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RESUMEN

La gran resistencia de los plasticos y el uso frecuente de materiales plasticos nuevos
(como botellas, latas, fibras, etc.) que no se reciclan, provoca que estos se acumulen en el
medio ambiente, especialmente en cuerpos de agua como mares y rios. Una vez alli, los
plasticos se descomponen por efecto de la luz solar, las corrientes, las olas, la salinidad,
entre otros factores. Esta degradacion produce fragmentos méas pequefios llamados
microplésticos secundarios, que miden menos de 5 mm. Tanto los plasticos como los
microplasticos afectan negativamente a los ecosistemas. Esto se debe a que pueden liberar
sustancias toxicas, como plastificantes y aditivos, que entran en la cadena alimentaria.
Uno de estos compuestos toxicos es el bisfenol A (BPA), que se utiliza en la fabricacion
de policarbonatos y puede alterar el sistema endocrino al unirse a receptores de
estrogenos.

Este proyecto se centra en el estudio de la presencia de plasticos y microplasticos
presentes en arenas de playa de la zona costera valenciana y la posible lixiviacion de
bisfenoles, contaminantes asociados con los plasticos. Esta investigacion es relevante
debido al impacto ambiental y sobre la salud humana que estos contaminantes pueden
tener.

Para la toma de muestras fueron elegidas diferentes playas como son la playa Gandia,
playa Marenys de Rafalcaid, playa Les Palmeres, playa de Valencia (conocida también
como las Arenas) que estan en la costa de Valencia, en donde se recogieron un total de
55 muestras entre los meses de febrero y mayo del 2024. En cada playa se recolectaron
muestras en diferentes puntos para obtener una representacion precisa de la
contaminacion. EI muestreo se realiz6 empleando 2 protocolos distintos: en el primero,
se tomaron muestras de arena de la linea de marea, que se secO y tamizé en el laboratorio
separando los plésticos y otros residuos de mas de 1 mm con un colador; en el segundo
protocolo, se seleccionaron los puntos de muestreo por inspeccion visual y, en cada punto,
se tamizaron 5kg de arena seca y se recogieron Unicamente los residuos sélidos que
quedaban en el colador. En ambos protocolos, tras la identificacion, clasificacion y lavado
de los plasticos, cada muestra se puso en contacto con agua de mar y se mantuvieron en
agitacion durante una semana para determinar si los microplasticos presentes en las arenas
liberaban bisfenoles. Tras este proceso denominado lixiviacion, en cada muestra se separd
la fraccién sdélida con la ayuda de un tamiz de 0,125 mm vy se realiz6 la extraccion de
bisfenoles de la disolucidn de lixiviado mediante extraccion en fase sélida con cartuchos
Strata X. El extracto obtenido finalmente se analizé cromatograficamente, con la
intencion de separar, identificar y cuantificar el BPA, BPAF y BPC presentes en las
muestras. En la mayoria de los lixiviados se identifico y cuantifico BPA. Por su parte,
BPAF y BPC se identificaron solo en alguna de las muestras y a veces no se puedo
cuantificar debido a la falta de selectividad del proceso de extraccion.

Palabras clave: microplasticos, compuestos bisfenolicos, BPA, lixiviacion, plasticos,
residuos, medio ambiente, cromatografia, extraccion en fase solida.



ABSTRACT

The high durability of plastics and the frequent use of new plastic materials (such as
bottles, cans, fibers, etc.) that are not recycled cause them to accumulate in the
environment, especially in bodies of water like seas and rivers. Once there, plastics break
down due to sunlight, currents, waves, salinity, and other factors. This degradation
produces smaller fragments called secondary microplastics, which measure less than 5
mm. Both plastics and microplastics negatively affect ecosystems because they can
release toxic substances, such as plasticizers and additives, that enter the food chain. One
of these toxic compounds is bisphenol A (BPA), which is used in the manufacture of
polycarbonates and can disrupt the endocrine system by binding to estrogen receptors.

This project focuses on studying the presence of plastics and microplastics in beach sands
along the Valencian coast and the possible leaching of bisphenols, contaminants
associated with plastics. This research is relevant due to the environmental and human
health impacts these contaminants may have.

Samples were taken from various beaches, including Gandia Beach, Marenys de
Rafalcaid Beach, Les Palmeres Beach, and Valencia Beach (also known as Las Arenas),
located along the Valencian coast. A total of 55 samples were collected between February
and May 2024. Samples were collected at different points on each beach to obtain an
accurate representation of contamination. Sampling was conducted using two different
protocols: in the first, sand samples were taken from the tide line, dried, and sieved in the
laboratory, separating plastics and other residues larger than 1 mm with a colander; in the
second protocol, sampling points were selected by visual inspection, and at each point, 5
kg of dry sand was sieved, and only the solid residues remaining in the colander were
collected. In both protocols, after identification, classification, and washing of the
plastics, each sample was contacted with seawater and agitated for a week to determine
if the microplastics present in the sands released bisphenols. After this leaching process,
the solid fraction was separated from each sample using a 0.125 mm sieve, and bisphenols
were extracted from the leachate solution using solid-phase extraction with Strata X
cartridges. The obtained extract was then analyzed chromatographically to separate,
identify, and quantify the BPA, BPAF, and BPC present in the samples. BPA was
identified and quantified in most leachates, while BPAF and BPC were identified only in
some samples and sometimes could not be quantified due to the lack of selectivity in the
extraction process.

Keywords: microplastics, bisphenolic compounds, BPA, leaching, plastics, waste,
environment, chromatography, solid-phase extraction.
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1. INTRODUCCION

1.1 ¢ Qué son los plasticos y microplésticos?

Los plasticos son materiales sintéticos derivados principalmente del petréleo,
caracterizados por su durabilidad, ligereza y versatilidad. Se usan en productos
cotidianos, incluyendo envases, botellas, juguetes, textiles y componentes industriales.
Los plésticos estdn compuestos por polimeros, que son largas cadenas de moléculas
repetidas, y pueden incluir diversos aditivos para mejorar sus propiedades fisicas y
quimicas (Plastic Europe, 2023). Por lo general los pléasticos se sintetizan en el laboratorio
a partir de derivados petroquimicos.

La presencia de plasticos en las playas de la Comunitat Valenciana, Espafia (Figura 1),
refleja una tendencia global preocupante en la contaminacion marina. Entre los plasticos
mas comunes en las playas se encuentran botellas, bolsas film de plastico, productos de
consumo diario como utensilios de comidas rapidas, envases, tapas, etc. que generan
impacto ambiental.

Figura 1. Plasticos observados en diferentes playas de la Comunitat Valenciana. Fuente: Propia.

Los microplasticos son pequefios fragmentos de plastico que miden menos de 5
milimetros. Pueden ser microplasticos primarios, que son fabricados intencionalmente en
ese tamafio, como los que se encuentran en productos cosméticos y detergentes, o
microplasticos secundarios, que resultan de la degradacion de objetos plasticos méas
grandes debido a la exposicion a la luz solar, el viento, las olas y otros factores
ambientales. Los microplasticos se encuentran en diversos entornos, incluidos océanos,
rios y playas, y plantean serias preocupaciones ambientales y de salud debido a su
persistencia y capacidad para adsorber y liberar contaminantes toxicos. La presencia de
microplasticos en las playas y sedimentos marinos ha aumentado significativamente en
las Gltimas décadas debido a la degradacién de productos plasticos méas grandes y a la
dispersion de microplasticos industriales y cosméticos. Estos microplasticos actian como
vectores de compuestos toxicos, como el BPA, facilitando su liberacién en el entorno
marino a través de procesos de lixiviacion.

El caso de las playas de Valencia no es una excepcion. Segun un estudio reciente realizado
por la Cruz Roja y la Asociacion Hombre y Territorio (HyT), se encontraron
microplasticos en el 100% de las muestras recogidas en 7 playas espafiolas, algunas de
ellas de la Comunitat Valenciana (Cruz Roja, 2023). Las muestras estaban contaminadas
por fibras, fragmentos, films, esponjas o esferas plasticas, entre otros materiales. Los
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elementos tipo fibras son los mas representados (73% en mares), seguidos de los de tipo
fragmento (23% en mares), mientras que la tipologia films, esponjas y esferas se han
identificado en menores ocasiones (entre 1% y 3%). En la figura 2 se muestra una foto
tomada en uno de los muestreos realizados en este TFM en el que se observa la presencia
de microplésticos en la playa de Valencia.

Figura 2. Microplasticos observados en playas de valencia. Fuente: propia.

1.2. Clasificacién de los plasticos

Los plasticos se pueden clasificar de diversas maneras segin su composicion quimica,
propiedades fisicas y su origen. En la Tabla 1 se presenta una clasificacion comin basada
en estos criterios.

Ademas, los plasticos pueden clasificarse segun su método de fabricacion en
termoplasticos o termoestables y, segun su tamafio, en mega (> 1 m), macro (< I m), meso
(< 2,5 cm), micro (< 5 mm) y nano plasticos (< 1 um). A su vez, como se ha comentado
anteriormente, los microplasticos se dividen segln su origen en: primarios, producidos
intencionalmente para su uso en cosméticos, cremas dentales o detergentes; y secundarios,
que provienen de piezas plasticas mas grandes que se han fragmentado por desgaste fisico
0 quimico (e.g. oleaje o radiacion solar) (INVEMAR, 2017b).
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Tabla 1. Clasificacion de los diferentes tipos de pasticos (Envaselia 2018).

Criterios Propiedades Ejemplos
Termoplasticos: son | -Polietileno (PE) y
plasticos que se pueden fundir | polietileno de baja densidad
y deformar al aplicar calor (LDPE)

-Polipropileno (PP)
-Poliestireno (PS)
-Cloruro de polivinilo (PVC)
-Polietileno tereftalato
(PET)
, -Policarbonato (PC)
Segun su
composicion Termoestables: Una vez que | -Resinas epoxi
quimica se moldean no pueden

fundirse de nuevo

-Poliuretano (PU)

-Baquelita

Elastébmeros: Se caracterizan
por su gran elasticidad,
permitiéndoles volver a su

- Caucho natural y sintético

forma original después de ser | - Neopreno
deformados .
- Siliconas
Plasticos de Ingenieria:
Plésticos con mejores -
. mel -Nylon (Poliamida, PA)
propiedades mecanicas Yy
Seginelusoy |térmicas.  Usos:  piezas | -Acrilonitrilo butadieno
propiedades automotrices, componentes | estireno (ABS)
electronicos
Plasticos Sintéticos: | - PE
Derivados del petréleo
P _pP
Segun su origen -PVC

Plasticos Biodegradables:
Hechos de materiales
naturales que pueden

degradarse més facilmente

- Acido polilactico (PLA),

- Polihidroxialcanoatos
(PHA)
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Respecto a los residuos, se pueden clasificar segn su origen, tipo, grado de erosion o
color. Sin embargo, segun GESAMP (2019), una de las clasificaciones mas utilizadas es
segun su forma, dividiéndose en cinco categorias:

e Pelicula: procede de piezas de bolsas de plastico y envoltorios. Generalmente es
flexible y se presenta en multiples colores. Con el tiempo, puede volverse
quebradiza.

e Fibra: consta de fibras plasticas de textiles y cuerdas sintéticas. Se presenta en
muchos colores y se caracteriza por tener menos de 5 mm de ancho, aunque pueden
ser muy largas.

e Fragmento: resulta de la ruptura de piezas plasticas més grandes. Suelen ser
rigidos, pero cuando tienen un alto grado de degradacion pueden ser quebradizos.
Se presentan en variedad de colores y formas.

e Perla o "pellet™: corresponden a los plasticos primarios y pueden presentarse en
distintos colores. Se caracterizan por su apariencia redondeada, rigida y lisa
(Figura 3).

Figura 3. Clasificacion de los plasticos de acuerdo a su forma: (A)microplasticos: perlas y fragmentos; y
macroplasticos: (B) fragmentos, (C) fibras, (D) peliculas.

Segun estudios del Ministerio de Transicion Ecoldgica, en las playas de Valencia, los
plasticos son el tipo de residuo encontrado mas comun, con una media de 665 piezas de
residuos plasticos por cada 100 metros. Los plasticos representaron el 64% de toda la
basura retirada de las costas de la region en 2020. Entre los articulos mas comunes se
incluyen: bolsas de la compra, restos de juguetes, compresas, latas de bebida, mascarillas
y guantes desechables (Ministerio de Transicion Ecoldgica, 2022).

En particular, en la zona Devesa-El Saler, en el Parque Natural de La Albufera de
Valéncia, el 95% de las basuras marinas son residuos plasticos. Ademas, se ha encontrado
una alta presencia de residuos higiénicos procedentes de la mala gestion de los emisarios
submarinos, como bastoncillos de los oidos y aplicadores de tampon. Estos datos reflejan
la magnitud del problema de la contaminacion por plasticos en las playas valencianas y la
necesidad de evaluar el estado de contaminacion con plasticos y microplasticos para poder
tomar medidas para su prevencion y limpieza (Nature Sustainability, 2021).
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1.3. Contaminacién de ambientes marinos por plasticos y microplasticos

La contaminacion de ambientes marinos por plasticos y microplasticos es un problema
ambiental grave y creciente que afecta a los océanos y la vida marina en todo el mundo.
En la Tabla 2, se detallan algunas de las causas y consecuencias que genera esta
problematica:

Tabla 2. Descripcion de las causas y consecuencias que generan los plasticos y microplasticos presentes en el medio
marino (ONU, 2023).

Causas de la contaminacién por Consecuencias de la contaminacion
plasticos y microplasticos

Residuos plasticos mal Los animales marinos confunden plasticos con
gestionados y descargas alimento, lo que puede causarles obstrucciones
industriales intestinales, malnutricién y muerte

Redes de pesca y otros desechos plasticos pueden
atrapar a los animales, causando lesiones,

Pesca y actividades maritimas . . .
impedimentos de movimiento y muerte

La basura dejada por turistas en playas y costas
pueden alterar y destruir habitats marinos

Turismo costero . .
sensibles como arrecifes de coral y manglares

Los plasticos pueden adsorber contaminantes
quimicos del entorno marino, como pesticidas y
metales pesados, que luego son ingeridos por la
fauna marina, entrando asi en la cadena
alimentaria

Absorcion de sustancias toxicas

Es importante resaltar que la contaminacion por plasticos y microplasticos es un problema
significativo en los ambientes marinos, que puede tener consecuencias histéricas y
duraderas en la salud humana y los ecosistemas marinos. Los microplasticos llegan a los
océanos a través de diversas fuentes, como la descomposicion de desechos plasticos
marinos, la escorrentia de las cafierias y las fugas de las fabricas.

