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Resumen

La busqueda de nuevos materiales ha permitido al ser humano lograr grandes avances a
nivel tecnolégico e industrial, alcanzando importantes hitos en otros muchos ambitos. Es en
este sentido, donde surgen los plasticos, materiales altamente versatiles que poseen humerosas
ventajas entre las que destacan su durabilidad y resistencia, lo que ha llevado a un incremento
de la produccion anual de estos materiales hasta alcanzar los 367 millones de toneladas en 2020.
No obstante, son precisamente estas caracteristicas sumadas a una mala gestion en su reciclaje
y a un incremento, muchas veces abusivo, de su uso, lo que ha provocado que estos se
conviertan en un serio problema ambiental, estando presentes no solo en todos los
compartimentos ambientales, sino también en la biota marina y terrestre e incluso en propio ser

humano.

Estos plasticos cuando llegan al medio ambiente quedan expuestos a numerosos
procesos fisicoquimicos y biologicos que provocan su degradacion y fragmentacion, dando
lugar a una considerable disminucion de su tamafio, llegando incluso a medir unas pocas micras.
Estas particulas se conocen como microplasticos y constituyen actualmente uno de los
problemas medioambientales mas importantes. Ademas de tratarse de particulas de pequefio
tamano, es importante afiadir que la gran mayoria de estos presenta una naturaleza hidrofdbica,
lo que hace que tengan capacidad de retener, mediante fendmenos principalmente de adsorcion,
NUMerosos compuestos quimicos, tanto de naturaleza organica como inorganica, convirtiéndose

asi en vectores de transporte para numerosos contaminantes.

En este Trabajo Fin de Master se ha seleccionado un total de 51 analitos (16
hidrocarburos aromaticos policiclicos, 18 plaguicidas organoclorados, 10 filtros UV, 5 ésteres
organofosforados y 2 antibacterianos) todos ellos considerados como compuestos organicos
persistentes, y se ha optimizado un procedimiento de extraccion de los mismos de tres tipos de
pellets virgenes de plastico de diferente composicion (polipropileno, polietileno de baja
densidad y polietileno de alta densidad). Para ello, se han estudiado las recuperaciones
obtenidas empleando varios tipos de disolventes y diferentes tiempos de extraccién, asi como
con diferentes tamafios de particula. La determinacion de estos compuestos se llevo a cabo
mediante cromatografia de gases con deteccion por espectrometria de masas, condiciones que

también fueron previamente optimizadas.



Abstract

The search for new materials has allowed human beings to achieve great advances at a
technological and industrial level, reaching important milestones in many other areas. It is in
this context where plastics arise, being highly versatile materials that have numerous
advantages among which their durability and resistance stand out. This fact has led to an
increase in the annual production of these materials up to 367 million tons in 2020. However,
it is precisely these characteristics added to their poor management and recyclability as well as
their often abusive use, that has made them a serious environmental problem, being present not
only in all environmental compartments, but also in marine and terrestrial biota and even in the

human organism.

When such plastics reach the environment, they are exposed to numerous
physicochemical and biological processes that cause their degradation and fragmentation,
leading to a considerable decrease in their size, even measuring a few microns. These particles
are known as microplastics and are currently one of the most important environmental
problems. In addition to being small particles, it is important to add that most of them have a
hydrophobic nature, which enable them to retain, mainly through adsorption mechanisms,
numerous chemical compounds, both organic and inorganic in nature, thus becoming transport

vectors for numerous pollutants.

In this Master's Degree Thesis, a total of 51 analytes (16 polycyclic aromatic
hydrocarbons, 18 organochlorine pesticides, 10 UV filters, 5 organophosphate esters and 2
antibacterial esters), considered nowadays as persistent environmental pollutants, have been
selected. A procedure for their extraction from different three types of pellets (polypropylene,
low-density polyethylene and high-density polyethylene) have been optimized. For this
purpose, the recoveries obtained using various types of solvents and different extraction times,
as well as with different sizes, have been studied. The determination of these compounds was
carried out by gas chromatography with mass spectrometry detection, conditions that were also

previously optimized.
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1. Introduccion
1.1. Contaminantes organicos

La contaminacion ambiental siempre ha sido un problema al que ha tenido que hacer
frente la sociedad durante diferentes épocas. A modo de ejemplo, se ha constatado que durante
el Imperio Romano estos sufrieron problemas de contaminacion debido a la actividad minera,
especialmente por la extraccion de metales pesados como el plomo y el mercurio en la Peninsula

Ibérica, actividad que contamind los cielos de la actual Europa durante algo mas de 500 afios
(1)

En 1272, el Rey Eduardo | de Inglaterra tuvo que prohibir la quema de carbén en
Londres, cuando observaron que la contaminacion del aire suponia un serio problema de salud
entre sus habitantes (2). Fue ya con la Revolucién Industrial, sobre 1858, cuando los problemas
ambientales, derivados de la quema de ingentes cantidades de combustibles fosiles, vertidos de
productos quimicos y residuos sin gestionar, provocara grandes problemas de contaminacion y
de salud pablica en numerosas ciudades, entre ellas Londres, Chicago o Cincinnati, (3)
momento en el que se empezd a tener cierta conciencia y preocupacion por el medio ambiente
y su proteccion. A pesar de ello, ain hoy en dia son numerosos los problemas de contaminacion
ambiental a los que debe enfrentarse la sociedad, incluyendo todos los compartimentos

ambientales (aguas, suelos y aire) (4).

De forma general, se denomina “contaminante” a toda sustancia quimica o forma de
energia que se introduce en el medio ambiente y que afecta negativamente al mismo o a la
obtencion de algun tipo de recurso, ademas de poder causar a corto o largo plazo problemas en
el desarrollo de especies animales o vegetales, asi como interferir en la salud humana (5). Entre
la multitud de contaminantes que existen y que se han identificado hasta la fecha, se encuentran
los denominados contaminantes organicos persistentes (COPs) y emergentes, algunos de los

cuales se describiran a continuacion.

1.1.1. Contaminantes organicos persistentes

Los COPs, también conocidos en la actualidad como POPs por sus siglas en inglés
(persistent organic pollutants), son sustancias quimicas que suponen una amenaza para la salud

humana y el medio ambiente debido a varias caracteristicas que presentan (6):

e Son extremadamente estables, lo que provoca que permanezcan durante mucho tiempo

en el medio ambiente.



e Son capaces de bioacumularse, es decir, acumularse en los tejidos adiposos de los seres
vivos y transmitirse a lo largo de la cadena tréfica.

e Son sustancias altamente toxicas para la salud humana y el medio ambiente.

e Pueden ser transportados largas distancias, incluso lejos de donde hayan sido

depositados sin verse alterados.

Dada su importancia, en 2001 se firmd el denominado Convenio de Estocolmo (7) del
Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), que entro en vigor el 17
de mayo de 2004, como un instrumento juridicamente vinculante cuyo objetivo es proteger la
salud humana y el medio ambiente, reduciendo o eliminando la produccion y uso de estos

contaminantes, asi como sus emisiones y liberaciones.

Por su parte, la Union Europea (UE) considero necesario establecer un marco juridico
comun para llevar a efecto las principales disposiciones del Convenio de Estocolmo sobre COPs
y, por ello, el 20 de mayo de 2004 entr6 en vigor en todos los paises de la UE el Reglamento
(CE) n° 850/2004 del Parlamento Europeo y del Consejo sobre COPs (8).

Posteriormente, los anexos del Convenio de Estocolmo han sido modificados en
diversas ocasiones incorporando nuevos COPs a los 12 iniciales, conocidos en su dia como “la
docena sucia” y, en consecuencia, la UE también ha modificado, en diversas ocasiones, el
Reglamento (CE) n° 850/2004 sobre COPs. Tras sucesivos acuerdos, en 2019 entro en vigor el
Reglamento (UE) 2019/1021 sobre proteccion de la salud y el medio ambiente con respecto a
los COPs (7), el cual tiene por objetivo principal proteger la salud humanay el medio ambiente,
prohibiendo, suprimiendo progresivamente con la mayor celeridad posible o restringiendo, la

fabricacion, comercializacion y uso de las sustancias sujetas al Convenio de Estocolmo.

Los 12 compuestos (0 mas bien grupos de compuestos) inicialmente considerados como
COPs en el Convenio de Estocolmo fueron: la aldrina, el clordano, el dicloro difenil
tricloroetano (DDT), la dieldrina, la endrina, el heptacloro, el hexaclorobenceno, el mirex, el
toxafeno, los bifenilos policlorados, las dioxinas policloradas y los furanos policlorados. Tras
estos, se han afiadido hasta un total de 11 nuevos compuestos catalogados como COPs, entre
los que destacan plaguicidas como el lindano o el dicofol, compuestos de origen industrial como
los polibromodifeniléteres (PBDES) o el acido perfluorooctanosulfénico (PFOS), y diversos

contaminantes derivados de los procesos de combustion como el pentaclorobenceno.



La Tabla 1 recoge los principales compuestos considerados como COPs, ademas de la

estructura molecular de algunos de ellos (Figura 1).

Tabla 1. Principales contaminantes organicos persistentes incluidos en el Convenio de Estocolmo a

partir de 2001 (6).

Pesticidas

Productos quimicos
industriales

Productos derivados
de procesos de
combustién

Incluidos en 2001

Aldrina
Clordano
DDT
Dieldrin
Endrin
Heptacloro
Mirex
Toxafeno

Hexaclorobenceno
Bifenilos policlorados
(PCBs)

Policlorodibenzo-p-
dioxinas (PCDDs)
Policlorodibenzofuranos
(PCDFs)

Cl cl
Cl
Cl
Cl
Cl

Clordano

Cl
Cl
Cl_i|
[0 0]
ClI—l
Cl
Cl

Dieldrin

Incluidos en 2009 Incluidos en 2011

Clordecona
a-hexaclorociclohexano
f-hexaclorociclohexano

Lindano

Endosulfan

Hexabromobifenilo
tetra-, penta-,hexa-,hepta-,
bromodifenil éteres
(PBDEs) -
Acido perfluorooctano
sulfénico, fluoruro de
perfluorooctano sulfonilo

Pentaclorobeceno -

Cl
Cl
Cl_l|
I-
ci—l
Cl
Cl
Aldrin
Cl Cl
Cl cl
Cl cl
Cl
|
Cl
Cl Cl
Mirex

Figura 1. Estructuras quimicas de algunos de los COPs incluidos en el Convenio de Estocolmo (7).



Como ya se ha mencionado anteriormente, dada su toxicidad, los COPs estan
relacionados con una serie de efectos nocivos para la salud humana, como trastornos
congeénitos, dafio al sistema inmunoldgico y respiratorio, problemas reproductivos, desérdenes
en el desarrollo de los caracteres sexuales, reduccion de los periodos de lactancia humana y mal
funcionamiento del sistema endocrino (9-11). Otros sintomas de la exposicion a los COPs
incluyen alergias, hipersensibilidad, dafio al sistema nervioso, desérdenes neuroldgicos de
comportamiento y desarrollo, pérdida de memoria a corto plazo y cancer (12-14). De hecho, la
Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS), a través de su Agencia Internacional para la
Investigacion del Céncer, considera a muchos de los COPs como potenciales carcindgenos
humanos (15).

Aungue en muchos paises se ha prohibido el uso de varios COPs, estos se siguen
encontrando en el medio ambiente a concentraciones todavia altas debido a su alta persistencia

en el mismo (16-18).

1.1.2. Contaminantes organicos emergentes

Por su parte, los contaminantes organicos emergentes son aquellos previamente
desconocidos 0 no reconocidos como tales, cuya presencia en el medio ambiente no es
necesariamente nueva pero si la preocupacion por las posibles consecuencias de esta (19). El
estudio de estos compuestos se ha convertido en una linea prioritaria de investigacion para la
OMS (20), la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) (21) y la propia
UE (22). Debido a la alta produccion y demanda de los mismos, estos estan siendo introducidos
continuamente en el medio ambiente, por lo que no necesitan tener una persistencia elevada

para ocasionar efectos negativos; es lo que se ha denominado como “pseudopersistencia” (23).

Dentro de este tipo de contaminantes existen compuestos de diferente naturaleza, como
pueden ser los retardantes de Ilama, productos farmacéuticos como los antibidticos,
analgésicos, etc., y productos para el cuidado personal que engloban a las fragancias (almizcles
sintéticos), protectores solares, repelentes de insectos y antisépticos, entre otros. La Tabla 2

muestra los principales contaminantes organicos emergentes existentes en la actualidad (24).



Tabla 2. Principales contaminantes orgénicos emergentes (24).

Productos farmacéuticos Trimetropina, ibuprofeno, diclofenaco, etc.
Drogas ilicitas Anfetaminas, cocaina, heroina, etc.
Hormonas esteroides Estradiol, progesterona, dietilstilbestrol, etc.
Compuestos de “habitos de vida” Cafeina, nicotina, teobromina, teofilina, etc.
Parafinas cloradas Parafina clorada S45, parafina clorada S52, etc.
Productos de cuidado personal Benzofenona, N,N-dietiltoluamida, etc.
Tensioactivos Alquilfenolpolietoxilado, etc.
Productos para tratamientos de agua Acidos halocéticos, trihalometanos, etc.
Aditivos industriales y subproductos 1,4-dioxano, 1,1,1-tricloroetano, etc.
Retardantes de llama Hexabromociclododecano, etc.
Aditivos alimentarios Hidroxitoluenobutilado, citral, acido hexanoico, etc.

1.2. Los pléasticos y su problematica ambiental

A lo largo de su historia el ser humano siempre ha buscado materiales de diferente
naturaleza que fueran versatiles, resistentes o incluso muy flexibles. De hecho, tan importante
ha sido la ciencia de los materiales en este sentido que la historia se ha dividido en distintas

edades en funcidn de los materiales que se han ido introduciendo (25).

Resulta complejo establecer cuando el ser humano empezé a utilizar materiales plasticos
de manera cotidiana. Diversos estudios sugieren que ya en el afio 1600 a.C., los antiguos mayas
hacian usos de pelotas de goma que obtenian a partir del latex natural debidamente tratado (26).
Con el descubrimiento de América, la goma natural llegd también a Europa, aunque algo mas
tarde, en 1736, de la mano del explorador Charles Marie de La Condamine (27). En la década
de 1840, dicha goma natural fue “vulcanizada” mediante un tratamiento con azufre a alta
temperatura, consiguiendo obtener el “caucho”, material que revolucioné completamente la
industria automovilistica (28). A ello hay que afadir la aparicién del celuloide en la década de
1860 (obtenido a partir de aceites vegetales, alcanfor y nitrocelulosa) que también supuso una
importante revolucién, sobre todo en el ambito de la industria cinematografica (29). Sin
embargo, hubo que esperar hasta 1907 a la obtencion del primer polimero 100% sintético, la
Baquelita, que marcé un hito histérico, a partir del cual le sucedieron un buen nimero de nuevos
polimeros obtenidos facilmente a partir del petréleo y con un coste de produccién
extremadamente bajo. Desde entonces, el uso de estos polimeros no ha hecho mas que crecer
hasta el punto de que, segun datos de Plastic Europe (30) (la principal asociacion de productores
de plastico a nivel europeo), en el afio 2020 (datos mas recientes de los que se dispone) se
produjeron alrededor de 367 millones de toneladas de plastico en todo el mundo,

correspondiendo unos 55 millones de toneladas a Europa (Figura 2).
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Figura 2. Producciones mundiales y europeas de plastico en millones de toneladas al afio (30).

