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RESUMEN

La contaminacién por microplasticos (MPs) representa una de las amenazas globales mas
importantes en la actualidad. El agua es el principal medio de transporte de estos
microcontaminantes que llegan en gran cantidad a las estaciones depuradoras de aguas
residuales (EDARs). A pesar de que estas instalaciones estan disefiadas para tratar el agua
residual y pueden llegar a eliminar mas del 90% de los MPs, en el efluente tratado aun se
emiten al medio ambiente cantidades notables de estas microparticulas. Por ello, el estudio
de posibles alternativas de tratamiento a fin de reducir esta contaminacion resulta de gran

interés.

Para abordar esta problemadtica, en el presente trabajo fin de grado se han analizado
diferentes tratamientos para la eliminacién de estos microcontaminantes en aguas
empleando MPs de polietileno de alta densidad (HDPE) como modelo. La degradacién de
los MPs se ha estudiado utilizando diversas metodologias incluyendo gravimetria,
microscopia y determinacidn de carbono organico total (TOC). En primer lugar, se investigd
la eliminacién de MPs mediante un tratamiento de oxidacidon avanzada. Empleando este
tratamiento a 220°Cy 50 bar se logra una degradacion total, mientras que condiciones mas
suaves (120°C y 10 bar) alcanzan un porcentaje de eliminacién del 32,27+0,01% (p/p). En
segundo lugar, se estudié la degradacién del HDPE mediante un tratamiento hidrotérmico.
A 105°C se obtuvo una degradacién maxima del 21,01+0,00% (p/p) tras 120 min, mientras
que condiciones mds enérgicas (135°C) permitieron obtener mejores resultados
(61,0240,01%) en el mismo tiempo de tratamiento. No fue posible emplear la
determinacién del TOC para realizar un seguimiento del proceso de degradacién, debido a
gue muchos de los subproductos generados son volatiles. El indice carbonilo (IC), tampoco
aportd una informacion relevante sobre el proceso de oxidacion por las caracteristicas
intrinsecas de los tratamientos ensayados. El andlisis morfoldgico revelé que a
temperaturas de trabajo elevadas (120-135°C), préximas al punto de fusién del HDPE, los
MPs tienden a fundirse y aglomerarse. Finalmente, se llevo a cabo un estudio cinético de
los resultados obtenidos en el tratamiento hidrotérmico, indicando que la degradacion del
HDPE sigue una cinética de primer orden en ambos casos, con valores de k de 0,0018 min°

1y 0,0055 minta 105y 135°C, respectivamente.
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ABSTRACT

Nowadays, microplastic pollution represents one of the most significant global threats.
These microcontaminants are mainly transported by water, arriving to wastewater
treatment plants (WWTPs) in large quantities. Although these facilities are designed to treat
wastewater and can remove even more than 90% of microplastics (MPs), notable amounts
are still released into the environment in the treated effluent. Therefore, studying potential

treatments to reduce this pollution is of great interest.

To address this issue, this final degree project has analysed different treatments for the
removal of these microparticles from water. High-density polyethylene (HDPE) MPs was
employed as model. The degradation of MPs was studied using various methodologies,
including gravimetric measurements, microscopy, and total organic carbon (TOC)
determination. Firstly, the removal of MPs was investigated by means of advanced oxidation
process. This treatment allowed to achieve the total degradation of MPs employing 220°C
and 50 bar, whereas milder conditions (120°C and 10 bar) permitted to obtain a removal
rate of 32,27+0,01%. Secondly, the degradation of HDPE was studied using a hydrothermal
treatment. At 105°C a maximum degradation of 21,01+0,00% was obtained after 120
minutes, while at harder conditions (135°C) better results (61,02+0,01%) were achieved in
the same time of treatment. It was not possible using TOC determination to follow the
degradation process, since many of the byproducts generated are volatile. The carbonyl
index (Cl) neither provided relevant information about the oxidation process due to the
intrinsic characteristics of the treatments assayed. Morphological analysis revealed that at
high working temperatures (120-135°C), close to the melting point of HDPE, MPs tend to
melt and agglomerate. Finally, a kinetic study of the results obtained in the hydrothermal
treatment indicated that HDPE degradation follows first-order kinetics in both cases, with k

values of 0,0018 min* and 0,0055 min! at 105°C and 135°C, respectively.
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1. Introduccion

1.1.- Contexto y justificacidon

El plastico es un producto muy presente en la vida cotidiana que presenta como principal
inconveniente tener un gran potencial contaminante. Este material es altamente valorado
por diversas razones: su bajo coste de produccion, su ligereza que facilita su transporte y
manipulacidn, y su versatilidad que permite su uso en una amplia variedad de aplicaciones,
desde envases alimentarios y bebidas hasta productos electrénicos y textiles. Sin embargo,
estas mismas caracteristicas que hacen al plastico tan popular son también las que
contribuyen a su impacto negativo en el medio ambiente [1], ya que estos materiales son
guimicamente estables, resistentes a procesos naturales de corrosidén y tienen una baja

degradabilidad cuando son sometidos a procesos bioldgicos, fisicos o térmicos [2], [3].

En 2022, la produccion mundial de plasticos alcanzé los 400 millones de toneladas, un valor
gue continlda creciendo afio tras ano y al que Europa contribuye con el 10%. La Figura 1
muestra la distribucién porcentual de esta produccidn en base a distintas zonas geograficas
y su evolucién a lo largo de los ultimos 16 afos [4], siendo el PE uno de los compuestos

plasticos mas producidos a escala global [5].

N 2014 N 2022

32
19 ~ 19
17 %
14
9
4 . 4 =
II I3 I
BB

Figura 1. Participacion de Europa en la produccion mundial de pldsticos en los ultimos afios.
Figura modificada de la referencia [4].
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Con respecto a Europa, en 2022, aproximadamente fue reciclado el 27% de los plasticos
producidos, mientras que el 23% termind depositado en vertederos y el resto (50%) se

utilizé para la recuperacion de energia a partir de incineracion [4].

El consumo masivo de productos pldsticos y su posterior mala gestién han generado una
acumulacién alarmante de residuos procedentes de estos materiales en el medioambiente.
Los plasticos desechados de manera inapropiada pueden tardar cientos de afios en
descomponerse, durante los cuales, debido a procesos bioldgicos, mecanicos y/o a la foto-
oxidacion inducida por la luz solar, van liberando sustancias quimicas que contaminan el
suelo, el aire y el agua [6], [7]. Uno de los principales problemas asociados a la
contaminacién plastica, es la generaciéon de MPs, microcontaminantes que pueden tener

diversos origenes [8].

El agua actua como principal medio de transporte de microplasticos, los cuales terminan
en las estaciones depuradoras de aguas residuales. Estas instalaciones procesan millones
de MPs diariamente que llegan a través de la red de saneamiento, convirtiéndose en uno
de los mayores puntos de emision de MPs al medio ambiente [9], [10]. La procedencia de
estos microplasticos puede ser de origen agricola, industrial y urbana (Figura 2). En el
ambito urbano, destacan las lavadoras y lavavajillas que liberan MPs durante su
funcionamiento [11], [12]. El desgaste de los neumaticos de los vehiculos y el uso de
mascarillas durante la pandemia de la COVID-19 son también una importante fuente de
emision de microplasticos. Utensilios domésticos como sartenes antiadherentes, tablas de
cortar de plastico y utensilios desechables también liberan MPs durante su uso diario [13].
Ademas, la deposicién atmosférica juega un papel importante en la dispersidon de estas
microparticulas, ya que pueden viajar largas distancias y depositarse en el agua o en el

suelo [11], [14].
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Figura 2. Origen de MPs. Figura modificada de la referencia [15].

Las EDARs reducen notablemente los MPs vertidos en los ecosistemas acuaticos naturales,
gracias a las avanzadas tecnologias de depuracion, llegando a alcanzar porcentajes de
eliminacidon superiores al 90% [12]. Sin embargo, la incompleta eliminacidn lleva consigo la
liberacion de microplasticos al medio acuatico, representando una amenaza para los

ecosistemas [15], [16] y para los seres humanos [17], [18].

Los microplasticos se han encontrado en diversos productos alimenticios como sal comun,
azucar, agua embotellada y del grifo, asi como en animales marinos, incluyendo pescados,
langostas y mejillones [18]. Un adulto puede llegar a consumir en torno a 880 microplasticos
al dia. La exposicidn prolongada a MPs estd relacionada con respuestas citotéxicas y puede
predisponer a diversas patologias, como la desregulacién metabdlica, neurotoxicidad,
alteraciones en la microbiota intestinal y enfermedades cardiovasculares [19]. Su presencia

también se ha relacionado con problemas de salud como la enfermedad de Crohn [20] o el
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cancer de Colon [21], [22]. Algunos estudios recientes, han demostrado que los
microplasticos pueden atravesar la barrera hematoencefalica y estar presentes en la sangre
humana, con una concentracion media de MPs en sangre en torno a 1,6 pug/mL [23].
Ademas, se ha observado la presencia de estas microparticulas en el cerebro y en los
genitales masculinos debido a su absorcion por células, tejidos y 6rganos [24], [25]. Los
peligros derivados de la exposicién a MPs son un problema grave, ya que alin no se conocen

todos los riesgos potenciales asociados a estos microcontaminantes [20].

1.2.- Objetivos

Con el fin de encontrar posibles soluciones que permitan reducir el impacto
medioambiental derivado de la contaminacidn por microplasticos, en el presente TFG se ha
estudiado la eliminacién de MPs de HDPE. Se ha seleccionado este polimero debido a su
alta abundancia en medios acuosos y se han evaluado dos posibles tecnologias, la oxidacién
avanzada y el tratamiento hidrotérmico. Los objetivos especificos planteados en este

trabajo son los siguientes:

Estudiar la eliminacién de microplasticos de HDPE en medios acuosos mediante

procesos de oxidacidn avanzada.

— Evaluar la eliminacién de microplasticos de HDPE en medios acuosos mediante
tratamientos hidrotérmicos.

— Investigar el efecto de diferentes parametros (tiempo y temperatura) en los

procesos de degradacidn.

— Analizar la cinética de los procesos de degradacion.
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2. Fundamentos teodricos

2.1.- Definicidn, origen y clasificacion de los MPs

Los microplasticos son considerados contaminantes emergentes [26], que pueden variar
en forma, tamaiio, origen y composicién quimica. Estas microparticulas se definen en

funciéon de su tamafio, comprendido entre 5.000y 1 um [27].

Los microplasticos se dividen en dos grupos principales segln su origen: primarios y
secundarios. Los primarios se fabrican intencionadamente en tamafo microscépico para
su uso directo, como las fibras sintéticas, los pellets industriales o las microperlas anadidas
a productos de limpieza e higiene, pinturas y detergentes [28]. Estos MPs llegan al medio
ambiente en su forma “original” [29]. Por otro lado, los microplasticos secundarios
proceden de la fragmentacion de plasticos mas grandes mediante procesos bioldgicos,
fisicos o quimicos [30]. Estos MPs secundarios pueden generarse a partir del uso de
diferentes productos plasticos en actividades cotidianas, por ejemplo, la liberacién de
fibras sintéticas durante el lavado de textiles o las microparticulas procedentes del
desgaste de los neumadticos de los automdviles; sin embargo, también pueden originarse
por la fragmentacién de residuos plasticos que no han sido gestionados adecuadamente
[31]. Debe senalarse que, los MPs secundarios son los mas abundantes en ambientes
marinos y terrestres [32]. Asimismo, cabe destacar que en muchos paises la adicién
intencionada de microparticulas a diferentes productos, como, por ejemplo, los de cuidado
personal y cosméticos, ya ha sido prohibido en algunos paises (Canada, Irlanda, el Reino
Unido, Estados Unidos, etc.). Con esta restriccidn se estima que se puedan evitar la
liberacion de aproximadamente 400 mil toneladas de MPs al medio ambiente durante los

préximos 20 afios [15].

Segun su morfologia, los MPs se pueden dividir en fibras, fragmentos, films, microesferas
(pellets) y espumas [15]. En aguas residuales urbanas, la forma mds comun son las fibras,
gue representan el 49% del total, seguidas por los fragmentos (31%), los pellets (6,5%), los

films (5,5%) y las espumas (3,5%) [33].

En cuanto al color de los microplasticos, se observa una amplia gama, siendo los mas

comunes en aguas residuales urbanas el beige, blanco, negro, azul y verde [34]. Aunque la
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distincién por color no es una clasificacién fundamental de cara a caracterizar los MPs,
diversos autores la mencionan como una caracteristica principal que influye en la ingesta
por parte de muchos organismos acuaticos, ya que éstos tienden a consumir unas u otras

microparticulas segun su color [35].

Por dltimo, segln su composicidon quimica, los polimeros mas comunes en las aguas
residuales urbanas son polipropileno (PP), HDPE, polietileno de baja densidad (LDPE),
policloruro de vinilo (PVC), poliestireno (PS) y tereftalato de polietileno (PET) [28]. Esto se
debe a que estos 6 compuestos representan mas del 90% de la produccidn mundial de

plasticos [5].

En comparacién con otros tipos de plasticos, la produccién del PE es la mayoritaria [36]. Se
estima que en 2026 la producciéon mundial del polietileno alcance los 121,4 millones de
toneladas [37]. El PE es una resina termoplastica fabricada mediante la polimerizacién del
etileno. Con el desarrollo de la industria petroquimica, la produccion de polietileno ha
crecido rapidamente, representando aproximadamente una cuarta parte del total de la
produccién de plasticos, y hasta un 40% de su produccién se destina a la fabricacion de
productos plasticos desechables [38]. El polietileno es elastico, quimicamente estable y
poco biodegradable, y los métodos tradicionales de gestion de los residuos incluyen su
depdsito en vertederos (79%) y la incineracién [39], [40]. Como consecuencia, millones de
toneladas de PE se acumulan cada afio en entornos terrestres o marinos [41], es por ello
gue se estima que cientos de millones de animales marinos mueren cada afio debido a la
contaminacién por microplasticos de PE. Por otro lado, también se han estudiado los
efectos nocivos que el polietileno puede causar en animales terrestres, especialmente en

las lombrices [3].

