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Resumen

En el recientemente aprobado RD espaiiol 3/2023 sobre aguas de consumo humano, adaptacion de la primitiva Directiva UE
2020/2184, se incluye en su articulo 19 la denominada Lista de Observacién que engloba los denominados «contaminantes de
preocupacion emergente que se consideren un riesgo para la salud». Asi, en el apartado 4 del Anexo IV del resefiado RD, se publica
la Lista de Observacién nacional con las referencias a 17b-Estradiol, nonilfenol, azitromicina y diclofenaco, indicandose literalmente
ademas que «los microplasticos se incluirdn en la lista cuando la Comisién Europea adopte una metodologia normalizada para
medir los microplasticos en el agua de consumon. Este articulo tiene un doble objetivo: (i) pasar revista a la Ultima posicion sobre
el tema publicada por la UE en septiembre de 2022 desde el organismo que se ocupa de este tipo de cuestiones, el Centro Comun
de Investigacion de la Comisiéon Europea (conocido por sus siglas inglesas como JRQ); (i) en segundo lugar, se recogeran los méas
recientes resultados sobre MP en aguas espaiiolas. En este sentido, los tipos de microplasticos (MP, en adelante) mayoritariamente
encontrados fueron poliéster (PES), polipropileno (PP) y polietileno (PE), detectandose, asimismo, poliestireno, ABS y poliamida.
Ademas, los MP reducian su concentracién en una ETAP desde agua bruta a (0,96 MP/L) tras filtracién por arena, carbén activo
granular y dsmosis inversa en mas del 93 % respecto al agua cruda de entrada a planta. Finalmente, las concentraciones de MP en
aguas de consumo fueron muy bajas, entre 0y 0,05 MP/L, con un promedio de 0,01 MP/L.

Palabras clave: agua de consumo; microplasticos (MP); nanoplasticos (NP); contaminantes de preocupacién emergente; poliéster;
polipropileno; polietileno; poliamida; poliestireno; ABS; TED-GC-MS; TGA-FTIR.

Resumo

No recentemente aprovado RD espanhol 3/2023 sobre dgua para consumo humano, adaptacao da primitiva Diretiva da UE
2020/2184, o Artigo 19 inclui a chamada Lista de Observacéo, que inclui os chamados “poluentes de preocupacdo emergente que
sdo considerados um risco para a saude”. Assim, na seccdo 4 do Anexo IV do referido RD, é publicada a Lista Nacional de Observacao
com referéncias ao 17b-Estradiol, ao nonilfenol, a azitromicina e ao diclofenac, indicando também literalmente que “os microplasticos
serdo incluidos na lista quando a Comissdo Europeia adotar uma metodologia padronizada para medir micropldsticos em agua
potavel. Este artigo tem um duplo objetivo: (i)rever a ultima posicdo sobre o assunto publicada pela UE em setembro de 2022 pelo
6rgao que trata deste tipo de questdes, o Centro Comum de Investigacdo da Comissdo Europeia (conhecido pela sigla em inglés
como JRC); (ii)em segundo lugar, serdo recolhidos os resultados mais recentes sobre PM em aguas espanholas. Nesse sentido, os
tipos de PM mais encontrados foram poliéster (PES), polipropileno (PP) e polietileno (PE), sendo também detectados poliestireno,
ABS e poliamida. Além disso, o PM reduziu sua concentracao em uma ETAP de dgua bruta para (0,96 MP/L) apés filtracdo através de
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areia, carvao ativo granular e osmose reversa em mais de 93% em comparagao com a agua bruta de entrada na planta. Por fim, as
concentragées de MP na agua potavel foram muito baixas, entre 0 e 0,05 MP/L, com média de 0,01 MP/L.

Palavras-chave: agua potdvel; microplasticos (MP); nanoplasticos (NP); contaminantes de preocupacdo emergente; poliéster;
polipropileno; polietileno; poliamida; poliestireno; ABS; TED-GC-MS; TGA-FTIR.

Abstract

In the recently approved spanish RD 3/2023 on human consumption water (text transposed from the EU Directive 2020/2184)
the so-called observation list is included in its article 19: there are the emerging concern pollutants taking into account their
potential health risk for humans. More specifically, in Annex IV of the RD review, section 4, the national observation list is published
with the reference to 17b—stradiol, nonilphenol, azithromycin and diclofenac; likewise, it is literally indicated that “microplastics will
be included in the list when the European Commission adopts a standardized methodology to measure microplastics in drinking
water”. For above, this article will review the position on the subject published by the EU in September 2022 from the agency that
deals with this type of issues, the Common Research Center of the European Commission, known by its English acronym JRC. At the
same time, we will also refer the situation in Spain. In this way, the main types of MP detected were polyester (PES), polypropylene (PP)
and polyethylene (PE), while polystyrene, ABS and polyamide were also detected. At the same time, results at a DWTP were reduced
>93% from raw water (0.96 MP/L) after use of sand filtration, granular actived carbon, and reverse osmosis. Finally, concentration
found in drinking water was very low, between 0 and 0.05 MP/L, with an average of 0.01 MP/L.

Keywords: drinking water; microplastics (MP); nanoplastics (NP); observation list of priority substances; pollutant of emerging

concern; polyester; polypropylene; polyethylene; polystyrene; ABS; polyamide; TED-GC-MS; TGA-FTIR.

BREVE INTRODUCCION AL ORIGEN Y NATURALEZA
DE LOS MICROPLASTICOS

Segun estimaciones actuales entre 5y 13 millones de
toneladas de plasticos acceden al medio ambiente cada
ano. Los plasticos, cuyo destino final son los océanos, se
acumulan en cuatro grandes zonas conformando cuatro
grandes «islas de plasticos»: Atlantico Norte y Atlantico
Sur, Océano Iindico y la mas grande, la situada en el
Pacifico noroccidental. En este sentido, se estima que en
2019 se encontraban unos 2,3 millones de toneladas de
MP en todos los océanos de nuestro planeta'.

