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GLOSARIO DE TERMINOS

EAA Etileno acido acrilico

EDAR  Estacion depuradora de agua residuales

EVA Foam
HDPE Polietileno de alta densidad
LDPE Polietileno de baja densidad
MP Microplastico
Nylon Nylon
PA Poliamida
PAMA Polialquil metacrilato
PCL Policaprolactona
PE Polietileno
PET Tereftalato de polietileno
PL Poliéster
Plastomag -
PMMA Polimetilmetacrilato
PP Polipropileno
PS Poliestireno
PTFE Politetrafluoroetileno
PVC Policloruro de vinilo
Resin -
SBR Estireno butadieno

VDC Cloruro de vinilideno



1 RESUMEN

Los microplasticos (MPs) son polimeros sintéticos, menores de 5 mm, procedentes
del uso generalizado de plasticos y cuya presencia en el medio natural ha despertado
interés en los medios de comunicacion y la sociedad. Varios autores han reportado que
las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDARs) actian como una de las

principales vias de entrada de microplasticos al ecosistema marino.

Este estudio investigo la presencia de micropléastico en el influente y efluente de las dos
EDARs con mayor capacidad de tratamiento de la provincia de Céadiz, asi como, el

rendimiento de eliminacidn en estas instalaciones.

Los microplasticos fueron extraidos de la matriz de materia organica de las aguas
residuales mediante la oxidacién himeda con peréxido (WPO), siguiendo el método
recomendado por la administracion nacional oceanica y atmosférica (NOAA).
Posteriormente las muestras extraidas fueron cuantificadas y clasificadas segin su

tamafio, formay tipo de polimero.

Los resultados obtenidos muestran que la fraccion de tamafio méas abundante, tanto en el
influente como efluente, es la comprendida entre 355 — 100 um, observando que la
abundancia de microparticulas tiene una relacion inversa con el tamafio. En cuanto a las
formas, las fibras fueron las predominantes (> 40% en todos los casos), seguidas por los
fragmentos y copos (con distribuciones semejantes) y finalmente los filamentos y esferas
fueron las formas menos abundantes. Se identificaron un total de 20 polimeros, los mas
frecuentes fueron: HDPE, Nylon, PVC, PS, PMMA, PE y PA.

La cantidad de microplasticos presentes en las muestras varié entre 645,03 MPs/L y
172,29 MPs/L en el influente, mientras que en el efluente la cantidad de microplasticos
disminuy0 fluctuando desde 62,83 MPs/L hasta 28,25 MPs/L. A partir de estos resultados,
se establecieron los rendimientos de eliminacion en las EDARs estudiadas, variando entre
62,28% - 94,85%. A pesar del elevado rendimiento de eliminacion de microplasticos en
las EDARSs, se ha estimado que las instalaciones analizadas vierten anualmente entre 1,49
— 3,24 -10° MPs/afio al medio receptor, lo cual confirma el papel que presentan las

estaciones depuradoras en la entrada de microplasticos al ecosistema.

Palabras claves: EDAR, Micropléstico, Agua residual, Polimero.
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2 ABSTRACT

Microplastics (MPs) are synthetic polymers, smaller than 5 mm, from the widespread
use of plastics and whose presence in the natural environment has sparked interest in the
media and society. Several authors have reported that wastewater treatment plants
(WWTPs) act as one of the main pathways for microplastics to enter the marine
ecosystem.

This study investigated the presence of microplastic in the influent and effluent of the two
largest WWTPs in the province of C&diz, as well as the removal efficiency in both
facilities.

Microplastics were extracted from the organic matter matrix of the wastewater by wet
peroxide oxidation (WPO), following the method recommended by the National Oceanic
and Atmospheric Administration (NOAA). Subsequently, the extracted samples were
quantified and classified according to their size, shape, and type of polymer.

The results obtained showed that the most abundant size fraction, both in influent and
effluent, was between 355 - 100 um, observing that the abundance of microparticles had
an inverse relationship with size

Regarding the forms, the fibers were the predominant (> 40% in all cases), followed by
the fragments and flakes (with similar distributions) and finally the filaments and spheres
were the least abundant forms. A total of 20 different polymers were identified, the most
frequent were: HDPE, Nylon, PVC, PS, PMMA, PE and PA.

The amount of microplastics in the samples varied between 645.03 MPs/L and 172.29
MPs/L in the influent, while in the effluent the amount of microplastics decreased,
fluctuating from 62.83 MPs / L to 28.25 MPs/ L.

From these results, the removal efficiency in the analysed WWTPs was established,
varying between 62.28% - 94.85%. Despite the high performance of microplastic
elimination in WWTPs, it has been estimated that the analysed facilities pour annually
between (1.49 - 3.24) - 10° MPs / year into the receiving environment, confirming the
role of the wastewater treatment plants as a source of microplastics to the ecosystem.

Keywords: WWTP, Microplastics, wastewater, Polymer.
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3 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

3.1 INTRODUCCION

Los plasticos son materiales sintéticos que, debido a su durabilidad, ligereza y
resistencia y bajo coste de produccion han generado una revolucion en la sociedad,
estando presentes en multiples actividades tanto industriales como domésticas; de hecho,
la industria de los plasticos ha pasado de producir 2 millones de toneladas anuales en los
afios 50 hasta casi 360 millones de toneladas registradas en 2018 (Geyer et al., 2017;
Plastics Europe, 2019). El problema radica en que hasta 2015, se habia estimado que del
total de plasticos producidos (350 millones de toneladas) el 79% no fue reciclado ni
tratado correctamente, convirtiéndose en residuos que se depositan, fragmentan y

degradan en el medio natural formando los micropléasticos (Geyer et al., 2017).

La palabra micropléasticos hace referencia a los plasticos inferiores a 5 mm (Gago et al.,
2016; Sun et al., 2019; Talvitie etal., 2017; Xu et al., 2016), este concepto fue expresado
por primera vez por Thompson en el estudio ‘Lost at Sea: Where is all the Plastic?’
publicado en 2004 (Thompson et al., 2004), en el cual se realiz6 un estudio preliminar de
la presencia de fibras y fragmentos en ecosistemas acuaticos. A partir de este estudio, la
presencia de microplasticos en distintos ecosistemas, organismos y alimentos ha sido

reportada, pasando a ser un tema ambiental de interés y repercusion social.

Los microplasticos pueden llegar al medio natural a través de mdltiples vias como la
escorrentia fluvial, el aire, actividades realizadas directamente en alta mar o a través de
las aguas depuradas. (Sundt et al., 2016). Las estaciones depuradoras reciben las aguas
residuales procedentes de las actividades urbanas, industriales y domésticas de las
poblaciones a las que presta servicio y tienen como objetivo eliminar la contaminacion
de estas y poder verterla al medio receptor sin producir dafio al ecosistema receptor. Estas
instalaciones no presentan tratamiento especifico para la eliminacion de microplasticos,
y son varios los autores que han investigado la presencia de estos contaminantes
emergentes en las aguas residuales, estableciendo que los rendimientos de eliminacién
oscilan entre 64% - 99%. El destino final de los microplasticos extraidos de la linea de
agua de una EDAR convencional presumiblemente son los lodos, al no existir tratamiento
especifico para su eliminacion. (Edo et al., 2019; Liu et al., 2019; Michielssen et al., 2016;
Murphy et al., 2016; Sun et al., 2019; Talvitie, et al., 2017).
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A pesar de la elevada eficiencia de eliminacion de estas instalaciones, se ha estimado que
la cantidad de microplésticos procedentes de las estaciones depuradoras que llegan a los
cauces receptores es muy elevada, llegando superar el orden de 10° microplésticos
liberados al dia (Hidayaturrahman & Lee, 2019).

Como se ha comentado anteriormente, la contaminacion por microplasticos ha despertado
interés en la sociedad tras haber trascendido varias investigaciones sobre la presencia de
estos contaminantes en multiples ecosistemas, ademads, las depuradoras han sido
reportadas como una de las principales vias de microplasticos a los cauces receptores
(Sundt et al., 2016).

3.2 OBJETIVOS

El presente trabajo fin de master, tiene como objetivo principal estudiar la presencia
de microplasticos en las estaciones depuradoras con mayor capacidad de tratamiento de
la Provincia de Cadiz, asi como, determinar la eficacia de eliminacién en estas

instalaciones.
Obijetivos especificos

Con lafinalidad de alcanzar este objetivo general se han establecido una serie de objetivos

especificos, que se describen a continuacion:

- Cuantificar y determinar la distribucion de microparticulas segun su forma y
tamano, en el influente y efluente de las EDARs Cadiz-San Fernando y Jerez de la
Frontera.

- ldentificar los microplastico segln su tamafio y tipo de polimero respecto al total
de microparticulas cuantificadas en las muestras procedentes de las estaciones
analizadas.

- Estimar el rendimiento en la depuracion de MPs en la linea de aguas de las

depuradoras objeto de estudio.
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4 ANTECEDENTES

41  PLASTICOS

Los plésticos son polimeros artificiales no metalicos derivados del petrdleo,
compuestos por un conjunto de moléculas repetitivas que poseen alto peso molecular
(GESAMP, 2010). Estos polimeros constituyen un grupo de materiales heterogéneos, con
propiedades, caracteristicas, usos y aplicaciones distintas (PlasticsEurope, 2019). La
importancia de los materiales plasticos se puede comprobar cuando se examinan los
beneficios que proporcionan a la sociedad, industria y tecnologia (Rodrigues et al., 2019),
siendo practicamente imposible imaginar la sociedad actual sin estos materiales. El uso
masificado de los plasticos radica en la idoneidad de sus propiedades destacando, su
ligereza, resistencia, bajo costo y durabilidad (Andrady & Neal, 2009).

Los plasticos se pueden clasificar en dos grandes grupos: termoplasticos y termoestables.
Por un lado, los termoplésticos se caracterizan por fundirse cuando se calientan y
solidificarse al enfriarse, mientras los plésticos termoestables forman una red interna al
calentarlos que genera un cambio quimico en el material que una vez enfriado no permite
su modificacion. Siendo la capacidad de transformacién la diferencia entre estas dos
categorias de polimeros (PlasticsEurope, 2018). A continuacion, se recogen los polimeros
mas abundantes de cada categoria, asi como los usos y densidades de estos (Tabla 1).

La producciéon de plasticos en 2018 alcanzé 359 millones de toneladas, segin la
organizacion PlasticsEurope (2019), siendo Asia el responsable del 51% de la
fabricacidn, destacando China cuya produccion representa el 30% de la industria mundial.
En cuanto a Europa en el afio anteriormente mencionado se fabricaron 61,8 millones de
toneladas, lo que supone el 17% de los plasticos producidos a nivel planetario
(PlasticsEurope, 2019).

La mayor parte de los termoplasticos manufacturados (PE, PP) se utilizan en actividades
de embalaje que tienen una vida util corta acabando como residuos (GESAMP, 2015), sin
embargo, hay compuestos plasticos cuya vida se extiende durante décadas, por lo que la
cantidad de desechos plasticos generados no coincide con la produccion anual.

En 2018 se recogieron y trataron 29,1 millones de toneladas de residuos plasticos en
Europa, de estos el 32,5% se reciclo, el 42,6% fue usado en actividades de recuperacion

energética y 24,9% fue depositado en vertederos (PlasticsEurope, 2019).
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Tabla 1. Polimeros con mayor produccion a nivel mundial. Fuente: (Alimi et al., 2018; de S& et
al., 2018; PlasticsEurope, 2019; Sun et al., 2019; Talvitie et al., 2018; Torre, 2015).