Dependiendo de las condiciones de reaccion y del sistema catalitico utilizado en la
polimerizacién, se pueden producir cinco tipos diferentes de polietileno: LDPE, HDPE,
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), polietileno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE) y polietileno de densidad ultra baja (ULDPE) [42]. Los mas comunes en el medio

ambiente son LDPE y HDPE [43], sus caracteristicas se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1. Propiedades de los polietilenos mds utilizados (° datos obtenidos en [44], ® datos obtenidos en [45]).
Resistencia Coeficiente Temperatura | Temperatura
. Moddulo ‘s Calor Conductividad | de dilatacion P P Temperatura
Densidad a la tension Dureza - . . de de
(g/cm3) de Young alaruptura | (Shore D) especifico termica termica transicion | ablandamiento de
(GPa) (J/kg-°C) (W/m-°C) lineal , . . o fusion (°C)
(MPa) o vitrea (°C) Vicat (°C)
(um/m-°C)
LDPE 2 0,91-0,93 | 0,15-0,27 7,9-25 43-55 2.250 0,33 180-230 -100 92-98 105-114
HDPE ® 0,94-0,96 | 0,69-1,70 30-40 55-70 390 0,28-0,48 20-255 -110 60-120 132-136
LLDPE 2 0,92-0,94 | 0,23-0,60 9,6-26 45-57 2.300 0,33 36 -100 87-105 122-128
UHMWPE b 0,93 0,55-0,72 40 61-64 2.260 0,36 200 -100 75 130-135
ULDPE? | 0,89-0,91 | 0,03-0,11 5-33 26-40 2.300 - - -100 60-95 114-123
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2.2.- Problemas medioambientales derivados de los MPs

La contaminacidn por plasticos es una de las amenazas mundiales mas importantes hoy en
dia y se considera uno de los principales indicadores para medir el impacto de la actividad
humana en el medio ambiente [44] (Figura 3). Debido a su alta demanda, uso y mala
gestidn, los plasticos se estan acumulando cada vez mds en todos los ecosistemas. Ademas,
su posterior degradacion y fragmentacién en pldsticos mas pequefios implica que van
entrando en la cadena tréfica, lo que tiene como consecuencia impactos fisicos en la biota,

como el atrapamiento, inanicidn y asfixia de diversas especies de vida silvestre [8], [45].
ORIGEN DE LOS MICROPLASTICOS
- p . D 4
B0 % am
*- | ~ .

RUTAS DE
CONTAMINACION

CONTAMINACION
EN LA CADENA DE
ALIMENTOS

Figura 3. Ciclo de los MPs en el medioambiente [46].
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Los ecosistemas mds estudiados en cuanto a la presencia de MPs son los océanos.
Aproximadamente el 10% del plastico producido termina en el océano. La continua entrada
de basura plastica hace dificil determinar la cantidad exacta de microplasticos presentes en
estos ecosistemas. No obstante, un estudio reciente estima que hay mas de 5 trillones de
particulas plasticas en la superficie del mar, lo que equivale a 2,7-10° toneladas flotando en
el océano [47] y esta contaminacidn es visible en playas, rios y lagos [48]. Los MPs pueden
ser ingeridos por diversos animales acuaticos, bioacumuldndose en sus tejidos y entrando
asi en la cadena alimentaria. Se ha demostrado que la ingesta de estos microcontaminantes
tiene efectos toxicos en la vida acuatica (peces, ostras, mejillones y tortugas marinas) como
citotoxicidad, respuesta inmune, estrés oxidativo y genotoxicidad, incluso en dosis minimas

de 10 pg/mL [49], [50], [51].

El impacto medioambiental generado por los MPs se ha estudiado también en el dmbito
terrestre, donde se han examinado los efectos que estos microplasticos pueden ocasionar
a diferentes seres vivos, como nematodos, oligoquetos, artrépodos, lombrices y roedores
[52], [53]. Ademas, la naturaleza del suelo afecta a la migracién de microplasticos, los
cuales, a su vez, son capaces de modificar las propiedades del suelo, afectando a su
estructura, funcidon y diversidad microbiana [54], [55]. Estos cambios pueden tener
repercusiones en la fauna y flora, ademas de plantear posibles riesgos sobre la calidad y
seguridad alimentaria [56]. Asimismo, también se han encontrado MPs en la atmédsfera de
areas urbanas, suburbanas e incluso en regiones remotas, lo que sugiere su posible
transporte atmosférico a larga distancia [57]. Este transporte es significativo, ya que podria
resultar en la deposicién de MPs en suelos y masas de agua por efecto del viento y la lluvia

[58].

Ademas, al ingresar en la cadena trofica, los MPs, tienen el potencial de afectar
directamente a la salud humana (Figura 3). Se han encontrado micropldsticos en diversas
muestras bioldgicas como heces, esputo, saliva, sangre y placenta. El céncer, las
enfermedades intestinales, pulmonares, cardiovasculares, infecciosas e inflamatorias
pueden ser inducidas en muchos casos por microplasticos [59]. Incluso se ha demostrado
gue los MPs pueden tener efectos citotdxicos en las células del cerebro humano [60]. Por

otra parte, debido a su naturaleza hidrofébica y a su gran area superficial, los micropldasticos
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adsorben facilmente contaminantes liberados al medio ambiente como hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAHs), bifenilos policlorados (PCBs), metales, antibidticos, etc., lo

que incrementa sus potenciales efectos nocivos sobre la salud humana [61], [62].

Aproximadamente el 55% de los MPs que flotan en el océano son de PE [63]. Ciertos
estudios citotdxicos indican que la exposicion de renacuajos de Physalaemus cuvieri a MPs
de PE a una concentracion de 60 mg/L durante 7 dias causa efectos mutagénicos,
aumentando las anormalidades en los eritrocitos nucleares. Ademas, se encontraron
microplasticos en las branquias, tracto gastrointestinal, higado, tejidos musculares de la
cola y sangre [64]. Por otro lado, también se han estudiado los efectos tdxicos que los
microplasticos de PE pueden causar sobre animales terrestres, como las lombrices de tierra
Eisenia fétida. Para ello, se expusieron, durante 21 dias, en un suelo que contiene una
concentracion metalica de Cu?* (100 mg/kg) y Ni?* (40 mg/kg) y se afiadieron diferentes
cantidades de MPs de PE 0,01%, 0,05% y 0,1%. El aumento de la cantidad de MPs afiadidos
al suelo condujo a un aumento de la biodisponibilidad de los metales en el suelo y con ello,
una mayor exposicion de las lombrices a los contaminantes metalicos, que en
concentraciones altas les producen un severo efecto téxico [65]. Con respecto a la salud
humana, Cobanoglu et al. (2021) constataron efectos genotdxicos y citotdxicos de los

microplasticos de PE en los linfocitos humanos [66].

2.3.- Presencia de los MPs en las EDARs

El agua es el principal medio de transporte de microplasticos [67], lo que implica que las
EDARs reciban millones de MPs diariamente [68]. Estos MPs provienen de la escorrentia
superficial y del agua residual doméstica e industrial. Ademas, no existe una correlacion
lineal entre la densidad de poblacion y la concentracién de MPs detectada en las EDARSs,
sugiriendo que otros factores, como las actividades agricolas e industriales, influyen
significativamente en este valor [12], [69]. También hay que considerar la variabilidad
estacional, ya que en los periodos calidos se observan mayores concentraciones de MPs
debido a que la temperatura acelera la degradacién y fragmentacion de los residuos

plasticos, mientras que la escasez de lluvias hace que los contaminantes estén mas
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concentrados en el agua residual [70]. Por otra parte, los MPs con menor densidad que el
agua, como el PE, llegan en mayor cantidad a las EDARs ya que son menos propensos a la

sedimentacion [71].

Una EDAR se caracteriza por tener una serie de etapas disefiadas para reducir la
contaminacion del agua residual hasta niveles aceptables segin los requerimientos
establecidos para el agua tratada. En una EDAR convencional estas etapas incluyen el

pretratamiento, tratamiento primario, secundario y terciario (Figura 4) [10].

Cribado grueso y fino
Céamara de arena
Flotacién
Sedimentacién primaria

Lixiviados de * Procesos de tratamiento biolégico

Aguas residuales
industriales

vertedero « Decantacién secundaria
o
2 . v
T » Filtracién de arena
‘—"‘ = Tratamiento » Filtracién por membrana
. c
‘ 13 g primario * MBRs
w9 « Filtros de disco
r o N [
e
e | O
([T 5"
4 Tratamiento
Aguas superficiales secundario

Tratamiento
" .’ ) / terciario

\ / ’ Los efluentes de las EDARs
./ contienen MPs

Aguas residuales
domeésticas

Figura 4. Fuentes emisoras de MPs y tratamientos existentes en una EDAR. Figura
modificada de la referencia [72].

El agua residual que llega a una EDAR contiene una concentracién muy variable de
microplasticos, entre 0,28 y 3,14-10* MPs/L [73], siendo el PE uno de los MPs mas
abundantes ya que representan entre el 5% y el 60% de las particulas poliméricas [74]. Este
agua llega en primer lugar al pretratamiento, que consiste en procesos fisicos, como el
desbaste y desarenado-desengrasado, cuyo propdsito es eliminar los sélidos grandes
presentes en las aguas residuales para prevenir problemas de obstruccién que pudiesen
afectar al funcionamiento adecuado de la instalacion. Durante esta etapa hasta el 45% de

los MPs pueden ser eliminados del agua residual [10]. Ademas, también se ha analizado el
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efecto que pueden tener el desbaste y el desengrasado sobre la eliminacion del PE en una

EDAR de Australia, donde un 22% de PE pueden ser retenido en esta etapa [75].

Tras el pretratamiento, las aguas residuales se conducen hasta el tratamiento primario
donde se realiza un proceso de decantacion. Esta etapa es fundamental, ya que permite
eliminar una gran cantidad de sélidos en suspension vy, junto con el pretratamiento, logra
una reduccién notable en la concentracién de MPs en el agua residual, alcanzando
porcentajes de eliminacién entre el 78% y el 98% con respecto al agua bruta [10]. Ziajahromi
et al. (2017) [72] encontraron que el efluente primario contiene diferentes tipos de
microplasticos, siendo el PET (35%) el mas abundante, seguido del nailon (28%), el PE (23%),
el PP (10%) y el PS (4%). La eliminacién de MPs de tipo PE durante el tratamiento primario
puede variar en funcién de la concentracién inicial de MPs y de las condiciones operativas

de la planta desde el 38% [70] hasta el 93% [76].

Una vez separados los lodos primarios, donde los MPs quedan retenidos, el efluente del
tratamiento primario pasa al tratamiento secundario, que comunmente incluye un proceso
convencional de fangos activos (CAS). En este proceso, se fomenta la actividad microbiana
para descomponer la materia organica disuelta y suspendida, promoviendo asi una mayor
depuracion del agua. Posteriormente, se lleva a cabo una decantacidon secundaria para
separar el agua tratada de los lodos secundarios. Ziajahromi et al. (2017) [72] determinaron
que el efluente secundario contiene principalmente fibras de PET y particulas de PE, que en
conjunto comprenden el 66% del total de microplasticos presentes en este efluente.
Durante esta etapa, se ha observado que los MPs presentes en el agua residual pueden ser
eliminados entre el 37% y el 88% con respecto a la concentracion de MPs encontrados en
el efluente primario [10], [15]. Al igual que se ha comentado anteriormente, también hay
estudios que indican especificamente la eliminacién de microplasticos de tipo PE, que

puede variar entre 22% vy 97% [70], [72].

Finalmente, la Ultima etapa del proceso comprende un tratamiento terciario, que suele
consistir en un proceso de desinfeccion, ya sea mediante cloracidon o radiacion UV, aunque,
en ocasiones, también incluye una etapa previa de coagulacién-floculacion. En la etapa de
coagulacién-floculacidn, se afiaden productos quimicos para aglutinar particulas finas y

mejorar la clarificacion del agua. Posteriormente, la desinfeccién tiene como objetivo
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eliminar patégenos. En relaciéon con el efluente tratado en la etapa secundaria, se ha
observado que la coagulacién-floculacidn logra eliminar aproximadamente entre un 47% y
82% de los MPs presentes [77], mientras que con la cloracidn se consigue una eliminacion
del 7% de los MPs [78]. Dentro de esta etapa también pueden emplearse otras tecnologias
como la ozonizacion, la filtracién con arena, etc. La seleccién de un proceso de tratamiento
u otro depende en gran medida de la aplicacidn del agua tratada. Por ejemplo, una filtracion

rdpida de arena (RSF) consigue una eficacia de eliminacién del PE del 64% [79].

A pesar de que las EDARs son capaces de eliminar mas del 90% de los MPs presentes en el
agua residual bruta [15], la concentracidon de MPs en el efluente de estas instalaciones varia
entre 0,01 y 2,97-10> MPs/L [80], los cuales terminan siendo vertidos a rios y océanos. Es
importante considerar que la mayoria de los MPs que son eliminados en las EDARs quedan
atrapados en los lodos. Estos lodos son empleados frecuentemente como fertilizantes en
tierras de cultivo, lo que conlleva la liberacién de los MPs retenidos al medioambiente [10].
Se estima que los lodos contienen una concentracion entre 7,91-10% y 240,3-10% de MPs por
cada kg de lodo seco [81]. En cuanto a la composicidn quimica, los polimeros mas
abundantes en los lodos son PE, PP, poliamida (PA), PET, PS, PVC, polietersulfona (PES),
poliuretano termoplastico (PU) y policarbonato (PC) [82]. Por ejemplo, un estudio llevado a
cabo en una EDAR de China ha encontrado que un 9% de los microplasticos analizados en
lodos mixtos deshidratados se corresponden con PE [83], mientras que este valor puede
alcanzar el 21% cuando se analizaron lodos sin tratar y deshidratados en una EDAR de

Francia [84].

2.4.- Técnicas de eliminacion de MPs

La eliminacidn de MPs se ha convertido en un objetivo ambiental de alcance global con el
fin de mitigar el impacto que estos micro contaminantes tienen sobre la fauna y flora.
Existen, principalmente, dos formas de eliminacion de microplasticos en entornos acuosos,
en concreto, separacion y degradacién. La separacion incluye varias tecnologias, como son
la adsorcién [85], la separacién por densidad [86] y la coagulacién-floculacidn [87], que se

basan en las propiedades fisico/quimicas de los MPs [88].
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La degradaciéon de polimeros puede ocurrir mediante procesos fisicos, quimicos y/o
bioldgicos. Estos procesos provocan cambios irreversibles en el material original [89]. En la
Figura 5, se mencionan los diferentes tipos de degradacion existentes. En el presente TFG

se va a hacer hincapié en las técnicas de degradacion que son detalladas a continuacion.