Los plasticos son materiales maleables y que, por tanto, pueden ser moldeados,
caracteristica que le da su nombre. Estas macromoléculas o polimeros se sintetizan en su
mayoria a partir de unidades monoméricas obtenidas a partir de los combustibles fosiles, siendo
minoritarios hoy en dia los procedentes de la biomasa (31). Entre los métodos de sintesis mas
comunes para los plasticos se encuentra la polimerizacion por adicion, donde la unidad
monomérica entra a formar parte de la cadena del polimero, la polimerizacion por
condensacion, que supone la pérdida de una pequefia molécula, normalmente HCI o agua, al
formarse el polimero, o la polimerizacion por crecimiento, en la que el polimero se sintetiza a
partir de otras unidades mas simples pero que no sean monomeéricas, por ejemplo, a partir de

dimeros o trimeros (32).

En la actualidad existen mas de 60 tipos de plasticos diferentes que son sintetizados a
nivel industrial y empleados en infinidad de aplicaciones, tales como envases para alimentos,

tuberias, mangueras, botellas de agua, aislamientos, protesis médicas, etc. (30).

A grandes rasgos se pueden diferenciar los plasticos termoestables y los
termoplasticos. Un plastico termoestable es aquel que una vez ha sufrido un proceso de
calentamiento-fusion y formacion-solidificacion, reacciona de tal forma que se convierte en un
nuevo material rigido y ya no puede volver a fundirse (32). Entre este tipo de plasticos se

encuentran las resinas epoxi o los poliésteres. Por el contrario, un termoplastico es un polimero



que puede sufrir varios procesos de calentamiento-fusion y formacion-solidificacion, haciendo
posible con ellos la formacion de nuevos objetos y, por tanto, que estos sean reciclables (32).

Con objeto de facilitar su clasificacion y posterior reciclado, los seis plasticos méas
producidos en la actualidad, todos ellos termoplasticos, se han clasificado con un codigo
numeérico, que debe contener cada producto plastico producido en alguna parte de su estructura
(31). Dicha clasificacion se muestra en la Figura 3, donde también se indican algunos de sus
usos. El plastico designado con el cddigo 7 es aquel que no pertenece a las categorias anteriores,
es decir, dentro de esta categoria se incluyen los plésticos termoestables, ademéas de otros

termopléasticos o mezclas de cualquier tipo.
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Figura 3. Clasificacion de los plésticos propuesta por la American Society for Testing Materials
(ASTM) para facilitar su clasificacion y reciclaje (31).

Entre los plasticos mas utilizados a nivel mundial destacan los siguientes:

e Tereftalato de polietileno (PET). EI PET es un polimero gque se obtiene mediante una
reaccion de policondensacion entre el acido tereftalico y el etilenglicol. Pertenece al
grupo de materiales sintéticos denominados poliésteres. Es un polimero termopléastico
lineal, con un alto grado de cristalinidad, caracteristica que provoca que sea un material
particularmente resistente a la biodegradacion. Se estima que, en 2020, la demanda de

este tipo de plastico supuso el 8,4% de la produccion mundial de plastico (30).

e Polietileno (PE). Considerado el polimero mas simple, esta compuesto por una
repeticion de monomeros de etileno y tiene forma de granulos o polvo blanco. Gracias
a su facil extrusion, es muy usado para recubrir otros materiales y para embalajes, asi
como en todo tipo de envases de alimentos y bebidas. Se pueden distinguir dos tipos de

PE de uso masivo:


https://es.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
https://es.wikipedia.org/wiki/Policondensaci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_tereft%C3%A1lico
https://es.wikipedia.org/wiki/Etilenglicol
https://es.wikipedia.org/wiki/Sint%C3%A9tico
https://es.wikipedia.org/wiki/Poli%C3%A9ster
https://es.wikipedia.org/wiki/Termopl%C3%A1stico
https://es.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero_semicristalino

o Polietileno de baja densidad (LDPE). Esta formado a partir del etileno pero con
unas condiciones de fabricacion consistentes en la aplicacion de temperaturas
por debajo de 70 °C y presion atmosférica. Se usa para la fabricacion de bolsas,

cajas de botellas, redes de pesca, tuberias, lonas de hamacas, etc.

o Polietileno de alta densidad (HDPE). Este tipo de PE se fabrica tratando al
etileno a una temperatura de unos 1.700 °C y una presion de 1.400 atmosferas.

Se utiliza en bolsas flexibles, embalajes industriales, techos de invernaderos, etc.

Ambos tipos de PE suponen un 17,4% de todo el plastico producido a nivel mundial
debido a sus caracteristicas como su flexibilidad, resistencia a las bajas temperaturas,

impermeabilidad y su alta resistencia a la rotura (30).

Polipropileno (PP). Formado a partir de la polimerizacion del propileno. Este tipo de
plastico es muy utilizado en piezas de automdviles y electrodomésticos, jeringas
desechables, moquetas, cintas para embalaje, material de laboratorio, etc., ya que es
bastante resistente a las altas temperaturas y al ataque de &cidos y bases. EI 19,7% del
plastico fabricado en el mundo es PP, colocandose en el segundo lugar de produccion

mundial de polimeros (30).

Poliestireno (PS). Esta constituido por una larga cadena hidrocarbonada con un grupo
fenilo cada dos atomos de carbono. Su mondmero es el estireno. Se utiliza en envases,
vasos, platos y cubiertos desechables, neveras portétiles, aislantes termicos y acusticos,
etc. Es facil de moldear, destruir y se funde cuando se somete a altas temperaturas. La
produccion de PS es la menor de todas, aproximadamente un 6,1% del total mundial, y

contintia descendiendo (30).

Cloruro de polivinilo (PVC). Se obtiene a partir de la combinacién del etileno con el
cloro obtenido del NaCl produciendo asi etileno diclorado, que pasa a ser luego cloruro
de vinilo. Mediante un proceso de polimerizacion llega a ser PVC. Ademas, al PVC se
le suelen afiadir en muchas ocasiones otros materiales como aditivos (plastificantes,
entre otros) y otros polimeros para que este adquiera propiedades como flexibilidad o
rigidez, transparencia u opacidad, etc. Debido a estas caracteristicas que lo convierten
en uno de los plasticos mas versatiles, se emplea en la fabricacion de materiales de larga
duracion como envases, tuberias, ventanas, calzados, pavimentos, juguetes,

electrodomeésticos, etc. La produccion mundial de PVC es de alrededor de un 10% (30).
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En la Figura 4, se pueden apreciar las unidades monomeéricas de algunos de los plasticos
més empleados en la actualidad.

[~ pe /\r PP T Pwe PS
'n | n L

Figura 4. Principales unidades monomeérica de algunos pléasticos. PE: polietileno; PP: polipropileno;

PVC: cloruro de vinilo; PS: poliestireno; PU: poliuretano; PET: tereftalato de polietileno (32).

Los “macroplasticos” o plasticos de un tamafio superior a 25 mm, al ser materiales
muy resistentes y de larga durabilidad, tienen tiempos muy largos de degradacion; sin ir mas
lejos, el nylon de pesca puede tardar unos 600 afios en degradarse completamente, una botella
de agua unos 500 afios 0 una bolsa del supermercado aproximadamente 50 afios, lo que supone
gue estos materiales tengan una larga persistencia en el medio ambiente (Figura 5) (33).

LO QUE TARDAN LOS PLASTICOS EN DESCOMPONERSE

TIEMPO
APROXIMADO

HILO
 DE PESCA 600 wos

| BOTELLA 500 wios
N L/

L R R
. CUBIERTOS 400 wos
.
{ MECHERO 100 anos
<
\ VASO  65-75 sos

£ BOLSA 55 wos

SUELA
@Woc zarato  10-20 wos
Fip COLLLA  {-5 wos

G6LOBO (e

Figura 5. Tiempos estimados de degradacion de diferentes objetos de plastico

en el medio ambiente (33).
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Los plésticos se degradan en el medio ambiente gracias a la accion de procesos de
degradacion abiotica (los mas importantes hasta la fecha) y bidtica. En el primer caso, se trata
de procesos de degradacion fotooxidativa (fundamentalmente debida a la radiacion UV
procedente del sol), degradacion termooxidativa (producida por las altas temperaturas),
oxidacion atmosférica (debido a la accion del oxigeno) y degradacion mecéanica (golpes,
choques, torsiones, abrasiones, etc.) (33). En lo que respecta a la degradacién bidtica, por el
momento esta no es suficientemente importante como para degradar el plastico de manera
efectiva en un corto periodo de tiempo, ya que primero debe producirse una colonizacién
efectiva de la superficie, secrecion de enzimas capaces de degradar el plastico para, por tltimo,
este poder ser asimilado por los propios microorganismos (34). Hasta la fecha, muy pocos
organismos son capaces de degradar el plastico al menos parcialmente, de ahi que no
constituyan hoy en dia una fuente relevante de degradacion (35).

Es importante destacar que una fragmentacion del plastico aumenta su superficie y el
numero de particulas por unidad de masa, es decir, incrementa el nimero de particulas de
pequefio tamafio existente en los ecosistemas, facilitando su dispersion e ingestion por los seres

vivos, produciendo diferentes efectos en los mismos (36).

Una caracteristica importante a tener en cuenta desde el punto de vista medioambiental
es la densidad de los plasticos, ya que va a influir en la manera en la que se van a distribuir y
degradar en el medio ambiente, en particular, en el medio acuatico, pudiendo flotar, permanecer
en columna de agua o incluso depositarse en el fondo (36). A modo de ejemplo, el PET,
utilizado sobre todo para la fabricacion de botellas que aparecen de manera frecuente en las
costas, puede tener como destino final el fondo del mar, donde las temperaturas son menores,
al igual que la cantidad de luz que puede recibir o la concentracion de oxigeno. Por otro lado,
en los medios terrestres, la densidad influira en la posibilidad de transporte de plasticos por la
accion del viento, provocando su degradacion (36). Esta accidn provoca que los fragmentos

mas pequefios y menos densos puedan incluso ser transportados por el aire (36, 37).

1.2.1. Los microplasticos

Hoy en dia, se denomina microplastico a toda particula plastica con un tamafio
comprendido (en su dimensién mas larga) entre 1 um y 5 mm (37). Por debajo de ese tamafio
se denominan nanoplasticos. Se trata de la definicion mas aceptada hasta el momento, a pesar
de que existe cierta controversia sobre si el limite inferior debe realmente establecerse en 1 um
o0en 0,1 um (100 nm) (Figura 6).
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Figura 6. Clasificacion de los diferentes residuos plasticos en funcion de su tamafio.

A pesar de que se podria decir que la presencia de microplasticos en el medio ambiente
es relativamente reciente, estudios llevados a cabo en la década de los afios 1970 ya ponian de
manifiesto este problema (38, 39). Sin embargo, no fue hasta el afio 2004 cuando, a partir de la
publicacién del grupo del profesor Richard Thompson de la Universidad de Plymouth (Reino
Unido) en la revista Science, cuando se empez6 a tomar realmente consciencia del problema
(40).

Hoy en dia es mas que evidente que los microplasticos estan presentes en todos los
compartimentos ambientales (aire, suelo, mares y océanos, rios y lagos) (41). La presencia de
estos pequefios fragmentos de plastico en el medio ambiente ha provocado que en muchas
ocasiones terminen siendo ingeridos por numerosos organismos vivos. Ademas de esto, se han
reportado numerosos estudios en los cuales se manifiesta el efecto acumulativo de estos
microplasticos a lo largo de la cadena trofica, encontrandose desde los niveles de organizacion
mas bajos hasta los superiores como los seres humanos (41). Tal es asi, que se ha reportado la
presencia de microplasticos en la placenta humana (42), o incluso la presencia de estos en

pulmones (43), heces (44) y en la propia sangre (45).

En el caso particular de su presencia en el sistema respiratorio, este es particularmente
importante en ambiente cerrados, la cual podria acentuarse mas si cabe en estos ultimos afios
debido al uso continuado de las mascarillas debido a la pandemia mundial de la COVID-19,
como sugieren algunos estudios (46, 47). Cabe también sefialar que las protesis, que en su
mayoria poseen diversos tipos de plasticos, podrian actuar como fuente de entrada de

microplasticos al cuerpo humano incluyendo estos en el torrente sanguineo (44). La Figura 7

13



trata de resumir, de manera general, las diferentes vias de entrada al organismo humano de

N ¢

Inhalation Ingestion Implanted

microplasticos.

Site of
Exposure

Particle Uptake/Direct
Cellular Interaction

!

Particle Translocation

l

Secondary
Exposure

Figura 7. Fuentes de exposicién y entrada al organismo humano de microplasticos (44).

En cuanto a la presencia de microplasticos en aire, ya se sefialo la presencia de estos
en algun estudio llevado a cabo a finales de la década de los 90 cuando se determinaban las
concentraciones de particulas de aluminio derivado de la actividad industrial en el aire (48). Sin
embargo, fue a partir de 2016, con el primer estudio de monitorizacion ambiental llevado a cabo
por Dris et al. (49) en Paris, donde se dio a conocer la verdadera problematica de los
microplasticos en aire. En este estudio, de un afio de duracion, se llegaron a recoger de 2 a 355
particulas de microplasticos/m?/dia. Un trabajo mas reciente, llevado a cabo en 2021 (50), ha
demostrado la presencia de microplasticos hasta los 3000 metros de altura en la cordillera
pirenaica, donde se llegaron a recoger hasta 435 particulas de microplastico/m?/dia. Todo esto,
demuestra no solo la presencia de residuos plasticos en aire, sino la capacidad que tienen estos

como contaminantes transfronterizos.

De todo el plastico producido a nivel mundial, se estima que un 10% del mismo ha
sido vertido a los océanos, con un promedio entre 8 y 12 millones de toneladas al afio (30). Pero
no solo son estos ambientes acuaticos los que presentan contaminacion por plasticos, sino que
son muchos los trabajos llevados a cabo en los Gltimos afios que se han centrado en el estudio
de la presenciay transporte de microplasticos a lo largo de rios, lagos, etc. de diferentes regiones
tales como China (51, 52), Bangladesh (53), Rusia (54) o Alemania (55), o incluso la presuncién

de que existan microplasticos en zonas de la criosfera (56).
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En cuanto a los ecosistemas terrestres se estima que existe entre 4 y 23 veces mas de
plastico que en los océanos (57). Estos microplésticos llegan a los suelos por medio de varias
vias: por su deposito en vertederos, por una gestion ineficiente de los residuos plasticos o
incluso por su retencidn en los lodos de las depuradoras que se emplean como abono, entre
otros. Este Ultimo hecho, es el responsable de que entre el 80y el 90% de las particulas plésticas
contenidas en las aguas residuales lleguen a los cultivos acumulandose en ellos varios miles de

toneladas cada afo (58).

En cuanto al archipiélago canario, son varios los estudios que se estan llevando a cabo
acerca de la problemética ambiental ocasionada por los microplasticos. Entre estos, cabria
mencionar los llevados a cabo en diferentes playas de Gran Canaria (Bocabarranco, La Cicer,
La Laja, Cuervitos, Del Aguila y Veneguera), Tenerife (Las Galletas, Playa Jardin, Poris de
Abona, La Tejita, Caleta de Adeje, Punta del Hidalgo, EI Médano, Playa San Marcos, Las
Gaviotas, ElI Palm-Mar, Finca EIl Apio y Playa de los Gigantes) y El Hierro (Arenas Blancas)
(59-60). En estos estudios se recogieron y cuantificaron microplasticos presentes en dichas
playas, dando como resultado la presencia de estos en la practica totalidad de las mismas,
ademas de proporcionar unos patrones de colores, formas y tipos de microplasticos que en todos
los casos coinciden. Estos estudios ponen tambien de manifiesto la importancia de la corriente
de Canarias y la presencia de los vientos alisios en el transporte y llegada de estos
microplasticos a las costas de Canarias. En cuanto a la biota marina, cabe mencionar los trabajos
llevados a cabo en ejemplares de Diadema africanum (61), en la costa sur de Tenerife, donde
se han encontrado microplasticos en los tractos gastrointestinales y en las gonadas de estos
equinodermos, lo que demuestra el potencial peligro que suponen los microplasticos en los
habitos reproductivos de esta especie, o también en el tracto gastrointestinal de otros
organismos como Dicentrarchus labrax (lubina) y Sparus aurata (dorada) -ambos de cultivos
en piscifactorias- (62) en los cuales se han encontrado fibras sintéticas de diversos tamafos,

correspondientes a poliéster, poliacrilonitrilo y poliuretano, entre otros.

