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RESUMEN

La contaminacién debida a los residuos plasticos ha generado una enorme
preocupacion por sus efectos nocivos sobre el medio ambiente y la salud humana. Este
problema se ha incrementado notablemente desde la pandemia del COVID-19, durante la cual
la demanda de productos desechables y de un solo uso ha aumentado exponencialmente.
Ademas, los residuos plasticos suponen un riesgo aun mayor cuando se degradan en

particulas mas pequefias: los microplasticos y nanoplasticos.

Los micro y nanoplasticos no solo afectan al medio ambiente, sino que su tamafo les
permite entrar a formar parte de la cadena tréfica con mayor facilidad, lo que representa un
grave problema para la salud. Estas pequefas particulas se clasifican como contaminantes
emergentes y, actualmente, no se ha establecido un protocolo eficaz para su determinacién y
eliminacion. El estudio de su comportamiento en muestras reales supone un reto para la

comunidad cientifica debido a sus peculiares propiedades.

El presente trabajo estudia nuevos métodos de obtencidon de micro y nanoplasticos
con el objetivo de simular aguas modelo y asi poder analizar el comportamiento de estas
particulas en medio acuoso y establecer un protocolo de determinacién y cuantificacion.
Ademas, se proponen dos nuevas técnicas para eliminar estas particulas del agua, abordando

el desafio que supone su pequefo tamano.

Por un lado, se emplean los principios de la mecanoquimica para generar micro y
nanoplasticos a partir de macroplasticos de diferentes naturalezas. El objetivo es obtener
particulas con una distribucion de tamafnos homogénea y controlada que permita simular
aguas modelo. Ademas, se lleva a cabo una degradacion fisicoquimica para generar micro y
nanoplasticos, poniendo en contacto plasticos de mayor tamafio con un disolvente a
temperatura media/alta. Las particulas generadas por ambos métodos se caracterizan

mediante técnicas calorimétricas, microscépicas y de difraccion laser.

Mediante la mecanoquimica se obtienen particulas del orden de hasta 10 nm en el
caso de los plasticos PET, PP, HDPE y LDPE. En el caso del PVC se generan particulas de
hasta 270 nm. Esto se ha conseguido utilizando un molino de bolas mezclador y optimizando

el tiempo de agitacion para cada tipo de plastico. Con la degradacién fisicoquimica, los



tamanos alcanzados son mayores (entre 150 y 350 nm), a excepcion del plastico LDPE, con

el que se obtienen tamanos del orden de 10 nm.

Por otro lado, se estudia la eliminacion de los micro y nanoplasticos mediante la adicion
de compuestos quimicos hidrofobicos y de nanoparticulas magnéticas al agua. El objetivo es
adsorber y/o encapsular las particulas plasticas y facilitar asi su eliminacién del medio. En
cuanto a la adicién de agentes hidrofébicos, se estudian tres tipos de compuestos distintos:
aceites de origen natural, tensioactivos de tipo Span y quitosano. Mediante técnicas
calorimétricas se determina la concentracion de micro y nanoplasticos en las aguas antes y
después de la adicion de estos compuestos. Se observa que las eficacias de eliminacion de
estos compuestos no afines al agua varian enormemente dependiendo del tipo de plastico
(entre el 2 y el 80%). El aceite de canela presenta los mejores resultados con una eliminacion
superior al 50% en todos los casos. Por su parte, la adicion de nanoparticulas magnéticas
permite magnetizar los micro y nanoplasticos, consiguiendo hasta un 90% de eficacia de
eliminacion. Esto se alcanza con nanoparticulas de hierro modificadas con silicato de etilo y

oxona, afadidas al agua en la misma concentracion que las particulas de plastico.

Una de las principales conclusiones que se puede extraer del presente trabajo es que
la degradacion fisica mediante molinos de bolas permite generar particulas en la escala
nanomeétrica. Esto supone un gran avance para la sintesis de aguas modelo en las que se
pueda estudiar el comportamiento de los nanoplasticos, ya que debido a sus caracteristicas
es dificil detectarlos y aislarlos en la naturaleza. Por otro lado, la degradacion fisicoquimica
confirma la generacién de micro y nanoplasticos de forma espontanea al poner el plastico en
contacto con diferentes medios acuosos. En cuanto a la eliminacion de los micro y
nanoplasticos, las técnicas actuales no consiguen retirar las particulas de tamafo
nanométrico, mientras que la aglomeracibn mediante compuestos hidrofébicos o

nanoparticulas magnéticas se presentan como alternativas prometedoras.

Esto evidencia la necesidad de profundizar en el estudio de nuevos materiales que
permitan prevenir la formacion de estas pequefias particulas y el desarrollo de nuevas
tecnologias de deteccion y eliminacién, ya que se trata de una problematica que afecta tanto

al medio ambiente como a la salud humana.



EXECUTIVE SUMMARY

Plastic waste pollution has generated enormous concern due to its harmful effects on
the environment and human health. This problem has notably increased since the COVID-19
pandemic, during which the demand for disposable and single-use products has grown
exponentially. Additionally, plastic waste poses an even greater risk when it degrades into

smaller particles: microplastics and nanoplastics.

Micro and nanoplastics not only affect the environment, but their size allows them to
enter the food chain more easily, posing a serious health problem. These small particles are
classified as emerging contaminants, and currently, no protocol has been established for their
effective determination and elimination. Studying their behavior in real samples presents a

challenge for the scientific community due to their peculiar properties.

This work studies new methods for obtaining micro and nanoplastics with the aim of
simulating model waters, thereby analyze the behavior of these particles in an aqueous
medium and establishing a protocol for their determination and quantification. Additionally, two
new techniques are proposed for removing these particles from water, addressing the

challenge posed by their small size.

On one hand, the principles of mechanochemistry are employed to generate micro and
nanoplastics from macroplastics of different types. The goal is to obtain particles with a
homogeneous and controlled size distribution to simulate model waters. Additionally, a
physicochemical degradation is carried out to generate micro and nanoplastics by contacting
larger plastics with a solvent at medium/high temperature. The particles generated by both

methods are characterized using calorimetric, microscopic, and laser diffraction techniques.

Through mechanochemistry, particles as small as 10 nm are obtained in the case of
PET, PP, HDPE, and LDPE plastics. In the case of PVC, particles up to 270 nm are generated.
This has been achieved using a ball mill mixer and optimizing the agitation time for each type
of plastic. With physicochemical degradation, the sizes achieved are larger (between 150 and

350 nm), except for LDPE plastic, with which sizes around 10 nm are obtained.

On the other hand, the removal of micro and nanoplastics is studied through the
addition of hydrophobic chemical compounds and magnetic nanoparticles to the water. The

objective is to adsorb and/or encapsulate the plastic particles to facilitate their removal from



the environment. Regarding the addition of hydrophobic agents, three different types of
compounds are studied: natural oils, Span-type surfactants, and chitosan. Calorimetric
techniques determine the concentration of micro and nanoplastics in the waters before and
after the addition of these compounds. It is observed that the removal efficiencies of these
water-insoluble compounds vary greatly depending on the type of plastic (between 2% and
80%). Cinnamon oil shows the best results with a removal efficiency above 50% in all cases.
The addition of magnetic nanoparticles allows the magnetization of micro and nanoplastics,
achieving up to 90% removal efficiency. This is achieved with iron nanoparticles modified with

ethyl silicate and oxone, added to the water in the same concentration as the plastic particles.

One of the main conclusions of this work is that physical degradation using ball mills
allows the generation of particles on a nanometric scale. This represents a significant
advancement for the synthesis of model waters in which the behavior of nanoplastics can be
studied, as their characteristics make them difficult to detect and isolate in nature. Additionally,
physicochemical degradation confirms the spontaneous generation of micro and nanoplastics
when plastic is exposed to different aqueous media. Regarding the removal of micro and
nanoplastics, current techniques fail to remove nanometric-sized particles, whereas
aggregation using hydrophobic compounds or magnetic nanoparticles present promising

alternatives.

This highlights the need to delve deeper into the study of new materials that can prevent
the formation of these small particles and the development of new detection and elimination

technologies, as this is an issue that affects both the environment and human health.
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1. INTRODUCCION



Introduccion

La sociedad y el ritmo de vida actual han generado la necesidad de una produccion
masiva de plastico. Esta dependencia surge debido a sus propiedades y caracteristicas unicas
que lo destacan sobre otros materiales. El plastico es versatil en cuanto a forma, tamafio,
rigidez y resistencia, lo que le permite adaptarse perfectamente a todo tipo de necesidades.
Ademas, su produccion es mucho mas econémica que la de otros materiales como el vidrio,
el metal o la ceramica. La Figura 1 muestra el porcentaje de plastico producido destinado a
cada sector y, como se puede observar, el plastico esta presente en una amplia variedad de

aplicaciones.

A B
B Embalajes B Construccion M Automovilismo M Electronica

B Uso domeéstico m Agricultura W Otros

Figura 1. Mercado de plastico por sectores en el afio 2022 a nivel global (A) y europeo (B).
Elaborada a partir de Aslam et al. (2023).

La enorme cantidad de plastico que se maneja diariamente en todo el mundo provoca
que los vertederos, incineradoras y plantas de reciclaje superen su capacidad de recepcion y
procesamiento. Ademas, los malos habitos adquiridos por la sociedad reducen la separacion
del plastico de otros compuestos desechados, dificultando asi su posterior reciclaje.

Como se ha visto en la Figura 1, casi la mitad del plastico producido se destina a
embalajes y productos de un solo uso, como botellas para bebidas o bolsas. Estos tardan
entre 10y 100 afos, y entre 70 y 450 afios respectivamente, en descomponerse por completo
(Parker, 2023). Este hecho agrava el problema medioambiental del plastico, ya que se

acumula en el entorno durante largos periodos de tiempo.

Cada afo, mares y océanos reciben toneladas de plastico, creando un grave problema
medioambiental. Algunos tipos de plastico que flotan en el agua han llegado a formar grandes
'islas de plastico' que se mueven por todo el mundo impulsadas por las corrientes marinas.

Estas son conocidas como el 'séptimo continente' debido a su enorme tamano, que alcanza
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los 1.6 millones de km2 Estudiar su composicién exacta supone un reto para la comunidad
cientifica, pero se estima que el 94% de la isla estad formada por plasticos de tamafo muy

pequenfio (Briggs, 2018).

Por otro lado, los plasticos mas pesados se hunden y pasan a formar parte del
ecosistema marino, donde se acumulan. Por ejemplo, en el Mar Mediterraneo se estima una
acumulacion de hasta 1.5 mg/kg de sedimento. Ademas, la degradacion del plastico en el

fondo marino es aun mas lenta que en la superficie (RETEMA, 2023).

Como consecuencia de esta acumulacion de plastico en las diferentes capas de los
mares y océanos, este puede integrarse en la cadena trofica. Esto se describe perfectamente
con el concepto de 'Una Sola Salud' (o One Health), que surgi6 tras la pandemia del COVID-
19. Organizaciones como la OMS y la FAO lo definen como un “enfoque unificador integrado
que procura equilibrar y optimizar de manera sostenible la salud de las personas, los animales
y los ecosistemas”. Esto hace referencia a que la gran acumulacion de plastico en el mar
provoca que muchos animales terminen por ingerirlo, e incluso puede ser asimilado por la
flora marina (especialmente los plasticos de tamafios mas reducidos). Una vez que los
plasticos entran en la cadena tréfica, pueden llegar a los seres humanos y causar
desequilibrios en la salud o generar nuevas enfermedades. De ahi que se estén promoviendo
campafas para reducir la contaminacién de los mares, ya que, aunque no se vea

directamente, esta influyendo en la salud de las personas (World Health Organization, 2021).

El medio ambiente no solo se ve afectado por las grandes cantidades de plastico que
recibe cada afio, sino también por las pequefias particulas de este material que se forman con
el paso del tiempo, es decir, por la degradacién del plastico. Como se ha mencionado
anteriormente, el plastico se degrada de forma extremadamente lenta, generando pequefas
particulas a partir de él durante mucho tiempo, las cuales también pasan a formar parte del
entorno. Estas particulas se denominan microplasticos (MP) y nanoplasticos (NP) y suponen
un problema medioambiental aun mayor, ya que no son faciimente detectables y aislables, y

por lo tanto, su eliminacion no es sencilla (Chamas et al., 2020).

El plastico no solo se degrada con el paso del tiempo, sino que simples acciones
cotidianas, como lavar recipientes de plastico en el lavavajillas, provocan la generacion de
particulas de pequefio tamano que pasan a formar parte del sistema de saneamiento de las

aguas. Esto incrementa aun mas la gravedad del problema.

