00(1,70)  23,10(1,10)  93,80(8,90)  28,20(2,60)  13,90(0,80)
Sn 3520(1,00)  7220(4.80)  98.80(10,70)  28580(25.40) 169,20(8,90) ~48,50(2,00)
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En las Figuras 13 y 14 se representa el porcentaje de adsorcion calculado como la
concentracion obtenida de metal en el r-PET con respecto a la maxima concentracion que se
podria adsorber en el plastico.

Para la mayoria de los metales, se registra una mayor adsorcion a bajos niveles de
concentracion metalica en el medio.

La menor adsorcion se registré para Ag y Cd, con valores entre 0,10 — 0,15 %, a los
niveles mas altos de concentracion en agua de mar (300 a 500 pg/L), seguidos del Co y Mn
con valores entre el 0,2 % y el 0,3 %. El Cd y Co presentan un perfil muy similar, con una
adsorcion practicamente constante a todos los niveles ensayados.

El Niy el Mn muestran una adsorcién similar en torno al 0,5 %, con un comportamiento
irregular en funcién de los niveles ensayados, aunque superior a niveles bajos. También es
mayor la adsorcion del Hg y Sb a bajos niveles, pero con valores algo superiores, 1,5 % y 2,5
%, respectivamente.

Para el Pb, Cu y Sn se obtuvo un 10-15 % de adsorcion, con perfies similares que
reflejan una mayor adsorcion a bajos niveles del metal en el agua de mar. La capacidad de
adsorcion del r-PET fue méxima para metales como el Cr y el Fe, llegando al 25 % y con una
tendencia idéntica en ambos casos. La adsorcion disminuye al incrementarse la concentracion
metalica del medio, siendo practicamente nula a los mayores niveles (400-500 pg/L).

No se dispone de datos bibliograficos para comparar los resultados alcanzados para el

r-PET.
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PET virgen y reciclado

Al comparar los resultados obtenidos en los estudios de adsorcion-desorcion metalica
en MPs de PET virgen y de r-PET se comprueba un diferente comportamiento de ambos
materiales. El r-PET exhibe una capacidad de adsorcion superior para todos los metales
estudiados, excepto para el Cd, Co, Ni 'y Mn para los cuales es similar. En el caso del Cr su
capacidad de adsorcion es un 40 % superior, del 25 % para el Pb, del 15 % para el Cu y entre
el 6 %y el 8 % para el Hg y Fe. Para los metales Ag, Sb y Sn la capacidad de adsorcion del r-
PET fue del doble. No se han encontrado en la bibliografia estudios para poder comparar estos
resultados, pero tal como se ha comentado en la introduccion de esta memoria el reciclado
consecutivo ocasiona la rotura de las cadenas poliméricas debido al contacto del material con
agentes degradantes como la temperatura, oxigeno, luz, agua (Mancini, et al., 1999) lo cual
genera un mayor numero de sitios activos responsables de la mayor capacidad de adsorcion de
este material con respecto al material virgen, tal como se ha comprobado con los resultados
obtenidos. La capacidad de estos materiales como vectores de contaminacion metélica puede
ser superior a la encontrada para los MPs envejecidos, para los cuales se ha comprobado una
mayor capacidad con respecto a los pristinos (Fu et al., 2020).

Por lo que son necesarios mas estudios que evalten la interaccion con el medio natural
de los nuevos materiales poliméricos que se estan incorporando masivamente como son los
plasticos reciclados, muy en especial el r-PET, para garantizar su uso de una manera sostenible

ambientalmente y para la salud humana.

Resultados del andlisis de Hg mediante DMA

El contenido de Hg se determin6 de forma directa mediante el Analizador Directo de
Mercurio en los microplasticos sometidos al proceso de adsorcién, una vez secos. No
encontrando en la bibliografia estudios previos que aplicasen esta estrategia para evaluar la
adsorcion de este metal en MPs.

En la figura 15 se representan los resultados alcanzados para el PET virgen (grafica A)
y para el r-PET (grafica B). Para ello se tienen en cuenta los correspondientes blancos de

procedimiento.
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Figura 15. Concentraciones obtenidas de Hg en PET y r-PET a 5 niveles de concentracion
ensayados

Se observa que para el material pristino la concentracién de Hg no presenta una relacion
directa con los diferentes niveles de metal presentes en el agua de mar en el proceso de
adsorcion. Los contenidos oscilan en un amplio rango, desde 10 pg/g hasta 100 pg/g. Sin
embargo, para el r-PET se obtiene practicamente el mismo contenido de Hg a todos los niveles
ensayados, que coincide con el maximo alcanzado en el material virgen, 100 pg/g.

Esto podria justificarse por la presencia en el material reciclado de un mayor numero
de sitios activos que atraen a los iones metalicos que se forman como consecuencia de la rotura
de las cadenas poliméricas en el proceso de reciclado, como ya se ha comentado (Mancini et
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al., 1999). Una vez saturados estos sitios con los iones metalicos, no se ve incrementado la
adsorcion de mas iones, independientemente de la concentracion metalica que esté presente en
el medio marino.

Este comportamiento no se observo en el estudio de adsorcion para el Hg, al desorberlo
en medio acido diluido (HCI 0,1 M), ya que en ese caso se apreciaba una mayor adsorcion del
metal a bajos niveles del metal en el medio.