Se asocia el término micropldsticos a restos de
materiales plasticos de un tamafo <5 mm (segun la
nueva definicién de ISO <1mm), tratdndose de particulas
de tipologia como MP en origen o bien generadas por
la desintegracidon de elementos plasticos mas grandes.
Proceden de productos de cuidado personal, basuras,
desechos solidos urbanos, pinturas, tintas de impresion,
esprais, molduras de inyeccion, abrasivos, restos de
neumaticos y otros. De todas las anteriores fuentes de
MP al medio, neumaticos y textiles son las mayoritarias®*“.

Las fuentes emisivas a las aguas oceanicas son,
mayoritariamente, las procedentes de flujos y arrastres
desde la tierra, las fibras textiles sintéticas y los neumaticos
de los automoviles.

Por otro lado, los MP propiamente dichos pueden
ser de dos tipos: primarios, que son liberados de forma
no intencionada desde diversos productos de uso
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domeéstico e industrial (cosméticos, pastas dentifricas,
detergentes y otros); secundarios, procedentes de la
degradacién quimica y mecdnica de basuras plasticas
o de la degradacién por el uso habitual de diversos
productos tales como neumaticos, pinturas y prendas de
vestir sintéticas.

Los MP presentan diferentes formas, particulas
esféricas, fibras, con formas irregulares, peliculas y
esponjosas y su espectro de tamano oscila entre menos
del nm y el cm (ver figura 1)°. Pueden establecerse dos
grandes grupos segun tamanos: los nanoplasticos, entre
menos del nm y hasta 1 mm (segun autores) y los MP
con tamanos de hasta 1 cm. En funcién de su tamafo
pueden aplicarse diferentes técnicas analiticas para su
identificacion y cuantificacion: técnicas especificas para
identificacion de particulas de NP, y espectroscopia IR
y Raman para los MP. Ademas, tanto para NP como para
MP se cuentan con técnicas de cromatografia de gases
o liquidos acopladas con espectroscopia de masas, en
conjunciéon con pirdlisis o termoextraccidon-desorcion
que identifican compuestos, pero no informan de su
forma ni de su tamano.

APROXIMACION A LOS EFECTOS SOBRE LA SALUD Y
EL MEDIO ACUATICO DE LOS MP Y NP

Tanto MP como NP podrian presentar potenciales
efectos sobre la salud del ser humano tanto por
ingestién via agua y alimentos como por inhalacién
(sin confirmacién hasta la fecha). Asi mismo, podrian
actuar como vectores de compuestos organicos nocivos
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Figura 1. Tamafo de microplasticos y nanoplasticos en relacién a diferentes sustratos, y técnicas de control

aplicables
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adsorbidos sobre su superficie (por ejemplo, HAP,
disolventes, compuestos fitosanitarios y otros organicos)
introduciéndose dentro de microorganismos (bacterias
y protozoos) por ingestién y pudiendo alcanzar otros
niveles superiores de la cadena tréfica desde estos*.

Por analogia con las nanoparticulas y en funcién
de su tamano, concentracién y niveles incorporados
al sujeto, tipo de polimero, forma, aditivos adsorbidos,
carga superficial, caradcter de disrupcion endocrina,
mutagenicidad o toxicidad mas o menos grave (es decir,
compuestos clasificados como CMR) NP y MP podrian
interaccionar con los componentes de la sangre u otros
organos internos y generar potencialmente diversas
patologias en el ser humano.

No obstante, para valorar realmente todos los
efectos sobre la salud de MP y NP se requiere conocer
varios apartados relevantes: (i) tipologia, forma y
polimero concreto, con los compuestos quimicos o
microoorganismos sobre ellos adsorbidos; (ii) los niveles
ambientales existentes; (iii) los niveles en el propio ser
humano, sus pautas de internalizacion, traslocacién y
localizacion; (iv) las respuestas bioldgicas a exposiciones
a corto plazo y a largo plazo, con sus dindmicas de
acumulacion asociadas, si existieran.

Muy poco de esto se conoce hasta la fecha. Es decir, sin
metodologias contrastadas y de consenso sobre analisis
y expresion de resultados de estos compuestos en aguas,

Espectroscopia Raman

> Técnicas
~ de anadlisis

serd muy dificil avanzar en el plano toxicolégico a escala
ambiental en general y en el de prevencién de la salud
humana en particular'.

PROBLEMATICA GENERAL ASOCIADA A LA
INSPECCION DE MICROPLASTICOS EN AGUAS

Las primeras referencias a los MP datan de 2004° y
de 2006 en que se documento su presencia en las costas
de Singapur®. Posteriormente, y desde 2007 hasta el
presente se ha incrementado el nimero de trabajos de
investigacion publicados al respecto, de forma que en
2021 ya se contd con un total de 3 272 articulos. Esto
nos indica la creciente preocupacién que han generado
estos contaminantes de preocupacion emergente (CPE).
Asi, existen numerosas referencias de ocurrencia de MP
en mariscos’, anchoas y sardinas del Mediterrdneo?, en
hielos polares®, aguas residuales'®, aguas de mar'!, aguas
dulces'? o aguas de bebida™.

Dicho lo anterior, uno de los principales problemas
existentes en el campo del control de MP en aguas es la
dispersién de métodos empleados para su determinacion
y cuantificacion lo que dificulta comparar resultados.
De este modo hay estudios en los que la determinacion
se realiza por espectrometria ya sea infrarroja' o por
espectrometria Raman'® (expresando resultados por
numero de fibras/volumen de agua) o por métodos
termoanaliticos' (con lo cual se obtiene masa total de
MP/volumen de agua).
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En cuanto a espectrometria, una de las técnicas mas
empleadas actualmente es la combinacion de analisis IR
por transformada de Fourier (FTIR) junto a otros métodos
de analisis multivariante' . Por otro lado, hay otros
trabajos que caracterizan MP utilizando una técnica
conjunta de analisis termogravimétrico acoplado a FTIR®,

Con respecto a los métodos termoanaliticos se ha
empleado  andlisis  termogravimétrico-calorimetria
diferencial de barrido (TGA-DSC)?' o pirdlisis o
degradacion térmica acoplada a cromatografia de gases-
masas (Py-GC-MS)?>24, En este sentido, en un estudio de
2020*se haceunaevaluacidon de métodostermoanaliticos
comparando cuatro diferentes, TED-GC-MS, TGA-FTIR,
TGA-MS y por ultimo, el uso de un calorimetro de
combustién a microescala (MCC), método poco utilizado
para la deteccién de MP. Los autores encontraron que la
TED-GC-MS es el método mas adecuado para muestras
con matriz desconocida y tipos y contenidos variables de
MP; que la TGA-FTIR es un método robusto para muestras
con matriz conocida y con tipos definidos de MP; y que la
TGA-MS puede ofrecer una solucién en el futuro para la
deteccion de particulas de PVC. Finalmente, justificaron
que la MCC (microcalorimetria) se puede utilizar como
un método de cribado muy répido y sencillo para la
identificacién de una carga potencial de MP de polimeros
estandar en muestras desconocidas.

