Control de microplasticos
en aguas de consumo:
estado del arte

en la Union Europea

En el recientemente aprobado RD 3/2023 de 11 de enero sobre aguas de consumo
humano, texto traspuesto desde la Directiva UE 2020/2184, se incluye en su articulo 19
la denominada Lista de Observacion, que engloba los contaminantes de preocupacion
emergente que se consideran un riesgo para la salud. Mas en concreto, en el Anexo IV
del resefiado RD, apartado 4, se publica la Lista de Observacion Nacional con referencias
a 17p-estradiol, nonilfenol, azitromicina y diclofenaco, indicandose literalmente, ademas,
que “los microplasticos se incluiran en la lista cuando la Comision Europea (CE) adopte
una metodologia normalizada para medir los microplasticos en el agua de consumo”. Este
articulo pasa revista a la posicion sobre el tema publicada por la Unién Europea (UE) en
septiembre de 2022 desde el organismo que se ocupa de este tipo de cuestiones: el Centro
Comun de Investigacion de la CE, conocido por sus siglas inglesas JRC. También se hace
mencion a la situacion en nuestro pais.
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MICROPLASTICS CONTROL IN DRINKING WATER: STATE OF THE ART IN THE UE

In the recently approved RD 3/2023 of january 11 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 17)3-stradiol, nonilphenol, azithromycin
and diclofenac; likewise, it is literally indicated that “microplastics will be included in the
list when the European Commission (EC) adopts a standardized methodology to measure
microplastics in drinking water”. For above, this article will review the position on the
subject published by the European Union (UE) 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. We will also refer the situation in Spain.
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1. INTRODUCCION

El articulo 13 (6) de la Directiva
2020/2184 sobre aguas de consumo
gue ha dado lugar al RD 3/2023 so-
bre el mismo tema, indica que como
fecha tope el 12 de enero de 2024
la CE adoptara actos delegados a fin
de establecer la metodologia aplica-
ble para la medida de microplasticos
(MP) en aguas de consumo al incluir-
se estos en la lista de observacion
de los textos legislativos anteriores.
Hasta la fecha, no existe en la UE
ningun estandar util ni consensuado
para llevar a cabo el analisis y control
de MP en aguas.

En este sentido y como conclusion
general al tema, la UE plantea que
es necesaria una metodologifa uni-
forme para seguir avanzando en el
conocimiento de las concentracio-
nes y dindmicas que experimentan
los MP en las aguas. Este articulo de
revision hara una incursion en el es-
tado del arte sobre el control de MP
en aguas de consumo atendiendo al
informe del JRC sobre el tema elabo-
rado en septiembre de 2022.

2. ORIGEN Y NATURALEZA
DE LOS MICROPLASTICOS

Segun estimaciones actuales, entre 5
y 13 millones de toneladas de plasti-
cos acceden al medio ambiente cada
ano. Los plasticos, cuyo destino final
son los océanos, se acumulan en
cuatro grandes zonas conforman-
do cuatro grandes ‘islas de plasti-
cos': Atlantico norte y Atlantico sur,
océano Indico, y la mayor, 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 océa-
nos de nuestro planeta.

En este sentido, las fuentes emisi-
vas a las aguas ocednicas son, ma-
yoritariamente, las procedentes de
flujos y arrastres desde la tierra, las
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fibras textiles sintéticas y los neuma-
ticos de los automaviles. Asi mismo,
los MP propiamente dichos pueden
ser de dos tipos: primarios, que son
liberados de forma no intencionada
desde diversos productos de uso
doméstico e industrial (cosméticos,
pastas dentrificas, detergentes y
otros); y secundarios, procedentes
de la degradacién quimica y me-
canica de basuras plasticas o de la
degradacion por el uso habitual de
diversos productos tales como neu-
maticos, pinturas y prendas de vestir
sintéticas.