Densidad

(glem?) Usos

Tipo de polimero

Tejidos, revestimiento de material
corrosivo, mobiliario, pinturas.
Adhesivos industriales, construccion

PES: Poliéster 1,24-2,3
Pléasticos
Termoestables

Resina Epoxi 1,11-1,15  de moldes como de piezas maestras,
laminados, extrusiones.
PVC: Cloruro de Construccion, tuberias, marco de
. 1,16-1,58 .
Polivinilo ventanas, recubrimiento de suelos
EAA Etl,lejno 0,96 Revestimiento y adhesion
acido acrilico
PET: Tereftalato Botellas de agua, refrescos, zumos.
. 0,96-1,45 ..
de polietileno Productos de limpieza
Patillas de gafas, vasos de pléastico,
PS: Poliestireno 1,04-1,1 embalaje, aislamiento de edificios,
bandeja de huevos.
HDPE:
. . Botellas, | , rfas, pr
Termoplasticos | Polietileno de alta 0,94 otellas JUQUEte§ tup erias, productos
. de limpieza
densidad

Fibras textiles, cableado, envasado de
alimentos, pesca, cepillos de dientes.
Envasado de alimentos, gorras,
PP: Polipropileno  0,83-0,92 envases para microondas, tuberias,
industria automovilistica, billetes
Produccion de bolsas, botellas,

PA: Poliamida 1,02-1,16

PE: Polietileno 0,89-0,98

cosméticos
Nylon™* (subtipo Textil, cepillo de dientes, cuerdas,
- 1,02-1,16 :
de poliamida) aislantes

A nivel mundial se ha estimado que hasta 2015 se habian generado 6300 millones de
residuos plasticos, de los cuales el 79% no han sido recogidos ni tratados acumulandose
en vertederos y ecosistemas naturales (Geyer et al., 2017). Los plasticos acumulados en
el medio natural se descompondran durante cientos o miles de afios, fragmentandose en

pequefios materiales, que forman los microplasticos (OECD, 2018).

42  MICROPLASTICOS (MPs)

Actualmente no existe una definicién oficial del término microplasticos, sin embargo,
a partir de la bibliografia consultada, se puede considerar que los microplasticos engloban
al grupo de polimeros derivados del petréleo cuyo tamario esta comprendido entre 5 mm-
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1um. Son particulas solidas, insolubles en agua y de baja degradabilidad (Vollertsen &
Hansen, 2017; Wright et al., 2013).

Los microplasticos pueden ser catalogados segun tres caracteristicas distintas:
- Procedencia del microplastico
- Forma de las microparticulas
- Tipo de polimero

La procedencia del microplastico determina si su tamafio es originario de su manufactura,
microplasticos primarios, o si es el resultado de procesos de degradacion, microplasticos
secundarios (GESAMP, 2015).

Los microplésticos primarios son liberados al medio con un tamafio inferior a 5 mm, se
usan como exfoliantes en articulos de higiene personal como cremas dentifricas, geles y
champus, de acuerdo, a Napper & Thompson (2016) un envase de exfoliante facial puede
contener hasta 700.000 microesferas que son liberadas al medio natural, en los ultimos
afios algunos paises han prohibido el uso de microplésticos en la formulacién de

productos cosméticos (Carr et al., 2016).

También pueden originarse por procesos de abrasion de plasticos grandes durante su
produccion (pellets), uso o0 mantenimiento, por lo que los restos de neumaticos o las fibras
sintéticas de las textiles liberadas durante el lavado son considerados microplasticos
primarios (Boucher & Friot, 2017; Sundt et al., 2016).

Los microplasticos secundarios engloban a los materiales plasticos cuyo tamafio
disminuye como consecuencia de la degradacién quimica, fisica y/o bioldgica, tras ser
depositados en el medio ambiente (Alimi et al., 2018; Boucher & Friot, 2017).

La forma de los microplasticos influye en la eficiencia de eliminacion en la linea de agua
de la depuradora, la capacidad de generar dafio por ingestion o de absorber otros
contaminantes debido a su elevada area superficial, siendo ineludible su estudio
(GESAMP, 2015; Sun et al., 2019).

En cuanto a la clasificacion de microplasticos segun la forma se pueden distinguir cinco
clases distintas: copo, esfera, filamento, fragmento y fibras (Masura et al., 2015; Murphy
et al., 2016; Talvitie et al., 2017).
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Finalmente, el tipo de polimero hace referencia a la composicion quimica de este,
determinando las caracteristicas intrinsecas de cada pléstico (densidad, capacidad de
aislamiento, resistividad, dureza, elasticidad, flexibilidad, etc.) en la Tabla 1 se enumeran

los polimeros mas abundantes.

43  MICROPLASTICOS EN LOS ECOSISTEMAS ACUATICOS

La presencia de microplasticos en los ecosistemas acuaticos ha sido reportada por
varios autores en sistemas de agua dulce, estuarios, playas, superficie oceanica, columna
de agua, sedimentos y organismos marinos (Alimi et al., 2018; Rodrigues et al., 2019;
Simon-Sanchez et al., 2019; Wright et al., 2013).

Waste Water
Treatment

System

. Primary Microplastic Sources

Secondary Microplastic Sources

. Infrastructure and Treatments

. Waterways
~—) Plastic Discharges
—) Plastic Transfers

Figura 1. Principales fuentes y vias de entradas de microplasticos en el medio marino.
(Sundt et al., 2016).

En los altimos afios se ha producido un aumento de los estudios de investigacion sobre la
presencia de microplasticos en los sistemas acuaticos. La abundancia de estos
contaminantes emergentes es muy variable, ya que depende de multiples factores tales
como, densidad de poblacion cercana a costa y rios, usos del suelo, presencia de puertos,
nivel y calidad de depuracién de aguas residuales, precipitacion, corrientes marinas, etc.
(Hann et al., 2018).
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A partir de este estudio se establecieron las principales fuentes y vias de entrada de
microplasticos (Figura 1), los polimeros sintéticos pueden ser introducidos mediante:
escorrentia pluvial a través de los cauces de rios o barrancos, efluentes de las aguas
residuales, descarga de pellets procedentes de actividades industriales 0 mediante labores

realizadas directamente en alta mar.

En 2015, la organizacion internacional de proteccion marina (GESAMP, por sus siglas
en inglés), establecid una estimacion de microplasticos en el medio marino a nivel
planetario (Figura 2) a partir del compendio de numerosas publicaciones de
determinacion de microplasticos en organismos, sedimento, columna de agua, fondo y

superficie marina.

En la Figura se observa que se estima que en la zona mediterranea de la Peninsula Ibérica
se estima que existe el mayor nivel de concentracion de microplastico, mientras que la
zona atlantica, en donde se sitla la Bahia de Cadiz establece el cuarto nivel de

abundancia con una variacion entre 2000-7000 microplasticos/km?.

B <650 B 650-2 100 ] 2 100-7 000 B 7 000-20 000 B 20 000-93 000

Figura 2. Estimacion de distribucion de microplasticos en el medio marino (particulas/km2),
recogido por GESAMP (2015) basado en Lebreton (2012).

Otras investigaciones sefialan que la concentracion de microplasticos fluctta entre valores
inferiores a 0,1 MPs/L y 1,032 MPs/L, pudiendo aumentar la concentracién en sistemas

de agua dulce con concentraciones hasta 2,4 MPs/L. (Norén, 2007; Sard et al., 2016).
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En cuanto la forma mayoritaria de microplastico las fibras y fragmentos los
predominantes en los distintos estudios e investigaciones consultados (de Sé et al., 20184a;
Mintenig et al., 2017; Nel & Froneman, 2015; Sun et al., 2019; K. Zhang et al., 2018).

44  MICROPLASTICOS EN ESTACIONES DEPURADORAS DE AGUAS
RESIDUALES

Las Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDARs) tratan las aguas residuales
provenientes de las actividades urbanas, industriales y domesticas con el objetivo de
eliminar de contaminantes el agua para que al verterla al medio receptor esta no suponga
ningun impacto negativo o amenaza para el bienestar de las personas o de los ecosistemas
(Bellasi et al., 2020).

Las aguas residuales que llegan a la EDAR no son homogéneas y ademas su contenido
difiere segun las costumbres de la poblacion, las estaciones y el momento del dia. Estas
aguas se caracterizan por su alto contenido en materia organica siendo el objetivo de la

estacion depuradora eliminarla mediante un conjunto de procesos unitarios.

En lo referente a los microplasticos, los efluentes de las estaciones depuradoras de aguas
residuales (EDARS) se presentan como una de las principales fuentes de estos polimeros
(Figura 1) al medio marino (Carr et al., 2016; GESAMP, 2015; Mason et al., 2016;
Mintenig et al., 2017; Sun et al., 2019; Ziajahromi et al., 2017).

La forma predominante de microplastico en las estaciones depuradoras son las fibras.
Segun investigaciones realizadas por varios autores esto se debe al lavado de ropa
sintética en los distintos domicilios, estimandose que en cada lavado se liberan méas de
1900 fibras por cada prenda (Browne et al., 2011; Salvador et al., 2017).

La mayoria de las EDARs en funcionamiento no poseen ninguna tecnologia especifica
para la eliminacién de microplasticos, sin embargo, varios autores (Masia et al., 2020;
Sunetal., 2019; Xu et al., 2019) han estimado que en el conjunto de operaciones unitarias
gue comunmente forman parte del tratamiento de las aguas se puede llegar a eliminar
hasta el 90% de los polimeros sintéticos que llegan a estas instalaciones con las aguas
residuales (Masié et al., 2020). La concentracion de microplasticos en los efluentes de las
depuradoras, segun aparece recogida en diferentes publicaciones, oscila entre 0-477
MPs/L (Michielssen etal., 2016; Talvitie et al., 2015; Ziajahromi et al., 2017). Tal y como
se ha mencionado anteriormente, la eliminacion de microplasticos puede ser muy elevada,
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% Eliminacion MPs
linea de agua

estando condicionada por la alta heterogeneidad que presentan las aguas residuales, asi
como, de las condiciones de operacion, las propiedades de los lodos y la flotabilidad de
los microplasticos (Masia et al., 2020). En la Figura 3 se recoge la eficacia de eliminacion

de microplasticos en cada etapa de tratamiento de una estacion depuradora convencional.

Tratamiento Tratamiento

Pretratamiento prlmario Tratamiento secundario terciario

Desarenado /
Desengrasado

Tratamiento
avanzado

Decantador
Secundario

Decantador

Desbaste A
primario

Y

Reactor
biolégico

Influente  —p
Agua residual

\ U RN y
Y Y e —

2-50%

- i0 if
—» 100% MPs ——————»  45-65 % eliminacion MPs ~ —— eliminacién MPs

Figura 3. Representacion de la eficacia de eliminacion de microplasticos en las diferentes
etapas depurativas. Adaptado de Masia et al., 2020 y Sun et al., 2019.

El pretratamiento, es considerada como la unidad que mayor capacidad de eliminacién de
microplasticos pudiendo llegar su eficiencia hasta el 65% del total de microplasticos
presentes. En el proceso de cribado o desbaste, compuesto por rejas o tamices se ha
estimado que la eliminacion puede llegar al 60%. Por otro lado, en la unidad de
desarenado-desengrasado, los microplasticos son excluidos de la linea de agua mediante
procesos de decantacion (desarenador) o flotacidn (desengrasador) y seran tratados como
residuos solidos junto al resto de particulas recogidas en este proceso (Murphy et al.,
2016; Z. Zhang & Chen, 2019).

En el clarificador primario se retiran los solidos sedimentables. La eficacia de retirada de
solidos y/o microplasticos depende de distintos factores como: tiempo de retencion,
temperatura, velocidad del flujo, el sistema de depuracion (altura del tanque, superficie),
tamarfio y densidad de las particulas, en el caso de los microplasticos puede llegar a retirar
hasta el 50% de estos contaminantes emergentes. Esta eliminacion es favorecida al

aumentar el tiempo de retencién o la temperatura de operacion (Masia et al., 2020).

