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1. Introducciény objetivos

En la actualidad, los microplasticos (fragmentos plasticos de diametro inferior a 5 mm) se
encuentran presentes en todos los entornos naturales'. En los ultimos afios se ha
incrementado notablemente el numero de articulos cientificos que indican los potenciales
efectos nocivos de estas particulas para los seres vivos y el medioambiente, y, por ello, son

considerados contaminantes emergentes?.

Estas particulas plasticas, aunque han sido detectadas en medios terrestres, se han encontrado
en mayor concentracion en medios acuaticos tales como lagos, rios, playas e incluso hielo
artico®. Asimismo, han sido identificadas en gran variedad de animales acuéticos debido a
una ingesta directa de estos contaminantes, ya que el tamafio de los microplasticos es muy
similar al del zooplancton (base de la alimentacion de muchas especies de los ecosistemas
acuaticos). Se han llevado a cabo numerosos estudios de ecotoxicidad en diferentes animales
(moluscos, gusanos, ratas, peces, etc.)* que concluyen que estos microcontaminantes pueden
obstruir el tracto digestivo, producir dafio en distintos 6rganos, debilitar e incluso llegar a

causar la muerte de los organismos estudiados®.

Los microplasticos pueden adsorber y concentrar moléculas pequefias u otros contaminantes,
tales como metales, pesticidas, PAHSs, productos farmacéuticos, etc., ya que poseen una
superficie de caréacter hidrofobica®. Este hecho puede incrementar el efecto nocivo de las

microplasticos.

Puesto que los microplasticos son vertidos diariamente en grandes cantidades a la red de
saneamiento, una importante fuente de emision de estos contaminantes emergentes al
medioambiente, son las plantas de tratamiento de aguas residuales’. Un estudio realizado en
Madrid determina que se vierten cada dia al rio Henares alrededor de 300 millones de
microplasticos®. Otra investigacion llevada a cabo en tres depuradoras de Carolina del Sur
estima que al dia son vertidos al estuario Harbor entre 500 y 1000 millones de
microplasticos®. Dependiendo del tipo de actividades agrarias, industriales y/o urbanas que
viertan sus aguas residuales a la red, la cantidad y tipo de microplasticos varia *°. Aunque
las EDAR pueden llegar a alcanzar un 90% de eficacia de eliminacion de microplasticos, los

que no son retenidos se vierten a entornos acuaticos, acabando en el mar!!, Se estima que

Reyes Martinez Diez
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flotando en el océano existen 5 millones de particulas plasticas, de las cuales el 90% son
microplasticos!2. Por tanto, el agua es el principal medio de dispersion de estos

microcontaminantes considerados un riesgo potencial para la salud humana®® (Figura 1)

Fertilizantes
Actividades g 7
agricolas Lodos |:> Incineracion
. Vertedero
ﬁ(>90% MPs)
Actividades Aguas

residuales y
escorrentia

domésticas Efluente (<10% MPs)

— —
Eliminacién de Océanos
MPs >90%

Pinturas
Cuidado personal
Textiles

Etce

Actividades
Industriales

Figura 1: Ciclo de los microplasticos

En las EDAR, las etapas en las que se produce una considerable retencion de microplasticos
son el tratamiento primario y secundario, alcanzandose eficacias de eliminacion en torno a
78-98% y 7-20%, respectivamente. Por el contrario, el tratamiento terciario apenas influye
en el proceso de eliminacion de estos microcontaminantes. La carga de estas particulas
microplasticas que es eliminada durante los procesos de tratamiento de las aguas residuales
se acumula mayoritariamente en los lodos, que son empleados frecuentemente como
fertilizantes en el sector agricola'®. Esta también puede ser una importante fuente de emision
de microplésticos al medioambiente, ya que, en Europa y Ameérica del Norte, el 50% de los
lodos de depuradora son empleados en actividades agricolas. Se estima que anualmente en
Europa se vierten en tierras de cultivo entre 63.000 y 430.000 toneladas de microplasticos

como consecuencia del uso de lodos en la agricultura®®.

Debido a la ubicuidad de los microplasticos en el medioambiente, éstos contaminantes han
entrado en la cadena tréfica y su ingesta puede provocar un riesgo para la salud humana. Se

alerta de su presencia en productos consumidos cominmente como sal, azucar, miel,
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cerveza, agua embotellada y también agua potable®®. También han sido detectados en otros

alimentos como pescado 0 marisco.

Para prevenir la problematica medioambiental que conlleva la dispersion de estos
microcontaminantes es necesario desarrollar nuevas tecnologias que permitan su
recuperacion a gran escala, impidiendo asi su emision al entorno natural. También es
necesaria una apropiada gestion de los residuos, como el reciclaje o la reutilizacion, con el
fin de promover una economia circular en el ciclo de vida de los plasticos. En este contexto,
uno de los aspectos fundamentales consiste en el analisis de las fuentes de emision de los
microplésticos, entre las que destacan las EDAR, asi como determinar el efecto de las
diferentes etapas del tratamiento de aguas en la eliminacion de estos contaminantes

emergentes. Los objetivos principales del presente Trabajo de Fin de Grado son:

- Analizar la incidencia de microplasticos en muestras de agua y lodos procedentes de
una EDAR ubicada en Murcia (Caravaca de la Cruz) en el periodo de julio a
diciembre de 2020, cuantificando y caracterizando los microplasticos.

- Estudiar la eliminacion de microplasticos en las distintas etapas de la EDAR

estudiada.

Reyes Martinez Diez
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2. Situacidn actual: micropléasticos en aguas residuales

2.1.  Origeny clasificacion de los microplasticos

Los micropléasticos se pueden clasificar dependiendo de cual sea su fuente de origen. Los

fabricados de manera microscopica se denominan microplasticos primarios y son
introducidos intencionadamente en cosmeéticos, productos de limpieza e higiene, pinturas,
detergentes, etc. También se consideran microplasticos primarios los generados durante el
lavado de materiales textiles o la produccion de materiales plasticos, resultando como
subproductos de estos procesos. Por otro lado, los microplasticos secundarios se originan
por la degradacion o fragmentacion fisica, quimica y/o bioldgica de plasticos de mayor
tamario o macroplasticos'’. Estos microplasticos secundarios son los mas abundantes en los

medios acuéticos y terrestres.

Se realiza otra clasificacion de los microplasticos en funcion de su morfologia en 5
categorias: fibras, fragmentos, films, pellets (microesferas) y espumas. Siendo los mas
predominantes las fibras y fragmentos®®. Las fibras suelen producirse por la degradacion de
las prendas de ropa durante el lavado doméstico cotidiano, mientras que los fragmentos
principalmente se originan en la industria plastica, debido, en general, a la mala gestion de
los pléasticos que terminan siendo vertidos al medioambiente. Los pellets o microesferas son
utilizados tanto productos cosméticos y farmacéuticos como en pinturas, detergentes, cremas
faciales, etc. Por otro lado, los films suelen generarse a partir de los sistemas de embalaje,
tanto a escala industrial como doméstica, aunque también pueden tener su origen en los
invernaderos empleados en el sector agricola. Finalmente, las espumas provienen
especialmente del porexpan (“corcho blanco”) con el que son embalados diferentes

productos industriales para protegerlos durante el transporte®®.

Por ltimo, se pueden catalogar los microplasticos segin su composicion quimica siendo los

méas frecuentes; polipropileno (PP), polietileno (PE), policloruro de vinilo (PVC),
poliestireno (PS) y tereftalato de polietileno (PET)?. Los polimeros mas utilizados son el
PE (36%), el PP (21%), PVC (12%), seguidos del PET y PS (menos del 10% cada uno)?.

Debido a sus propiedades, los plasticos son empleados en una amplia variedad de productos,
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se muestran en la Tabla 1 algunos ejemplos, indicando ademaés las posibles aplicaciones tras

su reciclado?.

Tabla 1: Ejemplos del empleo en diferentes productos de los plasticos utilizados con mayor
frecuencia, asi como sus posibles aplicaciones tras ser reciclados?.

Plastico Utilizacion Reciclado
Tereftalato de Bebidas carbonicas Jerséis
polietileno Bidones de agua Fibras
(PET) Botellas de aceite Alfombras
Polietileno de Botellas de leche Sacos industriales
) L - Botellas para detergente
alta densidad Botes de productos de limpieza e higiene ;
Tuberias
(HDPE) Botes de cacao
Cubos
Ropa, tarjetas bancarias, plastico para
. Suelos
: envasado de alimentos .
Policloruro de Fibras
- Botellas de agua .
vinilo (PVC) . Perfiles
Ventanas, tuberias Tuberias
Aislamiento de cables
Bolsas de plastico
Polietileno de Films Bolsas de basura
baja densidad Bidones Vallas
(LDPE) Sacos
Panales
Tapones
Polipropileno . Juguetes . Cajas
Hilos y cordajes . -
(PP) . Piezas de automavil
Envoltorios
Carpetas y objetos de escritorio
Marcos y molduras
Poliestireno Tarrinas de margarina, yogures decorativas
(PS) Aislamiento construccion Juguetes
Paneles de aislamiento

2.2.  Evolucién de los microplasticos en EDAR

Las EDAR, a traves de la red de saneamiento son receptoras de grandes cantidades de
microplasticos, por ello, son consideradas un importante punto emisor de estos
microcontaminantes al medio natural®*. Como consecuencia, es necesario destacar la
necesidad de controlar el vertido de microplasticos en el agua tratada, asi como su presencia

en los lodos generados. En este contexto, debe sefialarse que, aunque las EDAR no estan
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disefiadas de manera especifica para la eliminacion de estos microcontaminantes, estas
instalaciones pueden presentar eficacias de eliminacion de microplasticos superiores al 90%,
quedando principalmente retenidos en los lodos durante las diferentes etapas del proceso de

tratamiento® .

En las EDAR, el tratamiento de las aguas residuales es llevado a cabo en diferentes etapas
que pueden clasificarse, tal y como se describe a continuacién, en: pretratamiento,
tratamiento primario, tratamiento secundario y tratamiento terciario. En la Figura 2 se

muestra un esquema de una EDAR “tipo”.