Los MP presentan diferentes for-
mas, particulas esféricas, fibras, con
formas irregulares, peliculas y es-
ponjosas y su espectro de tamafio
oscila entre menos del nm y el cm
(ver Figura 1). Pueden establecerse
dos grandes grupos segun tamafos:
los nanoplasticos (NP) entre menos
del nmy el ym, y los MP con tama-
fos de hasta cm.

En funcion de su tamafo pueden
aplicarse diferentes técnicas analiti-
cas de andlisis: técnicas especificas
para identificacion de particulas de
NP, y espectroscopia IR y Raman pa-
ra los MP. Ademas, tanto para NP
como para MP se cuentan con téc-
nicas de cromatografia de gases o

liquidos acopladas con espectrosco-
pia de masas, en conjunciéon con pi-
rolisis o termoextraccion-desorcion
gue identifican compuestos, pero
no informan de su forma ni de su
tamafio.

3. EFECTOS SOBRE LA SALUD
0 EL MEDIO ACUATICO
DE LOS MP Y NP

Los MP y NP podrian presentar po-
tenciales efectos sobre la salud del
ser humano por ingestién via agua y
alimentos o por inhalacién (sin con-
firmacidn hasta la fecha). Asi mis-
mo, podrian actuar como vectores
de compuestos organicos nocivos
adsorbidos sobre su superficie (por
ejemplo, hidrocarburos aromaticos
policiclicos -HAP- y compuestos fi-
tosanitarios y otros organicos), in-
troduciéndose dentro de microor-
ganismos (bacterias) por ingestion
y pudiendo alcanzar otros niveles
superiores de la cadena tréfica.

Por analogia con las nanoparticu-
las y en funcién de su tamafo, con-
centracién y niveles incorporados
al sujeto, tipo de polimero, forma,
aditivos adsorbidos, carga superfi-
cial, caracter de disrupciéon endocri-
na, mutagenicidad o toxicidad mas
0 menos grave (es decir, compues-

Arriba: gradacion de tamafio de MP y NP y su comparacién con otros
sustratos; abajo: posibilidades de control analitico.
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tos clasificados como CMR), los NP
y MP podrian interaccionar con los
componentes de la sangre u otros
6rganos internos y generar diversas
patologias potenciales.

No obstante, en la actualidad,
para valorar realmente los efectos
sobre la salud de MP y NP se requie-
re conocer los niveles ambientales
existentes, los niveles en el propio
ser humano, sus pautas de interna-
lizacién, traslocacion y localizacion,
asi como las respuestas bioldgicas a
exposiciones a corto plazo y a largo
plazo, con sus dindmicas de acumu-
lacion asociadas, si existieran. Muy
poco de esto se conoce hasta la fe-
cha. Es decir, sin metodologias con-
trastadas y de consenso sobre andli-
sis y expresion de resultados de estos
compuestos en aguas, serd muy di-
ficil avanzar en el plano toxicoldgico

a escala ambiental en general, y en
el de prevencion de la salud humana
en particular.

4. METODOLOGIAS DE
ANALISIS APLICABLES

La Tabla 1, extraida del documento
elaborado por la JRC de la CE ya co-
mentado, presenta un resumen sobre
las técnicas analiticas disponibles pa-
ra control de MP en aguas en funcién
de todas las variables que afectan a
este proceso: tamano, forma, sensibi-
lidad (Iimite de cuantificacion), identi-
ficacién de polimeros, preparacion de
la muestra, tiempo invertido en ana-
lisis, madurez y contraste de la meto-
dologia, existencia o no de estandar
internacional aplicable, existencia de
estudios realizados sobre aguas de
CcoNnsumo e inversiones econémicas
asociadas a cada técnica.

Como introduccién al tema, hay
dos grandes grupos de metodo-
logias, las de microscopia 6ptica y
espectroscopicas, y las que usan
cromatografia de gases acoplada a
técnicas termo-analiticas.