El tratamiento bioldgico mediante lodos activos consiste en la degradacién de la materia
organica, reduccion de compuestos toxicos y nutrientes, mediante la accion de
microorganismos. Este proceso se divide en dos etapas. En primer lugar, la etapa de
aireacion en la que se produce la asimilacion y degradacion de materia organica por parte

de los microorganismos presentes en el reactor. Algunos autores han establecido que
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durante la aireacion, se pueden incorporar los microplasticos a la atmosfera (Chen et al.,
2020).

En segundo lugar, aparece la operacion de decantacion, también conocida como
decantacion secundaria. En este punto, se produce una separacion del agua tratada de los
fangos bioldgicos generados. Durante la decantacion se ha estimado que se pueden
eliminar entre el 7 — 20% de los microplasticos presentes en las aguas residuales (Masia
etal., 2020; Sun et al., 2019).

Por ultimo, en el tratamiento terciario o de afino se mejora la calidad de las aguas
depuradas para ser reutilizada o vertida al medio receptor. Debido a la escasez de
informacién de eliminacion de microplasticos en este tipo de tratamiento no se pueden
establecer referencias sobre el funcionamiento de estas, no obstante, ha de suponerse que
un tratamiento mas avanzado conseguird mejores rendimientos en la eliminacion de estos
contaminantes emergentes (Masia et al., 2020; Sun et al., 2019). El destino final de los
microplasticos extraidos de la linea de agua son presumiblemente los lodos generados
durante el proceso depurativo ya que no existe un tratamiento especifico para ello (Edo
et al., 2019; Masié et al., 2020; Michielssen et al., 2016; Salvador et al., 2017; Sun et al.,
2019).

A pesar del elevado rendimiento de extraccion de microplasticos y su baja concentracion
en los efluentes de aguas residuales, se ha estimado que las EDARs liberan una elevada
cantidad de estos contaminantes emergentes al medio receptor. En un estudio realizado
en Estados Unidos con 17 estaciones depuradoras, se estimé que entre 50000 — 15
millones de MPs/dia de microplasticos se vierten al medio receptor a través del efluente
de la planta (Mason et al., 2016).

Otros autores, han estimado que las EDARs aportan entre 2 x 10°— 2 x 10 MPs/dia,
actuando como una via entrada de microplasticos al medio (Edo et al., 2019; Murphy et
al., 2016; Sun et al., 2019; Talvitie et al., 2015; Ziajahromi et al., 2017).
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5 MATERIAL Y METODOS

En este apartado se describiran las Estaciones Depuradoras estudiadas en el presente
trabajo fin de master, asi como, el conjunto de técnicas aplicadas y equipos usados, para
la consecucion de los objetivos propuestos. En su desarrollo se abarcan los procesos de
recogida y extraccion de la muestra y posterior cuantificacion e identificacion de las

microparticulas y microplésticos.

51 ESTACIONES DEPURADORAS DE ESTUDIO

En el proceso de seleccion de las EDARs a analizar para el presente estudio, se tuvo
en cuenta que las depuradoras analizadas respondieran a las instalaciones con mayor
capacidad de tratamiento en la provincia de Cadiz con la finalidad de establecer la
presencia de microplasticos en las aguas residuales de los mayores nucleos poblacionales
y estimar el aporte de estas instalaciones al medio receptor. En concreto las EDARS
elegidas fueron: Cadiz — San Fernando y Jerez de la Frontera, realizando dos muestreos
en cada instalacion, las caracteristicas de ambas se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Informacién EDARs estudiadas. Fuente: Consejeria de Medio Ambiente, Junta de
Andalucia

EDAR Céadiz — San Fernando  EDAR Jerez de la Frontera

Ubicacion Poligono El Portal Carretera CA-33, Km 5
Caudal (m%/afio) 19.100.000 18.000.000
Habitantes - 375.000 280.000
equivalentes
Nivel de tratamiento Secundario Secundario
. Océano atlantico Rio Guadalete
Punto de vertido .. i ]
(Emisario submarino) (directo)

5.1.1 EDAR Cadiz — San Fernando

Esta depuradora se ubica en el municipio de San Fernando, esta situada en la via que
une los municipios de Cadiz y San Fernando, correspondiendo con la localizacion de las
marismas del Manchon de la Dolores. Esta instalacion recibe las aguas procedentes de
los ndcleos municipales mencionados anteriormente, caracterizandose por ser aguas
urbanas o asimilables. A continuacion, se describen de forma somera la linea de agua de
esta EDAR:
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- Pretratamiento: desbaste con un tamiz de entrada de 5 mm, desarenador-

desengrasador.

- Decantacion primaria: 4 decantadores circulares.

- Tratamiento biologico: lodos activos de media carga.

- Decantacion secundaria: 4 decantadores circulares.

En la Figura 4 se presenta el diagrama de flujo de esta EDAR, incluyendo la linea de

tratamiento de lodos.

EDAR CADIZ -
SAN FERNANDO Pretratamiento

Desbaste
Influente ——»-| (Gruesosy

Desarenado /

Influente

finos) I Desengrasado
T Punto muestral

Biogas

Escurrido

Lodo primario
concentrado

Sobrenadante  J

Digestor
anaerobio |-t
A

Tratamiento
primario

Decantador
primario

Espesador por
gravedad

Tratamiento secundario

Lodos
activos
media carga

Recirculacion

Decantador
Secundario

Efluente

1

Punto muestral
Efluente

Espesador por
flotacion *

Almacenamiento
Lodo
deshidratado

Lodo secundario

Tratamiento de Lodos

concentrado

N

~&—— |jnea de agua

-#—— Linea de lodos

Figura 4. Diagrama flujo EDAR Cadiz - San Fernando. Adaptado de Autorizacion de vertido, Junta
Andalucia (1997).

5.1.2 EDAR Jerez de la Frontera

Esta depuradora ubicada al sur del centro de la ciudad recibe y depura las aguas

residuales procedentes de la ciudad de Jerez de la Frontera y los nicleos proximos a esta,

como son, Estella del Marqués, El Portal o Guadalcacin. Posteriormente el agua es vertida

al rio Guadalete, tras ser depurada y adecuada para garantizar que no supongan un riesgo

para el ecosistema. A continuacion, se describe el sistema de depuracion disefiado en la

linea de agua (Autorizacion de vertido, Junta de Andalucia (2005)):

- Pretratamiento: Pozo de gruesos, 3 lineas de desbaste con limpieza automatica

(rejas gruesas 25 mm y rejas finas 10 mm) y 3 lineas de desarenado-desengrasado.
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- Decantacién primaria: 4 decantadores circulares con rasquetas de fondo

arrastradas mediante puente con traccion periférica.

- Tratamiento biologico: 4 cubas de aireacion con turbinas de superficie y

agitadores de fondo.

- Decantacién secundaria: 4 decantadores circulares, con puente semidiametral,

traccion periférica y extraccion de fangos por succién mediante vacio.

En la Figura 5 se presenta el diagrama de flujo disefiado en la instalacion de Jerez de la

Frontera, incluyendo la linea de tratamiento de lodos. Asimismo, en la Tabla 3 se exponen
los rendimientos de eliminacion de la EDAR (SS, DQO y DBO:s).

EDAR JEREZ DE
LA FRONTERA

Pretratamiento

Desbaste
Influente ——=| (Gruesos y -

=
|

Punto muestral
Influente

Biogas
Escurrido

Sobrenadante

Filtro de
banda

Digestor
anaerobio

A
l

Tratamiento
primario

Desarenado / Decantador
Desengrasado ’ primario

Y

- Espesador por
Lodo primario gravedad
concentrado

Tratamiento secundario

Decantador
Secundario I

Punto muestral
b Efluente

Lodos
activos
media carga

Efluente

Recirculacion

Espesador por -
flotacién

<4— Linea de agua

- Linea de lodos

Almacenamiento
Lodo
deshidratado

Tratamiento de Lodos

Lodo secundario
concentrado

Figura 5. Diagrama flujo EDAR Jerez de la Frontera. Adaptado de la Autorizacidn de vertido, Junta de
Andalucia (2005).

Tabla 3. Parametros de control EDAR Jerez de la Frontera.

Muestreo 1 (Q (m3/d): 43.158)

Muestreo 2 (Q (m3/d): 93.158)

Influente Efluente % Reduccion

Influente Efluente % Reduccion

DQO | 764 110 85,6

DBOs | 440 22 95

SS | 430 55 87,2
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5.2 TOMA DE MUESTRAS

La recogida de muestras se realizd en el influente, tras el desbaste para evitar
obstrucciones por presencia de sélidos de mayor tamafio, y en el efluente, cuando el agua
residual ha pasado por todos los procesos de depuracion y antes de la descarga al cauce
receptor; los puntos de toma de muestras han sido sefialados con una flecha roja en las

Figura 4y Figura 5.

Actualmente, no existen métodos estandarizados para la recoleccién de muestras de
microplasticos, para las muestras de aguas residuales se recomienda el uso de
tamices/contenedores que permiten tomar un volumen limitado de agua residual (0,5 — 40
litros); dado que las aguas residuales se caracterizan por tener un alto contenido de
materia organica, este método de muestreo facilita la posterior extraccion de la materia
organica y la filtracion de las muestras siendo el método usado en varias investigaciones
similares a esta memoria (Dyachenko et al., 2020; Murphy et al., 2016; Sun et al., 2019;
Xuetal., 2019) .

En este proyecto se realizaron toma de muestras puntuales en las que el volumen de agua
recogido se determind insitu a partir de las condiciones que presentaron las EDAR,
durante el curso 2019 - 2020. Una vez recogida la muestras, se pasé el agua residual a
través de cuatro tamices de acero inoxidable de 20 cm de didmetro de 5 mm, 1 mm, 355
y 100 um de luz de malla (Figura 6) con el objetivo de retener la fraccion solida presente
en las aguas residuales, segregar la cantidad de solido retenido segin su tamafio y facilitar

el tratamiento de las muestras.

Los solidos retenidos en el tamiz de 5 mm fueron rechazados, pues los posibles plasticos
capturados se considerarian en la fraccién miniplasticos, los cuales no son objeto de
estudio en el presente trabajo. La fraccion retenida en los otros tamices fue trasladada al
laboratorio de Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Cadiz, donde se
depositaron en vasos de precipitado, empleando agua destilada a presion para garantizar
el arrastre de todos los solidos recogidos.

Posteriormente, los vasos de precipitado con las muestras se introdujeron en la estufa a
una T2 de 60 °C durante un tiempo de 24 horas, para conseguir la sequedad de los sélidos

retenidos.
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5.3  ANALISIS DE LAS MUESTRAS

Las aguas residuales se caracterizan por presentar un alto contenido en materia
orgénica Es por ello por lo que fue necesario someter a la muestra a un pretratamiento
para facilitar la extraccion de los microplésticos de la matriz organica. Actualmente no
existe un método estandarizado para la determinacién de microplasticos, por lo que tras
realizar una revision bibliografica se determino que el método mas adecuado, en términos
de asequibilidad y tiempo necesario, para extraer los microplasticos es el propuesto por
la Administracion Nacional Oceénica y Atmosférica (NOAA) (Masura et al., 2015). Este
método ha sido ampliamente usado por varios autores (Dyachenko et al., 2020; Mason et
al., 2016; Sun et al., 2019; Z. Zhang & Chen, 2020)

5.3.1 Meétodo de extraccidon de microplasticos

El método empleado consiste en la oxidacion de la materia organica (WPO, wet
peroxide oxidation), mediante la adicion de peroxido de hidrogeno y sulfato de hierro (el
cual actlia como catalizador). En la Figura 6 se esquematiza el método WPO.

El proceso de WPO consistio en la adicion de 20 ml de FeSOs, (sulfato de hierro 0,05M),
y 20 ml de H20,, (perdxido de hidrogeno al 30%) a la muestra, reaccionando durante 30
minutos a una temperatura de 75°C y agitacion (20 rpm). Durante este proceso fue
necesario controlar la temperatura, para que no superase los 90°C, ya que podria haber
provocado la degradacion de los microplasticos. En los casos en los que quedaron restos
de materia orgénica tras la reaccion quimica se afiadieron otros 20 ml de H20zy se agit6

30 minutos mas, hasta que no quede materia organica visible.