Debido a su tamafo, propiedades y caracteristicas, el estudio de los MP y NP supone
un reto para la comunidad cientifica. Hoy en dia, son pocas las lineas de investigacion que
han tenido éxito en este campo debido a la complejidad de las matrices de estas pequefas

particulas.
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La contaminacién ambiental por plastico, especialmente por MP y NP, es una
problematica vigente. Muchas noticias e investigaciones concluyen que la cantidad de
particulas de plastico (de cualquier tamano) en el entorno es insostenible. A modo de ejemplo,
se cita la reciente llegada masiva de pellets de plastico a las costas del norte de Espana
(RTVE, 2024; Santos, 2024). Millones de pequefias bolas de plastico procedentes de
contenedores que cayeron al mar en aguas portuguesas han llegado a las costas espafiolas,
creando un manto blanco sobre la arena. Organizaciones como Greenpeace advierten del
peligro que esto supone, ya que los animales podrian confundirlos con alimento. Ademas,
como se ha mencionado anteriormente, si el plastico no se retira del entorno, termina

degradandose en MP y NP, cuyo peligro es aun mayor.

El estudio de los MP y NP a nivel basico es un problema dificil de abordar, ya que su
compleja deteccion y las matrices en las que se encuentran requieren realizar trabajos
iniciales con aguas simuladas que contengan estos plasticos de tamafo micrométrico y

nanomeétrico.

En el presente Trabajo de Fin de Master se abordara la preparacion de aguas
sintéticas conteniendo MP y NP mediante dos mecanismos diferentes. Por un lado, una
degradacion fisica centrada en la obtencion de plasticos de tamano muy reducido vy
distribucion de tamafos homogénea. Por otro lado, una técnica fisicoquimica centrada en la
degradaciéon del plastico mediante su contacto con aguas y disolventes a temperaturas
medias/altas. Finalmente, se propone la bisqueda de nuevos métodos de eliminacion de
estas particulas del agua, basados en su aglomeracién mediante la adicion de compuestos

quimicos de naturaleza hidrofébica o en su interaccion con nanoparticulas magnéticas.




2. OBJETO



Objeto

En los ultimos anos, la preocupacion por los efectos nocivos del plastico sobre el medio
ambiente y la salud humana ha aumentado considerablemente. Existen muchas lineas de
investigacién abiertas que buscan dar solucion a una problematica nada sencilla de abordar.
No solo el plastico supone un riesgo para el medio ambiente, sino que su degradacién en
microplasticos (MP) y nanoplasticos (NP) es aun mas peligrosa. Estas pequefas particulas

tienen formas, tamafios y caracteristicas que dificultan su deteccion y analisis.

Es por ello que el presente Trabajo de Fin de Master plantea como objetivo general
el estudio de la problematica de los MP y NP en medios acuosos, su caracterizacién y su
eliminacion. Se pretende simular aguas modelo que permitan analizar el comportamiento de

los MP y NP para establecer un protocolo de caracterizacion y eliminacién.

Dicho objetivo general se pretende alcanzar cumpliendo las siguientes tareas

especificas:

e Realizacién de una revision de la problematica actual debida a la contaminacion
por MP y NP en aguas.

o Desarrollo de técnicas fisicas y fisicoquimicas para la obtencién de aguas
residuales modelo conteniendo MP y NP.

e Estudio de un protocolo de eliminacién de MP y NP basado en su aglomeracion
empleando diferentes agentes hidrofébicos o bien en su interaccién con
nanoparticulas magnéticas.

o Caracterizacion de las aguas simuladas y tratadas mediante técnicas

calorimétricas, microscopicas y de difraccion laser.
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3.1. CONTEXTO GENERAL

El avance en la tecnologia de los materiales plasticos ha llevado a un aumento
significativo en su utilizacion para producir diversos productos comerciales e industriales.
Estos materiales se emplean tanto en tareas cotidianas como en medicina o en la produccién
de automoviles y vehiculos espaciales, revolucionando asi la vida y la sociedad moderna
(Parker, 2023). Su uso se incremento rapidamente a partir de la Segunda Guerra Mundial vy,
en los ultimos afos, su produccion ha aumentado exponencialmente, pasando de 2.3 millones
de toneladas en 1950 a mas de 400 millones de toneladas en 2020. Se estima que para 2050
la produccion global anual de plastico triplicara la actual (Plastic Soup Foundation, 2021).
Ademas, como se puede ver en la Figura 2, mas de la mitad de los plasticos se han producido

solo en los ultimos 20 anos.
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Figura 2. Evolucion y prediccion de la produccion anual global de plastico en millon de
toneladas. Elaborada a partir de Plastic Soup Foundation (2021).

Actualmente, se fabrican numerosos tipos de plastico con propiedades diferentes y
destinados a aplicaciones muy diversas. En la Figura 3 se muestra el porcentaje de produccion
destinado a cada tipo de plastico, siendo el polipropileno (PP), el policloruro de vinilo (PVC),
el polietileno (PE) y sus derivados, como el polietileno de tereftalato (PET), el polietileno de

baja densidad (LDPE) y el de alta densidad (HDPE), los mas fabricados a nivel mundial.

El polipropileno (PP) forma parte de muchos juguetes para nifios y se emplea también
como material de construccion. Por su parte, el polietileno de tereftalato (PET) se utiliza para
todo tipo de envases y recipientes, especialmente para las botellas de agua. El polietileno de
alta densidad (HDPE) y el polietileno de baja densidad (LDPE) son derivados del polietileno,
al igual que el PET, pero tienen aplicaciones muy distintas. EIl HDPE se usa en envases de

cosmeética y alimentaciéon, mientras que el LDPE se emplea en bolsas, sacos y films. Por
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ultimo, el policloruro de vinilo (PVC) se utiliza mucho en aislamientos, ventanas y tuberias
(Aslam et al., 2023).

m P W PUR

N LDPE WFs
MC W Flastico reddado
HOPE W Eioplastico

m FE/PET m Otros

Figura 3. Produccion global de plastico. Elaborada a partir de Aslam et al. (2023).

El PP forma parte de muchos juguetes para nifios y se emplea también como material
de construccion. Por su parte, el PET se emplea para todo tipo de envases y recipientes,
especialmente para las botellas de agua. El HDPE y LDPE son derivados del polietileno al
igual que el PET, sin embrago tienen aplicaciones muy distintas. El primero se usa en envases
de cosmeética y alimentacion y el segundo en bolsas, sacos y films. Por ultimo, el PVC es muy

empleado en aislamientos, ventanas o tuberias (Aslam et al., 2023).

En consecuencia, la generacion de residuos plasticos también ha aumentado a un
ritmo similar. Actualmente, los métodos predominantes para la eliminacién de dichos residuos
son los vertederos y la incineracion para la recuperacion de energia. Sin embargo, estos
enfoques se consideran insostenibles, ya que no facilitan la recuperacion de materiales y
pueden contribuir a fuentes secundarias de contaminacién, como lixiviados o humos
(Lee et al., 2014; Morin et al., 2015). En 2015, se estimaba que el 79% de los plasticos se
habian acumulado en vertederos o en el medio natural, el 12% se habia incinerado y solo el
9% habia sido reciclado (Geyer et al., 2017).

Vale la pena sefialar que el 4% de la produccion mundial de petrdleo se destina a la
manufactura de plastico (Gourmelon et al., 2015), lo que subraya la importancia de recuperar
las materias primas para mitigar el agotamiento de este recurso finito. Actualmente, se estan
desarrollando alternativas mas respetuosas con el medio ambiente que incluyen la
reutilizacion de articulos de plastico, el reciclaje mecanico (transformando los plasticos de
composicion homogénea en otros productos) y el reciclaje quimico (mediante tratamientos
térmicos como pirdlisis y gasificacidon, que generan aceite pirolitico y gas de sintesis,
respectivamente). Un enfoque potencialmente mas ecoldgico para gestionar estos residuos
implica el tratamiento biolégico utilizando bacterias recientemente descubiertas
(Yoshida et al., 2016).
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Muchos productos plasticos tienen una vida util extremadamente corta, siendo en
muchos casos materiales de un solo uso, como los embalajes o las bolsas de la compra. Estos
representan aproximadamente el 40% del total de plastico producido cada afio, como ya se
ha sefalado en la Figura 1 (Aslam et al., 2023; Parker, 2023).

Debido a esto, muchos de estos plasticos llegan a los océanos como consecuencia de
la dificil gestion de tal cantidad de residuos. Se estima que méas de 14 millones de toneladas
de plastico llegan a los océanos cada ano (IUCN, 2021). El PE, PP, PVC y PET son los tipos
de plastico que mas se encuentran en el medio ambiente debido a que son de los mas

empleados a nivel mundial (Hoseini y Bond, 2022).

La pandemia del COVID-19 ha aumentado exponencialmente la produccién, y por lo
tanto los residuos, de plastico a nivel global. Especialmente se ha incrementado el uso de
material plastico desechable en hospitales y centros de salud, donde el volumen de residuos
ha sido hasta cuatro veces superior al de afios anteriores. Otro ambito donde se ha
incrementado notablemente el consumo de plastico es en los envoltorios para compras en
linea. La pandemia ha generado un aumento en el numero de compras por internet, tanto de
bienes materiales como de comida y bebida, por lo que el uso de plasticos de un solo uso
para transportar y recubrir los pedidos ha crecido exponencialmente (National Geographic
Espafia, 2020).

3.2. MICROPLASTICOS

Tal y como se ha comentado previamente, ademas del peligro inherente que suponen
para la vida de la flora y fauna marina, los desechos plasticos que llegan a los océanos pueden
dar lugar a particulas mucho mas pequefas, denominadas microplasticos (MP). Estos se
forman por la degradacion quimica, fisica y biolégica de los macroplasticos. La
fotodegradacién es el proceso de formacion de MP mas importante (Coyle et al., 2020).
Dependiendo de la naturaleza del plastico y de sus propiedades, la forma y el tamafio de los
MP formados son muy variables. Ademas, su diferente flotabilidad provoca que se distribuyan
de forma distinta a lo largo de la columna vertical de agua. Debido a esto, algunos plasticos
mas ligeros, como el PP, aparecen con mayor frecuencia en las muestras de agua
superficiales, mientras que los mas densos, como el PVC, tienden a hundirse y formar parte
de los sedimentos marinos (Cincinelli et al., 2019). Las propiedades de los MP facilitan su
dispersion a través del agua o el aire, por lo que se han encontrado muestras de estas

particulas desde el Monte Everest hasta la Fosa de las Marianas (Parker, 2023).
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Se define un MP como particula de plastico con un tamafio medio inferior a 5 mm que
puede incorporarse a la cadena alimentaria, llegando hasta los seres humanos y afectando a
los organismos (Rede et al., 2023). Se diferencian dos tipos de MP: primarios y secundarios.
Los primeros son los que se fabrican intencionadamente con ese tamano, como la purpurina
o las microperlas empleadas en cosméticos como exfoliantes. Los segundos son aquellos que
se generan a partir de la degradacion de plasticos de mayor tamafo. Aunque ambos tipos
suponen un peligro para el medioambiente, los MP secundarios implican un mayor riesgo, ya

que no se puede controlar dénde, como y cuantos se forman.

Recientemente, diversos autores han definido una nueva categoria: los MP terciarios.
Estos provienen de las emisiones generadas durante el proceso de tratamiento de los
plasticos. Como se ha indicado anteriormente, la incineracion es el principal método de
eliminacion de los residuos plasticos y se ha demostrado que la escoria y las cenizas
generadas durante el proceso pueden contener MP. Por lo tanto, la incineraciéon no solo se
considera insostenible porque no permite el reaprovechamiento del plastico existente, sino

que también incrementa el problema medioambiental de los MP (Bhat et al., 2022).

Para comprender la magnitud del problema, es necesario citar que se estima que
3.2+1.8 Mt de PE, 1.3£0.8 Mt de PP, 0.310.15 Mt de PVC y 1.6+0.9 Mt de PET llegan al medio

cada ano en forma de pequefias particulas (Hoseini y Bond, 2022).

La preocupacion sobre los MP y sus efectos nocivos en el medio ambiente se refleja
en las nuevas normativas sobre la regulacién de su fabricacion y uso. A modo de ejemplo, se
cita el nuevo reglamento de la Unidn Europea cuyo objetivo es reducir la contaminacion por
MP primarios en un 30% para 2030. Para ello, se ha prohibido el uso de estos MP en
purpurina, productos cosmeéticos y detergentes. También se obliga a la retirada del material
granulado que recubre las superficies deportivas, ya que se trata de una fuente importante de

generacién de MP primarios (National Geographic Esparia, 2023).

El principal problema derivado de los MP es su dificil estudio, ya que estos tienen
formas, tamanos y composiciéon quimica muy variados. Evaluar los efectos que estas
particulas tienen sobre los organismos vivos supone un reto para la comunidad cientifica.
Actualmente, no se ha creado aun un protocolo estandarizado para el muestreo, deteccion,
separacion y extraccion de los MP en las aguas. Esto complica el trabajo de comparacion
entre los diferentes estudios realizados en este ambito. Adicionalmente, el estudio de las rutas
de distribucion de estas particulas en el medio presenta un desafio debido a la heterogeneidad
que muestran en todos los ambitos. Lo mas extendido para su analisis es el empleo de
microscopia optica, en concreto el estereomicroscopio y los microscopios electronicos de

barrido (SEM) y de transmision (TEM), acompanados de un analisis de la composicion

11



Consideraciones basicas

mediante la espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) (Rede et al., 2023;
Cincinelli et al., 2019).