Elevacitn Tamizado

{3-6 mmj Decantacidn Reactor bioldgico Decantacion
primaria Recirculacion secundaria
de fangos

DI

|

Desinfeccion

Desbaste

p qrueso
=] r 1
Pozo de (30 mmy)

Jruesos Cesarsnado
desengrase

Fangos en
* eXceso

Digestion
Espesamiento anasrobia
por gravedad

Espesamiento
por flatacian

Secado de fangos

Figura 2: Esquema sindptico de una estacion depuradora “tipo”, constituida por un
pretratamiento, tratamiento primario y tratamiento bioldgico secundario convencional. La
parte inferior corresponde a la linea de fangos.?®

2.2.1. Pretratamiento

Es un proceso fisico que tiene por objetivo eliminar las materias gruesas y/o visibles que
contenga el agua residual, tales como aceites, grasas, arenas y residuos sélidos. Comprende
las operaciones de desbaste, desarenado y desengrasado. Si esta operacion no se llevara a
cabo, en etapas posteriores se producirian atascos, asi como otros problemas que afectarian

al correcto funcionamiento de la planta.
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Hay diversos trabajos en la bibliografia que analizan la presencia de los micropléasticos en
esta etapa (Tabla 2). Las muestras pueden tomarse en diferentes puntos, tales como en el
agua bruta (influente), a la salida de las etapas de desbaste y del proceso de

desarenado/desengrasado.

Tabla 2: Resumen de algunos estudios previos relativos a la concentracion de
microplasticos en las diferentes etapas de tratamiento de aguas residuales en EDAR de
diversos paises.

Concentracién de microplasticos en las distintas etapas de
tratamiento (particulas/L)
Aguabruta (A), salida | o, Salida Salida
. Caudal desbaste (B) y salida . i i
Ref. | Ubicacion 3140 Tratamiento | Tratamiento | Tratamiento
(m*/dia) | desarenado/desengrasado . . .
©) Primario Secundario | Terciario
25 | Wuhan | 54 g9 79.9+ 9.3 (A) 47.4+70 | 341+94 | 284+7.
(China)
26 | Mikkeli, | 14 gog 57.6 + 12.4 (B) 0.60 £ 0.20 i 1.0+04
(Finlandia)
27 | Cartagena | g o 12.4+2.7 (C) 9.7+30 | 32405 | 12402
(Espafa)
28 River 15.7 £ 5.2 (B)
Clyde | 260.954 34+03 - 0.25 + 0.04
) 8.7+1.6(C)
(Escocia)

En la EDAR de Wuhan (China), cuya capacidad es de 20.000 m®/dia de agua, tomando como
punto de muestreo el influente se registrd una concentracion de 79,9 particulas/L. En Mikkeli
(Finlandia) se detectaron 57,6 particulas/L a la salida de la operacion de desbaste, para un
caudal de agua a tratar de 10.000 m®/dia. En la EDAR de Cartagena (Espafia), capaz de
procesar un caudal de 35.000 m®/dia se realiz6 la toma de muestras a la salida del tanque de
desarenado/desengrasado, donde se encontrd una concentracion de microplasticos de 12,43
particulas/L; mientras que en River Clyde (Escocia), tratando casi 261.000 m*/dia, en el
mismo punto la concentracion detectada fue de 8,70 particulas /L. La concentracion de
microplasticos en el influente depende de las actividades urbanas e industriales que viertan
sus aguas a la red de saneamiento correspondiente. En general, es destacable, la similitud de

los valores en particulas/L de microplasticos para EDAR con ubicaciones diferentes para la
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etapa de pretratamiento, véase por ejemplo el caso de Cartagena (12.4 particulas/L) y River
Clyde (8.7 particulas/L), ambas a la salida del desarenado/desengrasado. Sin embargo, en
las etapas posteriores los valores de concentracion de particulas difieren cada vez mas

dependiendo de los procesos empleados.

2.2.2. Tratamiento primario

Es un proceso fisico que persigue eliminar los sélidos en suspension facilmente
sedimentables mediante el empleo de tanques de decantacion (sedimentador primario). En
esta etapa, como se puede observar en la Tabla 2, en algunos casos, la concentracién de
microplasticos se reduce drasticamente. Por ejemplo, en la EDAR de Mikkeli, a la salida del
tratamiento primario se detecté una concentracion de microplasticos de 0,6 particulas/L con
respecto a 57,6 particulas/L cuantificadas en el pretratamiento. Para el caso de la planta de
River Clyde, se registraron 3,4 particulas/L a la salida del tratamiento primario frente a 15,7
particulas/L a la salida del proceso de desbaste. En esta etapa en general la eficacia de
eliminacién de microplasticos es desigual, alcanzandose en River Clyde un 78%, Cartagena
22%, Mikkeli un 99% y Wuhan un 41%.

2.2.3. Tratamiento secundario

Habitualmente, en las EDAR, el tratamiento secundario suele ser un tratamiento biolégico
en el que los microorganismos en presencia de oxigeno degradan la materia organica. Su
objetivo es reducir la materia organica biodegradable tanto en forma coloidal como disuelta.
Por tanto, en el tratamiento secundario, con frecuencia se emplea un sistema de aireacion
para aportar el proceso el oxigeno necesario, de manera que en esta etapa algunos
microplasticos pueden pasar a la atmésfera debido al pseudoequilibrio sélido-liquido-gas.
Después del tratamiento bioldgico, hay un clarificador (sedimentador secundario) que se

emplea para separar el agua tratada y los lodos.

A la salida del tratamiento secundario, sdlo se tienen datos de la EDAR de Wuhan (34,1
particulas/L) y Cartagena (3,21 particulas/L), estas instalaciones son capaces, de eliminar en

esta etapa, respectivamente, el 28 y 67% de microplasticos con respecto a la etapa anterior.
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2.2.4. Tratamiento terciario

Los objetivos de esta etapa pueden ser varios, tales como: reduccion de la contaminacion
microbioldgica, eliminacion de nutrientes, etc. y, por tanto, los procesos empleados son
diversos. Por ejemplo, el agua puede ser tratada mediante un proceso fisicoquimico de
coagulacion-floculacién, una posterior sedimentacion seguida de una filtracion y por ultimo
un tratamiento UV. Mediante el proceso de coagulacion-floculacion y la filtracion, se
incrementa la eliminacion de solidos y se reduce la turbidez del agua tratada, ademas de
asegurar el correcto funcionamiento del posterior tratamiento. EIl proceso de desinfeccion
por radiacion ultravioleta permite la destruccidn de organismos patégenos hasta un nivel que

no constituyan un riesgo para la salud humana.

Para los ejemplos mostrados en la Tabla 2, la concentracion a la salida del tratamiento
terciario es de 28,4 particulas/L en la EDAR de Wuhan, 1,0 particula/L en Mikkeli, 1,23
particulas/L en Cartagena y 0,25 particulas/L en River Clyde. Se obtiene entonces una
eficacia de eliminacion de microparticulas plasticas con respecto a la etapa anterior de 64,4,
98,3, 90,1 y 98,4%, respectivamente.

Se concluye entonces que las EDAR pueden llegar a obtener un rendimiento de eliminacion
de microplasticos superior al 90%, pero debido los grandes volimenes de agua que tratan

constituyen una importante fuente de emision de microplasticos al medio acuatico.

2.2.5. Lodos

Los lodos de depuradora provienen principalmente de los tratamientos primario y
secundario, origindndose respectivamente a partir de la sedimentacion primaria y de la
sedimentacion secundaria posterior al tratamiento bioldgico. Se conocen como lodos
primarios y secundarios, mientras que la mezcla de ambos se denomina lodos mixtos.
También se pueden originar en la decantacion posterior al proceso de coagulacion-

floculacién, estos son llamados lodos terciarios.

La linea de tratamiento mas comun de los lodos de EDAR se basa en un proceso de

espesamiento llevado a cabo mediante flotacion y/o gravedad, el objetivo de este proceso es
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lograr una reduccion del volumen de lodos. Normalmente, tras el espesamiento se prosigue
con una estabilizacion de los lodos (por via aerobia, anaerobia o quimica) para evitar
problemas de fermentacion. El ultimo proceso llevado a cabo suele ser una deshidratacion
mecanica, ya que, al reducir la humedad de los lodos, estos son mas manejables y ademas
los costes de transporte son menores. La aplicacion mas comudn que se puede dar a los lodos
deshidratados es como fertilizantes orgénicos en suelos agricolas, aunque también son

depositados en vertedero o incinerados?’.

Diversos estudios indican que gran parte de los microplasticos que son eliminados del agua
tratada se acumulan en los lodos. En una EDAR de Vancouver (Canada) se analizaron los
microplasticos que recibia la planta y la cantidad de ellos que se acumulaba en los lodos. De
los 1.76 trillones de microplasticos recibidos anualmente, 1.28 trillones acababan en los
lodos primarios, 0,36 trillones en los secundarios y se vertian al rio 0,03 trillones?®. Por tanto,
un 93% de estos microcontaminantes terminaban siendo retenidos en los lodos generados.
Otros estudios han realizado analisis y cuantificado los microplasticos presentes en lodos
mixtos, y se han detectado concentraciones medias que varian entre 0,4-0,7 particulas/g

lodos htimedos y 1,5-1,7 particulas/g de lodos secos?.

Como es logico, los microplésticos de mayor tamafio tienden a ser retenidos en los lodos
mientras que los mas pequefios tienen menos dificultades para continuar en el agua durante
las distintas etapas de tratamiento, aunque también se encuentran microplasticos de pequefio
tamafio en los lodos. En concreto, el 70% de los microplésticos presentes en el influente
tienen un tamafio mayor a 500 um, mientras que en el efluente sélo un 10% tienen tamafios
superiores a 500 um, siendo, en ambos casos, los microplasticos detectados mas comunes,

atendiendo a su morfologia, los fragmentos y las fibras®.
2.3.  Procedimientos de toma de muestras

Con el objetivo de recuperar los microplasticos en una estacion depuradora de aguas
residuales, se pueden llevar a cabo diferentes métodos de recogida de muestras, ya que no
existe un método o procedimiento estandar. Algunos ejemplos de toma de muestras de agua
en recipiente son: filtracion mediante una red, recoleccion de muestra automatica y bombeo-

filtracion®'. La mas utilizada es el bombeo-filtracion®?, que a diferencia de las demas,
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permite procesar grandes volumenes de agua y ha sido la técnica empleada en el presente

trabajo.

2.4.  Técnicas de separacion

En general, las muestras, tanto de agua residual como de lodos, tienen un alto contenido de
materia organica e inorganica que interfiere en la extraccion de microplasticos. El
procedimiento experimental para la extraccion y aislamiento de los microplasticos se

encuentra estandarizado, aunque presenta ciertas variaciones.