Paralelamente se han publicado un gran nimero de
articulos con la evolucién del conocimiento sobre MP a lo
largo del tiempo. Asi en 20112 se reporté una propuesta
con cinco objetivos entre los que se encontraban
resumir las propiedades, nomenclatura y fuentes de MP,
discutir cuales son las rutas por la que llegan los MP al
medio marino, evaluar los métodos por los que se han
detectado estos MP, evaluar las tendencias espaciales y
temporales de la abundancia de MP y discutir su impacto
medioambiental. Posteriormente, en 2014%” se concluyé
que los MP representaban una preocupacién como
contaminante emergente (CPE) del agua dulce de los que
se requeriria estudiar su riesgo asociado.

Como muestra de lo complejo del analisis de MP en
aguas, unas investigaciones llevadas a cabo en 2017
compararon diferentes métodos de deteccién llegando
a la interesante conclusién que un método solo no
cumpliria con todos los requisitos para proporcionar un
conjunto completo de datos que puedan servir para la
identificacion y cuantificacion de MP en aguas. Ademas,
en orden a homogenizar resultados, en 20212° se propuso
una nomenclatura que facilitase las comparaciones
entre estudios para evitar sobreestimar o subestimar
los niveles globales de MP en aguas. También facilitaria
la interpretacién de metadatos en evaluaciones futuras.
Esta nomenclatura informaria sobre el tamafo de malla o
filtro utilizado en el muestreo, la densidad de la solucién
de flotacion utilizada para separar los MP y el limite de
deteccion durante el proceso del analisis.
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En cuanto a las investigaciones centradas en aguas
potables encontramos una revision llevada a cabo en
2019%° en la que se puso de manifiesto la presencia
limitada de MP en aguas potables. En este articulo se
evaluaban 50 estudios, pero se cuestionaba la calidad
de estos ya que no existieron métodos estandar de
muestreo, extraccion e identificacion de MP. Segun los
autores solo 4 de los 50 estudios recibieron puntuaciones
positivas para todos los criterios de calidad propuestos.

Como mas informacién al respecto, en un articulo de
20223 se estudio la presencia y distribucién de MP en
sistemas de abastecimiento de aguas, tanto en el agua
como en las incrustaciones de las tuberias, poniendo
de manifiesto la fuerte adsorcion de MP en las paredes
internas de aquellas, lo que indicaba que la estabilidad
de laincrustacién puede desempenar un papel relevante
en la mejora de la calidad y seguridad sanitaria y
toxicologica del agua.

Por otro lado, en otro estudio publicado en 20222 se
presenté la incidencia de MP en una planta de tratamiento
de aguas potables en China concluyendo que existia
una fragmentacion de MP en diferentes pasos de la
potabilizacion, si bien con porcentajes de eliminacién
muy altos a lo largo de la linea de tratamiento, debiendo
prestar especial atencién a dicho fraccionamiento.

Ademads, en un nuevo trabajo publicado también en
20223 se evaluaron métodos de extraccion y muestreo
de MP para agua potable. Este estudio comparaba un
método de filtracién en el laboratorio y un método de
filtracion en linea (es decir, agua filtrada en el sitio sin un
paso intermedio de almacenamiento y/o transporte) en
muestras provenientes de agua del grifo y de una planta
de tratamiento de potabilizacién. Segun los autores, este
estudio demostraba las ventajas de utilizar la filtraciéon en
linea frente a la filtracién en el laboratorio para mejorar
la calidad de los resultados de cuantificacion de MP,
especialmente cuando se consideran las aguas potables
tratadas.

Finalmente, en el apartado de la intercomparacion
de diferentes técnicas aplicadas, en 2019 se llevo a
cabo un ejercicio con 12 laboratorios contrastados
de todo el mundo®. Los objetivos de este ejercicio
fueron proporcionar una estimacién del error para
los procedimientos adoptados en cada laboratorio
y encontrar el método mdés apropiado para medir la
abundancia de MP en muestras de agua de mar. En el
mismo sentido, en referencias de 2020 se encuentran
datos de otro ejercicio en el que participaron otros
12 laboratorios empleando distintos métodos
termoanaliticos y en que cada participante usé una
combinacion diferente de tratamiento de muestras,
calibraciéon y configuraciones instrumentales®. Estos
autores reportaron que los participantes que realizaron
Py-GC-MS, TED-GC-MS y TGA-FTIR pudieron identificar
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correctamente todos los polimeros y reportar resultados
de cuantificacién razonables en el rango de concentracion
investigado.

METODOLOGIAS DE ANALISIS APLICABLES SEGUN
ESTUDIOS DE LA UNION EUROPEA

El articulo 13 (6) de la Directiva 2020/2184 sobre
aguas de consumo que ha dado lugar al RD 3/2023 sobre
el mismo tema en Espana, indica que como fecha tope el
12 de enero de 2024 la Comision Europea adoptara actos
delegados a fin de establecer la metodologia aplicable
para la medida de MP en aguas de consumo al incluirse
estos en la Lista de Observacion de los textos legislativos
anteriores. No existe en la Unién Europea (UE) hasta la
fecha ningun estandar util ni consensuado para llevar a
cabo el andlisis y control de MP en aguas.