FOTODEGRADAClON B|ODEGRADAC|6N OZON‘ZACION

"\

TECNICAS
OXIDACION  \ &~ bE
AVANZADA DEGRADACION \ EOTOCATALISIS
DEGRADACION DEGRADAC|ON
ELECTROQUIMICA TERMICA

Figura 5. Diferentes técnicas de degradacion de MPs en medio acuoso.

2.4.1.- Fotodegradacidon

La fotodegradacion se basa en la degradacién de polimeros en entornos naturales por la
exposicion a la radiacién ultravioleta (UV) del sol. Este proceso rompe los enlaces quimicos
de los polimeros, generando radicales libres que inician una serie de reacciones en cadena,
fragmentando el material. La eficacia de este método depende del tipo de polimero y de
factores ambientales como la temperatura, el oxigeno y la humedad [90]. Existen estudios
gue analizan la degradacién de MPs empleando una lampara UVA340 que simula la luz solar
natural, donde se ha demostrado que, con tiempos de irradiacidon de 30 a 90 dias, se puede

reducir la fuerza tensional de las microparticulas entre un 12% y un 68% [91].

El PE, al carecer de cromdforos, presenta resistencia natural a la fotodegradacion. No
obstante, durante su fabricacidn pueden introducirse impurezas o presentar defectos

estructurales que actian como croméforos [92], facilitando asi el proceso degradacion.
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Durante este proceso, el PE experimenta la reaccién de Norrish (Figura 6), que genera
radicales libres, grupos vinilo terminales y grupos cetona, conduciendo a la rotura de la
cadena principal [93]. Los radicales libres resultantes reaccionan con el oxigeno para formar
radicales peroxi, que posteriormente se convierten en perdxidos. Durante la
descomposicién de estos perdxidos se generan compuestos como alcoholes, acidos

carboxilicos, cetonas, aldehidos o ésteres [94].
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Figura 6. Reaccion de Norrish en la fotodegradacion del PE. Figura modificada de la
referencia [3].

En vertederos abiertos, gran parte del PE se degrada mediante fotodegradacidn. Sin
embargo, este proceso es lento y los residuos de PE enterrados bajo la superficie no estan

expuestos a la luz UV, lo que reduce significativamente la eficiencia de degradacion [95].

Hebner y Maurer-Jones (2020) [96] estudiaron la irradiacion UV a 234 nm de muestras films
de PE, PP y PET en medios acuosos y vieron que se generan MPs de menor tamafio tras una
exposicion de 72 h. La cantidad de MPs generados y observados depende de la composicion
quimica de cada material y del estado en que se encuentre el medio acuoso. El PP es mas
susceptible a la irradiacion UV que el PE y el PET. El efecto mecdnico del agua también
fomenta la degradacion de MPs y, por ello, en un agua turbulenta la liberacién de MPs
aumenta en un ratio de 3,0, 2,6 y 2,3 para PE, PP y PET, respectivamente, en comparacion

con un agua estancada.
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Recientemente, se estudid el envejecimiento simulado en el suelo de 4 tipos de MPs
comerciales, PVC, PS, PP y LDPE. La potencia luminosa utilizada fue de 100 mW-cm2a 30°C
durante un tiempo comprendido entre 0 y 108 h, observandose un mayor cambio
estructural y fragmentacion en el PVC y PS en comparaciéon con el PP y LDPE. Ademas, se
detectd que a medida que aumenta el tiempo de exposicion, también aumenta la
degradacion superficial. Otro factor que facilita la degradacién de los MPs es la presencia
de aditivos, los cuales se afiaden a los plasticos durante su fabricaciéon para mejorar sus
propiedades fisicoquimicas. Por lo general, una mayor cantidad de aditivos implica una
menor degradacion del plastico bajo la accién de luz UV. Los pldsticos suelen presentar una
media de 20 aditivos, lo que se corresponde con un 1-60% de su peso en masa. Sin embargo,
el PVC es el plastico que mayor porcentaje de aditivos presenta (60%) y es curiosamente el
que mayor facilidad a la degradacién presenta. Esto se debe a que presenta aditivos mds
facilmente lixiviados durante la irradiacion, de manera que acaban actuando como

cromoforos y, por lo tanto, fomentan la posterior degradacion [97].

2.4.2.- Biodegradacion

Otro método que cada vez esta adquiriendo mayor relevancia, es el empleo de procesos de
biodegradaciéon mediante la accidén de microorganismos que son capaces de degradar los
polimeros [98]. Los microorganismos convierten los polimeros en CO,, CHa, H20, biomasa y
sustancias inorganicas [99]. Los MPs facilitan el crecimiento de microorganismos al
proporcionar una superficie para la formacién de biopeliculas, esenciales para la
biodegradacién. Enzimas como oxidorreductasas, lipasas, esterasas y cutinasas son
liberadas por los microorganismos presente en estas biopeliculas y degradan los MPs
mediante procesos de oxidacion e hidrdlisis. La degradacién completa requiere la accion de

multiples enzimas y puede tardar dias o semanas en ser llevada a cabo [100].

Los microorganismos capaces de colonizar el PE fueron descubiertos en los afios 70 y desde
entonces se investiga su potencial para degradarlo por via biolégica. Esta biodegradacién
se define como el proceso mediante el cual los organismos vivos despolimerizan el PE y lo
utilizan como fuente de alimento (Figura 7) [3]. Estudios recientes han demostrado que

algunos organismos superiores, como larvas de ciertos insectos (polillas como Galleria
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mellonella y Achroia grisella, y escarabajos como Tenebrio molitor y Zophobas atratus),
pueden biodegradar MPs [101]. Por ejemplo, se ha descrito que las larvas Achroia grisella

lograron degradar un 70% de HDPE en 8 dias [102].

En comparacion con otros métodos de degradacién, la biodegradacidn ofrece beneficios
como bajo coste y alta operabilidad. Ademads, no genera compuestos toxicos, lo que la
convierte en un interesante método desde el punto de vista ecolégico y medioambiental

para la degradacién de MPs [3].

Invertebrados PoRatins
Microorganismo
Pared intestinal ) . ' '
SQQ &
‘ - Residuos degradados " '
PE ingerido Q B

Actividad microbiana

Fragmentacién

oA
ikda

Actividad
enzimatica en vivo

Figura 7. Esquema de la biodegradacion del PE por invertebrados y microorganismos. Figura
modificada de la referencia [3].

2.4.3.- Ozonizacion

La ozonizacién es un proceso de oxidacién avanzada (AOP) utilizado para degradar
microplasticos mediante el uso de ozono (03). Durante este proceso, se generan especies
reactivas de oxigeno, incluyendo radicales hidroxilo (OH’), que juegan un papel crucial en la
iniciacién de la degradacion de los MPs. Estos radicales provocan cambios significativos en
la estructura quimica de los MPs al introducir grupos funcionales como hidroxilo (OH) y

carbonilo (C=0), ademas de modificar los grupos CH presentes en la matriz del plastico
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[103]. Un ejemplo de cédmo funciona el mecanismo de degradaciéon de un polimero, en
concreto PE, mediante un tratamiento de ozonizacion se muestra en la Figura 8.

J\J’U‘CHz—CHz—CHz—CHz—CHzm
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Figura 8. Mecanismo de degradacion del PE [103].

Zhang et al. (2022) [104] analizaron el comportamiento de tuberias de plastico de distinta
composicion quimica (LDPE, HDPE, PP y PVC) cuando son expuestas al ozono, revelando
variaciones significativas entre ellos. A medida que se prolonga la duracién de la exposicion,
la cantidad de MPs liberados aumenta considerablemente, especialmente en el caso del
LDPE, HDPE y PP. Estas tuberias pueden ser utilizadas para conducir el agua tratada
proveniente de una estaciéon de tratamiento de agua potable (ETAP). El tratamiento
prolongado de envejecimiento de las tuberias con ozono (20 h) provoca la propagacién de
grietas en la superficie de estos materiales, facilitando asi la generacién y liberacidn de MPs.
En concreto, la cantidad de MPs aportados al agua tratada puede aumentar en un 88%, 82%

y 88% para el LDPE, HDPE y PP, respectivamente.

Segun un estudio reciente, se observd a través del FTIR que la ozonizacidon de MPs de PS
puede aumentar la intensidad del grupo C=0 [105]. Estos resultados sugieren que la
ozonizacién puede alterar la estructura quimica de los micropldsticos mediante la
formaciéon de nuevos grupos funcionales. Esta modificacién quimica podria reducir la

hidrofobicidad de los MPs, lo que los haria mas propensos a ser degradados por procesos
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bioldgicos [106]. Asimismo, la ozonizacidn afecta significativamente a los pardmetros fisicos
y quimicos de los MPs, causando una pérdida de superficie que varia entre 1,3% y 26,7%,

siendo el PE el mas susceptible a la degradacion [107].

Solis-Balbin et al. (2023) [108] estudiaron el uso de la ozonizacién para eliminar MPs
procedentes de aguas residuales de una EDAR del sureste de Espafia. Después de 5 h de
borboteo de ozono en la disolucidn, se observd que la eliminacién de MPs fue del 43%. En
numerosas ocasiones, para caracterizar el grado de oxidacion de MPs, se suele utilizar el IC,
gue cuantifica la concentracion de grupos C=0 en un material. En este sentido, Amelia et
al. (2022) [103] realizaron tres pruebas con diferentes caudales de O3 (1, 3, 5 L/min) y
observaron un aumento significativo en el IC del PE, pasando de un valor inicial de 0,33 a
0,60, 0,67 y 0,67, respectivamente. Por lo tanto, el grado de oxidacién (degradacién de MPs
de PE) aumenté de manera proporcional al incrementar el flujo de ozono. Este fendmeno
se atribuye a una mayor generacion de radicales OH" y otras especies oxidantes en la

solucion.

2.4.4.- Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso que combina la radiacién ultravioleta visible (UV-VIS) con un
catalizador para mejorar la eficacia de degradacién de MPs con respecto a la
fotodegradacion tradicional. Este método se destaca por ser respetuoso con el
medioambiente y su capacidad para descomponer contaminantes organicos, como los MPs,

transformandolos en agua, CO; y acidos minerales [109].

El catalizador mds comunmente utilizado en la fotocatdlisis es el TiO, el cual, al absorber
luz con suficiente energia, promueve la transferencia de electrones a la banda de
conduccién, dejando un hueco positivo [110]. Estas especies reaccionan con moléculas de
H,0, OH- y O3 en la superficie del semiconductor, generando radicales altamente reactivos
gue inician la descomposicion de los MPs. Este proceso conduce finalmente a la

mineralizacién completa de los MPs en forma de agua y didxido de carbono [111].

Zhao et al. (2007) [111] investigaron la degradacidn fotocatalitica en fase sélida del PE con

TiO2 bajo irradiacion UV-VIS. El peso de la muestra de PE-TiO2 (1% en peso de TiO3)
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disminuyé de manera constante alcanzando una reduccién total del 42% en 300 h, mientras
qgue la muestra de PE puro mostrd solo una pérdida de peso del 0,39% bajo las mismas
condiciones de experimentacién. La eficacia observada en la degradacién del PE-TiO; en
comparacién con el PE puro subraya el impacto positivo del TiO; como catalizador en la
fotocatalisis. Este proceso promueve la descomposicidon del polimero en productos mas
simples, lo que muestra su potencial aplicacidn en la eliminacion efectiva de contaminantes

plasticos en diversas aplicaciones industriales y ambientales.

2.4.5.- Degradacion térmica

La degradacién térmica o termdlisis implica la descomposicion de MPs mediante altas
temperaturas [112], [113], generando reacciones de oxidacién térmica que producen
radicales libres [114]. La pirdlisis, la incineracién y la gasificacion son formas especificas de

degradacion térmica.

Un estudio realizado por Hu et al. (2023) [115] demostré que, tras someter envases
plasticos para alimentos a un tratamiento con agua caliente a 100°C, se identificaron MPs
liberados de envases de PP, PE y poliestireno expandido (EPS) en un tamafio comprendido
entre 0,8 y 38 um, siendo mas del 96% de ellos menores de 10 um. En promedio, se
encontraron concentraciones de MPs de 1,90-10% 1,01-10° y 2,82-10° microparticulas/L
para PP, PE y EPS, respectivamente. Del mismo modo, se estudié la liberacién de MPs de
biberones de PP cuando se someten a los procesos de esterilizacion o exposicion al agua
caliente durante 21 dias [116]. Los autores demostraron que los biberones de PP pueden
liberar hasta 1,62-:10” MPs/L. De acuerdo con Shruti y Kutralam-Muniasamy (2024) [117], el
uso de temperaturas superiores a 95-100°C pueden ser criticas para la degradacion de MPs
ya que estan cerca de la temperatura de transicion vitrea del polimero, lo que implica

cambios estructurales de los microplasticos.

Por otro lado, Hernandez et al. (2023) [118] estudiaron cdmo varios factores ambientales,
entre los que se incluye la temperatura, afectan a la descomposicidn de los microplasticos
en entornos acuaticos. Para ello, se analizé la degradacién de cuatro tipos de MPs (PES, PP,

LDPE y HDPE) suspendidos en agua a 37°C, donde se detectd la liberacién de
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microparticulas utilizando microscopia electrénica de barrido (SEM). La degradacion a altas
temperaturas liberé mas microparticulas de LDPE y PS que de HDPE. Esto se debe a que el
HDPE tiene una mayor temperatura de fusion, por lo que es menos susceptible a la
degradacion térmica. Por otro lado, en otro estudio, MPs de PE fueron expuestos a varios
niveles de oxidacion térmica a 90°C durante 20, 27 y 30 dias, de modo que se obtuvieron 3
niveles de distintos de degradaciéon. El efecto de la temperatura hizo que el material
degradado presentase una disminucién de la deformacion por traccion a la rotura y un

aumento de su densidad e indice de carbonilo [119].