Posteriormente, se procedio a la separacion por densidad de la muestra, afiadiendo una
solucién de NaCl 5M por cada 20 ml de muestra, estas fueron transferidas a un embudo
de separacion. La muestra se dejo decantar durante 12 horas rechazando la fase inferior
para finalmente recoger la fase sobrenadante en un filtro de policarbonato, previo filtrado
al vacio de la muestra. Estos filtros se dejaron secar durante 24 horas en la estufa a 35 °C

durante 24 horas.

La fraccidon solida recogida en los filtros fue tratada como microparticulas (Mpart)
durante la cuantificacion y caracterizacion de las muestras, ya que puede haber materia
organica que no se haya oxidado u otros compuestos (aditivos al plastico, plastificantes,

emulsionantes u hormonas).
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Finalmente, se procedido a la identificacion final de microplasticos mediante

espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR).

20 ml FeSO, /'\_\ h 20 ml H,0,

(0,05 M) ‘ \ (al 30%)
lJ 43 u
L4

30 minutos
75°Cy2mpm

6 gr NaCl 2M
30 minutos
75°Cy2rpm

Separacion  _
por

densidad

—_—1

Muestra filtrada l

y depositada en

fillro

Figura 6. Esquema proceso WPO.

5.3.2  Cuantificacién y caracterizacion de las microparticulas
Las microparticulas se cuantificaron y caracterizaron mediante un microscopio
estereoscopico Carl Zeiss Axio Imagen, las fotografias se procesaron con el software ZEN
2 core (Figura 7). Esta técnica se basa en la identificacion visual, realizando el conteo de

microparticulas presentes, al tiempo que se caracterizan en funcion a su forma.
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Figura 7. Microscopio estereoscopico Carl Zeiss Axio Imagen.

Las particulas cuantificadas se clasificaron segun su forma diferenciando 5 categorias
distintas: copo, esfera, fibra, filamento y fragmento. Esta clasificacion es la propuesta por
la NOAA (Masura et al., 2015) y ha sido utilizada con anterioridad en investigaciones
sobre determinacion de microplasticos en estaciones depuradoras (Liu et al., 2019; Sun
etal., 2019; Xu et al., 2019). Su andlisis es importante pues las distintas formas influyen
en la eficiencia de eliminacién de las EDARs y en la interaccion de los mismos con otros
contaminantes (Hidayaturrahman & Lee, 2019; Sun et al., 2019; Xu et al., 2019; Z. Zhang
& Chen, 2020).

El total de microparticulas presentes en las muestras se determino aplicando la siguiente

férmula.

Area total filtro y
- n
Area del filtro analizada

donde:

N: Numero de particulas totales en el filtro.

n: NUmero de particulas contabilizadas en el &rea analizada.

En el presente estudio se determind un cuarto del total del filtro. Para ello fue necesario
determinar el area de estudio, a partir de la escala de zoom proporcionada por la lupa
binocular. Finalmente se establecio que era necesario analizar 50 fotos en cada una de las
muestras, para cuantificar un cuarto del total del filtro, y posteriormente se estimé el total

de microparticulas presentes.
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5.3.3 Identificacion de Microplésticos
Tras la cuantificacion de microparticulas, se procedio a identificar los microplésticos
presentes en las muestras mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FT-IR).

Este método es uno de los més usuales en estudios de determinacion de microplasticos
(Edo et al., 2019; Sun et al., 2019; Xu et al., 2019; Z. Zhang & Chen, 2020) y se basa en
la generacion de una radiacion infrarroja por parte del equipo. Una parte es absorbida y
mientras otra parte de la radiacion es emitida, generando una “huella dactilar” o espectro
caracteristico de cada particula analizada. Estos espectros estdn formados por picos
caracteristico que indican la presencia de enlaces quimicos especificos entre atomos,
dicho espectro se emplea para identificar la composicidn de la muestra comparandola con
la biblioteca de referencia, a partir del cual se puede determinar si la microparticula es un
microplastico, asi como, el polimero del que se trata estableciendo la estructura y
pudiendo determinar si son microplasticos al comparar el resultado con los espectros de
referencia recogidos en la biblioteca del equipo (Sun et al., 2019).

El equipo utilizado en el presente trabajo fue un espectrometro PerkinElmer Spectrum
100 (Figura 8). A continuacidn, se describen las condiciones de analisis:

- En primer lugar, fue necesario limpiar concienzudamente el equipo antes de
comenzar a analizar las muestras, procediendo a realizar un banco o background

para comenzar la medicién.

- Ademas, en el proceso de tomar y preparar las muestras, el equipo se dejo
midiendo la sefial a tiempo real para comprobar que en todo momento la linea
espectral esta al 100% de transmitancia, lo que confirma que no hay

contaminacioén durante el andlisis.
- El rango espectral de estudio fue de 4000 — 650 cm™.

- Serealizaron 8 escaneres durante la generacion de cada espectro.

- Los espectros cuya similitud respecto a la biblioteca de referencia fuera inferior

al 70%, fueron descartados siendo determinados como no plasticos.
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Figura 8. FT-IR Spectrum 100.

54  PROYECTO ORIGINAL

La presente memoria es una parte de la investigacion planteada en primera instancia
y que ante la situacion de alerta sanitaria tuvo que ser reducido al analisis de dos
estaciones depuradoras de aguas residuales mencionadas anteriormente. En el estudio
original se plante6 tomar muestras en 3 puntos del sistema de depuracion: influente, salida
del clarificador primario y efluente, ademas las instalaciones a estudiar comprendian un

total de 4 estaciones depuradoras en la bahia de Cadiz:

EDAR Jerez de la Frontera

EDAR Cadiz — San Fernando

EDAR Chiclana de la Frontera (El Torno)

EDAR El torno

Debido a la eventualidad de la finalizacion del trabajo de laboratorio y ante la falta de
resultados de las EDARs Chiclana de la Frontera y El Torno se decidié tomar los
resultados disponibles y adaptar el proyecto para la defensa del presente estudio. En el
apartado de Anexo | se adjuntan datos rescatados de las EDARs que finalmente no han

sido expuestas en el TFM.

La parte experimental desarrollada en este trabajo final de master esta incluida en el plan
de trabajo del proyecto financiado por el ministerio de ciencias, innovacion y
universidades (RT12018-096771-B-100)).
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5.5 CONTROL DE LA CONTAMINACION

Con la finalidad de mitigar la contaminacion en las muestras analizadas se tuvieron
en cuenta ciertos protocolos de control e higienizacion. En los equipos e instrumentos de
laboratorio usados se realizaron limpiezas diarias antes de ser usados, evitando el uso de

materiales plasticos siendo estos de metal o vidrio.

Ademas se utilizaron guantes de nitrilo y batas durante todo el proceso, esta Ultima
medida se debe a la evidencia de desprendimiento de fibras textiles al aire para evitar

contaminar las muestras (Talvitie et al., 2018).

En el proceso de separacion por densidad es necesario agregar una solucion de NaCl 2
M, para evitar contaminacidn cruzada en este paso, la solucion que finalmente se empled
fue previamente filtrada al vacio recogiendo en un matraz Kitasato la disolucion final que

se agrego a las muestras con la finalidad de aumentar la densidad de estas.

Por otro lado, el control del blanco se realizd depositandose un filtro de policarbonato,
previamente filtrado con agua destilada, al aire libre en el proceso de identificacion de los
microplasticos, pues las muestras durante este procedimiento estdn expuestas a las
particulas presentes en el aire. Por cada punto de muestreo se realizdé un control, sin

embargo, las particulas recogidas no fueron significativas
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se exponen los resultados mas relevantes obtenidos tras la
cuantificacion y caracterizacion de microparticulas, segin su tamafio y forma, e
identificacion de microplasticos en cada uno de los muestreos de las EDARs
seleccionadas. Asi mismo, se realiza una comparacién y discusion los resultados de las
distintas instalaciones, ademas se estima la eficiencia de eliminacién de microplésticos y
la cantidad de estos que son vertidos al medio receptor procedentes de las depuradoras.

6.1 CUANTIFICACION DE MICROPARTICULAS

Para cada una de las muestras se procedié a contar el nUmero de microparticulas
totales (Mpart/L) presentes en las muestras procedentes del influente y efluente de las
EDARs estudiadas. En la Figura 9 se presenta el nimero total de microparticulas
cuantificadas en ambas depuradoras diferenciando el muestreo (M1 — M2 primer y

segundo muestreo, respectivamente) y el punto de recogida de esta.
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Figura 9. Cantidad de microparticulas cuantificadas en las EDARs de estudio.

A partir de los datos expuestos, se observa que la EDAR Cadiz — San Fernando es la que
presenta mayor nimero de microparticulas en el influente con un total con 911,2 Mpart/L

en el muestreo 1y 798,4 Mpart/L en el muestreo 2.
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Ademas, en el efluente de esta depuradora se cuantifico el menor nimero de
microparticulas con un total de 89,0 y 74,0 Mpart/L, respetivamente para los dos
muestreos. Estos datos suponen una eliminacion general de microparticulas del 90,23%

y 90,73% para los dos muestreos.

Por otro lado, la EDAR Jerez de la Frontera presento valores inferiores en la entrada con
372,0 y 308,8 Mpart/L para los muestreos 1y 2, mientras que en el efluente el nimero de
microparticulas presentes fue de 132,8 y 105,7 Mpart/L, respectivamente. A partir de
estos datos se ha establecido el rendimiento de eliminacion de microparticulas durante el

proceso depurativo fijandose en 64,3% en el muestreo 1y 65,77% en el muestreo 2.

Tal y como se ha mencionado en el apartado de material y métodos, se realiza una
separacion de las muestras en tres fracciones seglin su tamafio al ser recogidas en tamices
de distinta malla de luz, resultando de interés estudiar la distribucion de microparticulas

en términos porcentuales segun su tamafio (Figura 10).
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Figura 10. Distribucion porcentual de Mpart/L segun su tamafio.
Al examinar la grafica anterior, se aprecia que la cantidad de microparticulas recogidas

aumentan al disminuir el tamafio del tamiz de recogida de la muestra, demostrando la

existencia de una relacion inversa entre la presencia y tamafio de las microparticulas.
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La presencia de microparticulas en el tamiz de mayor tamafio (1000 pum) en la EDAR
Cédiz — San Fernando presenta una distribucién muy reducida en el influente de ambos
muestreos en comparacion con las microparticulas cuantificadas en el influente de la

EDAR Jerez de la Frontera, promediando 6,5% y 20,5 %, respectivamente.

Esta diferencia, puede ser explicada por la presencia de un tamiz de 5 mm en el desbaste
de la EDAR Cadiz — San Fernando que presumiblemente retira los solidos de mayor
tamano presentes en las aguas residuales resultando en una baja presencia de estos en las
muestras recogidas. Por otro lado, las depuradoras analizadas presentan una proporcion
de microparticulas similares captadas en el tamiz de 355 um tanto en el influente como
efluente con una distribucion media de 31,8% respecto al total de particulas cuantificadas.
Finalmente, el tamiz de 100 um es el que presenta mayor cantidad de microparticulas en
todas las muestras esto puede deberse a los procesos de erosion a los que se ven sometidas
las particulas a su paso por el sistema de saneamiento (tuberias, canal de entrada a la
EDAR, desbaste) y durante el proceso de depuracion (desarenado-desengrasado,

captacion de particulas hacia la linea de lodos en los decantadores).