4.1.1. Microscopia IR:
opciones A1y A2

Mediante la obtencion de espec-
tros de absorcién IR se pueden de-
terminar particulas individuales o
conseguir imagenes quimicas, es
decir, imagenes de la distribucion de
componentes utilizando la medicion
simultanea de espectros IR. Existen
diferentes técnicas IR aplicables:
6ptica (QLC-IR), analisis mediante
reflexiéon-transformada de Fourier

EVALUACION DE LAS 'I:EGNIGAS ANALITICAS POTENCIALMENTE APLICABLES PARA CONTROL DE MP EN AGUAS DE CONSUMO
(FUENTE JRC-COMISION EUROPEA.

Tipologia general del método

Técnica especifica
¢Determina tamano de particula?

;Determina forma?

Sensibilidad (limite deteccién)
¢ldentifica polimeros?

Rango de tamafo trabajo habitual

Limite de tamano

Preparacién muestra

Madurez del método
Tiempo de analisis

{Existe estandar internacional?

Microscopia dptima y espectroscopia

Esperable norma ISO en 2025

Técnicas termoanaliticas

y CG-EM
A1: uFTIR  A2:QCL-IR  B:Raman  C:Fluorescencia D1:Py-CGEM D2:TED-CGEM
Ok Ok No No
Ok Ok No No
. Equivalente  Equivalente a
Equivalente a ng a<ng <ng 0,1-4ng 0,1-4ng
Ok Ok Ok Ok
Con filtrado  Con filtrado
20 pg (4 ng) 10 ug (0,5 ng 5-10 g 1-5 ug 1 5ug
5ug 10 g 1ug 5ug > 0,45 pm > 0,45 pm
S . Eliminaciéon Eliminacion Eliminacion Eliminacion
Eliminacion previa . . . .
ce ks previa previa previa previa
de particulas  de particulas  de organicos de organicos
S Optimizacién Optimizacion en Optimizacion Pocas
Optimizacién en curso .
en curso curso en curso referencias
>4h =1h >4h <1h 1-2h 1-2h

Esperable norma ISO en 2025

Estudios en agua consumo Si Si Si No
. 100.000-  250.000 - 100.000 - 25.000 -
Coste de Inversion euros 200.000€  300.000 € 200.000 € 30.000 € 90.000 € > 200.000 €
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(UFTIR) o FTIR con reflexion total ate-
nuada (ATR-FTIR, menos empleada).
La Figura 2 recoge espectros IR de
varios materiales plasticos.

En cuanto a las diferencias entre
QCL-IR y WFTIR, como ejemplo en la
investigacion de particulas de poli-
metilmetacrilato (PMMA) éptica-
mente se pueden detectar particu-
las de 10 um y de 5 pm de tamano
mientras que de las particulas de 10
pum se pueden generar imagenes
guimicas de superposicién, pero no
de las particulas mas pequenas (ver
Figura 3).

Como conclusién general, con IR
pueden cuantificarse MP como nu-
mero de particulas, con un tamafo
minimo de 5 um (incluso de >1 um)
si bien es dificil y laboriosa la deter-
minacion de particulas inferiores a 20
um, siendo una técnica de resolucion
potente, con costes medios-altos de
inversiéon. Pueden asimilarse tamafnos
de particula de 20 pum a una masa
de 4 ng (4x1073 ug). Finalmente, se
espera poder contar con un estandar
internacional (bajo ISO) para 2025.

4.1.2. Microscopia Raman:
opcion B

En este caso el tamafio minimo de
trabajo es de 1 um pudiendo cuanti-
ficar por nimero de unidades habi-
tualmente para mayores de 10 um,
gue expresado en masa puede equi-
valer a 0,5 ng (5x10 ug). Presenta
el inconveniente de que la presencia
de alto contenido en microparticu-
las distintas a los MP, y de aditivos
y colorantes asociados pueden en-
mascarar la sefial. También se trata
de una técnica robusta que requiere
una inversion econémica media-alta.
Asi mismo, se espera contar con un
estandar internacional para 2025. La
Figura 4 presenta diversos espectros
Raman para varios polimeros de fi-
bras de MP.
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Espectros IR caracteristicos de varios materiales plasticos.
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4.1.3. Fluorescencia: opcion C
Se trata de una técnica simple, rapi-
da y de bajo coste capaz para llevar
a cabo barridos (screening) de ma-
trices conteniendo MP gue pueden
distinguirse de otros materiales soli-
dos similares. Desde el punto de vis-
ta analitico no presenta problemas
de falsos positivos/negativos.