Las investigaciones llevadas a cabo sobre el tema determinan que los MP mas grandes
pueden tener efectos negativos en los organismos por medio de la toxicidad quimica. Por su
parte, las particulas mas pequefias podrian llegar hasta las células y tejidos, provocando
alteraciones graves en el organismo (Lim, 2021). Para evaluar los efectos de los MP en los
seres humanos, solo se han llevado a cabo experimentos en laboratorio. Debido a las
dificultades para simular la gran variedad y caracteristicas de los MP en la naturaleza, es
complicado concluir si los resultados se asemejan a la realidad. No obstante, se puede
observar claramente que la ingesta continuada de MP provoca inflamaciones en los érganos
y problemas en la reproduccion. Se estima que, a este ritmo, un ser humano podria ingerir y

acumular en su organismo varios miles de MP a lo largo de su vida (Lim, 2021).

3.3. NANOPLASTICOS

Sumado a lo anterior, los MP en el medio ambiente suponen un peligro ain mayor si
su degradacion continta, dando lugar a nanoplasticos (NP). Aunque aun no existe una
definicion oficial de NP, existe un consenso creciente para caracterizarlos como subproductos
no deseados de la degradacion del plastico, con tamafios que van desde 1 nm a 1 ym y que

muestran un comportamiento coloidal segun la definicion browniana (Koelmans, 2019).

El impacto potencial de los NP supera al de los MP debido a sus dimensiones vy
propiedades coloidales especificas, lo que les permite atravesar barreras bioldgicas con
mayor facilidad (Mattson et al., 2017) y plantear peligros potenciales para los organismos vivos
(Lehner et al., 2019). Ademas, su elevada area superficial mejora las interacciones con otros
compuestos, como contaminantes organicos y oligoelementos, asi como con coloides
inorganicos, materia organica y biopolimeros (Cai et al., 2018; Chen et al., 2018). Por otro
lado, los NP son lo suficientemente pequefios como para permanecer dispersos en el agua y
ser asimilados por los organismos (Lim, 2021). Debido a esto, los NP son mucho mas dificiles
de detectar y aislar del medio ambiente para poder estudiarlos y desarrollar estrategias de
eliminacion. Por lo tanto, los conocimientos sobre sus caracteristicas y toxicidad provienen

principalmente de estudios en laboratorios con matrices conocidas (Tian et al., 2023).
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3.4. ESTUDIOS RECIENTES

En los ultimos quince afios, los esfuerzos de investigacion se han centrado en los
nanoplasticos (NP) debido a su mayor complejidad. Del total de estudios sobre contaminacion
ambiental derivada de plasticos, actualmente menos del 12% esta dedicado a los NP, mientras
que los microplasticos (MP) ocupan el 85% (Allen et al., 2022). La Figura 4 muestra cémo los
estudios relacionados con los macroplasticos se han estancado en los ultimos afios, mientras
que para los MP y NP el crecimiento es exponencial (sobre todo para los segundos debido a

su mayor peligrosidad y desconocimiento sobre ellos).
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Figura 4. Evolucion del numero de publicaciones sobre la contaminacién del plastico, los
macroplasticos, MP y NP. Elaborada a partir de Allen et al. (2022).

Ademas, la pandemia del COVID-19 ha marcado un punto de inflexion en el estudio
de los microplasticos (MP) y nanoplasticos (NP) como contaminantes emergentes. Como se
ha expuesto previamente, durante la pandemia se increment6 el uso de material plastico
desechable, como mascarillas, guantes y gafas. A modo de ejemplo, se puede citar que la
OMS estima que se empleaban 89 millones de mascarillas al mes en todo el mundo durante
la pandemia, y que solo ellas generaron 1.370 trillones de MP y NP durante el afio 2020
(Pico y Barcelo, 2023).

Al igual que con los MP, el estudio de los NP supone un reto mayusculo para la
comunidad cientifica debido a la falta de informacion y conocimiento sobre sus propiedades y
comportamiento. Por lo tanto, son necesarios estudios previos en laboratorio con NP
generados sintéticamente para poder resolver todas las cuestiones relacionadas con su

estudio y analisis.
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3.5. METODOS DE OBTENCION DE MP Y NP

Para el estudio del comportamiento y caracterizacion de los microplasticos (MP) y
nanoplasticos (NP), es necesario emplear muestras que representen de manera significativa
lo que ocurre en el medio ambiente. En el caso de los MP, la mayoria de los estudios
publicados se centran en buscar un protocolo que permita obtener muestras reales a partir de
aguas residuales y oceéanos. El objetivo es estudiar los MP que se encuentran en la
naturaleza, ya que, como se ha comentado previamente, se trata de un contaminante

emergente del que se tiene escasa informacion.

Actualmente, no existe un protocolo estandarizado de muestreo de MP, ya que este
depende en gran medida de la naturaleza del plastico y del medio en el que se encuentre.
Para la toma de muestras en mares y océanos, se debe tener en cuenta que las distintas
densidades de los polimeros provocan que estos se acumulen en diferentes zonas de la
columna vertical de agua. En la bibliografia, se recoge como método principal de muestreo el
uso de redes de arrastre, destacando especialmente las redes Neuston y las redes de
Plancton, cuyos limites de deteccion alcanzan los 333 y 100 ym respectivamente. Otros
autores proponen el bombeo de las aguas y la posterior filtracion como método de muestreo.
Sin embargo, con estas metodologias es dificil extrapolar los resultados, ya que la forma, el
tipo y, sobre todo, el tamano de cada MP varia en funcion de las condiciones. Si el objetivo es
obtener una muestra representativa que se pueda estudiar, es necesario buscar una
alternativa de obtencidn y/o generacion de muestras de MP representativas
(Correia Prata et al., 2019; Razeghi et al., 2021).

En cuanto a los NP, sus caracteristicas y tamafios particulares hacen que su deteccién
en muestras reales sea aun mas complicada que en el caso de los MP. Por ello, las lineas de
investigacion se centran desde un primer momento en obtener NP en laboratorio. Los estudios
que investigan el impacto y comportamiento de los NP han utilizado predominantemente
particulas de latex de poliestireno (PSL, por sus siglas en inglés) debido a su disponibilidad
comercial en el rango de tamafo nanométrico. Sin embargo, la representatividad de su forma
es motivo de debate, dado que la morfologia de las particulas puede desempefar un papel
crucial en los fendbmenos de heteroagregacion y en el impacto ambiental final de los NP (Cai
et al., 2018; Oriekhova y Stoll, 2018). Las PSL se suelen sintetizar mediante procesos de
dispersién en agua y se formulan con aditivos como tensioactivos y conservantes, lo que
plantea cuestiones sobre su relevancia en estudios de toxicidad. Se ha enfatizado la
necesidad de realizar experimentos de control y lavar cuidadosamente las suspensiones de

NP para mitigar posibles sesgos introducidos por estos aditivos (Pikuda et al., 2018).
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El mayor reto en este ambito es obtener muestras representativas, por lo que recientes
estudios han buscado mejorar la representatividad de las muestras de MP y NP para
comprender mejor su destino, comportamiento en medios ambientales y toxicidad hacia los
organismos vivos. Se han explorado varios métodos, como la nanoprecipitacién a partir de
disoluciones de tolueno de PE (Balakrishman et al., 2019) y la ablacién laser para obtener NP
de PET (Magri et al., 2018). También se han sintetizado NP dopados con metales como

trazadores para una deteccion precisa en sistemas complejos (Mitrano et al., 2019).

La principal desventaja de los métodos actuales es su baja representatividad, su dificil
reproducibilidad (en el caso del muestreo de aguas reales), el empleo de reactivos y los altos
costes de operacién (en el caso de MP y NP obtenidos en laboratorio). Ademas, cada método
se centra solo en un tipo de plastico. Para estudiar como se comportan los MP y NP en el
medio ambiente real y como se pueden eliminar de forma efectiva, es necesario que los
métodos de obtencion de estas particulas puedan aplicarse a polimeros de diferente

naturaleza y que no agreguen nuevas sustancias a la matriz para evitar interferencias.

3.5.1. Métodos de obtencion basados en la mecanoquimica

Con el objetivo de solventar los problemas de los métodos anteriores, recientemente
se han desarrollado técnicas fop-down. Estas se basan en la degradacién mecanica para
producir microplasticos (MP) y nanoplasticos (NP) a partir de plasticos de mayor tamafo
(Astner et al., 2019; El Hadri et al., 2020).

Una alternativa prometedora es el empleo de molinos de bolas para degradar
fisicamente los plasticos mas grandes en particulas nanométricas. Este método se basa en
los principios de la mecanoquimica, conocida como un método respetuoso con el medio
ambiente, altamente €eficiente y ampliamente aplicado en la ciencia de materiales (Amrute et
al., 2021; Gonzalez et al., 2020; Szczesniak et al., 2020), la quimica de polimeros (Davis et
al., 2009; Krusenbaum et al. 2022; Salehipour et al., 2021) y en la sintesis tanto inorganica
(Kubota y Hajime, 2020; Kumar et al., 2020; Leon et al., 2023) como organica (Crawford et al.,
2017; Fernandez Reynes y Garcia, 2023; Frisci¢ et al., 2010).

Dos tipos de molinos de bolas utilizados con frecuencia para la sintesis
mecanoquimica son el molino mezclador y el molino planetario. En un molino mezclador, las
jarras de reaccién se disponen horizontalmente y se agitan vigorosamente de un lado a otro
(Figura 5A) con la frecuencia programada. Este movimiento induce la excitaciéon de reactivos
quimicos o la trituracion de sdlidos. Por otro lado, en un molino planetario, las jarras de
reaccion giran a altas velocidades en direccion opuesta a la rueda central principal,

denominada rueda solar (Figura 5B). Estos movimientos provocan que las bolas activen los
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reactivos dentro de las jarras y, por extrapolacion, podrian degradar los plasticos en particulas
de menor tamafo. En ambos tipos de molinos, los factores criticos que influyen en el
rendimiento abarcan el ajuste de la frecuencia de molienda, la determinacion del tiempo de

molienda y la seleccién de los materiales de la jarra y de las bolas, entre otros.
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Figura 5. Esquema movimiento del molino mezclador (A) y planetario (B). Elaborada a partir
de Fernandez Reynes et al. (2023)

3.5.2. Degradacion fisicoquimica
Es importante destacar que, como se ha mencionado previamente, los microplasticos
(MP) y nanoplasticos (NP) se originan por el desgaste y la degradacion de plasticos de mayor

tamano. Esto ocurre de manera natural con todos los productos poliméricos en su uso diario.

Muchos de estos productos son envases para alimentos y bebidas que se utilizan para
calentar o bien para contener productos calientes. El contacto con un medio caliente provoca
un mayor agrietamiento en la superficie del plastico, lo que facilita la escision de la cadena y
da lugar a la fragmentacion del polimero (Liu et al., 2022). A modo de ejemplo, la bibliografia
recoge que una sola bolsa de plastico (generalmente hecha de PET) sumergida en agua
hirviendo puede liberar aproximadamente 11.6 billones de MP y 3.1 billones de NP
(Hernandez et al., 2019). También se ha determinado que los vasos desechables generan

10.2 billones de MP por cada mililitro de lixiviado (Ranjan et al., 2021).

Ante esta situacion, surge la necesidad de detectar y analizar la cantidad y el tamafo
de los MP y NP formados cuando se utilizan productos plasticos en contacto con fluidos
calientes. El Reglamento de la Comision de la Uniéon Europea No 10/2011 establece los
tiempos experimentales para recipientes en contacto con alimentos o bebidas. Segun el
Reglamento, los recipientes deben someterse a fluidos con temperaturas entre 70 y 100°C
durante media hora (Zhang et al., 2023). Otros autores restringen este intervalo, empleando

temperaturas entre 85 y 90°C durante 15 min (Joseph et al., 2023).

No obstante, estos tiempos estan determinados para el uso estandar de los recipientes

plasticos y no tienen en cuenta el hecho de someterlos a altas temperaturas al calentarlos o
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lavarlos en lavavajillas. Sumado a esto, los plasticos empleados en procesos industriales
estan en contacto con fluidos calientes por tiempos mucho mas prolongados. Ademas, el fluido
en contacto con el plastico no siempre es solo agua; en muchas ocasiones es necesario

emplear otros tipos de fluidos o incluso agua contaminada.

Por lo tanto, debido a que se trata de una linea de investigacion reciente, las
publicaciones que se centran en analizar y estudiar los MP y NP generados por degradacion
fisicoquimica son escasas. Ademas, como se ha podido comprobar, el nUmero de variables

que interfieren en el proceso es muy alto.

3.6. METODOS DE ELIMINACION DE MP Y NP

Al igual que en el caso de la obtencién de microplasticos (MP) y nanoplasticos (NP),
no existe aun una metodologia estandarizada para la eliminacion de estas particulas en las
plantas de tratamiento de aguas. Revisando la bibliografia, se concluye que la cantidad de
técnicas estudiadas es variada y que sus eficacias de eliminacion dependen siempre de la
naturaleza del plastico y de las condiciones de operacion. Por lo tanto, es dificil establecer un
protocolo estandarizado, aunque se pueden destacar la filtracién y la coagulacion como los

métodos mas empleados actualmente.