También es necesario sefialar la presencia de microparticulas con tamafio inferior a 100
pum visualizadas en la lupa durante el proceso de cuantificacion de las muestras, esto
puede ser debido a los procesos de erosion comentados anteriormente o a la presencia de
particulas retenidas en la matriz de materia organica que son liberadas durante el proceso
de oxidacion de la materia organica (WPQ). Tal y como se ha comentado la fraccion mas
pequefia considerada en este proyecto son 100 pm, no siendo objeto de este estudio las
de menor tamafio, a modo de ejemplo se muestra una imagen (Figura 11) con una

demostracion de estas particulas.

Figura 11. Presencia de microparticulas inferiores a 100 pm.
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En definitiva, al comparar los resultados obtenidos durante la cuantificacion de
microparticulas en las EDARs estudiadas se puede determinar que la EDAR Cadiz — San
Fernando presenta un mayor rendimiento en lo referente a la eliminacion de
microparticulas respecto a la EDAR Jerez de la Frontera. Varios autores han determinado
que el destino de las particulas eliminadas de la linea de agua seran presumiblemente los
lodos de las EDARs ya que no existe tecnologia especifica para ello (Cowger et al., 2019;
Magni et al., 2019; Sun et al., 2019; Xu et al., 2019).

Asi mismo, se establece que la cantidad de microparticulas cuantificadas tienen una
relacion inversa con el tamafio para todas las muestras, este comportamiento también fue
descrito por otros autores en diversas investigaciones (Edo et al., 2019; Liu et al., 2019;
Sun et al., 2019; Talvitie et al., 2017; Xu et al., 2019)

6.2 CARACTERIZACION DE MICROPARTICULAS SEGUN LA FORMA
Durante el proceso de visualizacion de las muestras en el microscopio estereoscopico,
ademas de la cuantificacion de las microparticulas anteriormente explicada, se procedio
a determinar la forma de estas. La caracterizacion de las particulas segin su forma se
realizo siguiendo la clasificacion propuesta por la administracion atmosférica y oceanica
estadounidense (NOAA), en la que se diferencian cinco categorias de formas: copos,

esferas, fibras, filamentos y fragmentos.

En la Figura 12 se muestra un ejemplo representativo de cada forma, el andlisis de esta
caracteristica presenta una alta relevancia pues la forma puede determinar la eficiencia de
eliminacién de microplasticos, asi como, afectar a la interaccion de las particulas con
otros contaminantes 0 microorganismos presentes en las aguas (Masia et al., 2020; Sun
etal., 2019).
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Figura 12. Ejemplos de formas de microparticulas presentes en las muestras analizadas.

En la EDAR Céadiz — San Fernando, la abundancia de microparticulas/L hallada en el

influente y efluente de ambos muestreos se presenta en la Tabla 4 observando que la

disminucion de microparticulas en el proceso depurativo es en promedio del 90%.

Tabla 4. Cantidad de microparticula/L segun la forma. EDAR Céadiz — San Fernando

Muestreo 1 Muestreo 2
% %
Forma | Influente Efluente L Influente Efluente L,
Eliminacion Eliminacion
Copo 211,2 21,7 89,7% 192,0 8,6 95,5%
Filamento 50,4 3,4 93,2% 57,6 3,6 93,8%
Fragmento | 174,4 23,1 86,8% 141,6 15,6 89,0%
Fibra 468,0 39,4 91,5% 402,4 45,6 88,7%
Esferas 7,2 1,0 85,7% 4,8 0,6 87,5%
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Por otro lado, en la EDAR Jerez de la Frontera (Tabla 5) los porcentajes de eliminacion
determinados han sido inferiores y diferentes en las muestras analizadas. Esta variacion

puede ser debida a la heterogeneidad que caracteriza a las aguas residuales.

Tabla 5. Cantidad de microparticula/L segun la forma. EDAR Jerez de la Frontera.

Muestreo 1 Muestreo 2
% %
Forma Influente Efluente L, Influente Efluente Lo
Eliminacion Eliminacion

Copo 32,8 8,0 57,3% 68,8 12,3 82,1%
Filamento 71,2 15,7 71,9% 32,8 51 84,3%
Fragmento 74,4 26,6 54,8% 81,6 22,3 72, 7%
Fibra 190,4 80,4 51,5% 121,6 65,1 46,4%
Esferas 3,2 1,6 50,0% 4,0 0,9 78,6%

Los filamentos fueron la forma mas retirada en ambos muestreos, siendo la Unica forma
cuya reduccidn supero el 70% en el primer muestreo. La elevada eficiencia de eliminacién
de esta forma puede deberse a la propension de estas particulas de adherirse a las
superficies, pudiendo ser retenidos por los fangos en los clarificadores.

Respecto a los resultados obtenidos en el muestro 2 de la EDAR Jerez de la Frontera, se
advierte un aumento del rendimiento de eliminacion de las formas siendo su promedio
del 79% (sin contar con las fibras), sin embargo, las fibras presentaron una reduccion
menor, 46%, de microparticulas en el efluente respecto a las presentes en el influente esto
puede deberse a que estas pueden pasar mas facilmente por las unidades de tratamiento
siendo mé&s compleja su retirada debido a sus caracteristicas morfologicas (Linh et al.,
2019; Masia et al., 2020; Sun et al., 2019).

En la Figura 13, se muestra la distribucidn porcentual por formas de las microparticulas
halladas en las EDARs objeto de estudio. En ella se puede observar que la forma
mayoritaria en todas las muestras son las fibras, cuya distribucion superé en todos los
casos el 39% llegando a alcanzar en algunas muestras el 62% respecto al total de

microparticulas presentes.

La elevada abundancia de fibras en las aguas residuales se puede argumentar como una
consecuencia de la liberacion de fibras durante el lavado de prendas textiles (Boucher &
Friot, 2017; Magni et al., 2019; Salvador et al., 2017), determinando que en un lavado de
6 kg de ropa se pueden liberar mas de 1900 fibras (Browne et al., 2011).
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Figura 13 Distribucién de microparticulas segun su forma en influente y efluente de las EDARs de
estudio.

Las fibras pueden ser organicas o sintéticas siendo imposible determinar su procedencia
mediante la técnica visual, por lo que posteriormente se debe realizar la identificacion de
la fibra (FT-IR); por otro lado, las fibras organicas han sido sefialadas como posibles
portadoras de sustancias toxicas, ya que los textiles son tratados con productos quimicos
nocivos como retardantes de llama (Talvitie et al., 2017). Cabe sefialar que la distribucion
de fibras halladas en nuestro estudio, coincide con los resultados obtenidos por varios
autores que determinaron que las fibras son las formas mas abundantes en las muestras
de aguas residuales (Edo et al., 2019; Liu et al., 2019; Masié et al., 2020; Mason et al.,
2016; Michielssen et al., 2016; Sun et al., 2019; Talvitie et al., 2017; Xu et al., 2019).

Las formas fragmento y copos se presentan como la segunda y tercera forma mas
abundante representando un 22% y 19% del total de particulas, respectivamente, cabe
destacar que en general la proporcion de fragmentos en influente es inferior a la
determinada en el efluente, este comportamiento puede deberse a los procesos de erosién
a los que se ven sometidas las particulas durante el tratamiento depurativo fragmentando

las particulas aumentando de esta forma su proporcion.
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La fraccion de fragmentos y copos presentes en las muestras analizadas coincide con las
proporciones publicadas en anteriores proyectos de microplasticos en estaciones de aguas
residuales (Sun et al., 2019; Xu et al., 2019). Los fragmentos Se caracterizan por poseer
formas irregulares, mientras que los copos se presentan con formas redondeadas (Masura
et al., 2015; Michielssen et al., 2016); diversas publicaciones apuntan a que estas formas
se originan como consecuencia de la fragmentacion de plasticos de mayor tamafio durante
su uso, limpieza o mantenimiento en procesos domesticos, urbanos e industriales (Sun et
al., 2019; Xu et al., 2019).

Los filamentos y esferas se hallan como las formas menos numerosas en todos los casos,
encontrdndose unos valores medios del 7% y 1%, respectivamente. Estos resultados
coinciden con los obtenidos por varios autores, en los que la proporcién de ambas formas
era la menor encontrada con porcentajes inferiores al 10%. (Sun et al., 2019; Talvitie et
al., 2017; Xu et al., 2019)

En relacion con los filamentos, destaca la proporcion encontrada en el influente del
muestreo 1 en la EDAR Jerez de la Frontera (19,14%) que contrasta con la proporcion
encontradas en las otras muestras realizadas en el presente estudio. Esta irregularidad
puede deberse a la heterogeneidad que caracteriza a las aguas residuales, aunque también
se podria deber a un vertido puntual. Por otro lado, estas formas pueden proceder de la

erosion de bolsas de plastico y productos de envasado (Sun et al., 2019).

Finalmente, las esferas se caracterizan por su aspecto completamente esfeérico,
origindndose por el uso de productos de higiene personal como exfoliantes o cosméticos,
aungue su produccion ha sido restringida en varios paises para evitar que lleguen al medio
natural (Sun et al., 2019; Sundt et al., 2016; Xu et al., 2019). Por otro lado, las marcas
comerciales han dejado de usar estos compuestos en sus cremas o exfoliantes, lo cual
coincide con la disminucion de esferas encontradas en los estudios realizados en los
ultimos afios (Edo et al., 2019; Napper & Thompson, 2016; Xu et al., 2019).

6.3 IDENTIFICACION DE MICROPLASTICOS

En el presente apartado se ha realizado la identificacion de los microplasticos
presentes en las muestras anteriormente cuantificadas como microparticulas y
clasificadas segun su forma para determinar los polimeros hallados y la proporcion de

plasticos respecto al total de particulas.
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La determinacion de los microplasticos se ha realizado empleando un espectrofotometro
de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) con el cual se puede conocer las
moléculas que conforman a las particulas analizadas.

La identificacion de microplasticos mediante la espectroscopia infrarroja se basa en la
absorcion o emision de luz infrarroja y en funcion de la energia absorbida podemos
determinar que moléculas son, para ello se genera una “huella digital molecular” 0
espectro especifico, que posteriormente se procede a examinar y comparar con la libreria
de espectros de referencia determinando el polimero del que esta compuesto la particula.
Se ha determinado como microplasticos aquellos casos en los que la comparacion de la
curva caracteristica obtenida tenga un parecido superior al 70% con el polimero de

referencia.

En la Figura 14 se presentan un ejemplo de los espectros de absorbancia obtenidos, asi
como, el espectro de referencia con el que se ha relacionado, ademas, en el Anexo Il se
recopilan los espectros méas caracteristicos presentes en las muestras analizadas, asi
mismo, se adjunta un ejemplo de los datos proporcionados por el equipo durante el

analisis de las muestras.

04000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1

Nombre Descripcion

A1160 Sample 011 By Administrator Date Tuesday, February 04 2020

W01434 WO02034.SP W02034 HDPE HIGH DENSITY POLYETHYLENE

Figura 14. Espectro de absorbancia muestra 1160 identificada como polietileno de alta
densidad.
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A partir de los datos extraidos en el FT-IR se ha establecido la relacién de microplasticos
presentes respecto al total de microparticulas analizadas (Figura 15), con esta informacion
es posible estimar la cantidad de microplasticos/L presentes en las muestras tanto del
influente como efluente para cada una de las fracciones estudiadas, ademas, es necesario

contemplar el margen de error (Tabla 6 y Tabla 7).
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Figura 15. Distribucion porcentual de microplasticos respecto al total de microparticulas
presentes.

En la Figura 15 se aprecia que, en general, la distribucion porcentual de microplasticos
presentes en el influente es mayor a los identificados en el efluente, destacando la alta
proporcién de microplasticos respecto al total de microparticulas en el influente de la
EDAR Jerez de la Frontera (88%).