Primero se debe de realizar una oxidacion para eliminar toda la materia organica existente
en la muestra, siendo el peroxido de hidrogeno, el hipoclorito sodico y el reactivo de Fenton
(mezcla de perdxido de hidrégeno y sulfato ferroso) los oxidantes empleados con mayor
frecuencia, ya que la utilizacion de acidos o bases en altas concentraciones puede dafiar las
caracteristicas y composicion quimica de los microplasticos. El ultimo de los agentes
oxidantes citados, el reactivo de Fenton es capaz de descomponer las particulas organicas
mas rapido que los demas sin afectar a la morfologia 0 composicion quimica de las particulas
plasticas. Este reactivo es capaz de degradar en 2 horas aproximadamente un 87 % de la
materia organica, por ello la Administracion Nacional Oceénica y Atmosférica (NOAA) de
EE.UU. recomienda este agente oxidante en el analisis de microplasticos. La reaccion,
incluso se puede acelerar mas si se calienta la muestra a tratar a 70°C, produciéndose la
degradacion de la materia organica en 30 minutos. Existen otros métodos como el
tratamiento enzimatico, que emplea una mezcla de enzimas que destruyen en su totalidad la

materia organica, pero esta degradacion puede durar hasta 13 dias®.

Una vez eliminada la materia organica presente en las muestras, se debe de eliminar la
materia inorganica. EI método méas empleado es la flotacion, basado en separar las particulas
microplasticas mediante el uso de una disolucion salina saturada. Las disoluciones mas

usadas son 3*:

» Disolucién de cloruro de sodio (NaCl) con una densidad de 1,2 g/mL, es la disolucién
mas barata y no presenta toxicidad, pero no permite extraer algunos polimeros como

el cloruro de polivinilo (PVC) o el tereftalato de polietileno (PET), ya que estos
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presentan unas densidades elevadas, 1,14-1,56 g/mL y 1,32-1.41 g/mL,
respectivamente. Aunque en este trabajo no se empleara una disolucién de cloruro
de sodio, cabe destacar que es la mas utilizada en la determinacion de microplasticos

en muestras de aguas superficiales.

» Disolucién de cloruro de zinc (ZnCl) con una densidad de 1,5-1,7 g/mL, es
relativamente mas cara que la de cloruro de sodio, pero presenta la posibilidad de
poder reutilizarla hasta 5 veces practicamente sin perder eficacia, en concreto, la
quinta vez que se emplea puede conseguir una eficacia de hasta 95% respecto de la
primera vez que se utiliza la disolucion (aunque siempre debe ser filtrada
previamente a ser reutilizada)®. Su mayor desventaja radica en que, esta disolucion,

resulta altamente toxica para el medioambiente.

» Disolucién de yoduro de sodio (Nal) con una densidad de 1,6-1,8 g/mL, presenta una
elevada toxicidad para el medioambiente y es la disolucion mas cara de las tres

mencionadas.

De las disoluciones indicadas, la de cloruro de zinc presenta mas ventajas frente a las
demés. Su coste es aproximadamente la mitad que la disolucion de Nal y permite separar

microplasticos de algunos materiales dificilmente separables si se utilizase NaCl

En el proceso de flotacién, debe emplearse un filtro para la retencion de los microplasticos
separados. La eleccion del tipo de filtro resulta fundamental, ya que debe reunir unas
determinadas caracteristicas, tales como, resistencia al agua una porosidad que permita el
paso del agua a su través y un material que implique la menor interferencia espectral posible
para poder visualizar y caracterizar los microplasticos en los posteriores analisis. Los filtros
mas empleados para esta separacion son los filtros de nitrocelulosa, policarbonato,
microfibra de vidrio y 6xido de aluminio o alimina®. Los materiales que presentan mas
ventajas son la microfibra de vidrio y alimina, ya que poseen mayor transparencia en el
espectro infrarrojo®’, favoreciendo la determinacion de los microplasticos en el equipo FTIR,

método de caracterizacion que se explicara en sucesivos apartados.
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Por ultimo, para el aislamiento de los microplasticos en las muestras de lodos existen dos
opciones. Realizar el mismo procedimiento explicado anteriormente, oxidacion de la
muestra y después separacion de las particulas plasticas con la disolucién salina saturada o
se puede realizar la extraccion de los microplasticos afiadiendo directamente la disolucion
salina sobre la muestra de lodos. En este ultimo caso se requiere el uso de una disolucién
con una alta densidad, como por ejemplo el cloruro de zinc, ya que las particulas plasticas

se mezclan con los lodos por sedimentacion y presentan una densidad mayor a la del agua®.

2.5.  Métodos de analisis

2.5.1. Estereomicroscopio

El equipo empleado para el analisis morfométrico de los microplasticos recuperados es el
estereomicroscopio, donde las particulas plasticas pueden ser diferenciadas en funcion de su

forma, tamario y color.

Los microplésticos recuperados se clasifican segin su forma en cinco categorias: fibras,
fragmentos, pellets, espumas o films. Los mas comunes son las fibras y los fragmentos, con
un porcentaje medio de observacién (tanto en el influente como en las posteriores etapas) de
casi el 60% y mas del 30%, respectivamente. Por otro lado, se realiza otra clasificacion en
funcién de los colores que presenten, siendo los méas predominantes blanco, negro, azul y

verde®,

El rango empleado para la clasificacion de los microplasticos en funcion de su tamafio tiene
como limites inferior y superior 25 y 500 um, respectivamente. Se estima que un 70% de
estas particulas plasticas contenidas en el influente tienen un tamafio mayor a 500 um de
didametro. Sin embargo, en el efluente el 90% de los microplésticos tiene un tamafio inferior

a 500 um y, en algunos casos, el 60 % presenta un tamafio menor a 100 pm en general“°.

2.5.2. FTIR

El analisis mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) es la

técnica mas utilizada en la caracterizacion de microplasticos, ya que permite la
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diferenciacion de las muestras analizadas en funcion de su composicion quimica,**. La
radiacion infrarroja excita los enlaces de las particulas y las hace vibrar con determinadas
longitudes de onda, el FTIR mide la energia vibracional de los enlaces quimicos en las
muestras, de manera que cada estructura molecular y/o grupo funcional de los materiales
analizados presenta espectros de vibracion tipicos que permiten su identificacion. Esta
técnica puede ser empleada en distintos modos de anélisis como transmision, reflectancia y
reflectancia total atenuada (ATR)*2. Se trata de una técnica no destructiva, fiable y de bajo
coste, ademas de que no requiere de una preparacion de la muestra previamente a ser

analizada.

Los materiales mas comunes encontrados en microplasticos son el polipropileno (PP),
polietileno (PE), policloruro de vinilo (PVC), poliestireno (PS) y tereftalato de polietileno
(PET), aunque en la bibliografia no existe un claro patron que indique la predominancia de

un polimero sobre otro*,

2.5.3. Otras técnicas

La caracterizacion de los microplasticos puede ser completada mediante otras técnicas, entre
las que se pueden destacar la espectroscopia de Raman, los métodos termo-analiticos y la

microscopia electrénica de barrido (MEB)*.

La espectroscopia de Raman es una técnica que se emplea muy cominmente para el analisis
de los microplésticos, y puede servir para complementar los andlisis llevados a cabo
mediante FTIR*. La muestra es irradiada por un haz laser dando como resultado distintas
frecuencias de luz dispersa en funcién de la estructura molecular y los &tomos presentes,
representando un Unico espectro por polimero. Es un método no destructivo, ya que no hay
contacto directo, y puede ser aplicado directamente sobre el filtro utilizado para la
recuperacion de los microplasticos, al igual que en el FTIR. Sin embargo, esta técnica tiene
un coste mayor, requiere de mas tiempo de medida®® y se suele emplear en la deteccion de
microplasticos de tamafios comprendidos entre 50 y 1 um, tamarios para los que en el equipo

FTIR seria imposible su analisis.
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Los métodos termo-analiticos permiten identificar polimeros debido a los cambios fisicos y
quimicos que presentan en sus propiedades dependiendo de su estabilidad térmica. Los més
comunes son la termogravimetria acoplada a la calorimetria diferencial de barrido (TGA-
DSC)¥, la pirdlisis con cromatografia de gases y espectrometria de masas (PY-GC-MS)*®y
cromatografia de gases por extraccion/desorcion térmica y espectrometria de masas (TED-
GC-MS)*. Dichos métodos necesitan mucho tiempo de analisis y son destructivos. Ademas,
estdn limitados a la determinacion de compuestos volatiles e idnicos e implican
procedimientos complejos como la extraccion térmica, la desorcion y la separacion por
cromatografia de gases’. Ademas, los plasticos pueden contener aditivos o impurezas y estar
compuestos por una mezcla de polimeros (copolimeros), lo que puede impedir o dificultar

la correcta identificacion de estos ya que las temperaturas de transicion varian®L.

La microscopia electrénica de barrido (MEB) puede proporcionar imagenes de gran aumento
de la superficie de los microplésticos, asi como iméagenes muy definidas. Si se complementa
con la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX), es posible conocer la
composicion elemental de cada muestra, lo que facilita la diferenciacion de las particulas
plasticas de las impurezas inorganicas®?. Las desventajas que presenta son los altos tiempos
de andlisis, el alto coste y la compleja preparacion de las muestras.

Por ultimo, cabe destacar la dificultad de desarrollar nuevas técnicas para el analisis de
particulas cada vez mas pequefias, puesto que todas las técnicas mencionadas anteriormente
tienen un limite de deteccion de tamafio. Por ello, resultan de gran interés las tecnologias de
analisis nanoespectroscépicas, como por ejemplo el nano-FTIR, entre otras, que puede llegar

a identificar particulas cuyo tamafio estd comprendido entre 20 nm y 100 pm?®.

2.6. Normativa actual

Se calcula que la basura marina contiene un 80-85 % de plésticos, siendo gran parte de este
porcentaje, alrededor del 70 %, derivados de plasticos de usar y tirar de uso cotidiano (Figura
3). Por ello, la mejor via para reducir la contaminacion ambiental originada por los plasticos
consiste en restringir el uso de los mismos. En este contexto, en Europa se esta promoviendo
el desarrollo de diferentes normativas con el doble objetivo de limitar el consumo de

plasticos e incrementar el porcentaje de plastico reciclado. La Directiva (UE) 2015/720, tiene
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por objetivo regular y restringir el uso de las bolsas de plastico. Entre las medidas adoptadas,
esta la utilizacion de bolsas de espesor menor de 50 um, Origenes, produccién mundial,
cantidades vertidas al afio, costes destino de esta basura empleandose un maximo de 40
bolsas por persona al afio para el 31 de diciembre de 2025. También se pretende alcanzar

una tasa de reciclaje de residuos plasticos del 75% en el mismo afio®.

