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RESUMEN

El plastico es uno de los materiales mas utilizados en todo el planeta debido a su
versatilidad y bajo coste de produccion. Sin embargo, su durabilidad y la ineficiencia en
la gestion y reciclado, han convertido a los desechos de este material en uno de los
mayores contaminantes del medio marino, ya que una vez que llegan al mar tienden a
agruparse en la superficie, donde se degradan en fragmentos mas pequefios formando
microplasticos, que pueden dispersarse por la columna de agua, quedar biodisponibles o

acumularse en sedimentos.

La presente Tesis Doctoral analiza la composicion y abundancia de los
microplasticos presentes en sedimentos costeros de la laguna del mar Menor, area de alto
valor ambiental, social y econdmico de gran complejidad, y en el tracto gastrointestinal
de 17 individuos de Sparus aurata (dorada) cuyas capturas se realizaron en esta laguna.
Ademas, fuera del mar Menor, en sedimentos costeros y marinos de la playa semiurbana
“Cala Cortina” localizada entre las dos darsenas del Puerto de Cartagena se analiza la
presencia de estos microcontaminantes y su grado de meteorizacién en funcién de la

distancia a la costa y a la profundidad.

La extraccion de los microplasticos se realizo utilizando una disolucion de NaCl,
aunque en las muestras de sedimento marino y dorada se afiadié un proceso de digestion
de la materia organica en KOH y H20: respectivamente. Posteriormente, las
microparticulas aisaldas fueron identificadas mediante microscopia trinocular y

espectofotometria infrarroja con transformada de Fourier.
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Los resultados obtenidos indican que la concentracion media de microplasticos es
mayor en el sedimento costero del mar Menor que en los sedimentos (marino y costero)
de la playa del Mediterraneo analizada. Ademas, los microplasticos identificados en las
muestras de sedimento y dorada del mar Menor se correspondieron prinicipalmente con
los polimeros LDPE y HDPE, mientras que en las muestras de sedimentos del

Mediterraneo estaban constituidos por polimeros de PV, PE y PP.

La concentracion media de los microplasticos obtenidos en las muestras del mar
Menor no presenta diferencias estadisticas significativas en funcion del grado de
antropizacion de la playa, distancia a cauce de ramblas, subcuenca vertiente en la que se
encuentran, forma de la playa, nivel de proteccion ambiental, sin embargo, son mayores

en las muestras tomadas mas lejos de la zona intermareal.

Por su parte, las muestras de sedimentos del Mediterrano muestran un gradiente
ascendente en la concentracion de microplasticos con el incremento de la profundidad
para el sedimento marino, y a mayor distancia de la linea de marea alta para sedimento
costero. Ademas, los indices de meteorizacion indican un efecto protector de la
profundidad en relacion a la degradacion y oxidacion de los polimeros y una

intensificacion de estos procesos cerca de la linea de marea alta.

En el caso de las doradas, no se ha encontrado una correlacion significativa entre
los microplasticos ingeridos y el peso del individuo, longitud, peso estdmago y peso
intestino, aunque la media de microplasticos en el tracto gastrointestinal por kilogramo
de individuo, ha sido superior a la registrada en la mayoria de los estudios del mar

Mediterraneo para distintas especies.



Dolores Rojo Campillo Resumen-Abstract

ABSTRACT

Plastic is one of the most widely used materials in the world due to its versatility and low
production cost. However, its durability and inefficient management and recycling have
turned plastic waste into one of the major pollutants of the marine environment, since
once it reaches the sea it tends to clump together on the surface, where it degrades into
smaller fragments forming microplastics, which can be dispersed in the water column,

become bioavailable or accumulate in sediments.

This PhD analyzes the composition and abundance of microplastics in coastal
sediments of the lagoon of the Mar Menor, an area of high environmental, social and
economic value of great complexity, and in the gastrointestinal tract of 17 individuals of
Sparus aurata (gilthead sea bream) whose catches were made in this lagoon. In addition,
outside the Mar Menor, in coastal and marine sediments of the semi-urban beach "Cala
Cortina" located between the two docks of the Port of Cartagena, the presence of these
micropollutants and their degree of weathering is analyzed as a function of distance from

the coast and depth.

Microplastics extraction was performed using NaCl solution, although in the
marine sediment and sea bream samples a process of digestion of organic matter in KOH
and H>O> was added, respectively. Subsequently, the isolated microparticles were

identified by trinocular microscopy and Fourier transform infrared spectrophotometry.

The results obtained indicate that the average concentration of microplastics is
higher in the coastal sediment of the Mar Menor than in the sediments (marine and

coastal) of the Mediterranean beach analyzed. In addition, the microplastics identified in
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the sediment and sea bream samples from the Mar Menor were mainly LDPE and HDPE
polymers, whereas in the Mediterranean sediment samples they consisted of PV, PE and

PP polymers.

The average concentration of microplastics obtained in the samples from the Mar
Menor does not show significant statistical differences depending on the degree of
anthropization of the beach, distance from the wadi channel, sub-basin of the slope in
which they are found, shape of the beach, level of environmental protection, however,

they are higher in the samples taken further away from the intertidal zone.

On the other hand, the Mediterranean sediment samples show an upward gradient
in microplastics concentration with increasing depth for marine sediment, and at greater
distance from the high tide line for coastal sediment. In addition, weathering indices
indicate a protective effect of depth on polymer degradation and oxidation and an

intensification of these processes near the high tide line.

In the case of sea bream, no significant correlation has been found between
microplastics ingested and individual weight, length, stomach weight and intestine
weight, although the average number of microplastics in the gastrointestinal tract per
kilogram of individual has been higher than that recorded in most studies in the

Mediterranean Sea for different species.



Dolores Rojo Campillo

indice General

INDICE GENERAL

1 INTRODUCCION Y JUSTIFICACION 1-4
2 OBJETIVOS 5-8
3 ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS 9-60
3.1 Microplasticos: definicion, propiedades, caracteristicas y fuentes 9
3.2 Metodologia de extraccion y caracterizacion de microplasticos en
medio marino o
3.3 Presenciay abundancia de microplasticos en medio marino 20
3.3.1 Introduccion 20
3.3.2 Distribucién espacial y abundancia de microplasticos en
superficie marina y columna de agua 20
3.3.3 Microplasticos en sedimentos marinos 26
3.3.4 Microplasticos en sedimentos costeros 29
3.4 Impactos ambientales de los microplasticos en medio marino 39
3.4.1 Biodisponibilidad de microplasticos: ingestién en
organismos marinos y efectos 39
3.4.2 Los microplasticos como vectores de transporte 43
3.5 Mar Menor 45
3.5.1 Descripcién y caracteristicas 45
3.5.2 Actividades socioecondmicas en el entorno del mar Menor 49
3.5.3 Otras presiones: turismo y mineria 54



indice General

Dolores Rojo Campillo

4.1

4.2

4.3

4.4

MATERIALES Y METODOS 61-112
Marco de estudio de sedimentos 61
4.1.1 Sedimentos costeros del mar Menor y playa de Cala Cortina 61
4.1.2 Sedimentos marinos del puerto de Cartagena 68
Estaciones de muestreo y toma de muestra 69
4.2.1 Estaciones de muestreo para sedimentos costeros del mar 69
Menor
4.2.2 Estaciones de muestreo para sedimentos costeros de Cala
Cortina 7
4.2.3 Toma de muestra en sedimentos costeros 80
4.2.4 Estaciones de muestreo y toma de muestra de sedimentos
marinos del puerto de Cartagena 83
4.2.5 Muestreo de estdbmago e intestino de Sparus aurata 87
Extraccion de microplasticos 92
4.3.1 Separacion por densidad: metodologia comdn a todas las
muestras procesadas %
4.3.2 Necesidad de un proceso de digestion de las muestras 95
4.3.3 Control de calidad y prevencion de la contaminacion 97
Identificacion de microplasticos 98
4.4.1 Introduccion 98
4.4.2 Estereomicroscopia trinocular 99
4.4.3 Espectrometria infrarroja con transformada de Fourier 100
4.4.4 Granulometria 105
4.4.5 Analisis de carbono organico total (COT/TOC) 107
4.4.6 Indices de meteorizacion 108
4.4.7 Andlisis estadistico de los datos 110

Vi



Dolores Rojo Campillo

indice General

5.1

5.2

5.3

RESULTADOS Y DISCUSION 113-196

Recuento de microplasticos en sedimentos costeros del mar Menor
5.1.1 Abundanciay morfologia
5.1.2 Concentraciones segun tamafio y color

5.1.3 Tamafio de grano de sedimento costero y su relacion con la

distribucion de microplasticos
5.1.4 Concentraciones segun tipo de polimero
5.1.5 Variaciones interanuales
5.1.6 Variaciones por efecto de la DANA

Caracterizacion de microplasticos en el sistema digestivo de

doradas (Sparus aurata) del mar Menor

5.2.1 Abundancia de microplasticos

5.2.2 Concentraciones segun forma, tamafio y color
5.2.3 Identificacion de polimeros

Comparativa en el recuento de microplasticos en sedimentos
marinos del puerto de Cartagena y sedimentos costeros de su playa
adyacente (Cala Cortina)

5.3.1 Distribucién de micropléasticos en sedimentos marinos del

puerto de Cartagena

5.3.2 Distribucién de microplasticos en sedimentos costeros de

Cala Cortina

5.3.3 Estudio de diferentes indices de degradacion de los

polimeros plasticos constituyentes de los microplasticos
5.3.3.1 Indice de carbonilo
5.3.3.2 indice de vinilo

5.3.3.3 Cristalinidad: desarrollos de modelos de

regresion predictivos

Vil

113

113

123

130

133

147

152

156

156

162

167

169

169

175

184

184

189

191



indice General Dolores Rojo Campillo

6 CONCLUSIONES 197-202
7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 203-306
ANEXO | INDICE DE FIGURAS 307-312
ANEXO I1 INDICE DE TABLAS 313-316
ANEXO II1 LISTADO DE ACRONIMOS 317-322
ANEXO IV.A  IMAGENES DE MICROPLASTICOS EN
SEDIMENTOS COSTEROS DEL MAR  323-344
MENOR
ANEXO IV.B IMAGENES DE MICROPLASTICOS EN
345-350
DORADAS
ANEXO IV.C IMAGENES DE MICROPLASTICOS EN
SEDIMENTOS MARINOS DEL  351-354

PUERTO DE CARTAGENA

VI



Dolores Rojo Campillo indice General

ANEXO IV.D IMAGENES DE MICROPLASTICOS EN
SEDIMENTOS COSTEROS DE CALA  355-358

CORTINA
ANEXO V ESPECTROS INFRARROJOS 359-364
ANEXO VI IMAGENES DE LAS PLAYAS DEL MAR

365-372
MENOR MUESTREADAS




CAPITULO 1.
INTRODUCCION Y JUSTIFICACION

“La aventura es valiosa en si misma™

Amelia Earhart



Dolores Rojo Campillo Capitulo 1. Introduccidn y Justificacion

1 INTRODUCCION Y JUSTIFICACION

El término “basuras marinas” engloba “cualquier sélido persistente de origen no natural
(manufacturado) que haya sido desechado, depositado o abandonado en ambientes
marinos y/o costeros” (Jeftic et al., 2009). Aunque esta definicion puede resultar
relativamente reciente, lo cierto es que desde la segunda mitad del siglo XX se han
adoptado, a la vez que crecia el conocimiento cientifico, convenios, estrategias y
programas internacionales, europeos y nacionales con el objetivo de evitar el vertido de
estos desechos al mar. Asi, en 1972, los convenios conocidos como “Convenio de Oslo”
(OSPAR) y “Convenio de Londres” (OMI, 1972) sobre contaminacién marina, ya
incluian al plastico como una de las sustancias prohibidas para su vertido desde el mar,
aunque es en 1976 en el “Convenio de Barcelona” (UNEP) donde se adoptan los
protocolos que protegen al mar Mediterraneo de los vertidos realizados desde el mar, y
fueron necesarios 20 afios mas para que las partes firmantes de este convenio elaborasen

un nuevo protocolo que contemplase el origen terrestre de las basuras marinas.

A partir de los afios noventa, empieza a considerarse el menoscabo que las basuras
marinas porducen en el medio marino; asi, en 1992, la estrategia desarrollada en el marco
del “Convenio sobre la Proteccion del Medio Marino del Atlantico Nordeste” (OSPAR)
propone entre sus objetivos “reducir las basuras marinas a niveles tales que sus
propiedades y cantidades no causen dafio al medio marino”, y en 1995, la PNUMA
desarrolla un programa de accion global con el que aborda los efectos negativos que
tienen las actividades desarrolladas en tierra sobre el medio marino y costero. Tres afios
después, con la entrada en vigor del “Convenio Internacional para Prevenir la

Contaminacion por Buques” (Convenio MARPOL) (OMI, 1976), el vertido de pléastico
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en el mar queda totalmente prohibido. Otros hitos destacables son la “Estrategia de
Honoluld” (PNUMA, 2011), que ademas de los objetivos para reducir los residuos de
origen terrestre y marino y sus impactos, incorpora un objetivo de reduccion para los
residuos acumulados en las costas, en habitats y en aguas pelagicas, y la cumbre de
Rio+20 (PNUMA, 1992), donde los gobiernos participantes se emplazan a “tomar
medidas para el afio 2025, basadas en la recogida de datos cientificos, para lograr una
reduccion significativa en las basuras marinas, para evitar dafios al medio marino y

costero”.

Como resultado de estos programas de accién internacionales, convenios y
comunicaciones aplicables a la Unién Europea, nace la Directiva Marco sobre la
Estrategia Marina (Directiva 2008/56/CE), con objeto de “lograr un buen estado
medioambiental de las aguas marinas europeas para el 20207, instando a cada estado
miembro al desarrollo de dichas estrategias. Espafia incorpor6 esta Directiva con la Ley
de Proteccion del Medio Marino, y ha desarrollado estrategias y programas de

seguimiento que incluyen la contaminacion por plastico y microplastico.

A su vez, el plastico va tomando relevancia como residuo dentro de la Unién
Europea y se desarrolla en 2018 la “Estrategia Europea para los Plasticos en una
Economia Circular” (COM/2018/028), en la que se reconoce a los microplasticos como
un reto clave en la produccion y gestion del plastico, que se plasma en la Directiva
2019/904 del Parlamento Europea y del Consejo relativa a la reduccion del impacto de
determinados productos de plastico en el medio ambiente (2019), asi como en el “Plan de
Accioén para la Economia Circular por una Europa mas limpia y mas competitiva”

(COM/2020/98), aportando medidas especificas para hacer frente a la presencia de
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microplasticos. También, a nivel nacional, la Ley de Residuos y Suelos Contaminados
para una Economia Circular, aprobada en abril de 2022, dedica el titulo V a regular el
impacto de productos plasticos en el medio ambiente, transponiendo asi la Directiva sobre
plasticos de un solo uso, y, a nivel regional, la Ley 4/2021 de Recuperacion y Proteccion
del Mar Menor, que introduce en sus articulos 45 y 63 la obligatoriedad de gestionar el
plastico mediante gestor autorizado, tanto para actividades agricolas como concesionarios
portuarios, reconociéndose la necesidad de proteccién del mar frente a este tipo de

residuos.

La costa de la Region de Murcia, se incluye dentro de la estrategia marina de la
demarcacién levantino-balear (RD 1365/2018), y aunque se identifica el mar Menor como
una de las 4 zonas de potencial alto de aporte de basuras de origen terrestre, ninguna de
sus playas ha sido incluida en el programa de seguimiento sobre basuras marinas, como
tampoco se han incluido ninguna de las playas de la costa cartagenera, sin que se conozca,
hasta la fecha, estudios publicados sobre la presencia o ausencia de microplasticos en el
sedimento costero de las playas del mar Menor, y la incorporacion de estos contaminantes
a la cadena trofica, principalmente en especies de interés comercial, como es el caso de
la dorada (Sparus aurata). Asi mismo, tampoco hay publicados estudios sobre la
distribucion espacial y la degradacion de microplasticos en sedimentos marinos y costeros
de la Regidn de Murcia, siendo la presente Tesis Doctoral el primer documento enfocado

al estudio y caracterizacion de estos.
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2 OBJETIVOS

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral es estudiar la presencia de microplasticos en
sedimentos costeros y marinos del Campo de Cartagena: mar Menor, Cala Cortina y
puerto de Cartagena, asi como su evolucién en el tiempo y su incorporacion al medio
biodtico, a través del andlisis de muestras de tracto gastrointestinal de Sparus aurata
(dorada), especie de gran interes comercial en el mar Menor. Para ello, se contara en todos
los casos con una metodologia estandar para la extraccion, caracterizacion fisica e
identificacion quimica de los microplasticos, que implique el menor nimero posible de
etapas de analisis, el empleo de reactivos sencillos, de coste reducido y respetuosos con
el medio ambiente, evitando asi la generacion y posterior gestion de residuos peligrosos.
La metodologia también incluira la puesta en marcha de distintos protocolos de control
de la calidad y prevencion de la contaminacion, necesarios para el tratamiento de las
muestras en el laboratorio. En este sentido, se han fijado los siguientes objetivos

especificos:

A) Para las muestras de sedimentos costeros del mar Menor:

1. Cuantificar la concentracion de microplasticos en los sedimentos costeros
recogidos de las distintas muestras de playas del mar Menor.

2. Clasificar los microplasticos aislados segun su forma, tamafio y color, de
acuerdo con las referencias de otros autores y con la finalidad de establecer
comparaciones.

3. Identificar la composicion polimérica de los microplésticos aislados mediante

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.
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4. Caracterizar los microplasticos atendiendo al grado de antropizacion del
entorno donde han sido aislados, su situacion respecto al cauce de ramblas, la
subcuenca del mar Menor en la que se encontraron, la topologia de la playa y
el nivel de proteccion ambiental de la zona.

5. Analizar su evolucion intra e interanual, especialmente si se produjeran
episodios de depresion atmosférica aislada en niveles altos (DANA), con

lluvias torrenciales e inundaciones en esta area.

B) Para las muestras de doradas (Sparus aurata) del mar Menor:

6. Establecer la concentracion de microplasticos encontrados en el tracto
gastrointestinal, estbmago e intestino, de doradas.

7. Categorizar las variaciones en su concentracion, tamafio, forma y color en
funcién de la época estacional de captura de cada individuo.

8. Comparar los resultados obtenidos con referencias de otros autores en estudios
similares realizados sobre organismos marinos.

9. Considerar su composicion polimérica como indicio de las posibles fuentes de
procedencia de los microplasticos.

10. Estudiar las relaciones entre la concentracion de microplasticos y distintos

parametros bioldgicos de la dorada.