En las muestras procedentes de la EDAR Céadiz — San Fernando (Tabla 6) se aprecia en
todas ellas un aumento de la cantidad de microplasticos al disminuir el tamafio del tamiz
en el que se ha retenido, es decir, al disminuir el tamafio de las microparticulas. Esta
tendencia también ha sido sefialada en investigaciones previas (Edo et al., 2019;
Hidayaturrahman & Lee, 2019; Sun et al., 2019; Xu et al., 2019), en las que se determind
que la mayor abundancia de microplasticos de menor tamafio puede ser explicada por la
fragmentacion y degradacion que sufren estos contaminantes emergentes, siendo su
formacion la consecuencia de la descomposicion de plasticos de mayor tamafio (Simon

etal., 2018).
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Tabla 6. Cantidad de microplastico (MPs/L) EDAR Cédiz - San Fernando (valor medio + error)

Muestreo 1 Muestreo 2
Tamafio de la muestra Influente Efluente Influente Efluente
(MPs/L) (MPs/L) (MPs/L) (MPs/L)
5000 — 1000 pm 1440+ 1056 4,41+098 | 40,15+11,04 5,81+4,36
183,50 + 173,85 +
1000 — 355 pm 58 72 11,13 + 3,63 50,56 9,44+ 4,72
44713 + 334,36 +
355 —100 pm 112.96 28,56 + 10,19 98 08 13,00 +5,72

Por otro lado, los resultados obtenidos en ambos muestreos realizados en la EDAR Céadiz
— San Fernando presentan el mismo orden de magnitud para las distintas fracciones de
tamafio tanto en el influente como efluente manifestando similitud entre los resultados

obtenidos.

La cantidad de micropléasticos identificada en la EDAR Jerez de la Frontera para las
distintas fracciones de tamafio estudiadas (Tabla 7), presenta valores inferiores a los
establecidos en la EDAR Cédiz — San Fernando (Tabla 6), esto concuerda con las
cantidades de microparticulas presentadas en la Figura 9, en la que se apreciaba que la
cantidad de microparticulas presentes en el influente de la EDAR Cadiz - San Fernando
era mayor a la EDAR Jerez de la Frontera, por lo que era de esperar que se mantuviese

esta relacion en la determinacion de microplésticos.

Tabla 7. Cantidad de microplastico (MPs/L) EDAR Jerez de la Frontera (Valor medio * error).

Muestreo 1 Muestreo 2
Tamafio de la muestra Influente Efluente Influente Efluente
(MPs/L) (MPs/L) (MPs/L) (MPs/L)

5000 — 1000 pm 70,26 + 16,16 10,47 +£5,76 | 31,42+1152 13,41+6,23

133,91 +
1000 — 355 pm 28 00 18,61 +8,58 | 11,05+12,16 18,95+6,74
129,82 +
355100 pm 138,05 + 74,4 33,75+ 18,00 3808 29,84 + 8,17

Por otro lado, los resultados del muestreo 1, asi como, del efluente del muestreo 2
presentan la relacion inversa anteriormente resefiada en la EDAR Cadiz — San Fernando,
entre cantidad de microplasticos/L y tamafio del tamiz en el que se recogen las muestras,

siendo la fraccion més abundante la comprendida entre 355 — 100 pm.

Sin embargo, en el influente del muestreo 2 destaca la baja cantidad de microplastico
estimada en el tamiz comprendido entre 1000 — 355 um, siendo el resultado 11,05 + 12,16
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MPs/L. Es interesante afiadir que las otras fracciones de tamafio de este muestreo también
presentaron menor abundancia de MPs/L, en comparacion con el muestreo 1. Estos
resultados pueden estar motivado por la época en la que se hizo el muestreo que coincidid
con época de lluvia en Jerez de la Frontera, lo que provocd que la concentracion de
microplasticos/L disminuyera ante el aumento de caudal que llego a la instalacion. Esta
justificacion coincide con los datos mostrados en la Tabla 3 recogida en el apartado
material y métodos, donde se aprecia que el caudal diario correspondiente al segundo
muestreo duplica el caudal de disefio diario de esta instalacion. Aunque la concentracion
de microplasticos que llega a la EDAR es inferior a la del muestreo 1, sin embargo, en
términos totales la cantidad de plésticos que entra en la instalacion es superior debido al
gran volumen de agua que llegé a la planta en estas fechas.

Durante el proceso de identificacion de microplasticos se encontraron mas de 20 tipos de
polimeros distintos en las muestras, cuya distribucién porcentual se presenta en la Figura
16. Se observa que HDPE, PE, PMMA, PVC, PS, PA, Nylon y PP son los polimeros
identificados en ambas estaciones depuradoras y en los distintos muestreos realizados.
Estos microplasticos se han hallado en al menos la mitad de las muestras analizadas,
siendo a su vez de los 10 polimeros méas demandados en Europa (PlasticsEurope, 2019)
y por ende, son aquellos que se consideran plasticos comunes debido a su uso cotidiano
en la sociedad, ademas coinciden con los plasticos identificados mayoritariamente en
otras investigaciones consultadas (Edo et al., 2019; Sun et al., 2019; Talvitie et al., 2017;
Xu etal., 2019).

El HDPE se ha identificado en todas las muestras realizadas, mientras que PE se ha
hallado en 7 de las muestras analizadas (excepto en el efluente M1 de Cadiz) y el PP se
ha determinado en menor proporcién que los anteriores pero estos termoplasticos son
ampliamente usados en envasado, embotellado, bolsas, juguetes o tuberias siendo
comprensible su presencia en las aguas residuales como consecuencia de los habitos de

consumo de la poblacién.
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Figura 16. Polimeros identificados y su distribucion en las EDARs estudiadas.
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Por un lado, el PMMA ha sido identificado en hasta 6 muestras (excepto en el influente
M2 de Jerez de la Frontera y el efluente M1 de Cédiz — San Fernando), presentando en
todos los casos proporciones relativamente reducidas, inferiores al 11%; estos polimeros
son usados en productos de higiene como lentes de contacto y como sustitutivo del vidrio
en ventanas de coches o aviones debido a su transparencia. Por otro lado, el PVC se ha
identificado en los influentes de ambas EDARs en los muestreos realizados, asi como, en
los efluentes correspondientes a M1 Cadiz — San Fernando y M2 Jerez de la Frontera.
Este polimero se ha presentado como uno de los predominantes en los influentes de las
EDARs situandose entre los 3 polimeros mas abundantes en todos los casos, su
proporcién oscilé entre 16,94% — 56,88%, su elevada aparicion puede ser explicada por
su extendido uso en tuberias, envasado, textil o revestimiento de mobiliario
(PlasticsEurope, 2018).

El PS es un plastico ampliamente usado por su caracter aislante, se ha identificado en un
total de 5 muestras destacando su presencia en los efluentes de las M1 de Cadiz — San
Fernando y Jerez de la Frontera mientras que no fueron identificados en el influente, esto
se puede justificar por la heterogeneidad que presentan las aguas residuales o al uso de
este polimero en la propia instalacion como aislante que puede liberarse al medio,
haciendo plausible su presencia sélo en el efluente.

Finalmente, los polimeros PA y nylon (tipo especifico de poliamida) se han identificado
en las muestras analizadas. En el caso del nylon se ha identificado en ambas estaciones
depuradoras en el influente y efluente del segundo muestreo realizado, estos
microplasticos son fibras sintéticas presentes en objetos de uso cotidiano como son los

peines de cepillos de dientes, fibras liberadas durante el lavado o redes de pesca.

En cuanto al PA se ha identificado en ambas EDARSs en el influente y efluente de los M1
y M2 en Cadiz — San Fernando y Jerez de la Frontera, respectivamente, en ambos casos
la proporcion de microplasticos en el influente es inferior al 5%, mientras que en el
efluente aumenta hasta valores de 36% y 10% en cada caso; estos datos podrian sugerir
que en efluente hay mayor cantidad de microplasticos que en influente por eso es
recomendable recoger los datos estimados de microplasticos/L en la Tabla 8 pues facilita

la comprension de los resultados obtenidos.
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En lo que se refiere a polimeros identificados exclusivamente en la EDAR Céadiz - San
Fernando, cabe destacar la presencia de EAA y EVA presentes en el influente de los dos
muestreos realizados, su presencia puede deberse a las costumbres de la poblacién, sin
embargo, seria necesario realizar mas muestreos para determinar si su presencia se debe
a las costumbres y habitos de uso de plasticos de los habitantes de Cadiz o es consecuencia
de un vertido puntual.

En la EDAR Jerez de la Frontera se ha determinado la presencia de 6 polimeros que no
se encontraron en la anterior EDAR y cuya abundancia es inferior al 10% en todos los

casos. Cabe destacar los polimeros PET y SBR usados en embotellado y cubierta de

neumaticos o textiles como cinturones y calzados.

Tabla 8. Microplasticos/L estimados segun el tipo de polimero en las EDARs estudiadas.

Cadiz - San Fernando Jerez de la Frontera
. Muestreo 1 Muestreo 2 Muestreo 1 Muestreo 2
Polimero Influente  Efluente  Influente  Efluente | Influente  Efluente  Influente  Efluente
EAA 145,13 - 106,92 1,41 - - - -
EVA 16,13 - 10,88 - - - - -
HDPE 48,38 2,48 34,64 2,83 32,59 9,49 5,56 3,55
LDPE - - - - - - 5,56 -
Nylon - - 58,4 5,65 - - 11,12 3,55
PA 32,25 15,79 58,4 - - - 5,56 7,11
PAMA - - 46,52 1,41 - - - -
PCL - - - 4,24 - - - -
PE 32,25 - 58,4 5,65 86,91 2,83 33,35 14,22
PET - - - - - 3,9 5,56 -
PL - - 22,76 1,41 - - - -
Plastomag - - - - - - - 1,78
PMMA 16,13 - 34,64 1,41 10,86 3,29 - 7,11
PP 16,13 - - - 10,86 - 72,25 15,99
PS - 4,96 22,76 - - 35,82 5,56 5,33
PTFE - - - - - - 5,56 -
PVC 338,64 13,95 94,04 - 195,56 - 16,67 1,78
Resin - - - 4,24 - - - 1,78
SBR - - - - 5,43 7,5 5,56 -
VDC - - - - - - - 3,55
Total 645,03 37,18 548,36 28,25 | 342,22 62,83 172,29 62,2

En definitiva, a partir de los polimeros identificados en las distintas muestras se
comprueba que existe una alta heterogeneidad tanto en el tipo de plastico identificado

como en las concentraciones presentadas por los mismos, sin embargo, se ha advertido
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que los polimeros identificados méas frecuentemente coinciden con los plasticos con

mayor produccion y demanda mundial.

6.4 RENDIMIENTO DE ELIMINACION DE MICROPLASTICOS

A partir de los resultados obtenidos en el proceso de identificacién de microplasticos
realizado anteriormente, a continuacion, se va a estimar el rendimiento de eliminacion de
microplasticos de la linea de agua obtenido en cada uno de los muestreos desarrollados

en las EDARs Cadiz - San Fernando y Jerez de la Frontera.

En la Tabla 9 se presentan las cantidades de microplasticos/L estimadas en las muestras
a partir del nimero total de polimeros identificados, ademas, se muestran error estimado
de microplasticos y finalmente se recogen los rendimientos de eliminacion de

microplasticos estimados en las dos EDARs estudiadas.

Los plasticos eliminados, dado que no existen tratamientos de eliminacién especifico se
supone han quedado atrapados en los lodos, por lo que se espera que ese sea su destino
final.

Tabla 9. Cantidad de microplasticos/L estimados en las muestras y rendimiento de eliminacion

(valor medio + error).