En este sentido y como conclusién general al tema, la
UE plantea que es necesaria una metodologia uniforme
para seguir avanzando en el conocimiento de las
concentraciones y dindmicas que experimentan los MP en
las aguas. Por lo anterior, la UE ha expresado su posicién
sobre el tema en el 14° Encuentro de Expertos, en un
exhaustivo trabajo de revision publicado de septiembre
de 202243 desde el Centro Comun de Investigacién de la
Comisién Europea, conocido por sus siglas inglesas JRC,
que pasamos a comentar ahora.
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La Tabla 1, extraida del documento arriba comentado,
presenta un resumen sobre las técnicas analiticas
disponibles para control de MP en aguas en funcion
de todas las variables que afectan a este proceso:
tamano, forma, sensibilidad (limite de cuantificacién),
identificacién de polimeros, preparacion de la muestra,
tiempo invertido en andlisis, madurez y contraste de la
metodologia, existencia o no de estandar internacional
aplicable, existencia de estudios realizados sobre aguas
de consumo e inversiones econémicas asociadas a cada
técnica. Como introduccién al tema, hay dos grandes
grupos de metodologias, las de microscopia éptica y
espectroscopicas, y las que usan cromatografia de gases
acoplada a técnicas termo-analiticas.

1. TECNICAS DE MICROSCOPIA OPTICA Y ESPECTROSCOPIA

Microscopia IR: opciones A1y A2

Mediante la obtencion de espectros de absorcion
IR se pueden determinar particulas individuales o
conseguir imagenes quimicas de superposicién, es decir,
imagenes de la distribucién de componentes utilizando
la medicion simultanea de espectros IR. Existen diferentes
técnicas IR aplicables: 6ptica (QLC-IR), andlisis mediante
reflexion-transformada de Fourier (mFTIR) o FTIR con
reflexion total atenuada (ATR-FTIR, menos empleada). La
Figura 2-(a) recoge como ejemplo, espectros IR de varios
materiales plasticos.

Tabla 1. Evaluacién de las técnicas analiticas potencialmente aplicables para control de MP en aguas de consumo

Al. A2. B. C. D1. D2.
mFTIR QCL-IR Raman Fluorescencia Py-CGEM TED-CGEM
S Sl Sl NO NO
Si Si Si NO NO
Equivalente a ng Equivalente a <ng EqunLariznte a 0,1-4png 0,1-4png
S sl NO NI N
10 mg Con filtrado Con filtrado
20 mg (4 ng) @Sre) =100 1-5mg 1-5mg
5mm 10 mm Tmm 5mm >0,45 mm >0,45 mm
L . Eliminacién Eliminacion Eliminacién
A, . . Eliminacién previa . . .
Eliminacién previa de particulas . previa de previa de previa de
de particulas . o o
particulas organicos organicos
S Optimizacién en Optimizacién | Optimizacion Pocas
Optimizacion en curso .
curso en curso en curso referencias
>4 h =1h >4 h <1h 1-2h 1-2h
Esperable norma ISO en 2025 NO Esperable norma ISO en 2025
Si Sl NO Si NO
100 000 - 200 000 € | 250 000 —-300 000 € | 100000 -200000€ | 25000 -30000€ 90000 € >200000€
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Figura 2. (a) Espectros IR de poliamida, polietileno y poliéster; (b) imdgenes quimicas de superposicion IR de particulas

de polimetilmetacrilato de dos tamanos: las particulas de 5 mm no se detectan
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Fuente: referencia 42, elaboracion propia.

En cuanto a las diferencias entre QCL-IR y mFTIR, se
puede citar el ejemplo de que en la investigacién de
particulas de polimetilmetacrilato (PMMA) via 6ptica
se pueden detectar particulas de 10 mm y de 5 mm de
tamano mientras que de las particulas de 10 mm se
pueden generar imagenes quimicas de superposicion,
pero no de las particulas mas pequenas las cuales no se
podrian visualizar (ver Figura 2-(b)).

Como conclusion general, con IR pueden
cuantificarse MP como numero de particulas, con un
tamafno minimo de 5 mm (incluso de >1 mm) si bien
es dificil y laboriosa la determinacion de particulas
inferiores a 20 mm. Esta técnica se demuestra como
método valido de resolucion potente y con costes
medios-altos de inversién. Pueden asimilarse tamafios
de particula de 20 mm a una masa de 4 ng (4x10 mg).

Finalmente, se espera poder contar con un estandar
internacional (bajo norma ISO) para 2025.

Microscopia Raman: opcion B

En esta técnica el tamaho minimo de trabajo es de
1 mm pudiendo cuantificarse el nimero de unidades
habitualmente para mayores de 10 mm, lo que expresado
en masa puede equivaler a 0,5 ng (5x10* mg). Presenta el
inconveniente de que la presencia de alto contenido en
microparticulas distintas a los MP, asi como de aditivos
y colorantes asociados, pueden enmascarar la sefal.
También se trata de una técnica robusta que requiere
una inversiébn econdmica media-alta. Asi mismo se
espera contar con un estandar internacional para 2025.
La Figura 3(a) presenta diversos espectros Raman para
varios polimeros de fibras de MP.

Figura 3. (a) Espectros Raman para varios polimeros de particulas de MP; (b) imagen de fluorescencia en una mezcla
de particulas de polietileno (granos pequeios blancos) y arena (granos grandes oscuros)
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Fuente: ref42, elaboracion propia.
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Fluorescencia: opcion C

Se trata de una técnica simple, rapida y de bajo coste
capaz para llevar a cabo barridos (screening) de matrices
conteniendo MP que pueden distinguirse de otros
materiales sélidos similares distintos. Desde el punto de
vista analitico no presenta problemas de falsos positivos/
negativos.

La fluorescencia es una técnica eficaz para particulas
pequenas en un entorno de pocas interferencias, con
tamanos de hasta de 5-10 mm, pero de cuestionable
eficacia para muestras reales de creciente complejidad.
Ademas, sin el empleo de técnicas opticas no informa
sobre la tipologia de los MP detectados. La figura 3(b)
muestra una imagen de fluorescencia de una mezcla
entre polietileno y arena silicea.