FIIENTES DE ENTR AD A DE PRODUCCION DE m;‘xi;rox:o VACACIONES Y PLASTICO LA BASURA CUESTA CARA
MICRO Y MACROPLASTICOS.
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Figura 3: Resumen de la situacion actual de la contaminacion plastica en el medio marino.>®

Mas recientemente, la Comision Europea impuso nuevas medidas para disminuir los
residuos plésticos a través de la Directiva (UE) 2019/904, que tiene por objeto principal la
prohibicidn de los plasticos de un solo uso, como las pajitas o bastoncillos de algodén, para
el aflo 2021. Volviendo a lo mencionado al principio, el resto de la basura marina mas
predominante, un 27% de los plasticos de un solo uso, proviene de actividades maritimas
como la pesca. En este sentido, una estrategia incluida en la citada directiva plantea la
recogida de al menos el 50% de los residuos plasticos derivados de la pesca, con la finalidad
de reciclar al menos un 15% de esta basura para el afio 2025. Otra estrategia es la reduccion
de la cantidad de plastico en los filtros de tabaco en un 50% para el mismo afio y un 80%
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para el 2030. Asimismo, los estados miembros de la UE deben promover medidas que
contengan la recogida separada de al menos el 77% de las botellas de plastico para el afio
2025 y del 90% para 2030. Con la implementacion de dichas medidas, la Comision Europea
calcula que para el afio 2030 se evitara la emision de 3,4 millones de toneladas de CO-
equivalente, previniendo entonces dafios ambientales cuyo valor econémico rondaria los 22

billones de euros®.

Por otro lado, la agencia europea de sustancias y mezclas quimicas (ECHA) ha desarrollado
la propuesta de prohibir la adicion intencionada de micropléasticos a diferentes productos
comerciales, ya que distintas instituciones europeas se estdn empezando a plantear el grave
problema asociado a la presencia de microplasticos en el medioambiente. Esta medida
pretende reducir las emisiones de estos microcontaminantes al ambiente en un 85-95%, por
lo que a la entrada en vigor de dicha propuesta se impediria el vertido de 400.000 toneladas
de microplasticos en Europa durante los proximos 20 afios®’. Por otra parte, el Parlamento
Europeo ha llevado a cabo una propuesta (TA/2019/0071) para abordar los problemas y
dafos asociados a la presencia de microplasticos en aguas residuales, asi como en los lodos
cuando son empleados como fertilizante®®. Si la Comision Europea evalla y aprueba dichas
medidas, las estaciones depuradoras de aguas residuales tendran un periodo de dos afios para
cumplir los requisitos desarrollados en la citada propuesta respecto a la presencia de

microplasticos en los lodos y en las aguas tratadas.
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3. Metodologia

3.1.

Descripcion de la planta estudiada

El diagrama de flujo indicado en la Figura 4 corresponde a la planta estudiada en este

Trabajo de Fin de Grado (Caravaca de la Cruz). Esta EDAR, ubicada en Murcia, esta

disefiada para tratar un caudal medio diario de hasta 8000 m?, aunque habitualmente recibe

4500 m3/dia. En primer lugar, el agua entrante o influente pasa por un sistema de

pretratamiento constituido por:

Una arqueta de rotura en la entrada a planta (para aliviar la presion del agua que se
introduce al sistema).

Desbaste de gruesos (constituido por dos rejas de 0,6 m de anchuray 1,2 m de
profundidad con un paso de luz de 10 mm).

Tamizado (se emplean dos tamices de escalera con limpieza automatica y un paso de
luz de 3 mm).

Desarenado-desengrasado empleando un canal aireado con difusores de burbuja
gruesa.

Un aliviadero para caudales superiores a los admitidos en el tratamiento bioldgico

con una compuerta eléctrica y un medidor magnético de caudal.

A continuacion, el agua pasa al tratamiento bioldgico o secundario en el que se diferencian

las siguientes partes:

Un selector andxico de 950 m® de capacidad con dos agitadores.

Dos cubas de aireacion tipo carrusel con un volumen total de 19.000 m?, la aireacion
se realiza mediante difusores de membrana eléstica.

Dos decantadores secundarios colocados en serie de 24 m de didametro, con fondo

inclinado, de puente radial y rasquetas.

Finalmente, el tratamiento terciario consta de:

Un bombeo previo.
Un tanque de coagulacion-floculacion.

Un decantador lamelar.
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= Filtros abiertos tipo Leopold con lecho de arena de granulometria homogénea
(lavados por retorno de agua y aire) con funcionamiento por gravedad.

= Desinfeccion del efluente con rayos UV.

Por otro lado, la linea de fangos esta constituida por:

= Larecirculacion de fangos decantados al tratamiento bioldgico.

= Espesamiento de fangos por gravedad y acondicionamiento de estos mediante un
polielectrolito.

= Deshidratacion mecéanica de los fangos mediante dos centrifugas (hasta

aproximadamente 78-86% (p/p) de humedad).
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Figura 4: Diagrama de flujo de la EDAR estudiada en este trabajo
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3.2. Toma de muestras

Para que la toma de muestras sea representativa se realiza una recogida homogénea, es decir,
se recoge el agua en zonas donde el régimen sea lo mas turbulento posible, evitando las
zonas tranquilas donde los microplasticos méas pesados se podrian depositar en el fondo. Se
recoge agua en cuatro puntos distintos indicados mediante un asterisco en la Figura 4: tras
la operacion de desbaste (influente), salida del tratamiento secundario, salida de la planta

(efluente) y lodos deshidratados. Las muestras fueron suministradas por ACCIONA AGUA.

Figura 5: Equipo de toma de muestra, a la izquierda se observa el dispositivo completo y a
la derecha se muestra el manémetro y el caudalimetro®®

Para la toma de muestras, se emplea el dispositivo mostrado en la Figura 5, de manera que
el agua residual es bombeada a través del equipo llegando al médulo de tamices, formado
por cuatro filtros (150 mm de didmetro) de acero inoxidable y con las siguientes luces de
malla: 500, 250, 100 y 20 um, cuya colocacion se realiza de mayor a menor tamafio de luz.
Esto hace que los microplasticos sean clasificados por tamafios en funcién del nimero de
tamices empleados. El equipo consta de una bomba peristaltica que permite la eleccion del
caudal y presion deseados y bombea el agua residual a través de las tuberias de acero
inoxidable hasta el conjunto de tamices. El caudal elegido para la toma de muestras es de 10
L/min y se realiza durante 30 min en cada punto de recogida (siempre que la cantidad de
solidos no blogquee antes los tamices imposibilitando la salida del agua). Por esta razon el
volumen muestreado esta determinado en gran medida por la materia presente en el agua
residual, lo que es funcidn del punto muestreado. El agua residual bruta (influente) tiene una
carga de s6lidos mucho mayor que en los demas puntos de muestreo por lo que el volumen
de agua muestreado se ve reducido como consecuencia de la rapida obstruccion de los
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tamices, por tanto, el tiempo de muestreo para este punto fue también menor. En los demas
puntos de muestreo, al contener menor cantidad de sélidos, se filtraron mayores voliumenes
de agua. En la Tabla 3 se indican los intervalos de los volimenes muestreados en los

diferentes meses

Tabla 3:Volumenes de agua muestreados en los distintos puntos

Intervalo de volumen muestreado (L)
Mes Salida Tratarr_\iento
Influente Secundario Efluente
Julio 12-63 187-265 198-272
Agosto 74-222 135-319 274
Septiembre 24-62 121-258 280
Octubre 85 210 216
Noviembre 25-59 202 258
Diciembre 27-80 276 310

Debido a la morfologia que presentan los microcontaminantes plasticos, pueden surgir
problemas a la hora de emplear la técnica mas representativa posible, puesto que su forma
influye destacablemente en su retencion. Las fibras tienen una alta relacién ancho/largo y
quedaran retenidas en uno u otro tamiz dependiendo cual sea su orientacion; si esta es

horizontal quedaran retenidas mientras que si es vertical traspasaran el tamiz®°.

Posteriormente, cada una de las muestras retenidas en los diferentes tamices es arrastrada
con 100 mL agua destilada y se almacenan refrigeradas en botes de vidrio hasta su procesado.
Los botes se etiquetan indicando el punto de muestreo, el tamafio de luz del tamiz del que
han sido recogidos y también el volumen muestreado y el tiempo empleados en la recogida

de la muestra.

Las muestras de fangos deshidratados (78-86% (p/p) de humedad) se toman mediante la
recogida de 20 g que se almacenan y etiquetan de la misma manera que las muestras de agua
residual.

3.3.  Preparacion de reactivos

Todos los reactivos empleados en este trabajo fueron suministrados por Merck KGaA.
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Preparacion del agua destilada

El agua destilada empleada en la preparacion de las muestras se filtra a través de un filtro de
poliamida de tamafo de poro de 0,45um (Ahidtrom-Munksjd) con el objetivo de prevenir
una posible contaminacion de las muestras por los microplasticos presentes en el agua
destilada. El agua destilada filtrada se emplea en el lavado de los botes que contienen las
muestras tal y como se describira en el apartado 3.4.1

Preparacion de la disolucién de Fe (11) 0,05 M:

Se disponen 7,5 g de FeSO47H20 en un vaso de precipitados y se afiaden 500 mL de agua
destilada con una probeta y 3 mL de &cido sulfdrico concentrado (95-97%) con una pipeta.
Se agita y posteriormente la disolucién se filtra a través de un filtro de microfibra de vidrio

de tamafio de 0,7 um (Whatman).

Preparacion de la disolucién de cloruro de zinc:

Se agregan lentamente (ya que se genera calor) 962 g de ZnCl; a 1L de agua destilada
mientras se agita. Una vez disuelto en ZnCly, la disolucién se filtra empleando un filtro de

microfibra de vidrio de 0,7 pum. (Whatman)

3.4. Pretratamiento de las muestras

Las muestras obtenidas a partir de los diferentes filtros son procesadas siguiendo los pasos

descritos a continuacion:

I.  Las muestras se vierten en un vaso de precipitados donde se dejan secar en una estufa
(Gallenkamb Hotbox Oven) a 90°C durante 24h.

Il.  Sellevaacabo la oxidacion de la materia organica presente en las muestras, mediante
el empleo del reactivo de Fenton (combinacién de dos disoluciones, una de sulfato
de hierro (I1) 0,05M a pH 3y otra de peroxido de hidrogeno (H20) al 50%). Para las
muestras de influente se afiaden 25 mL de disolucion de peroxido de hidrogeno y 25
mL de disolucion de sulfato de hierro (II).  Para las muestras de tratamiento

secundario y efluente basta con afiadir 10 mL de disolucién de perdxido de hidrogeno
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y 10 mL de disolucion de sulfato de hierro (I1). Este proceso se realiza durante una
hora aproximadamente, a temperatura ambiente y con agitacion constante.