Es una técnica eficaz para particu-
las pequefas en un entorno de po-
cas interferencias, con tamanos de
hasta de 5-10 um, pero de cuestio-
nable eficacia para muestras reales.
Ademas, sin el empleo de técnicas
opticas no informa sobre la tipologia
de los MP detectados. La Figura 5
muestra una imagen de fluorescen-
cia de una mezcla entre polietileno y
arena silicea.

4.2 1. Pirdlisis y cromatografia
de gases-masas

La estrategia sequida en este caso
pasa por la descomposiciéon térmica
de los polimeros de MP existentes en
la muestra y en la posterior separa-
cion via cromatografia de gases. Fi-
nalmente, cada pico cromatografico
se identifica mediante espectrosco-
pia de masas.

Separacion e identificacion mediante CG-EM de caprolactama tras pirdlisis.
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Imagen de fluorescencia en mezcla de particulas de polietileno
(granos pequenos blancos) y arena (granos grandes oscuros).

Mezcla de polietileno y arena silicea
~e ¥

Imagen de fluorescencia bajo luz visible

Con esta técnica, de coste medio-
bajo, se pueden identificar particulas
de hasta 1-5 pm, incluso llegando a
los 0,45 um. La equivalencia en ma-
sa para la sensibilidad del método es
de 0,1 a 4 pg. La Figura 6 mues-
tra la obtencion de un pico de ca-
prolactama (precursor del nylon) en
CG-EM tras pirdlisis y su posterior
resolucion. Ademas, también se es-
pera para 2025 la elaboracion de un
estandar ISO sobre la técnica.

4.2.2. Termo extraccion-
desorcion y cromatografia

de gases-masas

Esta técnica es de implantacién y
uso reciente y, por lo tanto, de limi-
tada disponibilidad en el mercado,

= Separacion de un pico de caprolactama |«
=| y resolucion mediante EM (picos en rojo)

pero de facil manejo aunque de alto
coste econdmico. El procedimiento
pasa por una extraccion térmica de
compuestos, con posterior adsor-
cion en fase sélida, seqguida de una
desorcién via térmica de compues-
tos que finalmente se separan me-
diante cromatografia de gases y se
identifican mediante masas.

La sensibilidad analitica de esta
técnica se equipara a la de la ante-
rior y también puede esperarse que
cuente con un estandar ISO para
2025. Como dato final, las técnicas
termo-analiticas son capaces de mi-
nimizar la interferencia en los ana-
lisis provocada por la presencia de
compuestos organicos diferentes a
los polimeros de MP.
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5.SITUACION ACTUAL SOBRE
INVESTIGACION Y ANALISIS
DE MP EN AGUAS DE CONSUMO

La mayoria de referencias bibliogra-
ficas se refieren a empleo de técni-
cas de IR (24%), técnicas de micros-
copia optica (21%) y Raman (18%,).
Las técnicas de fluorescencia y de
analisis termo-analitico-CG-EM son
menos usadas.

En cuanto a los resultados de
cuantificacion de MP en aguas de
consumo, los valores oscilan entre
maximos de 440 fibras/L y mini-
mos del orden de 10 fibras/L. Asi
mismo, los trabajos que cuantifican
masa de MP ofrecen resultados en-
tre 7,2 ug/Ly 5,2x10 ug/L (es de-
cir, 0,52 ng/L). Ademas, es relevante
sefalar que hasta la fecha no hay
correlaciones significativas entre ta-
manfo y distribucion de tamafos de
MP y 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% vy el tereftalato de polieti-
leno (PET) con un 17% son mayori-
tarios, detectandose otros polimeros
como se observa en la Tabla 2. Hay
que sefnalar que la concordancia de
datos obtenidos en las muestras de
blanco (sin MP) empleadas para los
estudios es consistente.