Estas particulas no sélo afectan la vida marina, causando problemas como reduccion de
la ingesta de alimentos, asfixia y alteraciones genéticas, sino que también pueden invadir
la cadena alimentaria humana y encontrarse en 6Organos humanos. Ademas, se ha
demostrado que la contaminacion por plasticos es una amenaza creciente no sélo para los
ecosistemas acuaticos, sino para todos los ecosistemas y para el clima, ya que la
fabricacion de plasticos estd relacionada con la produccién de gases de efecto
invernadero.
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En Espafia, la situacion es preocupante, ya que se han encontrado microplasticos en el
68% de los alimentos de origen marino analizados, lo que indica una contaminacion
significativa en los océanos. La lucha contra esta contaminacion es un desafio global que
requiere acciones coordinadas y sostenidas para reducir la produccion y acumulacion de
plasticos en el medio ambiente (ONU, 2017).

Actualmente los plésticos representan grandes problemas y amenazas para especies
marinas como las ballenas, focas, tortugas y estrellas de mar. Estas especies a menudo
quedan atrapadas y enredadas en los residuos plasticos presentes en el mar (Figura 4).
Muchas de ellas sufren estrangulaciones, lo que les impide realizar sus funciones vitales
como alimentarse y desplazarse.

Figura 4. Especies marinas atrapadas en envases plasticos y enredadas en redes de pesca abandonada. Fuente:
National Geographic (2019).

De igual forma es importante mencionar que tanto los plasticos como los microplasticos
tienen un efecto dafiino directo sobre los ecosistemas, ya que los componentes toxicos
presentes en ellos (plastificantes, aditivos, etc.) pueden liberarse y alcanzar la cadena
trofica, generando graves complicaciones a corto y largo plazo en los seres vivos (Barboza
et al., 2018; Espinosa et al., 2019; Barbosa et al., 2020; Mohsen et al., 2020).

1.4. La contaminacion por microplasticos: un tema candente

La preocupacion por la contaminacion de los distintos sistemas con microplasticos se
refleja en un sinfin de noticias recientes en diferentes contextos, como se muestra en
algunos ejemplos que se resumen a continuacion:

Microplasticos en el agua. Investigadores han analizado el agua embotellada y la de
grifo, encontrando fragmentos de poliésteres, lo que sugiere una mayor presencia de
microplasticos en el agua embotellada comparada con la de grifo (Huffingtonpost, 2024).

Microplasticos en bebidas envasadas. Una investigacion de la Fundacion para el
Fomento de la Investigacion Sanitaria y Biomédica de la Comunidad Valenciana (Fisabio)
y de la Universidad de La Laguna ha revelado la presencia de microplasticos y otras
particulas en bebidas envasadas. Se analizaron 73 muestras de diferentes bebidas,
incluyendo agua, cerveza, vino, refrescos, zumos, preparados de té y bebidas energéticas
e isotdnicas, envasadas en botellas de plastico, vidrio, latas y briks. El estudio encontro
un total de 1521 microparticulas de origen antropogénico, con una concentracion media
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de 42 items/L. Estas particulas incluian microplasticos de distintos tamafios, formas,
colores y composicién quimica, asi como particulas celulosicas naturales (algodon, lino)
y semisintéticas (rayon, viscosa), (Universidad de La Laguna, 2024).

Contaminacion por plasticos en el Mediterraneo

En los Gltimos afios, asociaciones ecologistas y para la proteccion de ecosistemas como
Greenpeace se han hecho eco de la presencia de plasticos en los océanos y concretamente,
en el mar Mediterraneo. En sus publicaciones, resaltan que mas del 95% de los residuos
del mar Mediterraneo son plasticos (Crespo Garay, C. 2019).

Recientemente, en enero de 2024, entidades ecologistas denunciaron la aparicion de
grandes cantidades de pequefias bolas de pléstico blancas (pellets) en varias playas
gallegas de la comarca de Barbanza (El Pais 2024, enero 4). También en enero de este
mismo afio, el pais publicd un articulo sobre los vertidos de pellets en las playas de
Tarragona, residuo en este caso procedente de la industria petroquimica (El Pais 2024,
enero 15). Y, al mismo tiempo, la asociacion Cultura sostenible denunciaba la aparicion
de pellets en las playas Denia y Xavia indicando que probablemente provienen de
contenedores trasportados por barcos que cayeron al mar (Levante 2024, enero 12).

1.5. Muestreo de pléasticos y microplasticos en arena de playas de la Comunidad
Valenciana

Como se ha resaltado, la presencia de plasticos y microplasticos en las playas es un tema
candente. En este TFM se han recogido plasticos y microplasticos en distintas playas de
la Comunidad Valenciana, para evaluar la contaminacion de las mismas con dichos
residuos. Las playas se han seleccionado tanto por su interés estratégico, debido a la
presencia de puertos, desembocaduras y golas, como por su interés turistico. Un tema
clave en este estudio es el muestreo o recogida de las muestras.

El articulo de revisién "Method for quantifying and characterization of microplastics in
sand beaches" por J.C. Alvarez-Zeferino et al. (2020) examina la variabilidad en los
procedimientos de muestreo de plasticos y microplasticos en arenas de playa. Se destacan
diferencias significativas en el tamafio de muestra, la profundidad de muestreo y los
métodos de separacion y analisis utilizados, lo que dificulta la comparacion de resultados
entre estudios. Para abordar estas inconsistencias, los autores proponen un protocolo
estandarizado que incluye establecer un tamafio de muestra uniforme, definir una
profundidad de muestreo consistente y adoptar métodos estandarizados de separacion y
analisis. La implementacion de este protocolo permitiria una mejor comparabilidad entre
estudios y una comprension mas precisa de la contaminacion por microplasticos en playas
a nivel global.

Las playas seleccionadas para este estudio fueron las de Marenys de Rafalcaid, Las Arenas
(en adelante, playa de Valencia), Gandia y Les Palmeres (Figura 5), que se encuentran
ubicadas en la provincia de Valencia. Se han clasificado las playas en urbanas y
semiurbanas, basandonos en la descripcion de tipologias de playas de Pefia Alonso et al.
(2018). Segun estos autores, las playas urbanas son consideradas areas con alta frecuencia
de personas y de uso recreativo y, ademas, cuentan con servicios publicos, alojamiento,
facil acceso de transporte y estan adaptadas a personas con movilidad reducida. Las playas
semiurbanas, de uso recreativo y bajo grado de antropizacion de la linea de costa, estan
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en areas urbanas de media o0 baja densidad de poblacion y poseen servicios comerciales,
alojamientos e instalaciones limitados. Ademas, son accesibles solo mediante transporte
privado y tienen limitado el nimero de accesos adaptados a personas con movilidad
reducida. Las playas de este estudio se escogieron debido a su proximidad a puertos y
golas, factores criticos en la dindmica costera y la degradacion ambiental. Estas &reas son
especialmente vulnerables a la degradacion por varios motivos. Primero, los movimientos
de arena causados por las corrientes marinas pueden alterar significativamente la
estructura y composicion de las playas. Las corrientes provocadas por la actividad de los
puertos y las golas tienden a redistribuir los sedimentos, erosionando algunas areas
mientras acumulan arena en otras, lo que puede llevar a una pérdida neta de material en
ciertas playas.

Figura 5. Ubicacion geografica de las diferentes playas de estudio.

Ademas, la presencia de puertos implica una mayor actividad humana y maritima, que
puede contribuir a la contaminacion con residuos plasticos y microplasticos. Los puertos
son puntos criticos donde se concentra el trafico de embarcaciones, y es comun que
durante estas actividades se generen desechos que terminan en el mar. Estos residuos
pueden ser transportados por las corrientes hacia las playas adyacentes, exacerbando el
problema de la contaminacion.

Los puertos son puntos clave de entrada y salida de mercancias, y a menudo estan
rodeados de actividades industriales y de transporte, por lo que la eleccién de recoger
muestras en estas zonas es fundamental para obtener datos precisos sobre la presencia y
los efectos de los plasticos y microplasticos en el entorno marino. La cercania a los puertos
aumenta la probabilidad de encontrar plasticos y microplasticos en las arenas debido a la
actividad humana (turismo) y la navegacién maritima. De igual forma, es importante
mencionar que las corrientes oceanicas y las mareas pueden transportar particulas de
plastico desde los puertos hacia las playas (Laura Parker, 2020).

La descripcion y caracteristicas de las playas estudiadas dada a continuacién, es
informacién de playas de Valencia ciudad (Visit Valencia, 2024) y Comunidad
Valenciana (Comunidad valenciana, 2024).
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1.5.1 Playa Marenys de Rafalcaid
Esta playa se encuentra limitada por la desembocadura del rio Serpis por el norte y por el
término municipal de Daimus al sur. Ademas, se encuentra limitada por un cordén dunar,
que a su vez esta limitado por las viviendas de la zona, en su margen superior. La playa
tiene una longitud de 880 metros y una anchura media de 30 metros (Figura 6).

Figura 6. Imagen de la zona de muestreo en la playa Marenys de Rafalcaid. Fuente: Google Earth.

1.5.2 Playa Gandia
Esta playa pertenece al municipio de Gandia (Valencia) Espafia. Sus arenas se orientan
hacia el Levante en unos siete kilémetros y 100 metros de ancho. Por el norte la arena se
extiende hacia las playas pertenecientes a los municipios de Xeresa y Xeraco, estando
limitada por el sur por los muelles del puerto deportivo del Club Nautico y el puerto
comercial (Figura 7).

Figura 7. Imagen de la zona de muestreo en la playa de Gandia. Fuente: Google Earth.
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1.5.3 Playa de Las Arenas de Valencia
La playa de Las Arenas esta en Valencia y es uno de los arenales urbanos més célebres de
la capital valenciana. Con una longitud de 1,200 metros, estd bordeada por un amplio
paseo maritimo en el que sobresalen, entre los numerosos comercios y locales de ocio,
unas antiguas casas de bafio. Esta hermosa playa se encuentra entre el puerto de ocio de
la ciudad (la Marina Juan Carlos I) y la tradicional Playa de la Malvarrosa (Figura 8).

Figura 8.. Imagen de la zona de muestreo en la playa de Valencia. Fuente: Google Earth.

1.5.4 Playa de Les Palmeres
Esta playa se encuentra en el municipio de Sueca, en la provincia de Valencia, Espafia.
Presenta una longitud de aproximadamente 1.500 metros, su ancho oscila entre los 28 y
los 46 metros. Esta playa sufre gran erosion y pérdida continua de arena, ya que se
encuentra limitada al norte por el puerto deportivo de EI Perell6 y al sur por la gola del
Mareny de Barraquetes (Figura 9).

ERE S

Figura 9. Imagen de la zona de muestreo en la playa de Les Palmeres. Fuente: Google Earth.
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1.6. El bisfenol (BPA) y su regulacién

El Bisfenol A (BPA) es una sustancia quimica industrial que se ha utilizado para fabricar
ciertos plasticos y resinas desde los afios cincuenta. Se encuentra en plasticos de
policarbonato y resinas epoxidicas. Los plasticos de policarbonato se usan a menudo en
recipientes que almacenan alimentos y bebidas, como botellas de agua, y las resinas
epoxidicas se emplean para recubrir el interior de productos metalicos, como latas de
comida y tapones de botellas (Figura 10).

En los mares, el BPA puede tener efectos perjudiciales. Algunos estudios han mostrado
que el BPA no comienza a degradarse en el agua natural de los rios hasta después de 50
dias y, en el agua de mar, este proceso es aun mas lento. Esto implica que el BPA puede
persistir en el medio marino durante largos periodos, aumentando el riesgo de exposicion
para la vida acuatica y acumulandose potencialmente en la cadena alimentaria (Sarah
Romero, 2022).

El principal problema del BPA es su alta toxicidad, ya que es un potencial disruptor
endocrino debido a su capacidad para unirse a receptores de estrogenos. Por ello, es crucial
controlar su posible lixiviacion desde los plasticos al medio ambiente. La exposicion al
BPA puede causar cambios de comportamiento, cancer, pubertad temprana, diabetes y
obesidad, dafio prostatico, disminucion de la cantidad de esperma, dafio cerebral y
alteraciones cromosomicas, entre otros efectos (Gonzélez et al., 2011). Ademas, se ha
demostrado que puede provocar poliquistosis ovarica, problemas de fertilidad femenina,
feminizacion y alteraciones reproductivas, inmunolégicas y de desarrollo (Ruiz, 2013).
Por otra parte, algunos experimentos realizados en animales han demostrado que el BPA
influye en el desarrollo de las glandulas mamarias (Markey et al., 2001), provoca
malformaciones uretrales (Timms et al., 2005) y causa aneuploidia mei6tica (Hunt et al.,
2003).

El bisfenol A (BPA) es el compuesto quimico mas representativo del grupo de los
bisfenoles y el que se produce en las mayores cantidades. La produccion mundial de BPA
se estimd en 7,7 millones de toneladas en 2015, 8 millones de toneladas en 2016 y se
espera que alcance mas de los 11,6 millones de toneladas en 2024. EI 95% del BPA
producido se usa como monomero para la sintesis de plasticos de policarbonato (PC) y
resinas epoxi. El otro 5% se emplea en otras aplicaciones como estabilizador, retardante
de llama o como antioxidante e inhibidor en la produccion y procesamiento de cloruro de
polivinilo (PVC), polipropileno (PP) y polietileno (PE) (Ruiz, 2013).

Actualmente, en la fabricacion de productos plasticos, se usan otros bisfenoles derivados
del BPA, como el bisfenol AF (BPAF) y el bisfenol C (BPC) (Figura 5). Estos derivados
del BPA se utilizan como alternativas al BPA tradicional debido a las preocupaciones
sobre los efectos adversos del BPA en la salud humana y el medio ambiente. EI BPAF se
utiliza en la fabricacion de polimeros especiales y recubrimientos que requieren una
mayor resistencia térmica que la que ofrece el BPA. Por otro lado, el BPC se emplea en
aplicaciones similares y en productos que requieren una mayor durabilidad.
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Figura 10. Representacion quimica del BPA y sus derivados BPAF y BPC. Fuente: ScienceDirect (2023).