La filtracion consiste en hacer pasar la corriente de agua residual por una serie de
membranas con tamafos de poro cada vez mas pequefios, reteniendo en ellas los MP de
diferentes tamafios (Figura 6) (Zhang et al., 2021). La eficacia de eliminacion depende de las
propiedades de las membranas, de las condiciones de operacion y, sobre todo, de las
caracteristicas y naturaleza de los MP y NP. Es una técnica sencilla, con altas eficacias y que
puede tratar grandes volumenes de agua. Sin embargo, se necesita un pretratamiento
adecuado de la corriente de entrada para evitar el apelmazamiento de las membranas con
otros compuestos presentes en el agua, y en muchos casos, también es necesario un
postratamiento del efluente. Varios autores indican que el uso de un biorreactor de membranas
incrementaria la eficacia de eliminacion respecto a una filtracién convencional, aumentando
del 85 al 96% la eficacia de eliminacién de MP de PE en las estaciones depuradoras de aguas
residuales (EDAR) (Mishra et al., 2022; Zhang et al., 2021). Si se habla de eficacias de

eliminacion de NP, estas son mucho menores.
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consiste en agregar determinados productos quimicos al agua

Por su parte, la coagulacién es una técnica que o o %o

residual cuya funcién es aglomerar los MP y NP para formar  Rretenido1

particulas de mayor tamafo y facilitar su eliminacion. Suele

"+ Filtrado 1
puf

emplearse como método previo a otras técnicas como la

Retenido 2 ) Y
filtracién, mejorando su rendimiento (Zhang et al., 2021).

Existen diversos tipos de coagulantes, pero en el caso de los o " Filtrado 2
MP y NP se emplean sobre todo derivados del aluminio, del R'“E"

hierro y poliaminas. Sus eficacias de eliminacion varian entre 'e.  Filtrado 3

el 30y el 90% dependiendo del tipo de plastico y de sutamafo  retenidos
(Gao vy Liu, 2022).

Filtrado 4

Estas técnicas tienen en comun amplios rangos de Retené
. o . . el 7 papm
eficacias de eliminacién, pero también la necesidad de un -
Filtrado 5
tratamiento previo o posterior de la muestra, lo que encarece --'V

el método. Ademas, estas técnicas no consiguen retener MP

con tamarios inferiores a los 20 pym (Poerio et al., 2019). De Figura 6. Esquema de un
sistema de filtrado para la

eliminacion de MP. Elaborada
incluso el propio sistema de membranas o las tuberias podrian partir de Zhang et al. (2021)

hecho, algunos estudios confirman que los pretratamientos o

llegar a generar MP y NP durante el proceso (Tang et al., 2022).

Centrando la atencion en los NP, se buscan modificaciones de las técnicas ya citadas
para conseguir una mayor retencion a pesar del tamafio de estas particulas. No obstante,
sigue siendo evidente que no solo el tamafo juega un papel fundamental, sino que la

naturaleza del plastico determina su capacidad de eliminacién del agua.

Se pueden destacar técnicas como la ultrafiltracion y la filtracién con arena y carbon
activo, con eficacias de eliminacion iniciales del 90 y 88%, respectivamente. Sin embargo,
estas técnicas reducen rapidamente su eficacia debido a la carga electrostatica de los NP, que

termina bloqueando los poros de las membranas (Keerthana et al., 2022).

La centrifugacion es otra alternativa estudiada, pero se necesitan velocidades muy
elevadas para conseguir eliminar el 90% de los NP, lo que incrementa su coste energético.
Por otro lado, la coagulacion-floculacion podria ser también una forma de retirar NP del medio,
pero requiere la adicién de quimicos al agua, como el sulfato de aluminio, y su eficacia no
supera el 70% (Keerthana et al., 2022).

Actualmente, se estan desarrollando nuevas técnicas con el fin de mejorar la eficacia
de eliminacion y, sobre todo, que sean aplicables a todo tipo de MP y NP independientemente

de su naturaleza. Por un lado, se plantean técnicas basadas en la aglomeracion de los MP y
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NP mediante compuestos hidrofébicos y su posterior separacién del medio acuoso. Por otro
lado, la extraccidon magnética surge como una alternativa prometedora. La principal ventaja
de estos nuevos métodos es que permiten retirar del agua particulas de plasticos de tamafio

muy reducido, que es el principal obstaculo con el que se encuentran las técnicas actuales.

3.6.1. Extraccion mediante agentes quimicos hidrofobicos

Este método consiste en la adiccion de un agente hidrofébico al medio, la formacién
de micelas/vesiculas o peliculas, y el atrapamiento de los MP y NP en ellas. Se trata de una
técnica prometedora que puede suponer un gran avance en el tratamiento de aguas
residuales. Estudios recientes buscan encontrar tensioactivos u otros compuestos que
cumplan su funcion sin generar mas contaminacibn en el medio a ftratar
(Keerthana et al., 2022).

Dentro de los posibles agentes hidrofébicos, se estan estudiando distintos tipos de
tensioactivos que presenten afinidad con el plastico y la mayor hidrofobicidad posible
(Keerthana et al., 2022). Otra alternativa es la adicion de aceites afines al plastico, que formen
una fase distinta a la acuosa y que se pueda retirar mediante técnicas de separacion sencillas.
Esta técnica necesita una digestion previa de las muestras con elevada carga bioldgica y una
separacion exhaustiva del aceite de la muestra de agua, ya que el objetivo es no afiadir mayor
contaminacion a las aguas a tratar (Zhang et al.,, 2021). Mediante la adicién de estos
compuestos hidrofébicos se han conseguido eficacias de eliminacién de entre el 90 y el 96%,
pero el reto estd en encontrar compuestos que no supongan una contaminacién afiadida al

medio.

3.6.2. Extraccion mediante nanoparticulas magnéticas

Mas recientemente, algunos autores han desarrollado técnicas diferentes para la
eliminacion de estas particulas, como la separacién magnética. Esta técnica consiste en
emplear un campo magnético para hacer interactuar particulas de hierro con los
microplasticos (MP). Debido a su caracter hidrofébico, las particulas de hierro consiguen
arrastrar los MP, logrando eficacias de eliminacién entre el 78 y el 93%. Sin embargo, esta
técnica depende enormemente de la naturaleza del plastico para conseguir una mejor

interaccion con las particulas de hierro (Zhang et al., 2021).

Se trata de una técnica prometedora para la eliminacion de MP y, sobre todo, de NP
del medio, ya que su principal caracteristica es que su efectividad depende en gran medida
de la relacion superficie/volumen. Por lo tanto, cuanto menor sea el tamafo de los MP y NP,

mas favorecida sera su interaccién con particulas magnéticas de un tamano similar. Se ha
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demostrado que esta técnica es eficaz para particulas plasticas con tamanos inferiores a 20
pm, solventando asi una de las grandes desventajas de las técnicas actuales
(Grbic et al., 2019).

Por otro lado, la eficacia de eliminacion de las nanoparticulas magnéticas también se
ve afectada por su propia naturaleza. Generalmente, se trabaja con nanoparticulas de hierro
que presentan un bajo coste y buenas propiedades ferromagnéticas. Sin embargo, estudios
recientes buscan modificar estas nanoparticulas afiadiendo capas externas de otros

materiales que permitan aumentar su interaccién con los MP y NP (Fernandes et al., 2018).
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Materiales y métodos

4.1. MACROPLASTICOS COMERCIALES

Los plasticos empleados para generar los microplasticos (MP) y nanoplasticos (NP)
por ambos métodos propuestos se adquieren en la empresa ONLYPLAST (Espafia). Esta es
una empresa nacional cuyo principal objetivo es reducir los residuos y la contaminacion
originados por los plasticos que llegan al final de su vida util. Por lo tanto, se dedican a adquirir
materiales plasticos del sector industrial, agricola y de consumo y les proporcionan una

segunda vida, favoreciendo la economia circular.

Para este proyecto, se ha decidido trabajar con PET, PP, PVC, HDPE y LDPE. Segun
la bibliografia, estos son cinco de los plasticos mas empleados a nivel mundial y, por lo tanto,
los que mas se encuentran en aguas residuales y océanos. En la Figura S1 del Apéndice B

se muestran los plasticos enviados por ONLYPLAST.

Debido a que las muestras estan formadas por fragmentos de plastico heterogéneos,
para determinar su tamafio medio se emplea el software Confocal J-Image. Este permite medir

el tamano de cada una de las piezas y elaborar una distribucién de tamafios.

4.2. DEGRADACION FiSICA

4.2.1. Pretratamiento

Para una reduccion de tamafo inicial, se muele cada
uno de los plasticos en un molino de cuchillas eléctrico de la
marca Moongiantgo (China) (Figura 7). Este molino tiene una
capacidad para 400 g de material seco, una velocidad de giro
de 28,000 rpm y una potencia de 1,800 W. Todas las piezas
estan fabricadas de acero inoxidable que cumple con los
requisitos de las Normativas de Seguridad Alimentaria para

evitar la contaminacion de los productos, por lo que resulta

adecuado para esta investigacién, garantizando que el material

Figura 7. Molino de
molido sea unicamente el plastico en cuestion. cuchillas eléctrico

Siguiendo las indicaciones del fabricante, se llena el recipiente hasta 2/3 de su
capacidad y se realizan intervalos de 1 minuto de molienda y 5 minutos de pausa. El objetivo
es no sobrecalentar el equipo para evitar que el plastico se funda. Se muele cada plastico el

numero de intervalos necesario hasta que todos los macroplasticos iniciales desaparezcan.
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4.2.2. Optimizacién del proceso de molienda en el molino de bolas

Tal y como se cita previamente, la mecanoquimica es un campo relativamente poco
estudiado, por lo que se deben optimizar desde cero los diferentes parametros que intervienen
en el experimento. Para ello, se emplean dos tipos de molinos de bolas: mezclador (Figura
8A) y planetario (Figura 8B). Ambos pertenecen a la casa RETSCH (Alemania) y son los
modelos MM500 y PM100, respectivamente.

Figura 8. Molino mezclador (A) y Molino planetario (B).

Se introducen los MP pretriturados en jarras de reaccion hasta la mitad de su volumen
total, junto con las bolas. Se dispone de numerosos materiales tanto para las jarras como para
las bolas, como acero inoxidable, carburo de tungsteno, agata u 6xido de circonio. En este
estudio se decide trabajar con 6xido de circonio debido a su resistencia a la degradacion fisica
y quimica, garantizando que las muestras no se contaminen durante el proceso. Basandose
en la bibliografia y en las recomendaciones del fabricante, se seleccionan bolas de 10 mm de

diametro, utilizando 2 unidades en el molino mezclador y 10 en el molino planetario

La frecuencia de agitacién se fija en 30 Hz, que es el maximo alcanzado por los
molinos. El objetivo es obtener la maxima friccion entre bolas y plastico para que la rotura sea

mayor y se reduzca mas eficazmente el tamafo de las particulas.

El tiempo de molienda es uno de los parametros clave a optimizar. Tomando como
referencia otros estudios, como el de El Hadri et al. (2020), se establecen de base 40
intervalos de 3 minutos de molienda y 6 minutos de pausa para evitar el apelmazamiento de
la muestra. Esto implica un tiempo de molienda de 1.5 horas y un tiempo total de experimento

de 6 horas.

En este estudio, se ensayan diferentes escenarios con el objetivo de optimizar el
proceso de obtencion de MP y NP. Por lo tanto, se comparan los resultados obtenidos

combinando las siguientes variables para el plastico PET:

- Molino mezclador/Molino planetario
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- Presencia/ausencia de etanol. Se ensaya si la adiccion de un disolvente organico
promueve una mayor degradacion de las particulas plasticas.
- Molienda con intervalos/continua. Se compara la eficacia de trituracion con vy sin

introducir los intervalos de pausa de 6 min comentados previamente.

4.2.3. Optimizacion del numero de intervalos en el molino de bolas

Una vez fijadas las variables anteriores, se determina si variar el tiempo de molienda
afecta al tamafio medio final de las particulas. El objetivo es conseguir particulas de plastico
del tamafo mas pequefio posible. Para ello, se toman muestras cada 10 intervalos de 3
minutos de duracion de molienda y 6 minutos de pausa, siendo el intervalo 40 el punto de

referencia basado en la bibliografia.

El niumero de intervalos se estudia para cada uno de los cinco plasticos por separado

debido a su diferente naturaleza y comportamiento.

4.3. DEGRADACION FISICOQUIMICA

Se introducen 5 g de plastico en un recipiente de vidrio con 40 mL de disolvente y se
mantiene en un bafio caliente a 80°C durante 6 horas con movimiento oscilatorio. A
continuacion, se reduce la temperatura del bafio a 50°C y se dejan las muestras durante 16
horas. Este ciclo se repite 4 veces. Se ensaya con cada uno de los plasticos por separado y
se estudian dos tipos de disolventes diferentes: agua y una disolucidon con una proporcion
50/50 de agua y acetona. Una vez transcurrido el tiempo mencionado, se retira el plastico de

mayor tamarfio y se guarda el medio acuoso con las micro y hanoparticulas liberadas.

El objetivo de estudiar la degradacién del plastico en presencia de un disolvente
organico es determinar si la presencia de este tipo de compuestos acelera el proceso de

degradacion y en qué medida.