También, se ha estudiado la presencia de microplasticos en sedimentos marinos de
Canarias (63), mas concretamente en sedimentos marinos de varias localizaciones de la isla de
La Palma (playa de Puerto Naos, playa de Tazacorte, Puerto Espindola y playa de Santa Cruz
de La Palma). Estos sedimentos fueron recogidos entre 5y 7 metros de profundidad, y fueron
sometidos a una digestion con H>O> y posterior flotacion en una disolucion saturada de NaCl.
Los filtrados finales revelaron en su visualizacion en un estereomicroscopio que en todas las

muestras aparecen microplasticos, especialmente microfibras, las cuales tras un analisis por
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FTIR se comprob6 que eran en su mayoria de naturaleza celuldsica (tanto natural como
semisintética), si bien también se encontraron microfibras 100% de polimeros sintéticos como
poliéster y nylon. Este estudio pone de manifiesto la existencia de microplasticos en sedimentos
marinos canarios, asi como de la importancia que tienen las corrientes oceéanicas en el transporte

de estos.

Ademaés de todo esto, recientemente se ha podido documentar un nuevo tipo de
contaminacion en las costas canarias, extensible a todas las costas del mundo, y que se ha
denominado “plastitar” (64). Los residuos de petrdleo, que llegan a las costas de todo el mundo,
provenientes en su mayoria de accidentes maritimos de petroleros, provocan la formacion de
aglomerados en rocas costeras. En dichos aglomerados se pueden encontrar particulas de otros
materiales, en especial microplasticos. La presencia de plastitar se ha constatado en varias
playas del archipiélago; Malpais de Giliimar y Playa Grande en Tenerife, Arenas Blancas en El
Hierro y Famara en Lanzarote. Entre sus caracteristicas se ha mencionado su gran capacidad
para permanecer adherida a las rocas de las playas muestreadas y tener una composicion

altamente heterogénea.

Por todo ello, los microplasticos se han convertido en un enorme problema de
contaminacion ambiental que esta creciendo de manera importante, hasta tal punto de que estos

se han convertido en un contaminante emergente de gran relevancia.
1.2.2. Clasificacion de los micropléasticos

Hoy en dia, los microplasticos se pueden clasificar en dos grandes grupos atendiendo

a su origen:

e Microplasticos primarios. Son aquellos plasticos que se fabrican ya con un tamafio
comprendido entre 1 um y 5 mm, como, por ejemplo, los granulos de preproduccién de
plastico, denominados granzas o pellets, los utilizados en abrasivos industriales, en
productos para el cuidado personal, como agentes exfoliantes, y en productos de
limpieza (65). Por lo tanto, este tipo de microplasticos se pueden encontrar en la
naturaleza en el mismo estado o muy similares a como fueron sintetizados en su origen.
Ademas, se encuentran mayoritariamente en forma de granulos o microesferas vy,

cuando se utilizan, acaban en las aguas residuales.

e Microplasticos secundarios. Son los microplasticos formados como resultado de la

fragmentacion de residuos de meso (5 - 25 mm) y macroplasticos (> 25 mm) (37), como
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pueden ser botellas, bolsas, redes y boyas de pesca, etc. También pueden proceder del
lavado de telas y/o prendas de ropa y del desgaste de neumaticos, entre otros (66, 67).

Una vez en el medio ambiente ambos tipos de microplasticos pueden sufrir cambios
quimicos en su estructura, produciéndose lo que se conoce como weathering o envejecimiento,
que los hace mas fréagiles y susceptibles a la fragmentacion, destacando sobre todo la
incorporacion de atomos de oxigeno su estructura, lo que redunda también en un

amarilleamiento (69).

Los microplésticos se suelen clasificar también en base a su tamafio, forma y color,
dado que aportan informacion complementaria sobre su origen y el tiempo que llevan en el
medio ambiente (68-70). Ademas de lo anterior, también se determina su composicion mediante
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman (71, 72)
0 cromatografia de gases con pirolizador acoplada a la espectrometria de masas (Py-GC-MS)
(73, 74). Cuando se trata de la aplicacion de estas técnicas espectroscopicas (FTIR y Raman),
es importante tener en cuenta el envejecimiento de los mismos, que modifica su espectro y

dificulta el matching con las diferentes librerias espectrales (75).

1.3. Adsorcion de contaminantes por microplasticos

Diversos estudios han mostrado que los microplasticos pueden adsorber contaminantes
organicos (tanto emergentes como persistentes) presentes en el agua de mar, existiendo también
un posible riesgo de incorporacion de estos a los seres vivos a través de su ingesta (76). En
particular, cabe destacar la adsorcion de COPs como los PAHs, PCBs, OCPs y PBDEs al ser
hidrofobos (77) o de otros contaminantes emergentes, mas polares, sobre todo cuando se
produce un envejecimiento de los mismos, lo que los hace mas polares (78). Es asi, como los
microplasticos suponen un nuevo tipo de contaminacion, no solo ya por su presencia en el

medio, sino por esta capacidad de actuar como vectores de transporte de otros contaminantes.

Como es bien conocido, los procesos de sorcion siguen dos caminos principales:
adsorcion y absorcion (79). En el primer caso, la interaccion tiene lugar en la superficie de los
microplasticos y se puede subdividir en fisisorcion y quimisorcién (80). Por otro lado, en el
caso de la absorcidn, el proceso requiere la particion de los compuestos en la matriz polimérica,

y puede ser quimico (proceso basado en una reaccidn) o fisico (proceso no reactivo).

e Adsorcion fisica (fisisorcion). La union entre adsorbente y adsorbato se produce en la
superficie del micropléstico por enlaces de van der Waals, interacciones de tipo 7-m,

hidrofdbicas o de tipo electrostatico, entre otras (Figura 8). En este caso, el contaminante
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es atraido hacia la pared porosa de los microplésticos que tienen una superficie especifica
elevada. Esta unién es débil y podria dar lugar a la rotura de enlaces y a la desorcion del
contaminante en el interior de organismos marinos cuando los microplésticos son ingeridos
(80).

e Adsorcion quimica (quimisorcién). En este caso, el adsorbato interactia con el
adsorbente y se une a lugares concretos de la superficie a través de enlaces
covalentes, mucho mas fuertes que los enlaces de van der Waals (Figura 8). Este
proceso puede ser irreversible al no producirse rotura de los enlaces con facilidad,

y puede dificultar la desorcion del contaminante.
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Figura 8. Tipos de interacciones moléculas-adsorbente. Redibujado a partir de Fu et al. (80).

e Absorcion. En este caso, el absorbato (contaminante) presente en el agua se introduce
en la estructura del absorbente (polimero) y se difunde a través de ella. Esta difusion
puede ser mas superficial o0 mas profunda dependiendo de la geometria molecular del
polimero y el grado de empaquetamiento. De acuerdo con estas caracteristicas, se
encuentra, por ejemplo, que en el PE puede tener lugar una mejor absorcion que el PP,
mientras que en el PS esta es superior gracias a su grado de cristalinidad. Normalmente
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esta interaccion se produce mediante fuerzas de van der Waals, que son més débiles que
los enlaces covalentes y permiten que las moléculas se introduzcan en la matriz del
polimero. Este proceso suele ser menos comun que la adsorcion en el caso de la
interaccion de contaminantes con microplasticos, ya que los contaminantes en medios
acuaticos suelen encontrarse en bajas concentraciones y la absorcion es un proceso mas

susceptible de ocurrir cuanto més alta es la concentracion (81, 82).

Aunqgue la mayoria de los estudios han demostrado que, en lo que respecta a los
microplasticos, los modelos se ajustan mejor a mecanismos de adsorcion (77-80),
principalmente como resultado de interacciones hidrofobicas y electrostéticas, dependiendo del
tipo de polimero, la adsorcion en la superficie de los microplasticos puede modificarse debido
a multiples factores que incluyen la composicién del polimero, la cristalinidad, el tamafio de
particula, la forma, etc. (78-80, 83). En el primer caso, debe tenerse en cuenta que los polimeros
aromaticos como el PS pueden sufrir ciertas interacciones de tipo m-m, mientras que los
alifaticos, como el PE y el PVC, experimentan interacciones por fuerzas de van der Waals (que
son mas débiles que las anteriores). Los enlaces de hidrogeno también pueden ser relevantes

para polimeros como la poliamida (PA) debido a la existencia de un grupo amida (80).

Las propiedades quimicas como la acidez o la basicidad también tienen una gran
influencia sobre los procesos de adsorcion. Tanto el pKa como el pH ambiental son de gran
relevancia ya que también influyen en las interacciones entre los contaminantes y los
microplasticos al alterar sus cargas (82), que tienen efectos sobre las fuerzas electrostaticas vy,
en consecuencia, alteran la dindmica de adsorcion (80). En general, la superficie de los
microplasticos puede estar cargada negativamente en el ambiente ya que su punto de carga cero
es mas bajo que la mayoria de los valores de pH ambientales y, como resultado, cargas netas
negativas como las de los polimeros de PE, PP, PSy PVC, atraer sustancias quimicas cargadas

positivamente (77).

En cuanto a la cristalinidad, un polimero puede ser semicristalino (con regiones
amorfas y cristalinas) o amorfo (77). Las regiones cristalinas dan como resultado una
disminucion del grado de absorcidn, como resultado de los mayores requerimientos de sorcion
energética en comparacion con las regiones amorfas donde la existencia de mayores volimenes
libres facilita este proceso (77). Los polimeros amorfos vitreos tienen mayores fuerzas
cohesivas, reticulacion y condensacion, lo que crea una estructura densa con poco volumen

libre y movilidad de cadena reducida (78). Estas caracteristicas favorecen los procesos de
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adsorcién sobre la absorcién y generan tasas de liberacion més lentas debido a los sitios de
anclaje més fuertes para los compuestos organicos (76).

Por otro lado, en los microplasticos cristalinos se ha constatado mayor movilidad de
las cadenas poliméricas, flexibilidad y mayor volumen libre (78), favoreciendo los procesos de
absorcién (81). Como resultado de estas diferencias clave, los polimeros vitreos generalmente
se ajustan a isotermas no lineales con procesos de adsorcidn que experimentan histéresis -como
resultado de la deformacién de los poros- y mecanismos de competencia entre los compuestos
quimicos, mientras que los cristalinos se ajustan a modelos de isotermas lineales y su proceso
de sorcion se caracteriza por falta de competitividad entre compuestos quimicos en sistemas de
multiples solutos y reversibilidad (76).

Ademas de compuestos organicos, los microplasticos también pueden retener en su
superficie metales pesados como el cromo, plomo, cobre, zinc y niquel (84). En recientes
investigaciones, Marsi¢-Luci¢ et al., 2018 y Prunier et al., 2019, (85, 86) han constatado un
aumento de la concentracion de estos metales en residuos plasticos/microplasticos en
comparacion con el material virgen, existiendo una clara relacion con el proceso de degradacion

que sufre el material al estar expuesto a diferentes condiciones climatologicas.

Este aumento sugiere que los microplasticos cuando llegan al medio marino tienen la
capacidad de ir adsorbiendo contaminantes presentes en el medio, mediante la modificacion de
las propiedades superficiales y formacion de sitios de union activos para varios iones metalicos
(87). Por ejemplo, en la investigacion de Graca et al., (2014) (88) los resultados alcanzados
muestran que la concentracion de mercurio en los desechos de espuma de PS recogidos en aguas
marinas es mayor que en plasticos procedentes de residuos urbanos, donde hay una mayor
actividad industrial. Se llegé a la conclusion de que este aumento se debe a que la union del
mercurio a la espuma de PS ocurre en la corriente de agua, bioacumulandose el metal a medida

que se produce una mayor degradacion del plastico en la costa a lo largo del tiempo.

1.4. Metodologias analiticas para la determinacion de contaminantes en microplasticos

Una de las principales dificultades de la aplicacion de un método analitico para la
determinacion de contaminantes organicos en microplasticos radica en la gran variedad de
tamanos, formas y composicion de los microplasticos que estan presentes en una misma muestra
(granulos o pellets, fragmentos, fibras, espumas y peliculas), especialmente aquellos que han
estado expuestos al medio marino. Dependiendo de la composicion de los microplasticos, una

técnica de extraccidn de contaminantes puede ser mas eficiente que otra; no obstante, también
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depende del &rea superficial o de la porosidad que presente la muestra, el tamafio y el grado de
meteorizacion de los microplasticos (89).

La mayoria de los trabajos publicados hasta la fecha se han centrado Unicamente en el
analisis de pellets (Tabla 3), principalmente de PE o PP, que son los mas abundantes en el medio
marino. Algunos de ellos (90-92) forman parte de un programa de monitorizacion global
voluntario, denominado International Pellet Watch (IPW), lanzado en 2005, que evalla la
contaminacion global por COPs (principalmente PCBs y OCPs) considerando solo granulos de
plastico varados (90). La gran cantidad de pellets recogidos durante la monitorizacién en los
trabajos iniciales de Mato et al. en 2001 (93) y Endo et al. en 2005 (94), hizo que los autores
propusieran llevar a cabo el IPW a una dimensién global.

Por otro lado, existen trabajos que sugieren que la determinacion de contaminantes en
microplasticos deberia extenderse a los otros tipos de particulas plasticas, no solo a los pellets.
Un ejemplo es el trabajo de Shi et al. (95), en el que se recolectaron seis muestras en diferentes
puntos de una bahia en China y se estudié el perfil de los contaminantes organicos hidrofobos
adsorbidos en microplasticos en la linea de marea alta. Del total de microplasticos encontrados
en las muestras de sedimentos, el 60% correspondio a fragmentos, el 27% a foams y el 13% a

pellets.

A pesar de estos estudios, en la actualidad no existe un consenso sobre qué tipo de
microplasticos es mas adecuado para la monitorizacion de contaminantes ya que en algunos
casos se han considerado microplasticos de un solo tipo de forma o de una composicion
especifica, existiendo una amplia variedad en la literatura (96). Ademas, existe cierta dificultad
en dicha evaluacion ya que los microplasticos que se encuentran en el medio ambiente tienen
una alta variabilidad en su morfologia, porosidad, composicion superficial, etc., lo que

determina claramente su potencial como sorbentes (97).

En cuanto al tratamiento de la muestra, muchos trabajos han desarrollado un enfoque
clasico mediante la realizacion de una extraccion Soxhlet (98-100). Otros, incluso proponen
una extraccion con disolvente sin agitacion alguna (denominada maceracion) (101), una
extraccion asistida por ultrasonido (UAE) (101, 102) o extraccion acelerada por disolventes
(ASE) (103). Muchos de estos procedimientos de extraccién se han llevado a cabo previos a un
fraccionamiento en columna usando silice (103-105), alimina (106), mezclas de ambos (107)
o Florisil® (108) como fases estacionarias, lo que claramente aumenta la complejidad de las

metodologias, asi como las cantidades de disolventes y reactivos a utilizar (Figura 9).
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Figura 9. Esquema general del sistema Soxhlet (109), técnicas asistidas por ultrasonido (110) y
extraccion acelerada por disolventes (111) utilizadas para la extraccion de contaminantes de

microplasticos.



Tabla 3. Resumen de trabajos previos sobre de la determinacion de contaminantes organicos sobre microplasticos (94).