C) Para las muestras de sedimentos costeros de Cala Cortina y sedimentos marinos

del puerto de Cartagena:
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11. Determinar la concentracién de microplasticos, su forma, color, tamafio y tipo
de polimero, en funcion de la profundidad de la toma de muestra de sedimentos
marinos del puerto de Cartagena.

12. Definir el tipo de microplastico identificado, su forma, color y tamafio segln
la distancia a la linea de pleamar para muestras de sedimentos costeros de Cala
Cortina.

13. Contrastar los resultados obtenidos en sedimentos costeros de Cala Cortina
con los indicados para otras playas del mar Mediterraneo, incluidas en el
programa de seguimiento de microplasticos del Ministerio para la Transicion
Ecologica y el Reto Demografico.

14. Comprender la correlacion que pueda existir entre procesos superficiales de
degradacion de microplasticos y su distribucion espacial en ambos tipos de
muestras, mediante el estudio del indice de carbonilo y vinilo.

15. Desarrollar modelos generalizados de regresion lineal para la prediccion de
los valores de cristalinidad del microplastico en funcién de ambos indices de

carbonilo y vinilo.
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3 ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

3.1 Microplasticos: definicion, propiedades, caracteristicas vy

fuentes

Actualmente, el plastico es uno de los materiales mas usados en todo el planeta. Su
versatilidad junto con su fuerza, ligereza, durabilidad, capacidad aislante y bajo precio
han hecho que cada vez esté méas presente en cualquier objeto que nos rodea. Prueba de
ello, son sus cifras de produccién, que han permanecido al alza durante los ultimos 70
afios pasando de 1,7 millones de toneladas en 1950 hasta 367 millones de toneladas de

producidas en la actualidad (PlasticsEurope, 2012; PlasticsEurope, 2021).

El aumento exponencial de la produccién de plastico, junto con la creciente
demanda de plasticos de un solo uso implica un inevitable aumento de los residuos
plasticos, y a pesar de que se esta adoptando una tendencia hacia una economia circular
en cuanto a la gestion del mismo (Calero et al., 2021; Syberg et al., 2022), la tasa actual
de desechos plasticos generados es mayor de lo que las innovaciones tecnoldgicas y las
mejoras en la eficiencia de los recursos pueden manejar (Dijkstra et al., 2020). Por lo
tanto, existe una presion creciente sobre su presencia el medio ambiente. Actualmente se
estima que entre el 15%-40% del residuo plastico termina en los océanos (Crawford y

Quinn, 2017a).

La basura marina, esta formada por una amplia variedad de materiales, aunque las
constituidas por plastico son las que se encuentran en mayor abundancia (Pasquini et al.,

2016; Arcangeli et al., 2017; Garcia-Rivera et al., 2017). La exposicion del plastico a la
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accion de factores ambientales como la radiacién ultravioleta y el oxigeno (Gewert et al.,
2015), capaces de producir modificaciones en la estructura quimica de los polimeros
haciéndolos méas débiles (Zhu et al., 2020), la accion mecanica de las olas y la friccion de
los granos de arena, que favorecen su abrasién fisica (Horton et al., 2017), asi como la
accion enzimatica de microorganismos (Auta et al., 2018; Sanchez, 2020) son
particularmente propicios en entornos marinos y costeros respecto a otras zonas naturales
(Corcoran et al., 2009), dando lugar a la fragmentacién y degradacién de los plasticos que
Ilegan a alcanzar el tamafio de unas pocas micras (Andrady, 2017). Estos pequefios trozos
de plastico son los que estan cobrando mas importancia en ambientes marinos, citandose
su presencia tanto en fauna (Cimmaruta et al., 2022; Kili¢ y Yucel, 2022; Mistri et al.,
2022) como en ambientes marinos (Green et al., 2016; Savinelli et al., 2020; Xu et al.,

2020a).

Los primeros datos sobre abundancia de estas pequefias particulas plasticas fueron
aportados por Carpenter y Smith (1972), tras los estudios realizados en el mar de los
Sargazos, y el término microplastico (MP) se utilizd por primera vez para definir a las
particulas de plastico de tamafio microscépico en el trabajo de Thompson et al. (2004),
ya que hasta entonces este término era utilizado para referirse a la deformacion en orden
de micropulgadas que sufrian los materiales plasticos cuando se les aplicaba una carga

determinada (Ingram et al., 1968).

No obstante, el término MP se ha ido redefiniendo continuamente en cuanto a los
limites de tamafio, ya que han variado de un estudio a otro, con rango comprendido en 10

mmy 1 mm (Derraik, 2002; Betts, 2008; Graham y Thompson, 2009; Barnes et al., 2009;
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Ryan et al., 2009; Browne et al., 2010; Claessens et al., 2011), a pesar de que la definicion
mas utilizada ha sido la propuesta por Arthur et al. (2009), que establecieron el limite de
tamafio en 5 mm. En el afio 2015, el Grupo de Expertos sobre los Aspectos Cientificos de
la Proteccién del Medio Marino (GESAMP), aport6 una nueva definicion de MP para
referirse a plasticos con un tamafio de particula comprendido entre 1 pm y 5 mm
(GESAMP, 2015), incluyendo también a las particulas en el rango de nanoparticulas (1
nm) (GESAMP, 2016). Finalmente, a partir de 2019, cuando se publica el informe de la
Agencia Europea de Sustancias Quimicas (ECHA), se redefine el término MP, para
referirse al material polimérico, s6lo 0 mezclado con aditivos y otros compuestos, cuyo
tamafio queda comprendido entre 1pm y Smm cuando se trata de materia particulada, o
entre 3 pm y 15 mm para fibras, con una relacion longitud-didmetro superior a 3 para

estas ultimas (ECHA, 2019).

Los MP existen en todo tipo de formas y colores. Segun su origen los MP pueden
clasificarse en primarios, cuando han sido producidos en tamafio microscopico (Cole et al.,
2011; Wright et al., 2013a) y tienen, generalmente, forma esférica y uniforme (Browne et
al., 2010), o secundarios, cuando el plastico adquiere el tamafio microscopico por
descomposicion o degradacion de otros fragmentos de tamafio superior (Ryan et al., 2009;
Cole et al., 2011; Horton et al., 2017); en este caso, su forma es mas dificil de determinar
(Cole et al., 2013). Para ayudar en la identificacion de MP y con objeto de garantizar
resultados lo mas estandarizados posibles y comparables, Crawford y Quinn (2017a)
desarrollaron un sistema estandarizado de clasificacion por tamafio y color conocido por

sus siglas en inglés (SCS), tal y como se muestra en la Figura 3.1.
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STANDARDISED
SIZE AND COLOUR SORTING
(SC8)
Macroplastic (MAP) sdll Mesoplastic (MEP)
(2 25 mm) C.B.Crawford © 2014 (<25 mm -5 mm)
Microplastics s——
9 ° .
Microplastic (MP) Mini-microplastic (MMP) Nanoplastic (NP)
(<5mm -1 mm) (<1 mm-1pm) (<1 pm)
— Plasti (<5 mm) —
w w Colour codes
Any colour  (All)
Allopaque  (AQ)
o ’ All transparent (AT)
Amber (AM)
Pellet (PT) Microbead (MBD) Beige (BG)
(<6 mm - 1mm) (<1 mm-1pm) Black (BK)
Blue (BL)
Brown (BN)
ﬁ ‘ Bronze (BZ)
Charcoal (CH)
Fragment (FR) Microfragment (MFR) gleahr [SIIZ)
- - ar} (DK)
(<5 mm-1mm) (<1 mm-1pm) Pl (GD)
Green (GN)
/ ~ Grey (GY)
Ivory (V)
Fibre (FB) Microfibre (MFB) Light (LT)
(<5 mm-1mm) (<1 mm-1pm) Metallic (MT)
Olive (oL)
' Opaque (OP)
- 2 Orange (OR)
— Pink (PK)
Purpl PR]
Film (F1) Microfilm (MF1) ol i {fRD;
(<5 mm -1 mm) (<1 mm-1pm) Silver (sV)
Speckled (SP)
n‘ Gy Tan (TN)
Transparent (TP)
Foam (FM) Microfoam (MFM) Il:f:!l:oise ﬂ%
- ole
(<5 mm-1mm) (<1 mm-1pm) Whiie WT)
Yellow (L)
Any piece of plast

Fig. 3.1. Sistema estandarizado de clasificacion por tamafio y color (SCS) (Fuente:
Crawford y Quinn, 2017a).

Determinar las fuentes por las que llegan los MP a los ambientes marinos y
costeros es una tarea compleja; se estima que cerca del 80% del plastico que llega al mar
procede de fuentes terrestres (Sherrington et al., 2016). Por otro lado, la liberacién de MP

al medio ambiente puede proceder de un gran nimero de fuentes; cabe destacar que a
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nivel nacional, la mayor demanda de plastico procede del sector del envase y embalaje,
que acaparé en 2020 el 40,50% del total producido, seguido por la construccion con el

20,40 % y por la industria de la automocién con el 8,80% (PlasticsEurope, 2021).

En Europa, algunos paises como Alemania, Noruega o Suecia han determinado
las posibles fuentes de MP al medio marino, y han desarrollado modelos para estimar de
manera cuantitativa las aportaciones de cada una de las fuentes. Basandose en estos
trabajos, el Centro de Estudios y Experimentacion de Obras Publicas (CEDEX, 2017b)
realizé un estudio similar en Espafia, centrandose en el analisis de los principales sectores
que pueden actuar como fuente directa de aporte de MP al medio marino, sin contemplar
los MP que proceden de la fragmentacion y degradacion en tierra, en la costa o en el
propio mar a partir de objetos de mayor tamafio. En la Tabla 3.1 se resumen las fuentes
consideradas, los principales materiales plasticos emitidos, asi como las emisiones de MP
estimadas en dicho estudio. Los resultados sefialan a la pérdida de pellets plasticos
durante la produccion, transformacién y resto procesos logisticos como principal fuente
de emision de MP en Espafia, seguido del desgaste de los neumaticos. Estos resultados
también se obtuvieron en las estimaciones llevadas a cabo en Alemania (Essel et al.,
2015), mientras que Noruega, Dinamarca y Suecia situaron como fuente de emision
principal el desgaste de neumaticos (Magnusson et al., 2014; Sundt et al., 2014; Lassen

et al., 2015).

En cuanto a las fuentes indirectas, cabe sefialar que aunque el Mediterrdneo
representa menos del 1% de la superficie marina mundial, contiene alrededor del 7% del

total de MP encontrados, la mayoria procedentes de la mala gestion de los residuos y
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plasticos de un solo uso utilizados en las zonas costeras (Ziebarth et al., 2019), cifra que

podria ir en aumento tras la pandemia de Covid-19 (Novillo et al., 2020).

Tabla 3.1. Estimacion de emisiones al medio marino segun fuentes de emision (Fuente:

Fuente

CEDEX, 2017a).

Posibles materiales emitidos

Estimacion de emisiones
al medio marino (t/afio)

Pellets(Pre-
Produccion)

Desgaste
Neumaticos

Pinturas y barnices

Productos
Cosmeéticos

Lavado Ropa
Sintética
Césped sintético

Detergentes

Poliolefinas,  poliésteres,  vinilicos,
estirénicos, acrilicos, otros

Caucho sintético (SBR, BR, IR), negro
de humo, silice amorfa, rayon, (nylon),
poliéster.

Poliuretano, epoxi, vinilos, lacas

Nylon-12 (poliamida-12) Nylon-6, Poli
(Tereftalato  de  butileno),  Poli
(Isoteraftalato  de  etileno), Poli
(Teraftalato de etileno), Polimetacrilato
de metilo, Poli (Teraftalato de
pentaeritritol), Poli (Tereftalato de
propileno), PE, PP, PS, Teflon, PUR,
Poliacrilato, copolimeros de acrilatos,
alilo/estearato de acetato,
Etileno/Propileno/Estireno, Etileno/
Polimetilmetacrilato, Etileno/ Polimero
de acrilato, Butileno/Etileno/Estireno,
Copolimero de acrilato de estireno,
Copolimero de acrilato de estireno,
Trimetilsiloxisilicatos ~ (Resina  de
siliconas)

Poliéster,  Acrilico,  Polipropileno,
Poliamidas (Nylon)

Nylon, PP, PE, caucho SBR, PVC, PUR
espumado

Varios
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5.710

1.733-4.208

425,4-714,1

80,09

37,0-450,4

24,3-166,2

45
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3.2 Metodologia de extraccion y caracterizacion de microplasticos

en medio marino

La caracterizacion de MP en medio marino se basa en una metodologia de trabajo en 3
etapas, que consisten en toma de la muestra, extraccion de microparticulas y
caracterizacion de MP (fisica, morfoldgica y quimica). Sin embargo, cada una de estas
etapas puede llevarse a cabo usando distintas técnicas analiticas, tal y como se ha
comprobado en los distintos trabajos analizados en sedimentos y organismos (Vianello et

al., 2013; Dekiff et al., 2014; Lots et al., 2017; Yu et al., 2018; Zhang et al., 2019a).

Por un lado, la toma de muestras para analisis de MP en sedimentos costeros, es
relativamente facil y no requiere mas que el uso de materiales, como una espétula de
metal, un marco para especificar el area de muestreo y un recipiente para almacenar el
sedimento, evitando siempre que sea posible el uso de plastico (Loder y Gerdts, 2015).
Asi, en la revision de Hanvey et al. (2017), se define este mismo método como el mas
comun para el estudio de MP en sedimentos de playa y costa, aunque la variedad de
unidades de medida de masa, volumen o superficie en la que se expresa este tipo de
muestreo se presenta como el mayor inconveniente, tal y como indican Hidalgo-Ruz et

al. (2012) o VVan Cauwenberghe et al. (2015).

Por su parte, en la extraccion de MP, y especialmente para el estudio de
sedimentos, la separacion por densidad es la técnica mas empleada (Yao et al., 2019) y el
cloruro de sodio (NaCl) la sal mas usada (Ng y Obbard, 2006; Claessens et al., 2011;

Vianello et al., 2013; Mathalon y Hill, 2014; Yu et al., 2016; Graca et al., 2017; Peng et
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al., 2017). Aungue en la ultima década se han empleado sales nuevas para los procesos
de extraccion por densidad, autores como Claessens et al. (2013) o Bellasi et al. (2021)
ya indicaron que el 77% vy el 45%, respectivamente, de todos los estudios que utilizaban
una técnica de separacion por densidad empleaban una disolucion de NaCl. Sin embargo,
algunos autores se han decidido por el uso de disoluciones de extraccion mas densas,
como es el caso del politungstato de sodio [Nas(H2W12040), p = 1,4 g/ml] (Corcoran et
al., 2009), yoduro de potasio [KI, p = 1,5 g/ml] (Abayomi et al., 2017), cloruro de cinc
[ZnCly, p=1,6-1,7 g/ml] (Coppock et al., 2017; Lo et al., 2018; Vermeiren et al., 2020),
o dihidrégeno-fosfato de sodio [NaH2POa, p = 1,51 g/ml] (Zhang et al., 2020c), entre
otras, que resultan mas toxicas (cloruro de cinc), mas dificiles de disponer en
determinados paises (politungstato de sodio) (Peng et al., 2017) o mas caras (yoduro de
potasio). Por ello, Miller et al. (2017) ya indicaron que existe la necesidad de establecer
un enfoque confiable, estandarizado y eficiente para la separacion y caracterizacion de
MP, especialmente en sedimentos, que ponga énfasis en la determinacién de las tasas de

recuperacion.

En la identificacion de MP, la digestion de la muestra se hace siempre necesaria
cuando presenta un alto contenido en materia organica, como es el caso de los sedimentos
marinos y las muestras biologicas estudiadas en la presente Tesis Doctoral. La
eliminacion de la materia orgénica se realiza con distintos procedimientos, basados en
tratamientos acidos (HNOs, HCI), alcalinos (NaOH, KOH), oxidativos (H.02) o
enzimaticos (tripsina, proteasa, pepsina, etc.) (Fernandez-Gonzalez et al., 2022), sin que

exista ningun protocolo especifico en funcion del tipo de muestra o matriz (Kor et al.,
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2020). De acuerdo con Monteiro y da Costa (2022), los métodos oxidativos (67%) y
alcalinos (20%) son los mas utilizados, seguidos de las estrategias acidas y enzimaticas
(9% y 6%, respectivamente). Estos resultados pueden deberse a la relacion coste-

beneficio y tiempo de aplicacién del proceso.

Asi, por ejemplo, los métodos acidos, aunque consiguen degradar la materia
organica de manera eficaz, también degradan los polimeros, alterando las tasas de
recuperacion, mientras que los métodos enzimaticos, aunque muy eficientes, resultan
caros y lentos (Fu et al., 2020; Torres y De la Torre, 2021). Por su parte, la digestion
oxidativa en H202, a pesar de necesitar tiempos de reaccion largos y de que su eficacia
dependa del contenido en materia organica, no tiene impacto sobre los MP y, por tanto,
no interactla con la identificacion posterior por medio de espectros. En el caso de la
digestion alcalina con KOH, su eficacia esta ligada a la concentracion en la que se
presenta en la disolucion, pero acorta los tiempos de reaccion respecto de la anterior
(Zhang et al., 2020c). Entre las desventajas de los métodos oxidativos y alcalinos se han
descrito algunos efectos moderados sobre los MP, en comparacion con las digestiones
acidas (Prata et al., 2019a), como la pérdida de superficie y masa de polimeros de PE y
PA (Hurley et al., 2018a; Prata et al., 2019b; Vermerien et al., 2020), alteraciones en los
espectros de absorcion (Yan et al., 2020) y cambios en color o en tasas de recuperacién

en NYL, PET y PVC (Karami et al., 2017a).

Aungue comunmente se describe que las digestiones oxidativas resultan mas
eficaces en la eliminacion de materia organica en muestras abioticas (Prata et al., 2019b,

Torres y De la Torre, 2021) y las alcalinas para las muestras bioldgicas (Tirkey y
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Upadhyay, 2021), revisiones como la de Fu et al. (2020) o la de Pérez-Guevara et al.
(2021) revelan que se utilizan indistintamente. La digestion de tejido animal con H»O: al
30% para la identificacion de MP ha sido descrita por Jabeen et al. (2017), que aislaron
MP en el 100% de las muestras de estdbmago e intestino de los peces marinos analizados,
identificando 26 tipos de polimeros distintos; o por Su et al. (2019) que identificaron 10
tipos de polimeros, destacando PEST (37%), PP (11%) y PE (10%). De la misma manera,
el uso de KOH al 10% en la digestién de sedimentos ha reportado tasas de recuperacién
de MP del 90% (Liu et al., 2021c) y ha permitido identificar polimeros como PET, NYL
0 PVC (Bucol et al., 2020; Fraser et al., 2020; Chouchene et al., 2021). Fernandez-
Gonzélez et al. (2022) indicaron que tanto el KOH como el H>O; resultan eficaces, con
afecciones no significativas sobre los polimeros, y que pueden usarse para eliminar la
materia orgénica de las muestras ambientales marinas, cuando se utilizan a baja

concentracion y temperatura.