Una vez llevada a cabo la oxidacion y con el objetivo de que se evapore el peréxido
de hidrogeno residual presente, se deja la muestra 24 h a temperatura ambiente.
Puesto que en el paso siguiente las muestras deben calentarse en una estufa, este paso
es muy importante para evitar la reaccion exotérmica que se produciria al calentar el
perdxido de hidrégeno.

Se introducen las muestras en una estufa a 90°C durante 3 h para evaporar el liquido
resultante (mezcla de disolucion de Fe (11) y agua) después de evaporar el perdxido.
Evaporar la mayor cantidad de liquido posible es fundamental para evitar que se
mezcle con el cloruro de zinc afadido después, de lo contrario no se alcanzaria la
densidad requerida para la correcta separacion de los microplasticos.

A continuacion, se arrastran las muestras a un bote de plastico con 80 mL de ZnCl>
de densidad 1,6 g/mL y se agita durante 1 hora. Después, la muestra se deja reposar
durante 24 h aproximadamente para que los sélidos que aun estén presentes en las
muestras decanten.

Se separa la fase sélida decantada del sobrenadante, ya que en este Gltimo se
encuentran los microplasticos y se filtra a vacio empleando un filtro de microfibra de
vidrio de tamafio de poro de 0,7 um (Whatman). De esta manera las particulas
plasticas de la fase liquida quedan retenidas en el filtro para su posterior analisis. Por
otra parte, la disolucion de cloruro de zinc filtrada se recupera para su reutilizacion.
El sedimento del bote, el embudo de filtracion y el filtro se lavan, arrastrando su
contenido con agua destilada y filtrada. Se afiaden otros 80 mL de cloruro de zinc al
agua obtenida en este proceso vy la disolucion resultante se agita durante 1 hora, se
deja decantar otras 24h y se repite el paso VI, recuperado los microplasticos a partir
del sobrenadante en el mismo filtro empleado anteriormente.

El filtro se lava con agua destilada filtrada y se deja secar durante 24 h
aproximadamente a temperatura ambiente para asi estar listo para su analisis en el

estereomicroscopio.

En el caso de las muestras de lodos, estas se procesan de la siguiente manera:

En la balanza se pesan aproximadamente 5 g de lodos deshidratados
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Il.  Se realiza la oxidacion afadiendo directamente a la muestra 20 mL de la disolucion
de Fe (I1) 0,05 M y 20 mL de perdxido de hidrogeno al 50%, Este paso se lleva a
cabo a temperatura ambiente agitando la muestra durante aproximadamente una hora
. Posteriormente, se deja reposar la muestra durante 24 h para eliminar el H20>
residual.

I1l.  Se introduce la muestra en la estufa a 90°C hasta que se evapore por completo la

disolucidn restante y se repiten los pasos desde el V para las muestras acuosas.

La fase sélida resultante tras las dos decantaciones de cada una de las muestras, se

gestionaran correctamente como residuos.
3.5.  Métodos analiticos

Los microplasticos se analizan directamente sobre el filtro en el que han quedado retenidos

durante el proceso de preparacion de las muestras descrito anteriormente®?.

3.5.1. Cuantificacion y clasificacion de microplésticos

El estereomicroscopio de fluorescencia empleado en este trabajo es un Leica M205FA
(Figura 5). Se trata de un estereomicroscopio semiautomatico para estudios de trasmision
(contraste y relieve), reflexion y fluorescencia con Optica 1x (distancia de trabajo 61,5 mm),
2x (distancia de trabajo 20 mm) y 5x (distancia de trabajo 19 mm). Zoom de 0,7 a 20,5x.
Luz de reflexion por anillo LED con iluminacion variable 1/4, 1/2 o anillo completo. La
camara digital de color de alta resolucion que lleva acoplada (Leica DFC310FX) es la que
permite la captura y el procesado de imagenes con una resolucién maxima de 1392x1040
pixeles (1.4 Mpixeles CCD).
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Figura 6: Estereomicroscopio Leica M205FA empleado en este trabajo.

3.5.2. Caracterizacion de microplasticos

Se emplea un espectrofotometro FTIR acoplado a un microscopio con sistema de formacion
de imégenes (Varian 620-IR y Varian 670-IR) con tres sistemas de deteccién: uno en el
espectrometro y dos en el microscopio (FPA para formacién de imagenes y MCT para

medidas puntuales) (Figura 7).

Las muestras de microplasticos se analizan por contacto directo, presentando su espectro en
el infrarrojo medio de 4000-400 cm™, rango en el que se identifican las bandas mas tipicas
de los materiales pléasticos®>. En este trabajo, se empled el método FTIR-ATR por
reflectancia para el analisis de los microplasticos. Dicho método es valido para los
microplasticos cuyo tamafio es mayor a 50 um vy, en este caso, las bandas que se obtienen
son mas definidas lo que implica mayor sensibilidad. Debe sefialarse que filtro de fibra de

vidrio empleado evita las posibles interferencias durante los analisis®.

Para el analisis de las muestras primero se vierte nitrégeno para la refrigeracion del equipo,
a continuacion, se calibra el equipo empleando una pletina de oro. Se realiza la medicion del
filtro empleado posteriormente como blanco y el equipo esta listo para el analisis de las
muestras de microplasticos, para ello se coloca el ATR encima de los filtros con los

microplasticos a analizar.
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Figura 7: Espectrofotdmetro FTIR Varian 620-IR empleado en este trabajo.
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4. Resultados y discusion

4.1. Incidencia de microplasticos en aguas residuales

Para el andlisis de microplasticos en una estacion depuradora de aguas residuales urbanas
ubicada en Murcia (Caravaca de la Cruz), se tomaron muestras, tal como se indica en el
apartado 3.2., tras el cribado/rejado (influente), a la salida del tratamiento secundario y
efluente (salida de la depuradora), ademas de los lodos deshidratados. La toma de muestra
se realiz6 una vez al mes y, como aparece recogido en la Tabla 4, los meses analizados en

este TFG incluyen el periodo de julio a diciembre de 2020.

Tabla 4: Concentracion de microplasticos media de cada mes en los distintos puntos de la
EDAR y eficacia de eliminacion.

Salida Eficacia de
Influente Tratamiento Efluente Lodos eliminacion
[particulas/L] Secqndario [particulas/L] [particulas/g] (%) *
[particulas/L]
Julio 18,45 1,76 0,99 23,36 94,63
Agosto 16,04 2,26 0,77 28,48 95,21
Septiembre 17,49 2,39 1,52 22,79 91,29
Octubre 14,82 1,89 1,26 18,03 91,48
Noviembre 14,91 1,67 1,34 16,72 90,99
Diciembre 15,62 1,48 1,09 18,02 92,99
MEDIA
TOTAL 16,22 1,91 1,16 21,23 92,76
SD 1,46 0,35 0,27 4,48 1,81

*Calculada respecto a las concentraciones del influente y efluente.

Tal y como se puede observar en la Tabla 4, la concentracion media encontrada en el
influente durante el periodo analizado es de 16,22 microplasticos/L. Aunque la desviacion
estandar indica que existe muy poca variacion entre los meses estudiados, se puede apreciar
que el contenido en microplasticos en el influente es ligeramente superior en los meses de
verano (julio-septiembre), lo que puede ser debido a la influencia de las condiciones
climaticas en esta época del afo, ya que, por un lado, a temperaturas mas altas se produce
una mayor evaporacion de agua en la EDAR vy, por otro, a mayor irradiacion solar mayor
fragmentacion de los plasticos (y, por tanto, mayor generacion de microplasticos)®. Gies et
al. (2018)? analizaron una EDAR ubicada en River Clyde (Escocia), encontrando valores
muy similares a los descritos en este TFG, en concreto,15,7 + 5,2 particulas/L a la salida de

la operacion de desbaste (influente) y 0,25 + 0,04 particulas/L para el efluente.
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Teniendo en cuenta el caudal medio de la EDAR de Caravaca de la Cruz (4500 m®dia) y la
concentracion media del influente (16,22 particulas/L) (Tabla 4), se obtiene un total de
72.990.000 particulas/dia contenidas en el agua a tratar. Por otra parte, si se considera la
cantidad de microplésticos retenidos en el lodo (21,23 particulas/g) y siendo el valor medio
de lodos generados 3190 kg de lodos deshidratados/dia, quedarian retenidas en los lodos una
media de 67.723.700 particulas/dia, valor que pone de manifiesto la necesidad de buscar
alternativas de gestion que sean capaces de eliminar y/o recuperar los microplasticos

contenidos en los lodos de EDAR.

Tal y como ha sido comentado anteriormente, la gran mayoria de los microplasticos
eliminados del agua residual tratada se acumulan en los lodos generados. La humedad de los
lodos analizados en el presente trabajo varia entre 78% y 86% (p/p), ya que los lodos
proceden de un proceso de centrifugacion, pudiendo considerarse como lodos deshidratados.
En la bibliografia se indica un amplio rango (entre 1.500 y 170.000 microparticulas/kg) para
las cantidades de microplasticos retenidos en lodos secos, los valores encontrados en este

TFG estan dentro de este rango (21.230 particulas/kg).

4.2. Evolucion de microplasticos en EDAR

La eficacia total de eliminacion de microplasticos conseguida en la EDAR en el periodo
estudiado teniendo en cuenta las concentraciones en el influente y efluente presentd un valor
medio de aproximadamente 93%. Debe sefialarse que en la EDAR analizada en este TFG,
en el tratamiento terciario se emplea un proceso de coagulacion-floculacion, ademas de
filtros de arena y radiacion UV. Cabe destacar que la filtracion con arena es una de las
tecnologias con mas eficacia de eliminacion de microplasticos (47-97%), junto con la
coagulacién-floculacion (47-82%) y la ozonizacion (90%), mientras que la ultrafiltracion

muestra eficacias intermedias (42%) y la cloracion muy bajas (7%)%.

La concentracion de particulas plasticas a la salida del tratamiento secundario disminuye
casi un 90% respecto al agua del influente (Figura 4). Por tanto, esta etapa resulta

fundamental en la eliminacion de microplasticos del agua residual, en concreto, se obtiene
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una reduccion de la concentracion de microplasticos de 16,22 particulas/L a 1,91
particulas/L en el proceso estudiado en este TFG que no incluye tratamiento primario, pero
que tiene una doble decantacion tras el tratamiento biologico (Tabla 4). Los valores de
eficacia descritos en la bibliografia indican que la etapa de desarenado-desengrasado es
capaz de eliminar entre un 78 y un 98% de las particulas, mientras que el tratamiento
secundario convencional es capaz de eliminar un 7-20% adicionales®®, valores concordantes

con la eficacia conseguida en la EDAR analizada en el presente trabajo

4.3. Clasificacion de micropléasticos en EDAR

Adicionalmente a la cuantificacién, se clasificaron los microplasticos en funcion de su
tamafio, forma, color y composicion quimica, tal y como se detalla en los sucesivos

apartados.