2.4.6.- Degradacion electroquimica

La degradacidn electroquimica se suele utilizar para eliminar contaminantes organicos no
oxidantes o dificiles de oxidar y consiste en la generacién in situ de radicales hidroxilos a
través de mecanismos electroquimicos que se liberan durante la reaccion anddica del agua.
Estas especies son capaces de oxidar de manera total los MPs generando CO; y H,O.
Algunos ejemplos incluyen el proceso de electro oxidacion (EO), el electro-Fenton (EF) o |a

electrocoagulacion [120].

Kiendrebeogo et al. (2021) [121] estudiaron el proceso de EO de MPs utilizando un
electrodo de anodo de diamante dopado con boro (BDD). En este estudio, se empled una
solucion de Na,SO,4 (0,03 M) como electrolito de soporte y se aplicé una intensidad de
corriente de 9 A durante 6 h de electrdlisis, logrando una degradacién de los MPs del 90%.
Los resultados obtenidos mostraron que los micropldsticos no se fragmentaron en
particulas mas pequefias durante el proceso de EQ, sino que se transformaron directamente

en productos gaseosos, como COa.

El uso de una tecnologia mas avanzada como el EF, que utiliza la disolucién convencional de
Fenton (H20; con FeS04-7H,0), también se estudié para degradar micropldsticos de PVC
utilizando un cétodo de TiO,/C. Este método permitié eliminar el 56% del peso de los MPs
después de una electrdlisis potenciostatica realizada a -0,7 V vs. Ag/AgCl a una temperatura
de 100°C durante 6 h. La temperatura jugd un papel crucial en este proceso, ya que las

temperaturas mas altas fueron mas favorables para la degradacién del PVC [122].
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La electrocoagulaciéon es una tecnologia altamente efectiva para eliminar microplasticos en
aguas residuales. El uso de un anodo de aluminio, a pH inicial neutro (7,2), permitié alcanzar
la maxima eficiencia de eliminaciéon, con tasas finales del 93% para PE, 92% para
polimetilmetacrilato (PMMA) y 98% para acrilato de celulosa (CA) y el PP. Ademas, este
proceso resulté mas efectivo para eliminar microplasticos con una morfologia de tipo fibra

[123].

2.4.7.- Tratamientos de oxidacion avanzada

Los tratamientos de oxidacién avanzada se destacan por eliminar los MPs en ambientes
acuosos a través de la generacidon de especies reactivas de oxigeno, como los radicales
hidroxilo y sulfato. Estas especies son muy reactivas y son capaces de atacar con gran
facilidad a las sustancias orgdnicas. Existen numerosas técnicas como la reaccion de Fenton,
el método del persulfato y procesos de oxidacién humeda (WO) u oxidacién hiumeda con

aire (WAOQ) [124].

A través de la técnica foto-Fenton, Piazza et al. (2021) [125] estudiaron la eliminacién de
microplasticos de PP y PVC en soluciones con una concentracién de 19 MPs/L. Para ello,
utilizaron como catalizador heterogéneo unas nanovarillas de ZnQO recubiertas con una capa
de SnOx y nanoparticulas de hierro. Los MPs se expusieron a luz visible utilizando una
[dmpara de tungsteno-haldgeno de 120 W con una intensidad de luz de aproximadamente
60 mW/cm?. Los resultados obtenidos mostraron una reduccidon superior al 95% del

volumen de los MPs después de 1 semana de irradiacién.

Se estudio también la eliminacién de MPs de UHMWPE mediante un proceso térmico de
Fenton (Figura 9). La oxidacion se realizé en un autoclave de teflén a 140°C, logrando una
pérdida de peso del 96% tras 16 h y una eficiencia de mineralizacién del 76% en 12 h. La
alta eficacia del tratamiento se debe a la combinacién de la hidrdlisis hidrotérmica y a la
gran generacién de radicales hidroxilo. Durante el tratamiento, se observaron dos etapas
de degradacién de MPs, el estiramiento de cadenas, que facilita la ruptura de las mismas, y

la oxidacion, que forma grupos carbonilo y reduce la cristalinidad [126].
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Figura 9. Esquema de la degradacion de UHMWPE bajo el sistema térmico Fenton. Figura
modificada de la referencia [127].

Ouyang et al. (2022) [128] investigaron el envejecimiento de MPs de PVC en una solucién
acuosa utilizando un sistema de persulfato activado por UV en una cdmara de reaccién
equipada con una ldmpara de mercurio de baja presion. El tratamiento de 35 h provocé la
decloracién del PVC y alteraciones significativas en su morfologia y propiedades quimicas.
La cristalinidad del PVC aumentd y su tamafio promedio disminuyd de 154 um a 119 um,
produciendo particulas mas pequefas. La oxidacion acelerada por el radical sulfato (SO4™)
y especies reactivas de oxigeno (ROS) promovid la ruptura de la cadena del polimero y la

formacidn de grupos funcionales que contienen oxigeno.

Por otro lado, Solis-Balbin et al. (2023) [108] llevaron a cabo la degradacién de MPs
procedentes de una EDAR mediante procesos de oxidacién humeda, en un reactor
semicontinuo a 200°C y una presién de 50-60 bar durante 5 h, bajo una atmésfera de O..
Bajo estas condiciones experimentales lograron eliminar el 86% de los MPs presentes en el
agua, lo que demuestra que la oxidacidon himeda es una técnica altamente efectiva para

reducir la concentracion de MPs en aguas residuales.

En otro estudio se ha analizado la degradacion de tres tipos comunes de microplasticos (PE,

PS y PET), procedentes de lodos de depuradora, mediante una serie de experimentos de
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oxidaciéon humeda con aire (WAO) utilizando un reactor de acero inoxidable de alta presién.
Con unas condiciones de reaccién de 240°C, 2 MPa y 120 min, los resultados mostraron que
se elimind un 44%, 68% y 1% de PE, PS y PET, respectivamente. Los radicales hidroxilos
generados fueron clave para despolimerizar los MPs en compuestos alquilicos vy
posteriormente degradarlos en aldehidos y cetonas de bajo peso molecular, e incluso en

CO, y H20 [129].
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3. Materiales y métodos

Con el objetivo de evitar una contaminacion externa debido a la posible presencia de MPs,
tanto en los experimentos llevados a cabo como en el lavado del material utilizado, se ha
empleado agua destilada previamente filtrada a través de un filtro de acetato de celulosa

de tamafio de poro de 0,45 um (Ahlstrom — Munskjo) (Figura 10).

Figura 10. Montaje experimental utilizado para la filtracion a vacio.

3.1.- Obtenciéon de MPs

En los experimentos descritos en el presente trabajo, se ha utilizado como polimero modelo
el HDPE, ya que es uno de los materiales mas empleados para la elaboracion de productos
plasticos de un solo uso [130]. Asimismo, este tipo de polimero aparece con gran frecuencia
en los efluentes tratados procedentes de las estaciones depuradoras de aguas residuales
urbanas, ya que debido a su densidad tiende a flotar, dificultando su separacién mediante
los procesos de sedimentacidn frecuentemente empleados en los procesos de tratamiento

[127], [131].

Para la preparacién de los microplasticos modelo, se han empleado tapones verdes de
HDPE provenientes de botellas comerciales de leche fermentada liquida (Figura 11a). Se ha

utilizado este tipo de plastico durante todo el TFG para mantener la uniformidad y prevenir
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posibles variaciones en los resultados debido a la posible presencia de diferentes

compuestos. Para la preparacidn de las microparticulas se siguieron los siguientes pasos:

1)

2)
3)

En primer lugar, los tapones se recortaron con tijeras (Figura 11b) con el objetivo de
facilitar el sucesivo proceso de trituracion de estos, utilizando un triturador eléctrico
multifuncional de alta velocidad (High speed multifunction GRINDER, CG-700) que
opera a 28.000 rpm/min (Figura 11c). Se ha trabajado con intervalos de 1 min de
funcionamiento seguido de pausas de 5 min para evitar el sobrecalentamiento del
equipo y de las particulas plasticas.

Tras la trituracién, se ha dejado reposar el polvo fino resultante durante 24 h.
Posteriormente, se procedieron a tamizar los MPs obtenidos utilizando tamices
superpuestos de 500, 250, 100 y 20 um. Se recolectaron las fracciones
correspondientes a cada rango de tamafios y se seleccionaron los MPs de 100 — 250
um para llevar a cabo los diversos ensayos experimentales (Figura 11d y 11e). Esta
eleccién se fundamenta en que varios estudios han revelado que la mayoria de los
MPs hallados en muestras procedentes de distintos entornos naturales se

encuentran dentro de este rango [132], [133].

e)

Figura 11. Proceso de preparacion de los MPs de HDPE empleados como modelo en este
trabajo: tapones sin tratar (a), tapones troceados dentro del triturador (b), triturador
eléctrico (c), tamiz con la fraccion de 100 — 250 um (d) y diferentes fracciones de MPs
obtenidas (e).
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3.2.- Tratamientos de oxidacion avanzada

Los ensayos de oxidacion avanzada se llevaron a cabo en un reactor semi-batch PARR serie
316SS, que consta de una vasija de 1 L de capacidad. Por medidas de seguridad es
aconsejable llenar el reactor un 70% de su volumen total. El reactor y sus diversas partes se

muestran en la Figura 12.

Figura 12. Reactor semi-batch PARR serie 316SS indicando las diferentes partes (1 -
Condensador, 2 - Sistema de purga, 3 — Mandmetro, 4 — Toma de muestras, 5 — Agitador, 6
— Sonda de temperatura, 7 — Entrada de la refrigeracion, 8 — Recipiente del reactor, 9 —
Manta calefactora, 10 — Salida de la refrigeracion, 11 — Humidificador, 12 — Sistema de
control, 13 — Entrada de oxigeno, 14 — Bombona de oxigeno).

Las condiciones de operacion se muestran en la Tabla 2, donde se utiliza oxigeno industrial
con una pureza del 99,995% como agente oxidante. La corriente gaseosa fue saturada por
el humidificador antes de ingresar al reactor. Como sistema de seguridad, el equipo posee

una valvula de alivio y un disco de ruptura, que evitan que la presién supere los 120 bar.

Los experimentos con MPs se preparan con una concentracidn inicial de aproximadamente
0,5000 g/L, utilizando para su preparacion una balanza analitica. Se ha fijado un flujo
gaseoso de 1.800 mL/miny 180 rpm de agitacion para todos los experimentos. Por medidas

de precaucion la temperatura del humidificador se ha fijado 5°C superior a la temperatura
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del reactor. Todos los experimentos, incluidos los ensayos de control llevados a cabo sin

MPs, se han hecho por duplicado para verificar los resultados obtenidos.

Tabla 2. Condiciones de experimentacion que se han utilizado en el reactor y autoclave.

. Tiempo de | Concentracion
. . Temperatura | Presidn . c .
Experimento Equipo °C) (bar) experimento | inicial de MPs
(min) (g/L)
1 Reactor 120 10 - 0,5074
Oxidacién | semi-batch
2 avanzada PARR 220 50 - 0,5119
316SS
3 Autoclave 105 0,5 0,4988-0,5018
Tratamiento Trade 10,20,30,60,
4 | hidrotérmico | Raypa AES- 135 2 90,120 0,4996-0,5020
75

Cabe destacar que el tiempo de reaccién de la oxidacién avanzada es hasta que el reactor
alcance las condiciones fijadas, siendo aproximadamente de 30 min para las condiciones
mas bajas, y de 60-70 min para las condiciones mas extremas. Ademas, se debe tener en
cuenta el tiempo de enfriamiento, 1 h aproximadamente, ya que influye en la degradacién.
Lo mismo ocurre para el tratamiento hidrotérmico, donde se tarda 15 min en alcanzar

105°C, mientras que a 135°C este tiempo asciende a 60 min.

Antes de iniciar los experimentos, el equipo se limpié de manera exhaustiva con una
disolucién muy diluida de acido sulfurico, a 220°Cy 50 bar, posteriormente, bajo las mismas
condiciones planteadas anteriormente, se hizo un lavado final con agua destilada filtrada
durante 5 h. De esta forma, se asegurd la total limpieza del reactor a fin de evitar posibles

interferencias en los ensayos desarrollados.

3.3.- Tratamientos hidrotérmicos

Los ensayos de degradacién térmica se llevaron a cabo en un autoclave Trade Raypa AES-
75 que se muestra en la Figura 13. Debe sefialarse que en el autoclave solo se puede
programar la temperatura y el tiempo, de manera que la presién de trabajo viene dada por

las propias condiciones seleccionadas (presion autégena). El equipo puede operar a una
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temperatura comprendida entre 105y 135°C, mientras que el tiempo de operacién minimo

es de 5 min y el maximo de 120 min.

Figura 13. Autoclave Trade Raypa AES-75.

Las condiciones de experimentacién aparecen reflejadas en la Tabla 2. La concentracién de
MPs que se utiliza es la misma que en los experimentos de oxidaciéon avanzada, si bien el
volumen cambia, ya que en este caso se utilizan 50 mL y se pesan aproximadamente
0,02500 g de microplasticos. Todos los experimentos, incluidos los ensayos de control

realizados en ausencia de MPs, se han llevado a cabo por duplicado.

3.4.- Meétodos analiticos

3.4.1.- Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Para determinar la composicidn quimica de los MPs se ha utilizado la micro espectroscopia
de FTIR. Los analisis se realizaron en la Unidad de Espectroscopia Molecular de la

Universidad Auténoma de Madrid (UAM).
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El equipo empleado fue un espectrofotémetro FTIR Spotlight 200i de Perkin ElImer (Figura
14). Los analisis se hicieron en condiciones ambientales y el equipo puede operar en los
modos de Transmision, Reflexion y Reflectancia Total Atenuada en el rango de 4.000 a 550
cml. Las muestras se depositaron en pastillas de KBr y se analizaron por transmisién
mediante microscopia infrarroja. Los espectros generados se compararon
automaticamente con una base de datos que estd compuesta por aproximadamente 36.000

espectros de diversos compuestos de referencia.

Figura 14. Espectrofotometro FTIR Spotlight 200i de Perkin Elmer [134].

3.4.2.- Gravimetria

Las muestras obtenidas del reactor y del autoclave se han analizado por gravimetria. Se
trata de un método comunmente empleado en numerosos estudios sobre la degradacion
de plasticos [135], [136]. De este modo, se puede seguir el proceso de degradacién a través
de la diferencia de pesada entre la muestra inicial y la final, tal y como se muestra en la
Ecuacidn (1). Para ello, las muestras fueron filtradas sobre filtros de acetato de celulosa
(0,45 um, Ahlstrom — Munskjo) y, posteriormente secadas en placas de Petri semiabiertas
dentro de una estufa a 80°C durante 24 h. Pasado este tiempo, las placas se colocaron en

un desecador durante al menos 15 min y luego se pesaron en la balanza analitica.