Segun la recopilacion realizada por Qiu et al. (2016) la estereomicroscopia es la
principal técnica empleada en la caracterizacion fisica y morfolégica de MP, en muestras
de sedimento, agua y organismos, respecto al resto de técnicas aplicables (microscopia
binocular, microscopia fluorescente y microscopia electronica de barrido). En la
identificacion quimica de los MP, las técnicas mas reportadas son las que se basan en
métodos térmicos y en métodos espectrales. Dentro de las técnicas térmicas, se
encuentran principalmente la cromatografia de gases acoplada a desorcion térmica (TED-
GC-MS) o pirolisis (PyGC-MS), que se caracterizan por no necesitar tratamiento previo

de la muestra (da Costa et al., 2019; Ye et al., 2022), permiten el conteo del numero de
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particulas (Simon-Sanchez et al., 2022) y la realizacién de analisis cualitativo y
cuantitativo de los plasticos simultaneamente (Li, et al., 2020e). Sin embargo, resultan
poco habituales en comparacion con los métodos espectrales basados en espectrometria
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y sus variantes (ATR-FTIR, uFTIR),
reportadas como la técnicas mas utilizadas (Kunz et al., 2016; Abayomi et al, 2017;
Constant et al., 2019; Korez et al., 2019; Jeyasanta et al., 2020), seguida de la
espectroscopia Raman (Van Cauwenberghe et al., 2013; Lots et al., 2017; Edo et al.,
2019; Patchaiyappan et al., 2021). Esto se debe, probablemente, a que las técnicas
térmicas son métodos destructivos que implican un elevado tiempo de procesamiento
(Rocha-Santos et al., 2015; Simon-Sanchez et al., 2022; Ye et al., 2022), mientras que
las técnicas espectrales son no destructivas y muy precisas (Prata et al., 2019a) y, aunque
la espectroscopia Raman presenta un mayor limite de deteccion de tamafio (1 pum frente
a 20 um en FTIR) y genera menor interferencia en el resultado en comparacion con FTIR
(Perumal y Muthuramalingam, 2022), requiere un mayor tiempo de procesamiento
(Monteiro y da Costa, 2022) y puede presentar interferencias con la fluorescencia y
emisiones de fondo (Araujo et al., 2018), lo que explicaria que entre el 60% y el 80% de
los estudios revisados por Ugwu et al. (2021), Simon-S&nchez et al. (2022) y Perumal y
Muthuramalingam (2022) utilizaran FTIR para la identificacion quimica de MP, frente al
18-19% de los estudios que usaron espectroscopia RAMAN (Fu et al., 2020; Fernandez-
Gonzélez et al., 2022). De acuerdo con varios autores (Qiu et al., 2016; Hanvey et al.,
2017; Renner et al., 2018; Bohdan, 2022), la espectrometria infrarroja con transformada

de Fourier (FTIR) para la identificacion de MP en ambientes marinos predomina sobre el
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resto de las técnicas, seguida de espectrofotometria Raman, por ser técnicas fiables y

reproducibles.

3.3 Presencia y abundancia de microplasticos en medio marino
3.3.1 Introduccion

A nivel mundial, existe una creciente preocupacion por la presencia y abundancia de
microplasticos en mares y océanos, tanto en la superficie del agua como en sedimentos
marinos y costeros; asi como por sus posibles efectos en estos ecosistemas. Una prueba
de ello es que al introducir en un motor de busqueda de base cientifica como
“ScienceDirect” la palabra “microplastic”, nos devuelve 14.981 resultados en los ultimos
25 afios (fecha de consulta 25 de octubre de 2022; Figura 3.2), de los que el 75,53% de
los resultados corresponden a 5 dltimos afios (2019-2023), y el 68,65 % son articulos

originales de investigacion.

3.3.2 Distribucién espacial y abundancia de microplasticos en superficie
marinay columna de agua

Desde la década de los 70, se han realizado decenas de expediciones para conocer la
abundancia de MP en los océanos, principalmente, en las zonas de acumulacién del

Atlantico y Pacifico Norte (Van Sebille et al., 2015). Segun los modelos predictivos de
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Lebreton et al. (2012) y Maximenko et al. (2012), los centros de los cinco giros
subtropicales presentan las concentraciones de MP mas altas, coincidiendo, con las zonas

de mayor acumulacién de basuras marinas.
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Fig. 3.2. Evolucion de publicaciones sobre microplasticos en ““ScienceDirect”.

La abundancia global de MP flotantes estimadas muestran resultados que fluctian
en funcion de los modelos predictivos utilizado; por ejemplo, las estimaciones de Eriksen

et al. (2014), basadas en el modelo oceanografico de Lebreton et al. (2012), indican una
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abundancia de 66.140 toneladas de plastico flotante con tamafios comprendidos entre
0,33-200 mm, mientras que las estimaciones obtenidas por Cdzar et al. (2014), basadas
en el modelo oceanografico de Maximenko et al. (2012), indican que el pléstico flotante
alcanza valores entre 7.000 y 35.000 toneladas para un tamafio de particula de 0,20-100
mm. No obstante, los resultados obtenidos por CAzar et al. (2014) y Eriksen et al. (2014)
no resultan tan dispares al compararlos con los del modelo desarrollado por VVan Sebille
et al. (2015), que indicaron abundancias entre 15 y 51 billones de MP, con un peso de

entre 93.000 y 236.000 toneladas.

A escala mediterranea, los resultados obtenidos por Van Sebille et al. (2015)
indicaron resultados similares al modelo de Lebreton et al. (2012), que predijeron
concentraciones de MP muy altas en la cuenca oriental, en oposicion con el modelo
Maximenko et al. (2012). Sin embargo, es el estudio realizado por Lambert et al. (2020)
el que proporciona la primera estimacion de basuras marinas flotantes (>30 cm) en el mar
Mediterraneo, situando la abundancia media en 1,5 + 0,1 items/km? y las densidades mas
altas en las cuencas central y occidental. No obstante, de acuerdo con los resultados del
modelo de Liubartseva et al. (2018), la cuenca mediterranea actla como sistema
disipativo respecto a los plésticos que flotan en la superficie, siendo las costas y el fondo
del mar los verdaderos sumideros de plasticos, con poca probabilidad de cualquier

acumulacién a largo plazo de plasticos en la superficie del Mediterraneo.

La recopilacién de datos realizada por Cincinelli et al. (2019), sobre abundancia,
origen, distribucion y composicion de los MP en la superficie del Mediterrdneo confirma

la heterogeneidad de los mismos, y muestra diferencias importantes entre las subcuencas;
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de acuerdo a este trabajo, las concentraciones medias maximas de MP varian entre
1.518.340 items/km? en el Mediterraneo oriental (van der Hal et al.; 2017),
472.000+201.000 items/km? del Mediterraneo central (Gajst et al., 2016) y 116.000
items/km? para el noroeste del Mediterraneo occidental (Collignon et al., 2012). De
acuerdo con este trabajo de investigacion, las areas del Mediterraneo central presentan
mayores concentraciones de MP respecto a las occidentales. Sin embargo, en los estudios
sobre macro, meso y MP en el Mediterraneo central (Ruiz-Orejon et al., 2016) y
occidental (Ruiz-Orejon et al., 2018), las concentraciones mas altas (4.576.115
items/km?) aparecieron en las costas occidentales respecto de las centrales, destacando

para ambas costas una alta prevalencia de la fraccién MP.

Tal y como se muestraen la Tabla 3.2, a pesar de la variabilidad de datos en cuanto
a distribucion y concentracion de MP, todos los estudios confirman su ubicuidad y

persistencia en ambientes marinos.

Ademas de acumularse en la superficie de mares y océanos, los microplasticos
pueden ocupar diversos estratos en la columna de agua debido a la diferencia de
densidades entre el material plastico del que estan compuestos y la densidad del agua de
mar, pero también, debido a la alteracion de sus propiedades fisico-quimicas originadas
por la adherencia de otras particulas o sustancias sobre su superficie (Wang et al., 2019;
Goémez et al., 2020), quedando asi disponibles para toda la biota que vive y se alimenta
en los distintos estratos. Sin embargo, las investigaciones sobre la abundancia y

composicion de MP en la columna de agua son adn limitadas (Tabla 3.3).
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Tabla 3.2. Concentracion de MP y basuras plasticas flotantes en las subcuencas del

Mediterraneo (Fuente: elaboracion propia a partir de Cincinelli et al., 2019).

Concentracion

Subcuenca Lugar de . . Tipo de .
: , media particulas ; Referencia
mediterranea muestreo . ) particula
(items/km?)
Occidental Mar de Liguria 116.000 MP Collington et al.
(2012)
Bahia Calvi 62.000 Meso-MP Collington et al.(2014)
(Mar Liguria)
Mar de Liguria 125.930 + 132.485 Basuras Pedrotti et al. (2016)
plasticas
flotantes
Golfo de Leodn 112.000 MP Schmidt et al. (2018)
Mar de Liguria 82.000 + 79.000 MP Fossi et al. (2017)
Islas Baleares 4.576.115 Macro- Ruiz-Orejon et al.
Meso-MP (2018)
Central Mediterrdneo 1.300 Basuras Morris (1980)
(SO Malta) plasticas
flotantes
Mar Adriatico 472.000 £ 201.000 MP Gajst et al. (2016)
Oriental Costa israeli 1.518.340 MP Van der Hal et al.
(2017)
Mar Egeo 16.339-520.213 MP Guven et al. (2017)
Mar Egeo 37.600 MP Gindogdu (2017a)
NE levantino 1.067.120 MP Gindogdu y Cevik.
costa de (2017hb)
Turquia
Mediterraneo Mar Cerdefia, 147.500 Basuras Ruiz-Orejon et al.
central y Tirreno, Jénico plasticas (2016)
occidental y Adriatico flotantes

En general, de las

investigaciones consultadas se desprende una alta

heterogeneidad en los niveles de concentracion, tipos y tamafio de MP presentes en los

distintos estratos de la columna de agua. Por ejemplo, en el Atlantico oriental se han

encontrado concentraciones de MP en aguas subsuperficiales que varian desde 0,24 +
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0,35 MP/m? en muestras tomadas a 20 cm de profundidad, hasta 2,46 + 2,43 MP/m® a 3
m de profundidad, fundamentalmente bajo la forma de fibra (Lusher et al., 2014; Frére et
al., 2017). Estas variaciones podrian explicarse por la densidad del propio polimero, por
la accién de variables tales como salinidad y temperatura, o por la metodologia de

muestreo del agua (Baini et al., 2018; Uurasjarvi et al., 2021).

Incrementar el nimero de estudios de MP en la columna de agua mejorara la
capacidad para predecir, entre otros, la carga de plastico en el mar, el patrén de deriva y

el impacto en las especies y habitats marinos (Reissner et al., 2015).

Tabla 3.3. Estudios analizados sobre abundancia y caracterizacion de microplasticos

en la columna de agua.

Concentracion media

Lugar de muestreo Profundidad (m) particulas (MP/m?) Referencia
Atlantico nororiental 3 2,46 + 2,43 Lusher et al.(2014)
Atlantico oriental 11 1,15+ 1,45 La Daana et al.

(2017)
Atlantico oriental 0,2 0,24 £ 0,35 Frere et al. (2017)
Mar Baltico 0-217 0,40 102+ 0,58 103 Bagaev et al. (2018)
Atlantico oriental 21-75 0,92 +£0,61 Uurasjarvi et al.
(2021)
Golfo de Finlandia 48 +26 0,44 10°+0,52 103 Uurasjarvi et al.
(2021)
Noreste Atlantico >2.200 70,8 Courtene-Jones et al.
(2017)
Noreste Pacifico 4,5 2.080 £ 2.190 Desforges et al.
(2014)
Mediterraneo occidental 2—-120 0,26 Baini et al. (2018)
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3.3.3 Microplasticos en sedimentos marinos

La presencia de MP también ha sido confirmada en sedimento marino, con porcentajes
de abundancia superiores a los obtenidos para superficie y columna de agua (Koelmans
etal., 2017), lo que resulta coherente al considerarse un importante sumidero del plastico
marino (Thompson et al., 2004; Koelmans et al., 2017). EI nimero de estudios en
sedimentos marinos en zonas profundas es ain muy limitado en comparacion con los
estudios en sedimentos de playas y costas, conformando el 10% de ellos estudios (Phuong
et al., 2021); esto es probablemente debido a los altos costes de la investigacion y a las

dificultades logisticas para la toma de muestras (Barrett et al., 2020).

De nuevo, la abundancia, tamafio, composicion y distribucion de MP en
sedimentos marinos dependen tanto del lugar y del método de muestreo como la
metodologia de deteccion utilizados (Tabla 3.4). Asi, por ejemplo, los valores medios
minimos y maximos obtenidos en el mar de China meridional y oriental presentan ligeras
diferencias, oscilando entre 49-279 MP/Kkg s.s. (Tsang et al., 2017) y 20-40 MP/kg s.s.
(Peng et al., 2017) respectivamente. Zhang et al. (2019a) obtuvieron valores medios de
13,4 + 0,6 MP/100 g s.s. en muestras del mar Amarillo meridional y el mar de China
oriental, y Wang et al. (2020a) encontraron una abundancia media de 150,4 + 86,2 MP/kg
s.s. en los sedimentos tomados en alta mar en el Golfo de Tailandia. La mayoria de estos
autores identifican a las fibras azules y transparentes como formay color mas abundantes.
En el Atléantico, se han encontrado concentraciones de MP inferiores a las obtenidas en

sedimentos marinos de China y Tailandia; asi, en la bahia de Brest, la abundancia media
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fue de 0,97 £ 2,08 MP/kg s.s. (Frére et al.,2017), mientras que en muestras tomadas en el
sur de Portugal se alcanzaron valores medios hasta diez veces més altos (0,01 + 0,001
MP/g) (Frias et al., 2016). En el Mediterraneo, Mistri et al. (2017), en su analisis de
basuras plasticas en sedimentos tomados en mar abierto, encontraron que tanto MP como
mesoplasticos (entre 5 y 20 mm) fueron los mas abundantes, representando el 65,1% y
30,3%, respectivamente, mientras que los macroplasticos (mayores de 20 mm) solo
representaron el 4,6% del total de plasticos aislados. De igual forma, Cincinelli et al.
(2021) obtuvieron en sedimentos marinos del mar Negro una abundancia promedio de
106,7 MP/kg de sedimento, siendo ésta unas 10 veces mayor en zonas de la plataforma

gue en los sedimentos de las profundidades marinas.

Tabla 3.4. Andlisis de estudios sobre abundancia y caracterizacion de

microplasticos en sedimento marino.

Lugar de Concentracion Tamafio

muestreo media MP Forma Polimero promedio Referencia

Atlantico 0,01 + 0,001 FB, FR Rayén, PP - Frias et al. (2016)
MP/g

Atlantico 0,97 + 2,08 - PE:67% - Frére et al. (2017)
oriental MP/kg s.s. PP:30%

Mar china 49-279 MP/kg FR, FB, PP:50,9% - Tsang et al. (2017)

Meridional S.S. BD HDPE:26,4%,

(Pacifico) LDPE:18,2%

Mar China 121 + 9 MP/kg FB:93% Rayon, PEST <lmm Peng et al. (2017)
Oriental S.S. (58%)

(Pacifico)
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microplasticos en sedimento marino (cont.).

Tabla 3.4. Andlisis de estudios sobre abundancia y caracterizacion de

Lugar de Concentracion . Tamafio .
. Forma Polimero . Referencia
muestreo media MP promedio
Mar Adriatico - - PE, PP, NYL, <5mm Mistri et al. (2017)
LLDP, EVOH, (65,1%)
TPU
Atlantico y 0,5 MP/25 cm? - - 75-161 Van Cauwenberghe
Mediterraneo pm et al. (2013)
Mediterraneo 13,4+ 35 FB Ray6n:56,9% 2-3mm Woodall et al.
MP/50 ml (2014)
SE Australia 3,4 MP/ml FB:84% - - Ling et al. (2017)
(Pacifico) MPP:16%
Mar Amarillo 13,4+0,6 FB:77% Celofan: 37,2% - Zhang et al.
y Mar China MP/100 g s.s. PET:21,6% (2019a)
Oriental PE:17,6%
(Pacifico) PEST:11,8%
Acrilico:9,8%

Golfo 150,4 + 86, FB:87,9%, Rayon:37% 0,5-1mm Wang et al. (2020
Tailandia MP/kg s.s. BD:7,9% PEST:16% (>70%) a)
(Pacifico) Resina

Epoxi:5%
PE:3% NYL:3%
PVA:2%
PVC:2% PP:1%
PA:1%
Mar China 13,2+6,0 FB:63%, - 100-500 Li et al. (2020a)
Oriental MP/50 g s.s. FR:16% um
BD:15%
F1:6%
Noreste 0,197 + 0,129 FB:89% PEST:80% 0,06-12 Courtene-Jones et
Atlantico MP/g FR:10% PP:6% mm al. (2020)
FI:1%
Mar Negro 106,7 MP/kg - PE PP - Cincinelli et al.

(2021)
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3.34 Microplasticos en sedimentos costeros

Los sedimentos costeros son uno de los destinos finales de los MP en el medio marino
(Woodall et al., 2014). Segun Van Cauwenberghe et al. (2015), los primeros estudios
sobre MP en sedimentos costeros tuvieron lugar al final de la década de los 70; aunque
todos ellos estaban centrados en pellets de resina, dejaron constancia de su presencia en
distintas partes del planeta (Gregory, 1977, 1978 y 1983; Shiber, 1979 y 1982). No es
hasta principios del siglo XXI cuando comienzan a publicarse otros estudios informando
sobre la presencia y composicién de diversos polimeros MP en sedimentos costeros de

todo el mundo, aportando informacién sobre su abundancia, forma, y color (Tabla 3.5).