Analitos

OCPs, PAHs y PCBs

PAEs

PAHsy PCBs

OCPs, PAHs, PCBs, PCPs 'y

aditivos de plastico

PAHsy PCBs

Forma microplastico,

dimensiones y tipo

Pellets y fragmentos de 1-5mm.
PE, PSPPy PVC

Pellets, fragmentos y fibras de 1-
5m. PE, PP, PS, PU, EVA Y
PA.

Mezcla de formas. PE, PP, PSy
PET.

Mezcla de formas. PE, PP, PET,
PA, PUy PS.

Pellets, foams y mezcla de
formas. PE, PP, PSy PET.

Ubicacion y tipo de muestra

Uruguay (arena de playa)

Océano Atlantico, Golfo de
Guinea, Nigeria. (sedimentos
costeros)

Indonesia y Océano Atlantico

(agua de mar)

Espafia (arena de playa)

Indonesia y Océano Atlantico

(agua de mar)

Tratamiento de la muestra

Cantidad: 4 gramos

Extraccion: 15 mL DCM hexano

1:9 v/v (US) 15 min

Fraccionamiento: cromatografia

en gel y columna gel-silice
Cantidad: 0.25-0.5 g

Extraccion: ciclohexano: acetato

de etilo 1:1 (vortex, US 20 min,
rotador orbital 24 h'y
centrifugacion)
Cantidad: 0.1 g
Evaporaciéna 1 mL
Extraccion: 2-10 mL DCM
heptano 1:1 v/v (agitacion)
durante 24 h.
Extraccion: 3- 5 mL MeOH
(US) 15 min

Dilucién en 100 mL de agua de

mar y SBDE durante 24 h a 700

rpmy 22-24°C (barra de
agitacion PDMS)
Cantidad: 0.1 g
Extraccion: 2-10 mL DCM
heptano 1:1 v/v (agitacién)
durante 24 h

Técnica

GC-MS

GC-MS

GC-MS (PCBs) UHPLC- FD
(PAHSs)

GC-MS

GC-MS (PCBs)
UHPLC-FD (PAH:s)

Referencia

(101)

(102)

(103)

(104)

(105)
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Tabla 3. Continuacion.

OCPs, PAHs, PCBs, PCPs 'y
aditivos de plastico

PAHsy PCBs

PBDEs, OPFRs, OCPs, PAHs,
PCBsy filtros UV

DDT, PAHs y PCBs

PAHs

Mezcla de formas. PE, PP, PET,
PA, PUy PS.

Pellets y foams de 0.5 — 5 mm.
PS, PEy PP.

Pellets y fragmentos de 1 — 25
mm. PE 'y PP

Mezcla de formas de 5- 25 mm.
PS, PE, PPy EVA

Foams, pelicula, fragmentos y
fibras de 0.6- 5 mm.PS, PE y PP

Espafia (arena de playa)

China (arena de playa y agua de

mar)

Espafia (arena de playa)

Portugal, Bermudas, Chile y
USA (arena de playa)

China (agua de rio)

Cantidad: 0.2- 2 gramos.
Extraccion: 3- 5 mL MeOH
(US) 15 min
Dilucion en 100 mL de agua de
mar y SBSE durante 24 h a 700
rpmy 22-24°C (barra de
agitacion PDMS)
Cantidad: 92-1050 mg
Extraccion: 5 mL de DCM por
100 mg de plastico (agitacion)
durante 24 h a 30°C.
fraccionamiento en columna gel-
silice.

Cantidad: 1 g
Extraccion: 3-5 mL de
ciclohexano: acetato de etilo 1:1
v/v (US) durante 20 miny 24 h
en un rotador orbital
Cantidad: 100 g
Extraccion: 1 mL DMS durante
16 h (agitacion)

Cantidad: 2- 3 gramos
Extraccion: 3-15 mL de hexano
(US) durante 10 min

GC-MS

GC-MS

GC-MS/MS

GC-MS/MS

GC-MS

(106)

(111)

(112)

(113)

(115)
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Un ejemplo es el trabajo de Gorman et al. (105), en el que se analizaron 20 PAHs y 47
PCBs en pellets recogidos de arena de playa (14 estaciones de muestreo) en el sur de Brasil.
Las muestras de microplasticos (0.5 g) fueron sometidas a un procedimiento de extraccion
mediante Soxhlet utilizando 80 mL de una mezcla de diclorometano (DCM):hexano 1:1 (v/v)
y el extracto resultante se fraccion6 en una columna de alimina-silice en el caso de los PAHs
y una de alimina para los PCBs. La determinacion de los analitos se logré mediante
cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-MS). Los limites de deteccion (LODs)
del método oscilaron entre 0,18 y 3,40 mg/kg y los valores de recuperacién entre 42 y 103%.

También cabe mencionar el trabajo de Pozo et al. (108) donde se determinaron 7 PCBs,
10 PBDEs y 8 OCPs en pellets (4,6 mm) de arena de playa de 7 playas diferentes en Chile
central. Los analitos se extrajeron de los microplasticos (>1 g) aplicando un procedimiento
UAE con 3x15 mL de hexano durante 15 minutos. Este paso fue seguido por una limpieza con
H>SO04 a 45 °C durante 15 min. Finalmente, el extracto se fracciond en una columna de gel de
silice. La determinacion de los diferentes analitos se logro6 mediante GC-MS con limites de
cuantificacion (LOQs) que van desde 0,001 a 0,52 mg/kg y los valores de recuperacion de 69 a
98%.

Aunque se han desarrollado numerosos estudios en base a la adsorcion de
contaminantes organicos sobre microplasticos, en casi ninguno de estos se realizan estudios de
recuperaciones de dichos contaminantes o, en caso de hacerse, se realizan para un nimero
reducido de analitos deuterados. Todo esto es debido a la complejidad de tener una matriz de
estudio como son los microplasticos, la mayoria de estos semicristalinos, lo que provoca que
los fendmenos de adsorcion no se distribuyan de igual manera en dicha matriz. A ello hay que
afiadir también que no suelen tener en cuenta el grado de envejecimiento de los microplasticos,

que modifica de manera importante su superficie.

Ademas de esta complejidad que presentan los microplasticos, hay que considerar
también la de las técnicas de extraccion empleadas hasta el momento para la determinacion de
los contaminantes, las cuales requieren grandes cantidades de disolventes, e incluso el uso de
algunos que son muy perjudiciales para el medio ambiente, ademas de los largos tiempos

necesarios para llevar a cabo las determinaciones.
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2. Objetivos

Es indudable que la invencion del plastico ha ayudado al ser humano a evolucionar
hasta convertir la sociedad en lo que es hoy en dia, facilitando la vida y las tareas cotidianas.
No obstante, durante las Gltimas décadas ha crecido la preocupacion en torno al uso de los
plasticos, dado que se ha comprobado que estos se degradan produciendo particulas de pequefio

tamarfio, conocidas como micro y nanoplasticos.

Se han encontrado microplasticos en rios, mares, océanos e incluso en el hielo de
regiones remotas como la Antartida; en suelos de cultivo de numerosos paises debido a su
Ilegada desde los fangos de las depuradoras, entre otros; en el aire debido a la degradacién que
estos plasticos sufren en el medio, y que permiten su transporte con el viento, llegandose a
encontrar presencia de ellos hasta los 3000 metros de altura; y, por supuesto, en organismos
vivos, desde la biota marina y terrestre hasta el propio ser humano. Sin embargo, la presencia
de microplasticos no es el unico problema ambiental asociado a ellos, puesto que se ha
demostrado la capacidad que estos poseen para retener diferentes tipos de contaminantes en su
superficie, entre los que se encuentran algunos tan nocivos como los COPs y los compuestos

organicos emergentes.

Hasta la fecha, las técnicas analiticas empleadas para la determinacion y cuantificacion
de estos contaminantes asociados a los microplasticos han requerido grandes cantidades de
matriz, uso de disolventes poco respetuosos con el medio ambiente (ademas de un elevado
volumen de los mismos) y tiempos de analisis largos, lo que va en contra de los principios de

la Quimica Analitica Verde.

Por todo ello, el objetivo principal de este Trabajo de Fin de Master es el desarrollo de
una metodologia analitica que permita la determinacién y cuantificacion de la presencia de un
grupo de contaminantes organicos en microplasticos de manera eficiente y simple, con un
tiempo de analisis reducido y empleando disolventes en cantidades reducidas. Para ello, se han

establecido los siguientes objetivos secundarios:

- Llevar a cabo una busqueda bibliogréafica de los estudios llevados a cabo anteriormente
sobre contaminantes organicos adsorbidos en microplasticos.

- Estudiar la legislacion europea referente a COPs.

- Hacer uso de la GC acoplada a un espectrémetro de masas para separar y determinar un
grupo de contaminantes formado por PAHs, OCPs, OPEs, filtros UV y antibacterianos

presentes en la matriz de microplasticos empleada.
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Optimizar las condiciones de separacion y deteccion del grupo de compuestos
seleccionado.

Optimizar las condiciones de extraccion para estos compuestos organicos, tratando de
disminuir el uso de disolventes.

Comparar la efectividad del método en microplasticos de diferente composicion
quimica.

Llevar a cabo un estudio de recuperaciones con el fin de evaluar la capacidad extractiva
del método propuesto.
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3. Parte experimental

3.1. Patrones, disolventes, reactivos y disoluciones

Agua Milli-Q (conductividad de 18 puS/cm a 25 °C), obtenida de un equipo Milli-Q
Gradient A10 (Milipore).

Acetonitrilo grado LC-MS (VWR International, > 99,95%).

Acetona para GC-MS (VWR International, > 99,8%).

Ciclohexano para GC-MS (VWR International, > 99,7%).

Etanol (EtOH) absoluto (Scharlab®).

Metanol (MeOH) grado LC-MS (VWR International, >99,9%).

Acido sulfarico (H2SOs) (VWR International, 90-91%).

Mix de PAHs y OCPs de 1 mg/L en ciclohexano; mix de filtros UVs, OPEs y
antibacterianos de 5 mg/L en acetona. En la Tabla 4 se indica el analito, su nimero CAS,
pureza y casa comercial.

Nitrogeno liquido obtenido del Servicio de Nitrogeno liquido de los Servicios Generales
de Apoyo a la Investigacion (SEGAI) de la Universidad de La Laguna.

NoChromix® Cleaner para la limpieza de material de vidrio volumétrico (Laboratorios
Godax).
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Tabla 4. Analitos empleados en el presente Trabajo Fin de Master.

Analito CAS Pl(J‘);:)e)Za corigiii al Analito CAS Pl(J‘;S)Za corﬁzigi al Analito CAS PL(J(;c?)Za cor(rzlziii al
Trietil fosfato  78-40-0 99,5 Dr. Ehrenstorfer Triclosan 3380-341-5 99,9 Dr. Ehrenstorfer Benzo[a]antraceno 56-55-3 100 Dr. Ehrenstorfer
Naftaleno 91-20-3 100 Dr. Ehrenstorfer Pireno 129-00-0 100 Dr. Ehrenstorfer Criseno 218-01-9 100 Dr. Ehrenstorfer
Acenaftileno  208-96-8 100 Dr. Ehrenstorfer Metil triclosan 4640-01-1 99,9 Sigma-Aldrich Metoxicloro 72-43-5 100 Sigma-Aldrich
Acenafteno 83-32-9 100 Dr. Ehrenstorfer a-endosulfan 959-98-8 100 Sigma-Aldrich UV-326 3896-11-5 99,3 TCI
Fluoreno 86-73-7 100 Dr. Ehrenstorfer p,p’-DDE 72-55-9 100 Sigma-Aldrich UVv-329 3147-75-9 99,3 TCI
Tri](;g‘];at’t‘;ti" 126-73-8 99,6 Dr. Ehrenstorfer Dieldrin 60-57-1 100 Sigma-Aldrich UV-328 2597-55-1 99,7 TCI
a-HCH 319-84-6 100 Sigma-Aldrich Endrin 72-20-8 100 Sigma-Aldrich uv-327 3864-99-1 99,8 TCI
p-HCH 319-85-7 100 Sigma-Aldrich B-endosulfan 33213-65-9 100 Sigma-Aldrich Octocrileno 6197-30-4 99,8 Dr. Ehrenstorfer
vy-HCH 58-89-9 100 Sigma-Aldrich Padimate O 21245-02-3 98,5 Dr. Ehrenstorfer | Benzo[b]fluoranteno 205-99-2 100 Dr. Ehrenstorfer
Fenantreno 85-01-8 100 Dr. Ehrenstorfer p.p’>-DDD 72-54-8 100 Sigma-Aldrich Benzo[k]fluoranteno 207-08-9 100 Dr. Ehrenstorfer
8-HCH 319-86-8 100 Sigma-Aldrich | Endrin aldehido 7421-93-4 100 Sigma-Aldrich Benzo[a]pireno 50-32-8 100 Dr. Ehrenstorfer
ﬁé%i?ﬁg;gg 1582{24' 99,1 Sigma-Aldrich m eztf;:::?:ﬁg rﬁ;‘t o 5466-77-3 98,9 Sigma-Aldrich Indg]n p?i[rtr%é)s-c’ 193-39-5 100 Dr. Ehrenstorfer
Heptacloro 76-44-8 100 Sigma-Aldrich Ensic;?:tlcf)én 1031-07-8 100 Sigma-Aldrich | Dibenzo[a,h]antraceno 53-70-3 100 Dr. Ehrenstorfer
Aldrin 309-00-2 100 Sigma-Aldrich p.p>-DDT 50-29-3 100 Sigma-Aldrich Benzo[g,h,i]perileno 191-24-2 100 Dr. Ehrenstorfer
H:Sgi%%m 102?))'57' 100 Sigma-Aldrich Trifenil fosfato 115-86-6 98,8 Dr. Ehrenstorfer Benzo[a]antraceno 56-55-3 100 Dr. Ehrenstorfer
Fluoranteno 206-44-0 100 Dr. Ehrenstorfer 2-eti|?§;cgtgifenil 1241-94-7 91,7 Dr. Ehrenstorfer Criseno 218-01-9 100 Dr. Ehrenstorfer
Antraceno 120-12-7 100 Dr. Ehrenstorfer
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3.2. Materiales

Particulas de PP de 5 mm de diametro. (MFR 3.3 GoodFellow, Sigma- Aldrich).
Particulas de HDPE de 5 mm de diametro. (MFR 3.3 GoodFellow, Sigma- Aldrich).
Particulas de LDPE de 5 mm de diametro. (MFR 3.3 GoodFellow, Sigma- Aldrich).
Espétula de acero inoxidable con microcuchara de 10 cm (VWR International).

Pinzas de acero inoxidable (VWR International).

Guantes de nitrilo libres de ftalatos (VWR International).

Filtros de fluoruro de polivinilideno (PVDF) de 0,20 um de diametro interno de poro
(Whatman TM).

Jeringas de vidrio de 2 mL (Fortuna® Optima®).

Placas de Petri de vidrio de 6 cm de didmetro (VWR International).

Pipetas Pasteur de vidrio (VWR International).

Matraces Erlenmeyer esmerilados (29/32) 50 mL con tapa de vidrio (Witeg).

Puntas de plastico desechables para micropipetas de 10-100 pL, 20-200 uL, 100-1000
uL (Brand).

Tubos de centrifuga de vidrio de 15 mL con tapa de PP (VWR International).

Tamices de 20 cm de didmetro acero inoxidable de 250 y 500 um y 1 mm (VWR
International).

Vasos de precipitados de 50, 100, 250 y 1000 mL (VWR International).

Viales de vidrio para GC de 2,0 mL con tapa de rosca de PP, inserts de vidrio y septums

de politetrafluoroetileno (PTFE)/ silicona de 1,3 mm de espesor (Agilent Technologies).

3.3. Equipos

3.3.1. Instrumentos

Balanza analitica de 0,1 mg de precisién y 220 g de capacidad maxima de pesada,
modelo 224i-1S (Sartorius).