4.2.1. Clasificacion por tamafio

La Tabla 5 muestra la media de concentraciones de particulas de los seis meses analizados
en funcidn de los tamafios separados segun el tamafio de luz de los filtros empleados en la
toma de muestras (20, 100, 250 y 500 um). En la Figura 8 se muestran los porcentajes de

los microplasticos encontrados en las diferentes etapas de la EDAR en funcidn de su tamafio.

Tabla 5: Concentraciones medias de los microplasticos encontrados en funcion de su
tamafio y su contenido

Salida
Tamafio I an uente Tratamien_to Ef[uente
[particulas/L] Secundario [particulas/L]
[particulas/L]

20-100 pm 748 400 310
100-250 pm 982 481 325
250-500 pum 1013 452 352

> 500 um 1219 407 289

SD 192,81 38,32 26,22
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INFLUENTE TRAT. SECUNDARIO EFLUENTE
20-100 pm 20-100 pm 20-100 pm
100-250 um iggié;g :2 100-250 pum
250-500 um > 500 um 250-500 pm
> 500 pm > 500 pm

Figura 8: Contenido porcentual de microplasticos encontrados en funcion de su tamario.

La bibliografia indica que en el influente de EDAR mas de un 70% de los microplasticos
son mayores de 500 um, mientras que para el efluente un 90% de los microplasticos son
menores de 500 pm vy alrededor del 60% menores de 100 um.%”. Sin embargo, en el caso de
la planta de tratamiento analizada en este TFG, se observa que un 31% de los microplasticos
en el influente son mayores de 500 pm, mientras que en el efluente un 77% son menores de
500 um y un 24% de ellos son menores de 100 um, valores que no concuerdan con los
descritos en la bibliografia. Es destacable que el contenido de particulas en el rango de
tamarios de 20 a 100 pm pasa de aproximadamente un 19% en el influente a un 24% en el
efluente, ya que al ser las particulas mas pequefas es mas dificil retenerlas en los distintos
tratamientos de la EDAR, por ello su proporcion se incrementa en el efluente respecto al
influente. Asimismo, el porcentaje de particulas mayores de 500 um se reduce del 31% al
23%. El contenido en particulas del rango 100-250 micras se mantiene en el efluente con
respecto al influente en torno a valores del 25%.

Las muestras de lodos no se clasifican por tamarfio, ya que en la toma de estas muestras no
se emplean los tamices. En consecuencia, el tamafio de los microplasticos de las muestras
de lodos variara entre el tamafio de poro del filtro de microfibra de vidrio usado en la
preparacion de la muestra (0,7 um) y el tamafio de paso de luz de las rejas (6 mm) empleadas
en el pretratamiento para el desbaste del agua bruta (Figura 4). Teniendo en cuenta la
definicion de microplasticos (“particulas plasticas menores de 5 mm”), debe sefialarse que
en las muestras de lodos podrian aparecer particulas no consideradas “estrictamente” como

microplasticos.
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4.2.2. Clasificacion por morfologia.

Los microplasticos que se han observado experimentalmente son fragmentos, fibras, pellets
(microesferas), espumas y films. Las formas mas predominantes en las distintas etapas de la
EDAR estudiada son fibras (57%) y fragmentos (34%), a diferencia de lo expuesto en la
bibliografia®®, donde se indica que los fragmentos son mas frecuentes (entre un 50% y un
66%) que fibras (entre 32-45%) (Tabla 6). Las fibras son liberadas principalmente de la ropa
sintética textil y suelen ser coloreadas (Figura 11) y los fragmentos (Figura 12) provienen
de la fragmentacion de plasticos en microplasticos secundarios®. Los pellets (Figura 14)
films (Figura 13) y espumas (Figura 15) en general no son tan comunes en aguas residuales

urbanas.

Tabla 6: Clasificacion por forma de los microplasticos seguin su tamafio y punto de muestreo
(media de los 6 meses)

Tamaiio Fragmentos Pel_iculas Microesferas Fibras Espumas
(um) (Films) (Pellets)
20-100 523 1 0 220 5
100-250 621 1 0 360 1
Influente 250-500 684 1 0 328 1
> 500 786 17 0 394 22
% 65,96 0,49 0,00 32,86 0,69
20-100 279 5 0 115 1
Salida 100-250 329 0 0 128 2
Tratamiento | 250-500 242 1 0 181 29
Secundario | > 500 248 1 0 153 5
% 63,87 0,38 0,04 33,58 2,13
20-100 150 0 2 85 73
100-250 155 1 0 139 31
Efluente 250-500 187 1 0 133 31
> 500 153 0 0 137 0
% 50,55 0,16 0,13 38,59 10,57
0,7-6000 58 2 0 34 17
Lodos
% 52,63 1,95 0,00 30,53 14,89

Cabe destacar la disminucion del contenido de fragmentos a lo largo del proceso de
tratamiento del agua residual, de un 66,57% a 50,34%, y el aumento del contenido de fibras
de los mismos, de 32,41% a 45,56%. Esto es debido a que la relacion largo/ancho en las

fibras es mayor que en los fragmentos, lo que hace que estas sean mas dificiles de eliminar
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en las diferentes etapas de tratamiento y que ademas traspasen mas facilmente los distintos

tamices durante la toma de muestras®.
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Figura 9: Evolucion de la cantidad de microplasticos en la EDAR en funcion de su forma,
tamafio y punto muestreado (valor medio de los meses analizados).

En la Figura 9 se observa la disminucién de la cantidad de microplasticos a medida que el

agua va siendo tratada y, en todas las muestras analizadas, las morfologias predominantes

son las fibras y los fragmentos La cantidad de fragmentos supera a la de las fibras, mientras
que las espumas son poco frecuentes y los pellets son practicamente inexistente, los films
aparecen unicamente en lodos de la EDAR y en el tamiz de 500 um de las muestras influente.
En concordancia con las referencias bibliogréficas, la cantidad de fragmentos supera a la de
espumas para las muestras de lodos’®, aungque como se observa en la Figura 10 el contenido
de espumas es el 15% del total en las muestras de lodos, esta es una cantidad destacable, lo
que puede ser debido a la facil eliminacion de particulas con esta morfologia durante las

distintas etapas de la EDAR de manera que acaban depositandose en los lodos.
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Figura 10: Contenido porcentual de microplésticos en los puntos de toma de muestras en

funcion de su morfologia.

En la Figura 10 se muestran los porcentajes de los microplasticos encontrados en las

diferentes muestras en funcion de su morfologia. Destaca la aparicion de una gran cantidad

de espumas contenidos en las muestras de efluente y lodos, siendo de 11 y 15%

respectivamente. Se ha encontrado en la bibliografia que los microplasticos con las formas

de films, pellets y espumas representan frecuentemente 10% de los microplasticos totales en

las muestras acuosas.’*.
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Figura 11: Fibra correspondiente a la muestra de efluente (tamiz de 20 um) de julio 2020

Figura 12: Fragmento correspondiente a la muestra de efluente (tamiz de 250 um) de
septiembre 2020
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Figura 13: Film correspondiente a la muestra de la salida de tratamiento secundario (tamiz
de 20 pm) de noviembre 2020

Figura 14: Pellet correspondiente a la muestra de influente (tamiz de 100 um) de septiembre
2020
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Figura 15: Espuma correspondiente a la muestra de la salida del tratamiento secundario
(tamiz de 250 pum) de julio 2020
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4.2.3. Clasificacion por color.
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La clasificacion por colores de los microplasticos se realiza habitualmente considerando los

siguientes colores: negro, blanco, rojo, azul, verde, amarillo y morado.

Tabla 7: Clasificacion por color de los microplasticos segun su tamafio y punto de muestreo

(valores medios de los 6 meses analizados)

TZTS;] ° Blanco  Negro Rojo  Verde Morado Azul Amarillo
20-100 307 284 127 12 0 16 2
100-250 408 354 156 18 1 13 33
Influente 250-500 473 347 135 26 1 25 6
> 500 586 479 85 19 2 25 24
% 44,79 36,94 12,65 1,89 0,09 1,99 1,64
20-100 212 119 19 11 4 28 8
Salida 100-250 220 114 85 9 0 17 14
Tratamiento| 250-500 208 146 38 12 4 24 22
Secundario | > 500 219 121 25 16 1 23 3
% 49,98 29,11 9,64 2,74 0,49 5,36 2,69
20-100 127 109 22 10 3 18 23
100-250 135 128 20 13 1 25 4
Efluente 250-500 156 74 28 8 57 25 4
> 500 159 68 29 15 1 15 3
% 45,13 29,67 7,73 3,56 4,77 6,49 2,65
0,7-6000 62 31 5 2 0 9 2
Lodos
% 55,49 28,27 4,21 1,95 0,30 8,27 1,50
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Figura 16: Evolucion de la cantidad de microplasticos en la EDAR en funcién de su color,
tamafio y punto muestreado (valores medios de los meses estudiados).

Los colores mas predominantes son el negro (Figura 22) y el blanco (Figura 21) seguido
del rojo (Figura 23), los demas varian segln el rango de tamafio y punto muestreado. Los
colores azul (Figura 18), verde (Figura 20) y amarillo mantienen su proporcion constante

en todas las etapas. Destaca el aumento de la proporcion de microplasticos de color morado

(Figura 19) retenidos en el tamiz de 250 pum en el efluente.

En la bibliografia se indica que en las muestras acuosas son mas comunes los microplasticos
coloreados, es decir, es mas frecuente encontrar colores distintos del blanco (entre 50,4-
86,9%). Para los resultados obtenidos (Figura 17), se obtiene un porcentaje total de
microplésticos de colores distintos del blanco de 58% en influente, 60 % para salida del
tratamiento secundario y 55 % para efluente, dichos valores estan en el intervalo descrito en

la bibliografia. Por otro lado, el porcentaje de colores en lodos es de un 44%
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Figura 17: Contenido de microplasticos en los puntos de toma de muestras en funcion de su
color.