Es destacabla el alto grado de adsorcion encontrado para el Hg sobre el material
reciclado, como también ha sido referenciado por Graca et al. (2014) para desechos de espuma

de poliestireno.

Por todo lo expuesto, se considera necesario continuar y ampliar este estudio para
ambas aproximaciones ensayadas y poder profundizar en el conocimiento del comportamiento
de los MPs virgenes y reciclados como fuente de contaminacion tanto de sus metales
intrinsecos (aditivos) como de los adsorbidos en contacto con el medio marino. Asi como

también extenderlo a otros materiales plasticos alternativos como son los biopolimeros.
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6.- CONCLUSIONES

En el presente estudio se ha realizado una aproximacion al estudio de los microplésticos
como vectores de contaminacion metalica en el medio marino, pudiendo establecer las

siguientes conclusiones:

- El analisis de los blancos de los ensayos de desorcion pone de manifiesto que metales
empleados en la fabricacion del PET virgen, como son el Sb y Sn, se lixivian en medio &cido
diluido en concentraciones apreciables (86,83 pug/L y 6,01 ug/L, respectivamente). Por otro
lado, en la etapa de reciclado (en la cual se somete el plastico a procesos de lavado) o a lo largo
de la vida util de este tipo de plésticos estos metales se van liberando al medio disminuyendo
su contenido en el r-PET (3,83 pg/L y <LOQ, respectivamente). Sin embargo, otros metales se
lixivian en mayor medida en el plastico reciclado (Fe, Cr, Cu, Pb) probablemente porque han
sido incorporados al r-PET a lo largo del proceso de reciclado.

- Los ensayos de adsorcion-desorcion corroboran que todos los metales estudiados
(Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb y Sn) se han adsorbido en los microplasticos de
PET virgen y PET reciclado, independientemente del nivel de concentracion presente en el
auga de mar en la que estaban suspendidos (se ensayaron niveles desde 50 pg/L hasta 500
ng/L).

- En los MPs de PET virgen se observo una mayor adsorcion a niveles bajos de
concentracion metalica en el medio, obteniendo los valores mas altos de adsorcion para el Sn
y Fe (3 %), y para el Ni (1,5 %). El resto de los metales se adsorben menos del 0,6 %.

- Paralos MPs de r-PET el porcentaje de adsorcidon se incrementa notablemente para
la mayoria de los metales. Este incremento llega a ser del 40 % para el Cr, 25 % para el Pb, 15
% para el Cu, 6-8 % para el Hg y Fe.

- El analisis directo de Hg en los MPs (procedentes de los ensayos de en agua de mar)
muestra que este metal se adsorbe en mayor grado y de manera uniforme en el r-PET con
respecto al PET virgen, probablemente debido a la formacion de sitios activos para la

interaccion metélica en el proceso de reciclado del plastico.

Por todo ello se puede concluir que los microplésticos actian como vectores de
contaminantes metalicos, presentes en el propio material polimérico o incorporados durante su

permanencia en los ecosistemas, por ejemplo, en el medio marino, y que pueden ser
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incorporados a la cadena trofica. Ademas, los materiales plasticos reciclados pueden potenciar
este comportamiento de los MPs, siendo necesario profundizar en su conocimiento, al igual
que es deseable extender estos estudios a nuevos materiales plasticos como son los

biopolimeros.
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6.- CONCLUSIONS

In the present study, an approach to the study of microplastics as vectors of metallic
contamination in the marine environment has been carried out, being able to establish the

following conclusions:

- The analysis of the blanks shows that metals used in the manufacture of virgin PET,
such as Sb and Sn, are leached in dilute acid medium in appreciable concentrations (86.83 ug
/L and 6.01 pg /L, respectively) and in the recycling stage (in which the plastic is subjected
to washing processes) or throughout its useful life, these metals are released into the
environment, reducing their content in the r-PET (3.83 pg / L and <LOQ, respectively).
However, other metals are leached to a greater extent in the recycled plastic (Fe, Cr, Cu, Pb)
probably incorporated into the r-PET throughout the recycling process.

- The adsorption-desorption assays corroborate that all the studied metals (Ag, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb and Sn) have been adsorbed on the virgin PET and recycled
PET microplastics, regardless of the concentration level present in the seawater in which they
were suspended (levels from 50 pg /L to 500 pg / L performed).

- Inthe MPs of virgin PET, a higher adsorption was observed at low levels of metallic
concentration in the medium, the highest adsorption values were for Sn and Fe (3%), and for
Ni (1.5%). The rest of the metals are adsorbed less than 0.6%.

- For MPs of r-PET, the adsorption percentage increases notably for most metals. This
increase is 40% for Cr, 25% for Pb, 15% for Cu, 6-8% for Hg and Fe.

- The direct analysis of the MPs (previous adsorption of the metal present in seawater)
for the determination of Hg shows that this metal is adsorbed to a greater degree and uniformly
in the r-PET with respect to the virgin PET, probably due to the formation of active sites for

metallic interaction in the plastic recycling process.

Therefore, it can be concluded that microplastics act as vectors of metallic pollutants,
present in the polymeric material itself or incorporated during its permanence in ecosystems,
for example, in the marine environment, and that they can be incorporated into the trophic
chain. And also, that recycled plastic materials can increase this role of MPs, making it
necessary to deepen their knowledge, just as it is desirable to extend these studies to new plastic

materials such as biopolymers.
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