Micropipetas regulables, modelos Transferpette® S de 2-20 pL, 20-100 pL, 40-200 uL
y 200-1000 uL (Brand).

Equipo de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) Cary 630,
equipado con un médulo de reflectancia total atenuada (ATR) de diamante de reflexion
simple (Agilent Technology) con un divisor de haz de ZnSe y un detector de sulfato de

deuterio y triglicina (Dtgs) de 1,3 mm de diametro refrigerado.
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Cromatografo de gases modelo 8860 GC (Agilent Technologies) equipado con un
muestreador automéatico modelo G4567A y acoplado a un espectrometro de masas
modelo 5977B (Agilent Technologies) equipado con un analizador de cuadrupolo
simple (Q).

Equipo de Rayos X, Difractometro Panalytical X Pert PRO. Servicio Integrado de
Difraccion de Rayos XServicios Generales de Apoyo a la Investigacion (SEGAI) de la
Universidad de La Laguna.

Equipo DSC. Calorimetro de Barrido Diferencial «dsc 822e» (Mettler-Toledo)

SEGAI Universidad Politécnica de Cartagena.

3.3.2. Aparatos

Rotavapor RV-8 equipado con un bafio termostatico HB digital (IKA®) y una bomba de
vacio CVVC 3000 con un controlador de vacio (VWR Internacional).

Bafo de ultrasonidos de 5,4 L de capacidad, modelo USC-600T (VWR International).
Centrifuga para tubos de 15 mL con control de tiempo y velocidad méxima de 4000
rpm, modelo Mega Star 3,0R (VWR International).

Sistema de purificacion de agua Milli-Q Gradient A10 (Millipore).

Estufa modelo 2000201 (J.P. Selecta S.A.).

Mufla Carbolite® CWF 11/13 de 13 L de capacidad y temperatura maxima de 1100 °C
(Carbolite).

Batidora de mano CREATE Fullmix Protool 1500 W (IKOHS®).

3.3.3. Programas informaticos

Programa Enhanced MassHunter (Agilent Technologies) para el control y manejo del
cromatografo de gases.

Programa MassHunter Quantitative Analysis (Agilent Technologies) para la
visualizacién de los cromatogramas obtenidos y para el tratamiento de datos.
Microsoft® Office Excel 365 para el tratamiento de los datos numéricos y obtencion de
gréficas.

Microsoft® Office PowerPoint 365 para la realizacion de esquemas y el tratamiento de

los cromatogramas obtenidos.
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3.4. Procedimiento experimental
3.4.1. Preparacion de las muestras

En este trabajo se emplearon pellets virgenes de 5 mm de diametro de tres tipos de
plastico diferentes, PP, LDPE y HDPE.

En todos los casos se empled una cantidad de 1,00 + 0.10 g de dichos pellets llevandose
a cabo un total de tres réplicas por muestra (n=3), ademas de una muestra enriquecida en la

matriz.

Las muestras fueron enriquecidas en placas de Petri con los estandares 2 horas antes de
la extraccion. Posteriormente, los pellets se traspasaron a tubos de centrifuga de 15 mL con
ayuda de unas pinzas de acero inoxidable. Una vez en los tubos de centrifuga se afiadieron 2
mL del disolvente a emplear y se sometieron a ultrasonidos, etapa que también se estudio a
diferentes tiempos. Finalmente, con ayuda de pipetas Pasteur, se extrajo el sobrenadante que se

traspaso a los insertos de los viales para su posterior analisis mediante GC-MS.

Las muestras enriquecidas en la matriz fueron sometidas al mismo procedimiento que las
anteriores, pero con la diferencia de que eran enriquecidas justo antes de ser sometidas al
analisis de GC-MS.

3.4.2. Analisis mediante GC-MS

La separacion se llevo a cabo por medio de la siguiente rampa de temperatura.
Inicialmente se aumentd de 60 a 170 °C a 25 °C/min y se mantuvo 1 min, luego se aumento a
175 °C a 15 °C/min y se mantuvo 3 min. Seguidamente, se aumento a 220 °C a 40 °C/min y se
mantuvo a dicha temperatura 3 min. Luego, se aumento6 a 250 °C/min a 30 °C/min y se mantuvo

2 min. Finalmente, se aumento a 310 °C a 5 °C/min y se mantuvo 2 min.

El tiempo total de andlisis fue de 32,1 min. Se utiliz6 helio como gas portador, a un flujo
de 1,2 mL/min. Se emple6 una columna HP-5ms Ultra Inert ((5%-fenil)-metilpolisiloxano, 30
m x 250 mm x 0,25 mm) de Agilent Technologies. La inyeccion se llevo a cabo en modo
splitless (el split se abri6 tras 0,75 min con un flujo de purga de 40 mL/min), a 280 °C y un
volumen de inyeccion de 1,5 pL. La temperatura de la fuente de iones se fijo a 230 °C, la de la
linea de transferencia en 280 °C y la energia de ionizacion a -70 eV. Finalmente, se utilizé el
modo de monitorizacién de iones individuales (SIM), y el software MassHunter de Agilent

Technologies para controlar el sistema GC-MS.
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3.4.3. Lavado del material de vidrio

El lavado del material de vidrio no volumétrico (tubos de centrifuga y vasos de
precipitados) se llevo a cabo con agua y jabdn, y posteriormente se enjuagé con agua del grifo
hasta eliminar todos los restos de jabon, seguido de varios lavados con agua Milli-Q. La
limpieza de los viales se realizé en tres lavados de 15 min en un bafio de ultrasonido, utilizando
una mezcla 50:50 EtOH:agua Milli-Q (v/v) para los dos primeros y MeOH para el tercero.
Finalmente, el material fue secado en una estufa a 100 °C durante una hora e introducido en una

mufla durante 5 horas a 550 °C para eliminar cualquier resto de materia organica.

El material de vidrio volumétrico empleado se lavé primero con abundante agua y
jabon y se rellend con una disolucion de NoChromix® en H,SO4 durante 24 horas. Transcurrido
ese tiempo, se retird la disolucion de NoChromix® y se lavo con abundante agua Milli-Q. Por
altimo, se llevaron a cabo tres lavados con MeOH (> 99,9%) y se dejo secar a temperatura

ambiente.
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4. Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion de los microplasticos utilizados

Para llevar a cabo este trabajo, se utilizaron plasticos virgenes de HDPE, LDPE y PP en
forma de pellets con un diametro cercano a los 5 mm. Se han seleccionado estos microplésticos
puesto que las pellets de dicho tamafio constituyen uno de los tipos de microplasticos mas
encontrados en el medio marino (medio en el que se produce una importante adsorcion de COPs
por parte de los microplasticos) junto con los fragmentos (36), y puesto que tanto el PE como
el PP son los dos polimeros méas encontrados en dicho medio (este hecho coincide también con
que ambos polimeros son los de mayor produccion del mundo, mas del 50% de la produccion
total) (30). En la Tabla 5 se muestran algunas de las propiedades fisicoquimicas de los

polimeros seleccionados.

Los tres tipos de pellets fueron inicialmente caracterizados mediante calorimetria

diferencia de barrido (DSC), difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia FTIR.

Los resultados de los estudios DSC se muestran en el Anexo 1. En él se puede apreciar
coémo los tres tipos de plasticos utilizados son semicristalinos, debido a la distribucion regular
y estructurada de cadenas poliméricas en parte de su estructura (zonas cristalinas) y a la
presencia de helices o torsiones irregulares (zonas amorfas), lo que esta estrechamente

relacionado con la tacticidad que presentan (118).

En lo que respecta a los espectros FTIR, estos se muestran en la Figura 10. Como se
puede apreciar en el espectro correspondiente al PP, existen tres grupos de bandas
correspondientes a movimientos de tension de los enlaces C-H a 2900 cm™ y C-C en 1350-
1450 cm™ y a movimientos de flexion de ~CHs entre 1200-1000 cm™ (118). Por su parte, en el
espectro FTIR del HDPE, se pueden observar nuevamente tres grupos de bandas
correspondientes a movimientos de tension de los enlaces C-H a 2850 cm™, tension C-C a 1500
cm y a un movimiento de flexion de —CH; en 700 cm™ (118). En el espectro FTIR del LDPE,
se pueden observar, al igual que para el HDPE, los grupos de bandas correspondientes a
movimientos de tension de los enlaces C-H a 2900 cm™ y C-C 1450 cm™ y a un movimiento
de flexion de -CH. en 750 cm™ (118).
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Figura 10. Espectros FTIR de las pellets de PP, LDPE y HDPE utilizadas en este Trabajo de
Fin de Master.

La Figura 11 muestra los difractogramas de rayos X para el PP, LDPE y HDPE en los
que se puede corroborar la naturaleza semicristalina que presentan al existir varios picos anchos,
aunque definidos, y que indican la presencia de ciertas zonas cristalinas. Dichas bandas estan
relacionadas con el grado de cristalizacion, la estructura de los cristales laminares, su tamafio y

distribucion, tanto en la regién interfacial como en la regién amorfa.
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Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas de los microplasticos empleados para la realizacion de este Trabajo Fin de Master (116, 117).

Masa . Puntode  T2transicion
Tipo de N y ) molecular del Densidad ebullicion vitrea S )
" Acronimo  Diametro  Formula  monémero Estructura Cristalinidad Polaridad
polimero (g/cm?) ¢C) C)
(g9/mol)
Polipropileno PP 5mm (CsHe)n 42,03 %Cllz—(lfﬂ}? 0,85-0,94 160 - 163 -25 Semicristalino No polar
CH;
Polietileno H H
de baja LDPE 5 mm (CaHa)n 28,05 - 090-092  105-123 -100 Semicristalino  No polar
densidad 0o
n
Polietileno H H
de alta HDPE 5 mm (C2Ha)n 28,05 ('3_('; 0,96 - 0,99 126 - 135 -100 Semicristalino No polar
densidad ,'4 ;L A

MM: Masa molecular. Datos tomados de las bases de datos SciFinder® (116) y PubChem (117).
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Figura 11. Difractogramas de rayos X de las pellets de PP, LDPE y HDPE utilizadas en este Trabajo de Fin de Master.
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4.2. Caracteristicas de los compuestos estudiados

Tal y como ya se ha comentado a lo largo del presente trabajo, se ha estudiado un total
de 51 contaminantes orgénicos, de los cuales 16 son los PAHSs regulados por la EPA (119), 18
OCPs, 10 filtros UV, 5 OPEs y 2 antibacterianos. Todos estos contaminantes se encuentran
presentes en el medio ambiente, llegando al mismo por diferentes fuentes como el uso de
pesticidas o plaguicidas, productos de cosmética, etc. (120). La Tabla 6 proporciona
informacion respecto a la estructura molecular de los analitos estudiados, asi como sus

propiedades fisicoquimicas mas relevantes.

El peso molecular de esta serie de compuestos se encuentra comprendido entre 128,7 y
434,63 g/mol, valores relativamente bajos. A excepcidn del trietil fosfato, todos ellos presentan
un carécter lipofilico dado sus valores de Kow relativamente elevados, lo que explica su
extremadamente baja o nula solubilidad en agua. Esta serie de compuestos se encuentran en su
mayoria en estado liquido, aunque algunos pueden ser solidos y tener forma de flakes, siendo
transparentes, aceitosos e incoloros bajo estas condiciones. Son relativamente volatiles debido
a que poseen valores de presion de vapor entre 1-10°1* y 0,08 mm Hg a una temperatura de 25
°C.

Dadas las propiedades fisico-quimicas de los 51 analitos estudiados, para su separacion
y deteccién se emple6 un sistema GC provisto de un automuestreador, acoplado a un
espectrémetro de masas con un cuadrupolo simple como analizador. La separacion de todos
estos analitos se llevd a cabo simultaneamente en modo SIM y haciendo uso de las condiciones
de separacion y de deteccion indicadas en la Parte Experimental de esta memoria. Las Figuras
12 y 13 muestran los cromatogramas obtenidos al inyectar una disolucién patron de los analitos
estudiados, en el que es posible observar el tiempo total del analisis, asi como el tiempo de
retencion de cada uno de los analitos. Ademas, la Tabla 7 muestra estos analitos y sus
correspondientes tiempos de retencion. Tal y como se puede constatar, la separacion completa

de todos los analitos se consiguio en 28 minutos.
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Tabla 6. Estructura y propiedades fisicoquimicas de los analitos estudiados en este trabajo.

Solubilidad Presion de Punto de Punto de
MM Log fusié bullicid

Analito Estructura CAS Formula molecular én agua vapor Kow usion ebullicion

(@/mol) o/, 250C)  (mmHg, 25°C) (C) (C)
PAHs

Naftaleno 91-20-3 CioHs 128,17 3.10 0,08 3,6 80 218
Acenaftileno O‘O 208-96-8 CioHs 152,19 910 0,01 3,93 91,8 280
Acenafteno 0.0 83-32-9 C12H1o 154,21 3,9-10° 2,2:10° 3,92 95 279
Fluoreno 86-73-7 CisHuo 166,22 0,169 6-10" 6,79 114,8 295
Fenantreno O‘O 85-01-8 Cuahho 178,23 1,15.10°% 1,21.10° 4,45 99,2 340
Antraceno 120-12-7 CiaH10 178,23 1,29-10°3 2,67-10° 4,45 218 342
Fluorantreno 0.8 206-44-0 CisH1o 202,25 2-10* 9.10® 5,16 107,8 384
Pireno 129-00-0 CisHio 202,25 1,35-10* 4,5-10° 4,88 151,2 404
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Tabla 6. Continuacion.

MM Solubilidad Presion de Punto de Punto de
Analito Estructura CAS Formula molecular enagua vapor I}Zg\?v fusion ebullicion
(@/mol) o/, 250C)  (mmHg, 25°C) (C) (C)
Benzo[a]antraceno O O O‘ 56-55-3 CigHi2 228,29 9,4-10° 2,1-107 5,76 162 437,6
Criseno OO‘O 218-01-9 CigH12 228,29 2-10°® 6,3-107 5,73 255 448
Benzo[b] 00 .10 .10
fluoranteno OO“O 205-99-2 CooH12 252,31 1,5-10 5-10 5,78 168 481
Benzo[K] W, 207-08-9 CaoH 252,31 8.107 9,65-10110 6,11 217 480
fluoranteno OO'O 2orhz ' ' '

Benzo[a]pireno O é‘O‘ 50-32-8 CaoH12 252,31 1,62-10¢ 5,49-10° 6,13 179 495
"::dg]n;[rtﬁf' O‘O‘Q 193-39-5 CoH12 276,33 6,2-10° 1,25-1010 6,70 164 536
Dibenzo[a,] g 53-70-3 CaoH 278,35 2,9-10°% 9,55.10%0 6,50 269,5 524

antraceno O‘OO 22111 : : : : :
Benzo[g,n.i] $ 191-24-2 CaoH 276,33 2,6-107 110 6,63 278 550
perileno %‘O‘ 2211 : : :
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Tabla 6. Continuacion.

OCPs
Cl
0-HCH C':¢-“‘C' 319-84-6 CeHsCls 290,80 0,073 1-10° 3,72 112,5 288
cl “Cl
Cl
Cl
B-HCH C':@C' 319-85-7 CeHsCls 290,80 0,073 1-10° 3,72 112,5 288
Cl 4 Cl
(;I
y-HCH C'ﬁc' 58-89-9 CsHsCls 290,80 0,073 1-10° 3,72 112,5 288
Cl Y Cl
Cl
Cl
3-HCH C';@C' 319-86-8 CsHsCls 290,80 0,073 1-10° 3,72 112,5 288
Cl & Cl
cl Cl
Heptacloro % 76-44-8 C1oHsCly 373,32 1,8-10% 3-10% 6,10 95,5 310
Cl cl o
cl cl
309-00-2 C12HsClg 364,91 0,17 1,2-10°% 6,50 105 145

Aldrin ﬁ
v
¢ g
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Tabla 6. Continuacion.