4.4. ELIMINACION DE MP Y NP

4.4.1. Extraccion mediante agentes quimicos hidrofébicos

Atendiendo a las nuevas técnicas de eliminacion de MP y NP basadas en la generacién
de micelas y capas, se proponen una serie de compuestos hidrofébicos para emplear en estos
métodos. El objetivo es encontrar sustancias hidrofébicas que atrapen las particulas de
plasticos y faciliten su separacién del agua sin afadir contaminacion al medio acuoso. En este

contexto, se decide trabajar con tres familias de sustancias afines al plastico que precipitan o
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flotan con facilidad para mejorar la retirada de la fase acuosa y estudiar la eficacia de
eliminacion.
Por un lado, se emplean tres tipos de aceites de origen natural proporcionados por la

empresa Sigma Aldrich (Alemania):

— Aceite de soja. Rico en acidos grasos insaturados, como el linoleico y el oleico, no es
dafino para la salud y se emplea en numerosas aplicaciones industriales. Tiene una
densidad de 915.7 + 0.7 kg/m?* (Subroto, 2020).

— Aceite de canela. Utilizado como antioxidante y antimicrobiano natural, su densidad
a temperatura ambiente es de 1030 kg/m? (Perdones et al., 2014).

— Eugenol. Principal componente del aceite de canela (mas del 70%), se trabaja con
este compuesto puro. Es un fenol volatil de origen natural empleado en la industria

alimentaria y biomédica, con una densidad de 1060 kg/m? (Kowalewska et al., 2023).

Por otro lado, se estudia el empleo de tensioactivos con un HLB (Equilibrio Hidrofilico-
Lipofilico) bajo, lo que favorece la formacion de vesiculas. Las vesiculas tienen un tamafo
mayor que las micelas, por lo que su separacion posterior del medio acuoso resulta mas
sencilla. Los tensioactivos seleccionados son el Span20 (HLB=8.6) y el Span60 (HLB=4.7),
ambos de Sigma Aldrich (Alemania). Cabe mencionar que el Span60 se comercializa en polvo,
mientras que el Span20 esta gelificado a temperatura ambiente, por lo que se introduce en un

bafo caliente antes de usarlo.

Finalmente, se estudia el quitosano como una alternativa mas natural. Derivado de la
quitina, el quitosano llama la atencién de la comunidad cientifica por sus propiedades y
posibles aplicaciones. Su origen natural (se encuentra en el exoesqueleto de crustaceos e
insectos y en la pared celular de hongos) lo convierte en un compuesto interesante, pero
limitado. En cuanto a sus propiedades, destaca su baja solubilidad en medios neutros o
basicos, especialmente las variedades de mayor peso molecular (Aranaz et al., 2021).
Recientemente, se ha desarrollado una aplicacion potencial para este compuesto como
agente limpiador ambiental, ya que puede eliminar colorantes, aceites, pesticidas, antibioticos,
metales y otros compuestos del suelo y el agua (Madduma-Bandarage et al., 2022). Gracias
a esto, el quitosano se presenta como un compuesto prometedor para atrapar MP y NP y

retirarlos de los medios acuosos.

En este caso, se trabaja con cinco tipos de quitosano para determinar si existe una
diferencia significativa entre ellos. Dos de los quitosanos, proporcionados por Thermo
Scientific (Estados Unidos), se distribuyen en formato polvo y se diferencian por su peso

molecular: 100-300 y 600-800 Da, denominados CH1 y CH2 respectivamente. Los otros tres
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tipos, proporcionados por TCI (Japdn), se caracterizan por su viscosidad: 5-20, 20-100 y 200-
600 mPa-s, denominados CH3, CH4 y CH5 hasta el final del texto.

El primer paso es estudiar el comportamiento de cada uno de los compuestos
anteriores cuando se ponen en contacto con el agua (en ausencia de MP y NP). A
continuacion, se preparan disoluciones al 1% con cada uno de los compuestos hidrofébicos
mencionados. El agua contaminada con MP y NP a tratar proviene de la degradacion
fisicoquimica. Por lo tanto, se obtienen disoluciones donde cada uno de los cinco plasticos se
pone en contacto con cada uno de los compuestos hidrofébicos por separado. La disolucion
final se mantiene 1 hora en agitacion magnética para fomentar la interacciéon entre los

compuestos. Si la solucién resultante se presenta turbia, se deja en reposo 1 hora adicional.

La Figura 9 muestra un esquema sencillo del concepto que se trata de desarrollar con

este método.

Agitacion
magnética
1h Reposo
e > Leyenda
S [] Compuesto hidrofobico
o ] Micro/nanoplasticos
L] 2 :/
v v, o [] Agua
\i___ e ° __,"./J

Figura 9. Esquema del protocolo de eliminacién de MP y NP mediante la adicién de
compuestos hidrofébicos.

Finalmente se determina la concentracion de MP y NP en cada muestra y se calcula
la eficacia de eliminacion (EE) de cada uno de los compuestos mediante la Ec. 1, donde Co
es la concentracion inicial de plastico en la muestray C es la concentracion final después de
la agitacién con el compuesto hidrofébico.

Co —

EE (%) = € 100 [1]

0

4.4.2. Extraccion mediante nanoparticulas magnéticas
A raiz de la colaboracién con el Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP), se
tratan los cinco tipos de plasticos con nanoparticulas magnéticas, utilizando una técnica

desarrollada bajo el amparo del proyecto europeo BIORESET.
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El ISEP ha sintetizado las nanoparticulas magnéticas y se estudia la diferencia en la
capacidad de adhesién de los MP y NP dependiendo del nimero de capas sintetizadas. Se
emplean dos tipos de nanoparticulas magnéticas: las nanoparticulas con una sola capa
deFe30s (denominadas PM1) y las nanoparticulas PM1 con dos capas adicionales
(denominadas PM3). Dichas capas adicionales son de silicato de etilo y de oxona
respectivamente. El tamano medio de las PM1 es de 17.6 £ 2.7 nm y el de las PM3 es de
232.6 £ 37.7 nm.

Para llevar a cabo los experimentos, se preparan disoluciones de 1 g/L de cada tipo
de MP y NP en agua destilada y se afiaden las nanoparticulas magnéticas en dos
concentraciones distintas: 0.5y 1 g/L. Cada disolucion se agita en un orbital durante 1 hora y
se deja reposar en presencia de un iman durante 1 hora. Finalmente, se filtra la fase acuosa
mediante un sistema de vacio, reteniendo las nanoparticulas magnéticas y los MP y NP
magnetizados con una serie de imanes. Los filtros se lavan previamente con 100 mL de agua
destilada y se secan en estufa a 55°C durante 1 hora. Después del filtrado, los filtros se secan
a 55°C durante 3 horas y los recipientes conteniendo las nanoparticulas magnéticas y los
MP/NP magnetizados se secan durante 24 horas. La Figura 10 muestra un esquema de los

pasos a seguir.

Leyenda
Il Nanoparticulas magnéticas ] Micro/nanoplasticos [] Agua

Figura 10. Esquema del protocolo de eliminacién de MP y NP mediante la adicion de
nanoparticulas magnéticas

Para determinar la eficacia de retencion de las nanoparticulas magnéticas se emplea
la Ec. 2, con la cual se calcula la cantidad de MP y NP que se han magnetizado.

Adicionalmente, se utiliza la Ec. 3 para determinar el porcentaje de MP y NP no magnetizados
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que se han quedado retenidos en el filtro. Con estos calculos se puede determinar también

las pérdidas producidas.

MPMfina—mMPMinicial

MP/NP adherido (%) = -100 [2]

MPMinjcial

MP/NP no adherido (%)= — filtrofinal ~m fltromicial , 1 (3¢ [3]

MMPipjcial

donde

- mPMg, €s la masa de las nanoparticulas magneéticas y el MP/NP adherido a ellas

después del proceso.
- mPMy,.iq ©S la masa de las nanoparticulas magnéticas afiadida a la disolucion
dependiendo de la concentracion de trabajo.

- mfiltrosmg €s la masa del filtro después del proceso de filtrado.

- m filtrog,.iq €S la masa inicial del filtro después del lavado y secado.

- mMPy,;.i. €S la masa inicial de los MP/NP afadidos.

Para estos ensayos se trabaja con los MP y NP obtenidos mediante degradacion fisica,
seleccionando los procedentes del niumero de intervalos optimizado. Adicionalmente, para
estudiar si el tamano de los MP y NP afecta a la eficacia de interaccion, en el caso del PVC y

del HDPE se trabaja también con otros intervalos diferentes.

4.5. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Con el objetivo de determinar presencia y tamario de los MP y NP obtenidos por ambos

meétodos, se emplean diferentes técnicas de caracterizacion.

4.5.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se emplea un equipo MEB JEOL-6610LV con microanalisis y cafién de electrones de
filamento de wolframio, con un rango de trabajo de 0,5 a 30 kV y una resolucién maxima de 3
nm. Este equipo permite trabajar con aumentos desde x5 hasta x50000, lo que posibilita
obtener imagenes detalladas de la muestra desde un plano general hasta los detalles mas
precisos. La preparacion de la muestra incluye un recubrimiento con oro y un proceso de

sputtering durante 180 s.

4.5.2. Microscopia Electronica de Transmisiéon (TEM)
Se utiliza un equipo JEOL 1011 con kilovoltaje de 100 kV, que incorpora una camara

digital de 11 megapixeles y un dispositivo de placas. Permite alcanzar hasta 600 000
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aumentos con un poder de resolucién de 0.4 nm. Las muestras soélidas se mezclan con etanol
y se machacan en un mortero de agata antes de depositarlas sobre una malla de cobre con

cubierta de carbono. Las muestras liquidas se depositan directamente sobre la malla.

4.5.3. Estereomicroscopio

Se emplea un estereomicroscopio semiautomatico Leica M205FA para realizar
estudios de transmision, reflexién y fluorescencia, utilizando la reflexién para estudiar la
morfologia de la muestra con un anillo de LED de iluminacion completa. El equipo cuenta con
una camara digital de color (Leica DFC310FX) y se adquieren imagenes con el objetivo 1x
aplicando zoom de 10x, 50x y 100x mediante el programa LAS V4.0 (Leica Application Suite,
Version 4.0.0).

4.5.4. Dispersion de luz dinamica (DLS)

La dispersion de luz dinamica (Dynamic Light Scattering, DLS) es una técnica de
medicion rapida y precisa para materiales en suspension, como proteinas o polimeros.
Proporciona una distribucién de tamafio, permitiendo determinar si las muestras son
heterogéneas (Kermani et al., 2023). Para mejorar la precision de las medidas de particulas
en suspension, se suspenden los MP y NP en una disolucion de agua y Tween80. Basandose
en experimentos previos, se optimiza la concentracién de tensioactivo a un valor del 1%,

agitando la disolucion durante 24 h.

La concentracion de plastico debe ser baja para aproximar los resultados a
condiciones reales, pero suficientemente alta para obtener una distribucion de tamanos
adecuada. Se emplea una concentracion de plasticos del 0.05% w/v, reduciendo a 0.025%
w/v para el PET. En el caso de particulas generadas mediante degradacion fisicoquimica, se
realizan medidas a diferentes ratios agua con particulas-disolucion Tween80 (100-0, 75-25,
50-50 y 25-75) y se agita durante 1 y 24 horas. El tamafio de particula obtenido viene

acompanado de la intensidad de senal de su pico correspondiente.

4.5.5. Turbidimetro

Para determinar la presencia de MP y NP en el medio acuoso resultante del bafio, se
emplea un turbidimetro. Se llena un tubo de cristal hasta la marca, se agita manualmente
durante 2 segundos, y se introduce en el equipo previamente estabilizado. Se toma el valor
de NTU a los 5 segundos, realizando 2 repeticiones por muestra y calculando la media

aritmética como resultado final.
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4.5.6. Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

La DSC permite detectar la presencia de plastico en las muestras en funcion de la
entalpia y las temperaturas de fusion de los componentes presentes. Se emplea un intervalo
de temperaturas desde 25°C hasta 20°C por encima de la temperatura de fusion de cada
plastico, con una velocidad de calentamiento de 1 a 5°C/min dependiendo de la zona del
termograma. Las muestras se depositan en crisoles de alumina de 70 yL con tapa perforada,
utilizando un equipo Mettler DSC-822e 700.

4.5.7. Termogravimetria (TGA)

El analisis termogravimétrico permite conocer la masa de plastico presente en la
disolucion, determinando la pérdida de peso en funcién de la temperatura de calentamiento.
Las muestras se depositan en crisoles de aluminio de 40 pyL con tapa perforada. Las
velocidades de calentamiento y las temperaturas de trabajo son las mismas que para la DSC.
El equipo utilizado es un Mettler TGA-SDTA 851e.
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5.1. FORMA Y TAMANO DE LOS MACROPLASTICOS COMERCIALES

Una vez analizados los cinco tipos de plasticos con el software Confocal J-Image, se

determina su forma un tamafio medio (Tabla I).