La problematica asociada con estos compuestos bisfendlicos deriva de su capacidad de
actuar como disruptores endocrinos, lo que significa que pueden interferir con el sistema
hormonal del cuerpo. Se ha relacionado la exposicion a estos quimicos con una variedad
de problemas de salud, incluyendo trastornos endocrino-metabdlicos y efectos sobre la
salud del cerebro y la prostata de fetos, bebés y nifios. Ademas, existe la preocupacion de
que estos compuestos puedan filtrarse en alimentos y bebidas desde los envases que los
contienen, aumentando asi la exposicion humana (Arnold C., National Geographic,
2023).

En 2023, un articulo de El Pais (el Pais, 2023) sefialaba que la Comisidon Europea estaba
considerando la prohibicién del Bisfenol A (BPA) en envases alimentarios debido a la
preocupacion por la cantidad de BPA que las personas pueden ingerir, la cual supera con
creces los niveles considerados seguros. La Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria
(EFSA) también ha proporcionado datos alarmantes, como que una lata de atun de 100
gramos puede contener unos 3,7 microgramos de BPA, lo que significa que una persona
podria superar 264 veces la cantidad segura de BPA al consumir una sola lata. Estos
hallazgos han impulsado a la Comision Europea a plantear la prohibicion de este
compuesto, que es conocido por ser un disruptor endocrino capaz de alterar el
funcionamiento del organismo.

En respuesta a estas preocupaciones, se han implementado regulaciones en algunas
regiones para limitar el uso de BPA y sus derivados en productos que entran en contacto
con alimentos y bebidas. Sin embargo, la regulacién varia segun el pais y aln se debate
la seguridad de estos compuestos.

Es importante mencionar que, en Espafia, el uso de BPA esté regulado, y se han tomado
medidas para limitar su presencia en productos de consumo. La Unién Europea acordd
prohibir la fabricacion y venta de biberones de PC asi como de otros productos plasticos
de PC que estuviesen en contacto directo con alimentos. En Esparia, se adopté esta medida
en el BOE n° 72 del 25 de marzo de 2011 (Orden PRE/628/2011) de 22 de marzo, por la
que se modifica el Anexo Il del Real Decreto 866/2008, de 23 de mayo, por el que se
aprueba la lista de sustancias permitidas para la fabricacion de materiales y objetos
plasticos destinados a entrar en contacto con los alimentos y se regulan determinadas
condiciones de ensayo.

Segun la Directiva (UE) 2020/2184 del Parlamento Europeo y del Consejo de 16 de
diciembre de 2020, las aguas destinadas al consumo humano deben tener una
concentracion de bisfenol A menor a 2,5 pg/L para garantizar que sean saludables y
limpias (Directiva (UE) 2020/2184, 2020, anexo I, parte B).
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El Real Decreto 3/2023, de 10 de enero, que establece los criterios técnico-sanitarios de
la calidad del agua de consumo, su control y suministro, incluye el bisfenol A como
pardmetro de calidad del agua potable a controlar.

1.7. Lixiviacion de BPA y otros bisfenoles desde los microplasticos

1.7.1. ; Qué es la lixiviacion?

Se denomina lixiviacion al proceso de extraccion una sustancia de un material solido,
después de haber estado en contacto con un liquido. La lixiviacion de BPA es un
fendmeno que ocurre cuando este compuesto quimico se libera desde los plasticos a los
distintos entornos en el medio ambiente, especialmente en medios acuosos como mares,
rios y lagos. Un estudio realizado por la Universitat Politécnica de Valencia ha
investigado la lixiviacion de BPA desde microplasticos de policarbonato en distintas
matrices acuosas de la zona costera, como agua de mar, agua de marjal, agua de rio y
agua de la Albufera de Valencia. El estudio se centrd en observar las diferencias en la
cantidad de contaminante liberada en funcion de la matriz empleada. Los resultados
mostraron que la lixiviacion de BPA puede ser influenciada por varios factores,
incluyendo el tiempo de contacto entre el agua y los microplasticos, la cantidad de
microplastico presente y el tamafio de los microplasticos de policarbonato. En dicho
estudio se resalta que la liberacion de BPA y otros aditivos téxicos desde los
microplésticos, cuya descomposicion se ve acelerada por la accion de la luz solar, las
corrientes, las olas, la salinidad, etc., es una preocupacion creciente debido a su potencial
para alcanzar la cadena tréfica y afectar a los ecosistemas y la salud humana (B. Galan,
2023).

¢ Como se acelera la lixiviacion?

La lixiviacion puede acelerarse por varios factores ambientales y condiciones
fisicoquimicas. Algunos de los factores que pueden influir en la lixiviacion del BPA desde
los microplasticos de policarbonato son:

-Tiempo de contacto: Cuanto mas tiempo estén en contacto los microplasticos con el
agua, mayor serd la cantidad de BPA que se puede liberar.

- Cantidad de microplastico: A mayor cantidad de microplastico presente, mayor es la
superficie disponible para la lixiviacién del BPA.

- Tamafio de los microplasticos: Los microplasticos mas pequefios tienen una mayor
superficie en relacion con su volumen, lo que puede aumentar la lixiviacion del BPA.

- Condiciones ambientales: Factores como la luz solar, la temperatura, la salinidad y el
pH del agua pueden afectar la velocidad y la cantidad de BPA que se lixivia desde los
microplasticos.

- Foto-degradacion: La exposicion a la luz solar puede causar la oxidacion de la
estructura quimica de los polimeros, haciéndolos mas fragiles y propensos a la liberacién
de BPA.
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Estos factores pueden interactuar entre si, y su impacto en la lixiviacion del BPA puede
variar dependiendo del entorno especifico en el que se encuentren los microplasticos
Universitat Politécnica de Valéncia (B. Galan, 2023).

En un estudio realizado en la costa este de los Estados Unidos (GESAMP, 2015),
investigadores encontraron altos niveles de BPA en microplasticos recogidos de la arena
de la playa. Estos microplasticos, que incluian fragmentos de botellas de plastico y otros
desechos plasticos, mostraron una capacidad significativa para liberar BPA en el entorno
marino. El estudio resalté como la degradacion de los productos plésticos en el medio
ambiente costero puede aumentar la exposicion al BPA, con posibles consecuencias para
los ecosistemas marinos y la salud humana. Por lo tanto, comprender los mecanismos de
lixiviacion de BPA de pléasticos y microplasticos ampliamente presentes en las arenas de
playa es crucial para evaluar y abordar esta probleméatica emergente y desarrollar
estrategias efectivas de mitigacion y gestion de la contaminacion plastica en los
ecosistemas costeros.

1.8. Analisis de compuestos contaminantes en matrices acuosas

El anélisis de contaminantes a niveles de trazas requiere de la combinacion de una etapa
de tratamiento previo de la muestra, como la extraccion en fase sélida (SPE), y de una
técnica de analisis suficientemente sensible y selectiva, como la cromatografia. La etapa
de tratamiento permite tanto la limpieza de las muestras, al eliminar parte de los
componentes de la matriz de la muestra que no interesen en el analisis, como la
concentracion de los contaminantes que se desean analizar.

1.8.1. Extraccion en fase solida (SPE)

La técnica de extraccion en fase sélida (SPE) es un método de preparacion de muestras
que se utiliza ampliamente en los laboratorios de analisis para extraer compuestos de
interés de una matriz de muestra compleja. Esta técnica permite la extraccion, limpieza 'y
concentracion de analitos antes de su cuantificacion.

La SPE utiliza material particulado sélido de relleno cromatografico (sorbente)
empaquetado normalmente en un dispositivo tipo cartucho, columna o disco. Las muestras
que contienen los contaminantes casi siempre estan en estado liquido, aunque también
existen aplicaciones que emplean muestras en fase gaseosa. El paso de la muestra a través
del sorbente permite extraer quimicamente algunos componentes de la muestra.

En la SPE se hace percolar un volumen conocido de muestra a través del sorbente solido
empaquetado. Las condiciones de paso de la muestra han de estar cuidadosamente
controladas para favorecer que el analito se absorba de forma preferente sobre el sorbente
empleado mientras se descarta el resto de componentes de la matriz de la muestra que no
son afines al sorbente.

El proceso de SPE se rige por los principios de la cromatografia liquida. Se introduce una
muestra en una columna o cartucho que contiene un lecho de particulas adecuadas (fase
estacionaria) y el eluyente (fase moévil) fluye a través del lecho. Al elegir una combinacién
adecuada de fase movil y fase estacionaria, los componentes de la muestra pueden
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atravesar directamente la fase estacionaria o pueden retenerse selectivamente. La SPE,
ademas de permitir la eliminacion selectiva de interferencias, permite mejorar
significativamente la precision, exactitud y sensibilidad de los analisis posteriores, como
la cromatografia de liquidos de alta eficacia (HPLC), cromatografia de gases (GC),
cromatografia en capa fina (TLC), entre otros. (Waters, 2020).

En resumen, la SPE es una herramienta poderosa en la tecnologia de preparacion de
muestras que ayuda a superar desafios analiticos y a reportar valores a niveles de
concentracion mas bajos sin comprometer la calidad del analisis.

Etapas del proceso de SPE

El proceso de extraccion en fase sélida utilizando un sorbente sélido empaquetado en
cartucho implica varias etapas clave para aislar y concentrar los analitos de interés de una
muestra (Figura 11). Estas son las etapas generales del procedimiento de SPE:

Acondicionado: Permite preparar el sorbente antes de cargar la muestra. Normalmente el
sorbente se activa pasando disolventes que aseguran su humectabilidad.

Carga: Se hace pasar la muestra a través del sorbente para que los analitos se adsorban
en el mismo.

Lavado: Se hace pasar por el sorbente un disolvente para eliminar las impurezas y
aquellos componentes que no estan fuertemente retenidos en el sorbente. El disolvente
elegido no ha de eluir los analitos de interés.

Elucién: Se eluyen del sorbente los analitos de interés haciendo pasar un disolvente en el
cual los analitos tienen una mayor solubilidad.

La SPE es una técnica versatil que puede adaptarse a una amplia gama de aplicaciones
analiticas (Soledad Rodriguez, 2017) y resulta esencial la seleccién del tipo de sorbente
y los disolventes adecuados para cada una de las etapas de la extraccién, que deberan
tener en cuenta las propiedades quimicas de los analitos y las impurezas presentes en la
muestra.

Tras la extraccion, la fraccion de la elucion se ha de filtrar para proceder al andlisis de los
compuestos de interés empleando técnicas adecuadas como HPLC o GC.

Cargadela

Acondicionado
muestra

Lavado Elucion

m Impurezas
®m Analito de interés

Figura 11. Etapas de la extraccion por SPE. (Fuente: LABCLIN, 2022).

23



1.8.2. Cromatografia liquida de alta resolucion

La cromatografia es una técnica analitica de laboratorio que se utiliza para separar y
cuantificar los distintos componentes de una mezcla. Se trata de una técnica muy sensible
y precisa, que puede manejar una amplia variedad de compuestos, desde sustancias
orgénicas sencillas como plaguicidas, aminas o farmacos, entre otros, hasta biomoléculas
como proteinas y acidos nucleicos. Esta técnica se utiliza como sistema de analisis en
muchos campos, incluyendo investigacion farmacéutica, control de calidad, investigacion
ambiental y bioquimica.

La cromatografia puede ser de muchos tipos, como la cromatografia de gases (GC) o la
cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC), cada una con sus propios componentes y
caracteristicas especificas. La eleccion del tipo de cromatografia depende de la naturaleza
de la muestra y de los componentes que se desean separar.

La cromatografia liquida de alta eficacia (en inglés, High Performance Liquid
Chromatography, HPLC) se basa en la interaccion de los distintos componentes de la
mezcla con la fase mavil, un disolvente liquido o una mezcla de disolventes liquidos, y la
fase estacionaria, un sélido empaquetado en una columna de acero. La fase movil, sobre
la que se inyecta la muestra, fluye a través de la fase estacionaria gracias a un sistema de
bombeo de alta presion.

El instrumento que permite llevar a cabo el anélisis cromatogréafico es el cromatografo, y
consta de los siguientes componentes (Figura 12):

1. Fase Movil: el disolvente 0 mezcla de disolventes que transporta la muestra a través
de la columna.

2. Bomba: impulsa la fase movil a través de la columna cromatografica a una velocidad
constante y controlada.

3. Sistema de inyeccion de la muestra: permite introducir un pequefio volumen de la
muestra en el sistema de HPLC.

4. Columna cromatogréafica: cuando la muestra se desplaza por la columna, sus
componentes interactian de manera diferente con las fases movil y estacionaria, lo que
provoca la separacién de los compuestos segun su afinidad relativa hacia cada fase.

5. Detector: a medida que los componentes separados salen de la columna, pasan por un
detector que proporciona una sefial proporcional a la cantidad de componente presente.

6. Sistema de registro de sefial: El detector envia sefiales continuamente a un ordenador,
gue posee un software capaz de registrar la sefial a lo largo del tiempo de analisis. En
estos registros, que se denominan cromatogramas, aparece un pico de sefial por cada uno
de los compuestos separados.
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Disolventes
(fase maovil)

Columna cromatografica
(fase estacionaria)

Bomba Detector

Inyector Ordenador

Figura 12. Diagrama simplificado del funcionamiento de un equipo HPLC. Fuente: Propia.

Algunos equipos cromatograficos tienen ademas de los componentes esenciales
comentados un horno, que permite mantener la columna a una temperatura dada, lo cual
puede facilitar la separacion de los componentes.

En la Figura 13, se muestra el instrumento de HPLC que se empled para los analisis en
este TFM. El equipo cromatografico esta equipado con dos detectores: un detector de fila
de diodos (DAD), que mide la absorbancia a una o varias longitudes de onda en el espectro
ultravioleta-visible, que no se empled en nuestro trabajo; y un detector de fluorescencia
(FL), que mide la intensidad de emision de fluorescencia, que es el que se empleo en el
analisis de los compuestos bisfendlicos.
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Figura 13. Componentes del sistema HPLC utilizado en TFM: 1, recipientes con la fase mdvil; 2, bomba de alta
presion; 3, inyector automadtico, 4, horno para la columna (con la fase estacionaria); 5, detector de fluorescencia, 5’
UV-vis de fila de diodos y 6 sistema de recogida de datos.