2. TECNICAS DE CROMATOGRAFIA DE GASES ACOPLADA CON
TECNICAS TERMO-ANALITICAS

Pirdlisis y cromatografia de gases-espectrometria
masas

La estrategia seguida en este caso pasa por la
descomposicién térmica de los polimeros de MP
existentes en la muestra y en la posterior separacion
via cromatografia de gases. Finalmente, cada pico
cromatografico se identifica mediante espectrometria de
masas.

Con esta técnica, de coste medio-bajo, se pueden
identificar particulas de hasta 1-5 mm, incluso llegando a
los 0,45 mm. La equivalencia en masa para la sensibilidad
del método es de 0,1 a 4 mg. La Figura 4 muestra la
obtenciéon de un pico de caprolactama (precursor del
nylon) en CG-EM tras pirdlisis y su posterior resolucién.

Ademds, también se espera para 2025 la elaboracién
de un estandar ISO sobre la técnica.
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Termo extraccion-desorcion y cromatografia de
gases-masas

En cuanto a esta técnica es de implantacion y uso
reciente, lo que implica una limitada disponibilidad en
el mercado, siendo de facil manejo aunque de alto coste
econdémico. El procedimiento pasa por una extraccion
térmica de compuestos, con posterior adsorcién en
fase soélida, seguida de una desorcién via térmica de
compuestos que finalmente se separan mediante
cromatografia de gases y se identifican mediante
espectrometria de masas.

La sensibilidad analitica de esta técnica se equipara
a la de la pirdlisis y cromatografia de gases-masas y
también puede esperarse que cuente con un estandar
ISO para 2025.

Como dato final, las técnicas termo-analiticas son
capaces de minimizar la interferencia en los anlisis
provocada por la presencia de compuestos orgdnicos
diferentes a los polimeros constituyentes de los MP.

SITUACION ACTUAL SOBRE INVESTIGACION Y
ANALISIS DE MP EN AGUAS DE CONSUMO EN EL
AMBITO EUROPEO

1. Situacion En LA UE

Haciendo uso del estudio de la JRC', en primer
lugar, puede indicarse que la mayoria de las referencias
bibliograficas disponibles sobre los analisis de MP en
aguas se refieren a empleo de técnicas de IR (24 %),
técnicas de microscopia dptica (21 %) y Raman (18 %). Las
técnicas de fluorescencia y de analisis termo-analitico-
CG-EM son menos usadas.

En cuanto a los resultados de cuantificacién de MP
en aguas de consumo, los valores oscilan entre maximos
de 440 fibras/L y minimos del orden de 10* fibras/L.

Figura 4. Separacion mediante CG de MP tras pirdlisis e identificacion mediante EM
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Fuente: ref42, elaboracion propia.
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Por otro lado, los trabajos que cuantifican masa de
MP ofrecen resultados entre 7,2 mg/Ly 5,2x10*mg/L (es
decir, 0,52 ng/L). Ademas, es relevante sefalar que hasta
la fecha no hay correlaciones significativas entre tamafo
y distribuciéon de tamafos de MP y su composicion,
no abundando las investigaciones en este campo. En
todo caso se identifican cuatro formas principales de
particulas de MP: fibras, fragmentos, esferas y peliculas,
con diferente peso en los diferentes estudios disponibles.

Con relacién a tipologia de los MP detectados, el
polietileno (PE) con un 23 % y el tereftalato de polietileno
(PET) con un 17 % son mayoritarios, detectandose otros
polimeros como se observa en la tabla 2. Hay que sefalar
que la concordancia de datos obtenidos en las muestras
de blanco (sin presencia de MP) empleadas para los
estudios es consistente.

Tabla 2. Deteccion de polimeros constituyentes de MP
detectados en aguas de consumo

De la informacién disponible por la JRC se pueden
concluir algunas cuestiones relevantes. En primer lugar,
que los estudios sobre MP en aguas de consumo sélo
alcanzan la veintena hasta 2022. Por otro lado, la técnica
de pirdlisis-CG-EM puede emplearse para identificacion
de polimeros con abstracciéon de tamafo pero no esta tan
contrastada para cuantificacion de masa. Por su parte, las
técnicas Opticas y espectroscédpicas son aplicables para
identificacidon y cuantificacion siempre que el tamano de
las particulas sea >50 mm.

2. SITUACION EN EsPARNA

Comentamos ahora los resultados mas relevantes de
los tres estudios mas significativos llevados a cabo en
Espaia hasta la fecha sobre presencia de MP en aguas de
consumo.
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2.1. Investigaciones y resultados obtenidos por
LABAQUA

- TOMAS DE MUESTRAS

El primer estudio a resefar es el realizado por
LABAQUA3#, Como predmbulo ha de indicarse que
debido a la baja concentracion de MP que se han
encontrado hasta la fecha en las aguas de consumo, y a
la diversidad en el agua de estas particulas, es oportuno
analizar un volumen considerable para obtener una
muestra lo mas representativa posible. Asi, en funcién de
las limitaciones en el manejo y transporte para muestras
muy voluminosas, en este estudio se optd por realizar
un muestreo de 4 litros de agua recogidos en envase de
vidrio para todas las investigaciones.

- TECNICAS ANALITICAS

Una vez definido el volumen de agua a procesar,
se dispone en la actualidad de numerosas técnicas de
identificacion de MP, que van desde la simple observacién
visual al andlisis de la composiciéon quimica, como ya se
ha recogido en el apartado 4 de este trabajo.

La técnica analitica que usé LABAQUA para la
identificacion y cuantificacion de MP es la termo
extraccion-desorcion sequida de cromatografia de gases-
espectrometria de masas (TED-GC-MS) de la que se han
realizado algunos estudios, en los que se ha sometido
a la muestra a un programa de temperatura en equipos
de termogravimetria, atrapando en atmosfera inerte
los gases generados sobre adsorbentes en fase soélida.
Los productos de descomposicién se han analizado
posteriormente en un sistema de cromatografia de gases-
masas (GC-MS)37,38. En la columna cromatografica los
compuestos se separan segun su tamafo y polaridad y se
analizan mediante un detector selectivo de masas.