Se puede deducir entonces que los colores caracteristicos de los microplasticos no se
degradan a medida que pasan por los distintos procesos de la EDAR, puesto que no se aprecia
ningln aumento o disminucion notable en el contenido de microplasticos de un color
determinado. La literatura indica también que los colores no tienen influencia en la
eliminacién de los microplésticos, lo que sugiere que no hay diferencias en su flotabilidad,
sedimentacion, bioincrustacion o fragmentacion en las EDAR. A pesar de esto, los diferentes
colores de las microparticulas podrian indicar el origen de estos. En este contexto, debe
sefialarse que el color de los microplasticos liberados al medioambiente tiene gran
importancia en relacion con los organismos acuaticos, ya que la capacidad de los
depredadores acuaticos para ingerir microplasticos con colores similares a sus presas ha sido
ampliamente estudiada, describiendo diferentes efectos segin el color de las

microparticulas’?.
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Figura 18: Fragmento azul correspondiente a la muestra de influente (tamiz de 20 um) de
octubre 2020

Figura 19: Film morado correspondiente a la muestra de efluente (tamiz de 250 um) de
diciembre 2020
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Figura 20: Fibra verde correspondiente a la muestra de influente (tamiz de 20 um) de
diciembre 2020

Figura 21: Espuma blanca correspondiente a la muestra de influente (tamiz de 20 um) de
septiembre 2020
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Figura 22: Fragmento negro correspondiente a la muestra de influente (tamiz de 100 pum)
de noviembre 2020

Figura 23: Film rojo y fragmento correspondientes a la muestra de salida del tratamiento
secundario (tamiz de 500 um) de diciembre 2020
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4.2.4. Clasificacion por composicion quimica.

Se han diferenciado mediante el analisis en el FTIR las siguientes composiciones quimicas
de microplasticos, polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poliamida (PA),
tereftalato de polietileno (PET) y policloruro de vinilo (PVC).

En la Figura 24 se muestran los espectros tipicos de distintos plasticos y sus bandas de

absorcion caracteristicas empleando ATR-FTIR.
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Figura 24: Espectros obtenidos a partir de productos de consumo plastico etiquetados con cddigos de resina de (a) tereftalato de polietileno
(PET), (b) polietileno de alta densidad (HDPE), (c) policloruro de polivinilo (PVC), (e) polipropileno (PP) y (f) poliestireno (PS), (I) Nylons
(PA), utilizando ATR FT-IR. Las letras representan bandas de absorcion caracteristica (cm™) utilizadas para identificar cada polimero’®.
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A continuacién, en las Figuras 25, 26, 27, 28, 29 y 30 se incluyen como ejemplo algunos
espectros obtenidos en la caracterizacion de las muestras para el andlisis de los

microplasticos.
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Figura 25: Espectro correspondiente a un microplastico de tipo PET de la muestra de
efluente (tamiz de 250 um) de julio 2020.

De acuerdo con la bibliografia la Figura 25 muestra el espectro asimilable a la composicion
quimica del tereftalato de polietileno (PET), siendo la banda a) (1713 cm™) correspondiente
al doble enlace C=0, b) (1241cm™) y c) (1094 cm™) al enlace C-O y d) (720 cm™) a una
banda de tension aromatica de tipo aleteo. Siendo las bandas obtenidas de a) 1715,66 cm™,
b) 1237,42 cm™, ¢) 1095,98 cm™ y d) 719,32 cm™?, valores bastante parecidos a las indicados

en la bibliografia™.
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Figura 26: Espectro correspondiente a un microplastico de tipo PE de la muestra de salida

de tratamiento secundario (tamiz de 20 pm) de julio 2020.

En la Figura 26 se muestra el espectro asimilable a la composicién quimica del polietileno
(PE), indicando en la bibliografia las bandas a) (2915 cm™®) y b) (2845 cm?)

correspondientes al enlace C-H, ¢) (1472 cm™) y d) (1462 cm™) correspondientes a una

banda de tensién CH: de tipo aleteo; y, e) (730 cm™) y f) (717 cm™) a una banda de tension
CH2 de tipo balanceo. Las bandas obtenidas tienen valores de a) 2914,75 cm™, b) 2845,89
cm?, ¢) 1472,50 cm?, d) 1481,27 cm?, ) 730,25 cm?t y f) 717,94 cm, valores muy

similares a los descritos en la bibliografia ’°.
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Figura 27: Espectro correspondiente a un microplastico de tipo PVC de la muestra de lodos
deshidratados de septiembre 2020.

La Figura 27 muestra el espectro asimilable a la composicion quimica del policloruro de
vinilo (PVC), en la bibliografia para esta composicion aparecen las bandas a) (1427 cm™)
correspondiente a una banda de tension CH, de tipo aleteo, b) (1331 cm™) y ¢) (1255 cm™)
correspondientes a unas bandas de tension de CH de tipo aleteo y d) (1099cm™)
correspondiente al doble enlace C=C, €) (966 cm™) correspondiente a una banda de tension
CH> de tipo balanceo y f) (616 cm™) correspondiente al doble enlace C=ClI. Las bandas del
espectro obtenido tienen valores de a) 1422,45 cm™, b) 1326,51 cm™, ¢) 1240,26 cm?, d)
1097,93 cm?, e) 966,98 cm™ y f) 611,02 cm™, valores similares a los encontrados en la
bibliografia para el PVC ’°.
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Figura 28: Espectro correspondiente a un microplastico de tipo PP de la muestra de
influente (tamiz de 100 um) de agosto 2020

De acuerdo con la bibliografia la Figura 28 se muestra el espectro asimilable a la
composicion quimica del polipropileno (PP), siendo la banda a) (2950 cm™?), b) (2915cm™)
y ¢) (2838 cm™) correspondientes al enlace C-H, d) (1455cm™) correspondiente a un grupo
metileno de tipo aleteo, €) (1377 cm™) correspondiente a una banda de tension de CH3 de
tipo aleteo y f) (1166 cm™) correspondiente a un grupo metilo de tipo balanceo, enlace C-C,
y CH de tipo aleteo. Siendo las bandas obtenidas de a) 2947,82 cm™, b) 2913,47 cm, ¢)
2836,63 cm, d) 1456,37 cm™, ) 1373,84 cm™ y f) 1166,09 cm™, valores bastante parecidos
a los encontrados en la bibliografia ’’.
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Figura 29: Espectro correspondiente a un microplastico de tipo PS de la muestra efluente
(tamiz de 100 pm) de septiembre 2020.

En la Figura 29 se muestra el espectro asimilable a la composicion quimica del poliestireno
(PS), indicando en la bibliografia las bandas a) (3024 cm™) correspondiente a una banda C-
H de tipo aromatico, b) (2847 cm™) correspondiente al enlace C-H, c) (1601 cm™) y d) (1492
cm™) correspondientes a una banda de anillo aromatico, €) (1451 cm™) correspondiente a
una banda de grupo metileno de tipo aleteo y f) (1027 cm™) y g) (694 cm™) correspondientes
a unas bandas de tension aromaticas de tipo aleteo, la ultima fuera del plano. Las bandas
obtenidas tienen valores de a) 3025,12 cm™, b) 2851,47 cm™, ¢) 1601,78 cm™, d) 1492,85
cm?, e) 1452,91 cm™, f) 1029,60 cm™y g) 693,69 cm™, valores similares a los encontrados

en la literatura 8.
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Figura 30: Espectro correspondiente a un microplastico de tipo PA de la muestra de salida
de tratamiento secundario (tamiz de 500 um) del mes de octubre 2020.

La Figura 30 muestra el espectro asimilable a la composicion quimica del poliamida o nylon
(PA), en la bibliografia para esta composicion aparecen las bandas a) (3298cm™)
correspondiente al enlace N-H, b) (2932 cm™) y ¢) (2858 cm™) correspondientes a unas
bandas de tension del grupo metileno de tipo aleteo y d) (1634 cm™) correspondiente al
enlace C=0y e) (1538 cm™) correspondiente a una banda de tensién NH de tipo aleteo y al
enlace C-N. Las bandas del espectro obtenido tienen valores de a) 3295,55 cm™, b) 2931,18
cm?, ¢) 2860,01 cm?, d) 1627,40 cm™? y e) 1530,61 cm™, valores muy similares a los

encontrados en la referencia bibliografica’.

Las referencias bibliograficas indican que los componentes mas caracteristicos para el
influente suelen ser el PE y el PET®, los resultados obtenidos son concordantes con estos
datos, ya que se calcula un contenido de PE del 16,24% y de PET del 24,49%. En el efluente
las composiciones quimicas predominantes son el PS y el PA, en el caso de la EDAR
analizada en este TFG, los mayoritarios en el efluente son el PP y el PS (ambos con 33,94%)
(Tabla 8).
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Tabla 8: Clasificacion por composicion quimica de los microplésticos segin su tamafio y
punto de muestreo (valores medios de los meses analizados)

Tamafio PE PP PS PA PET PVC
(Lm)
20-100 121 197 120 97 176 38
100-250 146 276 133 128 261 38
Influente 250-500 170 284 166 121 235 39
> 500 207 300 198 150 299 65
% 16,24 26,66 15,56 12,52 24,49 4,53
20-100 101 171 37 30 55 6
Salida 100-250 124 191 39 32 67 7
Tratamiento| 250-500 119 193 40 40 55 5
Secundario > 500 108 154 45 38 59 3
% 26,35 41,24 9,36 8,17 13,71 1,16
20-100 89 152 23 21 26 0
100-250 96 154 24 21 31 0
Efluente 250-500 111 155 30 25 29 1
> 500 76 145 22 18 28 1
% 29,18 47,42 7,70 6,67 8,86 0,17
0,7-6000 3 5 31 24 38 11
Lodos
% 3,00 4,35 27,63 21,17 34,38 9,46
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Figura 31: Evolucion de la cantidad de microplasticos en la EDAR en funcidn de su
composicion quimica, tamafio y punto muestreado (valores medios de los meses estudiados).
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En la Figura 31, nuevamente, se aprecia la disminucion de la cantidad de micropléasticos a
medida que el agua es sometida a los distintos procesos de la planta. En el influente se
observa la predominancia de PET y PP, mientras que en el efluente las composiciones
quimicas mayoritarias son el PP y PS; los valores de PE se mantienen constantes a lo largo
de todas las etapas. Asimismo, es destacable que una gran parte PVC aparece en el influente
y en lodos, lo que indica que PVC sedimenta y es eliminado mas facilmente del agua residual
ya que posee mayor densidad que los demas (1,14-1,56 g/mL) y es depositado finalmente en
los lodos. Lo mismo sucede con el PET y PA, de densidades 1,32-1,41 g/mL y 1,2-1,3 g/mL
respectivamente. Sin embargo, los componentes menos densos como el PE de densidad 0,92-
0,96 g/mL, PP (0,93-0,94 g/mL) tienden a flotar y son mas dificiles de eliminar del agua a

tratar, por lo que su contenido se mantiene practicamente constante en todas las etapas.