Como se ha comentado, durante el analisis cromatografico, la sefial que llega al detector
se registra a lo largo del tiempo de analisis (el tiempo necesario para la separacion de los
componentes) y se obtiene el cromatograma (Figura 14). En el cromatograma, después
del tiempo muerto (twm, el tiempo que tardan en llegar al detector los componentes no
retenidos por la columna) apareceran distintos picos, cada uno correspondiente a uno de
los componentes de la muestra. Cada compuesto tendra un tiempo de retencion
caracteristico (tr, el tiempo desde que se inyecta la muestra hasta que aparece el maximo
del pico), parametro que se utiliza para identificar los componentes de la muestra. En la
Figura 9 se muestra un cromatograma con dos picos. La medida del &rea bajo cada pico
sirve para cuantificar la concentracion del componente o especie de la muestra que se
eluye de la columna en cada tr, puesto que esta directamente relacionada con su
concentracion.
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Figura 14. Cromatograma de dos componentes y sus parametros caracteristicos. Fuente: Propia.
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2. OBJETIVOS

El presente TFM pretende evaluar la presencia de plésticos y microplésticos en arenas de
playa de la Comunidad Valenciana y la posible lixiviacion de BPA y otros bisfenoles a
los sistemas acuaticos. Para ello, se plantean los siguientes objetivos secundarios:

e Establecer una estrategia para el muestreo de plasticos y microplésticos en arenas
deplaya.

e Identificar y clasificar los distintos tipos de plésticos y microplasticos hallados.

e Aplicar sobre los microplasticos un proceso de lixiviacion en agua de mar que
favorezcala liberacion de BPA y otros bisfenoles al medio acuoso.

e Limpiar y preconcentrar las disoluciones de lixiviado mediante un proceso de
extraccionen fase sélida (SPE) con cartuchos comerciales.

¢ Analizar la concentracion de BPA, BPAF y BPC en los extractos de los lixiviados
mediante cromatografia liquida de alta resolucién con deteccion fluorescente
(HPLC- FL).

3. MATERIALES

3.1 Materiales y reactivos

Respeto al material utilizado en este TFM, podemos distinguir entre el utilizado en el
laboratorio y el empleado en la toma de muestra de los plasticos.

En el laboratorio se han empleado los siguientes materiales y reactivos quimicos:

Acetonitrilo (ACN)

Acido Clorhidrico (HCI)

Agua Milli-Q

Bisfenol A

Bisfenol AF

Bisfenol C

CaC|2

Metanol (MeOH)

Bandejas de aluminio

Cartuchos Strata X de 200 mg
Colador

Filtros de jeringa de PTFE de 0,22 um
Tamices de distintos tamafios de poro (125 um, 4 mm)

NS N N N N N N NN

Para la toma de muestra se ha utilizado el siguiente material:

Bolsas pléasticas con cierre zip

Lamina de plastico rectangular de 24 cm de ancho x 28 cm de largo.

Cepillo limpiador

Colador de acero de Imm de malla y 20 cm de didmetro

Cuerda de 20 metros

Molde redondo de base desmontable con 20 cm de didmetro y 5 cm de altura.
Pala pequefia

Recipiente de 5 litros

AN N N N SR NN
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3.2 Instrumentos

A continuacion, se detallan los aparatos de laboratorio e instrumentos de analisis que se
han utilizado en el laboratorio para la realizacion de este proyecto:

v
v
v

ASRSRNIEN

Agitador magnético

Centrigufa

Cromatdgrafo de liquidos de alta eficacia (HPLC) Jasco provisto de una bomba
cuaternaria, inyector automatico, horno para columna y detector de fluorescencia. La
columna cromatografica era una columna C18 Avantor de 3,6 um de tamafiode poro,
4,6 mm de didmetro interno y 10 cm de longitud.

Picadora de vaso de 1L

Smartphone

Sistema de extraccion en fase solida unida a una bomba de vacio.

Sistema de filtracion de disolventes del HPLC
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4, METODOS

A continuacién, se describen los procedimientos empleados en las distintas fases del
estudio: la toma de muestras y separacion de los plasticos, pruebas de identificacion, el
lavado y clasificacion de los plasticos, el proceso de lixiviacién, el proceso de extraccion
en fase solida y el procedimiento de analisis de los extractos de mezclas de los tres
bisfenoles seleccionados en este estudio.

4.1 Muestreo y separacion de los plasticos

Para evaluar la presencia de plasticos y microplasticos en las playas de la zona costera
valenciana, se emplearon dos procedimientos de muestreo distintos, con la finalidad de
seleccionar aquel que nos dé una idea méas clara de la presencia y tipos de plasticos
hallados en la zona. Un muestreo se realizd en la linea de marea, y el otro mediante
inspeccion visual en zonas alejadas de la linea de marea que actlan de barrera como
dunas, cerca del paseo maritimo, de plantas o de construcciones en la arena, etc. La
combinacién de estos métodos proporciona una imagen mas precisa y completa de la
presencia de plasticos y microplasticos en estas playas.

Con el muestreo en la linea de marea se pretende capturar una variedad de materiales,
incluidos los microplésticos no visibles a simple vista.

Por otra parte, con el muestreo por inspeccion visual se pretende realizar una recoleccion
rapida y eficiente de plasticos y microplasticos visibles en zonas alejadas de la linea de
marea en las que el viento acumula los plasticos. En este caso, los plasticos proceden
mayoritariamente del uso turistico que se hace de las playas, aunque también se acumulan
en estos puntos residuos plasticos que han sido arrastrados por el mar durante temporales
de vientos y lluvias.

4.1.1. Muestreo en la linea de marea

Este fue el primer tipo de muestreo realizado, y solo se llevo a cabo en las playas de
Marenys de Rafelcaid, Valencia y Gandia una vez. Para la toma de muestra, se siguio un
protocolo similar al establecido por J.C. Alvarez-Zeferito y col (J.C. Alvarez-Zeferito y
col, 2020). Se inicioel muestreo en un punto geografico en la linea de marea. En el punto
seleccionado, se insertd por presion un molde de alumnio de 20 cm de diametro para
recoger la arena superficial con una profundidad de entre 1-2 cm. A continuacion, se uso
una pala metélica para quitar la arena de alrededor del molde y se insertd bajo el molde
una lamina de plastico durapara separar la arena (Figura 15). La muestra de arena
recogida, se pasé a una bolsa sellable, se rotuld y se llevo al laboratorio.
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Figura 15. Proceso recoleccion de muestras en la linea de marea.

Siguiendo este sistema de muestreo, se tomaron en total 11 muestras de arena (una
muestra cada 20m), con un transepto global de unos 200 metros a lo largo de la linea de
marea. Para definir la distancia entre los puntos de muestreo, se utilizé una cuerda con
una longitud de 20 metros. En la tabla 3 se muestran los puntos exactos de localizacion,
tomados con Google Maps, en los que se recogieron las 11 muestras en cada una de las

playas (Tabla 3).

Tabla 3. Muestreos realizados en febrero del 2024 en la linea de marea.

Playa Muestra Localizacién
Rafa-Feb-M1 38°59'23.2"N 0°09'03.7"W
Rafa- Feb-M2 38°59'22.6"N 0°09'03.8"W
Rafa- Feb-M3 38°59'22.4"N 0°09'03.8"W
Rafa- Feb-M4 38°59'22.5"N 0°09'02.9"W
Rafa- Feb-M5 38°59'21.7"N 0°09'03.1"W
Marenys de
Rafalcaid Rafa- Feb-M6 38°59'20.0"N 0°09'02.7"W
Rafa- Feb-M7 38°59'19.4"N 0°09'02.2"W
Rafa- Feb-M8 38°59'18.9"N 0°09'01.8"W
Rafa- Feb-M9 38°59'18.1"N 0°09'01.4"W

Rafa- Feb-M10

38°59'17.5"N 0°09'01.3"W

Rafa- Feb-M11

38°59'17.5"N 0°09'00.8"W

GND-Feb-M1 | 38°59'53.1"N 0°09'24.2"W
GND- Feb-M2 | 38°59'56.2"N 0°09'23.3"W
GND- Feb-M3 | 38°59'57.0"N 0°09'24.4"W
GND-Feb-M4 | 38°59'57.0"N 0°09'24.5"W
GND- Feb-M5 | 38°59'53.7"N 0°09'25.8"W
GND-Feb-M6 | 38°59'59.1"N 0°09'25.6"W
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GND-Feb-M7 | 39°0000.4"N 0°0925.5"W
Gandia GND-Feb-M8 | 39°0001.0"N 0°0925.8"W
GND-Feb-M9 | 39°0001.1"N 0°09'30.8"W
GND- Feb-M10 | 38°59'55.8"N 0°0928.9"W
GND-Feb-M11 | 39°00002.7"N 0°0927.0"W
Valencia VLC-Feb-M1 | 39°27%46.9°N0°19'10.1"W
VLC-Feb-M2 | 39°2747.7°N0°19'10.2"W
VLC-Feb-M3 | 39°27'48.2'N 0°19'10.4"W
VLC-Feb-M4 | 39°27'48.8"N 0°19'10.6"W
VLC-Feb-M5 | 39°2749.7°N0°19'10.7"W
VLC-Feb-M6 | 39°27'50.4"N 0°19'L1.1"W
VLC-Feb-M7 | 39°2751.0°N0°1911.3"W
VLC-Feb-M8 | 39°2751.9°N0°19115"W
VLC-Feb-M9 | 39°27'52.7"N0°19'LL.7"W
VLC-Feb-M10 | 39°27'53.0"N0°1911.9"W
VLC-Feb-M11 | 39°2753.8"N0°1912.2"W

En las 3 playas, ademés de tomar muestra en estos puntos de la linea de marea, se
recogieron fragmentos de plasticos y microplasticos visibles en el trayecto que se recorrid
desde la entrada a la playa hasta el dltimo punto de muestreo; estos plasticos fueron
depositados en una bolsa que fue etiquetada como transepto. En la figura 16-A se muestra
un ejemplo de la muestra de arena recogida en la linea de marea en la playa de Marenys
de Rafalcaid,y en la Figura 16-B se muestran los fragmentos plasticos recogidos en el
transepto de la playa de Gandia.

Figura 16. A. Muestra de arena recogida en la linea de marea en la playa de Rafalcaid. B. Fragmentos plasticos
recogidos en el transepto de la playa de Gandia.
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Separacion de los plasticos y otros residuos solidos de la arena de playa

Todas las muestras de arena recogidas en cada playa empleando este tipo de muestreo, se
Ilevaron al laboratorio. Una vez alli, el primer paso consistié en el secado de la arena,
en estufa a 105°C durante 24 horas (Figura 17-A). Este proceso se realizd con la intencion
de eliminar la humedad del sedimento, para su posterior tamizado a través de un colador
de 20 cm de didmetro y 1 mm de malla (figura 17-B). De este modo, se separaron de la
arena todos los residuos, (plasticos y conchas principalmente), que posteriormente, se
identificaron, clasificaron y lavaron antes de su uso.

En el proceso, se peso también la cantidad de arena recogida en cada caso.

Figura 17. A. Secado en el horno de muestras de arena tomadas en la linea de marea; B. Residuos solidos tras el
tamizado de la arena de una de las muestras.

De entre los residuos que quedaron en el colador, se descartaron los que no eran
claramente plasticos como conchas, materiales de papel, colillas, piedras, etc.

Posteriormente, con los materiales restantes, se procedio a la identificacion de residuos
plasticos por identificacion visual o por flotacion y reacciéon con HCI, en caso de dudas.
Y finalmente, se realizé un lavado y secado a 80°C de los residuos plasticos.

4.1.2. Muestreo por inspeccion visual

En este segundo tipo de muestreo se seleccionaron los puntos de muestreo mediante una
inspeccion visual, escogiendo puntos de las playas en los que se observé acumulacion de
materiales plasticos en la arena. Los residuos plasticos se encontraron normalmente
acumulados en zonas de la playa que acttan de barrera como dunas, cerca del paseo
maritimo, de plantas, de sefiales o de construcciones en la arena, etc. En este muestreo se
recorrié un transepto lineal paralelo al mar de aproximadamente 200-300m y se tomo
muestras en 5 puntos de muestreo en cada playa, ademas de una muestra residuos
plasticos recogidos a lo largo del transepto.

En cada punto de muestreo elegido, del que se registré su ubicacion geografica, se
tamizaron unos 5 kg de arena sobre un recipiente marcado para indicar la cantidad de
arena a tamizar en cada punto de muestreo (Figura 18-A). La arena con los plasticos y
microplasticos observados en el punto seleccionado, se tomo con una pala y se paso a
través de un colador de 20 cm de diametro y de 1mm de malla. Finalmente, la arena
tamizada se descarto, y los residuos de plastico y otros residuos que quedaron en el
colador (Figura 18-B) se guardaron en una bolsa de plastico sellable, que se rotul6 y llevo
al laboratorio.
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Figura 18. A. Recipiente con la arena tamizada en uno de los muestreos (la marca de puntos discontinuos indica que
se han tamizado aproximadamente 5 Kg de arena). B. Colador con los residuos plasticos y otros residuos recogidos

Este segundo tipo de muestreo se emple6 en los meses de abril y mayo para recoger
plasticos y microplésticos en las playas de Gandia, Marenys de Rafalcaid, Les Palmeres
y Valencia. En las Tablas 4 y 5 se muestra la localizacion de los 5 puntos de muestreo en

en uno de los puntos de m

cada playa en las 2 fechas de recogida.

Tabla 4. Muestreos realizados en abril de 2024 mediante inspeccion visual.

Playa Muestra Localizacién

Rafa-Abril- M1 38°59°21.78 N 0°09°02.71” O

Marenys de ™o A pril- M2 38°59°22.09 N 0°09°03.05” O
Rafalcaid

Rafa-Abril -M3 38°59°22.44 N 0°09°03.45” O

Rafa-Abril -M4 38°59°22.85 N 0°09°03.81” O

Rafa-Abril -M5 38°59°23.06 N 0°09°04.98” O

GND-Abril -M1 | 38°59°54.35” N 0°09'22.53” O

Gandia S NDAbril-M2 | 38°59°54.76” N 0°09'22.99” O

GND-Abril -M3 | 38°59°55.10” N 0°09'23.43” O

GND-Abril -M4 | 38°59°56.35” N 0°09'24.53” O

GND-Abril -M5 | 38°59°57.78” N 0°09'25.58” O

Les PAL-Abril -M1 | 39°14’59.58” N 0°15°30.99” O

Palmeres PAL-Abril -M2 | 39°14°00.58” N 0°15°31.57” O

PAL-Abril -M3 | 39°14°01.93” N 0°15°32.77” O

PAL-Abril -M4 | 39°14°02.73” N 0°15°33.47” O

PAL-Abril -M5 | 39°14°03.56” N 0°15°34.49” O

VLC-Abril-M1 | 39°27°46.94” N 0°19°09.28” O

Valencia VLC-Abril-M2 | 39°27°47.97°N 0°19°09.93” O

VLC-Abril-M3 | 39°27°48.35” N 0°19'10.51” O

VLC-Abril-M4 | 39°27°48.95” N 0°19°10.99” O

VLC-Abril-M5 | 39°27°49.36” N 0°19'11.68” O
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Tabla 5. Muestreos realizados en mayo de 2024 mediante inspeccion visual.