Tabla I. Forma y tamano medio de los macroplasticos comerciales

Tipo de plastico Forma Tamano medio (mm)
PET Laminas irregulares 82143
PP Poligonos irregulares 6.8+ 3.6
HDPE Esferas achatadas amarillas 36+04
LDPE Particulas aglomeradas irregulares 44+22
PVC Poliedros irregulares 6.3+2.1

5.2. DEGRADACION FiSICA

5.2.1. Pretratamiento

Tal y como se indica previamente, para una correcta molienda de los materiales
plasticos, se introducen intervalos de pausa de 5 minutos para evitar el sobrecalentamiento
de la muestra y la fusiéon del material plastico. EI numero total de intervalos de molienda para
cada plastico varia en funcién de su naturaleza, forma y tamafo. En la Tabla Il se recoge este
namero y en la Figura S2 del Apéndice B se puede observar como todos los plasticos

comerciales se reducen a polvo.

Tabla Il. Numero de intervalos de moliendo en el molino de cuchillas

Tipo de plastico Numero de intervalos
de molienda
PET 60
PP 40
HDPE 35
LDPE 30
PVC 35
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Cabe destacar que la temperatura alcanzada a los 10 intervalos de molienda-pausa es
de aproximadamente 90°C. Para evitar el sobrecalentamiento y que la temperatura del molino
se acerque a la de fusion del plastico, cada 10 intervalos se esperan 10 minutos en lugar de
5 minutos.

El tamario, la forma y la interaccion entre las particulas formadas se evaluan con
imagenes obtenidas mediante SEM (Figura 11).

SEl  20kV

4 100pm

PVC

Figura 11. Imagenes SEM para los 5 plasticos tras el pretratamiento.

Como se puede observar, se alcanzan tamafos medios del orden de 100-500 um. Sin

embargo, tal y como se ha comentado previamente, el uso continuado del molino de cuchillas
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provoca un aumento exponencial de la temperatura que podria llegar a fundir las particulas
de plastico. El objetivo es alcanzar la nanoescala, por lo que las muestras obtenidas se van a

degradar en los molinos de bolas.

5.2.2. Optimizacion del proceso de molienda para el PET

Como se ha explicado en la Seccién 4.2.2. Optimizacién del proceso de molienda en
el molino de bolas, la frecuencia de agitacion se fija en 30 Hz y se emplean bolas y jarras de
reaccion de 6xido de circonio. Se toman como punto de partida las condiciones establecidas
por estudios previos como El Hadri et al. (2020). Estas son 40 intervalos de 3 minutos de
molienda y 6 minutos de pausa, y una humectacién previa de la muestra con etanol. Estas

condiciones se ensayan tanto en el molino mezclador como en el planetario.

Las particulas resultantes se observan en el SEM vy, tal y como se aprecia en la
Figura 12A, el molino mezclador da lugar a MP mas independientes entre si, es decir, las
particulas de MP resultan menos aglomeradas. Por ello, se descarta el uso del molino
planetario para los siguientes experimentos. Para evitar un paso posterior de lavado de los
MP para retirar el etanol, se decide llevar a cabo el proceso de molienda en el molino
mezclador sin humedecer previamente la muestra. Ademas, se ensaya sin incluir intervalos
de pausa, moliendo la muestra durante 1.5 horas seguidas. Los resultados se muestran en la
Figura 12B. Como se puede observar, el hecho de no incluir etanol genera particulas menos
aglomeradas. Por ello, se decide descartar el uso de etanol durante el proceso de molienda
para evitar costes adicionales y la posible contaminacién asociados al uso de disolventes y

los lavados posteriores.

Sin embargo, la diferencia entre emplear intervalos de pausa o realizar una molienda
continua no se aprecia con claridad en las imagenes del SEM. Por ello, se estudian las

muestras en el TEM (Figura 13), cuya resolucién es mayor, para establecer una comparacion.

Observando dichas imagenes se ve que el hecho de introducir intervalos de pausa
entre cada tiempo de molienda evita que las particulas se apelmacen, logrando una mejor

separacion entre ellas.

Por lo tanto, se selecciona como proceso de molienda 6ptimo el llevado a cabo con el
molino mezclador, a 30 Hz, utilizando jarras y bolas de 6xido de circonio, sin etanol y con

intervalos de 3 minutos de molienda y 6 minutos de pausa.
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SEl  20kV WD10mm 8840

Molino planetario Molino mezclador
Con etanol - Intervalos Con etanol - Intervalos

B
VW = R "
MOmm  $540 R . 5‘5:: ‘2ok\l WD1imm  S$S40 100pm =————
Molino mezclador Molino mezclador
Sin etanol - Intervalos Sin etanol - Continuo

Figura 12. Imagenes SEM para la optimizacion del proceso en el molino de bolas

Molino mezclador Molino mezclador
Sin etanol - Continuo Sin etanol - Intervalos

Figura 13. Imagenes TEM para la optimizacion del proceso en el molino mezclador

5.2.3. Optimizacion del namero de intervalos para el PET
Con el objetivo de conseguir particulas de plastico del tamafio mas pequefio posible,

se modifica el tiempo de experimento y se analiza el tamano en funcién del niumero de
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intervalos. La Figura 14 muestra las imagenes del TEM para muestras tomadas cada 10

intervalos.

Como se puede observar, los primeros 30 intervalos dan como resultado particulas de
mayor tamafio. En el intervalo 40, se obtienen NP dispersos, tal y como se pretende. Aumentar
el numero de intervalos no proporciona una disminucion de tamafo significativa. Por lo tanto,

para el PET, el numero de intervalos 6ptimo es de 40.

5.2.4. Optimizacioén del namero de intervalos para PP, HDPE, LDPE y PVC.

Siguiendo el mismo protocolo que en el caso del PET, se estudia el comportamiento
del PP, HDPE, LDPE y PVC. Se mantienen las variables optimizadas previamente (el tipo de
molino, el material de las bolas y jarras, y la frecuencia de agitacion) y se determina el numero

de intervalos 6ptimo en cada caso, ya que se trata de plasticos con caracteristicas diferentes.

En las Figuras 15, 16, 17 y 18 se muestran las imagenes de TEM para cada uno de

los intervalos estudiados. De ellas se concluye lo siguiente:

e Para el PP, 20 intervalos son suficientes, ya que aumentar el niumero de intervalos
no reduce significativamente el tamafio, e incluso aparecen aglomerados con
tamafos mayores a 1 ym.

e Para el HDPE, el numero 6ptimo es de 50 intervalos, aunque presenta particulas
con tamafio mayor a 1 ym. Los siguientes intervalos no eliminan estas particulas
mas grandes.

o Para el LDPE, el éptimo es 80 intervalos, ya que en este punto se consigue una
distribucion de tamanos dentro de la definicion de NP (todas las particulas
inferiores a 1 ym).

e Para el PVC, el numero 6ptimo es de 80 intervalos. En este caso, todos los
intervalos estudiados presentan distribuciones de tamarios similares, pero a partir

del intervalo 80, los tamanos no varian significativamente.
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10 intervalos 30 intervalos 40 intervalos

50 intervalos 60 intervalos

Figura 14. Imagenes TEM del PET en el molino mezclador
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40 intervalos

2 inels ' o 30 |t|os

I

- 50 intervalos 60 intervalos 70 intervalos

Figura 15. Imagenes TEM del PP en el molino mezclador

38



Resultados y discusion
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60 intervalos 70 intervalos

50 intervalos

40 intervalos

Figura 16. Imagenes TEM del HDPE en el molino mezclador
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40 intervalos 50 intervalos

80 intrvalos 9 intervalos

Figura 17. Imagenes TEM del LDPE en el molino mezclador

60 intervalos

100 intervalos

70 intervalos
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@

40 intervalos 50 intervalos 60 intervalos 70 intervalos
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80 intervalos 90 intervalos 100 intervalos

Figura 18. Imagenes TEM del PVC en el molino mezclador
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5.2.5. Distribucién de tamafio con DLS
Finalmente, se estudia el tamafio de las particulas generadas en el molino mezclador

mediante la técnica DLS.

Tal y como se cita en la Seccion 4.5.3. Dispersién de luz dinamica (DLS), las medidas
del DLS se llevan a cabo en una disolucion del 1% w/v de Tween80 en agua, con el fin de
asegurar la correcta dispersioén de la muestra y evitar que el equipo mida aglomerados en vez
de particulas individuales. En la Figura 19 se aprecia la necesidad de emplear tensioactivos

que mantengan los MP y NP en suspension.

En la Figura 19A, se observa la presencia de aglomerados de PP en la parte superior,
mientras que en la Figura 19B, se observan las particulas de plastico dispersas en el tubo de
forma mas homogénea gracias a la presencia del tensioactivo. Este fendmeno se presenta en

todas las muestras, independientemente del tipo de plastico.

Figura 19. Disolucion de MP y NP de PP en agua pura (A) y agua con 1% de Tween80 (B)

Dispersando las concentraciones optimizadas para cada uno de los plasticos y
agitando la disolucion durante 24 horas, se obtienen los resultados indicados en la Tabla Il

En ella se destaca el intervalo 6ptimo para cada uno de los plasticos.

Como el objetivo es alcanzar la nanoescala, se selecciona como 6ptimo el nimero de
intervalos que ofrezca mayor cantidad de particulas en este rango de tamanos. La presencia
de una distribucién de tamafios es positiva, ya que se busca simular las condiciones que se
podrian dar en la naturaleza, donde el tamafio de los NP es heterogéneo. Finalmente, se

observa que los resultados son coherentes con lo obtenido en las imagenes del TEM.
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Tabla IlIl. Distribucién de tamafo para cada plastico en una disolucién del 1% de Tween80 y después de 24 h de agitacién magnética.

PET (0.025% w/v)

PP (0.05% wiv) HDPE (0.05% w/v) LDPE (0.05% wiv) PVC (0.05% wiv)

Tamano

Tamano Tamano Tamano Tamano

Intensidad Intensidad Intensidad Intensidad Intensidad
de ~ de ~ de ~ d ~ d ~
Intervalo , de senal . de sefal , de senal . de sefal , de sefal
particula (%) particula (%) particula (%) particula (%) particula (%)
(nm) ° (nm) ° (nm) ° (nm) ° (nm) °
10 91.7 10 92,1
10 3810 7.9 223 5,7 - - - - - -
174 0.4 1040 2,2
9 89.7
20 609 8.4 11000 ?;'; i i ] ; i ;
3522 1.8 ’
10 92.0
30 1796 6.1 11210 981 '55 i i ; ; i ;
3523 1.9 :
11 99.3 11 90.0 11 90.3 12 68.8
40 1794 0.7 628 6.8 3293 8.4 630 30.8 578 100
’ 5004 3.2 1427 1.3 1774 0.4
9 99.4 11 84.6 1" 82.4 10 57.4 708 98.3
50 1794 06 199 15.4 684 16.3 489 40.9 5 17
' ' 1726 1.3 1743 1.6 '
11 99.5 14 90.0 11 90.3 11 69.2 360 92.4
60 1814 0.5 645 73 2055 5:2 383 30.8 8 7.6
: 3354 2.7 3487 4.5 : :
11 84.0 12 85.9 10 79.7
70 419 15.3 1286 12.3 271 19.8 3g5 ?g';
1793 0.7 2888 1.8 1808 0.5 '
80 ) i ) ) i ) 10 63.6 275 90.8
226 36.4 3 9.2
90 ) i ) ) i ) 192 59.8 255 85.4
7 40.2 4 14.6
8 59.3 263 85.7
100 - i - - - - 172 40.7 4 14.3
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5.3. DEGRADACION FISICOQUIMICA

Después del bafio y el tiempo de reposo, se observan a simple vista particulas
pequefias disueltas en el medio. En la Figura S3 del Apéndice B se muestran los cinco
plasticos en las disoluciones de agua y agua-acetona, donde se pueden apreciar claramente
las particulas dispersas. Esto es especialmente notorio en las muestras de PP y PVC, lo cual
puede deberse a dos factores. Por un lado, puede ser que tanto el PP como el PVC sean los
unicos plasticos que se degraden en estas condiciones. Por otro lado, puede ser debido a que
los fragmentos degradados de PET, HDPE y LDPE sean tan pequenos que no se aprecien a

simple vista, mientras que el PP y el PVC se degraden en MP de mayor tamafio.

Estas observaciones coinciden con los datos del turbidimetro. Las muestras que
ofrecen valores mas elevados de NTU son aquellas que contienen PP y PVC, tal y como se
muestra en la Figura 20. Sin embargo, no se debe considerar el valor numeérico en si, ya que
se trata de plasticos con naturalezas diferentes y el simple hecho de que el PP sea de color
negro ya puede aportar un mayor grado de turbidez. Lo destacable en este caso es que con
acetona la turbidez es mayor para cada plastico en particular. Esto podria indicar que la
presencia de acetona favorece la degradacion del plastico o bien que las particulas

degradadas se encuentren mayormente dispersas en el medio.

80 mAgua

70 I Agua-Acetona (Ratio 50/50)

60

50
2 40 I
=

30

20 I

I
0 ——— - -
PET PP HDPE LDPE PVC

Figura 20. NTU para cada plastico en disolucion de agua y agua-acetona (50/50).