INFLUENTE

PVC 5%

PE 16%

PET 24%

PP27%

PA12%
PS16%

EFLUENTE
PET 9% PVC 0%

PAT% PE 29%

PS8%
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PET 34%

TRAT. SECUNDARIO

PVC1%

PET 14%

PE 26%

PA 8%

PS 10%
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LODOS

PP 4%

PS28%
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Figura 32: Contenido de microplasticos en los puntos de toma de muestras en funcion de su

composicion quimica
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5. Conclusiones

O Durante los meses de julio a diciembre de 2020, se analiz6 el contenido en
microplasticos en diferentes muestras (influente, salida del tratamiento secundario,
efluente y lodos) procedentes de una estacion depuradora de aguas residuales ubicada
en Murcia (Caravaca de la Cruz). La concentracion de microplasticos encontrada en
el influente fue similar en todos los meses analizados, asimismo los valores se
encontraban en el mismo orden de magnitud que los recogidos en la literatura para
aguas residuales urbanas.

O A partir de los resultados obtenidos, se determind que la EDAR estudiada posee una
eficacia de eliminacidn de microplasticos de aproximadamente el 93%, valor similar
al de otras plantas de tratamiento de aguas residuales descritas en la bibliografia.

o Se comprobd que la combinacion de los pretratamientos y el tratamiento secundario
de la EDAR consigue una eliminacion de microplasticos cercana al 90%, siendo estas
etapas fundamentales en cuanto al proceso de eliminacion de estos
microcontaminantes.

o EIl tratamiento terciario, constituido por un proceso de coagulacion-floculacion
seguido de una sedimentacion, una filtracion con filtros de arena y una desinfeccion
UV, es capaz de eliminar casi el 40% de los microplasticos procedentes del
tratamiento secundario.

o La planta estudiada libera al medioambiente alrededor del 3% de los microplasticos
que recibe, lo que supone una media de 5.264.694 microplasticos/dia, mientras que
el resto (aproximadamente 67.723.700 microplasticos/dia) es acumulado en los
lodos. Esto pone de manifiesto la necesidad de buscar alternativas de gestion que
sean capaces de eliminar y/o recuperar los microplasticos contenidos en los lodos
procedentes de EDAR.

o Mediante el empleo del estereomicroscopio se determind que las morfologias méas
frecuentes de los microplasticos encontrados en las muestras analizadas son los
fragmentos y fibras, en concreto, el contenido de fragmentos es mayor que el de
fibras. Sin embargo, el contenido de fibras aumenta en las Gltimas etapas debido a
que, por su elevada relacién largo/ancho, son mas dificiles de eliminar durante el

proceso de tratamiento del agua residual.
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o Respecto a la frecuencia de colores de los microplasticos analizados, sus porcentajes
apenas varian durante las distintas etapas de tratamiento. El color de los
microplasticos vertidos al medioambiente es de gran importancia para las especies
de organismos acuaticos, siendo en este caso los colores blanco y negro los mas
comunes en el efluente (juntos suponen aproximadamente 75% del total de
microplésticos).

o Los analisis llevados a cabo con el espectrofotometro FTIR indicaron que los
materiales mas frecuentes eran tereftalato de polietileno (PET), polipropileno (PP),
poliestireno (PS), polietileno (PE), aunque también aparecian en menores
proporciones poliamida (PA) y policloruro de vinilo (PVC). Asimismo, es destacable
la predominancia de PET y PP en el influente, mientras que en el efluente las

composiciones quimicas mayoritarias fueron el PP y PS.
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6. Trabajos futuros

De acuerdo a los resultados obtenidos, se plantean de modo general las siguientes lineas de

investigacion para el futuro:

o Debido a los dafios potenciales que la presencia de microplasticos en el
medioambiente pueden causar en la flora y fauna, es necesario llevar a cabo la
investigacion y desarrollo de nuevas tecnologias para evitar su vertido mediante su
eliminacion y/o recuperacion a gran escala.

o Aunque las EDAR, en general, sean capaces de eliminar mas del 90% de los
microplésticos que reciben, son un foco de emision importante de estos
microcontaminantes al medio acuatico. Por lo que nuevas tecnologias deberan ser
estudiadas a fin de alcanzar eficacias de eliminacion cercanas al 100% durante los
procesos de tratamiento de aguas residuales, con el objetivo final de cumplir la
legislacion que en un futuro regulara la presencia de estos microcontaminantes en el
agua tratada.

o Dado que la mayoria de los microplasticos eliminados de las aguas residuales durante
el proceso de tratamiento se quedan retenidos en los lodos, el estudio de nuevas
técnicas para la separacion y/o eliminacion de estas microparticulas en lodos supone
un nuevo desafio, siendo necesario el desarrollo de alternativas de gestion de lodos
que eviten el vertido de microplasticos al medioambiente como ocurre, por ejemplo,
cuando los lodos son empleados como fertilizante en tierras agricolas.

o Por altimo, una vez desarrolladas las técnicas adecuadas, con la finalidad de alcanzar
una economia circular, sera preciso fomentar la creacién de nuevos procedimientos
para la revalorizacién de los microplasticos recuperados en las diferentes etapas del

proceso de tratamiento de aguas residuales.
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7. Anexos

7.1. Disefio del equipo de toma de muestras

En la Figura 33 se muestra detallado el diagrama de flujo correspondiente al equipo
empleado en la toma de muestras. El equipo de filtracion estd formado por un médulo de

tamices.

Caudalimetro Manometro

Bomba
peristaltica  Valvula
Agua g 2 D <}

L 4 Equipo de

;Z Viélvula filtracion

Recirculacion Agua

h 4

Flujo de agua de la EDAR =

Figura 33: Diagrama de flujo correspondiente a la toma de muestra empleando el equipo

mostrado en la Figura 4

7.2.  Valoracién econdmica del analisis de una muestra de microplasticos en aguas

residuales

En la Tabla 9 se detallan los costes de los productos quimicos, materiales, equipos y personal
empleados para el analisis de las muestras realizado desde julio de 2020 hasta diciembre de
2020, asi como la valoracion econdmica del analisis de cada una de las muestras
individualmente. Considerando por muestras, en cada punto muestreado (influente salida del
tratamiento secundario o efluente), las correspondientes al agua recogida en los tamices de
20, 100, 250 o0 500; en total 12 muestras acuosas, mas la muestra de lodos. El coste por el
andlisis de cada muestra acuosa seria de 223 € (es decir, 892 €/punto muestreado), mientras

que, en el caso de los lodos, al requerir un menos tiempo de procesado de la muestra el coste
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seria ligeramente inferior, aproximadamente de 215€. También debe sefialarse que habria

que afadir a estos analisis el correspondiente IVA.

Cabe destacar que algunos elementos adquiridos, como el equipo de toma de muestras, se

podrian emplear para los sucesivos analisis de microplasticos en muestras de agua residual,

ya que posee una durabilidad de mas de dos afios. En este caso, los costes han sido calculados

considerando que el equipo se emplearia Unicamente durante los 6 meses de analisis

recogidos en este TFG, de manera que un mayor tiempo de uso del equipo permitiria abaratar

los costes. Este es el mismo caso que otros materiales de laboratorio tales como vasos de

precipitado, equipo de filtracion, recipientes para muestras. ..

Tabla 9: Valoracion economica del andlisis de las muestras de la EDAR para los meses

estudiados
Unidad Coste de Unidades Coste para
Producto Cantidad de medida empleadas Coste total [€] unaud. De
medida [€] b muestra [€]
Productos quimicos
Cantidad
Reactivo Envase Coste empleada Coste por
envase [€] por muestra [€]
muestra
Cloruro de zinc, VWR 1000 g 41,7 30 1,60
Peroxido de hidrégeno
(50%). VWR 1000 mL 44,72 39 1,72
Ac. Sulfurico (95-97%),
Sioma-Aldrich, Merk 1000 mL 74,9 1 mL 0,96
Sulfato de hierro (1)
heptahidratado, Merck 2509 22,8 tmL 0,29
Materiales
Recipiente para muestras
con tapdn de rosca 125 mL
(didmetro exterior 52 mm 380 ud 735 ! 735 0,94
y altura 74 mm), VWR
Vaso de precipttados 250 12 ud 19,87 1 19,87 0,25
Filtros fibra de vidrio,
grado GF/F, Whatman, 47 100 ud 126,65 3 379,05 4,87
mm de diametro y 0,7 pum
de tamario de poro
Filtros Ahidtrom-Munskio,
poliamida de 47 mm de 100 ud 48,06 1 48,06 0,62
diametro y 0,45 pm
tamafio de poro
Imanes de agitacion, VWR 10 ud 19,6 1 19,6 0,25
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Equipo completo de
filtracion LABBOX
(matraz 1L, 40/35, placa
porosa, pinza de aluminio,

embudo 300 mL, conector 1 ud 169,33 1 169,33 2,17
para tubo con didametro
interior de 6 mm, para
membranas de 47 mm de
diametro)
Placas Petri diametro 60
mm y altura 20 mm, VWR 10 ud 42,28 8 338,24 4,34
Equipos y personal
Asistencia técnica,
interpretacién resultados,
informes, etc - horas 30,00 468 14040 180
Estufa Gallenkamb Hotbox
Oven (Size 1) 0.6 kWh 0,008 15 1,47 0,02
Bomba de filtracion,
Vacuubrand, ABM (9 0,18 kWh 0,098 52 5,096
mbar) 0,07
Agitador de laboratorio
magnético RT 10 0,375 kWh 0,098 130 12,74 0,16
Estereomicroscopio por
fluorescencia Leica - horas 9 39 351 4,50
FTIR - horas 10 78 780 10,00
Equipo de toma de muestras
Tamiz 150x30 mm
(didmetro x altura) 20 um ! ud 306,24 ! 306,24 3,93
Tamiz 150x30 mm
(didmetro x altura) 100 pm ! ud 54,09 ! 54,09 0,69
Tamiz 150x30 mm
(didmetro x altura) 250 um ! ud 54,09 . 54,09 0,69
Tamiz 150x30 mm
(didmetro x altura) 500 pm ! ud 54,09 ! 54,09 0,69
Bomba peristaltica RG-
100 M BCN - 1 Cv 1 ud 110,11 1 110,11 1,41
Bomba peristéltica RG-
100 M BCN -1 Cv 0,75 kWh 0,098 72 7,056 0,09
Consumo energético
Valvula de bola de presion
RS PRO, 14 bar 1 ud 10,95 2 21,90 0,28
Mandémetro hidraulico
Bourdon MIT5D32B20 1 ud 43,03 1 43,03 0,55
Caudalimetro Woltmann
Modelo DN50 1 ud 179,95 1 179,95 2,31
TOTAL
[€/muestra] 223
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