Playa Muestra Localizacion

RAF-Mayo- M1 38°59'13.4"N 0°09'00.4"0O
RAF-Mayo- M2 38°59'15.3"N 0°09'01.7" O

Marenys de
Rafalcaid RAF-Mayo -M3 38°59'16.5"N 0°09'02.7"0O
RAF-Mayo -M4 38°59'19.1"N 0°09'04.5"0O
RAF-Mayo -M5 38°59'20.3"N 0°09'05.6"0O
GND-Mayo -M1 38°59'56.4"N 0°09'26.8"0O
Gandia GND-Mayo-M2 38°59'56.4"N 0°09'26.8"0
GND-Mayo -M3 38°59'59.3"N 0°09'29.6" O
GND-Mayo-M4 39°00'01.8"N 0°09'31.7"0O
GND-Mayo -M5 39°00'03.3"N 0°09'33.3"0O
Les PAL-Mayo -M1 39°14'57.4"N 0°15'31.3"0O
Palmeres PAL-Mayo -M2 39°14'59.7"N 0°15'32.8"0
PAL-Mayo -M3 39°15'01.2"N 0°15'33.6"0O
PAL-Mayo -M4 39°15'02.6"N 0°15'34.0"O
PAL-Mayo -M5 39°15'05.3"N 0°15'35.4"0
VLC-Mayo -M1 39°27'49.0"N 0°19'20.7"0
Valencia VLC-Mayo-M2 39°27'50.8"N 0°19'21.1"0
VLC-Mayo -M3 39°27'53.3"N 0°19'20.7"0
VLC-Mayo-M4 39°27'55.7"N 0°19'21.7"0
VLC-Mayo -M5 39°27'57.2"N 0°19'21.9"0

En las muestras recogidas con este tipo de muestreo, al llegar al laboratorio, se descartaron
aquellos materiales no plasticos como colillas, cafias, conchas, etc. de entre los residuos
recogidos con el colador, y se procedio al lavado de los plasticos con agua del grifo (Figura
19-A) vy, después, con agua Milli-Q. Por ultimo, se colocaron las distintas muestras en
bandejas de aluminio (Figura 19-B) y se secaron los plasticos en el horno a 80°C durante
2-3 h (Figura 19-C).
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Figura 19. A. Lavado de los plasticos bajo el grifo de las muestras de plasticos. B. Muestras lavadas, recogidas en
la playa de Gandia en el mes de abril mediante inspeccién visual. C. Secado de distintas muestras de plasticos.

4.2 Pruebas de identificacidn de plasticos

En los muestreos realizados en febrero siguiendo la linea de marea y, en algun caso, en
los muestreos realizados mediante identificacion visual, una vez separados los residuos
solidos de la arena y de otros materiales evidentemente no plasticos, quedaron algunos
materiales sélidos, muchas veces pequefias particulas blancas, que no podian identificarse
claramente como materiales pléasticos (Figura 20).

Figura 20. Residuos plasticos y no plasticos de una de las muestras de tomadas en la playa de Marenys de Rafalcaid
en febrero del 2024, empleando el muestreo en linea de marea.

Para la identificacion clara de los residuos plasticos, se emplearon 2 técnicas:
- Identificacion por flotacion en una disolucién de alta densidad
- Identificacién por reaccién con HCI

Cuando junto con algunos microplasticos quedaron gran cantidad de conchas y
piedrecitas, se realizo la prueba de flotacion para diferenciar los plasticos del resto de
particulas. En la prueba de flotacion, se vierten los residuos en una disolucion de cloruro
de calcio al 54%, disolucion con una alta densidad, en la que todos los plésticos flotan, y
las piedras y la mayoria de las conchas caen al fondo del vaso.

En el procedimiento, se agita la disolucion con los residuos durante 5 minutos. Pasado el
tiempo, se deja reposar la disolucion, y con una pinza se sacan todos los posibles
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microplasticos, que quedan flotando en la disolucion, que se lavan con agua Milli-Q y se
secan al aire o en un horno a 80°C durante 1 h.

Por otra parte, se ha de considerar que algunos fragmentos muy pequefios de conchas
guedan también flotando, por lo que se necesita una prueba adicional para distinguir las
conchas que flotaban de los microplasticos. En esta prueba, se pusieron en contacto las
particulas dudosas con una disolucion de HCI 0.5 ml, de forma que las conchas se
distinguen porque al estar formadas por CaCOg, reaccionan con el acido liberandose CO3,
mientras que los plasticos no dan reaccion.

Para realizar este ensayo, se puso en un vaso la disolucién de acido clorhidrico y se
agregaron las muestras secas de posibles plasticos/conchas (Figura 21). Lo residuos que
no reaccionaron con el &cido, se consideraron pléasticos.

Figura 21. Reaccion del &cido clorhidrico con los pedazos de concha.

4.3. Clasificacion de los plasticos recogidos y transformacién a microplasticos

Tras el lavado y secado de los materiales plasticos obtenidos en los distintos muestreos,
se clasificaron los plasticos recogidos en cada muestreo incluyendo también los plasticos
recogidos en los transeptos.

Para la clasificacion, se tamizaron las muestras a través de un tamiz de 4 mm,de forma
que se separaron los macroplasticos de los microplasticos. Se pes6 ambos grupos para
obtener el porcentaje de microplasticos en las muestras.

A continuacién, se separaron los macroplasticos en distintos grupos para
diferenciar entre fibras, peliculas, fragmentos, juguetes, etc. En la figura 22 se muestran
dos ejemplos de dicha clasificacion en dos muestras recogidas en la playa de Valencia
con el protocolo de inspeccion visual en los meses de abril y mayo.
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Figura 22. Clasificacion de los plasticos recogidos en la playa de Valencia: A: muestra en el punto 4 en abril; B:
muestra en el punto 3 en mayo.

Una vez clasificados, se realiz6 una muestra compuesta para cada playa, en cada fecha,
mezclando los plasticos de los diferentes puntos de muestreo con los del transepto.
Todos los plasticos mayores de 4 um se trituraron con una picadora durante 15 minutos.
Pasado ese tiempo, se juntaron los microplasticos y los plasticos triturados y se
guardaron hasta su posterior uso (Figura 23).

Figura 23. Muestra compuesta de Valencia: plasticos triturados.
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4.4. Proceso de lixiviacion de bisfenoles

Como se ha comentado en la introduccion, los microplasticos en contacto con el agua de
mar, pueden liberar a los sistemas acuosos distintos componentes toxicos, entre ellos, los
bisfenoles.

Para simular el proceso de lixiviacién que se produce de forma natural en el mar, pero de
forma acelerada, se realizd un proceso controlado poniendo una cantidad grande y
conocida de microplasticos en contacto con agua de mar filtrada, en agitacion, durante 1
semana. Para ello, se tom¢é agua de mar en la playa del Mareny del Rafalcaid, y se filtrd
con un sistema de filtracion al vacio (Figura 24) empleando un filtro de Nylon de 0,45um.

Figura 24. Proceso filtracion del agua de mar

El proceso de lixiviacion se realizd con la muestra compuesta, trasformada en
microplasticos, de cada una de las playas de los muestreos de febrero, abril y mayo. Para
cada muestra, el proceso de lixiviacién se realiz6 por triplicado.

El procedimiento de lixiviacion empleado fue el siguiente:
1. Se pesaron 2 g de microplasticos en un vaso de precipitados
2. Se afiadieron 50 mL de agua de mar filtrada, medido con probeta
3. Se puso un iman agitador en el interior del vaso de precipitados
4. Se tapd el vaso con papel Parafilm

5. Se puso la disolucion en agitacion magnética continua durante una semana a 350
rpm (Figura 25).
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Figura 25. Agitacion de las muestras durante el proceso de lixiviacion

4.5. Separacion de los residuos sélidos de la disolucion de lixiviacion

Una vez acabado el proceso de lixiviacion, se realiza una separacion del residuo sélido
de las disoluciones de lixiviado. Dado que las disoluciones de lixiviado no se pueden
filtrar con papel (nylon) porque el Nylon absorbe el BPA y otros bisfenoles, se procedid
con el siguiente proceso de separacion: se coloco un tamiz de 125 pum sobre un vaso de
precipitados y se trasvaso el liquido al vaso; en el tamiz quedaron retenidos los solidos
gruesos. En la figura 26 se muestran las tres réplicas de los lixiviados de una muestra de
Valencia de febrero pasada por el tamiz de 0,125 mm, y se puede observar que en la
disolucién ain quedan particulas en suspension. Por ello, el siguiente paso fue someter
los lixiviados a un proceso de centrifugacion a 4000 rpm durante 15 min para descartar
el residuo solido y quedarnos con el sobrenadante.

Figura 26.. Disoluciones de lixiviado de la muestra de febrero de la playa de Valencia tras una semana de
agitacion.

4.6. Extraccion en fase solida de los bisfenoles de las disoluciones de lixiviado

Una vez se dispone de los lixiviados libres de particulas, és0s se sometieron a un proceso
de extraccion en fase sélida (SPE) con cartuchos Strata X con 200 mg de sorbente. Para
pasar las disoluciones por el cartucho, se utiliz6 un sistema de extraccion al vacio como
el que se muestra en la (Figura 27). Como se observa en dicha imagen, sobre los cartuchos
de SPE se colocaron unas jeringas de 100 mL que sirven para contener los 50 mL de
lixiviado. Este sistema facilité el tratamiento simultaneo de multiples muestras.
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Figura 27. Sistema de vacio para extraccion en fase sélida (SPE).

Las etapas del proceso de SPE aplicado fueron las siguientes:

v" Acondicionado: se agregaron primero 5 mL de metanol, seguidos de 5 mL de
agua Milli-Q, asegurandose de que el sorbente permaneciera hiumedo.

v Procesado de la muestra: Se afiadieron a las jeringas los 50 mL de la disolucién
de lixiviado, que se hizo pasar a través del sorbente a una velocidad baja.

v Lavado: Se afiadieron 2 mL de agua para el lavado del sorbente.

<

Secado: Durante 10 minutos, se paso aire por el cartucho para secar el sorbente.

v Elucion del BPA: Se realizé en dos fases, afiadiendo primero 1 mL de metanol,
seguido de un flujo de aire fuerte durante 1 minuto, y luego se afiadio otro 1
mL de metanol. Finalmente, se paso aire nuevamente por el cartucho para hacer
pasar el disolvente. El extracto de la elucion se recogid en tubos graduados,
ajustando el volumen final a 2 mL.

Tras completar la extraccion, el extracto se filtrg utilizando filtros de jeringa de PTFE de
0,22 um vy el eluido filtrado, se introdujo en un vial para el analisis de la concentracion
de BPA, BPAF y BPC mediante HPLC-FL, como se detalla en la seccidn siguiente.

4.7. Analisis de bisfenoles mediante HPLC-FL

La concentracion de BPA, BPAF y BPC presente en los extractos de la elucion tras la
SPE, se determind mediante cromatografia liquidade alta resolucion con deteccién
fluorescente (HPLC-FL), un procedimiento analiticopreciso y sensible que permite
cuantificar estos compuestos asegurando una limpiezaadecuada de la columna en un
tiempo total de 25 min (Figura 28). Para poder cuantificar la concentracion de los
bisfenoles en los extractos, se prepar6 una serie de disoluciones patrén de mezcla de los
3 bisfenoles en metanol con un rango deconcentraciones entre 0.006 y 0.25 mg/L, que se
inyectaron en el cromatdgrafo.

A continuacion, se describen algunas caracteristicas del procedimiento de analisis
mediante HPLC-FL.:
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v" Columna: Se utilizé una columna C18 Avantor de 10 cm de longitud, 4,6 mm de
didmetro interno y un relleno de 3 um de tamafio de poro como fase estacionaria.

v"Inyeccion de Muestras: Se inyectaron 10 uL de los patrones de mezcla o de los
extractos de SPE.

v" Fase movil: La fase mévil consistio en una mezcla de acetonitrilo y agua, con una
velocidad de flujo de 0,4 mL/min hasta los 8 minutos. Aunque los tres BPs salen
del sistema antes de los 7 minutos, en el programa de analisis se aplico a partir de
los 7 minutos un gradiente aumentando tanto el flujo como el porcentaje de
acetonitrilo para asegurar que la materia orgénica retenida en el Strata X y eluida
con metanol salga completamente de la columna antes de la siguiente inyeccion.
El programa de analisis empleado tenia las siguientes condiciones de composicion
y velocidad de flujo a lo largo del tiempo (Tabla 6):

Tabla 6. Condiciones del programa de analisis: variacion de la composicién y flujo con el tiempo.

T(Ir%Tn%o (mFI_I>J rjnci n) %ACN YeAgua
0 0,4 60 40
7 0.4 60 40
9 04 80 20
1 08 80 2
16 08 80 2
18 08 60 40
19 04 60 40
25 0.4 60 a0

v' Tiempo de retencion: En estas condiciones, el BPA tiene un tiempo de retencién
de 4,6 min, el BPAF de 6,0 miny el BPC de 6,6 min (Figura 28).

v’ Deteccion: Se empled un detector de fluorescencia con una ganancia de 1000, con
longitudes de onda de excitacion (lexc) a 282 nm y emision (hem) @ 308 nm.

Para la cuantificacion de las concentraciones de BPA, BPAF y BPC en los extractos de
los lixiviados se mide el area de los picos obtenidos en el cromatograma para cada
extracto, y se introducen en la recta de calibrado de patrones obtenida a partir de la
inyeccion de las mezclas patron.
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Figura 28. Cromatograma de una mezcla patrones de los tres bisfenoles.