Para precisar con mayor profundidad en los resultados, se analizan todas las
disoluciones mediante DSC. En la Figura 21 se muestra la temperatura tedrica de fusion de
cada uno de los plasticos, asi como la temperatura de fusion detectada de forma experimental

en cada muestra.
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Como se puede apreciar, en todos los casos las temperaturas experimentales y
tedricas son muy similares. Unicamente en el caso de las muestras con PVC, se observa que
las temperaturas experimentales son ligeramente diferentes a la tedrica, lo cual puede
deberse a la impureza del material de partida. Entre las muestras con y sin acetona, las
diferencias no son practicamente apreciables, lo que indica que la degradacién del material
es similar usando uno u otro disolvente.

300 Temperatura de fusion tedrica

mAgua

[\
4
o

Agua-Acetona (ratio 50/50)

100
50
0

HDPE LDPE

%]
o
o

Temperatura (°C)
o
o

Figura 21. Sefial DSC y temperatura de fusion para cada plastico en disolucién de agua y
agua-acetona (50/50)

Una vez determinada la presencia de plastico en las muestras, se obtiene su
concentracion mediante el uso de la TGA. Tal y como se ve en la Figura 22, la concentracién
de MP y NP en la disolucién es practicamente igual tanto con agua como como con la
disolucion de agua-acetona. Destaca el plastico LDPE, donde la concentracion es mayor con

acetona, y el HDPE, donde la mayor cantidad de plasticos se obtiene solo con agua.

0,70 = Agua
<= 0,60
B Agua-Acetona
o
8 0,50 (ratio 50/50)
wn
o
S
20,40
o
S
2 0,30
o
@ 0,20
Q
=
S
O 0,10
0,00

HDPE LDPE

Figura 22. Concentracion de plastico en las disoluciones de agua y agua-acetona (50/50)
medida mediante la TGA
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Esto contradice en cierta medida lo observado mediante el turbidimetro, pero se puede
concluir que la TGA aporta resultados mas precisos. Esto se debe a que, como se sefald
anteriormente, la diferente densidad de los plasticos respecto al agua provoca que precipiten
o floten con facilidad. La medicién en el turbidimetro se lleva a cabo segun el protocolo
indicado; sin embargo, el error de medicién es elevado. Por lo tanto, se toma el resultado del

turbidimetro como una medida preliminar y el de la TGA como resultado final.

Con todo esto, se puede concluir que la adicion de acetona no aumenta
significativamente la concentracion de plastico en el medio. Ademas, en muestras reales, el
ratio agua-disolvente organico no es tan elevado como el ensayado, por lo que se descarta el

uso de las mezclas agua/acetona para futuros ensayos.

Se determina que solo con agua es posible degradar macroplasticos a MP y NP,
obteniendo una concentracion media del 0.50% para PET, HDPE y LDPE, y del 0.30% para
PP y PVC. Estos valores demuestran que la naturaleza del plastico afecta su degradacion.
Los resultados obtenidos concuerdan con las propiedades de cada tipo de plastico. EI PP
presenta mayor resistencia a altas temperaturas y a disolventes quimicos, al igual que el PVC.
Por su parte, el polietileno y sus derivados (PET, HDPE y LDPE) son plasticos mas flexibles y

menos duraderos en el tiempo (por eso se emplean en productos de un solo uso).

Es importante mencionar que el plastico no se disuelve en el agua, sino que forma
suspensiones, por lo que es vital tomar muestras representativas para los experimentos
analiticos debido a su heterogeneidad. Este paso es uno de los mayores retos del estudio de
los MP y NP.

Para determinar el tamafio medio de particula, se sigue el protocolo descrito en la
Seccion 4.5.3, Dispersion de Luz Dinamica (DLS). Analizando los tamafos obtenidos, se
observa que son muy similares en cualquiera de los experimentos realizados para cada
plastico. Sin embargo, con una relaciéon 50/50 y 24 horas de agitacion, el correlograma
obtenido muestra una mayor estabilidad de las particulas en suspensién, aumentando la
precision de las medidas. Por lo tanto, se seleccionan estas condiciones como optimas. En la
Tabla IV se muestra el tamafio de particula obtenido para uno de los plasticos y la intensidad

de sefial de cada pico.
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Tabla IV. Distribucion de tamanos para las disoluciones de plastico con una relacion 50/50 de

Tween80 y 24h de agitacidn
Pico 1 Pico 2
Tipo de plastico Tamaiio de Intensidad de Tamaiio de Intensidad de
particula (nm) senal (%) particula (nm) senal (%)
PET 265 85.1 6 14.9
PP 337 100.0 0 0.0
PVC 361 87.9 7 12.1
LDPE 10 78.4 184 21.6
HDPE 173 79.9 10 17.2

Como se puede observar, los tamafios obtenidos son mayores que en el caso de la
degradacion fisica con molinos. Aun asi, todas las particulas tienen un tamafo dentro de la

definicion de NP, que es lo que se pretende obtener.

5.4. ELIMINACION DE MP Y NP

5.4.1. Extraccién mediante agentes quimicos hidrofébicos

e Aceites

En primer lugar, se estudia el comportamiento
de los tres aceites seleccionados. En la Figura 23 se
muestra que al afadirlos al agua en ausencia de
microplasticos (MP) y nanoplasticos (NP), se generan
dos fases perfectamente diferenciadas. El aceite de

soja tiene una densidad menor que el agua, por lo que

flota, mientras que el eugenol y el aceite de canela

precipitan. En el caso de estos Ultimos, se apreciaun Figura 23 DlSOlUCIOﬂ al 1% de Eugenol
(A), aceite de soja (B) y aceite de
pequefio anillo de aceite en la parte superior, y 1a gnela (C) en agua en ausencia de MP

disolucion de eugenol presenta un ligero tono

amarillento.

Una vez transcurrido el tiempo de agitacién de las muestras, se pueden extraer una
serie de observaciones. En el caso del aceite de soja, las disoluciones que presentan mayor
turbidez son las que contienen PP y PVC. Los plasticos de la familia del PE se pueden apreciar
adheridos a la capa de aceite. El aceite de canela da lugar a unas disoluciones poco turbias
a simple vista en todos los casos. Ademas, las gotas de aceite se precipitan en mayor medida
que en el caso anterior, lo que facilita la posterior separacion del agua. Por ultimo, el eugenol

también se aprecia practicamente precipitado, a excepcién del caso del PVC, donde se
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pueden ver las gotas de aceite y las particulas de plastico en el medio acuoso. La

Tabla S.I del Apéndice B muestra el aspecto de cada una de las disoluciones en este punto.
e Tensioactivos

Las disoluciones en blanco para ambos tensioactivos se
muestran en la Figura 24. Como se puede apreciar, el Span20
forma una capa densa en el fondo, mientras que el Span60
precipita en forma de pequefias bolas. Transcurrido el tiempo
de agitacion, las disoluciones se encuentran turbias, por lo que
es necesario dejarlas reposar durante 1 hora. El aspecto final

se muestra en la Tabla S.Il del Apéndice B. En el caso del

Span20, todas las disoluciones siguen turbias después de 1

Figura 24. Disolucion al
hora de reposo, mientras que con el Span60 se aprecia una 1% de Span20 (A) y
Span60 (B) en agua en
ausencia de MP

mejor separacion de las fases. Por lo tanto, se puede concluir
que el Span60 favorece el arrastre de los MP y NP hacia una

fase distinta a la del agua.
e Quitosano

Los quitosanos CH1 y CH2 precipitan inmediatamente al contacto con el agua, dejando
una pequefia capa en la parte superior y una tonalidad amarillenta en la disolucion. Los
quitosanos CH3, CH4 y CH5 también precipitan y forman una pequefa capa en la superficie
que incrementa su espesor cuanto mayor es la viscosidad del quitosano (en el caso del CH3,
casi no se aprecia dicha capa). Las disoluciones de los cinco blancos se muestran en la

Figura 25.

. e ~ -
= - =

Figura 25. Disolucion al 1% de CH1 (A), CH2 (B), CH3(C), CH4 (D) y CH5 (E) en agua en
ausencia de MP

- - — - —

Aligual que en el caso de los tensioactivos, una vez transcurrido el tiempo de agitacion,
las disoluciones resultan turbias, por lo que se dejan reposar. En las Tablas S.lll y S.IV del
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Apéndice B se muestra el aspecto final de cada una de las disoluciones después del tiempo

de reposo.

En el caso del CH1, se aprecia una separacion de fases muy clara. Sin embargo, para
los plasticos PP y HDPE, el medio acuoso presenta particulas en suspension, lo que significa
que estos MP no se han adherido correctamente al quitosano. El quitosano CH2 presenta la
formacion de dos capas al igual que el CH1, pero en este caso, el medio acuoso presenta una
menor concentracion de particulas en suspension. Se observan aglomeraciones de quitosano

en las paredes, lo que podria complicar su posterior retirada del medio.

En cuanto al CH3, consigue precipitar todos los plasticos, y las disoluciones se
aprecian claras y limpias en todos los casos. El CH4 también precipita en su mayoria, pero
deja una pequena capa en la parte superior que puede arrastrar algunas particulas de plastico
con ella. Por ultimo, el CH5 presenta un comportamiento muy similar al CH4. Para todos los
plasticos, se forma una capa superficial (de mayor espesor que en el caso del CH4) y una

capa en el fondo.

o Eficacia de eliminacion

En la Tabla V se recogen las eficacias de eliminacion determinadas para cada uno de

los casos estudiados. Estos calculos se realizan empleando la Ec. 1.

Tabla V. Eficacias de eliminacion (%) de cada compuesto hidrofébico

Eficacia de eliminacién de MP y NP (%)

PET PP PVC HDPE LDPE
Aceite de soja 30.4 20.0 10.3 57.4 43.4
Aceite de canela|l 69.6 56.7 58.6 79.6 73.6
Eugenol 52.2 63.3 17.2 81.5 67.9
Span20 10.9 3.3 0.0 26.4 0.0
Span60 69.6 23.3 58.6 75.9 71.7
CH1 71.7 0.0 65.5 0.0 39.6
CH2 69.6 26.7 31.0 7.4 26.4
CH3 69.6 36.7 34.5 14.8 245
CH4 65.2 10.0 6.9 38.9 35.8
CH5 58.7 20.0 17.2 1.9 54.7

Ante estos valores, se puede concluir que los compuestos hidrofébicos de naturaleza

oleosa permiten una mejor eliminacion de los MP y NP del medio, con eficacias de eliminacion
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superiores al 50%, especialmente en el caso del aceite de canela. Los tensioactivos de la
familia del Span presentan diferencias muy notables: el Span20 practicamente no retiene MP
y NP, mientras que el Span60 ofrece eficacias de retencién medias/altas. Esto puede deberse
a la diferencia en el Equilibrio Hidrofilico-Lipofilico (HLB) que presentan los dos compuestos.
El HLB del Span20 es mayor, lo que le confiere propiedades de humectacién, mientras que el
menor HLB del Span60 favorece la formacion de emulsiones que ayudan a retener los MP y
NP.

En el caso de los distintos tipos de quitosano, el porcentaje de eliminacion varia, pero
se puede determinar que un mayor peso molecular y una menor viscosidad resultan mas
efectivos. De todas formas, es importante destacar que cada tipo de MP y NP tiene una
composicion quimica y unas propiedades diferentes, lo que provoca que sea mas afin a un

compuesto hidrofébico u otro

5.4.2. Extraccion mediante nanoparticulas magnéticas

Las nanoparticulas magnéticas sintetizadas en el ISEP se analizan en el SEM (Figura
26) para comprobar que efectivamente su forma y tamano coinciden con lo publicado por
Fernandes et al. (2018).

o
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Figura 26. Imagen SEM para las nanoparticulas magnéticas PM1 (A) y PM3 (B)

Con el objetivo de determinar si el nimero de capas de las nanoparticulas magnéticas
afecta al rendimiento final, se lleva a cabo el experimento con 1 g/L de PM1 y PM3 en
presencia de PET, PVC y HDPE. Se seleccionan estos plasticos debido a sus diferentes
naturalezas, propiedades y tamanios, lo que permite establecer una comparacién entre los dos
tipos de nanoparticulas. Los tamafios de los MP y NP para los intervalos 6ptimos se muestran
previamente en la Tabla Il

En la Figura 27, se puede apreciar claramente que las PM1 ofrecen una eficacia de
eliminacion muy baja (determinada con la Ec. 2). Por lo tanto, se puede concluir que no es el

tamafo de las nanoparticulas lo relevante, sino la naturaleza de las capas. El hecho de
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agregar capas de silicato de etilo y oxona facilita la interaccion con el plastico, mientras que
el hierro de la capa interior permite la magnetizacion.
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Figura 27. Porcentaje de retencion para las PM1 y PM3 con concentracion 1 g/L

Ademas, el porcentaje de MP/NP en el filtro (Ecuacién 3) supera el 85% al emplear
PM1, lo que indica pérdidas notables. Sin embargo, en el caso de PM3, el porcentaje de
MP/NP en el filtro es inferior al 6% en todos los casos.