» peso MPs inicial — peso MPs final
% Degradacion = — X 100 (1)
peso MPs inicial
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3.4.3.- Carbono organico total (TOC)

El carbono orgdnico total presente en las muestras liquidas obtenidas tras la filtracién, se
ha determinado restando el carbono inorganico del carbono total, utilizando el analizador
TOC-V CSH de Shimadzu (Figura 15). El carbono inorgdnico se encuentra en diversas formas,
incluyendo minerales carbonatados. Asimismo, el diéxido de carbono disuelto en liquidos
también es considerado carbono inorgdnico. De esta manera, con la medida de TOC se
busca seguir la degradacidon de microplasticos en compuestos carbonosos presentes en el

agua, tal y como se ha hecho en otros estudios [137], [138].

Se realizd un calibrado con ftalato acido de potasio para el carbono total y con bicarbonato

de sodio y carbonato de sodio para el carbono inorgdanico.

Figura 15. Analizador TOC-V CSH.

3.4.4.- Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El estudio de la superficie de los microplasticos se ha llevado a cabo mediante la
microscopia electréonica de barrido, empleando para ello el equipo MEB JEOL-6610LV
(Figura 16). Este microscopio, con un cafidén de electrones de filamento de tungsteno, opera
entre 0,5 y 30 Kv y ofrece una resolucién de hasta 3,0 nm, con aumentos desde x5 hasta
x50.000. Para llevar a cabo dicho estudio, las muestras fueron sumergidas en etanol al 70%
durante 20 min y luego secadas a 50°C durante 24 h. Posteriormente, se almacenaron en

placas Petri selladas con Parafilm hasta su analisis. Para poder llevar a cabo los analisis, las
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muestras deben estar completamente secas y ser conductoras, por lo que fueron sometidas
a un proceso de metalizacidon en frio con nanoparticulas de oro (Sputtering Balzers SCD
004). Ademas del estudio morfolégico, se ha realizado un analisis de la composicién de las
muestras mediante espectroscopia de rayos x de dispersion de energia (EDS). Se han

analizado muestras iniciales y finales obtenidas en los diferentes ensayos realizados.

Figura 16. MEB JEOL-6610LV [139].

3.4.5.- Estereomicroscopia

Ademas del estudio de los microplasticos por SEM, la morfologia de las microparticulas
también ha sido analizada utilizando un estereomicroscopio Leica M205FA (Figura 17) en la
Unidad de Microscopia Foténica y Proceso de Imagenes de los Servicios Cientifico-Técnicos
(SCTs) de la Universidad de Oviedo. Este equipo semiautomatico es adecuado para estudios
de transmision, reflexién y fluorescencia. La observacién de microplasticos se llevé a cabo
con un aumento manual y con una camara digital de alta resolucién (Leica DFC310FX) que
permite capturar y procesar imagenes con una resolucién maxima de 1.392x1.040 pixeles
(1,4 megapixeles CCD). Se han observado tanto los MPs sin tratar, como las muestras

obtenidas después de los diversos tratamientos ensayados.
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Figura 17. Estereomicroscopio Leica M205FA.

Este equipo se ha utilizado para capturar imagenes de las diferentes muestras con el
objetivo de medir el tamafio de las microparticulas analizadas. Para ello se ha utilizado el
programa Imagel proporcionado por la misma Unidad de Microscopia Fotdnica y Proceso
de Imagenes de la Universidad de Oviedo. En la Figura 18 se presenta a modo de ejemplo

una captura de pantalla de esta herramienta digital.
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Figura 18. Captura de pantalla del programa empleado para el procesamiento de las
imdgenes obtenidas con el estereomicroscopio (ConfocalUniovi Imagel).
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4. Resultados y discusion

Teniendo en cuenta el estado del arte que se ha comentado anteriormente, resulta de
especial interés el estudio de la eliminacién de MPs en aguas residuales debido a su gran
abundancia [44]. Ademas, entre los diferentes tipos de MPs, los de PE son especialmente
importantes debido a que es uno de los polimeros mas producidos a nivel mundial y mas
presente en las aguas residuales, con una alta persistencia y resistencia a la degradacidn

natural en ambientes acuosos [36].

El presente TFG ha seguido el siguiente esquema para abordar la problematica de los MPs,
y mas especificamente, del PE. En primer lugar, se ha investigado la eliminacién de PE
(concretamente de HDPE) mediante un tratamiento de oxidacién avanzada, utilizando un
reactor semi-batch PARR serie 316SS. En segundo lugar, se ha aplicado un tratamiento
hidrotérmico mediante el uso de un autoclave Trade Raypa AES-75. A continuacién, se ha
estudiado la cinética de degradacion del HDPE, en el caso de este ultimo tratamiento.
Finalmente, se ha realizado una valoracion econdmica de ambos tratamientos a nivel de

laboratorio.

4.1.- Tratamientos avanzados de oxidacion

En primer lugar, se han procedido a realizar los experimentos de oxidacién avanzada en un
reactor discontinuo bajo las condiciones experimentales que aparecen descritas en la Tabla

2 del apartado 3.2.-

Para comenzar, se ha realizado la degradacién de MPs de HDPE utilizando la temperaturay
presién maximas que el equipo puede alcanzar, 220°C y 50 bar. Una vez alcanzadas estas
condiciones (tras 1 h de calentamiento), se tomd una muestra y se comprobd que estaba
libre de MPs. Se pard el experimento y tras 60 min de enfriamiento (hasta que el reactor
alcanzdé una temperatura aproximada de 40-60°C), se abrid y se constaté la ausencia total

de MPs, indicando que se habia logrado una degradacién completa de los mismos (100%).
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Ante esta situacion, se decidié probar con las condiciones mas suaves que permite el equipo
(120°C y 10 bar) para evaluar la degradacion del HDPE a lo largo del tiempo. Al alcanzar
estas condiciones, tras 30 min de calentamiento, se tomdé una muestra del reactor y no se
observé ninglin microplastico. Después de 15 min, se tomd otra muestra en la cual tampoco
se detectaron MPs, por lo que se paro el experimento. Una vez enfriado el reactor, después
de 30 min de enfriamiento, al abrirlo se observd que los MPs se habian aglomerado y por
ello, no aparecian en la muestra tomada a través del toma muestras. Considerando los
restos de HDPE aglomerados, se alcanzé una degradacion media del 32,274+0,01 % (Tabla
A.1). La aglomeracion del HDPE se debe a que las condiciones de trabajo estan muy
préximas a la temperatura de fusion, comprendida entre 132°Cy 136°C (Tabla 1), donde el
polimero entra en una fase fundida que coexiste con la fase acuosa. Dada la naturaleza

hidrofébica del HDPE, las moléculas tienden a unirse entre si, formando aglomerados

(Figura 19) en lugar de dispersarse en el agua a medida que se va enfriamiento el reactor.

Figura 19. MPs de HDPE aglomerados tras el tratamiento de oxidacion avanzada a 120°Cy
10 bar: a) fotografia hecha con el movil, b) fotografia hecha con el estereomicroscopio
(escala: 300 um).

Debido a la formacién de estos aglomerados, se hizo imposible seguir la evolucion de la
oxidacion del HDPE en el reactor con el tiempo mediante un analisis gravimétrico. Por ello,
se intentd seguir el proceso de degradacion mediante otro tipo de metodologia. Como los
MPs se suelen degradar en compuestos organicos de menor longitud de cadena, CO; y H,O
[140], se prob6 a utilizar el TOC para medir la concentracion de materia organica existente

en cada momento e intentar encontrar una correlacion entre los resultados obtenidos y el
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porcentaje de degradacién de MPs. Los resultados obtenidos del TOC aparecen reflejados
en la Tabla 3, donde el blanco hace referencia al ensayo llevado a cabo en las mismas

condiciones, pero sin MPs.

Tabla 3. Medidas de TOC en los experimentos de oxidacion avanzada.

° .. Tiempo toma de
Temperatura (°C) | Presion (bar) muestra (min) TOC (ppm)
Blanco 0 7,28+2,62
290 50 120 4,82+2,00
Experimento 0 221,70+44,70
120 338,60+1,40
Blanco 0 1,08+0,01
45 1,17+0,05
120 10 0 2,31+0,80
Experimento 15 4,98+1,80
45 11,50+3,20

En ambos experimentos, se observa un incremento en los valores del TOC a lo largo del
tiempo y también al incrementarse la temperatura. Al aumentar la temperatura, aumenta
la despolimerizacion y con ello la hidrdlisis y degradacion de los MPs lo que conduce a un
aumento en el valor del TOC. Por ejemplo, Vo et al. (2023) [141] observaron que una
pérdida de peso del 5% del PE conduce a un valor de TOC de 35 ppm, partiendo de una

concentracion inicial de PE de 1,2-1,6 g/L.

Dado que el reactor es un sistema cerrado, el valor de TOC en el experimento de 220°Cy
50 bar a tiempo 0 (221,70+44,70 ppm) y tras el enfriamiento (338,65+1,45 ppm) tendria
gue ser el mismo, dado que se supone que a tiempo 0 ya se ha degradado todo el HDPE.
Sin embargo, estos valores de TOC no coinciden. Este comportamiento se debe a que la
degradacion del HDPE genera una variedad de subproductos gaseosos y liquidos. Los
principales gases producidos son propano y propileno (C3), etano y etileno (Cz), y en menor
proporcion, butano y buteno (C4). Ademas, se forman productos liquidos que abarcan un
amplio rango de carbonos en su cadena polimérica (nCs-nCs2), cuyos puntos de ebullicién
oscilan entre 36°Cy 370°C [140]. Hay que tener en cuenta que el reactor se mantiene como
un sistema cerrado durante todo el experimento, por lo que, en el interior se encuentran

todos los productos generados derivados de la oxidacidon del HDPE, ya sea en fase gaseosa

Carmen Vega Fernandez




Tratamientos hidrotérmicos para la eliminacion de microplasticos de PE en

ﬁ“? Universidad de Oviedo — Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon
o o aguas residuales - Pagina 47 de 96

y/o liquida. Al tomar la muestra en el tiempo O (una vez alcanzadas las condiciones
programadas), como el sistema se encuentra a una presion y temperatura elevada, provoca
que los productos mads volatiles, es decir, aquellos cuya temperatura de ebulliciéon sea
inferior a la temperatura de reaccién, se escapen a la atmdsfera, perdiendo compuestos
organicos generados. Los que presenten una menor volatilidad, es decir, mayor punto
ebullicién que la temperatura de trabajo, son aquellos que permanecen en la muestra
recogida. Esto explica el aumento de la concentracién de materia orgdnica, lo que se
traduce en un mayor valor de TOC con respecto al blanco. Por otro lado, cuando se dan los
experimentos por concluidos y el reactor se deja enfriar, hasta una temperatura aproximada
de 60°C, los productos gaseosos generados que presentan puntos de ebullicion entre 220°C
y 60°C comienzan a condensar. Esta condensacién hace que estas sustancias se disuelvan
en la disolucién presente en el sistema y como consecuencia, la cantidad de materia
orgdnica en la muestra final aumenta considerablemente con respecto a la muestra tomada
a tiempo O, lo que se refleja en un mayor valor de TOC, pasando de 221,70+44,70 ppm a
338,65+1,45 ppm. Todas aquellas sustancias cuyo punto de ebullicién sea inferior a esta, se

volatilizan.

La descomposicidn térmica del PE ocurre mediante la ruptura aleatoria de sus cadenas,
produciendo mondmeros y oligdmeros. A temperaturas mas altas, también pueden ocurrir
reacciones como la ciclacién y deshidrogenacion de naftenos, asi como la pirdlisis de
hidrocarburos, produciendo benceno, etileno, butadieno e hidrégeno. Se ha descrito que
las especies que se generan durante la degradacion del PE dependen de las condiciones de
experimentacion, influyendo asi en los resultados del TOC. A bajas temperaturas, se forman
productos como ceras, aceite de parafina y a-olefinas, mientras que a temperaturas mas
elevadas se generan gases y aceites ligeros [142]. Por ejemplo, la pirdlisis del LDPE a 700°C
puede llegar a generar hasta 38 productos distintos, que consisten principalmente en la
formacion de hidrocarburos (olefinas y parafinas) con pocos atomos de carbono en su
estructura, siendo aproximadamente un 30% Ci1+Cy, 5% Cs, 22% Cs4, 15% Cs y 28% Ce+Cy
[143]. Sin embargo, la pirdlisis térmica del HDPE a 500°C-650°C genera productos alifaticos
hasta con 30 dtomos de carbono en su estructura (Csp) con pocos residuos sélidos. Con el

aumento de la temperatura, aumenta la generacidn de gases no condensables de cadenas
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muy cortas (C2-Cs) y disminuye la fraccidn liquida (Cs-Co) [144]. De este modo, Hernandez
et al. (2007) [145] estudiaron la degradacion de HDPE, y observaron que las parafinas
lineales (C10-Cao) y las 1-olefinas fueron los principales subproductos encontrados cuando
la pirdlisis se lleva a cabo a una temperatura de 500°C y/o 800°C. Por lo tanto, y aunque en
el presente TFG no se han podido cuantificar los subproductos generados, es muy probable
gue exista alguna diferencia entre las especies generadas, tanto en concentracién como en

composicion quimica en funcion de las distintas condiciones de experimentacién.

Ademas, tanto la muestra inicial de MPs como el residuo plastico (Figura 19) generado tras

la reaccion a 120°Cy 10 bar, se han analizado mediante SEM (Figura 20).

N X1,000 Q 10um | =—

Figura 20. Fotografias tomadas en el SEM: a) y b) MPs iniciales, c) y d) MPs tras la
degradacion.