Asi, en la costa oeste de la India, la concentracion media se sitia en 220 + 50
MP/Kkg s.s., siendo estos valores superiores a los obtenidos en dos zonas de la costa
sureste, con medias de 45 + 120 MP/kg s.s. y 81 £ 60 MP/kg s.s. (Tiwari et al., 2019). Al
este del golfo de Bengala, la abundancia media se sitla en 414,35 + 87,4 MP/kg s.s.
(Patchaiyappan et al., 2020), mientras que en sedimentos costeros localizadas en golfos
cerrados como el golfo Pérsico, la concentracién media reportada es de 13,5 MP /kg s.s.
(Abayomi et al., 2017), inferior a la obtenida en el golfo de Oman, donde Kor et al. (2020)
obtuvieron unos valores medios minimo y maximo de 138,3 £ 4,5y 930,3 + 49,1 MP/kg
s.s., respectivamente. Para el estrecho de Ormuz, zona de conexién entre los dos golfos
anteriores, la concentracion media minima aparecié en sedimentos de la costa mas
cercana al golfo de Oman y la mas alta junto al golfo Pérsico (Naji et al., 2017b). En

sedimentos de la costa sur de Sudafrica, Nel y Froneman (2015) publicaron

29


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141113620300908#bib72

Capitulo 3. Antecedentes Bibliograficos Dolores Rojo Campillo

concentraciones medias minima y maxima de 688,9 + 348,2 y 3.308 + 1.449 MP/m?,

respectivamente.

En las playas de la costa del Pacifico oeste, la concentracion media en sedimentos
costeros obtenidas por Fok y Cheung (2015) en playas de Hong Kong, con la influencia
de un rio cercano, fue de 5.595 MP/m?, diez veces mayor a la obtenida por Bridson et al.
(2020) en sedimentos intermareales de las playas de Auckland (Nueva Zelanda) (459
MP/m?), situadas en la costa suroeste. Estos ultimos resultados son mas parecidos a los
obtenidos a lo largo de la costa este del Pacifico, donde el valor medio maximo en
sedimentos de la costa mejicana se sitlia en 545,8 MP/m? (Alvarez-Zeferino et al., 2020),
o también en zonas intermareales y supramareales de playas de la costa de Lima, con un
valor medio de 489,7 + 143.5 MP/m? (De-la-Torre et al., 2020a). Las concentraciones
mas bajas se han encontrado en la costa sureste del Pacifico (Chile), con un valor medio

de 27 MP/m? (Hidalgo-Ruz et al., 2013).

En sedimentos costeros del Atlantico, se han hallado concentraciones medias que
varian desde los 25 MP/m? en playas uruguayas (Lozoya et al., 2016) a 2,3 MP/kg s.s. en
playas bafadas por el mar del Norte (Dekiff et al., 2014), resultando estos valores mucho
mas bajos a los indicados por Lots et al. (2017) para el mar del Norte y el Atlantico, con

medias de 131y 238 MP/Kg s.s., respectivamente.

En las costas del Mediterraneo, igual que para el resto de las costas analizadas, la
abundancia de MP varia de un lugar a otro, aunque todas las concentraciones han
resultado ser relativamente altas. Por ejemplo, Vianello et al. (2013) encontraron

abundancias que variaron de 672 a 2.175 MP/kg s.s. sedimentos costeros de la laguna de

30



Dolores Rojo Campillo Capitulo 3. Antecedentes Bibliograficos

Venecia, muy por encima de los publicados por Piperagkas et al. (2019) al norte de Creta
(85 + 141 MP/Kg s.s.). En la costa de Tunez, la concentracion media obtenida por Abidli
et al. (2018) (141,20 £ 25,98 MP/kg s.s.) es aproximadamente cuatro veces inferior a la
encontrada por Misawi et al. (2020) (606 MP/ kg s.s.). En la costa mediterranea espafiola,
la abundancia media publicada oscila entre 10,7 MP/kg en la costa de Tarragona
(Exposito et al., 2021) y 422 + 119 MP/kg s.s. para las playas del borde norte del delta
del Ebro (Simon-Sanchez et al., 2019), ambos muy por debajo de los valores indicados
por Alomar et al. (2016) en sedimentos de playas en las Islas Baleares, donde la

concentracion media maxima fue 0,90 + 0,10 MP/g.

Se puede decir, por tanto, que los sedimentos costeros del Mediterraneo acumulan
una gran cantidad de MP, especialmente si los comparamos con otros mares cerrados
como el mar Negro, donde las concentraciones medias obtenidas varian de 4,2 £ 0,95 a
2,6 + 0,95 MP/m? (Sibirtsova, 2016), o las costas del sur del mar Caspio, con una
abundancia media de 107,6 MP/Kg (Mehdinia et al., 2020). De acuerdo con los estudios

consultados, la mayoria de los MP se correspondieron con fibras de PE y PP.

Muchos autores han investigado la influencia de diversos factores en la
abundancia y distribucion de los MP en los sedimentos costeros, como la forma de la
playa y la exposicion a corrientes y mareas (Wessel et al., 2016; Castro et al., 2020;
Godoy et al., 2020), la estacion del afio (Laglbauer et al., 2014), la profundidad (Yu et
al., 2016), el lugar de toma de la muestra (de Carvalho y Neto, 2016; Nguyen et al., 2020),
la influencia de los giros oceénicos (Pifion-Colin et al., 2018), la influencia de la lluvias

y avenidas fluviales (Cheung et al., 2016; Veerasingam et al., 2016a y 2016b), la
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influencia de los distintos niveles de actividad antropogénica (Alomar et al., 2016; Yu et

al., 2016; Blumenrdoder et al., 2017; Jeyasanta et al., 2020; Mayoma et al., 2020; De-la-

Torre et al., 2020b) o el grado de proteccién ambiental (Baztan et al., 2014; Yu et al.,

2018; Edo et al., 2019; Mazariegos-Ortiz et al., 2020).

microplasticos en sedimento costero.

Tabla 3.5. Andlisis de estudios sobre abundancia y caracterizacion de

Lugar Forma Concentl_famon Polimero Tama_no Color Referencia
muestreo media medio
OCEANO INDICO
Costa Singapur 0-16 items/kg s.s PE, PP, PS, - - Ng y Obbard
NYL, (2006)
PVALC,
COPOL_ABS
Costa Singapur ~ FB:72% 36,8 + 23,6 PP, PVC, <40pum - Nor y Obbard
F1:23,3% items/kg s.s NYL, PE (2014)
BD:4,7%

Mumbai (mar 19-960 items/m? - - - Jayasiri et al.
Arébigo) (2013)
Costa Este India - PE, PP - Bl, A, G, Veerasingam
(Chenai) N, Az, et al. (2016a)

M, V,R
Costa oeste, sur ~ FB:51% Oeste: 220+50 PE:43% 36 pm-5mm - Tiwari et al.
y sureste de BD:40%, items/kg s.s PET:17,3% (2019)
India Fl: 9% ) PS:17%
s i
gs. PEST,NYL:
Sureste: 45+12 11%
items/kg s.s PVC:1,33%
Golfo de : POLIAMIN, - BI: Patchaiyappan
Bengala (mar % PP, MUF, 41,37% et al. (2020)
Andaman) . Har 82’54 MPKG  pyem, PvC, T
21,7% ' NYL 32,83%
BD:2,4%
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Tabla 3.5. Andlisis de estudios sobre abundancia y caracterizacion de

microplasticos en sedimento costero (cont.).

Lugar Forma Concentl_fauon Polimero Tama_no Color Referencia
muestreo media medio
Costa Sureste FB, FI, Min: 25+ 1,8 PE, NYL, <lmm Bl, Az, Jeyasanta et
India FR, FO MP/m? PET, PS, PP, (65,60%) N, V, A al. (2020)
Max: 83 £ 49 PVC R
MP/m?
Golfo Pérsico FB: 13,5 MP/kg s.s - 1-5mm Az, N, R, Abayomietal.
(costa Qatar) 43,8% (53,1%) V,G,In (2017)
Fl:
40,7%
FR:
14,2%
BD:
1,2%
Golfo Pérsico FB:88% 61+49 MP/kgs.s. PE,NYL,PET 1-4,7mm - Naji et al.
Fl: (56%) (2017a)
11,2%
L 10 um-0,9
0,
FR: 0,8% mm (44%)
Golfo Pérsico FB:83%  Min: 2+ 1 MP/kg PET, PE, - - Naji et al.
(estrecho FI: 11% s.S NYL (2017b)
- RO,
Ormuz) FR6%  Max: 1.258 + 201
MP/kg s.s
Golfo Oman FB: Min: 138,3 + 4,5 PE: 39,4% PP:  100-1.000 BI: Kor et al.
62,8% MP/Kkg s.s 25% NYL: um (63,6%)  28,9% (2020)
. 0 . 0,
Pl Max: 930,3 + 49,1 14.2% 1000-3000 % 20%
26,8% MP/ka 5.5 20.6% N: 16,1%
BD: gs um (20,6%) . 15 304
10,4% 3000-5000 R:7,5%
um (15,8%) V:5% O:
10,2%
Costa SE FB: Min: 688,9 + 384,2 - 0,065-6mm Az, N,R  Nel y Foreman
Sudéfrica >90% MP/m? (2015)
Max: 3.308 =
1.449,0 MP/m?
Este Golfo MPP: 400-200.000 - <0,5mm FB: B, Bisseny
Tailandia 98,5% MP/kg s.s (76,37%) Az Chawchai
FB: 1,5% FRBI (2020)
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Tabla 3.5. Andlisis de estudios sobre abundancia y caracterizacion de

microplasticos en sedimento costero (cont.).

Lugar Forma Concentramon Polimero Tama_no Color Referencia
muestreo media medio
OCEANO PACIFICO
Hong Kong, FO:92%, 5.595 MP/m? EPS: 92% 0,315-5mm - Fok y Cheung
Mar China FR:5%, (2015)
Meridional BD: 2%
Playas del sur - - PP, PE <5mm - Zaho et al.
del mar de (24,9%) (2015)
China
Costa norte de  FR: 80%, - PE: 44%, - T: 41%, Kunz et al.
Taiwan BD, FO, PP:43%, Bl: 19% (2016)
FB: 20% PS:12%,
ABS:1%
Mar de Bohai FR, FI Min: 1029+ 39,9 PEVA, LDPE, - Tr, Az, Yuetal.
(China) MP/kg s.s. PE (8 tipos) Mo, N, (2016)
Max:163,3 + 37,7 V,Ro, M
MP/kg s.s.
Playas Da Nang FB: 9.238 + 2.097 - 0,3-5mm Az: Nguyen et al.
(Vietnam) 99,2%, MP/kg s.s. 59,9%, (2020)
FR: 0,8% BI:
22,9%
Playas de FB: 88%, 459 MP/m? Celulosa:34%, 300-1000 - Bridson et al.
Auckland, FR: 8%, PET:22%, pm (74%) (2020)
(Pacifico FI: 4% PE:15%
suroeste)
Costa de Lima FO: 16,67 + 4.26 MP/m?  PS: 78,31% 1-475mm  BI:84,8% De-la-Torre et
(Perti) 78%, FR: 489,7 £143,1 Az:4% al. (2020a)
17,38% MP/m?
Playas de Chile ~ FR, BD 27 + 2,6 MP/m? - 1-4,75 mm - Hidalgo-Ruz
(SE del (85%) et al. (2013)
Pacifico)
Playas FB:91%, 135+92 MP/kgs.s. POLIAC, - N:59%, Pifion-Colin et
Peninsula de FI: 5%, PET, PEST, Az: 25%, al. (2018)
Baja California, BD: 4% NYL Vi: 7%,
México R: 7%,
V: 2%
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Tabla 3.5. Andlisis de estudios sobre abundancia y caracterizacion de

microplasticos en sedimento costero (cont.).

Lugar Forma Concentl_fauon Polimero Tamqno Color Referencia
muestreo media medio
OCEANO PACIFICO
Costa de FB: 95%, 11,75+10,64 PP, - - Horn et al.
California FR: 5% MP/100 ml POLIACR, (2019)
PE, PEST
Golfo de FR:56%, Min: 31,7 MP/m?,  PE: 56%, PP: 1-5mm Bl:23% Alvarez-
Meéxico, Mar FO: Max: 545,8 MP/m?  21%, PS: 12% Az:17%, Zeferino et al.
Caribe, Pacifico  15%, FB: V:17%, (2020)
Tropical, Golfo 11%, FI A:16%,
de Californiay :10%, In:11%,
Pacifico BD: 8% R:6%,
Noroeste 0:10%
OCEANO ATLANTICO
Golfo de FR: Min: 5 MP/m? PE, PP, PS, 2,5+0,48 - Wessel et al.
México 47,8%, Max: 117 MP/m?  PEST, NYL mm (2016)
FB:
22,3%,
FO:
18,3%,
Fl:
12,2%

Bahia FR:56%,  Verano: 12-1300 - - - de Carvalho y
Guanabara FO: MP/m? Invierno: Neto (2016)
(sureste de 26,7%, 3-743 MP/m?

Brasil) FI: 7,2%

Bahia FB: 34%, 138,41 MP/kgs.s. HDPE: 38%, 1-5mm Az, N Castro et al.
Guanabara FR: 32%, PP: 21%, PS: (2020)
(sureste de FI: 16%, 10%

Brasil) FO: 1%,

BD: 1%
Costa sureste de  FB, BD, 60 MP/ kg s.s. PET: 24%, - - Yu et al.

EEUU FR RAYON: 68% (2018)

Playa Quetzalito FO: 30 MP/kg s.s. PS: 66,8%, - BI, Tr Mazariegos-
(Guatemala) 64,5% PP: 25,8%, Ortiz et al.
Mar Caribe FR: PE: 7,4% (2020)

20,6%,
BD:

13,5%,

FI:1,4%
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microplasticos en sedimento costero (cont.).

Tabla 3.5. Andlisis de estudios sobre abundancia y caracterizacion de

Lugar Forma Concentramon Polimero Tama_no Color Referencia
muestreo media medio
OCEANO ATLANTICO
Norderney, Mar FB, MPP  1,3-2,3 MP/Kgs.s. PP, PE, PET, <1lmm Fibras: Dekiff et al.
del Norte PVC,PSy Az, R,V (2014)
NYL
Costa Polonia FB,FR, 160 +86 MP/kgs.s. PP, PE,PS 514 £ 732 Az, N Urban-
Mar Baltico Sur ~ BD, FI pm Malinga et al.
(2020)
Bahia de Scapa MPP, FB MPP: 730 MP/kg  PTFE: 45%, - MPP: Blumenrdder
Flow, Mar del s.s. FB: 2.300 PE: 15%, Az>R>A  etal. (2017)
Norte MP/kg s.s. PVD: 15%, >N>0
NYL: 10%, FB:
PEST: 8%, Az>N>
PAN: 3%, Pu>0O
PDMS: 3%
Atlantico, Mar  FB: 98% Atléantico: 238 PEST, PP, PE <imm Az, N Lots et al.
del Norte y Mar MP/kg s.s. (54,8%) (2017)
Baltico Mar del Norte: 131
MP/kg s. s.
Mar Baltico: 270
MP/kg s. s.
La Graciosa FR: 87%, 36,3 g/m? PE: 63%, PP: la5mm T-BI: Edo et al.
(Islas Canarias)  BD: 9%, 32%, PS: 3% 72%,Az: (2019)
Filament 10%, V:
0s: 1,4% 5%
MAR MEDITERRANEO
Laguna de FR: 86%, 672-2.175 MP/kg PE: 48,4%, 30-500 mm - Vianello et al.
Venecia (Mar  FB: 11%, S.S. PP: 34,1%, (93%) (2013)
Adriatico) Fl: 2%, PEP: 5,2%,
BD: 1% PEST: 3,6%,
PS: 3,5%,
Otros: 5,2 %
Playas FB: 96%, 155,6 MP/kg s.s. 0,25-1,0mm - Laglbauer et
Eslovenia FR 21%, al. (2014)
infralitoral Fl: 4%
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Tabla 3.5. Andlisis de estudios sobre abundancia y caracterizacion de

microplasticos en sedimento costero (cont.).

Lugar Forma Concentl_’auon Polimero Tama_no Color Referencia
muestreo media medio
MAR MEDITERRANEO
Playas Eslovenia FB: 75%, 133,3 MP/kg s.s. - 2,0-3,0 mm - Laglbauer et
litoral FI: 4% al. (2014)
Islas Baleares FI, FR 100,78-897,35 - - N, Az Alomar et al.
MP/kg s.s (2016)
Costa de Crimea  FR: 60% Min: 2,6 £ 0,95 PS: 25%, PE: - - Sibirtsova,
(Mar Negro) MP/m? 15% (2016)
Max: 4,2 £ 0,95
MP/m?
Costa Libano BD 2.433 £ 2.000 PP, PE, PS, - Bl, Az Kazour et al.
MP/kg s.s. PA, PET, PUR (2019)
Costa norte de FB, FR, Min: 141,20 + PE, PP, PS 0,1-5 mm FB:N> Abidli et al.
Tlnez FO, FI, 25,98 MP/ kg s.s., Tr>BIl> (2018)
BD Max: 461,25+ 29,74 R> Az>
MP/ kg s.s. \%
FR: Az>
BI> Tr>
R> V>
A> N
FI: Az>
BI> N>
Tr.
BDy
FO: BI
Playas del Delta FB: 422 £ 119 MP/kg - 200-500 um - Simon-
del Ebro 89,5%, S.S. Séanchez et al.
FR, FI (2019)
Costa de BD, FR . <100 pm - Godoy et al.
Min: 22,0 £ 23,2
Granada MP/kg 5.5 (2020)
Max: 45,0 + 24,7
MP/kg s.s.
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microplasticos en sedimento costero (cont.).

Tabla 3.5. Analisis de estudios sobre abundancia y caracterizacion de

Lugar Forma Concentracmn Polimero Tamapo Color Referencia
muestreo media medio
MAR MEDITERRANEO
Costa Norte de FB, FR, 107,6 MP/kg s.s. PS, PE 0,1-3,5mm N- Mehdinia et al.
Iran (Mar Fl G:51%, (2020)
Caspio sur) Az-
V:25%,
A-
Na:11%.
Costa de TUnez - Min: 129 + 10 1 mm -500 500-3 um - Missawi et al.
MP/kg s.s., Max:  mm: PE:67% (1.386 (2020)
606 £ 37,5 MP/kg  PP:33% items/kg) 3-
S.S. 1,2um (815
500 Hm - items/kg),
1,2pm: 1mm—
. 0,
PE.3.Zlgo(;/tDPE 500um (315
HDPE:16%,  eMs/k)
PA:14%,
PP:6%,
PEVA:4%
Golfo de FB: 70%, Min: 182,66 PE: 48%, PP: 0,81-2,16 N, BI, Tata et al.
Annaba FR: 21%, 27,32 MP/kg s.s. 16%: PET: mm Az, Vi, (2020)
(Argelia) BD: 5%, Max: 649,33 + 14%, PS: 9%, R, V, A,
Fl: 2%, 184,02 MP/kg s.s. Otros: 13% G, Tr
FO: 2%

Colores: Amarillo (A), Azul (Az), Blanco (BI), Gris (G), Incoloro (In), Marrén (M), Morado (Mo), Negro

(N), Naranja (Na), Purpura (Pu), Rojo (R), Rosa (Ro), Transparente (T), Translicido (Tr), Verde (V),
Violeta (Vi), Otros (O).
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3.4 Impactos ambientales de los microplasticos en medio marino

34.1 Biodisponibilidad de microplasticos: ingestion en organismos

marinos y efectos

La interaccion de los MP en el medio marino puede producirse de forma directa, al quedar
biodisponibles para distintos organismos (Van Cauwenberghe et al., 2015; Barboza et al.,
2018a; Yin et al., 2019), aunque también de manera indirecta, por la capacidad quimica
de liberar y adsorber todo tipo de compuestos (Wang et al., 2019; Barboza et al., 2020;
Romera-Castillo, 2022). La ingestion y acumulacion de MP en seres vivos es uno de los
impactos ecoldgicos mas estudiados en medio marino, abarcando desde los organismos
mas simples, como equinodermos (Graham y Thompson, 2009), zooplancton (Frias et al.,
2014) o lapas (Xu et al., 2020b), hasta grandes mamiferos marinos (Eriksson y Burton,

2003; Ryan et al., 2016; Nelms et al., 2018; Donohue et al., 2019; Novillo et al., 2020).