Este método proporciona un cromatograma para
los productos generados durante la pirdlisis con la
informacion adicional de contar con espectros de masas,
los cuales se comparan con una biblioteca de referencia
conocida para identificar el polimero. Asi, el conocimiento
de los compuestos en los que se ha degradado el
polimero inicial es sencilla pudiendo analizare muestras
con matrices complejas aplicando un pretratamiento
simple.

La principal diferencia entre Pyr-MS y TED-MS es
que en el caso de la termo-extraccién el calentamiento
se realiza en un equipo separado, el cual puede
ser un equipo de termogravimetria39 o un horno
independiente, donde la muestra puede manipularse
facilmente y las condiciones experimentales (masa,
calentamiento, atmosfera, flujo, etc.) pueden definirse y
controlarse perfectamente, capturando los productos de
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degradacién en un adsorbente sélido ubicado a la salida
de gases. En el adsorbente sélido queda atrapada una
mezcla reproducible de los productos de descomposicién
térmica, pudiendo seleccionarse el tipo de compuestos a
extraer si se lleva a cabo una correcta eleccion de la fase
sélida utilizada en la extraccion previa.

La técnica de TED-MS presenta numerosas ventajas
frente a Pyr-MS como el hecho de que la cantidad
de muestra que se puede procesar es mucho mayor,
consiguiendo que las muestras analizadas sean mucho
mas representativas. Ademas, al utilizar el paso previo
de la termo-extraccion, los productos de alto peso
molecular que podrian condensarse o formar carbén
en la unidad de termo-desorcion o en la columna
cromatografica no se introducen en el equipo, con lo que
el mantenimiento es mucho menos exigente que en el
caso de la pirdlisis directa. Mediante este tipo de técnicas

se pueden identificar y cuantificar los MP, expresando los
resultados como concentracién (mg/L) de cada uno de
los polimeros estudiados.

- DISCUSION Y RESULTADOS

En el orden practico, en un estudio interno de
LABAQUA (2021) se analizaron las aguas brutas de
entrada a una ETAP ubicada en el sur de Espafna, asi
como el agua de uno de sus decantadores y el agua
a la salida de la planta. Como resultados del estudio
realizado los polimeros identificados fueron: Polietileno
(PE), Poliestireno (PS), Polipropileno (PP), Poliamida
(PA), Polietilén-tereftalato (PET) y Policloruro de vinilo
(PVC). Se comprobd que en la gran mayoria de los casos
las concentraciones fueron inferiores a los limites de
cuantificaciéon del método aplicado, incluso en el agua
bruta de alimentacién a la planta. La tabla 3 recoge los
resultados obtenidos.

Tabla 3. Resultados de deteccion de MP en una ETAP (LABAQUA)

Concentracion (pug/L) Concentracion (pg/L) Concentracion (ug/L)
PVC <200 <200 <200
PS <25 <25 <25
PA <25 30 <25
PET <100 <100 <100
PP <25 <25 <25
PE <25 30 <25

Como conclusiones mas relevantes de las
investigaciones de LABAQUA se encontraron cantidades
muy bajas de Poliamida y Polietileno en el decantador
chequeado de la ETAP no detectandose otros polimeros
de los investigados. Ademas, los responsables de la
estacién de tratamiento comunicaron que se observaba
una pequena descamacion en las paredes del decantador,
pudiendo ser ésta la fuente del polietileno detectado, es
decir, una fuente interna, no exterior a la planta.

Por otro lado, a la salida de la ETAP no se detectaron
MP de los investigados, con lo que quedaria probado en
este caso que el sistema que se utiliza en la potabilizacion
del agua es eficaz para eliminar estos contaminantes.
No obstante, cabe apuntar la posibilidad de que si
incrementando los volimenes de agua a analizar (>4L)
se pudiera aumentar la sensibilidad, pudiendo de este
modo detectar otros polimeros y mejorar la robustez del
método propuesto.

2.2. Investigaciones y resultados obtenidos por
EUROFINS-IPROMA

En este laboratorio se han analizado aguas de distintas
procedencias, asi como otras destinadas para un estudio
especifico de aguas de distintos origenes y distintas
matrices, aguas potables, continentales y residuales, con
el fin de valorar la aplicabilidad de la técnica propuesta
para ensayo de MP mediante ATR/FTIR para MP de un
tamaiio >500 pm, y la técnica de TD/MS para fragmentos
de MP >0,3 um de tamano3*,

- TOMA DE MUESTRAS

El procedimiento de toma de muestra ha sido puntual
(no en continuo) en todos los casos, tomando 2 litros de
agua en los puntos de interés. En el caso de muestras de
agua potable, se ha seguido el mismo protocolo de toma
de muestra de cualquier otro contaminante quimico en
grifo de consumidor.
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Las muestras se filtraron a través de una cascada de
tamices de 4 mm, 2 mm, 1 mm y 500 pm de apertura de
malla con el fin de separar los fragmentos de MP gruesos
si los hubiere (figura 6(a)). En caso de detectarlos, estos
son aislados con pinzas de precision, posteriormente
identificados por ATR/FTIR y pesados en una balanza de
0,001 mg de resolucién para evaluar el contenido masico.
En todo caso, se operaba con 1 L de agua recogida de
los tamices la cual era filtrada en un filtro de cuarzo
previamente acondicionado, para su analisis mediante
TD/MS.

Hay que comentar que, de la totalidad de muestras
procesadas, no se encontraron fragmentos de MP de
tamano superior a 0,5 mm, posiblemente por el filtro de
rejilla para la retencién de particulas gruesas y arenas del
que estan equipados los grifos domésticos.

En el estudio llevado a cabo se efectuaron distintas
tomas de muestras en distintos domicilios y distintas
ciudades, hasta un total de 20 muestras. En todas ellas se
recogieron 2 litros de agua del grifo y se analizaron por la
técnica que se describe a continuacion.