MM Solubilidad Presion de Punto de Punto de
Analito Estructura CAS Formula molecular €n agua vapor I}Zgg fusion ebullicion
W
(@/mol) o/, 250C)  (mmHg, 25°C) (C) (C)
CCla
Metoxicloro O O 72-43-5 C16H15Cl50, 345,65 - 4,2-10° 5,08 87 346
HyCO OCHg
Endrin Aldehido . I A~ 7421-93-4 C1oHgClgO 380,89 <0,1 2-107 4,80 235 -
c o
|
Endosulfan sulfato %‘3 1031-07-8 CyHsClgO4S 422,92 4,8-10* 1-1012 3,66 181,5 -
ClI” ci o,a=0
Filtros UV
CHsy
Homosalato 1 i . Qg:a 118-56-9 C16H2203 262,34 0,4 1,5-10° 6 -20 161,1
OH
Homosalato 2 &OQECZ 118-56-9 C16H2203 262,34 0,4 1,5-10° 6 -20 161,1
Alcanfor de s U 15087-24-8 CuH20 240,34 - 3.10% 4,09 ; 354,5
bencilideno
HC
0]
i \ -02- .10 104
Padimate O Ha&rﬂ/@*"nf‘}' 21245-02-3 Ci17H22NO; 277,40 54-10 5,4-10 5,77 102 325
CHy
i - . [f‘l\
2-etithexl difenil ~o 1241-94-7 CaoH2104P 362,44 1,9-10° 6,29-10° 5,7 30 375
fosfato ~ e

42



Tabla 6. Continuacion.

Solubilidad Presion de Punto de Punto de
MM Log fusié bullicid
Analito Estructura CAS Formula molecular eén agua vapor Ko usion  ebullicion
W
(@/mol) o/, 250C)  (mmHg, 25°C) (C) (C)
2-tert-Butil-6-(5-
HO t-Bu
benz%l'frrig;ill_; " C'TC[’”‘NQ 3896-11-5 C17H1sCIN:O 315,80 - - 4,38 144 460
-2.vD)- -
4-metilfenol CHa
2-(2H-Benzotriazol- .
2-yl)-4-1,133  CLn o 147-75-9 C2oH2sNsO 323,43 - - - 147 232
tetrametilbutil)fenol oL L
2-(2H-Benzotriazol- ho MM
2-yl)-4,6-ditert- (" ' 25973-55-1 C22H29N30 351,49 1,48-102 1.93-1010 7,25 144 460
pentilfenol B
2,4-Di-tert-butil-6-
- - - HO tBu
bef‘ioct'ﬁggozlg_yl) O Q 3864-99-1 CaoHuCIN:O 357,88 . . . 147 469
.
fenol +Bu
OPEs y antibacterianos
Trietil fosfato H3C\/O~g—0/\CH3 78-40-0 CeH1504P 182,15 500 0,39 0.8 -56,4 2155
O._CHs
Tri-n-butil fosfato ¢ o C12H2704P 266,31 0,28 1,13-10°3 4,00 -79 289
HOTTTOgOT o 126-73-8
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Tabla 6. Continuacion.

Solubilidad Presion de Punto de Punto de
MM Log  fusid bullicia
Analito Estructura CAS Formula molecular én agua vapor Ko usion ebutlicion
W
(@/mol) o/, 250C)  (mmHg, 25°C) (C) (C)
Cl Cl
Triclosan QO Q 3380-34-5 C12H/ClO; 289,54 0,011 4,6.10° 4,76 55,7 120
Cl OH
Cl OCHj;
Metil- triclosan /©/°\©\ 40-01-1 C13HoCl50, 303,57 4,6-10°% 4,6-10° 4,2 55 120
Cl Cl
p-metoxicinamato f e 104 105 3
de 2etilhexilo Qﬂ\)\o/\@/\% 5466-77-3 CisH260s 290,40 2,2-10 2,3-10 6,1 25 382
Trifenil fosfato ©/OEO/© 115-86-6 CigH1504P 326,28 1,9-10° 2-106 4,59 50,5 370
Tri(2etilhexil) "o, (7 78422 CaeHs:04P 434,63 - 8,2-10° ; 74 220
fosfato S

'CHy

MM: Masa molecular. Datos tomados de las bases de datos SciFinder® (116) y PubChem (117).
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Figura 12. Cromatogramas GC-MS de los analitos seleccionados, A: PAHs; B: OCPs. Volumen de inyeccion: 1,5 pL a una temperatura de 280 °C.
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Figura 13. Cromatogramas GC-MS de los analitos seleccionados, C: filtros UV; D: OPEs y antibacterianos. Volumen de inyeccion: 1,5 pL a una temperatura

de 280 °C. Tiempo total de analisis 32,125 min. Concentracion: 50 ug/L..
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Tabla 7. Analitos estudiados en este Trabajo Fin de Méster y sus tiempos de retencion.

. Tlempc_),de Cuantificador Cualificador Cualificador . Tlemp(_)’de Cuantificador Cualificador Cualificador
Analito retencién (m/2) 1 (mf2) 2 (mfz2) Analito retencion (m/2) 1(m/2) 2 (m/2)
(min) (min)
Trietil fosfato 5,565 155 99 127 Padimate O 16,691 165 148 277
Naftaleno 6,075 128 127 129 p,p’-DDD 16,774 235 237 165
Acenaftileno 8,205 152 151 150 Endrin aldehido 16,997 67 250 345
Acenafteno 8,528 153 154 152 2-etilhexil p- 17,106 178 161 133
metoxicianamato
Fluoreno 9,592 166 165 163 Endosulfan sulfato 17,480 387 227 272
Tr:c"”'b“t"' 10,205 99 155 211 p,p’-DDT 17,526 235 237 165
osfato
o-HCH 11,253 181 219 111 Trifenil fosfato 17,973 326 325 77
B-HCH 11,819 181 219 109 Endrin cetona 18,559 317 67 315
v-HCH 11,938 181 183 219 Tri(2-etilhexil) fosfato 18,616 113 99 70
Fenantreno 12,107 178 176 179 Benzo[a]antraceno 18,633 228 226 229
Antraceno 12,188 178 176 179 Criseno 18,751 228 226 229
0-HCH 12,317 181 219 111 Metoxicloro 18,860 227 228 212
Heptacloro 13,152 272 100 274 UV-326 19,514 300 315 272
ﬁ"car.‘f.or de 13,417 240 157 197 UV-329 19,752 252 253 133
encilideno
Aldrin 13,832 263 66 265 UV-328 20,520 322 351 323
Heptacloro 14,724 353 355 81 uv-327 20,619 342 357 344
epoxido
Fluoranteno 14,841 202 200 203 Octocrileno 20,666 249 204 232
Triclosan 15,280 288 290 218 Benzo[b]fluoranteno 21,845 252 126 125
Pireno 15,482 202 200 101 Benzo[k]fluoranteno 21,931 252 250 253
a-endosulfan 15,596 241 239 195 Benzo[a]pireno 22,928 252 250 126
p.p™-DDE 16,032 246 318 248 '”C‘ljg]“;i[é'rzlf' 26,732 276 138 277
Dieldrin 16,079 79 263 81 Dibenzo[a,h]antraceno 26,883 278 279 139
Endrin 16,468 263 317 345 Benzo[g,h,i]perileno 27,510 276 277 274
B-endosulfan 16,634 195 241 159

Energia de ionizacion: -70 eV en todos los casos.
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Para poder comprobar la linealidad del método empleado, se realizé un calibrado
llevando a cabo tres inyecciones consecutivas de 16 disoluciones conteniendo todos los
analitos, cada una de ellas a diferentes niveles de concentracion. Debido a que la sensibilidad
instrumental es diferente para cada analito, se tomaron una media de 9 niveles de concentracién
para construir las curvas de calibracion de cada analito, obteniendo asi rangos lineales
diferentes. En todos los casos se obtuvo una buena linealidad en el rango de concentraciones
estudiado, con R? superiores a 0,99 en todos los casos. Los graficos de residuales obtenidos
mostraron una distribucién aleatoria de los puntos alrededor de cero, no quedando reflejada
ninguna tendencia y quedando validado el modelo de regresion por minimos cuadrados. Los
pardmetros de calidad de los calibrados, incluyendo la desviacion estandar de la ordenada en el
origen y de la pendiente, se muestran en el Anexo 2.

4.3. Optimizacion de las condiciones de extraccion
4.3.1. Efecto del tipo de disolvente

Tal y como se ha comentado anteriormente, uno de los principales objetivos de este
Trabajo de Fin de Master es la optimizacion de un procedimiento que permita extraer de forma
simultanea una amplia variedad de contaminantes persistentes de diferentes familias (16 PAHSs,
18 OCPs, 10 filtros UV, 5 OPEs y 2 antibacterianos) de tres tipos de pellets o granzas; en
particular, de pellets de PP, HDPE y LDPE que son precisamente aquellas que mas se han
encontrado en el medio marino, tal y como varios estudios han sefialado al respecto (88, 119).
Teniendo en cuenta que la determinacion de la composicion de cualquier microplastico
encontrado en el medio ambiente conlleva necesariamente un analisis mediante espectroscopia
FTIR, Raman o Pyr-GC-MS (este ultimo es un método destructivo), resulta extremadamente
atil la optimizacion de un Unico método analitico que permita la determinacion simultanea de

estos contaminantes en una amplia variedad de polimeros.

Es importante destacar que, tal y como también se ha comentado con anterioridad, todos
ellos son polimeros semicristalinos, es decir, en sus estructuras existen zonas tanto cristalinas
como amorfas, sin seguir ningun tipo de patrén, lo que hace que entre unas pellets y otras exista
un alto grado de heterogeneidad en lo que a cristalinidad se refiere, que podria dificultar la
obtencion de resultados suficientemente repetibles, e incluso de un nico método de extraccion

para todos ellos.

Por otro lado, en el caso particular del LDPE, se trata de un polimero con un ndmero

reducido de ramificaciones, lo que lo convierte en un polimero extremadamente ligero, con
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importantes huecos entre sus cadenas poliméricas, lo que hace que tenga una alta porosidad y
podria dar lugar a un comportamiento diferente al del HDPE (con mayor numero de
ramificaciones y menor espacio entre las cadenas poliméricas), a pesar de estar formados por

el mismo tipo de mondmeros.

A todo lo anterior es importante afiadir que los pellets que se producen en la actualidad
no tienen la mismo area superficial (su forma no es 100% esférica ni regular), lo que también
puede suponer un cierto handicap a la hora de llevar a cabo un estudio de estas caracteristicas.
Por su parte, a pesar de ser polimeros altamente hidrofébicos y de tener una composicion muy
similar (PP y PE), el tipo de interacciones existentes entre unos polimeros y otros con los

analitos pueden diferir y también dificultar la obtencion de un Gnico método de extraccion.

Como se ha sefialado con anterioridad, hasta la fecha, la gran mayoria de los métodos
de extraccion desarrollados han consistido en procedimientos que requieren largos tiempos o el

uso de grandes cantidades de disolvente.

Como primer paso para la busqueda de dicha metodologia de extraccion se estudio el
efecto del disolvente de extraccion. Para ello, se tomo 1,0 g de cada tipo de pellet y se llevaron
a cabo extracciones con 2 mL de diferentes disolventes: ACN, ciclohexano, acetona, MeOH y
EtOH. En todos los casos, las muestras (n=3 para cada tipo de microplastico) se enriquecieron
con una concentracion conocida de los analitos seleccionados dos horas antes de la extraccion
tras colocarlas en placas Petri que fueron cubiertas una vez finalizé el enriquecimiento. Una
vez transcurrido dicho tiempo, las muestras fueron transferidas, con ayuda de unas pinzas de
acero inoxidable, a tubos de centrifuga de 15 mL donde se afiadieron 2 mL de disolvente.
Seguidamente se sometid a ultrasonidos durante 15 minutos. Con ayuda de una pipeta Pasteur
se recuperd el sobrenadante, que fue filtrado a través de filtros de PVDF de 0,20 um. A
continuacion, 300 pL fueron introducidos en viales de insercion de vidrio que a su vez fueron

colocados en el interior de viales de 2 mL para su inyeccion en el sistema cromatogréafico.

Cuando se utiliz6 MeOH, acetona y EtOH (dado que estos, a diferencia del ciclohexano
y del ACN, no son compatibles con la columna cromatografica utilizada), una vez finalizada la
agitacion, el sobrenadante fue transferido a matraces Erlenmeyer esmerilados de 50 mL y se
llevd a sequedad en rotavapor a 40 °C y 210 mbar. A continuacién, el residuo se reconstituyo
en 2 mL de ciclohexano. Tras su filtrado, 300 uL del mismo fueron transferidos a un vial de

insercion de vidrio para su posterior inyeccion en el sistema cromatografico.
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Para la determinacidn de las recuperaciones, se tuvo en cuenta el posible efecto matriz
que podria ejercer cada tipo de micropléstico, enriqueciendo solo el extracto final obtenido al
someter microplasticos sin enriquecer al proceso anteriormente descrito. El célculo de las
recuperaciones se llevo a cabo a partir de la determinacion de las areas de pico en las muestras
enriquecidas al principio y al final del proceso. De manera anéaloga, se comprobo la ausencia
de los analitos de interés en las muestras llevando a cabo extracciones de muestras sin

enriquecer (una por cada tipo de disolvente utilizado).

A continuacién, se muestran las recuperaciones obtenidas con cada tipo de disolvente
en las diferentes matrices de microplasticos. Los datos se muestran en gréaficos de barras por

familia de contaminantes y tipo de microplastico empleado.
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Tal y como se puede apreciar en las figuras, cuando se lleva a cabo el estudio con PP,
el disolvente que proporciona los mejores resultados (sobre todo para los PAHS, filtros UV,
OPEs vy antibacterianos) fue el ciclohexano, si bien en algunos casos puntuales las
recuperaciones obtenidas fueron superiores al 130%, lo que sugiere la existencia de un
importante efecto matriz que debe ser corregido debidamente. El uso del ciclohexano plantea
una clara ventaja frente al resto de disolventes: la no necesidad de llevar a cabo una evaporacion
previa del mismo, reduciendo asi posibles pérdidas durante la etapa de evaporacién. En el caso
particular de los PAHSs, es importante destacar que tanto el naftaleno, como el acenaftileno y el
acenafteno no se recuperaron con ningun disolvente. Es importante destacar que se trata de los
tres PAHs maés ligeros, que poseen las temperaturas de ebullicibn més bajas y que son
susceptibles de evaporarse en algin momento del procedimiento. En el caso de los OCPs, no
se observo una diferencia extremadamente marcada entre un disolvente u otro, si bien si que
fueron superiores para algunos de ellos, especialmente los de mayor peso molecular (endrin,
metoxicloro o heptacloro). Aun asi, las recuperaciones con ciclohexano para todas las familias
de contaminantes sobre PP presentan unos valores bastante regulares y comprendidos entre el
70y el 130%.

Para el caso del LDPE, tanto el ciclohexano como la acetona proporcionaron las
mayores recuperaciones para todas las familias seleccionadas, siendo claramente superiores con
el ciclohexano y comprendidas en su mayoria entre el 40 y el 120%. En el caso de los PAHSs,
utilizando ambos disolventes fue incluso posible recuperar los tres PAHs mas ligeros
(naftaleno, el acenaftileno o el acenafteno) aunque con recuperaciones comprendidas entre un
15 y un 40%. En este caso, ni el EtOH ni el MeOH permitieron extraer ninguno de estos PAHSs.
En lo que respecta a los OPEs, es importante sefialar que el trietil fosfato solo pudo ser extraido

con ciclohexano.