5. RESULTADOS Y DISCUSION

El area de estudio es un componente fundamental en el proceso de investigacion y
adquisicién de conocimientos. Se refiere al campo especifico en el que se enfoca la
investigacion, el andlisis y la comprension de un determinado tema. En este caso, se esta
estudiando la presencia de plasticos y microplasticos en la arena de diferentes playas
pertenecientes a la provincia de Valencia, Espafia: Marenys de Rafalcaid, Gandia, Les
Palmeres y Playa de Valencia (Las Arenas).

En este estudio se llevaron a cabo dos tipos de muestreo: el muestreo en la linea de marea
y el muestreo por inspeccidn visual. Entre los dos métodos se seleccionara aquel que nos
proporcione una idea mas precisa sobre la presencia y los tipos de plasticos encontrados
en las playas seleccionadas.

5.1. Muestreo en la linea de marea

Este tipo de muestreo se realizd en el mes de febrero del afio 2024 en las playas de Gandia,
Marenys de Rafalcaid y Valencia. Las localizaciones de cada uno de los 11 puntos de
muestreo donde se tomaron las muestras de arena se han incluido en la metodologia.
Ademas de las 11 muestras de arena, en cada playa se recogieron los plasticos visibles a
lo largo del transepto.

Una vez seca la arena de cada uno de los puntos de muestreo, se peso la arena recogida.
La cantidad total de arena recogida en los 11 puntos de muestreo en cada una de las 3
playas se indica en la tabla 7.

En este tipo de muestreo, los residuos que quedaban en el colador tras el tamizado eran
principalmente conchas, piedras y fragmentos de cafias. Tras las pruebas de
identificacion, se observaron mayoritariamente microplasticos y en cantidades muy
pequefias. Se encontraron microplasticos en todas las muestras recogidas en la linea de
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marea de las Playa de Gandia, Marenys de Rafalcaid y Valencia, donde las corrientes
marinas y las olas depositan estos residuos, si bien la cantidad fue muy pequefia y de
varios colores: azules, verdes y blancos. En este muestreo apenas se encontraron plasticos
de mayor tamafio a los 4 mm. En la playa de Gandia se obtuvieron tan s6lo 0,0984 g de
micropléasticos globales (suma de los 11 puntos de muestreo), y en la playa de Valencia
se obtuvieron 0,2065 g de MP (Tabla 7). El dato de la playa de Rafalcaid se perdi6 durante
el estudio pero la masa era igualmente pequefia. Los microplasticos globales en cada
playa se pesaron, y se calculd la masa de microplésticos (en mg) por Kg de arena. La
playa de Valencia fue la que resultd tener una mayor cantidad de MP por Kilogramo de
arena.

Tabla 7. Resultado del muestreo de febrero en las tres playas: masa total de la arena seca pesada (11 puntos de
muestreo), masa total de los microplasticos recogidos (11 puntos de muestreo) y los mg de microplasticos por kg de
arena.

Masa total de
Masa total arena . L
Playa seca (kg) microplasticos (g) | mg MP/kg de arena
Marenys de -
Rafalcaid 13,5426 i
Gandia 14,6459 0,0984 6,69
Valencia 15,5277 0,2065 13,3

Como se ha comentado en la metodologia, los microplasticos encontrados en los 11
puntos de muestreo se combinaron con los plasticos recogidos a lo largo del transepto. Se
peso la masa total de plasticos, la masa total de MP tras tamizar bajo 4 mm, y se calculd
el porcentaje de MP en los plasticos (Tabla 8). De las 3 playas estudiadas, se hallé6 mayor
cantidad de plasticos en la Playa de Marenys de rafalcaid, y el mayor porcentaje de
microplasticos se hall en la playa e Gandia.

Tabla 8. Resultado del muestreo de febrero en las tres playas: masa total de plasticos (incluido transepto), masa
total de micropldsticos recogidos (incluido transepto) y porcentaje de microplasticos.

Plava Masa total Masa total de %MPs
y plasticos (g) | microplasticos (g)
0,
Marenys_de 30,8565 0,2139 0,69%
Rafalcaid
Gandia 24,9531 1,6297 6,53%
Valencia 20,5953 0,2216 1,07%
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En las iméagenes de la Figura 29 se muestran los tipos de plésticos hallados en cada playa
(muestra combinada, 11 puntos de muestreo + transepto). Como se puede observar, entre
los microplésticos encontrados habia pellets o bolitas, fragmentos de fibras sintéticas,
comunmente provenientes de textiles y espumas. Se observo una variedad de colores en
los microplasticos, con predominancia de colores claros como el blanco y el transparente,
seguido de azules y verdes. A lo largo del transepto se encontraron diversos tipos de
plasticos, incluyendo fragmentos de envases, tapas, bolsas de plastico, y trozos de fibras
y microplasticos.

Puesto que la cantidad de microplasticos encontrados en la linea de marea fue muy bajo,
y el transporte de la muestra al laboratorio, y posterior tratamiento, era costoso, de re-
disefid el muestreo para los siguientes meses, pasando a emplear el muestreo por
inspeccion visual.

45



Marenys de Rafalcaid

K

- i?l.‘

Jene

Figura 29. Tipos, caracteristicas de residuos plasticos encontrados en las diferentes playas de estudio en el
muestreo de febrero en la linea de marea.

46



5.2 Muestreo visual

Este muestreo se realiz6 2 veces, en los meses de abril y mayo del afio 2024, en las playas
de Gandia, Les Palmeres, Marenys de Rafalcaid y Valencia. EI muestreo consistia en
seleccionar 5 puntos de muestreo de forma visual a lo largo de unos 200 m de transepto
en zonas alejadas de la linea de marea, donde la arena esta seca y los microplasticos se
acumulan debido a la presencia de obstaculos. Ademas de los plasticos recogidos en cada
punto de muestreo, se fueron recogiendo plasticos en todo el recorrido realizado, y se
etiquetdé como transepto.

Los puntos de muestreo seleccionados tanto en el mes de abril como en el mes de mayo,
se han detallado en la metodologia. Los distintos puntos de muestreo coinciden con zonas
en las que se acumulaban plasticos, como dunas, escaleras, papeleras, etc. Una vez en el
laboratorio, tras identificar los materiales dudosos mediante los test de flotacion y del
HCI, se peso la cantidad de plasticos totales y de microplasticos recogidos en cada punto
de muestreo y en el transepto, y se observé el tipo de residuos obtenidos.

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos en cada una de las playas.

5.2.1 Playa Marenys de Rafalcaid

En la tabla 9 se muestra la masa de plasticos totales y de microplasticos, asi como el
porcentaje de microplasticos recogidos en esta playa en el muestreo de abril; en la tabla
10 se muestran estos mismos resultados para el muestreo del mes de mayo.
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Tabla 9. Resultados plasticos y microplasticos del muestreo visual realizado en la playa de Marenys de Rafalcaid en
el mes de abril.

Puntos de Masa (g) Masa MP % MP
muestreo o (9)
Plasticos totales
RAF-Abril- M1 13,3630 0,2767 2,07
RAF-Abril- M2 6,0696 0,3323 5,47
RAF-Abril- M3 6,0991 0,5907 9,69
RAF-Abril- M4 12,2980 0,7422 6,04
RAF-Abril- M5 10,9484 0,2203 2,01
RAF-Abril- 77,6208 0,9788 1,26
Transepto
Total 126,3989 3,1410 2,49

Tabla 10. Resultados plasticos y microplasticos del muestreo visual realizado en la playa de Marenys de Rafalcaid
en el mes de mayo.

Puntos de muestreo Masa () Masas (g) % MP
- MP (9)
Plasticos
totales
RAF-Mayo-M1 2,6024 0,2100 8,07
RAF-Mayo M2 9,2846 0,4610 4,97
RAF-Mayo M3 6,0124 0,1683 2,80
RAF-Mayo M4 9,4433 0,0954 1,01
RAF-Mayo M5 7,8704 0,1339 1,70
RAF-Mayo Transepto 28,6014 0,1344 0,47
Total 63,8145 1,2030 1,88
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Cabe resaltar en los resultados la heterogeneidad en la cantidad de plésticos hallados en
cada punto de muestreo que, de acuerdo con los resultados obtenidos en las Tablas 8y 9,
oscil6 entre los 6 y los 13,4 g. También resaltar que el %MP en los puntos de muestreo
oscilo entre el 2,0 y el 9,7% en el mes de abril, y entre el 1y el 8% en el mes de mayo.

Por otra parte, cabe destacar que la cantidad total de plasticos en los transeptos es mucho
mayor que en los 5 puntos de muestreo seleccionados, debido a que se recogieron los
muchos fragmentos de plastico grandes a lo largo de todo el recorrido. La cantidad de
plasticos en el transepto de abril y también el %MP fueron superiores a la cantidad
recogida en mayo.

Ademas, de los datos totales, que incluyen los 5 puntos y el transepto, se deduce también
una mayor cantidad de plésticos y mayor porcentaje de MP en el mes de abril. Esto podria
ser debido a que, tras las vacaciones de pascua, se realizara una mayor limpieza a las
playas.

Tipos de Residuos plasticos encontrados

Como se ha comentado, durante el muestreo visual, se recolectaron objetos plasticos
grandes, tales como fragmentos de tapas plasticas, bolsas, pajitas, un mechero, fibras
plasticas, entre otros. Ademas, se encontraron pequefios fragmentos de plasticos visibles
a simple vista que pueden ser producto de la fragmentacion de macroplésticos, asi como
pellets industriales y fibras sintéticas de ropa y textiles. A continuacion, se muestran fotos
de los plésticos y microplésticos recogidos en esta playa en abril (figura 30) y mayo
(figura 31).

Los residuos plasticos presentaron diferentes condiciones: se encontraron tanto plasticos
intactos y relativamente nuevos, como fragmentos erosionados y desgastados, indicando
una exposicién prolongada a elementos ambientales.

Los residuos presentaron una variedad de colores, predominando los azules,
transparentes, blancos, rojos y verdes, y se encuentran en formas variadas, desde
fragmentos irregulares hasta piezas méas definidas como pellets (Figura 30 y Figura 31).
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Figura 30. Residuos plasticos encontrados en el muestro visual realizado en la playa “Marenys de Rafalcaid” en
abril.

Figura 31. Residuos plasticos encontrados en el muestro visual realizado en la playa “Marenys de Rafalcaid” en
mayo.
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5.2.2 Playa Las Arenas de Valencia

Las cantidades de plésticos totales y de microplésticos recogidos en cada punto de
muestreo y en el transepto en la Playa de Valencia, se muestran en las tablas 11 (muestreo
de abril) y 12 (muestreo de mayo).

Tabla 11. Resultados plésticos y microplasticos del muestreo visual realizado en la playa de Valencia en el mes de
abril.

Masa () Masas % MP
Puntos de muestreo Plasticos
totales MP (g)

VLC-Abril-M1 2,7138 0,7581 27,93
VLC-Abril-M2 12,6048 1,9763 15,68
VLC-Abril-M3 7,6472 0,8953 11,71
VLC-Abril-M4 29,945 1,9983 6,67
VLC-Abril-M5 14,8853 0,0208 0,14
VLC-Abril-Transepto  |37,7300 2,6460 7,01
Total 105,5261 [8,2948 7,86

Tabla 12. Resultados plasticos y microplasticos del muestreo visual realizado en la playa de Valencia en el mes de

mayo.
Masa (g) | Masa % MP
Puntos de Muestreo | Plasticos
totales | MP (9)
VLC-Mayo-M1 0,5480 | 0,0580 10,58
VLC-Mayo-M2 1,2151 | 0,2841 23,38
VLC-Mayo-M3 58432 | 0,8332 14,26
VLC-Mayo-M4 2,8944 | 0,7048 24,35
VLC-Mayo-M5 7,4897 | 0,4512 6,02
VLC-Mayo-Transepto | 20,1088 | 0,1604 0,79
Total 38,0992 | 2,4917 6,54
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Como se observa en las tablas, la cantidad de pléstico total en los puntos de muestreo
oscil6 entre 2,7 y 20,9 en el mes de abril y entre 0,54 y 7,5 g en el mes de mayo, siendo
muy superiores las cantidades halladas en el mes de abril. La diferencia, como se ha
comentado con la playa de Rafalcaid, podria ser debido a que tras las vacaciones de
pascua se realizara una mayor limpieza a las playas. Ademas, en el punto de muestreo 4
de abril, la cantidad mayor se obtuvo debido a que se encontraron varios pedazos de
plastico de mayor peso. Por otra parte, el porcentaje de microplésticos en los puntos de
muestreo estuvo entre el 0,15% y el 28 % en abril y entre el 6% y el 23 % en mayo.

Respecto a los transeptos, como es de esperar, la masa de plasticos totales en esta muestra
es mayor que en cada uno de los puntos seleccionados dado que se recogieron fragmentos
plasticos grandes en todo el trayecto recorrido. Respecto del %MP en el transepto, éste
fue mucho menor en el mes de mayo que en el mes de abril.

Tipos de Residuos plasticos encontrados

En el caso de la playa de Valencia se observan tapas, bolsas de plastico, algunas enteras
y otras fragmentadas, utensilios de un solo uso como cucharas, fragmentos de botellas de
bebidas, fragmentos de envases y embalajes, pellets industriales de los utilizados en la
manufactura de productos plasticos, asi como fibras procedentes de textiles y productos
sintéticos.

También en esta playa se encontraron tanto plasticos nuevos, en buen estado, como
fragmentos erosionados y desgastados por el sol y el agua.

En cuanto a la variedad de colores y formas, los residuos presentan una amplia gama de
colores (blanco, transparente, azul, verde) y formas, desde fragmentos irregulares hasta
piezas mas definidas como pellets (Figuras 32 y 33).

52



ol

Figura 33. Residuos plasticos encontrados en el muestro visual realizado en la playa Valencia en Mayo.
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5.2.3 Playa de Les Palmeres

Las cantidades de plasticos totales y de microplésticos recogidos en cada punto de
muestreo y en el transepto en la Playa de Les Palmeres se muestran en las tablas 13
(muestreo de abril) y 14 (muestreo de mayo).

Tabla 13. Plasticos y microplésticos del muestreo visual realizado en la playa de Les Palmeres en el mes de abril.