EDAR Cadiz — San Fernando EDAR Jerez de la Frontera

Punto de muestreo Muestreo 1 Muestreo 2 Muestreo 1 Muestreo 2
645,03 + 548,36 + 342,23 + 172,29 +
Influente (MPs/L) 182,24 159 68 74,40 61,76
Efluente (MPs/L) | 37,18 £ 11,81 28,25+148 | 62,83+32,32 65,75+21,14
% Eliminacién 94,23% 94,85% 81,64% 62,28%

Los datos de la Tabla anterior muestran que la EDAR Céadiz — San Fernando posee un
elevado rendimiento de eliminacion (superior al 90%), con resultados muy similares en
ambos casos, a pesar de que llegan grandes cantidades de microplasticos a esta EDAR,
en el efluente disminuyen considerablemente siendo inferiores a los obtenidos en la
EDAR Jerez de la Frontera. Ademas, estos resultados estan en consonancia con los datos
obtenidos en esta EDAR sobre eliminacion de microparticulas segun la forma (Tabla 4)
con tasas eliminacion de microparticulas entorno al 90%, pudiendo observar semejanza
entre la eliminacion de microparticulas segun su forma y eliminacion de polimeros en

esta instalacion.

En el caso de la EDAR Jerez de la Frontera los rendimientos de eliminacién obtenidos

fueron inferiores a los anteriores determinandose que el 81,64% y 62,28% de los
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microplasticos presentes en el influente se eliminaron del agua residual durante el
conjunto de operaciones unitarias desarrolladas en la instalacion, y tal y como se ha
comentado anteriormente los microplasticos/L presentes en el efluente son mas
numerosos que los presentes en la EDAR Cadiz — San Fernando. Cabe destacar el bajo
rendimiento de eliminacion del muestreo 2 en esta instalacion (62,28%). Esta puede ser
debido al momento en el que se realizd este muestreo, que como se ha comentado

anteriormente, coincidio con una época de lluvia en la ciudad.

Durante este tiempo, el incremento del caudal del influente supone una reduccion de los
tiempos de residencia en las diferentes unidades, lo que provoca que los sélidos en
suspension (incluidos los microplésticos) no permanezcan el tiempo necesario para
decantar en las diferentes unidades (desarenador-desengrasador, decantacion primaria y
decantacion secundaria). Este comportamiento tiene también consecuencias sobre el
material sedimentado, ya que el incremento de caudal puede provocar una resuspension
y/o lavado de estos, facilitando que puedan salir por el efluente y llegar al medio receptor,

con la consecuente reduccién del rendimiento de eliminacion.

Como se observa en la Tabla 9, los rendimientos de eliminacion de microplasticos en este
muestreo coinciden con los datos de rendimiento de los parametros de control de planta
(DBO, DQO y SS) recogidos en la Tabla 3 de material y métodos.

Los resultados obtenidos en el presente estudio en términos de microplasticos/L y
rendimiento de eliminacién se encuentran dentro de los resultados obtenidos por otros
autores en investigaciones previas consultadas durante la elaboracion de la memoria. En
la Tabla 10 se recopilan los datos més relevantes de los distintos estudios para
posteriormente proceder a su discusion, ademas se realiza la estimacion de microplasticos

diarios liberados al medio receptor.

La concentracion de microplasticos/L hallado en los distintos estudios consultados, asi
como, en la presente memoria presentan una alta heterogeneidad variando su
concentracion entre 79,9 — 31500 MP/s en el influente, mientras que en el efluente la
abundancia de microplastico es menor, no obstante, también se ha presentado una
variabilidad muy elevada entre (Hidayaturrahman & Lee, 2019), 65 — 297 MPs/L, esta
heterogeneidad puede deberse a diferencias en procesos de toma, extraccion y tratamiento
de las muestras, pues no existe una metodologia estandarizada para el tratamiento de

microplasticos.
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Tabla 10. Resumen de resultados de estudios de previos para comparar el presente TFM. (D-N*: Nitrificacion — desnitrificacion; C-F**: coagulacion —
floculacion; LA***: Lodos activos; MBR****: biorreactor de membrana).

Caudal ) Tamaifio )
o o Nivel de ] MPs/L % MPs/dias _
Localizacion diario _ analizado  MPs/L Influente L _ Referencias
Tratamiento Efluente eliminacion  liberados
(m®/d) (Hm)
Madrid Terciario
N 45.10* 25— 5000 171+43 10,745,2 93,7 3,0-108 (Edo et al., 2019)
(Espafia) (D-N) *
Daegu (0,2-4,6) Terciario (0,88-139) (Hidayaturrahman
No data 4200 - 31400 33-297 >08
(Corea de Sur) -10° (C-F) ** -10° & Lee, 2019)
Wuhan Secundario )
] 2:10* 20 — 5000 79,9+9,3 28,4+7,0 64,4 5,7-108 (Liu et al., 2019)
(China) (LA) ***
Mikkeli Terciario (Talvitie et al.,
_ _ 2,7-10° 20300 No data 0,65 98,5 1,7-10°
(Finlandia) (MBR) **** 2017)
Changzhou (1-300)  Secundario 79,33+0,94 - 3,63+0,46-
) 100 — 5000 89,17-97,15 No data (Xuetal., 2019)
(China) 103 (LA) 342,67+73 13,63+2,63
Cédiz — Secundario 645+182,24 - 28,25+14.8 - (1,49- )
5,2-10 100 — 5000 94,23-94,85 Presente estudio
San Fernando (LA) 548,36+136,68  37,17+£11,82 1,94) -10°
Jerez Secundario 342,23+£74,4- 62,83+32,32- (3,09- )
4,9-10* 100 — 5000 62,28-81,84 Presente estudio
de la Frontera (LA) 172,29+61,76 65,75+21,14 3,24) -10°
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También influyen otros factores como las costumbres de la poblacion, el conjunto de
habitantes equivalentes a los que se presta servicio y el origen del agua residual (urbano,
industrial y/o doméstico).

Los valores de microplasticos/L determinados en este trabajo fin de master se encuentran
en los rangos anteriormente descritos, sin embargo, en las investigaciones consultadas
destaca la realizada en Daegu (Corea del Sur) que presenta valores extremos de
microplasticos/L, esto se debe a que en dicha investigacion no se realizo identificacion
de microplasticos mediante espectroscopia por lo que sus resultados se basan tan solo en
la inspeccidn visual mediante microscopio Optico (Hidayaturrahman & Lee, 2019), por lo
que los valores que presentan pueden estar sobre sobreestimados.

Respecto a eficiencia de eliminacion de microplasticos se aprecia que en los estudios
realizados en EDARs con tratamiento terciario la eliminacién super6 el 93% en todos los
casos (Edo et al., 2019; Hidayaturrahman & Lee, 2019; Talvitie et al., 2017), mientras
que en instalaciones con tratamiento secundario la retirada de microplasticos obtenida en
las distintas instalaciones es inferior oscilando entre valores comprendidos en un 62% y
un 97%. Es necesario sefialar que el valor inferior pertenece a la EDAR Jerez de la
Frontera (muestreo 2) y pese a que el resultado es cercano al obtenido en una
investigacion realizada en Wuhan (China), seria recomendable repetir el muestreo para
profundizar sobre la capacidad de eliminacion de microplasticos en esta instalacion se
debe a un caso puntual (presencia de lluvias) o si presenta un rendimiento de eliminacién
en torno al 60%, por lo que se plantea la necesidad de instalar o adaptar una tecnologia

para la eliminacion de estos contaminantes emergentes.

Los resultados obtenidos concuerdan con lo reportado por Sun et al., (2019) y Masié et
al., (2020), quienes afirman que pese a que los tratamientos convencionales pueden
eliminar un alto porcentaje de los microplasticos, la implantacion de tratamientos
avanzados puede incrementar la eficiencia de eliminacion de microplasticos segun el
proceso aplicado, siendo la tecnologia de biorreactor de membrana (MBR) la que se ha
descrito con la mayor eficiencia de eliminacidn, coincidiendo con lo mostrado en la Tabla
10.

Otra cuestion de interés es el ecosistema al que se realiza el vertido, teniendo en cuenta

las localizaciones en las que vierten las EDARs analizadas en la presente memoria.
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El punto de vertido en la EDAR Cadiz — San Fernando se produce mediante un emisario
submarino al océano Atléntico, lo que permite que los microplésticos liberados en esta
instalacion llegan a un ambiente abierto en el que la presencia de las corrientes marinas
favorece la dispersion de los contaminantes emergentes, 1o que puede disminuir el

impacto negativo del mismo.

Por el contrario, la EDAR Jerez de la Frontera vierte su efluente al cauce del rio Guadalete
donde los procesos de dilucion son muy limitados, y por lo tanto no existe dispersion de
los contaminantes. Esto puede provocar un impacto en el medio receptor con todas las

consecuencias negativas que conlleva.

Finalmente, la cantidad estimada de microplasticos diarios liberados al medio receptor
depende del caudal diario de las instalaciones y de la concentracién de microplasticos
presentes en el efluente, en la bibliografia consultada esta cifra vario en varios ordenes de
magnitud estableciendo que las EDARs pueden verter desde 1,7-10° MPs/d hasta
1,39-10'* MPs/ dia, este rango de valores obtenido supone una gran entrada de
microplasticos al medio receptor, estimandose que el vertido de microplasticos per céapita
puede variar entre 110 — 750 gramos/ persona - afio (Boucher & Friot, 2017).

Los resultados anteriores confirman el papel que presentan las estaciones depuradoras en

la entrada de microplasticos al ecosistema.
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7 CONCLUSIONES

A partir de los resultados anteriormente expuestos en esta memoria se pueden

establecer las siguientes conclusiones:

Se han determinado microplasticos en el influente y efluente de las EDARs
estudiadas en cantidades que oscilan entre 645,03 MPs/L - 172,29 MPs/L para el
influente y 62,83 MPs/L - 28,25 MPs/L en el efluente.

En cuanto a las formas predominantes, las fibras se determinaron en un porcentaje
> 40%, seguidas por copos y fragmentos y finalmente los filamentos y esferas
fueron las formas mas escasas (< 10% de las formas). En lo referente al tamafio,
se ha observado mayor abundancia de microplasticos al disminuir la fraccion de
estudio, siendo las particulas comprendidas entre 100 - 355 pm las mas
abundantes. Por ultimo, se identificaron un total de 20 polimeros siendo los méas
frecuentes: HDPE, Nylon, PVC, PS, PMMA, PE y PA.

Los rendimientos de eliminacion en este estudio fluctuaron entre 62,28% -
94,85%. Se ha observado una relacion entre las cargas contaminantes y la
concentracion de microplasticos estableciéndose una relacion directa entre el
rendimiento de eliminacidn de estos contaminantes y los pardmetros de control.
A partir de los resultados que se han obtenido en este estudio, se puede determinar
que las estaciones depuradoras analizadas vierten diariamente entre 1,49 — 3,24

-10° MPs/dia al medio receptor.
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8 PERSPECTIVAS

A continuacion, se plantean distintos aspectos que deben abordarse en el futuro para
el ampliar y mejorar el area de estudio tratado, asi como, mitigar la contaminacion por

presencia de microplésticos.

- En primer lugar, se plantea la necesidad de establecer una metodologia de
recogida, extraccion y analisis de las muestras estandarizada, ya que actualmente
existe gran heterogeneidad entre las investigaciones relacionadas con la
determinacion de microplasticos en aguas residuales. Esto facilitaria la
comparacion entre las distintas investigaciones, pudiendo comprobar si la
heterogeneidad es consecuencia de las caracteristicas de las aguas residuales o por
la diferencia en la metodologia empleada.

- Durante el andlisis de las muestras se han encontrado gran cantidad de
microparticulas inferiores a 100 micras que no han sido cuantificadas en este
estudio. Debido a las caracteristicas de estas particulas mas pequefias (mas
movibles, dificiles de eliminar y con mayor facilidad para introducirse en la
cadena trofica) es de gran interés ampliar el rango de tamafio de particulas
estudiadas, esta mejora supone modificar y actualizar los equipos de anélisis.

- Tal y como se ha mencionado anteriormente, el destino final de la mayoria de
microplasticos esta en los lodos residuales, por lo que en un futuro es necesario
investigar la presencia de microplasticos en los lodos, asi como, el posible impacto
que puedan generar al ser utilizados como fertilizantes.