Por ultimo, en el caso del HDPE también se observa un comportamiento muy parecido
al del LDPE (mejores recuperaciones con ciclohexano y acetona) aungque con recuperaciones
algo menores, probablemente debidas a la existencia de un mayor nimero de ramificaciones
del polimero, que lo hacen més denso y, por tanto, menos accesibles para todos los disolventes
utilizados. Sin embargo, en este caso, para el fenantreno, pireno o criseno las recuperaciones
con acetona son superiores a las obtenidas con ciclohexano. Algo similar ocurre en compuestos
como B-HCH, y-HCH, 8-HCH, dieldrin o metoxicloro donde las recuperaciones obtenidas con

acetona son superiores a las del ciclohexano. Para los filtros UV, OPEs y antibacterianos
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nuevamente las recuperaciones con ciclohexano son superiores en practicamente todos los

compuestos de estas familias.

A raiz de todo lo anterior, y teniendo también en cuenta que no es necesario llevar a
cabo una evaporacion del disolvente de extraccion cuando se utiliza ciclohexano, se decidid
elegir este disolvente para llevar a cabo la extraccién de los tres tipos de pellets. Es importante
tener en cuenta que, de todos los disolventes estudiados, el ciclohexano es el que presenta una
menor polaridad y, dada la naturaleza apolar de los analitos estudiados, resulta tambiéen l6gico
que sea el disolvente mas apropiado para ello.

En cuanto a la solubilidad que presentan estos polimeros en presencia de disolventes
cabe mencionar que se produce muy lentamente. Teniendo en cuenta que el tiempo de
extraccion empleado es relativamente corto no se aprecia en ningin momento indicios o efectos
de disolucion de estos, algo que sin lugar a dudas afectaria negativamente a los resultados de

este trabajo.

4.3.2. Efecto del tiempo de ultrasonidos
A continuacion, se estudio el efecto del tiempo de extraccién para cada tipo de
microplastico, utilizando 2 mL de ciclohexano (n=3). En las Figuras 16-18 se muestran los

resultados obtenidos considerando como tiempos de extraccion 5, 10, 15, 20 y 30 minutos.

Con el objetivo de facilitar la visualizacion de los datos, estos se han agrupado, ademas
de por familia de contaminantes y tipo de microplastico empleado, en tres categorias:
recuperaciones inferiores a 70%, recuperaciones comprendidas entre 70 y 130% vy

recuperaciones superiores a 130%.
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Figura 17. Recuperaciones de los 51 analitos estudiados con diferentes tiempos de US. A: PAHSs; B: OCPs; C: filtros UV; D: OPEs y antibacterianos.

Condiciones de extraccion: 1 g de pellets de PP con 2 mL de ciclohexano. Concentracion: 50 ng/g.
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Como se puede apreciar en las figuras, existe un alto grado de heterogeneidad en cuanto
a la capacidad de desorcion del ciclohexano en cada tipo de pellet, incluso a diferentes tiempos
de extraccion. De los tres polimeros seleccionados, el mayor nimero de analitos con
recuperaciones mas altas (sobre todo PAHs, OCPs y filtros UV) se obtienen para el LDPE (el
de menos ramificaciones y mayor porosidad) a cualquiera de los tiempos estudiados. A modo
de ejemplo, para el caso de los PAHs y OCPs a todos los tiempos de ultrasonidos aplicados se
consiguen muy buenas recuperaciones para todos ellos, superiores en todos los casos al 80% de
los compuestos de estas familias en un intervalo de recuperaciones entre el 70-130%.

En el caso del PP, si bien un pequefio grupo de analitos presenta recuperaciones
inferiores al 70%, los mejores resultados (sobre todo para los filtros UV y los OPEs y
antibacterianos) se obtienen a tiempos de extraccion de 10 o 15 min, aunque no existe una
tendencia clara en cuanto al posible efecto del tiempo de extraccion. En particular, con un
tiempo de 15 minutos se pueden obtener recuperaciones comprendidas entre los 70 y 130%
para un total de 60-70% de compuestos de las respectivas familias. Esto podria ser debido al
alto grado de retencion de estos analitos por parte del polimero, a su menor porosidad y

heterogeneidad entre unas pellets y otras, tal y como se comento al comienzo de este apartado.

Por su parte, en el caso del HDPE es posible recuperar a la mayoria de los PAHs (mas
del 70%) de manera cuantitativa (70-130%) a cualquier tiempo de extraccion. En el caso de los
filtros UV las mayores recuperaciones (70-130%) se obtienen también a cualquier tiempo. Sin
embargo, las recuperaciones de los OCPs disminuyen a partir de 15 min de extraccion, mientras
que para los OPEs y antibacterianos existe un marcado efecto matriz a 5 y 10 minutos de
extraccion, no siendo asi a partir de 15 minutos que es cuando se obtiene un mayor numero de

analitos con recuperaciones entre un 70 y un 130%.

A raiz de todo lo anterior, y a pesar de la alta variabilidad anterior, se decidi¢ fijar el
tiempo de extraccion en 15 minutos con el objeto de poder estudiar otros posibles factores que
puedan influir también en la extraccion. En la bibliografia, es posible observar en algunos casos
gue no existe consenso en cuanto al tiempo de extraccion a utilizar y que tampoco se calculan
debidamente las recuperaciones por tipo de analito, lo que de alguna manera refleja la

complejidad de la extraccién de estos analitos de dichas matrices.
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4.3.3. Efecto del tamafio de particula

El estudio de los pardmetros de extraccion anteriores se llevo a cabo directamente con
pellets de unos 5 mm de didmetro, que son las que se encuentran con mayor frecuencia en el
medio marino. Este tipo de microplasticos primarios se fabrican directamente con ese tamafio
y, como tal, aparecen fruto de vertidos (p. €j., caida de contenedores al mar). El analizar pellets
de manera directa (sin ningun tipo de tratamiento previo) se ha considerado con objeto de
simplificar el procedimiento de extraccion y de no introducir una etapa adicional, tal y como
otros trabajos descritos en la bibliografia han sugerido. Sin embargo, es preciso tener en cuenta
que, en la préctica, cuando se recogen microplasticos y se analiza la presencia de este tipo de
contaminantes, si se toman las muestras directamente sin homogeneizarlas, por ejemplo, no es
posible llevar a cabo un analisis por duplicado, dado que la muestra es totalmente consumida
durante la extraccion y, otra muestra que aparentemente es similar, en realidad no lo es al existir
la posibilidad de que la adsorcion de contaminantes no se lleve a cabo de la misma forma fruto
de la heterogeneidad anteriormente comentada o del tiempo que realmente lleve dicho

microplastico en el medio ambiente.

Por ello, y también a raiz de los resultados anteriormente obtenidos, se decidié estudiar
el efecto del tamafio de dichos microplasticos en la desorcion de los analitos de interés. Para
ello, 25 g de cada tipo de microplastico fueron triturados con ayuda de una batidora de
laboratorio, tras ser congelados con nitrégeno liquido (que permite su congelacion instantanea
y aumenta su fragilidad), dado que no es posible triturar este tipo de material sin que se caliente
y acabe fundiéndose. Tras su triturado y evaporacion del nitrogeno liquido, los microplasticos
fueron tamizados a través de tamices de acero inoxidable de 250 y 500 um de tamafio de malla,
siendo ese el rango de tamario estudiado (250-500 pm). Tras enriquecer los tres tipos de pellets
de la forma anteriormente mencionada y de llevar a cabo la extraccion de 1,0 g de cada tipo de
pellet con 2 mL de ciclohexano durante 15 minutos en ultrasonido (n=3 en cada caso, ademas
de los blancos y del disolvente final enriquecido) se calcularon las recuperaciones obtenidas en

cada caso.

A continuacion, se muestran las recuperaciones obtenidas con los pellets triturados a un

tamafio de 250- 500 um y a 5 mm, que es el tamafio original de dichos pellets.
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Figura 21. Recuperaciones de los 51 analitos estudiados con diferentes tamarfios de particulas. A: PAHs; B: OCPs; C: filtros UV; D: OPEs y antibacterianos.
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Figura 22. Recuperaciones de los 51 analitos estudiados con diferentes tamarfios de particulas. A: PAHSs; B: OCPs; C: filtros UV; D: OPEs y antibacterianos.
Condiciones de extraccion: 1 g de pellets de HDPE, 5 mm y 250 um con 2 mL de ciclohexano. Concentracion: 50 ng/g.
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Tal y como se puede apreciar en las figuras, para el PP las recuperaciones obtenidas
para los pellets triturados son mayores en practicamente todos los compuestos de las diferentes
familias de contaminantes. En el caso de los PAHS, las recuperaciones fueron superior al 80%
para 14 de los 16 PAHSs estudiados. En este caso, es importante sefialar la recuperacién del
naftaleno, acenaftileno y acenafteno (recuperaciones de 39,5%, 76,9% y 82,6%,

respectivamente) que no pudieron ser recuperados de pellets de 5 mm.

Para la familia de los OCPs se puede observar algo muy similar a lo ocurrido con los
PAHSs. Con los pellets triturados se obtienen buenas recuperaciones para compuestos como el
a-HCH, heptacloro o aldrin (recuperaciones en todos los casos superiores al 60%) compuestos
que con los pellets sin triturar no se recuperaban. Para el resto de los compuestos se obtuvieron
también recuperaciones superiores con los pellets triturados, excepto para el metoxicloro que
no pudo ser desorbido. Los filtros UV presentan recuperaciones muy similares para los pellets
triturados y sin triturar, aunque en los pellets triturados se alcanzan recuperaciones ligeramente

superiores en la mayoria de los compuestos.

Finalmente, para los OPEs y antibacterianos las recuperaciones de compuestos como
tri-n-butil fosfato, 2-etilhexil difenil fosfato y tri(2-etilhexil) fosfato fueron también mayores
en pellets triturados; sin embargo, para otros como metil triclosan, trifenil fosfato y triclosan
las recuperaciones obtenidas en pellets sin triturar son ligeramente superiores (si bien este
aumento no es significativo). Dentro de esta familia destaca el trietil fosfato, que solo pudo ser

recuperado utilizando pellets trituradas, aunque con una recuperacion cercana al 20%.

En el caso del LDPE se puede observar un claro aumento en las recuperaciones
obtenidas para la gran mayoria de compuestos de las diferentes familias de contaminantes.
Unicamente, en el caso de los PAHSs, los mas pesados como el benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-c,d]pireno, dibenzo[a,h]antraceno y
benzo[g,h,i]perileno presentan recuperaciones ligeramente inferiores con pellets triturados
(entre 40 y 60%). Para otros compuestos como el benzo[a]antraceno y el criseno las

recuperaciones para pellets triturados y sin triturar fueron practicamente idénticas.

Para los OCPs y filtros UV, se aprecia un aumento en todas las recuperaciones de todos
los compuestos con pellets triturados. Por Gltimo, para los OPEs y antibacterianos se observa
una clarisima mejoria en las recuperaciones. En este caso se observa que para compuestos como
el tri-n-butil fosfato o el tri (2-etilhexil) fosfato las recuperaciones pasan de un 40% con pellets

sin triturar a recuperaciones superiores al 100% en la muestra triturada. Se observa también,
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que para el trietil fosfato y el triclosan se consiguen unas recuperaciones cercanas al 100% con
las muestras trituradas, mientras que en las muestras sin triturar no se conseguia recuperar
dichos compuestos. Solo para el trifenil fosfato, las recuperaciones fueron superior en pellets
no trituradas (85%).

Por Gltimo, en lo que se refiere al HDPE es importante destacar la dificultad que supuso
su triturado, al tratarse de un plastico muy denso. Es este caso fue necesario emplear muchisimo

tiempo y esfuerzo para conseguir el tamafio de particula deseado.

Como se puede observar en la Figura 20A, para los PAHSs, las recuperaciones de
compuestos como el acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno y antraceno aumentan al
disminuir el tamafio de particula. Sin embargo, para compuestos mas pesados como el pireno,
crieno, benzo[b]fluoranteno o dibenzo[a]antraceno las recuperaciones obtenidas con pellets

triturados (20-60%) son menores que con pellets sin triturar (50-70%).

Nuevamente se aprecia que para los OCPs y filtros UV, se produce un claro aumento en
las recuperaciones obtenidas con los pellets triturados. Estas recuperaciones pasan de un 40%
en pellets sin triturar a recuperaciones superiores al 80% en la muestra triturada. Finalmente,
en lo que respecta a los OPEs y antibacterianos sucede algo muy similar a lo ocurrido con el
PP y el LDPE como matriz: claros aumentos en las recuperaciones de estos compuestos y en
algunos casos como el tri-n-butil fosfato que pasa de no recuperarse de pellets sin triturar a

obtenerse recuperaciones en pellets triturados, que en este caso en concreto fue superior al 60%.

4.3.4. Estudio de recuperaciones

Una vez realizados los estudios para encontrar las mejores condiciones de extraccion,
se intentd llevar a cabo un estudio de recuperaciones a dos niveles de concentracion diferentes
y tres repeticiones por nivel (n=3). No obstante, y por falta de tiempo solo se pudo llevar a cabo

dichas extracciones a un unico nivel de concentracion.

Los valores de recuperaciones absolutas obtenidas para cada tipo de microplastico, asi
como las desviaciones estandar relativas (RSDs) en cada caso se muestran en las Tablas 8, 9,
10y 11.
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Tabla 8. Valores de recuperaciones y RSD (entre paréntesis) de los PAHSs objeto de estudio
para el nivel 1 de recuperacion (n=3) en los diferentes microplasticos empleados.

PP LDPE HDPE
PAHSs Nivel 1* Nivel 1* Nivel 1*
Recuperacion y RSD Recuperacion y RSD Recuperacion y RSD
(%) (%) (%)
Naftaleno 39,5 (4) 81,9 (9) 54,2 (3)
Acenaftileno 76,9 (5) 89,9 (13) 77,6 (7)
Acenafteno 82,6 (6) 93,3 (13) 78,6 (8)
Fluoreno 93,3(7) 92,5 (13) 79,8 (10)
Fenantreno 94,2 (6) 89,2 (12) 83,6 (8)
Antraceno 96,5 (6) 88,7 (12) 76,4 (11)
Fluoranteno 94,8 (4) 83,8 (11) 73,6 (11)
Pireno 92,5 (3) 82,2 (11) 72,0 (12)
Benzo[a]antraceno 96,3 (2) 77,5 (11) 62,1 (13)
Criseno 91,7 (2) 73,3 (10) 55,0 (12)
Benzo[b]fluorantreno 88,7 (1) 63,4 (10) 43,7 (11)
Benzo[k]fluorantreno 87,4 (1) 61,1 (9) 36,1 (9)
Benzo[a]pireno 87,8 (1) 58,1 (9) 38,3 (10)
Indeno[1,2,3- 87,2 (1) 42,0 (7) 22,9 (6)
c,d]pireno
Dibenzo [a,h]antraceno 89,8 (2) 52,9 (9) 28,1 (7)
Benzo[g,h,i] perileno 75,4 (1) 47,9 (8) 32,0(7)

Los datos fuera del rango de 70-130% de recuperacion y de 0-20% para los valores de RSD se marcan
en negrita.* 50 ng/g.

Tabla 9. Valores de recuperaciones y RSD (entre paréntesis) de los OCPs objeto de estudio

para el nivel 1 de recuperacion (n=3) en los diferentes microplasticos empleados.