- TECNICAS ANALITICAS

No se ha requerido aplicar la técnica ATR/FTIR al no
encontrar particulas gruesas de MP. Asi, la identificacion
y cuantificacion se ha efectuado mediante TD/MS,
obteniendo directamente concentracion por volumen
de agua (ug/L). En concreto, los MP retenidos en el filtro
(>0,3 um) son calentados a 320°C de forma que sufran
una degradacion térmica con la ruptura de polimeros en
mondémeros o dimeros en el caso de algunos plasticos,
siendo estos compuestos volatiles retenidos en una
trampa fria a -20 °C, la cual posteriormente es calentada a
320 °C en forma balistica, tras lo cual los compuestos son
separados y secuenciados mediante CG/MS.

Cada plastico ofrece un perfil cromatografico distinto,
de forma que si se eligen iones caracteristicos a los
tiempos de retencién de los compuestos seleccionados,
se posibilita caracterizar y cuantificar los distintos tipos
de plasticos (Figura 5).

Figura 5. Cromatogramas para diferentes plasticos y algodén como blanco
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Fuente: ref3.

- DISCUSION Y RESULTADOS

El estudio llevado a cabo se estructurd tomando 4
muestras de agua de grifo en distintos domicilios por
poblacién, y en 5 poblaciones distintas, de forma que se
contara con un total de 20 muestras, las cuales podian
proceder de distintas ETAP, discurriendo ademas por
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distintas redes de distribucién de aguas de consumo.
Se analizaron los siguientes plasticos: polietileno (PE),
poliestireno (PS), cloruro de polivinilo (PVC), poliamida
(PA), tereftalato de polietileno (PET) y poliuretano (PU),
con limites de cuantificacion para la técnica empleada de
100 pg/L para PEy de 5 pg/L para el resto de las especies
plasticas analizadas.
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Figura 6. (a) preparacion de muestras en el estudio de EUROFINS; (b) sistema de filtrado para agua rio (tamices), izqda.,
y sistema filtrado para agua de red (filtro compacto), dcha., en el estudio de Aiglies de Barcelona
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Fuente: ref4.

Los resultados obtenidos, demuestran una muy baja
concentracion o concentracién no detectable en los
polimeros plasticos analizados, como se observa en la
Tabla 4. En el caso de ser positiva la deteccién se muestra
la concentracién y el tipo de plastico detectado entre
paréntesis. Se puede observar que las concentraciones
encontradas son muy pequefas, siendo posible que el
aporte de los MP al agua sea debido a las canalizaciones
que liberan pequenos fragmentos por erosion. Dichas
concentraciones es muy probable que no puedan ser
detectadas por otras técnicas alternativas o por técnicas
espectrofotométricas, pues deben de proceder de
fragmentos muy pequefos seguin la masa encontrada, y
es posible que esa masa corresponda a un solo fragmento
en la muestra analizada.

Tabla 4. Resultados de presencia de plasticos en las
muestras analizadas (EUROFINS-IPROMA)

A n/d n/d n/d n/d
B n/d 6(P*§/9C/)L nd | ° (‘;g; L
C n/d n/d n/d n/d
D 7(P‘i/9C/)L n/d n/d n/d
E n/d n/d 8 (gg; Ll v

n/d: No detectado.

Como mas informacién de interés, EUROFINS-IPROMA
participa en el proyecto pNanoCare, proyecto Retos (RTC
2019-007261-5) financiado por el M.I.CIN.N. en que
estdn asociados EUROFINS-IPROMA, FACSA e IMDEA
AGUA elaborado al objeto de profundizar en el tema de
la ocurrencia de MP en aguas.

2.3. Investigaciones y resultados de AIGUES DE
BARCELONA

Desde Aiglies de Barcelona se han llevado a cabo
estudios procesando diferentes matrices de agua de
diferente complejidad: agua superficial de la cuenca
del rio Llobregat, agua a lo largo del proceso de
potabilizacion llevado a cabo en la ETAP de Sant Joan
Despi, y agua de consumo muestreada a lo largo de
la red de abastecimiento de agua potable del Area
Metropolitana de Barcelona®#4041,

- TOMAS DE MUESTRAS

El procedimiento de toma de muestras en este
estudio se adecua al tipo de matriz analizada. De esta
forma, para las muestras de agua superficial del rio
Llobregat, se han muestreado 2,5 litros de muestra de
cada punto. En este caso, la muestra se filtra a través de
una cascada de tamices de 3,5 mm, 1 mm, 300 um, 100
pmy 20 um de apertura de malla (ver figura 6(b), izqda.).
Dado que el agua superficial de este rio contiene una alta
concentracion de materia particulada (tanto organica
como inorganica) se tiene que aplicar un pretratamiento,
consistente en un proceso de «flotaciéon/separacion» con
Zn(Cl, para separar los MP de la matriz. Una vez recogidos
en los tamices, los MP se separan de estos y se trasvasan
a un embudo de decantacién con 100 mL de aguay 259
de ZnCl, Posteriormente se desecha la matriz inorganica
(la fase inferior del embudo) y se filtra el restante en un
filtro de 1 um de PTFE (los filtros son también testados
mediante los blancos).

En cuanto al muestreo a lo largo de la linea de proceso
de la planta potabilizadora (ETAP de Sant Joan Despi) se
muestrearon diferentes volumenes dependiendo de la
etapa del tratamiento. Asi, se emplearon 2,5 L en agua a
entrada de planta, 50 L en agua salida del filtro de arena,

Rev. salud ambient. 2024; 24(1):125-138



136 Inspeccion de micropldsticos en aguas de consumo en Espafia y la Unidn Europea

y 100 L tanto en agua tras 6smosis inversa como en la
salida de planta, operando con volimenes crecientes de
agua a medida que la complejidad de la matriz decrecia.

Para poder muestrear estos volUmenes, se usé una
bomba sumergible la cual se conecté a la cascada de
tamices previamente descrita. Dado que las muestras
de la planta no contenian tanta materia particulada, no
fue necesario aplicar el pretratamiento de «flotaciéon/
separacion». Por ultimo, se separaron los fragmentos
de MP de los tamices con 100 mL de agua y se filtré el
restante en un filtro de 1 um de PTFE.