También son muchos los estudios realizados sobre abundancia y composicion de
MP en especies marinas de interés comercial. Asi, Murray et al. (2011) encontraron MP
en el 82% de langostas analizadas, principalmente en forma de FB (62%) y De Witte et
al. (2014) no obtuvieron diferencias estadisticamente significativas entre la abundancia
de MP (FB) presentes en mejillones cultivados y mejillones silvestres, aunque en los
trabajos de Mathalon y Hill (2014) o Ding et al. (2018) resulté que los mejillones

cultivados contenian mas MP que los silvestres.

En el caso de los peces de interés comercial, la mayoria de los estudios se han

centrado en el andlisis del tracto gastrointestinal (Ugwu et al., 2021), aunque también hay
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trabajos que analizan, de forma separada, solamente el contenido del estomago (Neves et
al., 2015; Maaghloud et al., 2020). Los resultados obtenidos en las investigaciones
realizadas en especies comerciales del Atlantico, revelan concentraciones medias de MP
bajas; asi, por ejemplo, en especies capturadas en el mar Baltico la media se sitda en 0,03
+ 0,18 MP/individuo (Rummel et al., 2016); en la costa de Islandia y costa Inglesa, la
media es de 0,20 MP/individuo (de Vries et al., 2020) y de 0,58 + 1,05 MP/individuo
(Nelms et al., 2018), respectivamente, encontrandose los valores mas altos en las costas
de Portugal, con una media de 4,70 + 4,80 MP/individuo (Gago et al., 2020) o en las Islas
Canarias, con valores medios de 2,77 £ 1,91 MP/individuo (Herrera et al., 2019). Estos
resultados son similares a los obtenidos en especies comerciales del Pacifico y
Mediterraneo, donde la concentracion media oscila entre valores minimos inferiores a 1
MP/individuo (Compa et al., 2018; Bucol et al., 2020; Capillo et al., 2020; Koongolla et
al., 2020) y maximos que no superan los 5 MP/individuo (Jabeen et al., 2017; Bottari et
al., 2019; Savoca et al., 2019), siendo mayoritarios los estudios que reportan valores
medios en torno a 2-3 MP/individuo (Bellas et al., 2016; Ory et al., 2017; Cheung et al.,
2018; Zhu et al., 2019; Garcia-Garin et al., 2019; Huang et al., 2020). Sin embargo, en
especies de peces comerciales del indico se reportan valores medios minimos y maximos

de MP mas altos (Baalkhuyur et al., 2018; Abbasi et al., 2018; Naidoo et al., 2020).

En la mayor parte de los estudios analizados, la forma FB es siempre la mas
abundante, seguida de fragmento, y los colores predominantes el azul y negro (Bellas et
al., 2016; Ory et al., 2017; Anastasopoulou et al., 2018; Giani et al., 2019; Herrera et al.,

2019; Bottari et al., 2019; de Vries et al., 2020; Tsangaris et al., 2020), resultados que
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coinciden con los datos de MP publicados en muestras de superficie y columna de agua
y sedimento marino, donde la FB también resultd la forma mas abundante (Lusher et al.,
2014; La Daana et al.,2017; Zhang et al., 2019a; Courtene-Jones et al., 2020; Wang et
al., 2020a; Li et al.,, 2020a). En cuanto al tipo de polimero presente en el tracto
gastrointestinal de peces, de acuerdo con la revision realizada por Zazouli et al. (2022)
en 124 articulos, el PE resultdé ser el mas abundante; resultado que coincide con el
publicado por Erni-Cassola et al. (2019) en su revision realizada sobre MP en ambientes
marinos, asi como con otros estudios llevados a cabo en el tracto gastrointestinal de
diversas especies de peces (Baalkhuyur et al., 2020; Filgueiras et al., 2020; Sbrana et al.,

2020; Tsangaris et al., 2020; Ghosh et al., 2021).

De acuerdo con las distintas revisiones realizadas en relacion con los potenciales
efectos de MP sobre los organismos marinos y salud humana, la ingestion de MP podria
inducir efectos adversos fisicos y toxicol6gicos, pudiendo también bioacumularse y
transferirse a través de la cadena trofica (Ahmad et al., 2020; Campanale et al., 2020a;
Gautam et al., 2020; Kahalid et al., 2020; Mammo et al., 2020; Miloloza et al., 2021). El
principal efecto fisico de la acumulacion de MP en el tracto gastrointestinal es el bloqueo
y dafo en paredes intestinales y sistema digestivo (Lei et al., 2018), cuyo resultado es la
disminucion de la ingesta de alimento (Wegner et al., 2012; Cole et al., 2013) que termina
afectando al crecimiento y reproduccion de los individuos, pudiendo causar la muerte en
casos extremos (Yu et al., 2020). Autores como Zhang et al. (2017) y Wu et al. (2019)
sefialan que la acumulacion de MP en algas también afecta a su crecimiento y desarrollo.

Los organismos generan una falsa sensacién de saciedad después de la ingestion de MP,
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lo que, en consecuencia, interrumpe su nutricion regular y su ingesta energética, afectando
al crecimiento y reproduccion (Lee et al., 2013a; Wright et al., 2013b; Besseling et al.,
2014; Cole et al., 2015; Watts et al., 2015; Ogonowski et al., 2016; Rist et al., 2016; Lei
et al., 2018; Zhao et al., 2019). Algunas de las funciones fisioldgicas que se han descrito
alteradas por la ingesta de MP son la capacidad de salto en el anfipodo Platorchestia
smithi (Tosetto et al., 2016), la alteracién en la capacidad de natacién o natacion anémala
en especies como Amphibalanus amphitrite (Gambardella et al., 2017), Ceriodaphnia
dubia (Ziajahromi et al., 2017), Dicentrarchus labrax (Barboza et al., 2018b) y Sebastes
schlegelii (Yin et al., 2018), inhibicion de la actividad locomotora de larvas de Danio
rerio (Chen et al., 2017); reduccién de la movilidad de Daphnia magna (Frydkjeer et al.,
2017) o disminucion de la bioluminiscencia de Vibrio fischeri (Allivibrio fischeri)
(Gagné, 2017). Asi mismo, hay estudios que demuestran su capacidad de traslocacion tras
la ingesta por diferentes especies, como Mytilus edulis (Browne et al., 2008; Von Moos
et al., 2012), Daphnia magna (Rosenkranz et al., 2009), Uca rapas (Brennecke et al.,
2015), Engraulis encrasicolus (Collard et al., 2017), Danio rerio (Veneman et al., 2017),
Amphibalanus amphitrite (Bhargava et al., 2018) y Sparus aurata (Jovanovi¢ et al.,
2018). Ademas de todo lo anterior, los contaminantes y microorganismos adsorbidos
sobre MP pueden tener un efecto toxico en los organismos que los ingieren si logran ser
desorbidos, potenciando los dafios causados o desencadenando nuevos dafios (Rochman
et al., 2013; Luis et al., 2015; Batel, 2016; Lu et al., 2018; Prata et al., 2018; Barboza et
al., 2019). No obstante, cabe sefialar que la mayoria de los experimentos se han realizado

en condiciones de laboratorio, donde las concentraciones de MP suele ser generalmente
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mas altas que las obtenidas cuando los estudios se realizan en condiciones naturales

(Catarino et al., 2021; Miloloza et al., 2021).

La ingestion de MP por organismos marinos ha hecho plantearse a la comunidad
cientifica si estos podrian ser transportados desde organismos de niveles tréficos
inferiores a sus depredadores, y si bien no se ha descrito con claridad el mecanismo de
transferencia de las particulas plasticas a través de las cadenas alimenticias, si que hay
estudios realizados en condiciones de laboratorio que indican que existe biomagnificacion
0 acumulacion (Cedervall et al., 2012; Farrell y Nelson, 2013; Setdld et al., 2014; Watts
etal., 2014; Rivera, 2018; Elizalde-Velazquez et al., 2020; Sfriso et al., 2020), incluyendo

al ser humano (Barboza et al., 2019; Nagarajan et al., 2020; Teles et al., 2020).

3.4.2 Los microplésticos como vectores de transporte

Los MP estan constituidos por mondmeros que se unen formando largas cadenas de
polimeros bioquimicamente inertes (Van Cauwenberhe et al., 2015). Muchos de estos
monomeros, junto con los aditivos que se emplean para mejorar las propiedades del
plastico, estan clasificados como residuos peligrosos, y pueden liberarse durante su uso,
reciclado o eliminacion (Yu et al., 2020), quedando disponibles para interactuar en el
medio ambiente. Segun la clasificacion de riesgo elaborada por Lithner et al. (2011), los
monomeros mas peligrosos son los que tiene propiedades cancerigenas o mutagénicas,
comunmente utilizados en la produccién de PUR, PAN, PVC y COPOL-ABS. Asi, se ha

asociado la presencia de aditivos tales como ftalatos, alquilfenoles, bisfenol A 'y
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benzofenona en la cuenca de rios con el lixiviado de estos compuestos procedentes de
MP presentes en el curso de agua (Bolivar-Subirats et al., 2021). En este sentido, Liu et
al. (2019a) indicaron que MP constituidos de PE y PC de baja densidad son una fuente
persistente que libera bisfenol A en ambientes acuaticos, y Barboza et al. (2020) asociaron
las concentraciones de bisfenol A en musculo e higado de pescado con la contaminacion

por MP.

Ademas, la presencia de metales pesados en la superficie de MP ha sido
documentada tanto en muestras de sedimentos costeros como en agua de mar (Li et al.,
2020b; Marsi¢-Luci¢ et al., 2018), aunque esta relacion dependa del polimero
constituyente del MP y su capacidad de adsorcion (Ma et al., 2020). Asi, por ejemplo,
metales como plomo, cobre y cadmio son facilmente adsorbidos en MP que presentan
compuestos clorados en su estructura, relacionandose también con otros factores como la
polaridad, estructura quimica y electronegatividad del propio metal (Zou et al., 2020) o

el grado de envejecimiento del MP, la temperatura del agua y su pH (Wang et al., 2020b).

Asi mismo, los MP pueden adsorber otros contaminantes de base organica como
PCB, HAP y COP; tal y como ocurre con los metales pesados, las propiedades
fisicoquimicas como superficie especifica y grupos funcionales (Wang et al., 2019);
polaridad, tamafio y cristalinidad del MP (Zhan et al., 2016; Llorca et al., 2020), la
hidrofobicidad de los compuestos y la salinidad del medio (Wu et al., 2016), influyen
notablemente en la capacidad de adsorcion. Segun Bayo et al. (2017) y Khalid et al.
(2021), la capacidad de adsorcion de los MP es, en general, mucho menor para metales

pesados que para contaminantes organicos.
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Dada su persistencia en la naturaleza, los MP tienen una larga vida media si se
compara con otros sustratos, creando interesantes habitats para microorganismos (Van
Cauwenberghe et al., 2015), con comunidades bacterianas propias y distintas a las creadas
en sedimentos y agua de mar (Reisser et al., 2014; De Tender et al., 2015). La formacién
de biofilms sobre los MP esta condicionada por factores ambientales tales como la
estacion del afio y la temperatura del agua (Zhang et al., 2021a), el tiempo de exposicién
y la profundidad (Tu et al., 2020) y el tipo de habitat marino (intermareal, supralitoral o
pelagico) (Li et al., 2020c), lo que, a su vez, puede afectar a la capacidad del MP para
actuar como vector de otros contaminantes, por incrementar la relacion superficie
especifica/volumen (Jin et al., 2020; Menéndez-Pedriza y Jaumot, 2020; Wang et al.,
2020c; Qi et al., 2021). Segun Bowley et al. (2021), la preferencia de microorganismos y
patdgenos por los MP respecto a otros sustratos naturales, junto con su potencial de
dispersion a larga distancia, ofrece mayores oportunidades para que estos sean

transportados y transmitidos a nuevos hébitats y especies.

3.5 Mar Menor

351 Descripcidn y caracteristicas

El mar Menor y su entorno comprende un area de alto valor ambiental, social y econémico
de gran complejidad, que ha provocado un gran interés entre la comunidad cientifica, con
mas de 400 publicaciones desde 1996 (ScienceDirect) y 34 tesis doctorales defendidas.

Se trata de una de las mayores lagunas costeras hipersalinas de Europa, con 135 km? de
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superficie (Maria-Cervantes et al., 2009) emplazada en el Mediterraneo Occidental, al
sureste de la Peninsula Ibérica, en el litoral de la Region de Murcia. Morfoldgicamente,
presenta forma triangular, y una profundidad que puede llegar hasta los 6 m (Conesa y
Jiménez-Carceles, 2007). Ademas de las estructuras propias de una laguna, como son una
barrera de cierre, golas, ribera continental y relieve submarino, incluye 5 islas volcanicas,
con tienen un papel muy importante en la circulacion del agua en la laguna y en su

morfologia (Ledn y Bellido, 2016; Pérez-Ruzafa et al., 2011a).

En cuanto a las estructuras que forman la laguna, el cordén arenoso que la cierra
se conoce como La Manga del Mar Menor, con 22 km de longitud, una anchura
comprendida entre los 100 m y los 1.500 m, orientacion media NNW-SSE y que
transcurre de forma casi recta, dando continuidad a la linea de costa. En esta barra de
cierre se encuentran las tres golas que comunican al mar Menor con el mar Mediterraneo,
denominadas “La Encafiizada”, gola natural localizada al norte de La Manga, “El Estacio”
y “Marchamalo”, ambas golas artificiales situadas aproximadamente en la parte central y
sur, respectivamente (Pérez-Ruzafa et al., 2019). Segun la caracterizacion de la
hidrodindmica y flujos de intercambio entre el mar Menor y el mar Mediterraneo
estudiada por Lopez Castejon (2017), en “La Encafiizada” y “El Estacio”, el flujo neto
medio diario ocurre en direccion al Mediterraneo, y en la gola de “Marchamalo” en
direccion contraria, dejando patente la contribucion interdependiente de cada uno de los
canales al intercambio de agua. Asi mismo, Lépez Castején (2017) también estimo que

el tiempo de residencia del agua en el interior del mar Menor es de unos 3 0 4 meses de
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media en la cubeta norte y litoral interior de la Manga, de 6 meses en la cubeta sur y de

mas de 8 meses para el fondo marino.

En la ribera continental, se encuentran los humedales y criptohumedales asociados
al mar Menor, como La Hita, Marina del Carmoli, Saladar de Lo Poyo, Punta Lengua de
la Vaca, y los humedales con salinas en explotacion, como son Salinas de Marchamalo y
Salinas de San Pedro del Pinatar (Oliva-Paterna et al., 2016). Los humedales litorales de
Marina del Carmoli, Playa de La Hita y Saladar de Lo Poyo, incluyen varios habitats de
interés comunitario y prioritarios (Pardo et al., 2006). Ademas, la ribera lagunar también
alberga la cuenca de drenaje con una extension de 1.300 km? (Decreto 259/2019) y cuyo
limite natural se encuentra en las sierras prelitorales y litorales de la Region de Murcia,
por donde bajan las aguas hasta desembocar en el mar Menor a través de las ramblas del
Albujon, situada en su parte central, de Los Alcazares, las de Miranda y del Miedo, la
rambla de Las Matildes, rambla del Beal, rambla de Ponce y rambla de la Carrasquilla,
siendo por estas cuatro Ultimas por donde llega la escorrentia procedente de la Sierra

Minera de Cartagena y La Union.

El mar Menor y sus humedales asociados presentan un importante conjunto de
valores ecoldgicos reconocidos a nivel internacional, europeo y nacional, bajo distintas
figuras de proteccion. Asi, en 1994, el mar Menor fue declarado Humedal de Importancia
Internacional (RAMSAR), por sus valores naturales y en particular sus poblaciones de

aves acudticas (https://rsis.ramsar.org/). En 2001, y a traves del Convenio de Barcelona

(https://www.unep.org/unepmap/), el mar Menor fue declarado Zona Especialmente

Protegida de Importancia para el Mediterraneo (ZEPIM), por albergar lugares
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importantes para la conservacion de la diversidad biologica del Mediterrdneo, asi como
ecosistemas tipicos mediterraneos y habitats de especies en peligro. La zona designada
abarca toda la laguna, sus islas y las zonas humedas del Carmoli, Lo Poyo y La Hita,

Marchamalo y Amoladeras (https://www.rac-spa.org/).

A nivel europeo, también en 2001 fue declarado Zona de Especial Proteccion para
las Aves (ZEPA) (Directiva 2009/147/CE), junto con sus islas y humedales (Playa de La
Hita, Marina del Carmoli, Saladar de Lo Poyo, Salinas de Marchamalo y Playa de las

Amoladeras) (https://murcianatural.carm.es/), y en 2006 se declara Zona de Especial

Conservacion para los Habitats (ZEC) (Directiva 92/43/CEE), incluyendo el Lugar de
Interés Comunitario (LIC) marino, denominado “Mar Menor”, con una superficie de
13.586,29 ha, y el LIC terrestre “Espacios Abiertos e Islas del Mar Menor”, que
comprende las islas del mar Menor (Perdiguera, Baron, Ciervo, Redonda y Sujeto), los
humedales asociados a la laguna (La Hita, Carmoli, Lo Poyo, Marchamalo y Amoladeras)
y los cabezos de su entorno (Carmoli, San Ginés y Sabinar) con una superficie de 1.073,86

ha (https://murcianatural.carm.es/).