Masa (Q) Masas % MP
Puntos de muestreo Plasticos

totales MP (g)
PAL-Abril-M1 2,4582 0,3258 13,25
PAL-Abril-M2 7,5893 1,1686 15,39
PAL-Abril-M3 11,2762  |0,3590 3,18
PAL-Abril-M4 7,5619 1,7997 23,80
PAL-ADbril-M5 4,9137 1,1794 24,00
PAL-Abril-Transepto |77,8855 1,1935 1,53
Total 111,6848 |[6,0260 5,39

Tabla 14. Plasticos y microplasticos del muestreo visual realizado en la playa de Les Palmeres en el mes de mayo.

Masa (9)| Masas |% MP
Puntos de muestreo | Plasticos

totales MP (g)
PAL-Mayo-M1 0,4190 0,0463 [11,05
PAL-Mayo-M2 0,8024 0,1970 |24,55
PAL-Mayo-M3 3,9018 1,0294 (26,38
PAL-Mayo-M4 7,4716 2,3102 [30,92
PAL-Mayo-M5 11,8130 1,6797 (14,22
PAL-Mayo-Transepto | 44,6488 1,0382 (2,32
Total 69,0566 6,3008 (9,12
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Como se observa en las tablas, la cantidad de plastico total en los puntos de muestreo fue
similar en ambos muestreos, oscilando entre 2,5y 11,3 en el mes de abril y entre 0,4 y
11,8 g en el mes de mayo. Por otra parte, el porcentaje de microplasticos fue muy alto,
entre 3-24% en el mes de abril y entre 11-31% en el mes de mayo. Estos porcentajes se
explicarian por el alto grado de erosion de la playa.

Respecto a los transeptos, al igual que en las otras playas estudiadas, la masa de plasticos
totales en esta muestra es mucho mayor que en cada uno de los puntos seleccionados dado
que se recogieron fragmentos plasticos grandes en todo el trayecto recorrido. Respecto
del %MP en el transepto, éste fue algo menor en abril que en mayo.

Tipos de Residuos plasticos encontrados

Las muestras revelaron una presencia significativa de plasticos de diversos tipos,
destacandose fragmentos pequefios y fibras como los mas abundantes entre los
microplasticos, y fragmentos de botellas, tapones, tapas enteras entre los plasticos de
mayor tamafo (Figuras 34 y 35).

Los pléasticos recogidos presentan una variedad de colores, predominando los blancos,
transparentes, azules y verdes, rojos y tamafios que van desde grandes objetos intactos
hasta pequefios fragmentos.

Figura 34. Residuos plasticos encontrados en el muestro visual realizado en la playa de Las Palmeras en abril.
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Figura 35. Residuos plasticos encontrados en el muestro visual realizado en la playa de Las Palmeras en mayo.

5.2.4 Playa Gandia

En las tablas 15 y 16 se muestran las masas totales de plasticos y microplasticos que se
recogieron en los 5 puntos de muestreo seleccionados en cada muestreo, y en la muestra
de transepto. La cantidad de plastico total en los puntos de muestreo oscil6 entre 0,18 y
0,90 g en el mes de abril y entre 0,18 y 3,91 g en el mes de mayo. Estas cantidades fueron
mucho menores a las halladas en las anteriores playas. Esto se debe probablemente a los
procesos de limpieza que son frecuentes (diarios) en la playa, ademéas de a la gran
extension de la misma, a la falta de dunas y de zonas de acumulacion de residuos.
Ademas, de los plasticos hallados, un alto porcentaje es de MP, destacando el punto de
muestreo 4 de abril donde el 89% de los residuos plasticos hallados eran microplasticos.

Respecto a los transeptos, al igual que en las otras playas estudiadas, la masa de plasticos
totales en esta muestra es mucho mayor que en cada uno de los puntos seleccionados dado
que se recogieron fragmentos plasticos grandes en todo el trayecto recorrido. Respecto
del %MP en el transepto, en el mes de abril el 8,4% de los plasticos recogidos en el
transepto eran MPs, mientras que en el mes de mayo, apenas se recogieron MPs.
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Tabla 15. Resultados plésticos y microplasticos del muestro visual realizado en la Playa de Gandia en el mes de

abril
Masa () Masas % MP
Puntos de Muestreo Plasticos
totales MP (9)

GND-Abril-M1 0,1908 0,1413 74,10
GND-ADbril-M2 0,9024 0,0847 9,40
GND-Abril-M3 0,0816 0,0237 29,00
GND-Abril-M4 0,2337 0,2094 89,60
GND-Abril-M5 0,1838 0,0933 50,80
GND-ADril-Transepto | 21,9259 1,6997 7,80
Total 23,5182 2,2521 9,58

Tabla 16. Resultados pléasticos y microplasticos del muestro visual realizado en la Playa de Gandia en el mes de
mayo.

Masa (g) | Masas | % MP

Puntos de muestreo Plasticos
totales MP (g)

GND-Mayo-M1 0,1915 0,0700 | 36,5503
GND-Mayo-M2 2,1161 0,0815 | 3,8501
GND-Mayo-M3 1,0003 0,0993 9,93
GND-Mayo-M4 0,7832 0,1795 | 22,92
GND-Mayo-M5 3,8117 0,3646 9,56

GND-Mayo-Transepto 31,8038 | 0,0140 0,04

Total 39,7066 | 0,8089 2,03
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Tipos de Residuos plasticos encontrados

En esta playa, se pudo identificar varios tipos de residuos plasticos en ambos muestreos
(Figuras 36 y 37), entre ellos estan: bolsas plasticas, palos de plastico, fragmentos de
pinzas, y fragmentos de plasticos de diversos tamafios. También se encontraron trozos
de botellas de plastico y fragmentos de envases utilizados para bebidas, tapas plasticas y
productos alimenticios, estos fragmentos variaban en tamafio desde menos de 1 mm hasta
5mm. Estos residuos son comunes debido a su uso diario y desecho inadecuado por parte
de los visitantes de la playa. También se encontraron pequefias particulas de plastico,
menores de 5 mm, que fueron identificadas como pellets de plastico, indicativos de
contaminacion industrial.

Respecto de las bolsas de plastico, se encontraron tanto enteras como fragmentadas. Estos
residuos representan una problematica debido a su ligereza, lo que facilita su dispersion
por el viento y las corrientes marinas.

Se observo una variedad de colores en los plasticos, con predominancia de colores claros
como el blanco, azul, rojo, amarillo y verde.

[

Figura 36. Residuos plasticos encontrados el muestro visual realizado en la playa Gandia en abril.
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Figura 37. Residuos plasticos encontrados el muestro visual realizado en la playa de Gandia en mayo.

5.3. Discusion de los resultados obtenidos en las distintas playas

La investigacién destaca la presencia significativa de plasticos y microplésticos en las
playas cercanas a puertos y golas. Los macroplasticos se encuentran en mayores
cantidades, pero los microplasticos, aunque menores en masa, representan una amenaza
considerable debido a su tamarfio y capacidad de ser ingeridos por la fauna marina. En la
tabla 17 se muestra un resumen de los tipos de macroplasticos encontrados en todas las
playas en los distintos muestreos de febrero, abril y mayo. Puede verse como en todos los
muestreos y playas se encontraron palos de piruletas, y que los tapones de botella y restos
de bolsas son también omnipresentes, todos estos residuos indicadores de la
contaminacion antropogénica. Los filamentos, habitualmente empleados en redes de
pesca, también fueron bastante frecuentes.

Respecto a los microplasticos (Tabla 18), se observa que pellets y fragmentos de colores,
procedentes de la degradacién de macroplasticos, son los mas encontrados. Si bien
filamentos y pedazos de bolsas se encontraron (films) la mitad de las muestras.
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Tabla 17. Tipos de macroplasticos encontrados en los diferentes muestreos.

Muestra Tapones | Juguetes | Bolsas | Palos de | Filamentos | Otros
piruleta

GND-Feb | x X X

RAF-Feb X X

VLC-Feb X X X X

GND-Abril | x X

PAL-Abril | x X X X X X

RAF-Abril | x X X X

VLC-Abril | x X X X

GND-Mayo | x X X X X

PAL-Mayo | X X X X X

RAF-Mayo | x X X X X

VLC-Mayo | x X X X X
Tabla 18. Tipos de microplésticos encontrados en los diferentes muestreos.

Muestra Pellets Filamentos Fragmentos Films

GND-Feb X X X

RAF-Feb X X X X

VLC-Feb X X

GND-Abril X

PAL-Abril X X X X

RAF-AbDril X X X

VLC-Abril X

GND-Mayo X X X

PAL-Mayo X X X X

RAF-Mayo X X

VLC-Mayo X X
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En cuanto a las cantidades totales de pléasticos y microplasticos (suma de
transepto+puntos de muestreo), en el muestreo de febrero, se obtuvo la mayor cantidad
de plésticos en la playa de Rafalcaid, pero la mayor cantidad de microplasticos y mayor
%MP en la playa de Gandia, posiblemenete debido a la limpieza diaria de la playa, que
elimina mayoritariamente macroplasticos (Tabla 8).

Los resultados de cantidades totales de plasticos, microplasticos y el porcentaje de
microplasticos en el muestreo por inspeccion visual del mes de abril, en las distintas
playas, se muestran en la Tabla Tabla 19.

Tabla 19. Resultado de la masa total de plastico + microplasticos, la masa total de los microplasticos y el porcentaje
de los microplasticos en cada una de las playas de estudio, en el mes de abril.

playa Masa Total de Masa de MP % de MP
P+MP
Marenys de 126,3989 3,1410 2,48
Rafalcaid
Gandia 23,5182 2,2521 9,58
Valencia 105,5261 8,2948 7,86
Les Palmeres 111,6848 6,0260 5,39

En la Tabla 19 se puede observar que la cantidad total de plasticos estuvo por encima de
los 100g en todas las playas, excepto en la playa de Gandia, lo que refleja de nuevo la
mayor limpieza de esta playa. La mayor cantidad de plasticos totales se registro en la
playa de Rafelcaid. Por otra parte, la cantidad de microplasticos oscil6 entre los 2,225 g
de Gandia y los 8,3 g de Valencia. Y el mayor porcentaje de MP se obtivo en la playa de
Gandia.

En cuanto a los resultados de cantidades halladas en el muestreo por inspeccion visual del
mes de mayo (Tabla 20), la cantidad total de plasticos estuvo entre los 38 gramos de
Valencia y los 69 gramos en Las Palmeras, siendo esta Ultima la que presentd mayores
cantidades de plasticos. Por otra parte, la mayor cantidad de microplasticos y también el
mayor porcentaje de MPs se obtuvo en la playa de Les Palmeres, playa muy degradada
donde se acumulan facilmente los residuos en la zona dunar.
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Tabla 20. Resultado de la masa total de plastico + microplésticos, la masa total de los microplésticos y el porcentaje
de los microplasticos en cada una de las playas de estudio, en el mes de mayo.

Mayo
playa Masa Total de Masa de MP % de MP en
Plastico Plasticos
Marenys de Rafalcaid 63,8145 1,2030 1,88
Gandia 39,7066 0,8089 2,03
Valencia 38,0992 2,4917 6,54
Les Palmeres 69,0566 6,3008 9,12

Si se comparan los muestreos de abril y mayo, se encontré mas plasticos y MPs en el mes
de abril, probablemente debido a que el muestreo de abril se hizo durante las fiestas de
pascua, lo que favorece la presencia de estos residuos debido a la contaminacion
antropogénica. También pudo haber antes o entre los muestreos eventos climéaticos que
podrian haber arrastrado plasticos a la costa.

Las Tablas 21 y 22 que resumen los plasticos totales, microplasticos totales y su
porcentaje por una parte de la suma de los 5 puntos de muestreo y por otra parte de su
transepto, en los meses de abril y mayo, respectivamente, reflejan que la mayor cantidad
de pléasticos se recogid durante el transepto en todas las playas. También, en general, el
%MP fue mayor en la suma de los puntos de muestreo que en el transepto, ya que en el
transepto se recogian mayoritariamente fragmentos plasticos grandes.
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Tabla 21. Resultado de la masa total de plastico + microplasticos, la masa total de los microplasticos y el porcentaje

de los microplésticos en cada una de las playas de estudio en los 5 puntos de muestreo en el mes de abril.

Playa Masa Total de | Masa de MP % de MP
P+ MP (g)
Marenys de M1a M5 48,7781 2,1622 4,43
Rafalcaid

Transepto 77,6208 0,9788 1,26
Gandia M1 a M5 1,5923 0,5529 34,70
Transepto 21,9259 1,6997 7,75
Les Palmeres M1a M5 33,7993 4,8325 14,30
Transepto 77,3855 1,1935 1,54
Valencia M1 a M5 67,7961 5,6488 8,33
Transepto 37,7300 2,6460 7,01

Tabla 22. Resultado de la masa total de plastico + microplésticos, la masa total de los microplasticos y el porcentaje

de los microplasticos en cada una de las playas de estudio en los 5 puntos de muestreo en el mes de mayo.

Playa Masa Total de | Masa de MP % de MP
P + MP ()
Marenys de M1 a M5 35,2131 1,0686 3,03
Rafalcaid

Transepto 28,6040 0,1344 4,70
Gandia M1 a M5 7,9028 0,7944 10,05
Transepto 31,8038 0,0140 0,04
Les Palmeres M1 a M5 24,4078 5,2626 21,60
Transepto 44,6488 1,0382 2,33
Valencia M1 a M5 17,9904 2,3313 12,96
Transepto 20,1088 0,1604 0,780
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5.4. Andlisis de los bisfenoles en los lixiviados

El proceso para la extraccion de los tres bisfenoles seleccionados de los lixiviados de
microplastico se realizd6 mediante un proceso extraccion en fase sélida (SPE) con
cartuchos Strata X. Las condiciones de trabajo se tomaron del estudio anterior del grupo
(Galan, 2023). Tras aplicar el tratamiento de SPE a los lixiviados, el factor de
concentracion era de 25 (se procesaban 50 mL de disolucion lixiviado y se eluian con 2
mL de metanol). Después de la extraccion, el analisis de los bisfenoles en las fracciones
de elucidn de los lixiviados se realizo mediante HPLC-FL.

Para el analisis cromatogréafico se prepararon patrones con una mezcla de BPA, BPAF y
BPC en metanol de concentraciones entre 0,006 y 0,25 mg/L. Las rectas de calibrado
lineal, Area de pico frente a la Concentracién, para cada uno de los compuestos fueron:

Para BPA:

Area = (—0,026 + 0,024) + (30,14 + 0,18) - C (r*=0,9998, n=7, sx=0,044)
Para BPAF:

Area = (—0,030 + 0,054) + (11,35 + 0,36) - C (=0,996, n=7, s,x=0,070)
Para BPC:

Area = (—0,031 + 0,091) + (50,34 + 0,69) - C (r>=0,9989, n=7, sy/x=0,17);

El limite de deteccion (LD) es la cantidad mas pequefia de compuesto que se puede
detectar, se ha calculado como 3- syxx/b. Teniendo en cuenta el factor concentracion de 25
que proporciona el SPE, el LD para BPA es de 0,18 ug/L, para BPAF es 0,75 pg/L y para
BPC es de 0,41 pg/L.