Para las muestras de agua potable a lo largo de la
red de distribucion de Barcelona, se ha llevado a cabo
un procedimiento de toma de muestra diferente. Dado
que las muestras de agua de distribucién no contienen
practicamente materia particulada (y las concentraciones
esperadas de MP son muy pequefas) se ha procedido a
filtrar 60L de muestra con un filtro de 1 um, con la ayuda
de un holder conectado directamente a los armarios de
muestreo de la red de abastecimiento de agua (como se
muestra en la Figura 6(b), dcha)).

- TECNICAS ANALITICAS

Con la ayuda de un estereomicroscopio Leica EZ4D se
pueden detectar los «posibles» MP >20 um, contdandose
y midiéndose. Posteriormente, se identificaron y se
confirmaron con la ayuda de un FTIR Thermo Nicolet
iN10. Actualmente se estd finalizando la validacién e
implantacion de una nueva técnica cromatografica
de andlisis, que permitird ademas cuantificar la masa/
concentracion de cada plastico.

- DISCUSION Y RESULTADOS

A lo largo de la cuenca del rio Llobregat se midieron
concentraciones entre 0 y 3,6 MP/L, con un promedio
de 1,6 MP/L. Los tipos de MP encontrados fueron
mayoritariamente poliéster (PES), polipropileno (PP) y
polietileno (PE) detectdndose, asi mismo poliestireno,
ABS (acrilonitrilo-butadieno estireno) y poliamida.

En cuanto a los resultados obtenidos en la ETAP de
San Joan Despi, se ha seguido la evolucién de los MP en
varios puntos clave: agua bruta, filtracion sobre arena,

Tabla 5. Evolucion de la concentracion de MP con la distancia desde la ETAP y % de polietileno, polietileno
tereftalato y silicona detectados

1 1,17 13 - - -
2 2,23 n/d 0,02 - -
3 2,53 n/d - 0,02 -
4 2,59 n/d - - -
5 2,92 7 0,02 - -
6 3,12 14 0,02 0,05 0,07
7 4,14 58 0,05 - -
8 4,14 n/d 0,05 0,08 -
9 4,14 58 - - -
10 4,80 7 0,02 0,03 -
1 5,56 29 - - -
12 6,55 n/d - - 0,13
13 8,20 98 - - -
14 8,75 57 - 0,03 -
15 8,94 17 - - -
16 9,18 44 - - -
17 9,64 74 0,02 - -
18 10,80 57 - 0,03 -
19 10,80 47 - - -
20 11,60 71 - - -
21 12,50 93 0,02 - -

n/d: No detectado.
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filtracion sobre carbdn activo, agua tras ser sometida
a 6smosis inversa, y agua potable enviada a red. Los
resultados medios indicaban un valor en agua bruta de
0,96 MP/L, que pasaban a 0,14 MP/L tras filtros de arena,
a 0,13 MP/L tras filtracion por carbédn activo granular, a
0,06 MP/L tras 6smosis inversa, quedando finalmente en
0,06 MP/L en agua de salida de ETAP. Se ha encontrado
una tasa media de eliminacién de los MP >93 % respecto
al agua cruda de entrada a planta. La mayor eliminacion
tiene lugar durante la etapa del filtro de arena (78 %).

Con relacién al muestreo del agua potable a lo largo
de la red de distribucién, se encontraron MP en 8 de las
21 muestras tomadas (38 %) con presencia mayoritaria
de poliéster y polipropileno, ademds de una pequeia
cantidad de poliamida. Sin embargo, la concentracion
encontrada fue muy baja, entre 0 y 0,05 MP/L, con un
promedio de 0,01 MP/L. Ademads, no se encontrd ninguna
relaciéon de la concentracién obtenida de MP ni con la
distancia a la ETAP (puntos entre 1 kmy 12 km) ni con el
porcentaje de polietileno en las tuberias de distribucién
de cada sector (tabla 5).

CONCLUSIONES

Se detecta la presencia de MP y NP en las aguas de
consumo de la UE en concentraciones variables pero
siempre muy bajas. En este sentido, los resultados de
cuantificacién de MP en aguas de consumo oscilan entre
440 fibras/Ly 10* fibras/L.

Por otro lado, si los resultados se expresan en masa, los
valores obtenidos varian entre 7,2 mg/L y 5,2x10* mg/L
(es decir, 0,52 ng/L). Ademds, no se constatan
correlaciones significativas entre tamafo y distribucion
de tamafos de MP y su composicién. En todo caso se
identifican cuatro formas principales de particulas de MP:
fibras, fragmentos, esferas y peliculas, con diferente peso
en los diferentes estudios disponibles.

Con relacién a tipologia de los MP detectados, el
polietileno (PE) con un 23 %y el tereftalato de polietileno
(PET) con un 17 % son mayoritarios.

El problema de los MP es mas de caracter ambiental que
de salud publica con los datos disponibles actualmente.
No obstante, aplicando el principio de prevencién debe
ser un tema al que hay que prestar interés.

En este sentido, debe potenciarse la investigacion
de compuestos potencialmente adsorbidos sobre los
MP del agua los cudles podrian potenciar su incidencia
ambiental y sanitaria.

Con relacién al andlisis practico de MP, no existen
métodos analiticos generales consensuados para su

control y seguimiento al no contar con un marco comun
estandarizado y armonizado a escala internacional.

No obstante, las espectroscopias IR y Raman parecen
ser las metodologias mas adecuadas para monitorizar
con un enfoque sanitario los MP en aguas de consumo.

En el caso de Espaia se han utilizado tanto técnicas de
CG-EM como de FTIR y Raman, identificdndose polimeros
de PVC, PS, PA, PE, PET, PP y PA, con concentraciones
en aguas de consumo de pocos mg/L como masa, y
de <1 fibra de MP/L como cuantificacion. Ademas, la
eliminacién de posibles MP en las ETAP convencionales
es sumamente eficiente.

Finalmente, en estudios sobre MP en aguas de salida
de ETAP y diversos puntos de la red de distribucion
alejados hasta 12 km de la ETAP no se pudo concluir que
existiese incremento de MP con el % de PE en el agua ni
con el aumento de la distancia desde la potabilizadora.
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