A nivel regional, fue declarado por la Ley 4/1992, Paisaje Protegido denominado
“Espacios Abiertos e Islas del Mar Menor”, por tratarse de un espacio clave para el
mantenimiento de procesos ecoldgicos del sistema de humedales del mar Menor y por su
elevado interés ecologico y natural. En esta figura también se incluyen los humedales
asociados a la laguna, sus islas, y los cabezos de su entorno Carmoli, San Ginés y Sabinar

(https://murcianatural.carm.es/).
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3.5.2 Actividades socioeconémicas en el entorno del mar Menor

La laguna del mar Menor es un ecosistema cuyo equilibrio depende en parte de las
actividades que se desarrollan en torno a él, tanto en su cuenca vertiente como dentro de
la propia laguna (Conesa y Jiménez-Cérceles, 2007; Pérez- Ruzafa et al., 2011b). El &rea
de influencia de la cuenca vertiente al mar Menor lo integran los municipios de San Pedro
del Pinatar, San Javier, Los Alcazares, Cartagena y Torre Pacheco, que en conjunto
suponen el 7,6% de la superficie total de la Region de Murcia y que concentra al 22% de
la poblacién total regional, con una densidad que casi triplica a la media regional de 133,6

hab/km? (https://econet.carm.es/web/crem/).

La actividad econOmica en estos municipios se centra, principalmente, en la
agricultura, ganaderia y turismo (Velasco et al., 2018; Jimeno-Séez et al., 2020) siendo
las dos primeras especialmente relevantes en los municipios de Fuente Alamo, Torre
Pacheco, norte de Cartagenay sur de Murcia; y el turismo en las localidades de Cartagena,

Los Alcézares, San Javier y San Pedro del Pinatar (Gonzalez-Ortiz, 2007).

Tradicionalmente, la Comarca del Campo de Cartagena 'y Mar Menor (CCCMM)
presumia de una agricultura de secano con unos pocos cultivos de regadio tradicional; sin
embargo, en las ultimas décadas, la especializacion de los cultivos la ha transformado por
completo hacia una agricultura intensiva y bajo plastico (Garcia-Ayllon y Miralles, 2014;
Pedraza et al., 2015). Actualmente, la superficie dedicada a cultivos en CCCMM se sitla
en torno a las 36.100 ha, destinandose en 2021, el 82,58 % a cultivo en regadio y el resto

(17,5%) a cultivo en secano, porcentajes que se han mantenido estables durante los
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altimos afios (Informe Estadistica Agraria de Murcia 2020-2021). En la Figura 3.3, se
observa que los municipios que rodean la mitad norte de la laguna (San Pedro del Pinatar,
San Javier, Los Alcéazares y Torre Pacheco) presentan mayor variedad de tipos de cultivos
y concentran la mayor parte de la superficie de invernaderos, mientras que en los

municipios de la mitad sur, predominan los herbaceos y citricos.

-
B cuitivo herbdceo
Invernadero
] Frutal eitrico
| Frutal no citrico
] videdo
Olivar
. Otros cultives lefiosos
ij Combinacién de cultivos lefiosos
Prado
Combinacién de cultivos
Combinacién de cultivos con vegetacion

Fig. 3.3. Uso agricola del suelo, segun tipo de cultivo (Fuente: Sistema de Informacion
sobre Ocupacién del Suelo de Espafia (SIOSE) 2014. Instituto Geogréafico Nacional).
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Como consecuencia de la transformacion del modelo de agricultura en la
CCCMM, cada vez son mas frecuentes los episodios de eutrofizacion en la laguna, debido
a la gran cantidad de nutrientes procedentes de la escorrentia y lixiviado de abonos y
fitosanitarios aplicados al suelo (Martinez-Ferndndez et al., 2013; Alcolea et al., 2019;
Gil-lzquierdo et al., 2021), asi como de los aportes subterraneos del acuifero del
Cuaternario que vierte en la laguna, y que debido a los retornos de riego, retroalimenta el
sistema con aguas cargadas de excedentes de agroquimicos (Alcolea et al., 2019). A su
vez, estas aguas necesitan de un proceso de desalinizacién mediante pequefios equipos de
tratamiento (Aparicio del Moral et al., 2017), lo que genera salmueras de rechazo que
llegan de nuevo a la laguna de manera directa o reinyectadas en el propio acuifero
(Garcia-Arostegi et al., 2016; Martinez-Fernandez y Esteve-Selma, 2000; Garcia y

Ballesteros 2001).

Por su parte, la actividad ganadera se desarrolla de forma semiextensiva para el
sector ovino-caprino en los municipios de Fuente Alamo, Torre Pacheco, Cartagena y San
Javier, y de forma intensiva en el sector porcino y avicola en el municipio de Fuente
Alamo (Barragan y Sanabria, 2016; Informe Estadistica Agraria de Murcia 2020-2021).
La gestion del estiércol y purin, sobre todo del sector porcino, aporta nutrientes a la laguna
de manera indirecta por infiltracion desde las balsas de almacenamiento, estimandose en
un 17% el nitroégeno total que pasa al acuifero por infiltracién y por su aplicacion directa

en Campo de Cartagena como fertilizante (MITERD, 2019).

Respecto a la actividad pesquera, en el mar Menor se ejerce la pesca Unicamente

en la modalidad artesanal o de arte menor. De toda la flota pesquera regional, la Gnica
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cofradia que faena en el mar Menor es la de San Pedro del Pinatar, representando el 36%
del total de la flota regional y el 48% de las artes menores o artesanales de toda la Region
de Murcia. Estos datos, en terminos econdémicos, suponen el 5,7% del total de la capturas
y cerca del 20% de los ingresos totales de la actividad pesquera en la region

(https://econet.carm.es/web/crem/).

A nivel comercial, la dorada (Sparus aurata) es, desde el punto de vista
econdmico, uno de los recursos pesqueros mas relevante para la pesca desarrollada en el
mar Menor, por ser la especie comercial que mayor beneficio econémico reporta (Figura
3.4); todo ello, a pesar de la variabilidad de las capturas observada en los Gltimos afios,
pasando de 194.046 kg capturados en 2013 a 201.233 kg capturados en 2021, con un

méaximo de 370.316 kg para 2017 (https://econet.carm.es/web/crem/).
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Fig. 3.4. Evolucion los ingresos por total de kg de pesca desembarcada segun especie
objetivo en el mar Menor (fuente: elaboracion propia a partir de los datos de

https://econet.carm.es/web/crem/).
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La dorada es una especie tipica de aguas costeras del Mediterraneo y del Atlantico
Oriental (Seginer, 2016); no obstante, también se distribuye por el mar Negro y el mar
Rojo (Suau y Lépez, 1976; Bauchot y Hureau, 1986). Se trata de una especie litoral,
euritermay eurihalina (Wassef y Eisawy, 1985), capaz de vivir en aguas con temperaturas
elevadas (hasta los 32-33°C). Sin embargo, muestra cierta sensibilidad a las temperaturas
bajas, ya que cuando esta desciende de 12 o0 13°C deja de alimentarse. Su minimo letal se
sitla entre 5y 7°C. En cuanto a la salinidad, es capaz de vivir en condiciones variables
entre el 3y el 70 %o. (Ortega, 2008). Reproductivamente, es una especie hermafrodita
proterandrica, es decir, cuando alcanzan la madurez, lo hacen primero como machos y a
partir del segundo o tercer afio de vida revierten a hembras, manteniéndose como machos
en torno al 20% de la poblacion (Lozano, 2005), Las hembras desovan en tandas
intermitentes, pudiendo poner entre 20.000 y 80.000 huevos cada dia por un periodo de

hasta 4 meses. (Ortega, 2008).

En general, es considerada una especie de crecimiento rapido en condiciones
naturales, llegando a los 300 g en el segundo afio de vida y a los 600 g en el tercero, con
un tamafio de hasta 70 cm y un peso de 5 kg. (Carderer, 2001). Algunos autores
consideran que su crecimiento es mucho mas rapido en zonas semicerradas y salobres,
como esteros y lagunas (Arias, 1980; Castello-Orvay y Calderer, 1993). Presenta una
dieta principalmente carnivora, es depredadora de especies de fondo, en especial de
moluscos bivalvos y gasterdpodos, crustaceos, vermes y pequefios peces (Arias, 1976,
1980; Suau y Lépez, 1976), aungue en épocas de escasez puede alimentarse de algas y

plantas verdes marinas.
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En el mar Menor, los cambios de temperatura provocan desplazamientos en la
poblacién de doradas; asi, en invierno, las doradas llegan desde el Mediterraneo hacia la
laguna, en busca de aguas calidas y tranquilas en las que desovar y en las que mantener a
sus crias hasta la edad adulta, mientras que en verano, con el aumento de la temperatura,

salen hacia el Mediterraneo (Ballesteros Pelegrin et al., 2018).

En el ambito cientifico, se puede considerar como una especie indicador, ya que
es ampliamente utilizada en estudios sobre acumulacion y bioacumulacion de
contaminantes (Guardiola et al., 2013; Espinosa et al., 2017) y efectos de los
microplasticos en acuicultura (Solomando et al., 2020; Alomar et al., 2021; Rios-Fuster

etal., 2021; Capo et al., 2022).

3.5.3 Otras presiones: turismo y mineria

Aunque el uso como balneario de la laguna data de hace mas de un siglo (Garcia-Ayllon,
2018), el turismo y ocio masivo es relativamente reciente en el entorno del mar Menor,
iniciandose en 1960, cuando empiezan a desarrollarse en Espafia las primeras politicas
turisticas, como la Ley 197/163, de 28 de diciembre, sobre Zonas y Centros de Interés
Turistico Nacional (ZyCITN). Esta ultima ley fomentaba la transformacion de suelo
rustico en urbanizable, y aunque fue derogada en 1975, para entonces la Region de Murcia
ya contaba con 7 CITN aprobados, 4 de ellos en torno al mar Menor (Garcia y Carcelén,

2020). Estos 7 Centros supusieron el cambio de uso de suelo de 580 ha y la creacion de
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63.800 plazas turisticas. (Martin y Timoén, 2006). Posteriormente, con el turismo de sol y

playa en auge, se inicia un periodo de construccion masiva (Figura 3.5) (Diaz et al., 2017).

De acuerdo con el ultimo censo de viviendas disponible en la Regidon de Murcia

(https://econet.carm.es/web/crem/), las zonas del mar Menor y La Manga son las que

registran un mayor volumen de vivienda secundaria 79.490 viviendas, lo que supone el
82,6% del total de viviendas secundarias orientadas al turismo de sol y playa y el 44%

del total de vivienda disponible en la costa (ITREM, 2014).
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Fig. 3.5. Evolucion de la superficie urbanizada en el mar Menor (1956 y 2010) (Fuente:
https://canalmarmenor.carm.es/wp-content/uploads/2020/07/Informe-Integral-sobre-el-
estado-ecol%C3%B3qgico-del-Mar-Menor.pdf).
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Los cambios en la dinamica sedimentaria son el efecto mas importante de la
urbanizacion y la construccion de infraestructuras asociadas en el entorno del mar Menor,
como puertos, carreteras y golas, que han modificado la geomorfologia de la laguna y
alterado las caracteristicas hidrologicas, como salinidad, temperatura o turbidez,
provocando cambios en el ecosistema (Garcia-Ayllon y Miralles, 2014; Pérez-Ruzafa et
al., 2018). Ademas, asociado al turismo se demandan servicios de saneamiento, que
también suponen una presion para las condiciones ambientales de la laguna (Tabla 3.6).
Asi, hasta hace poco, parte de las aguas residuales se han estado vertiendo a la laguna,
tanto de forma directa desde los efluentes de diferentes depuradoras, como indirecta, a
través de ramblas o canales de riego (Barragan y Sanabria, 2016), aportando

contaminantes organicos y nutrientes (Decreto 259/2019).

Actualmente, el 95,75% del agua depurada en la Regidn de Murcia se reutiliza en
agricultura, vertiéndose tan solo el 3,27% al mar Mediterraneo y el resto (0,98%) reutiliza

por infiltracion al acuifero (https://www.esamur.com/). Por tanto, el aporte de

contaminantes, especialmente nutrientes, se produce Unicamente por desbordamientos
durante los episodios de lluvias intensas (Alvarez-Rogel et al., 2020) o debido a
deficiencias en las infraestructuras y en las redes de saneamiento (Decreto 259/2019). En
relacién con las infraestructuras de ocio, a lo largo de la costa del mar Menor existe un
total de 12 puertos deportivos y clubes nauticos (Figura 3.6), que suman mas de 3.900
puntos de amarre (Barragan y Sanabria, 2016), lo que equivale al 65% de la oferta
regional (Decreto 259/2019), y que han evolucionado desde los 255 amarres a finales de

los 70 (CEDEX, 2020).
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Tabla 3.6. Evolucién de uso de agua y cauce receptor de las EDAR del entorno
del mar Menor (Fuente: elaboracion propia a partir de Barragan y Sanabria, 2016
(datos 2014) y https://www.esamur.com (datos 2022).

2014 2022
EDAR
Uso del agua Cauce Uso del agua Cauce
receptor receptor
San Pedro del Dominio Mar Menor  Desalobradora Mar
Pinatar Publico Mediterraneo
Hidraulico
San Javier Riego Mar Menor Riego Mar
Mediterraneo
Mar Menor Riego Mar Menor Riego Mar
Mediterraneo
Los Alcézares Riego Canal de Riego -
drenaje
Torre Pacheco Riego Rambla del Riego -
Albujon

Ademas, existen unos 2.353 amarres extra, correspondientes a los fondeaderos
ilegales distribuidos por el interior de la laguna (Decreto 259/2019). La navegacion entre
ambos mares, gracias a la apertura del Estacio, supuso la introduccién al mar Menor de
especies aloctonas que permanecen adheridas al casco de los barcos (Gonzélez-Carrion,
2015; Casalduero et al., 2016) y compiten por los recursos con las especies autoctonas,
suponiendo también una fuente importante de entrada de hidrocarburos en la laguna

(Moreno-Gonzalez, 2016).
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Estos ultimos, han sido identificados en diferentes especies en concentraciones
maés altas que las encontradas para la misma especie en el resto del mar Mediterraneo

(Martinez-Gomez, 2013).
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Fig. 3.6 Situacion de puertos deportivos en el entorno del mar Menor. (Fuente:

elaboracion propia).
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En cuanto a la actividad minera desarrollada en las sierras de Cartagena y La
Unidn, ha sido una de las méas importantes de la Region de Murcia, extendiéndose su
explotacion desde la época Cartaginesa hasta finales del siglo XX (Serrato et al., 2006;
Conesa y Jiménez-Carceles, 2007). La ubicacion de la sierra minera y sus ramblas
respecto a la laguna ha favorecido la transferencia de metales hacia el mar Menor,
procedentes de los lodos de lavado del proceso (IT1 2017; Decreto 259/2019), o bien
almacenaban en balsas de estériles, muchas de ellas aln repletas de estos lodos (Robles-
Arenas et al., 2006; Cervantes, 2009). Estas Gltimas suelen desbordarse durante las lluvias
torrenciales, provocando a dia de hoy el arrastre de metales hacia la laguna o
acumulandose ramblas (Garcia, 2004; Robles-Arenas et al., 2006; Pérez-Sirvent et al.,
2021), humedales (Alvarez-Rogel et al., 2004) y sedimento marino (Simonneau, 1973;
Marin-Guirao et al., 2005a), quedando ademas, biodisponibles para la flora (Marin-
Guirao et al., 2005a, 2005b) y fauna del ecosistema (Rodriguez-Puente et al., 2001;

Marin-Guirao, 2007; Mufioz-Vera, 2016; Ledn et al., 2021).
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4 MATERIALES Y METODOS

4.1 Marco de estudio de sedimentos

4.1.1 Sedimentos costeros del mar Menor y playa de Cala Cortina

El estudio de MP en sedimentos costeros del mar Menor se ha llevado a cabo en 12 playas
y un total de 17 estaciones de muestreo, localizadas en su ribera continental y cordon
litoral (Figura 4.1), dentro y fuera de &areas con figuras de proteccion internacionales
(ZEPIM y RAMSAR), europeas (LIC, ZEPA) y nacionales (ENP), tal y como se describe
en el apartado 2.4.3 de la presente Tesis Doctoral. De acuerdo con el estudio
ecocartografico del litoral de las provincias de Granada, Almeria y Murcia realizado por

el MITECO (https://www.miteco.gob.es/es), la topologia de las playas estudiadas

responde a tres tipos: abierta, abierta con espigones de estabilizacion y encajada entre

obras portuarias, tal y como se describe en la Figura 4.2.

La descripcion, de manera sucinta, de las caracteristicas generales de cada una de
las playas objeto de estudio situadas en el mar Menor, de acuerdo con la informacion
proporcionada en la Guia de Playas del Ministerio para la Transicion Ecoldgica y el Reto

Demogréfico (https://www.miteco.gob.es/es/), y las presiones o conflictos ambientales

gue pueden constituir una fuente de significativa de MP, es la siguiente:

1) Playa Honda - Se trata de una playa urbana de 1.000 m de longitud altamente
urbanizada, donde comumente se practica surfy deportes nauticos. El puerto deportivo
maés cercano es el de Mar de Cristal, a 2 km. La anchura media de la playa es de 20 m,
y cuenta con servicio de aparcamiento, paseo maritimo, alquiler de sombrillas y

hamacas, aseos, establecimientos de comida y bebida, pasarelas y rampas para
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discapacitados, zona de juegos para nifios y servicio de limpieza de playa. El grado de

ocupacién es alto, y la tipologia de playa es abierta.
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Figura 4.1. Localizacion de estaciones de muestreo de sedimentos costeros del Mar

Menor objeto de estudio (Fuente: elaboracion propia).
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Fig. 4.2. Topologia de las playas objeto de estudio: (a) abierta, (b) abierta con

espigones de estabilizacion; (c) encajada por obras portuarias (Fuente:

https://www.miteco.gob.es/es/).

2) Playa Paraiso - Se trata de una playa semi-urbana abierta de 1.200 m de longitud,

con una anchura media de 15 m y grado alto de ocupacion. En ella, se practica surf y

deportes nauticos, y el Club Nadtico “La Isleta”, con su puerto deportivo, esta a 1,5
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km de distancia. Cuenta con el itinerario-sendero GR-92, muy utilizado durante todo
el afio para pasear, correr y montar en bicicleta. Entre los servicios de que dispone se
encuentran: aparcamiento, paseo maritimo de tierra compacta, alquiler de sombrillas
y hamacas, aseos, establecimientos de comida y bebida, pasarelas y rampas para

discapacitados, zona de juegos para nifios y servicio de limpieza de playa.