PP LDPE HDPE
OCPs Nivel 1* Nivel 1* Nivel 1*
Recuperacion y RSD (%) Recuperacion y RSD (%) Recuperaciony RSD (%)
a-HCH 76,1 (1) 92,6 (12) 82,1 (8)
B-HCH 83,6 (4) 101,7 (13) 78,5(9)
y-HCH 84,1 (3) 99,4 (13) 82,2 (6)
3-HCH 78,1 (1) 90,5 (12) 74,8 (9)
Heptacloro 88,5 (2) 113,2 (18) 77,4 (8)
Aldrin 75,1 (5) 98,0 (12) 105,2 (25)
Heptacloro epéxido 87,3(1) 103,7 (14) 78,4 (7)
a-endosulfan 84,0 (0) 100,5 (13) 88,4 (7)
p,p'-DDE 91,1 (1) 102,2 (12) 84,5 (11)
Dieldrin 89,7 (1) 107,0 (13) 79,4 (8)
Endrin aldehido 105,9 (8) 68,2 (11) 71,6 (20)
Endosulfan sulfato 80,5 (1) 97,4 (14) 77,4 (10)
Endrin 95,3 (2) 117,4 (21) 100,1 (4)
B-endosulfan 84,2 (2) 111,3 (16) 79,9 (6)
p,p'-DDD 94,6 (1) 104,5 (14) 86,4 (12)
p,p'-DDT 115,8 (3) 124,2 (23) 92,2 (15)
Endrin cetona 99,5 (4) 108,4 (15) 79,6 (8)
Metoxicloro 129,6 (4) 124,2 (23) 93,5 (12)

Los datos fuera del rango de 70-130% de recuperacion y de 0-20% para los valores de RSD se marcan
en negrita.* 50 ng/g.
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Tabla 10. Valores de recuperaciones y RSD (entre paréntesis) de los filtros UVs objeto de estudio
para el nivel 1 de recuperacion (n=3) en los diferentes microplasticos empleados.

PP LDPE HDPE
Filtros UVs Nivel 1* Nivel 1* Nivel 1*
Recuperacion y RSD Recuperacion y RSD Recuperacion y RSD
(%) (%) (%)
Homosalate 1 96,1 (6) 109,3 (17) 76,5 (13)
Alcanfor de Bencilideno 86,9 (4) 106,7 (15) 76,0 (12)
Padimate O 107,6 (7) 105,5 (15) 82,9 (17)
2-etilhexil p-
metoxicinamato 114,5(7) 115,2 (18) 107,2 (13)
UV-326 100,8 (5) 113,3 (19) 80,1 (9)
UV-329 121,9 (4) 120,6 (23) 85,3 (15)
UVv-328 103,5 (4) 108,7 (18) 74,4 (18)
Uv-327 94,4 (4) 101,9 (17) 73,3 (12)
Octocrileno 105,9 (4) 110,4 (18) 83,7 (12)
Homosalate 2 93,4 (3) 125,5 (20) 93,4 (15)

Los datos fuera del rango de 70-130% de recuperacion y de 0-20% para los valores de RSD se marcan
en negrita.* 50 ng/g.

Tabla 11. Valores de recuperaciones y RSD (entre paréntesis) de los OPEs y antibacterianos objeto de

estudio para el nivel 1 de recuperacion (n=3) en los diferentes microplasticos empleados.

PP LDPE HDPE
OPEs + Nivel 1* Nivel 1* Nivel 1*
antibacterianos Recuperacion y RSD Recuperacion y RSD Recuperacion y RSD
(%) (%) (%)
Tri-n-butil fosfato 99,7 (22) 107,8 (12) 63,8 (11)
Metil triclosan 82,6 (6) 98,8 (14) 73,5 (11)
Trietil fosfato 19,4 (3) 41,8 (2) 13,0 (2)
Trifenil fosfato 96,4 (7) 106,0 (16) 74,1 (12)
2-etilhexil difenil 182,9 (8) 151,1 (29) 102,5 (17)
fosfato
Tri(2-etilhexil) fosfato 162,5 (26) 139,2 (20) 83,8 (19)
Triclosan 74,7 (9) 94,4 (15) 72,2 (14)

Los datos fuera del rango de 70-130% de recuperacion y de 0-20% para los valores de RSD se marcan
en negrita.* 50 ng/qg.

Se aprecian buenos datos de recuperacion para practicamente todos los analitos de la
familia de los PAHs en los tres tipos de microplasticos, excepto algunos casos. Para el
acenaftileno y el acenafteno se aprecian recuperaciones muy por encima del 70% para los tres
tipos de microplasticos, algo muy positivo dado los grandes inconvenientes en las
recuperaciones gque presentaban estos analitos en otros estudios de este trabajo. También son
notorias las mejorias en las recuperaciones de otros analitos de esta familia como son el

antraceno o el pireno,

Como se ha mencionado, se observa que para algunos analitos las recuperaciones se
encuentran fuera del rango comprendido entre el 70 y el 130%, y para otros los valores de RSD

son superiores al 20%. Para los PAHSs, el naftaleno presenta recuperaciones del 39,5% y 54,2%
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sobre PP y HDPE, respectivamente, mientras que, para el LDPE, benzo[b]fluorantreno,
benzo[K]fluorantreno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-c,d]pireno, dibenzo [a,h]antraceno y
benzo[g,h,i] perileno son los que presentan recuperaciones inferiores al rango 70-130%. Algo
muy similar ocurre en el caso del HDPE para estos mismos analitos, donde las recuperaciones
son inferiores al rango 6ptimo de recuperacion, en este caso entre el 22,9%, en el caso del
indeno[1,2,3-c,d]pireno, y un 43,7 %, para el benzo[b]fluorantreno. Ademas, para el HDPE, se
observan también recuperaciones bajas en el benzo[a]antraceno, el criseno y el
benzo[b]fluorantreno, analitos para los que sus valores de recuperacion se sittan alrededor del
50%. Con respecto a los OCPs, se observa que, para todos los analitos de esta familia, en los
tres tipos de MPs empleados en este primer nivel del estudio de recuperaciones, los valores de
las recuperaciones estan comprendidos en el rango considerado como 6ptimo (70-130%).

Finalmente, en el caso de las familias de OPEs y antibacterianos es donde se observan
algunos de los valores de recuperacion mas alejados del rango 70-130%. Con respecto a las
recuperaciones se aprecian valores inferiores al 70%, caso del trietil triclosan (19,4% para el
PP, 41,8% para el LDPE y 13 % para el HDPE) y del tri-n-butil fosfato (63,8% para el HDPE).
En cambio, otros contaminantes presentan recuperaciones superiores al 130%, tales como el 2-
etilhexil difenil fosfato, con recuperaciones del 182,9% para el PP y del 151% para el LDPE, y
el tri(2-etilhexil) fosfato, 162,5% para el PPy 139,2 % para el LDPE, siendo necesario estudiar
con mayor grado de detalle este hecho. En lo que respecta las RSDs, se obtuvieron valores
inferiores al 20% en todos los casos, excepto para el tri(2-etilhexil) fosfato en PP y el 2-etilhexil

difenil fosfato en LDPE, para los que se obtuvo un 25,9 y un 29,4%, respectivamente.
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5. Conclusiones

De este Trabajo de Fin de Master pueden extraerse las siguientes conclusiones
generales:

- La caracterizacion de los tres tipos de microplasticos empleados (PP, LDPE y HDPE)
mediante difraccion de Rayos X y DSC revelaron la naturaleza semicristalina de los
mismos.

- De los diferentes disolventes de extraccion estudiados (ciclohexano, acetona, EtOH,
MeOH y ACN), el ciclohexano (el méas apolar de todos los disolventes estudiados) mostré
una mayor capacidad de desorcién de la gran mayoria de los contaminantes estudiados, lo
que concuerda con los valores de Kow de los analitos estudiados. Sin embargo, la alta
heterogeneidad de este tipo de polimeros unida a su diferente area superficial dificulta la
correcta interpretacion de los resultados obtenidos.

- Tras estudiar el tiempo de extraccion en ultrasonidos, se pudo constatar que un tiempo de
extraccion de 15 min permite extraer cuantitativamente la gran mayoria de los compuestos
estudiados de los tres tipos de pellets, aunque de nuevo, los resultados no son del todo
concluyentes debido a la heterogeneidad anteriormente comentada.

- El estudio de la influencia del tamafio de particula en este caso (trituracion de los
microplasticos entre 250 y 500 um) mostré que la trituracion de los microplasticos mejora
de manera importante el porcentaje de recuperacion de la gran mayoria de los analitos.
Aunque ello supone la introduccion de una etapa adicional en el tratamiento de la muestra,
esta esta justificada debido a que, por un lado, mejora la extraccion de dichos compuestos
y, por otro, permite en la préctica realizar analisis por duplicado o triplicado.

- El estudio de recuperaciones final, que solo pudo ser llevado a cabo a un nivel de
concentracion, mostrd que la extracciéon de 1,0 g de pellets de entre 250 y 500 um de
diametro con 2 mL de ciclohexano durante 15 minutos permite recuperar cuantitativamente
el 80% de los analitos de los tres tipos de plasticos (recuperaciones entre el 70 y el 130%).
- Teniendo en cuenta la importante mejora obtenida al disminuir el tamafio de los
microplasticos a analizar, resulta de especial interés estudiar de nuevo el efecto que tendria
la utilizacion de cada disolvente (acetona, EtOH, MeOH y ACN) en la extraccion de dichos
contaminantes, asi como el tiempo de extraccidn, con el objetivo de confirmar estos
resultados, ya que el triturado de los microplasticos mejora claramente la capacidad de
extraccion de dichos disolventes. Sin embargo, y a pesar de ello, el procedimiento de

extraccion propuesto en este Trabajo de Fin de Master cumple con unas condiciones
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adecuadas para lograr una extraccion eficiente de los POPs estudiados de microplasticos
de PP, HDPE y LDPE, que son los tipos de pellets mas comunes encontrados en muestras
reales en el medio ambiente. Este procedimiento, ademas, logra reducir las cantidades
necesarias de disolventes empleadas y los tiempos de estudio, siendo necesarios
Unicamente 2 mL de ciclohexano, y 15 minutos de ultrasonidos, disolvente que tras su

filtrado puede ser inyectado directamente en el sistema cromatogréfico.
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Anexo 1. Resultados del estudio de DSC de los microplésticos empleados en este trabajo
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Anexo 2. Ecuaciones de las rectas de calibrado de los analitos

PAHSs
Analito Rango Ecuacion de la recta (n=9)
lineal b+Sp-1(0,05;7)  a+S.-1(0,05;7) R?
(ng/L)

Naftaleno 1-175 7476,0 + 32,4 -6461,0 + 0,6 0,9957
Acenaftileno 1-175 5243,0+16,0  -20834,6 £0,7 0,9936
Acenafteno 1-175 43856 +£219  -13370,5+0,7 0,9960
Fluoreno 1-175 4462,4+30,8  -17556,0 £0,8 0,9943
Fenantreno 1-175 7081,6 + 18,8 -28516,8 + 0,8 0,9955
Antraceno 1-175 3584,3 + 23,7 -3556,4 £ 0,6 0,9968
Fluoranteno 1-175 4022,3 £ 18,7 -4009,3 £0,6 0,9969
Pireno 1-175 4468,4 £ 27,0 -3740,1£0,6 0,9973
Benzo[a]antraceno 1-175 1915,0 + 10,0 -4039,2 £ 0,7 0,9904
Criseno 1-175 2298,5+9/4 -8234,0 £ 0,8 0,9904
Benzo[b]fluorantreno 1-175 1562,6 £ 18,7 -2031,7£0,6 0,9969
Benzo[k]fluorantreno 1-175 2266,1 +9,2 -5411,6 £0,7 0,9987
Benzo[a]pireno 1-175 1049,0 £ 19,5 -1115,7 £0,7 0,9971
Indeno[1,2,3-c,d]pireno 1-175 765,8 £ 28,0 -516,4 £ 0,6 0,9989
Dibenzo [a,h]antraceno 1-175 747,4 £18,1 -853,0 £ 0,6 0,9974
Benzo[g,h,i] perileno 1-175 1376,6 £ 16,4 -1026,7 £ 0,4 0,9960

b: pendiente; Sy: desviacién estandar de la pendiente; a: ordenada en el origen; Sa: desviacidn estandar de la

ordenada en el origen.

OCPs
Analito Rango lineal Ecuacion de la recta (n=9) R?
(ng/L) b+Sy-1(0,05;7) a+S,-1(0,05;7)
o-HCH 1-175 712, 7 +£19,4 -24425 0,7 0,9956
p-HCH 1-175 559,8 +17,0 -2207,1+£0,7 0,9945
v-HCH 1-175 727,6 +21,8 -2399,0 £ 0,8 0,9967
6-HCH 1-175 606,2 + 16,0 -2709,4 £ 0,8 0,9937
Heptacloro 1-175 346,6 £ 13,4 -1474,8 +0,6 0,9919
Endrin aldehido 1-175 181,4+11,0 -758,9 £ 0,7 0,9900
Endosulfan sulfato 1-175 108,8 + 17,4 -1249 +0,6 0,9972
Aldrin 1-175 458,3 £ 16,0 -1851,9 £ 0,7 0,9936
Heptacloro epdxido 1-175 519,3+14,0 -2171,0 £ 0,6 0,9926
a-endosulfan 1-175 142,4 +13,1 -734,4+£0,8 0,9908
p,p'-DDE 1-175 1587,4 + 14,4 -8061,4 £ 0,8 0,9924
Dieldrin 1-175 520,0 + 15,6 -2179,8 £0,7 0,9935
Endrin 1-175 103,4 + 13,8 -534,3+0,7 0,9936
B-endosulfan 1-175 80,0+19,4 -36,1+0,3 0,9977
p,p'-DDD 1-175 181,4+11,0 -758,8 £ 0,7 0,9900
p,p'-DDT 1-175 378,9+125 -464,4 £ 0,5 0,9930
Endrin cetona 1-175 1475+ 22,4 -118,0 £ 0,6 0,9980
Metoxicloro 1-175 469,0 £ 16,3 -469,0 £ 0,5 0,9963

b: pendiente; Sp: desviacion estandar de la pendiente; a: ordenada en el origen; Sa: desviacion estandar de la
ordenada en el origen.



Filtros UV

Analito Rango lineal Ecuacion de la recta (n=9) R’
(g/lL)  b+Syt(0,05:7)  a+Sat(0,05:7)
Homosalate 1 1-175 2114 +13.4 -286,6 +0,4 0,9942
gm‘:‘r&;gg 1-175 313.8 10,0 -330,6 0,4 0,9904
Padimate O 1-175 5261 + 10,7 6283+04 0,9904
2-¢tilhexil p- 1-175 4953+84 9224+05 0,9944
metoxicinamato

UV-326 1175 2515 +10,5 1185,6 £ 0,3 0,0901
UV-329 1-175 273.2 + 20,0 2583 %05 0,9970
UV-328 1-175 5207 9.5 -394,0 £ 0,2 0,9979
UV-327 1-175 4470 6,0 -1005,0 + 0.4 0,9900
Octocrileno 1-175 895+7,2 -199,5+0,5 0,9913
Homosalate 2 1-175 263 +12.3 1128.0+0.,6 0,9928

b: pendiente; Sp: desviacion estandar de la pendiente; a: ordenada en el origen; Sa: desviacion estandar de la
ordenada en el origen.

OPEs+ antibacterianos

Analito Rango lineal Ecuacion de la recta (n=9)

2
(gl)  b+Syt(0.057)  atSat(0,05:7) R

Tri-n-butil fosfato 1-175 570,8 + 14,0 -2975,0+£0,9 0,9919

Metil triclosan 1-175 1459,8 + 11,2 -7546,0 £ 0,8 0,9985

Trietil fosfato 1-175 722,4 £10,0 -6689,7 +£1,0 0,9969

Trifenil fosfato 1-175 295,5+9,0 -438,5+0,4 0,9967

2-etilhexil difenil 1-175 2184+115  -1277,0408 0,9908
fosfato

T”(f'e“'hex") 1175 178,8 + 14,0 -1055,4 + 0,9 0,0951
osfato

Triclosan 1-175 83,4+9,2 -381,0£0,9 0,9990

b: pendiente; Sy: desviacién estandar de la pendiente; a: ordenada en el origen; Sa: desviacidn estandar de la
ordenada en el origen.
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