Respecto al limite de cuantificacion (LQ), la cantidad mas pequefia de compuesto que se
puede cuantificar se ha calculado como 10-syx/b, y para BPA es de 0,59 ug/L, para BPAF
es de 2,5 pug/L y para BPC es de 1,4 ug/L teniendo en cuenta el factor concentracién de
25 que proporciona el SPE.

A modo de ejemplo, se muestra un cromatograma completo de un patrén con una mezcla
de BPA, de 0,050 mg/L, en el que se observa que el tiempo de retencién del BPA es de
4,30 minutos, para BPAF es de 6,00 minutos y para BPC es de 6,40 minutos (Figura 38).
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Figura 38. Cromatogramas de una mezcla patron de 0,05 mg/L de BPA, BPAF y BPC realizados con el programa
isocratico

Para el analisis de cada uno de los compuestos en las disoluciones de lixiviado (Esquema
1), se mide el area de pico en el cromatograma del extracto para cada compuesto, y se
interpola el area de pico en la recta de calibrado correspondiente, que nos dara la
concentracion de cada compuesto en mg/L. Esta concentracion hallada con el calibrado
es la concentracion de los compuestos en el extracto, tras el SPE. Después, para obtener
la concentracion en la disolucion de lixiviado, se divide la concentracion del extracto por
el factor de concentracidn que proporciona el SPE (50/2=25). Esta sera la concentracion
de compuesto en mg/L. Si se quiere tener la concentracion en mg compuesto (BPA, BPAF
0 BPC) por Kg de microplastico (mg/Kg), se multiplica la concentracién en mg/L en el
lixiviado por el Volumen de disolucién de lixiviado (0,05 L) y se divide por la masa de
plasticos empleada en el ensayo (en Kg). Por ultimo, cuando se tienen concentraciones
pequefias de los compuestos, se suele expresar la concentracion en ug/Kg, lo requerira un
ultimo paso en el calculo que consiste en multiplicar x1000.

calibrado (Trzg)

Area de pico —— CBisfenol en el extracto

mg 1 mg
CBisfenol en el extracto ( I )X ﬁ = CBisfenol en la disol delixiviado ( I )

mg) 0,05 L _ mg Bisfenol

C . . ... (— X - - — - -
Bisfenol en la disol delixiviado L masa plastlcos(kg) Kg de plastlco

mg Bisfenol 1000ug  ug Bisfenol

Kg de plastico mg  Kg de plastico

Esquema 1. Proceso para el calculo de la concentracion de los bisfenoles a partir de area del pico medido en el
cromatograma.
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5.3 Concentraciones de Bisfenoles halladas en los lixiviados de las distintas muestras

Antes de analizar los extractos de lixiviacion, se aplico el procedimiento de SPE al agua
de mar usada en los experimentos de lixiviacion, y se comprobé que no tenia BPA, BPAF
ni BPC.

A continuacion, se comprobo la eficacia del proceso de lixiviacién aplicando el mismo
(2g de plastico en 50 mL de agua de mar, 1 semana en agitacion) a un panel de
policarbonato, cuya composicion es a base de BPA. La concentracion de BPA encontrado
en los lixiviados del panel de policarbonato fue de (3,4 + 0,5) mg/Kg de BPA, lo que
demuestra que, cuando hay BPA en la estructura del plastico, este se libera al agua de mar
en las condiciones experimentales en las que hemos trabajado.

Tras estos ensayos previos, como se ha comentado en la metodologia, para cada muestreo
(febrero, abril, mayo) y para cada playa (Gandia, Rafalcaid, Valencia, Les Palmeres) se
obtuvo la mezcla compuesta de microplasticos mezclando los plasticos y microplasticos
de los puntos de muestreo y del transepto, triturdndolos y tamizandolos sobre 4 mm. Cada
muestra compuesta se sometid al proceso de lixiviacion (2g en 50 mL de agua de mar, 1
semana en agitacion), se aplicé la SPE a la disolucion de lixiviado y se analizé mediante
HPLC-FL. Para cada muestra, todo el proceso se realizo por triplicado.

La mayoria de las muestras presentaban BPA en los extractos de los lixiviados. Los
resultados de los andlisis para la determinacion de BPA se muestran en la tabla 23,
expresadas las concentraciones en ug de compuesto por kg de microplastico.

Tabla 23. Resultado de las concentraciones de BPA en las diferentes playas y meses de muestreo.

Concentracion de BPA (ug/Kg)
Marenys de
Meses Rafalcaid Gandia Les Palmeres Valencia
Febrero 13+2 13 + 3* - 32+9
Abril 27+11 510 + 50* 14 + 5* 13 + 6*
Mayo 51+40%* 43+8 58 £ 12 82 +8

*En estos andlisis, el BPA de identificé en la muestra, aunque su cuantificacion no es fiable el
pico solapaba con otros.

Como se observa en la tabla 23, se encontro BPA en la totalidad de los lixiviados (la playa
Les Palmeres no tiene dato porque no se realizO muestreo en febrero). Los datos
acompariados de un asterisco son aquellos en los que el pico del BPA solapaba con los de
otros compuestos presentes en la muestra, de manera que su cuantificacion no es fiable,
y s6lo se podria decir que hay BPA pero no cuantificarlo de forma exacta.

En general, las muestras de mayo son las que tienen mayores concentraciones de BPA en
todas las playas. Como se observa en la tabla, generalmente la concentracion de BPA
lixiviado se encuentra en un intervalo entre 10 y 60 ug de BPA por Kg de pléstico. Si
bien, en dos casos esta concentracion fue superior: en la muestra de mayo de la playa de
Valencia la cantidad de BPA en el lixiviado fue de 82 ng/Kg, y en la muestra de abril de
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la playa de Gandia la cantidad de BPA fue muy elevada, entorno a los 500 pug de BPA
por Kg de micropléstico, lo que podria deberse a la recogida de algun material de
policarbonato puro o a alguna contaminacion del material empleado.

Respecto al BPAF y BPC, sélo se detectd su presencia en la muestra de Gandia del
muestreo del mes de abril, la misma que dio concentracion de BPA grande: la
concentracion de BPAF fue de (96 + 7) ng/Kg y la de BPC de (55 £12) ug/Kg. En el resto
de muestras no se detectaron estos compuestos.

En la figura 39 se muestra el cromatograma obtenido para el extracto de la muestra de
Valencia del mes de mayo, junto con un cromatograma de una mezcla patron de 0,05
mg/L con los tres bisfenoles y un cromatograma de un blanco de metanol. En este caso,
la identificacion del BPA a tiempo de retencién 4.3 min es clara, y su cuantificacion es
fiable ya que el pico de BPA estaba perfectamente separado del resto de picos del
cromatograma. Ademas, en el cromatograma de la muestra no se observaron picos de
BPAF ni BPC, lo que indicaba que si los hay, sus concentraciones estan por debajo del
LOD del método de analisis.

Otras muestras en las cuales la concentracion de BPA pudo cuantificarse sin problemas
fueron: playa de Marenys de Rafalcaid y Valencia del muestreo de febrero, playa de
Marenys de Rafalcaid de abril y las muestras de la playa de Gandia, las Arenas de
Valencia y Les Palmeres del muestreo de mayo.

Por otra parte, en la figura 40 se muestra el cromatograma obtenido al inyectar el extracto
de SPE del lixiviado de la muestra de plasticos tomados en el Mareny de Rafalcaid en
mayo junto con un cromatograma de una mezcla patron de 0,05 mg/L con los tres
bisfenoles y un cromatograma de un blanco de metanol. En este caso se observa que el
pico correspondiente al BPA solapa con un pico de mayor tamafio que sale después, lo
que impide la cuantificacion de BPA en esta muestra. Algo parecido, si bien no con un
solapamiento tan grande, sucedi6 con los lixiviados de la muestras de febrero de la playa
de Gandia, de abril de las playas de Gandia, Les Palmeres y Valencia, y con la muestra
de mayo de la playa de Marenys de Rafalcaid. En estos casos, la cuantificacion del BPA
no es fiable, y solo se puede decir que hay BPA pero no se puede dar con exactitud su
concentracion. Para su cuantificacién, se requeriria o bien una modificacion del programa
de analisis de HPLC para conseguir separar el pico, o bien el empleo de otro sistema de
extraccion que fuese mas selectivo.
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Figura 39. Cromatogramas del lixiviado de la muestra de Valencia de mayo de 2024, patron de mezcla de bisfenoles
de 0,05 mg/L y blanco de metanol.
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Figura 40. Cromatogramas del lixiviado de la muestra de Rafalcaid de mayo de 2024, patron de mezcla de bisfenoles
de 0,05 mg/L y blanco de metanol.
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6. CONCLUSIONES

En el estudio de la posible liberacién de BPA de los plasticos y microplésticos de la playa,
se tomaron un total de 55 muestras en las playas de Marenys de Rafalcaid, Gandia,
Valencia y Les Palmeres, en los meses de febrero, abril y mayo de 2024, tomando
muestras en varios puntos para obtener una representacion precisa de la contaminacion y
empleando 2 protocolos de muestreo distintos.

En el muestreo realizado en la linea de marea se observé que la cantidad de plasticos y
microplasticos recogida era muy pequefia y que, ademas, era muy costoso llevar la
muestra al laboratorio y separar la arena de los residuos que, mayoritariamente eran
conchas. Por ello, se disefié un segundo tipo de muestreo, en el que seleccionaban los
puntos de muestreo en zonas de la playa con la arena seca y en las que se acumulaban los
microplasticos como consecuencia del viento, y la cantidad de plasticos y microplasticos
era mayor que en el primer muestro, ademés de ser un proceso més comodo y sencillo y
con menos residuos no pléasticos. En general, los plasticos encontrados abarcan una amplia
gama de tipos y tamafos, desde fragmentos de envases y bolsas de plastico hasta fibras
sintéticas y pequefas bolitas de plastico utilizadas como materia prima industrial, con una
variacion en la cantidad y tipo de plasticos encontrados que evidencia la influencia de
factores como la proximidad a puertos y la actividad turistica.

En el muestreo de febrero, se obtuvo la mayor cantidad de plasticos en la playa de
Rafalcaid, pero el mayor %MP en la playa de Gandia, posiblemente debido a la limpieza
diaria de la playa.

Se encontrd mayores cantidades de plasticos y microplasticos en el mes de abril y, en este
periodo el mayor porcentaje de MP se obtuvo en la playa de Gandia. En el mes de mayo
la playa de Las Palmeras, fue la que presentdé mayores cantidades de microplasticos y
también mayor %MPs probablemente debido a la contaminacion antropogénica tras el
periodo de pascua y también porque esta playa estd muy degradada y se acumulan
facilmente los residuos en la zona dunar tras temporales climaticos.

En general, con el muestreo con inspeccidn visual, el %MP fue mayor en la suma de los
puntos de muestreo que en el transepto, ya que en el transepto se recogian
mayoritariamente fragmentos plasticos grandes.

En el estudio previo, el SPE ha confirmado que el agua de mar no posee concentraciones
detectables de los 3 bisfenoles, y que el proceso lixiviado empleado es efectivo ya que al
aplicarlo al panel de policarbonato se ha obtenido una concentracion de BPA destacable.

Todos los extractos de lixiviacion de las muestras de plasticos compuestas contenian BPA,
confirmando que los microplasticos pueden liberar este compuesto toxico al ambiente. En
algunos casos la cuantificacion fue fiable, pero en otros, el sistema de extraccion no fue
suficientemente selectivo y aparecieron picos que impidieron la cuantificacion del BPA.
Por ello, en 5 de las 11 muestras analizadas, aunque el BPA se pudo identificar de forma
correcta, no se pudo cuantificar de forma exacta.

La concentracion de BPA en los extractos estuvo comprendida en general entre 10 y 80
ug de BPA por Kg de plastico.
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Sélo se encontré BPAF y BPC en la muestra de abril de la playa de Gandia, siendo sus
concentraciones de 96 ug/Kg para BPAF y 55 ug/Kg para BPC. Esta muestra,
posiblemente contenia algin pléstico de policarbonato puro o es posible que sufriese
alguna contaminacion durante los procesos de extraccion y analisis. En el resto de
muestras no se encontraron estos compuestos.

La presencia de plasticos y microplasticos en las playas representa un serio riesgo para
los ecosistemas marinos y la salud humana. Los microplasticos pueden ser ingeridos por
la fauna marina, entrando asi en la cadena alimentaria y potencialmente afectando a los
seres humanos que consumen productos del mar. Ademas, el BPA y otros aditivos
plasticos liberados en el entorno pueden tener efectos disruptores endocrinos, lo que
subraya la necesidad de desarrollar métodos de extraccion y analisis que permitan tomar
medidas para reducir la contaminacion por plasticos y mitigar sus impactos ambientales
y de salud.

7. RELACION DEL TFM CON LOS OBJETIVOS DE DESARROLLO
SOSTENIBLE (ODS)

El TFM desarrollado esta relacionado con 3 de los ODS:

e Agua limpiay saneamiento: El estudio aborda la contaminacion de microplasticos
y la lixiviacién de bisfenol A (BPA) en las playas, lo que afecta directamente la
calidad del agua. Al identificar y cuantificar estos contaminantes, el proyecto
promueve la proteccién de los recursos hidricos.

e Vida submarina: La investigacién se centra en los ecosistemas marinos costeros,
evaluando la contaminacion por plasticos que afecta la vida marina. Al contribuir
a la comprension de cémo los microplasticos y el BPA afectan a los organismos
marinos, el proyecto apoya la meta de conservar y utilizar sosteniblemente los
océanos, los mares y los recursos marinos.

e Saludy bienestar: El proyecto también tiene implicaciones para la salud humana,
ya que los microplasticos y el BPA pueden entrar en la cadena alimentaria y
afectar a los consumidores de productos marinos. Al investigar y destacar estos
riesgos, el proyecto promueve acciones para proteger la salud y el bienestar de las
personas.
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