En las imagenes del SEM se pueden observar diferencias notables derivadas del tratamiento
de oxidacion. Como se puede ver, los MPs iniciales presentan una estructura mas compacta
y “gruesa”, mientras que tras la oxidacion se observan multiples capas finas con una

superficie menos irregular.
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Empleando el SEM, mediante EDS, se ha analizado el IC, que mide la cantidad de grupos
carbonilo en una muestra, lo que puede servir como referencia de su nivel de oxidacién. La
muestra inicial presenta un indice carbonilo de 0,031+0,003, mientras que el HDPE tratado
a 120°Cy 10 bar muestra un IC de 0,049. Asi, se puede observar que el IC aumenta tras la
degradacion. Esto es debido a que durante la oxidacion se introducen grupos carbonilo en
la estructura del polimero, y a medida que la degradacién avanza, la cantidad de estos
grupos aumenta, lo que se refleja en un mayor indice carbonilo [118]. Hay que indicar que
la estructura del material de partida (HDPE) es una cadena compuesta por C y H, por lo
tanto, su valor inicial de IC deberia de ser 0. Sin embargo, de acuerdo a los resultados
comentados anteriormente, el material de partida ya presenta algo de oxigeno en su

estructura. En la Figura 21 se muestra el espectro de las muestras de HDPE iniciales

obtenido por FTIR.
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Figura 21. Espectro de FTIR de los MPs de HDPE iniciales.
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De acuerdo a la bibliografia el espectro del HDPE puro presenta unas bandas caracteristicas
a 2.915 cm™ (estiramiento del enlace C-H), 2.845 cm™ (estiramiento del enlace C-H), 1.472
cm! (flexiéon del CH3), 1.462 cm™ (flexién del CH;), 730 cm™ (balanceo del CH;) y 717 cm™?
(balanceo del CH;) [146]. Ademas, Pages (2005) [147] observé que el HDPE oxidado da lugar
a bandas correspondientes a grupos con O, tales como 1.068 cm™ (RCH2-CHOH-CHR’),
1.360 cm™ (-CO-CHs-) y 1.738 cm™ (R-CO-OR’). Estas bandas se pueden apreciar en el
espectro anterior, confirmando que el HDPE de partida ya se encuentra algo oxidado.
Asimismo, a partir del espectro de FTIR también se puede calcular el IC a partir de la
intensidad relativa de la banda carbonilo (1.738 cm™) y la banda de referencia 1.465 cm'?,
como se indica en la bibliografia [148]. Esto da lugar a un valor de IC de 0,063, mientras que
el obtenido en SEM era 0,031, a pesar de las diferencias debidas a la metodologia empleada
y a la propia heterogeneidad superficial de los MPs, ambas técnicas analiticas indican que
existe una oxidacion en el material inicial. Esto es atribuible a que, durante la trituracion del
HDPE para obtener los MPs, se genera calor originado por la friccion y sobrecalentamiento
del equipo que provoca una ligera degradacion superficial del material de partida. Por otra
parte, también es posible que la aparicién de estas bandas en el HDPE de partida sea debida
a los aditivos que se les afiaden a los plasticos durante el proceso de fabricacién para
mejorar sus propiedades. Entre los aditivos utilizados se incluyen colorantes, compuestos
de tipo amino y éster. En particular, estos ultimos contienen un grupo funcional C=0 en su

estructura, el cual podria detectarse mediante FTIR [149], [150].

4.2.- Tratamientos hidrotérmicos

De acuerdo con los resultados comentados, las caracteristicas del HDPE y del propio equipo
de oxidacién no permitieron el seguimiento en continuo del proceso de degradacién de
manera adecuada. Por tanto, se decidid probar otro tipo de tratamiento para la eliminacion
de MPs, en concreto, un tratamiento hidrotérmico. Para ello se empled un autoclave Trade
Raypa AES-75 cuyo intervalo de operacién comprende las temperaturas de 105-135°C (ver
material y métodos, apartado 3.3.-). Se trabajo en lotes y los resultados obtenidos a las
temperaturas minima y maxima del equipo a diferentes tiempos de tratamiento aparecen

representados en la Figura 22 (Tabla A.2 y Tabla A.3)

Carmen Vega Fernandez



-

PR CR Universidad de Oviedo — Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon
1@1 — &\ Tratamientos hidrotérmicos para la eliminacion de microplasticos de PE en
o o aguas residuales - Pagina 51 de 96

70%

w 60% *
= {
— T
S 50% .
5
8 40%
g) [
T=135°
S 30% t . 35°C
© T=105°C
2
3 20% | L1
C T
: I
£ 10%
T I
1
0% 1 1 1 1 1 J
0 20 40 60 80 100 120
tiempo (min)

Figura 22. Evolucidn con el tiempo del porcentaje de degradacion del HDPE para las dos
temperaturas estudiadas en el tratamiento hidrotérmico.

Como se puede observar, la degradacion de los microplasticos de HDPE a 135°C es superior
qgue, a 105°C, alcanzando un 61% y 21%, respectivamente, tras 2 h de tratamiento
hidrotérmico. A 135°C se observan dos etapas claras en el proceso, una primera donde la
velocidad de degradacion es alta, observandose un 48,4% menos de HDPE tras 30 min. Y,
una segunda etapa, donde esta velocidad es menor, alcanzando practicamente una meseta
a los 60 min que se mantiene hasta los 120 min, donde se alcanza un 61% de degradacion.
Por el contrario, la tendencia de eliminacién del HDPE a 105°C sigue una tendencia mas
lineal, ya que a los 30 min se ha conseguido degradar el 8,7% del HDPE, mientras que a los
120 min el 21%. Por tanto, la tasa de degradacion del HDPE es considerablemente mayor a
medida que aumenta la temperatura. Esto se debe a que la temperatura de trabajo (135°C)
se encuentra en el intervalo del punto de fusién del HDPE (132-136°C), lo que facilita la
ruptura de las cadenas poliméricas y, consecuentemente, el polimero presenta una mayor
susceptibilidad a la degradacion térmica. Estos resultados estan en concordancia con
diferentes estudios previos. Por ejemplo, Zhou et al. (2023) [151] analizaron la liberacién

de MPs de tres tipos de vasos de plastico (PP, PET y PE). Al aumentar la temperatura de 5°C
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a 60°C, la abundancia de PET aumenta un 11-75%. En el caso del PP y PE, el nUmero de MPs
liberados a ambas temperaturas difieren muy poco, si bien los autores indican que el uso
de temperaturas mas elevadas afecta en mayor medida a la degradacion de ambos
polimeros. En este mismo sentido, Liu et al. (2022) [152] analizaron el calentamiento de
materiales plasticos desechables (PP, PE y PS) en condiciones que simulan las que se dan
durante el calentamiento de alimentos o bebidas. Para ello, trataron cada recipiente
durante 60 min con agua caliente (100°C). El envase de PE liberé 1,07+0,51-10° MPs/mL, y

mostré la mayor resistencia a la degradacion en comparacion con el PP y PS.

En particular, la degradacion de MPs con tratamientos hidrotérmicos se ha estudiado en
lodos de depuradora, por lo tanto, este tratamiento puede resultar de especial interés para
una aplicacién futura, que permita reducir o incluso eliminar la contaminacién de MPs
presentes en dichos residuos. Por ejemplo, Vo et al. (2023) [141] estudiaron un tratamiento
hidrotérmico utilizando un autoclave, y una concentracion comprendida entre 1,2y 1,6 mg
MPs/mL agua. Observaron que, en un rango de temperaturas entre 180°C y 300°C, se logra
eliminar, respectivamente, entre un 2,5% y un 6,9% de PE. Por otro lado, Jiang et al. (2022)
[153] estudidé el tratamiento hidrotérmico a 170°C y 220°C durante 30 min de lodos
secundarios deshidratados conteniendo mas de 11 tipos de MPs distintos. Estos autores
observaron que el tratamiento hidrotérmico a 170°C generaba un residuo final que contenia
6 tipos de MPs, principalmente poliolefina (PO, 36,2%), PE (17,4%), PA (17%), y PP (11,7%),
de modo que se conseguian eliminar totalmente 5 polimeros. Al aumentar la temperatura
a 220°C, se consiguid eliminar todos los MPs menos el PE y el PET, que permanecian en una
proporcion de 40% y 60%, respectivamente. Estos valores mejoraron con respecto a las
condiciones utilizadas por Xu et al. (2022) [154], que realizé un tratamiento hidrotérmico
en un autoclave de lodos secundarios deshidratados en condiciones mas enérgicas (260°C)

durante 3 h y consiguio eliminar el 80% de los MPs, y especificamente, el 56% del PE.

Una vez realizados los experimentos de degradacion, se estudié el aspecto final de los MPs,
asi como el tamafio de las particulas para comprobar el efecto del tratamiento hidrotérmico

sobre la morfologia del HDPE (Figura 23).
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Figura 23. Fotografias realizadas con el estereomicroscopio de los MPs obtenidos tras el
tratamiento hidrotérmico a 105°C durante 120 min (escala: 300 um).
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Como se puede observar en la Figura 23, se han seleccionado una serie de MPs de HDPE
para medir sus tamafios. Se observa que algunas microparticulas como el MP-1 y MP-2
presentan un tamafio de 116 y 142 um, respectivamente, encontrandose dentro del rango
de los MPs de partida (100-250 um). El transcurso del tratamiento hidrotérmico evidencia
la degradacién de HDPE, ya que se observan microplasticos de tamafo inferior al rango
originalmente utilizado, como, por ejemplo, el MP-3 y el MP-4 que presenta un tamaiio de
90 um y 70 um, respectivamente. Asimismo, se ha constatado la existencia de MPs de
tamafios superiores al rango inicial (100-250 um), lo que sugiere que los MPs, ademas de
degradarse y formar particulas mds pequefas en tamafio, también tienden a aglomerarse.
Como ejemplo, se pueden observar los MP-5, MP-6 y MP-7 que presentan tamafios de 311,
1.513 y 3.572 um, respectivamente. Finalmente, el MP-7 es una particula conformada por
varios MPs, atribuible a las condiciones de reaccidn que provocan la fusién de los
microplasticos al estar proximos a su punto de fusiéon. La generaciéon de MPs de tamafio mas
pequefio y, sobre todo, la capacidad de aglomerarse debido a procesos de tratamiento

térmicos ha sido descrito previamente por Solis-Balbin et al. (2023) [108].

El andlisis de la morfologia también fue llevado a cabo para los experimentos de
degradacion realizados a 135°C, como se muestra en la Figura 24. Se observa que los MPs
se funden y posteriormente se unen como consecuencia del enfriamiento tras el
tratamiento hidrotérmico. Como consecuencia de ello, se generan estructuras
tridimensionales ciclicas. Asimismo, de forma visual se puede evidenciar que el tiempo de
experimentacion incide significativamente en la degradacidn, ya que, a los 90 minutos, la
estructura resultante es mas fina, observandose una menor cantidad de HDPE debido a una

mayor degradacién.
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Figura 24. HDPE obtenido tras el tratamiento hidrotérmico: a) y b) 135°C durante 30 min, c)
y d) 135°C durante 90 min. Escala 300 um.

Los MPs y las particulas plasticas de HDPE obtenidos tras el tratamiento analizaron
mediante SEM (Figura 25). Las imagenes SEM muestran que el tratamiento hidrotérmico a
mayor temperatura y tiempo provoca un aumento en la degradacion y alteracion de la
superficie del HDPE. A 105°C y 30 minutos, los MPs tienen una estructura relativamente lisa
con algunas irregularidades, mientras que, a 105°C y 120 minutos, la superficie muestra
mas rugosidades y grietas. A 135°C y 30 minutos, se observan agujeros debido a la
degradacion y la superficie se vuelve mds erosionada. Finalmente, a 135°C y 120 minutos,
la superficie de los MPs se vuelve muy rugosa y fragmentada, indicando un alto grado de

alteracién morfolégica.
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Figura 25. Fotografias tomadas del SEM de los MPs derivados del tratamiento hidrotérmico:
a) 105°Cy 30 min, escala 50 um; b) 105°Cy 120 min, escala 50 um; c) 135°Cy 30 min, escala
5um; d) 135°Cy 120 min, escala 10 um.

Al igual que en el tratamiento de oxidacidén avanzada, el IC de las muestras observadas al
SEM se obtuvo mediante EDS. No obstante, en este caso, los valores no presentan una
tendencia clara que muestre un aumento del valor del IC a medida que aumenta la
degradacion de los MPs. Esto se debe a que la transferencia de oxigeno al sistema proviene
del ambiente, con una concentracion del 21% de O,, utilizando ademas botes cerrados, en
contraste con el 99% de O, utilizado como un flujo continuo en el tratamiento de oxidacidn
avanzada. Esto conlleva una oxidacién no uniforme en la superficie del HDPE y, por lo tanto,
el IC puede variar dependiendo de la zona en la que se mida la composicién quimica, ya
gue el oxigeno se encuentra en cantidad limitada lo que a su vez dificulta el proceso de

oxidacion.

También se ha estudiado la evolucidon del TOC para los tratamientos hidrotérmicos, los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.
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Tabla 4. Medidas de TOC en los experimentos hidrotérmicos.

Temperatura (°C) Tiempo (min) % Degradacion TOC (ppm)
105 10 3,83 7,26+0,09

30 8,66 7,65+4,47

10 20,64 9,06+2,58

135 30 48,41 1,94+0,44

90 56,07 7,32+1,56

En los experimentos a 105°C se ha visto que el valor del TOC es muy bajo y se mantiene
practicamente constante con el tiempo. A 135°C los valores de TOC difieren mas, pero no
siguen una tendencia. Esto se debe a que, a diferencia de los tratamientos de oxidacién
avanzada, los experimentos hidrotérmicos se realizan en un sistema practicamente abierto,
ya que, por medidas de seguridad, las botellas de vidrio donde se realizan los experimentos
no pueden estar cerradas herméticamente. Esto permite que los productos generados
durante la degradacidon y cuyo punto de ebullicidn sea menor de 135°C, se evaporen y

“escapen” de la muestra.

4.3.- Cinética de degradacion de los MPs

Para conocer la estabilidad del HDPE en funcién de la temperatura y poder optimizar las
condiciones de operacidn, asi como estudiar su velocidad de reaccién, se ha llevado a cabo
un estudio cinético. Para ello, se han utilizado los datos obtenidos en los experimentos
realizados mediante el tratamiento hidrotérmico, ya que se dispone de datos a diferentes

tiempos, empleando las cinéticas de primer y segundo orden.