3) Mar de Cristal - Playa de 900 m de longitud y 20 m de anchura media. Cuenta con
aparcamiento, paseo maritimo, alquiler de sombrillas y hamacas, aseos,
establecimientos de comida y bebida, pasarelas y rampas para discapacitados, zona de
juegos para nifios y servicio de limpieza de playa, asi como con el Club Nadtico “Mar
de Cristal”, con diversos servicios como varadero, taller de reparaciones nauticas y de
limpieza y mantenimiento de embarcaciones. Se trata de una playa altamente
urbanizada, encajada por obras portuarias y de alto grado de ocupacién, en la que se
practica surf y diversos deportes nauticos. Como la anterior, se encuentra también en

el recorrido del itinerario-sendero GR-92.

4) Islas Menores - Playa con una descripcion general idéntica a la de Mar de Cristal.;

aunque no cuenta con club nautico propio, si tiene puerto deportivo.

5) Los Nietos = Se trata de una playa altamente urbanizada, con grado de ocupacién alto
y de topologia abierta con espigones de estabilizacion. Tiene una longitud de 2.700 m
y una anchura media de 15 m. Cuenta con los servicios comunes de aparcamiento,
paseo maritimo de tierra compacta, alquiler de sombrillas y hamacas, aseos,
establecimientos de comida y bebida, pasarelas y rampas para discapacitados, zona de

juegos para nifios y servicio de limpieza de playa, asi como con el Club Nautico “Los

64



Dolores Rojo Campillo Capitulo 4. Materiales y Métodos

Nietos”, con servicio de reparacién de embarcaciones y escuela de vela. En ella se

preactica todo tipo de actividades nauticas: surf, kitesurf, kayak, etc.

6) Lo Poyo - Playa de 3.500 x 20 m de anchura media. Se trata de una playa natural, de
bajo grado de ocupacion, sin servicios y de topologia abierta. Se utiliza para la practica

de deportes nauticos y transcurre junto al itinerario-sendero GR-92.

7) La Perla - Playa de 800 m de longitud y 20 m de anchura media. Tiene un grado de
ocupacién medio, es semi-urbana y de topologia abierta. Cuenta con aparcamiento,
pasarelas de acceso, aseos, paseo maritimo y servicio de limpieza. EI Club Nautico

“Los Urrutias” se encuentra a 1 km de distancia.

8) Los Urrutias = Se trata de una playa de 1.500 m de longitud y 20 m de anchura media.
Estd altamente urbanizada, y su Club Nautico “Los Urrutias” tiene servicio de
mantenimiento y reparacion de embarcaciones. Posee zona de aparcamiento, paseo
maritimo, aseos, establecimientos de comida y bebida, pasarelas y rampas para
discapacitados, zona de juegos para nifios, zona deportiva y servicio de limpieza de la
playa. Es una playa de alta ocupacién y de topologia abierta con espigones de

estabilizacion.

9) La Manga > Playa urbana de 763 m de longitud y 29 m de anchura media. Cuenta
con zona de aparcamiento, alquiler de hamacas y sombrillas, aseos, establecimientos
de comida y bebida, pasarelas y rampas para discapacitados y servicio de limpieza.
Posee un alto grado de ocupacion y urbanizacion, en ella se practica todo tipo de
deportes nauticos y cuenta con el Club Nautico “Dos Mares” a 100 m de la playa.
Limita con una avenida de elevado trafico, especialmente en verano, denominada

Avenida Gran Via de La Manga. Es una playa de topoplogia abierta.
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10) Marina del Carmoli - Playa natural, abierta, de bajo grado de ocupacion y de una
extension de 3.000 m de longitud y unos 5 m de anchura media. Solamente cuenta con
servicio de aparcamiento en la zona norte. Esta junto al itinerario-sendero GR-92 y
atravesada por la RM F.54, Recibe aportes importantes de escorrentia agricola a través
de las ramblas Miranda, EI Albujon y rambla del Miedo, asi como de agua depurada
de Los Alcazares y EIAlgar-Los Urrutias. En ella se practica la pesca deportiva, y tiene

el Club Néutico “Los Urrutias” a 3 km de distancia.

11) Los Narejos - Playa de 1.000 m de longitud y anchura media de 35 m. Cuenta con
servicio de aparcamiento, paseo maritimo, alquiler de sombrillas, hamacas y equipos
nauticos, aseos, establecimientos de comida y bebida, pasarelas y rampas para
discapacitados, zona de juegos y deportiva y servicio de limpieza. Se trata de una playa
altamente urbanizada, de alto grado de ocupacién y abierta con espigones de
estabilizacion, con ofertas de actividades de vela y kayak. El club nautico mas cercano

es el de Los Alcazares, a 2 km.

12) Santiago de la Ribera - Playa urbana, abierta, muy urbanizada y de alto grado de
ocupacion. Ocupa una superficie de 400 m de longitud y 39 m de anchura media. Tiene
servicio de aparcamiento, alquiler de hamacas y sombrillas, aseos, chiringuitos,
contenedores de recogida selectiva de residuos, zona de jardines, lavapies, papeleras,
pasarelas, paseo maritimo, zona de juego para nifios y zona de sombra adaptadas.
Cuenta con el Real Club de Regatas de Santiago de la Ribera a 0,5 km de la playa.

Limita con la avenida Sandoval y la explanada Barnuevo.
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En la presente Tesis Doctoral, se han clasificado las playas en urbanas,
semiurbanas y naturales, basandonos en la descripcién de tipologias de playas de Pefia-
Alonso et al. (2018) y Rodella et al. (2019). Asi, las playas urbanas son aquellas
localizadas en areas con alta densidad urbana y uso recreativo, gran variedad de servicios
comerciales, alojamientos e instalaciones y alto grado de antropizacion de la linea de
costa. Son playas accesibles por carretera y transporte publico, y adaptadas a personas
con movilidad reducida. Por su parte, las playas semiurbanas son las localizadas en areas
urbanas de media o baja densidad, con servicios comerciales, alojamientos e instalaciones
limitados, uso recreativo y bajo grado de antropizacion de la linea de costa. Son accesibles
por transporte privado y tienen limitado el nimero de accesos adaptados a personas con
movilidad reducida. Por Gltimo, las playas naturales se localizan en zonas protegidas
caracterizadas por un frente maritimo rastico, una zona de dunas en areas no urbanizadas
y lejos de areas de poblacidon. No cuentan con servicios comerciales ni de restauracion, y
su uso principal es conservacional, siendo accesibles con transporte privado, si existen

carreteras proximas, a pie 0 en barco y no adaptadas a presonas con movilidad reducida.

Ademas, los rasgos geomorfoldgicos de la laguna del mar Menor, como son la
barrera de cierre, islas y red de drenaje de los cauces continentales, permiten dividirla,
trazando una linea que une el cerro del Carmoli, la isla Perdiguera y la isla Mayor (Figura
4.1), en dos cubetas: la cubeta norte y la cubeta sur. Los cauces o vias de entrada de agua
dulce y de sedimentos al mar Menor son fundamentalmente a través de seis: rambla de
La Carrasquilla, rambla Ponce, rambla del Beal, rambla Miranda en la cubeta sur, y
rambla del Albujén y rambla de Los Alcazares en la cubeta Norte. (Mas-Hernandez,

1996).
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Por otra parte, también se recolectaron sedimentos costeros de la playa de Cala
Cortina, proxima a la ciudad de Cartagena (Figura 4.1). Esta playa se encuentra ubicada
entre las dos darsenas del puerto de Cartagenay, de acuerdo con la clasificacion de playas,
se trata de una playa semiurbana de arena artificial, con una longitud de 210 m y una
anchura media de 20 m. Es una playa aislada, pero con un alto grado de ocupacion.
Dispone de aparcamiento, paseo maritimo, establecimientos de comida y bebida,

pasarelas y rampas para discapacitados, zona de juegos para nifios y servicio de limpieza.

4.1.2 Sedimentos marinos del puerto de Cartagena

El estudio de MP en sedimentos marinos del Mediterraneo se realizd en el entorno del
puerto de Cartagena. Este puerto estd constituido por dos darsenas: la darsena de

Cartagena y la darsena de Escombreras, separadas e independientes.

Ambas darsenas se encuentran conectadas por carretera, con una separacion de
unos 5 km por carretera 'y 1,5 millas por mar. En la darsena de Cartagena se encuentra el
puerto deportivo y turistico, la terminal de cruceros, el muelle pesquero, naves de
astilleros de Navantia, las instalaciones de la Armada Espariola que incluyen el Arsenal
Militar de Cartagena y la Base de Submarinos, la terminal de contenedores, mercancia
general, terminal hortofruticola, terminal de ganado e instalaciones Ro-Ro para tréafico
rodado. Por su parte, en la darsena de Escombreras se localizan las terminales de graneles
liquidos y sélidos, asi como el dique destinado al atraque de buques en espera y asistencia
a obras. Actualmente, ocupa el primer puesto del ranking nacional en el total de

mercancias portuarias importadas y exportadas, con un volumen de intercambio de 29,8
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millones de toneladas, manteniendo su liderazgo en importaciones en Espafa (22,3
millones tn) y consolidando el quinto puesto en exportaciones (7,5 millones tn). Ademas,
se encuentra en el octavo puesto nacional en nimero de escalas de destino de cruceros.

(https://www.apc.es/webapc/).

El puerto de Cartagena representa la salida natural por mar de la Region de Murcia
y se ubica geograficamente en las coordenadas 0° 59’ W (longitud) y 37° 35’ N (latitud),
siendo el viento predominante de direccion S-SW y S-SE. Ocupa una superficie total de
463,36 Ha, de las que 224,37 son en agua, y cuenta con una longitud total de muelle y

calado maximo de 14.097 metros lineales y 26 m, respectivamente (www.puertos.es). El

puerto acoge en su zona de servicio varios espacios protegidos incluidos en la Red Natura
2000, entre los que destacan, por su proximidad, la Sierra de la Fausilla, Isla e Islotes del
Litoral Mediterraneo (Isla del Fraile e Isla de Escombreras), Franja del litoral sumergida

de la Region de Murcia y Escarpe de Mazarrén.

4.2 Estaciones de muestreo y toma de muestra

4.2.1 Estaciones de muestreo para sedimentos costeros del mar Menor

El estudio de sedimentos costeros del mar Menor se llevo a cabo en 17 estaciones de
muestreo distribuidas tal y como se recoge en la Figura 4.1, de manera que 8 de ellas
estaban en 8 playas clasificadas como como urbanas, 3 en 2 playas clasificadas como
semiurbanas y 6 estaciones de muestreo en 2 playas naturales. Todas ellas se ubicaron en
la zona intermareal de las playas objeto de estudio, aunque en las playas semiurbanas se

ubicé también una estacion de muestreo en la zona supramareal (Figura 4.3), por presentar
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vegetacion natural propia de tipo saladar o humedal y estar alejadas de la orilla, lo que

puede representar una especie de depdsito mas o menos fijo de MP (Moreira et al., 2016)

Fig. 4.3. Esquema de zonificacion para la situacion de estaciones de muestreo de

playas. (Fuente: elaboracion propia a partir de Flor y Flor-Blanco, 2011).

La Tabla 4.1 recoje las caracteristicas de cada una de las estaciones de muestreo
de sedimentos costeros elegidas para el mar Menor, con el tipo de playa, la

geolocalizacion y el nimero de figuras de proteccion asignadas.

Se ha trabajado con 69 muestras de sedimento costero del mar Menor procedente
de las 17 estaciones de muestreo y repartidas de la siguiente forma: 19 muestras durante
2017, 21 muestras durante 2018 y 29 muestras durante 2019, lo que ha supuesto un total

de 14.437,73 g de sedimento himedo analizado (13.617,40 g de sedimento seco).
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Tabla 4.1. Localizacion de estaciones de muestreo en mar Menor, codificacion, tipo
de playa y numero de figuras de proteccion.

Denominacion (Codigo) Coordenadas Tipo Figuras
Playa Honda (S1) ggff}ff \'/\]V Urbana 0
Playa Paraiso (S2) 352238211 \'/\lv Semiurbana 5
Salinas Marchamalo supramareal (S3) ggfj’ggg \'/\lv Semiurbana 5
Mar de Cristal (S4) gggj’g?g \'/\lv Urbana 0
Islas Menores (S5) gggj’gﬂ \'/\lv Urbana 0
Los Nietos (S6) gggj’gé’? \'/\lv Urbana 0
Saladar Lo Poyo intermareal (S7) gggjggg \'/\lv Natural 5
Saladar Lo Poyo supramareal (S8) gggj’g?g \'/\lv Natural 5
La Perla (S9) gggjg 11(1)3 \I/\lv Semiurbana 1
Los Urrutias (S10) gggjggg \'/\lv Urbana 0
La Manga (S11) gggﬁ 11((3) \'/\lv Urbana 0
Marina del Carmoli sur supramareal (S12) gggglzég \'/\lv Natural 3
Marina del Carmoli sur intermareal (S13) ggfgggg \I/\lv Natural 3
Marina del Carmoli norte supramareal (S14) ggfgf;‘g \I/\lv Natural 3
Marina del Carmoli norte intermareal (S15) ggfgf;‘f \I/\lv Natural 3
Los Narejos (S16) 3522953?? \'/\lv Urbana 0
Santiago de la Ribera (S17) gggjgfg \'/\lv Urbana 0
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El valor minimo de sedimento himedo analizado fue de 58,27 g, correspondiente
a una muestra de marzo del 2018 recogida en S12, y el valor maximo fue de 345,78 g,
correspondiente a una muestra de noviembre del 2019 recogida en S4. Los valores medios
(% error estandar) de sedimento himedo y seco fueron de 209,24 + 6.36g y 197,36 + 5,80
g, respectivamente. En las Tablas 4.2 a 4.18 se recoge el detalle pormenorizado de los
pesos de sedimento seco analizados para cada una de las 17 estaciones de muestreo
escogidas para el mar Menor, con peso y porcentaje de particulas de didmetro
equivamente menor de 5 mm. En todos los casos, se ha evitado tomar muestras durante
los meses de verano, de mayor apogeo turistico, donde la mayoria de las playas,
especialmente las urbanas y semiurbanas, mantienen un servicio de limpieza por parte de

las autoridades locales, como ocurre en la mayoria de las playas (Lozoya et al., 2016).

De todas estas muestras, 15 de ellas se recogieron en noviembre de 2019, después
del episodio de DANA acontecido sobre el mar Menor un mes antes, suponiendo un total

de 2.996,41 g de sedimento humedo, un 22% del total de sedimento humedo muestreado.

Tabla 4.2. Volimenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la

estacion de muestreo S1 (Playa Honda) del mar Menor.

Fecha Peso hiimedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W

Mar 2017 219,79 218,11 214,40 98,30

Mar 2018 170,88 169,51 159,87 94,31
172,99 171,59 159,72 93,08

Feb 2019 274,26 272,53 271,92 99,78
261,50 259,36 258,55 99,69

Nov 2019 283,11 237,42 237,42 100,00

TOTAL 1.382,54 1.328,52 1.301,88

(™ Datos referidos a peso seco
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Tabla 4.3. Volumenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la

estacion de muestreo S2 (Playa Paraiso) del mar Menor.

Fecha Peso himedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W
Mar 2017 238,10 233,95 222,91 95,28
227,71 223,74 147,24 65,81
Mar 2018 230,70 229,43 217,18 94,66
222,53 221,33 212,04 95,80
221,47 219,85 209,58 95,33
268,89 266,93 250,88 93,99
Feb 2019 268,22 249,50 238,09 95,43
268,21 265,69 260,11 97,90
Nov 2019 152,06 142,71 142,71 100,00
TOTAL 2.097,90 2.053,13 1.900,74

@ Datos referidos a peso seco

Tabla 4.4. Volumenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la

estacion de muestreo S3 (Salinas de Marchamalo supramareal) del mar Menor.

Fecha Peso hiimedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W

Mar 2017 205,59 197,73 125,30 63,37
203,23 195,46 111,54 57,07

Mar 2018 99,88 95,98 78,04 81,31
110,28 106,14 83,49 78,66

Nov 2019 168,08 148,03 114,58 77,40

TOTAL 787,06 743,34 512,95

™ Datos referidos a peso seco

Por otra parte, las estaciones de muestreo S12 y S13 se propusieron como nuevos
puntos de muestreo para el afio 2018, debido a la importante longitud de su playay a que

en 2017 anicamente se habia muestreado la zona norte de la misma (estaciones de

73



Capitulo 4. Materiales y Métodos Dolores Rojo Campillo

muestreo S14y S15). No obstante, durante las camparias de muestreo realizadas en 2019,
de nuevo tuvo que excluirse esta estacion, debido a la gran cantidad de carrizo
(Phragmites australis) y cafia (Arundo donax) que habia colonizado el area de estudio y

gue hacia imposible tanto su acceso como la toma de muestras.

Tabla 4.5. Volumenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la
estacion de muestreo S4 (Mar de Cristal) del mar Menor.

Fecha Peso hiimedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W

Mar 2017 236,44 230,10 230,08 99,99

Mar 2018 229,76 228,68 222,74 97,40
255,54 254,44 249,77 98,16

Feb 2019 259,84 257,14 250,79 97,53
239,25 218,22 216,74 99,32

Nov 2019 345,78 291,63 290,69 99,68

TOTAL 1.566,61 1.480,21 1.460,81

(™ Datos referidos a peso seco

Tabla 4.6. Volumenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la
estacion de muestreo S5 (Islas Menores) del mar Menor.

Fecha Peso hiimedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W

Mar 2017 234,86 229,29 228,87 99,82

Mar 2018 206,79 204,31 196,22 96,04

Feb 2019 199,05 192,22 191,65 99,70
237,46 231,57 228,37 98,62

Nov 2019 271,11 219,76 219,76 100,00

TOTAL 1.149,26 1.077,15 1.064,87

@ Datos referidos a peso seco
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Tabla 4.7. Volumenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la
estacion de muestreo S6 (Los Nietos) del mar Menor.

Fecha Peso hiimedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W

Mar 2017 204,29 198,97 188,41 94,69

Feb 2019 202,29 197,41 194,46 98,51
203,68 197,98 197,67 99,84

Nov 2019 256,59 213,51 213,51 100,00

TOTAL 866,85 807,87 794,05

(™ Datos referidos a peso seco

Tabla 4.8. Volumenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la

estacion de muestreo S7 (Saladar Lo Poyo intermareal) del mar Menor.

Fecha Peso himedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W

Mar 2017 120,87 110,16 38,71 35,14

Mar 2018 170,79 153,54 140,39 91,44
160,82 148,57 136,60 91,94

Nov 2019 228,88 172,39 172,39 100,00

TOTAL 681,36 584,66 488,09

@ Datos referidos a peso seco

Tabla 4.9. Volumenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la

estacion de muestreo S8 (Saladar Lo Poyo supramareal) del mar Menor.