A continuacién, se estudia la influencia de la concentracion de nanoparticulas
magnéticas en el medio, variando entre 0.5 y 1 g/L con la PM3. La Figura 28 muestra el
porcentaje de MP/NP adherido a las nanoparticulas para los tres plasticos ya estudiados
previamente. Como se puede apreciar, el cambio no es notorio, pero si se observa una mejoria
en la retencion de MP y NP cuando la concentracion de nanoparticulas es igual a la de plastico
(1 g/L). En cuanto al porcentaje de MP/NP en el filtro, este es aproximadamente del 10% para

la concentracion de 0.5 g/L, mientras que para 1 g/L era inferior al 6%.
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Figura 28. Porcentaje de retencion de plastico con PM3 a concentracion 0.5y 1 g/L

Finalmente, se estudia si el tamano del plastico influye en la interaccion con las

nanoparticulas. Para ello, se emplea PVC de 40 intervalos, con un tamafo medio de 578 nm
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(siendo el 6ptimo 80 intervalos, correspondiente a un tamafo general de 275 nm). También
se estudia HDPE de 70 intervalos, con un tamano entre 10 y 278 nm, siendo 50 el numero
optimo (entre 10 y 489 nm). En la Figura 29 se muestran los resultados obtenidos empleando

PM3 con una concentracion de 1 g/L.
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Figura 29. Porcentaje de retencion de plastico variando su tamafo (PM3, 1 g/L)

Como se puede apreciar, en ambos tipos de plastico, cuanto menor es el tamafo de
los MP/NP (mayor numero de intervalos), mayor es el porcentaje de particulas magnetizadas.
En el caso del HDPE, no se aprecia practicamente diferencia porque el tamafo entre el

numero de intervalos 6ptimo y los siguientes es muy similar.

En la Tabla VI se recoge el porcentaje de retencion para cada uno de los plasticos en
su tamanfo optimo y en las mejores condiciones estudiadas: PM3 en una concentracién de 1
g/L. Ademas, se muestra el porcentaje de MP/NP no magnetizados, y se puede apreciar que

es muy inferior al de los que si se han magnetizado.

Tabla VI. Porcentaje de plastico retenido y no retenido en las condiciones 6ptimas

Porcentaje Porcentaje
retenido (%) no retenido (%)
PET 94.1 5.8
PP 924 2.4
HDPE 92.3 1.0
LDPE 96.0 3.0
PVC 87.2 4.9

Estos porcentajes son similares o incluso superiores a los encontrados en la
bibliografia (Grbic et al., 2019; Surette et al., 2023). Aunque no se realizaron duplicados debido
a la limitacion de tiempo, las eficacias de eliminacién alcanzadas permiten concluir que se

trata de una técnica prometedora.
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En la Figura 30 se muestran las imagenes de SEM para los experimentos de la Tabla
VI. Comparandolas con la Figura 26, se puede apreciar como los MP y NP se encuentran
adheridos a las nanoparticulas magnéticas, lo que permitié que fueran retenidos y retirados
del agua. En la Figura S4 del Apéndice B se muestran las imagenes de SEM correspondientes
a los experimentos con PM1, y se puede ver que no hay diferencia con la Figura 26, lo que

evidencia la no efectividad de este tipo de nanoparticula magnética.

%20,000  4pm

PET PP HDPE

%20,000 fjm  —— x20,000  tjm

LDPE PVC
Figura 30. Imagenes de SEM para las condiciones éptimas (PM3, 1 g/L)

Ala hora de retener las nanoparticulas magnéticas con los MP y NP magnetizados, se
producen pérdidas y parte de ellos termina en el filtro. En la Figura 31 se muestran las
imagenes de los filtros correspondientes a los cinco plasticos tratados en las condiciones
Optimas (PM3 y 1 g/L). Se puede apreciar que hay algunas particulas de plastico no
magnetizadas y también nanoparticulas magnéticas que fueron arrastradas y no retenidas.
Sin embargo, estas pérdidas son asumibles, especialmente comparandolas con el uso de la

PM1, donde la mayoria de los MP y NP no fueron magnetizados y terminaron en el filtro.
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PET PP HDPE

LDPE PVC

Figura 31. Imagenes del estereomicroscopio para los filtros con los MP y NP no magnetizados

en las condiciones 6ptimas (PM3, 1 g/L)

En la Figura S5 del Apéndice B se muestran las imagenes de los filtros para los tres
plasticos tratados con las PM1, y se puede ver como los MP y NP no fueron retenidos por las
PM1. De hecho, una parte de las PM1 también es arrastrada al filtro junto con los MP y NP.
Esto refuerza lo concluido previamente con los calculos y demuestra que las PM1 no tienen
capacidad suficiente de interaccidn con el plastico y no consiguen retener los MP y NP cuando

se hacen pasar por el sistema de imanes.

Por su parte, queda comprobado que las PM3 tienen la capacidad de magnetizar los
distintos tipos de MP y NP, consiguiendo retirarlos del agua en un elevado porcentaje. Por lo
tanto, se trata de una técnica que presenta resultados muy prometedores, pero que necesita
un estudio exhaustivo en muestras reales para comprobar si la presencia de otros

contaminantes interfiere en el resultado final.
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Tras la revision bibliografica acerca de la problematica de los MP y NP y el estudio de
nuevos métodos de obtencién y eliminacion de estas particulas de los medios acuosos, se

puede concluir lo siguiente:

Impacto ambiental de los plasticos: La presencia de grandes cantidades de plastico
en el medio supone un problema ambiental significativo, ya que estos se degradan en
pequefias particulas que pueden entrar en la cadena trofica, representando un riesgo para la
salud. Actualmente, no se han desarrollado metodologias estandar para la deteccion,
caracterizacion y eliminacion de los MP y NP, pero es urgente hacerlo debido a la creciente

acumulacion de plastico en el medio ambiente.

Degradacién fisica mediante mecanoquimica: La degradacion fisica basada en la
mecanoquimica permite obtener particulas del orden de hasta 10 nm para los plasticos PET,
PP, HDPE y LDPE. En el caso del PVC, el tamafo medio alcanzado es de 270 nm. Esto se
ha conseguido utilizando un molino mezclador de bolas de 6xido de circonio con agitacion a
30 Hz y optimizando el tiempo de molienda para cada tipo de plastico. Este método es
apropiado para la generacién de NP a partir de macroplasticos, independientemente de su
naturaleza, sin necesidad de reactivos adicionales, reduciendo los costes de postratamiento
de las muestras y su contaminacion. Este avance facilita el estudio del comportamiento de los

NP en el agua mediante la simulacion de aguas sintéticas para su estudio en laboratorio.

Degradacion fisicoquimica: La degradacion fisicoquimica confirma la generacién de
MP y NP de forma espontanea al poner plasticos de mayor tamafno en contacto con agua a
temperatura media/alta. Los tamanos de particula alcanzados (entre 150 y 350 nm) son
mayores que en el caso de una degradacion fisica, excepto para el LDPE, que alcanza
particulas de 10 nm. Se ha demostrado que no es necesario un medio con disolventes
organicos para degradar el plastico; es suficiente solo con agua a temperatura media/alta.
Esto evidencia la necesidad de buscar nuevos materiales que reduzcan la formacién de micro

y nanoparticulas durante su vida util para asi reducir la contaminacién de alimentos y aguas.

Métodos de eliminacion mediante agentes hidrofébicos: Entre los nuevos métodos
para la eliminacién de MP y NP destaca el uso de agentes hidrofébicos para aglomerar y/o
encapsular MP y NP. Se estudian diferentes compuestos hidrofébicos, pero destaca el
comportamiento de los aceites de origen natural, con eficacias de eliminacién superiores al
50% en casi todos los casos, al igual que el Span60. Los distintos tipos de quitosano presentan
eficacias de eliminacion variables dependiendo de sus caracteristicas, siendo los de mayor
peso molecular y menor viscosidad los mas efectivos. La naturaleza del plastico afecta
enormemente la capacidad de los agentes hidrofébicos para adherirlo y retirarlo del agua. Por

lo tanto, es necesario profundizar en el estudio de esta técnica para encontrar un agente
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quimico hidrofébico que sea afin a todo tipo de plasticos, ademas de optimizar mas

exhaustivamente el protocolo.

Extraccion mediante nanoparticulas magnéticas: La extraccion de MP y NP
mediante la adicidon de nanoparticulas magnéticas se presenta como una alternativa
prometedora debido a las altas eficacias de eliminacion obtenidas. Se logra un porcentaje de
retencion superior al 85% cuando se emplean nanoparticulas magnéticas de hierro
recubiertas con silicato de etilo y oxona en una concentracién igual a la de MP y NP. Esta
técnica es sencilla y necesita un estudio mas profundo para determinar si la presencia de otros

contaminantes afecta a los resultados, pero representa un buen punto de partida.

Una vez terminado el trabajo de investigacién, se proponen una serie de pasos a
seguir, como la busqueda de diferentes técnicas analiticas que permitan la deteccion y
cuantificacion de los MP y NP en medios acuosos (destaca en este ambito la Py-GC/MS).
Ademas, se continuara en la busqueda de agentes quimicos hidrofébicos mas naturales y con
mayor afinidad a los distintos tipos de plasticos. Finalmente, se profundizara en la optimizacion

de los métodos de eliminacion desarrollados.

Para finalizar, se hace hincapié en que la contaminacién debida a los MP y NP es un
problema medioambiental y de salud humana que se encuentra a la orden del dia y que no es
sencillo de abordar debido a la gran variedad y cantidad de plasticos que se emplean
diariamente. La busqueda de un tratamiento eficaz para retirar estas particulas del agua es
un reto para la investigacion, ya que cada tipo de plastico se comporta de manera particular,
dificultando enormemente el proceso. Por lo tanto, las investigaciones llevadas a cabo en
laboratorio con aguas modelos sintéticas son vitales para arrojar luz a esta problematica de

caracter global.
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Apéndice A

Apéndice A
LISTA DE SIMBOLOS Y BREVIATURAS
Co Concentracion inicial de plastico en la disolucion
C Concentracion final de plastico en la disolucion después de la agitacion
con el compuesto hidrofébico
CH1 Quitosano de numero molecular 100-300 Da
CH2 Quitosano de numero molecular 600-800 Da
CH3 Quitosano de viscosidad 5-20 mPa:-s
CH4 Quitosano de viscosidad 20-100 mPa:-s
CH5 Quitosano de viscosidad 200-600 mPa-s
DLS Dispersion de Luz Dinamica (Dynamic Light Scattering)
DSC Calorimetria de Barrido Diferencial (Differential Scanning Calorimetry)
Organizacioén de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
FAO ,
Agricultura
FTIR Infrarrojos por transformada de Fourier
HLB Equilibrio Hidrofilico-Lipofilico (Hydrophilic-Lipophilic Balance)
HDPE Polietileno de alta densidad
LDPE Polietileno de baja densidad
MP Microplasticos
Mt Millones de toneladas
NP Nanoplasticos
OMS Organizacién Mundial de la Salud
PE Polietileno
PET Polietileno de terftalato
PM1 Nanoparticulas magnéticas de hierro
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PM3
PP

PS

PSL

PUR

PVC
Py-GC/IMS
SEM

TEM

TGA

Nanoparticulas magnéticas de hierro con dos capas exteriores (silicato
de etilo y oxona)

Polipropileno

Poliestireno

Particulas de latex de poliestireno

Poliuretano

Policloruro de vinilo

Pirdlisis con cromatografia de gases y espectroscopia de masas
Microscopia/Microscopio Electronico de Barrido
Microscopia/Microscopio Electronico de Transmision

Termogravimetria
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Apéndice B. TABLAS

Tabla S I. Disoluciones de aceite de soja, aceite de canela y eugenol con los 5 tipos de plastico después de agitar

PET PVC HDPE LDPE

Aceite de
soja

Aceite de
canela

Eugenol
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Tabla S II. Disoluciones de Span20 y Span60 con los 5 tipos de plastico después de agitar
PET PP PVC HDPE

Span20

Span60
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Tabla S Ill. Disoluciones de CH1 y CH2 con los 5 tipos de plastico después de agitar
HDPE

CH1

CH2
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Tabla S IV. Disoluciones de CH3, CH4 y CH5 con los 5 tipos de plastico después de agitar
PET PVC HDPE

CH3

CH4

CH5
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Apéndice B. FIGURAS

PET

LDPE PVC

Figura S 1. Muestras de los 5 plasticos proporcionados por la empresa ONLYPLAST

HDPE

LDPE PVC
Figura S 2. Resultado de la molienda en el molino de cuchillas
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1. PET en agua 5. LDPE en agua 9. PVC en agua

2. PET en agua/acetona 6. LDPE en agua/acetona 10. PVC en agua/acetona
3. PET en agua 7. HDPE en agua
4. PET en agua/acetona 8. HDPE en agua/acetona

Figura S 3. Disoluciones de plasticos después del bafio

ok % y :
SEI 20KV X20,000 Sifm - —————— SEl 206V ) : xia000 fpm’ ——

PET © HDPE " PVC
Figura S 4. Imagenes SEM de los experimentos con PM1

" s2a,000 tum
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PET HDPE PVC
Figura S 5. Imagenes del estereomicroscopio para los filtros con los MP y NP no magnetizados para PM1 con concentracion 1 g/L
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