Una reaccién de primer orden es aquella cuya velocidad de reaccidn esta determinada
Unicamente por la concentracidon de un reactivo [155]. Por esta razén, también se conoce

como reaccién unimolecular. La Ecuacién (2) describe la velocidad de este tipo de reaccion:
(—12) =k Cy (2)

Donde k es la constante de velocidad, que representa la proporcionalidad entre la velocidad

de reaccion y la concentracion del reactivo Ca.
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Sin embargo, para poder facilitar la determinacion de k mediante el analisis grafico de datos

experimentales, se linealiza la ecuacién anterior, dando lugar a la Ecuacién (3).
lnCAzlnCAo_k't (3)

Siendo Cap la concentracion inicial y t el tiempo. Por lo tanto, esta ecuacion indica cuanta

cantidad de reactivo permanece tras un tiempo determinado.

Una reaccién de segundo orden es aquella cuya velocidad depende de uno de los dos
siguientes casos: la ley de velocidad se basa en la concentracién al cuadrado de un solo
reactivo, o depende de las concentraciones de dos reactivos distintos [155]. En este TFG, se
tiene en cuenta la primera opcién, ya que Unicamente se considera un reactivo, los MPs de

HDPE. Esta reaccién sigue la Ecuacién (4).
(_T'A) = k . CAZ (4)

Al igual que en la cinética de primer orden, la ecuacién anterior se linealiza para facilitar los

calculos, obteniéndose la Ecuacion (5).

1 1 (5)
—=—+k-t
CA CAO

Al sustituir las concentraciones y los tiempos de experimentacidn en las Ecuaciones (3) y
(5), se obtienen los ajustes mostrados en la Figura 26. A partir de estas graficas, se
determina el valor de la constante de velocidad k para los experimentos realizados a las dos

temperaturas.

Como se puede observar, el ajuste experimental a las ecuaciones (3) y (5) da como resultado
una peor regresion lineal a la cinética de primer orden, R? de 0,9698 y 0,8233 (Figura 26ay
26b) a 105°C y 135°C, respectivamente, mientras que para la cinética de segundo orden
estos valores de R? son 0,9758 y 0,8884 (Figura 26¢c y 26d), respectivamente. A la
temperatura de trabajo mas baja (105°C) el ajuste es muy similar, mientras que existe una
mayor diferencia a 135°C. Esto puede ser debido a la evolucién de la degradacion del HDPE
con respecto al tiempo observado en la Figura 22, donde se ha comentado que la
temperatura mas baja (105°C) sigue una tendencia lineal, mientras que la temperatura de
135°C presenta dos etapas claramente diferenciadas, una primera (hasta los 30 min) donde

la tasa de degradacién es muy alta y luego se estabiliza hasta los 120 min de reaccién. Para
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la cinética de primer orden, se obtuvieron constantes de velocidad de 0,0018 min~"a 105°C
y 0,0055 min~ a 135°C. En cambio, para una cinética de segundo orden, las constantes de
velocidad aumentaron a 0,0021 min~" a 105°C y 0,0104 min~" a 135°C. Estos valores de k
indican que la reaccién de degradacién se incrementa al aumentar la temperatura, tanto
para cinéticas de primer como de segundo orden, dado que, en ambos casos, se observa
que el valor de k es mayor a 135°C, lo que refleja una mayor velocidad de degradacién a

temperaturas mas altas.

A priori, no es facil determinar claramente a qué modelo cinético corresponde mejor el
proceso de degradacién de HDPE estudiado en este TFG. Por tanto, se calcularon los
porcentajes tedricos de degradacion para cada temperatura utilizando las ecuaciones (3) y
(5) de ambos modelos cinéticos, y se muestran en la Figura 27 los datos experimentales y
tedricos para ambos ajustes. Para ello, se han utilizado las constantes de velocidad k
comentadas anteriormente, la concentracion inicial de MPs (0,5000 g/L) y el tiempo de

reaccién (10, 20, 30, 60, 90 y 120 min).

A pesar de que experimentalmente se observé un mejor ajuste a una cinética de segundo
orden (Figura 26), al representar los datos experimentales frente a los tedricos, la reaccion
de degradacion del HDPE se asemeja mas a una cinética de primer orden (Figura 27). A
135°C, se observa un peor ajuste entre los datos experimentales y los tedricos, esto es
debido a que durante la degradacion se aprecian dos zonas claramente diferenciadas
(Figura 22), algo que no ocurre a 105°C, donde la tendencia mas lineal de degradacion hace

gue los datos tedricos para ambas cinéticas se ajusten mejor a los datos experimentales.
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Figura 26. Ajustes a las cinéticas de degradacion de los MPs de HDPE: a) 1¢" orden a 105°C, b) 1¢" orden a 135°C, c) 22 orden a 105°C, d) 22
orden a 135°C.
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Figura 27. Comparacion de los datos experimentales y los datos tedricos obtenidos a partir
de las cinéticas de degradacion del HDPE, a) 105°C y b) 135°C. En el caso de los datos
experimentales, se muestra el valor medio + SD, mientras que en el caso de los datos tedricos
se muestra el valor medio, teniendo la SD una variacion < 1,69-10*2 % en el caso de la cinética
de primer orden y < 0,30% en segundo orden (ver Tabla A.6, Tabla A.7, Tabla A.8 y Tabla
A.9).
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Al-Salem vy Lettieri (2010) [156] estudiaron la cinética de primer orden en la pirdlisis del
HDPE en un reactor de lecho fluidizado durante 10 min. Obtuvieron constantes cinéticas de
0,0136, 0,0243 y 0,0280 s™' a temperaturas de 500, 550 y 600°C, respectivamente, con un
R?2 de 0,9181, y observaron que las temperaturas de operacion tienen un efecto
proporcional en la constante de degradacién. Otro estudio [157] confirmé que la cinética
de primer orden de la pirdlisis del HDPE muestra un aumento en la k a medida que se
incrementa la temperatura. En este caso, los experimentos se realizaron en un reactor de
lecho fijo durante 1 h, obteniéndose valores de k de 0,0169, 0,2716 y 0,8725 min™ a 450,
500 y 550°C, respectivamente. Esta misma tendencia se observa en los experimentos
estudiados en el presente TFG, ya que cuando se opera a 105°C se obtiene un valor de la
constante de velocidad igual a 0,0018 min, mientras que, a 135°C, este valor asciende a

0,0055 min (Figura 26).

4.4.- Valoracion econdmica de la eliminacion de MPs en aguas residuales

Con el fin de optimizar los recursos y asegurar la eleccién del equipo que mejor se ajuste a
las necesidades y objetivos del tratamiento, se ha llevado a cabo una valoraciéon econdmica
a escala de laboratorio para los tratamientos estudiados en este TFG. Debe considerarse
gue, aunque los resultados de esta valoracién son limitados, el aspecto econdmico es basico
para determinar la viabilidad y eficiencia de cualquier proceso de tratamiento a la hora de

implementarlo a escala industrial.

Para realizar esta valoracion, se han seleccionado dos experimentos que han logrado

porcentajes de degradacion de MPs similares (Figura 22), en concreto:

— Tratamiento de oxidacién avanzada: 32,27+0,01 % de degradacion de MPs a 120°C

y 10 bar, durante un tiempo de 120 min.

— Tratamiento hidrotérmico: 35,70+0,01 % de degradacidon de MPs a 135°C, durante

un tiempo de 20 min.

La comparaciéon de estos experimentos permite evaluar cudl de los tratamientos es mas

rentable a escala de laboratorio, considerando los recursos utilizados y los costes asociados.
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No se ha tenido en cuenta el coste fijo derivado de la compra del equipo, ni de
mantenimiento o amortizacion del mismo. Por consiguiente, en esta valoracién se tendr3
en cuenta Unicamente el coste del consumo eléctrico, asumiendo que en todo momento el
equipo trabaja a la mdxima potencia. Ademas, en el caso especifico del tratamiento por
oxidacién, se afiadird también el coste del consumo de oxigeno. Este coste es significativo
porque el O; utilizado proviene de una botella industrial, lo cual implica un gasto adicional
que debe ser considerado en la evaluacion econémica. En ambos casos, dentro del tiempo
total de funcionamiento (Tabla 5), se incluye el tiempo de calentamiento y del experimento.
Sin embargo, en el tratamiento hidrotérmico, no se considera el tiempo de enfriamiento ya
que, aunque durante el enfriamiento, el equipo permanece encendido, el consumo
eléctrico en este caso Unicamente es necesario para mantener encendida la pantalla del
equipo. Ademas, este tiempo de enfriamiento tampoco se tiene en cuenta en el coste del
consumo de O3, debido a que en el enfriamiento no hay flujo de oxigeno. Asimismo, debe
tenerse en cuenta que el volumen de los equipos utilizado es diferente, en el caso del
reactor se podrian tratar 700 mL de agua residual, mientras que en el autoclave el volumen

seria de 52,5 L.

La valoracion econdmica indica que, para lograr aproximadamente un 30% de degradacion
de MPs de HDPE, el coste total del tratamiento hidrotérmico (0,0084 €) es 200 veces menor
que el derivado del tratamiento de oxidacidon avanzada (1,6825€). Por lo tanto, el
tratamiento hidrotérmico es un proceso mas rentable y eficiente. Esto se debe, sobre todo,
a la mayor capacidad para tratar un mayor volumen de agua y a la ausencia de costes
adicionales significativos como el consumo de O, que incrementa considerablemente el
coste de la oxidacién. No obstante, es importante sefialar que esta evaluacién se ha
realizado a escala de laboratorio, y es muy probable que los resultados varien con el cambio

a escala industrial.
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Tabla 5. Costes asociados a cada tratamiento. ° se considera el precio del kWh constante
durante el experimento [158], ® incluido el IVA (21%), € calculados para 1 L.

Tratamiento

Oxidacion
avanzada

Hidrotérmico

Reactor semi-batch

Autoclave Trade Raypa

Equipo PARR serie 31655 AES-75
Consumo eléctrico
Potencia del equipo (kW) 1,5 3
Volumen del equipo (L) 0,7 52,5
Tiempo de funcionamiento (h) 2 1,33
Precio del kWh (€) @ 0,11025 0,11025
Coste eléctrico total (€) 0,4725 0,0084
Consumo O,
Precio de la botella de O, (€) ® 60,5 -
Tiempo de consumo de una botella (h) 50 -
Tiempo de funcionamiento (h) 1 -
Coste de O, total (€) 1,21 -
Coste total (€) © 1,6825 0,0084

Carmen Vega Fernandez




-

PR CR Universidad de Oviedo — Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon
1@1 — &\ Tratamientos hidrotérmicos para la eliminacion de microplasticos de PE en
o o aguas residuales - Pagina 65 de 96

5. Conclusiones

En el presente TFG se ha evaluado la degradacion de MPs de HDPE mediante un proceso de
oxidacién avanzada y un tratamiento hidrotérmico, donde las principales variables
implicadas han sido el efecto de la temperatura, la concentracion de oxigeno y el tiempo de

experimentacién. A continuacion, se presentan las principales conclusiones obtenidas:

— La oxidacién avanzada elimina completamente los MPs de HDPE bajo condiciones
extremas (220°C y 50 bar) durante 2 h. A condiciones mas moderadas (120°Cy 10
bar), se logra una degradacién del 32,27+0,01%, donde los MPs se aglomeran
formando un macroplastico. Estos resultados destacan la efectividad de la oxidacién
avanzada para degradar MPs en aguas y también indican la influencia significativa
de las condiciones de temperatura y presién en el proceso de tratamiento.

— El tratamiento hidrotérmico a 105°C muestra una eficacia variable en la eliminaciéon
de MPs, dependiendo del tiempo de experimentacion. Después de 10 min, se
elimina el 3,8310,02% de los MPs, mientras que tras 120 min se alcanza una
eliminacion del 21,01+0,00%. Estos resultados destacan la influencia significativa del
tiempo de operacién en la degradacion efectiva de MPs mediante este método.

— Al aumentar la temperatura a 135°C en el tratamiento hidrotérmico, los MPs se
degradan un 20,64+0,01% tras 10 min y un 61,02+0,01% tras 120 min. La
degradacion puede dividirse en dos etapas, una primera donde la degradacion es
alta, 48,41+0,01% tras 30 min, y una segunda, donde practicamente se alcanza una
meseta hasta alcanzar el 61,0240,01% tras 120 min. En comparacion con los
resultados obtenidos a 105°C, se evidencia que, la temperatura influye
considerablemente en la eficacia de eliminacion. A mayor temperatura, mayor
degradacion en menos tiempo.

— El'IC no permite realizar un correcto seguimiento de la degradacion del HDPE en la
oxidacién avanzada y el tratamiento hidrotérmico. Este indice ha sido empleado en
la bibliografia para degradaciones mas lentas, especificamente para procesos de
biodegradacion, mientras que los procesos degradativos estudiados en el presente
TFG implican condiciones extremas que causan una rapida descomposicion de los

MPs.
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El TOC tampoco permite realizar un seguimiento fiable de |la degradacién del HDPE
en la oxidacion avanzada y el tratamiento hidrotérmico. La influencia del sistema
abierto o cerrado genera resultados muy variables, puesto que durante la
degradacion se generan compuestos organicos de menor peso molecular que
pueden ser volatiles en funcién de la temperatura de experimentacion.

La visualizacion de las filtros con MPs en el estereomicroscopio tras la degradacion
hidrotérmica permitié corroborar que los MPs pueden sufrir dos tipos de cambios
morfoldgicos. Pueden fragmentarse en particulas de menor tamafio al original,
generando MPs mas pequefios o bien, pueden aglomerarse y formar MPs de mayor
tamafio. Ademas, en funcién de la temperatura de trabajo los MPs pueden fundirse
y generar estructuras tridimensionales ciclicas.

El andlisis de los MPs mediante SEM permitié observar que, tras el proceso de
tratamiento, los MPs se fragmentan superficialmente generando laminas y capas
mas finas.

Se llevd a cabo un estudio cinético sobre la degradacion del HDPE en los
tratamientos hidrotérmicos a 105°C y 135°C y se observé que ambos procesos
siguen una cinética de primer orden. Si bien, el ajuste es mejor a temperaturas mas
bajas (105°C), puesto que la velocidad de degradacién del HDPE es mas lineal,
mientras que la degradacion a 135°C presenta dos etapas bien diferenciadas.