De la informacién disponible por
la JRC se pueden concluir algunas
cuestiones relevantes. En primer

Control de microplasticos en aguas de consumo: estado del arte en la Union Europea

DETECCION DE POLIMEROS CONSTITUYENTES DE MP DETECTADOS EN AGUAS DE CONSUMO.

Polimero Abreviatura
Polietileno PE
Tereftalato de polietileno PET
Poliéster termoplastico PEST
Polipropileno PP
Poliestireno PS
Policloruro de vinilo PVC
Poliamida PA

Otros -

lugar, que los estudios sobre MP
en aguas de consumo solo alcan-
zan la veintena. En segundo lugar,
la técnica de pirdlisis-CG-EM puede
emplearse para identificacién de po-
limeros con abstraccion de tamafio
pero no esta tan contrastada para
cuantificacion de masa. Y en tercer
y Ultimo lugar, las técnicas opticas y
espectroscopicas son aplicables para
identificacion y cuantificacion siem-
pre que el tamafo de las particulas
sea >50 pm.

En el caso concreto de nuestro pais,
los estudios de Eurofins-lproma em-
plearon técnicas de ATR-FTIR para
particulas >500 um y de TD-GC-MS
para >0,3 um. Los MP detectados en
aguas potables fueron PS (5-8 pg/L),
PVC (6-7 pg/L), PE, PA y PET (<LC
para los tres) procediendo proba-
blemente de erosion interna de las
tuberias de aguas de red.

% sobre total de investigaciones

23

Otro estudio de Labaqua aplicé la
técnica de TED-GC-MS determinan-
do PVC, PS, PA, PET, PPy PE en agua
bruta de entrada a una ETAP, agua
decantada y agua de salida de ETAP.
No se detectaron los MP investigados
ni en agua bruta ni en agua tratada,
y solo aparecieron en agua decanta-
da PA y PE, debido a erosion de las
paredes internas del decantador.

Finalmente, Aiglies de Barcelona
analizd las aguas brutas del rio Llo-
bregat, aguas en ETAP y agua en la
red de Barcelona mediante micros-
copia y posterior FTIR. El agua del
rio presentd entre 0-3,6 MP/L (PE,
PP, PE, PS, ABS y PA) siendo la elimi-
naciéon en planta del 93,5%. Por ul-
timo, se hallaron MP en un 38% de
las aguas de red analizadas (PE y PP,
y algo de PA) con niveles de 0-0,05
MP/L, no evidencidandose influencia
ni con la distancia a la ETAP del pun-
to de muestreo ni en el contenido de
PE de las tuberias de red.

» Sibien se ha detectado la presencia de micro y nanopldsticos en las aguas
de consumo de la UE en concentraciones variables, pero siempre muy bajas,
es un problema mas de cardcter ambiental que de salud publica. No obstante,
aplicando el principio de prevencidn, debe ser un tema al que prestarle interés
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» No existen métodos analiticos generales consensuados para el control

y seguimiento de los micropldsticos al no contar con un marco comun
estandarizado y armonizado a escala internacional. A pesar de ello, la
espectroscopia IR y Raman parecen ser las metodologias mas adecuadas para
monitorizar con un enfoque sanitario estos contaminantes en aguas de consumo

6. CONCLUSIONES

Se detecta la presencia de MP y NP
en las aguas de consumo de la UE
en concentraciones variables, pero
siempre muy bajas.

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

No existen métodos analiticos ge-
nerales consensuados para su con-
trol y sequimiento al no contar con
un marco comun estandarizado y
armonizado a escala internacional.

Ademas, la espectroscopia IRy
Raman parecen ser las metodolo-
gias mas adecuadas para monitori-
zar con un enfoque sanitario los MP
en aguas de consumo.

Finalmente, en el caso de nuestro
pais, 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 con-
centraciones en aguas de consumo
de pocos ug/L como masa, y de <<1
fibra de MP/L como cuantificacion.
Ademas, la eliminacion de posibles
MP en las ETAP convencionales es
sumamente eficiente.
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