- Por otro lado, se recomienda profundizar en el desarrollo de tecnologias
especificas de eliminacion de microplasticos para reducir la cantidad de estos
contaminantes que son vertidos desde los efluentes y atrapados en los lodos.

- Finalmente, seria de interés que las autoridades competentes propusieran medidas
de regulacién de plasticos. Las medidas propuestas pueden estar encaminadas a
controlar la cadena de plasticos desde que son fabricados hasta que se convierten

en residuos, siendo posible evitar que estos contaminen el medio natural.
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ANEXO |

En este anexo se adjuntan los resultados obtenidos en las estaciones depuradoras que
debido a la situacion suscitada por el COVID 19 no se han podido completar y por tanto
no han podido formar parte del estudio del trabajo fin de méaster anteriormente redactado.
A lo largo del desarrollo de este apartado se incluyen datos de recogida de muestras,
cuantificacion e identificacion en funcién del nivel de analisis hasta el que se pudo

profundizar en cada una de las instalaciones analizadas.

9.1 EDAR PEDANIA EL TORNO

La estacion depuradora situada en la pedania EI Torno ubicada en el término
municipal de Jerez de la Frontera, a continuacion, se presentan los procesos depurativos
realizados en esta instalacion, asi como, las caracteristicas de esta se encuentran recogidas
en la Tabla 11, en esta EDAR solo se pudo realizar un muestreo que no pudo ser

completado.

- Pretratamiento: Desbaste mediante rototamiz con limpieza automatica y 1.5 mm
de paso de luz y desarenado-desengrasado.

- Tratamiento bioldgico: Biodiscos.

- Decantacion secundaria: Decantado de tipo circular, con puente semidiametral,

traccion periférica y extraccion de fangos por succién mediante vacio.

Tabla 11. Informacion EDAR EI Torno. Fuente: Consejeria de medio ambiente, Junta de
Andalucia.

EDAR El Torno

Ubicacion Pedania el Torno
Caudal (m*/afio) 102.000
Hapltantes - 1760
equivalentes
Nivel de tratamiento Adecuado
Punto de vertido Rio Guadalete

9.1.1 Cuantificacion de microparticulas
En el influente las microparticulas extraidas fueron incontables observando una elevada
cantidad de celulosa (Figura 17), por lo que no se pudo determinar la cantidad de

microparticulas presentes ni el tamafio o forma predominante.
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Torno.

Por otro lado, en el efluente se determinaron un total de 116,67 Mpart/L cuya distribucion
de acuerdo con su tamafio y forma estan recogidos en la Figura 18, pudiendo advertir que
la cantidad de microparticulas aumenta al disminuir el tamafio de estos, ademas, las fibras
se presentan como la forma predominante seguido por fragmentos, copos, filamentos y
esferas, respectivamente. Estos datos obtenidos coinciden con los comentados
anteriormente para las EDARs Jerez de la Frontera y Cadiz — San Fernando y con lo
reportado por otros autores en investigaciones semejantes (Edo et al., 2019; Masia et al.,
2020; Murphy et al., 2016; Sun et al., 2019; Talvitie et al., 2015; X. Xu et al., 2019).

9.1.2 Identificacion de microplasticos

A B

0,29%

16,57%

43,14%

6,29% @ Copo 20,86%
51,14% @ Filamento W 1000 pum
O Fragmento
=355 um
25.71% EFibra
W Esferas @100 um

36,00%
Figura 18. A: Distribucion formas; B: Distribucion tamafio en el efluente EDAR EI Torno.
Al no ser posible cuantificar las microparticulas presentes en el influente de esta EDAR
no se pudo estimar la proporcién de microplasticos en la muestra ni a la evaluacion de la
cantidad de microplésticos presentes en las muestras, sin embargo, si fue posible
identificar los microplasticos presentes mediante espectroscopia de infrarrojo
presentando los resultados obtenidos en la Figura 19.
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Figura 19. Polimeros identificados en influente EDAR EI Torno.

Se han identificado un total de 7 polimeros, destacando la alta presencia de polipropileno
(77,27%) este pléstico fue el méas demandado en 2018 y son usados en envasados,

envoltorios, taper, tuberias, etc. (Plastics Europe, 2019).

En el caso del efluente de las 116,67 microparticulas cuantificadas en las muestras el
53,59% se identificaron como microplasticos, estimando que la cantidad de
microplasticos en esta muestra es de 62,74 MPs/L. En la Tabla 12 se presenta la cantidad
de microplasticos segun su tamafio, observando que la cantidad de microplasticos

identificados aumenta al disminuir la cantidad de microplastico.

Tabla 12. Cantidad de microplasticos/L EDAR EI Torno.

EDAR El Torno

Muestreo 1
Tamario de la muestra Influente Efluente
(MPs/L) (MPs/L)
5000 — 1000 pm - 13,90 + 4,86
1000 — 355 pm - 16,80 + 8,4
355 — 100 um - 32,03 + 10,06

Se han identificado 11 polimeros Figura 20, siendo el polipropileno el mas abundante
(29,17%) coincidiendo con los datos obtenidos en el influente. Otros plasticos presentes
en elevada proporcion son el polietileno, polietileno de alta densidad y nylon,
representando el 20,83%, 12,50% y 8,53%, respectivamente.
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Figura 17. Polimeros identificados en efluente EDAR EIl Torno.

Finalmente, no se pudo determinar el rendimiento de eliminacion de microplasticos en la

EDAR EI Torno al carecer de informacion sobre cantidad de microplasticos en el

influente de la instalacion.

9.2 EDARCHICLANA DE LA FRONTERA

La estacion depuradora ubicada en el poligono industrial EI Torno ubicado en el

término municipal de Chiclana de la Frontera, siendo el nucleo urbano de esta poblacién

para el que se disefid esta instalacion. En la Tabla 13 se muestran las caracteristicas mas

importantes de esta instalacion, asi mismo se procede a explicar los procesos unitarios

desarrollados en esta EDAR para efectuar la depuracion del agua residual.

- Pretratamiento: Desbaste y desarenado — desengrasado.

- Tratamiento primario: Decantador primario con 3 lineas de tratamiento.

- Tratamiento biologico: Camara anoxica y dos balsas de aireacion.

- Decantacién secundaria: Decantado de tipo circular con 3 lineas de tratamiento.

Tabla 13. Informaciéon EDAR Chiclana de la Frontera. Fuente: Consejeria de medio

ambiente, Junta de Andalucia.

EDAR Chiclana de la Frontera

Ubicacion Poligono industrial EI Torno
Caudal (m*/afio) 3.855.000
Habitantes - equivalentes 55.000
Nivel de tratamiento Secundario
Punto de vertido Rio Iro
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En el momento de cese de la actividad lectiva e investigadora, me encontraba analizando
las muestras correspondientes con el primer muestreo de la EDAR Chiclana de la Frontera

pudiendo realizar Unicamente el conteo de microparticulas presentes en el efluente.

9.2.1 Cuantificacion de microparticulas

En la muestra correspondiente al efluente de la EDAR Chiclana de la Frontera se
cuantificaron 159,40 microparticulas/L, en la cual la fraccion con mayor abundancia de
microparticulas fue la del tamafio comprendido entre 355 — 100 um, repitiendo el patron
de mayor cantidad a medida que se disminuye el tamafio de las muestras obtenido
anteriormente en las otras instalaciones estudiadas, la Figura 21 presenta la distribucion

de microparticulas segun su forma y tamafio.

0,38% 11,79%
A 2,13% B

BCopo 10,79%

13,05% M Filamento 1000 um
67,13% E355 um
OFragmento
Fib @100 um
EFibra
0,
W Esferas 22,08%

72,65%

Figura 21. A: Distribucion formas; B: Distribucion tamafio en el efluente EDAR Chiclana
de la Frontera.

En lo referente a las formas encontradas, las fibras son las mas abundantes representando
el 72,65% de las formas presentes, seguido por los fragmentos y copos con distribuciones
superiores al 10% en ambos casos y finalmente los filamentos y esferas que en su conjunto

representan menos del 5% del total de formas recogidas.

Tal y como se ha comentado anteriormente, las fibras pueden provenir de la liberacién de
estas durante los procesos de lavado doméstico. Se ha determinado que una sola prenda
puede liberar méas de 1900 fibras en un solo lavado (Salvador et al., 2017), por lo que su
alta presencia en esta instalacion se puede justificar al tener en cuenta que esta EDAR fue

disefiada para recibir las aguas urbanas procedentes del nicleo de Chiclana de la Frontera.
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ANEXO II

En el presente anexo se muestran los resultados de salida aportados por la técnica de
espectroscopia de infrarrojo, que se basa en el estudio de la absorcion de energia por parte
de una molécula determinada. Se hace incidir luz infrarroja sobre la muestra, absorbiendo
0 emitiendo la luz, generando un espectro caracteristico con vibraciones moleculares
(simétrica, asimétrica, flexion o rocking) especificas de cada molécula que permite
identificar las moléculas y consecuentemente el polimero del que se trata.

En el presente estudio se han dado por validos aquellos espectros de las muestras cuya
coincidencia con la biblioteca de espectros fuera superior al 70%. En la Tabla 14 se
muestran, a modo de ejemplo, los resultados de la salida de Jerez de la Frontera del tamiz
de menor tamafio (tamiz entre 355 — 100 um) obtenidos tras realizar el analisis con el FT-
IR, cabe afiadir que cada muestra se estudia de forma individualizada lo cual supuso una
gran inversion de tiempo, analizando 22 particulas en cada muestra y necesitando

aproximadamente 10 minutos para analizar cada una de las particulas.

Tabla 14. Resultados FT-IR salida 3.3 Jerez de la Frontera.

Nombre muestra Coincidencia Resultado Pléstico
A1045 0,70893 Thermo-ceram
A1046 0,982792  Poly- ethylene foam Plastico
A1047 0,962561 Poly-propylene Plastico
A1048 0,796163 Nylon 6/10 Plastico
A1049 0,979275 Polypropylene Plastico
A1050 0,974482 Poly- propylene  Plastico
Al1051 0,808809 Zein (purified) -
A1052 0,531398 Tomatine -
A1053 0,795436 30/10 nylon Plastico
A1054** 0,664132 Poly- ethylene Plastico
A1055 0,838004 Thermo-ceram -
A1056 0,36359 Cellulose Fiber -
A1057 0,87934 Polypropylene Plastico
A1058 0,928609 Polypropylene Plastico
A1059 0,967277 Polypropylene Plastico
A1060 0,926254 Polypropylene Plastico
A1061 0,630541 Thermo-ceram
A1062 0,776052 Poly(ethylene) Plastico
A1063 0,980205 Polypropylene, Plastico
A1064 0,974257 Polypropylene Plastico
A1065 0,9697 Polypropylene, Plastico
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Nombre muestra Coincidencia Resultado Plastico
A1066 . 0,612133 Clay mineral -

Sustancias aditivas a los plasticos.

** La particula A1054 no fue considerada un plastico pues el nivel de coincidencia con

el espectro de referencia fue inferior al 70%, por lo que es descartada como microplastico.

Finalmente se muestran algunos espectros caracteristicos obtenidos durante el anélisis.

0.414 )
0.359 ‘”‘
0.304 |
0.25- I

<C 0.201 R
0151 Al
0.104 | Vi
0.054 S

001F
1.1,

0.8] \ |
||
0.6 ‘ |
0.4] \
0.3 ‘} \\) ‘\ n |
0.24 [0\ (\ i
0-1’/—ﬂ\_’ws____//J w N
-0.04 J ; : ; : : =
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1

Nombre Descripcion
————— A1315 Sample 032 By Administrator Date Thursday, February 20 2020
W01434 W02034.SP W02034 HDPE HIGH DENSITY POLYETHYLENE

Figura 22. Espectro Polietileno de alta densidad.
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Figura 23. Espectro Polietileno.
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Figura 24. Espectro poliéster.
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Figura 25. Espectro Polipropileno.
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Figura 26. Espectro Nylon.
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