Tras una valoracién econdmica, se concluye que la oxidacién avanzada es 200 veces
mas costosa que el tratamiento hidrotérmico para degradar aproximadamente el
30% de los MPs de HDPE, con un coste de 1,68€ con respecto a los 0,0084€. Esta
diferencia se debe a la limitada capacidad de tratamiento de volumen de la

oxidacidn avanzada y al coste adicional del oxigeno necesario para el proceso.
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6. Trabajos Futuros

Dado el gran niumero de estudios existentes sobre los MPs en los ultimos afos, se ha
demostrado que se trata de un grave problema medioambiental, que afecta a la fauna, la
flora y los seres humanos. La magnitud de esta cuestion demanda soluciones efectivas y
sostenibles. En esta linea, los futuros trabajos podrian enfocarse en los aspectos

comentados a continuacion.

Uno de los principales enfoques debe ser la reduccion de plasticos, especialmente los de
HDPE, ya que este material es ampliamente utilizado, sobre todo en envases alimentarios,
y contribuye significativamente a la contaminacién por MPs. Para abordar este problema,
es esencial implementar estrategias que reduzcan el uso de HDPE y otros plasticos
convencionales, incluyendo politicas gubernamentales que limiten su produccion vy
consumo, asi como campafias de concienciacidn publica que eduquen sobre los impactos

ambientales derivados del uso de plasticos y promuevan practicas mas sostenibles.

Otra linea de investigacion importante es el desarrollo y uso de bioplasticos, una alternativa
mas sostenible a los pldsticos convencionales debido a su biodegradabilidad y menores
impactos ambientales asociados al ser obtenidos a partir de fuentes renovables. Se debe
estudiar la viabilidad econdmica y funcionalidad de los bioplasticos en diversas
aplicaciones, incluyendo su durabilidad, seguridad desde un punto de vista alimentario, y
capacidad de produccion a gran escala. Fomentar su adopcion en la industria podria reducir
la dependencia de plasticos convencionales, especialmente del tipo HDPE, y, por tanto, la

cantidad de MPs liberados al medio ambiente.

La implementacién de una economia circular, fomentando entre otras estrategias el
reciclaje es crucial para abordar el problema de los MPs. Futuros trabajos deben enfocarse
en desarrollar sistemas eficientes de recoleccion, clasificacién y reciclaje de plasticos,
ademas de promover politicas que apoyen la reutilizacién de materiales plasticos en nuevos
productos, impulsando un uso mas eficiente de los recursos y reduciendo la generacion de

residuos.

Finalmente, es vital la integracion de técnicas de degradacion de MPs en las EDARs. Aunque

estas plantas eliminan contaminantes del agua, no son capaces de eliminar totalmente los
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MPs presentes en el agua residual. En este contexto, la Nueva Directiva sobre Tratamiento
de las Aguas Residuales Urbanas del Parlamento Europeo [159] tiene como objetivo
reforzar la proteccidon de la salud humana y del medio ambiente frente a los vertidos
nocivos de aguas residuales urbanas. Una vez entren en vigor las nuevas medidas, se
deberdn eliminar mas nutrientes de las aguas residuales urbanas y se aplicaran nuevas
normas a los microcontaminantes, entre los que se incluyen los MPs. Por lo tanto,
resultados como los obtenidos en el presente TFG son clave para seguir investigando en las
posibles técnicas de eliminacion de MPs en aguas residuales para su posterior
implementacidn en estas instalaciones con el objetivo final de alcanzar los requerimientos

exigidos en futuras normativas.
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7. Anexos

Tabla A.1. Condiciones experimentales y porcentajes de degradacion de MPs de HDPE obtenidos en la oxidacion avanzada.

Temperatura Volumen Peso inicial de Tiempo Peso final de | Degradaciéon | Media degradacion
Experimento Presion (bar) SD
(°C) (mL) HDPE (g) (min) HDPE (g) (%) (%)
1 0,35830 0 100
220 50 120 100 0
1.2 0,35093 0 100
2 700 0,35520 0,2372 33,22
2.2 120 10 0,35140 45 0,2420 31,32 32,27 0,01
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Tabla A.2. Condiciones experimentales y porcentajes de degradacion de MPs de HDPE obtenidos en el tratamiento hidrotérmico a 105°C y un
volumen de 50 mL.

Experimento Tiempo Peso inicial Concentracién inicial | Peso final | Concentracién final | Degradacion Media D
P (min) de HDPE (g) de HDPE (g/L) de HDPE (g) de HDPE (g/L) (%) degradacion (%)
1 0,02494 0,4988 0,02358 0,4716 5,45
10 3,83 0,02
1.2 0,02491 0,4982 0,02436 0,4872 2,21
2 0,02495 0,4990 0,02372 0,4743 4,95
20 6,09 0,01
2.2 0,02509 0,5018 0,02327 0,4655 7,23
3 0,02505 0,5010 0,02281 0,4562 8,94
30 8,66 0,00
3.2 0,02506 0,5012 0,02296 0,4592 8,38
4 0,02509 0,5018 0,02055 0,4110 18,09
60 15,16 0,03
4.2 0,02503 0,5006 0,02197 0,4394 12,23
5 0,02499 0,4998 0,02069 0,4139 17,19
90 17,73 0,01
5.2 0,02494 0,4988 0,02038 0,4077 18,26
6 0,02500 0,5000 0,01984 0,3967 20,66
120 21,01 0,00
6.2 0,02498 0,4996 0,01965 0,3929 21,36
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Tabla A.3. Condiciones experimentales y porcentajes de degradacion de MPs de HDPE obtenidos en el tratamiento hidrotérmico a 135°C y un
volumen de 50 mL.

Experimento Tiempo Peso inicial Concentracion Peso final Concentracion Degradacion Media D
P (min) de HDPE (g) inicial de HDPE (g/L) | de HDPE (g) | final de HDPE (g/L) (%) degradacion (%)
1 0,02510 0,5020 0,02014 0,4028 19,76
10 20,64 0,01
1.2 0,02504 0,5008 0,01965 0,3930 21,53
2 0,02498 0,4996 0,01592 0,3184 36,27
20 35,70 0,01
2.2 0,02499 0,4998 0,01621 0,3242 35,13
3 0,02501 0,5002 0,01306 0,2611 47,80
30 48,41 0,01
3.2 0,02508 0,5016 0,01279 0,2557 49,02
4 0,02502 0,5004 0,01164 0,2328 53,48
60 52,50 0,01
4.2 0,02504 0,5008 0,01214 0,2428 51,52
5 0,02503 0,5006 0,01141 0,2282 54,41
90 56,07 0,02
5.2 0,02505 0,5010 0,01059 0,2118 57,72
6 0,02500 0,5000 0,00990 0,1980 60,40
120 61,02 0,01
6.2 0,02502 0,5004 0,00960 0,1920 61,63
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Tabla A.4. Pardmetros necesarios para el cdlculo de la cinética de primer y sequndo orden a 105°C.

In CA/ Cho CAO/ Ca
Experimentos | Tiempo (min) Cno (g/L) Ca(g/L) In Ca/Cho Cao/Ca Media SD Media SD
1 0,4988 0,4716 -0,06 1,06
10 -0,04 0,02 1,04 0,02
1.2 0,4982 0,4872 -0,02 1,02
2 0,4990 0,4743 -0,05 1,05
20 -0,06 0,01 1,07 0,01
2.2 0,5018 0,4655 -0,08 1,08
3 0,5010 0,4562 -0,09 1,10
30 -0,09 0,00 1,09 0,00
3.2 0,5012 0,4592 -0,09 1,09
4 0,5018 0,4110 -0,20 1,22
60 -0,17 0,03 1,18 0,04
4.2 0,5006 0,4394 -0,13 1,14
5 0,4998 0,4139 -0,19 1,21
90 -0,20 0,01 1,22 0,01
5.2 0,4988 0,4077 -0,20 1,22
6 0,5000 0,3967 -0,23 1,26
120 -0,24 0,00 1,27 0,01
6.2 0,4996 0,3929 -0,24 1,27
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Tabla A.5. Pardmetros necesarios para el cdlculo de la cinética de primer y sequndo orden a 135°C.

In Ca/Cao Cao/Ca
Experimentos | Tiempo (min) | Cao (g/L) Ca(g/L) In Ca/Cao Cno/Ca Media SD Media SD
1 0,5020 0,4028 -0,22 1,25
10 -0,23 0,01 1,26 0,01
1.2 0,5008 0,3930 -0,24 1,27
2 0,4996 0,3184 -0,45 1,57
20 -0,44 0,01 1,56 0,01
2.2 0,4998 0,3242 -0,43 1,54
3 0,5002 0,2611 -0,65 1,92
30 -0,66 0,01 1,94 0,02
3.2 0,5016 0,2557 -0,67 1,96
4 0,5004 0,2328 -0,77 2,15
60 -0,74 0,02 2,11 0,04
4.2 0,5008 0,2428 -0,72 2,06
5 0,5006 0,2282 -0,79 2,19
90 -0,82 0,04 2,28 0,09
5.2 0,5010 0,2118 -0,86 2,37
6 0,5000 0,1980 -0,93 2,53
120 -0,94 0,02 2,57 0,04
6.2 0,5004 0,1920 -0,96 2,61
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Tabla A.6. Cdlculo de los porcentajes de degradacion tedricos segun una cinética de primer orden a 105°C.

Experimento | Tiempo | Cao(g/L) In Cao In Ca Ca(g/L) Degradacion (%) | Media degradacion (%) SD Error SD (%)
1 0,4988 -0,6956 -0,7136 0,4899 1,78 18 )
10 1,78 8,85-10" 4,96-10
1.2 0,4982 -0,6968 -0,7148 0,4893 1,78
2 0,4990 -0,6951 -0,7311 0,4814 3,54
20 3,54 3,14-10" | 8,89-10*
2.2 0,5018 -0,6896 -0,7256 0,4841 3,54
3 0,5010 -0,6911 -0,7451 0,4747 5,26
30 5,26 4,91-10% | 9,33-10%
3.2 0,5012 -0,6908 -0,7448 0,4749 5,26
4 0,5018 -0,6896 -0,7976 0,4504 10,24
60 10,24 0 0
4.2 0,5006 -0,6919 -0,7999 0,4494 10,24
5 0,4998 -0,6935 -0,8555 0,4251 14,96
90 14,96 4,39-10Y | 2,93-10%
5.2 0,4988 -0,6956 -0,8576 0,4242 14,96
6 0,5000 -0,6931 -0,9091 0,4029 19,43
120 19,43 2,78:10Y7 | 1,43.10%
6.2 0,4996 -0,6939 -0,9099 0,4025 19,43
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Tabla A.7. Cdlculo de los porcentajes de degradacion tedricos segun una cinética de primer orden a 135°C.

Experimento | Tiempo | Cao(g/L) In Cao In Ca Ca(g/L) Degradacion (%) | Media degradacidn (%) SD Error SD (%)

1 0,5020 -0,6892 -0,7442 0,4751 5,35
10 5,35 9,02-10Y 1,69-1013

1.2 0,5008 -0,6915 -0,7465 0,4740 5,35

2 0,4996 -0,6939 -0,8039 0,4476 10,42
20 10,42 2,19-107 | 2,11-10%

2.2 0,4998 -0,6935 -0,8035 0,4477 10,42

3 0,5002 -0,6927 -0,8577 0,4241 15,21
30 15,21 1,96-10'V 1,29-10%

3.2 0,5016 -0,6900 -0,8550 0,4253 15,21

4 0,5004 -0,6923 -1,0223 0,3597 28,11
60 28,11 5,55-10°Y 1,97-10%

4.2 0,5008 -0,6915 -1,0215 0,3600 28,11

5 0,5006 -0,6919 -1,1869 0,3052 39,04
90 39,04 3,93-10Y 1,01-10%

5.2 0,5010 -0,6911 -1,1861 0,3054 39,04

6 0,5000 -0,6931 -1,3531 0,2584 48,31
120 48,31 5,55-10°Y 1,15-10%

6.2 0,5004 -0,6923 -1,3523 0,2586 48,31
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Tabla A.8. Cdlculo de los porcentajes de degradacion tedricos segun una cinética de sequndo orden a 105°C.

Experimento Tiempo Cno (g/L) 1/Cno Ca (g/L) Degradacion (%) | Media degradacion (%) SD Error SD (%)
1 0,4988 2,0048 0,4936 1,04
10 1,04 6,17-10° 0,06
1.2 0,4982 2,0072 0,4930 1,04
2 0,4990 2,0040 0,4888 2,05
20 2,06 5,64-10° 0,27
2.2 0,5018 1,9928 0,4914 2,06
3 0,5010 1,9960 0,4857 3,06
30 3,06 5,92-10° 0,02
3.2 0,5012 1,9952 0,4859 3,06
4 0,5018 1,9928 0,4720 5,95
60 5,94 6,69-10° 0,11
4.2 0,5006 1,9976 0,4709 5,93
5 0,4998 2,0008 0,4567 8,63
90 8,62 7,89-10° 0,09
5.2 0,4988 2,0048 0,4558 8,62
6 0,5000 2,0000 0,4440 11,19 5
120 11,19 3,98-10 0,04
6.2 0,4996 2,0016 0,4437 11,18
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Tabla A.9. Cdlculo de los porcentajes de degradacion tedricos segun una cinética de segundo orden a 135°C.

Experimento Tiempo Cno (g/L) 1/Cno Ca (g/L) Degradacion (%) | Media degradacion (%) SD Error SD (%)
1 0,5020 1,9920 0,4771 4,96 i
10 4,96 5,64-10° 0,11
1.2 0,5008 1,9968 0,4760 4,95
2 0,4996 2,0016 0,4526 9,41
20 9,42 1,71-10° 0,02
2.2 0,4998 2,0008 0,4527 9,42
3 0,5002 1,9992 0,4327 13,50
30 13,52 1,63-10* 0,12
3.2 0,5016 1,9936 0,4337 13,53
4 0,5004 1,9984 0,3813 23,79
60 23,80 7,25-10° 0,03
4.2 0,5008 1,9968 0,3816 23,81
5 0,5006 1,9976 0,3409 31,91
90 31,91 8,68:107 0,03
5.2 0,5010 1,9960 0,3411 31,92
6 0,5000 2,0000 0,3079 38,42 5
120 38,43 9,46-10 0,02
6.2 0,5004 1,9984 0,3080 38,44
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