Fecha Peso himedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W

Mar 2017 220,72 218,87 149,33 68,23
91,48 90,71 20,54 22,64

Mar 2018 189,18 187,44 181,46 96,81
150,48 149,34 145,46 97,40

Nov 2019 192,62 155,33 155,33 100,00

TOTAL 844,49 801,69 652,12

(™ Datos referidos a peso seco
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Tabla 4.10. Volumenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la

estacion de muestreo S9 (La Perla) del mar Menor.

Fecha Peso himedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W

Mar 2018 222,22 220,33 220,19 99,94
234,06 232,75 231,83 99,60

Nov 2019 218,38 200,54 200,54 100,00

TOTAL 674,66 653,62 652,56

(™ Datos referidos a peso seco

Tabla 4.11. Volimenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la
estacion de muestreo S10 (Los Urrutias) del mar Menor.

Fecha Peso hiimedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W

Mar 2017 217,47 210,42 201,52 95,77

Feb 2019 230,48 223,27 223,14 99,94
201,33 194,59 193,96 99,68

Nov 2019 207,99 188,50 185,69 98,51

TOTAL 857,27 816,78 804,31

(™ Datos referidos a peso seco

Tabla 4.12. Volimenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la

estacion de muestreo S11 (La Manga) del mar Menor.

Fecha Peso hiimedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W

Mar 2017 228,74 225,45 222,50 98,69
Feb 2019 224,96 222,31 219,68 98,82

198,23 194,88 191,74 98,39
Nov 2019 282,32 234,83 233,63 99,49
TOTAL 934,25 877,47 867,55

(™ Datos referidos a peso seco
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Tabla 4.13. VolUimenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la
estacion de muestreo S12 (Marina del Carmoli sur supramareal) del mar Menor.

Fecha Peso hiimedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W
Mar 2018 58,27 57,40 48,70 84,84

126,90 123,92 106,47 85,92
TOTAL 185,17 181,32 155,17

(™ Datos referidos a peso seco

Tabla 4.14. Volumenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la

estacion de muestreo S13 (Marina del Carmoli sur intermareal) del mar Menor.

Fecha Peso himedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W
Mar 2018 262,47 259,22 258,20 99,61

190,81 188,98 188,61 99,80
TOTAL 453,29 448,20 446,81

@ Datos referidos a peso seco

Tabla 4.15. VolUimenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la

estacion de muestreo S14 (Marina del Carmoli norte supramareal) del mar

Menor.
Fecha Peso himedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W
Mar 2017 134,99 130,47 35,54 27,24
148,74 143,76 65,93 45,86
Nov 2019 167,65 162,03 157,94 97,48
TOTAL 451,38 436,26 259,41

(™ Datos referidos a peso seco
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Tabla 4.16. Volimenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la

estacion de muestreo S15 (Marina del Carmoli norte intermareal) del mar Menor.

Fecha Peso himedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W

Mar 2017 142,89 131,92 61,52 46,63
245,20 226,37 146,59 64,76

Nov 2019 189,28 174,74 164,78 94,30

TOTAL 577,37 533,03 372,89

@ Datos referidos a peso seco

Tabla 4.17. Volumenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la

estacion de muestreo S16 (Los Narejos) del mar Menor.

Fecha Peso hiimedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W
Mar 2017 179,35 149,45 147,73 98,85

Nov 2019 326,75 272,28 226,88 83,33
TOTAL 506,10 421,73 374,61

(™ Datos referidos a peso seco

Tabla 4.18. Volumenes de sedimentos costeros analizados procedentes de la

estacion de muestreo S17 (Santiago de la Ribera) del mar Menor.

Fecha Peso hiimedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)W
Mar 2017 215,07 189,71 188,52 99,37

Nov 2019 207,13 182,71 182,71 100,00
TOTAL 422,20 372,42 371,23

(™ Datos referidos a peso seco
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4.2.2 Estaciones de muestreo para sedimentos costeros de Cala Cortina

Por su parte, las muestras de sedimento costeros de Cala Cortina se tomaron en 3 puntos
diferentes de la playa urbana, tal y como se recoge en la Figura 4.4, y denominados Z1,
situado en la linea de costa, y Z2 y Z3, a 9 y 18 m hacia el interior de la playa desde la
linea de costa, respectivamente. EI muestreo se realiz6 durante el afio 2019, en los meses
de marzo, junio y septiembre, tal y como se presenta en la Tabla 4.19, con un total de
4.194,61 g de sedimento humedo, que se correspondieron con 4.082.42 g de sedimento
seco y un total de 3.790 g (92,84% del sedimento seco) de particulas de didmetro
equivalente inferior a 5 mm. Los valores medios por muestra de sedimento humedo y
seco fueron 233,03 + 5,30 g y 226,80 + 5,70 g, respectivamente, y los valores maximo y

minimo de sedimento seco analizado fueron de 193,30 g y 265,30 g, respectivamente.

’-:”.—- oo S
: Z2 (37°34°53.17"N, 0°58°29.67" W ) (9 m)

)

Fig. 4.4. Puntos de muestreo escogidos para la playa urbana de Cala Cortina (Fuente:

elaboracion propia).
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El valor medio de sedimento costero humedo analizado por mes de muestreo fue
de 228,55 + 7,97 g para marzo; 247,32 + 6,38 g para junio y 223,23 + 10,88 g para
septiembre, sin que exista entre ellos diferencias con significacion estadistica (F-test =

2,158, p = 0,150).

Tabla 4.19. Datos de sedimentos costeros en Cala Cortina por mes y estacion de muestreo.

Fecha Estaciones Peso himedo () Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%) ®
Z1 238,50 235,10 226,98 96,55
242,16 237,64 229,97 96,77
Mar 2019 Z2 214,68 210,47 198,05 94,10
218,03 213,67 201,56 94,33
Z3 203,31 200,65 171,62 85,53
254,63 250,49 224,15 89,48
Z1 246,80 218,20 216,30 99,13
236,40 210,30 207,00 98,43
Jun 2019 Z2 254,20 251,90 235,10 93,33
222,80 220,50 196,80 89,25
Z3 265,70 265,30 237,20 89,41
258,00 257,50 231,10 89,75
Z1 207,40 200,60 198,60 99,00
200,80 193,30 191,20 98,91
Sep 2019 Z2 201,80 196,60 172,00 87,49
218,10 212,00 192,60 90,85
Z3 265,90 263,70 238,30 90,37
245,40 235,10 221,50 90,59
TOTAL 4194,61 4082,42 3790,03

@ Datos referidos a peso seco

4.2.3 Toma de muestra de sedimentos costeros

La toma de muestra para el analisis de MP en sedimentos costeros es relativamente facil,
y no requiere mas que el uso de materiales no plasticos, siempre que sea posible, para la

recoleccion, un marco de madera o metal para especificar el area de muestreo y un

80



Dolores Rojo Campillo Capitulo 4. Materiales y Métodos

recipiente de vidrio para almacenar el sedimento recogido (Loder y Gerdts, 2015). En la
revision de las distintas técnicas analiticas realizada por Hanvey et al. (2017), se define
esta metodologia como la mas comin y sencilla para el estudio de MP en sedimentos de
playa y costa, y sefiala como inconveniente la variedad de unidades de medida (masa,
volumen, superficie) que acepta este tipo de muestreo, hecho también destacado en las
revisiones de Hidalgo-Ruz et al. (2012) o Van Cauwenberghe et al. (2015), entre otros.
En nuestro caso, se trabajé con un marco de madera de 50x50 cm (Fig. 4.5), con el que
se recogieron siempre estratos superficiales de entre 0 y 4 cm maximo de profundidad, en
una superficie equivalente de 0,25 m?y con la ayuda de una paleta de metal. La muestra
recogida se depositaba en placas Petri de 120 mm de didametro. Ademas, se anotaba la
coordenada UTM del centro del recuadro con la finalidad de mantener el mismo punto de

muestreo durante todo el proceso de investigacion.

Tras el secado de las muestras a 60°C toda la noche o hasta peso constante en
estufa de aire forzado FD 23 (Binder GmbH, Tuttlingen, Alemania), se tamizaban en
malla de 5 mm y almacenaban a 4°C en recipientes sellados de vidrio antes de la
extraccion de los MP. En las muestras destinadas al andlisis granulométrico, ademas del
tamizado en 5 mm, se pasaba la muestra por un segundo tamiz de luz de poro de 2 mm,
anotando nuevamente el peso de la muestra tamizada. De esta manera, ademas de
determinar el porcentaje de particulas de la muestra que se encuentraba en esos dos
intervalos de tamario, se preparaban las muestras para poder trabajar con ellas en el
analizador de tamario de particulas MasterSizer, que no admite particulas de tamario

superior a 2 mm.
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Fig. 4.5. Recoleccion de muestras de sedimentos costeros: (a) cuadrado de madera de

50x50 cm; (b) (c) (d) (e) muestras recogidas en placas Petri de 120 mm de diametro.

Todo el material de uso en la toma de muestra se lavaba a conciencia con agua del
grifo y dos veces con agua Tipo Il (RO/DI), procediéndose después al tratamiento en
estufa a 150°C durante, al menos, 4h. Se incluye en este apartado todo el instrumental de

diseccién empleado para las doradas. El material asi tratado se guardaba envuelto en papel
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de alumnio que también habia seguido este tratamiento térmico, para mitigar asi la posible

contaminacion por MP.

4.2.4 Estaciones de muestreo y toma de muestra de sedimentos marinos

del puerto de Cartagena

Las muestras de sedimento marino se tomaron también en tres estaciones de muestreo
situadas a distinta profundidad, tal y como se muestra en la Figura 4.6, y denominados

P1, P2y P3.

ana de Cala Cortina

Fig. 4.6. Vista aérea de las estaciones de muestreo de sedimentos marinos del puerto de

Cartagena (Fuente: elaboracion propia a partir de https://www.apc.es/webapc/).
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La estacion de muestreo P1 se encontraba a 8 m de profundidad, frente a la playa
de Cala Cortina, y se caracterizaba por tener una cobertura sedimentaria con fondos
predominantemente arenosos. P2, a 12,5 m de profundidad, estaba ubicada en el muelle
de Cartagena cercano a la ciudad, que incluye puerto deportivo y pesguero, junto con una
terminal de cruceros con 700 m de linea de atraque y 11,25 m de calado medio, y
sedimentos de fondo de tipo fangosos. Finalmente, la estacion de muestreo P3, a 24 m de
profundidad, se localiz6 en el muelle de escombrearas, a 1,5 millas del puerto, que incluye
terminales de gas natural licuado (GNL) y gas licuado de petréleo (GLP), atraque de
superpretroleros para descarga de crudo y terminales de carga de aceites vegetales y
bioetanol, con mas de 5.000 m de linea de amarre y 21,40 m de calado medio

(https://www.apc.es/webapc/). EI muestreo se realizd a la vez que el de sedimento costero

de Cala Cortina, es decir, el afio 2019 en los meses de marzo, junio y septiembre, tal y

como se presenta en la Tabla 4.20.

Para la recogida de sedimentos marinos, se utilizd una lancha guiada por GPS
portatil (E-TREX-VISTA, Garmin) y se recurrio a un muestreador manual tipo draga Van
Veen SG (Aquatic BioTechnology, Cadiz, Espafia), que podia tomar hasta 0,04 m? de
superficie en cada muestreo (Figura 4.7). Se trata de la herramienta mas utilizada para la
recoleccion de sedimentos bentonicos (Claessens et al., 2011; Razeghi et al., 2021). Una
vez tomada la muestra, se repartia por triplicado en recipientes de vidrio con tapa metélica
para su transporte al laboratorio. Todo el material empleado en la toma de muestra siguio
un tratamiento al ya descrito para sedimentos costeros, con objeto de evitar la
contaminacion por MP. Asi mismo, el proceso de secado y tamizado de las muestras fue

similar al de sedimentos costeros.
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Tabla 4.20. Datos de sedimentos marinos en el puerto de Cartagena por mes y estacion de

muestreo.

Fecha  Estaciones Pesohimedo (g) Pesoseco(g) <5mm(g)® <5mm (%)®

P1 269,80 196,40 195,90 99,75

296,10 216,70 207,70 95,85

270,60 198,30 197,00 99,34

260,80 189,90 189,80 99,95

Mar 2019 P2 242,40 175,90 172,10 97,84
244,60 171,00 165,90 97,02

P3 150,20 97,00 89,30 92,06

169,90 100,80 90,00 89,29

145,80 96,50 83,80 86,84

143,70 81,00 66,70 82,35

P1 257,70 184,30 180,20 97,78

241,30 176,50 171,30 97,05

266,40 186,50 183,90 98,61

203,70 145,10 143,20 98,69

Jun 2019 P2 283,50 218,60 147,71 67,57
262,40 201,90 159,80 79,15

201,30 150,80 100,40 66,58

186,90 128,80 85,80 66,61

P3 167,30 138,70 68,30 49,24

190,40 151,80 84,00 55,34

199,30 163,00 97,30 59,69

204,30 162,80 96,70 59,40

P1 217,00 180,70 127,80 70,72

241,80 199,00 141,00 70,85

221,40 182,30 136,71 74,99

253,50 205,60 128,90 62,69

Sep 2019 P2 190,40 134,00 118,40 88,36
187,40 135,10 117,80 87,19

182,40 120,50 110,60 91,78

214,30 153,60 123,30 80,27

P3 198,40 160,20 104,30 65,11

227,70 175,40 122,80 70,01

236,30 180,50 148,40 82,22

223,20 171,30 142,09 82,95

TOTAL 7.452,20 5.530,50 4.498,91

@ Datos referidos a peso seco
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Fig. 4.7. Recoleccion de muestras de sedimentos marinos mediante muestreador
manual tipo Van Veen: (a) P1; (b) P2; (c) P3.
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En total, se analizaron 7.452,20 g de sedimento marino himedo, que se
correspondieron con 5.530,50 g de sedimento seco y 4.498,91 g de sedimento seco
inferior a 5 mm (81,35%). Los valores medios por muestra de sedimento himedo y seco
fueron 219,18 + 6,94 g y 162,66 + 6,09 g, respectivamente, y los valores maximo y
minimo de sedimento seco analizado correspondieron a 81,00 g, para una muestra
recogida en P3 en el mes de marzo, y 218,60 g, correspondiente a una muestra de P2

recogida en junio, respectivamente.

El valor medio de sedimento marino hiumedo analizado por mes de muestreo fue
de 219,39 £ 18,95 g para marzo; 222,04 + 10,96 g para junio y 216,15 + 6,52 g para
septiembre, sin que exista entre ellos diferencias con significacion estadistica (F-test =
0,060, p = 0,942). La Figura 4.8 muestra una representacion batimétrica del puerto de

Cartagena con la localizacién de los puntos de muestreo.

4.2.5 Muestreo de estomago e intestino de Sparus aurata L.

El procesado y preparacion de las distintas muestras incluidas en esta Tesis Doctoral se
Ilevd a cabo en el laboratorio del Grupo de Investigacion de Ingenieria Ambiental (Grupo
de Trabajo MICRO-UPCT), del Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental de la

Universidad Politécnica de Cartagena (UPCT).

El estudio de microplasticos en individuos de dorada (Sparus aurata L.) se llevo
a cabo en el estdmago e intestino de 17 individuos. Los ejemplares utilizados para la
obtencion de las muestras procedian de la lonja de pescado de Lo Pagéan, y los muestreos

se realizaron durante los meses de julio de 2018, enero de 2019 y mayo de 2019, tal y
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como se ha realizado en otros trabajos que estudian variaciones estacionales de divesos

contaminantes en peces (Pignotti et al., 2017).

a del Escombreras

~ B :—’nggle Earth

Fig. 4.8. Mapa batimétrico del puerto de Cartagena y los puntos de muestreo de
sedimento marino seleccionados para este estudio (Fuente:

https://www.miteco.gob.es/es/cartografia-y-sig/ide/geoportal/).

Los ejemplares de dorada capturados y sin eviscerar se almacenaron en hielo en
la propia embarcacion hasta su transporte al puerto y, una vez en el laboratorio, y previo
a la diseccion, se media longitud (L, cm) con ictiometro (Aquatic BioTechnology, Cadiz,
Espafia) y peso (P, g) (Figura 4.9 y Tabla 4.21), calculandose, asi mismo, el factor de

Fulton (K), segtin la formula: K = 100*(P*L%).
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SR 21 22 23 24 25 26 27 28 26 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

Fig. 4.9. (a) Longitud y (b) medida de cada ejemplar de dorada analizado.

El tracto gastrointestinal completo, que incluia estdbmago e intestino, se
diseccionaba de cada ejemplar de dorada por medio de bisturi y pinzas de acero
inoxidable. A continuacion, se registraba el peso de estomago e intestino y se
almacenaban ambos en papel de aluminio a -20°C hasta su posterior andlisis (Figura 4.10).

El material utilizado era previamente lavado con agua del grifo, dos veces con agua Tipo
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Il (RO/DI) y tratado en estufa durante 4h a 150°C, para eliminar cualquier rastro de

microplasticos.

Tabla 4.21. Longitud (L) y peso (P) de cada ejemplar,

asi como de estomago (E) e intestino (1) de todas las

muestras de Sparus aurata analizadas.

Muestra L (cm) P (9) E (9) 1(9)
1 38,00 700,00 3,57 13,76
2 38,00 750,00 4,08 18,88
3 31,00 477,00 2,83 8,73
4 32,00 450,00 1,97 6,47
5 28,50 375,00 2,87 4,73
6 28,50 343,00 1,96 3,73
7 25,50 228,90 0,98 4,10
8 24,50 208,50 0,92 2,99
9 24,50 210,00 0,92 1,68
10 27,00 289,20 1,65 6,28
11 25,00 214,10 1,21 2,63
12 31,00 413,90 1,75 9,73
13 32,00 434,40 1,90 11,62
14 40,00 737,00 2,60 18,13
15 40,50 773,00 2,49 14,66
16 40,00 789,00 2,17 19,43
17 42,00 801,00 2,64 16,15

La talla media de las doradas analizadas (£ error estdndar) fue de 32,24 + 1,52 cm,

con valores minimo y maximo de 25 cm y 42 cm, respectivamente (Tabla 4.21). El peso

total de los individuos analizados fue de 8.194,70 g, con valores medio, minimo y m&ximo

de 482,04 + 55,11 g, 208,50 g y 801,00 g, respectivamente. El peso medio del conjunto

de estdmagos seleccionados fue de 2,15 + 0,22 g, con un valor minimo de 0,92 g y un

méaximo de 4,08 g, y para el conjunto de intestinos analizados, el valor medio fue de 9,63

+ 1,50 g, con valores minimo y maximo de 1,68 g y 19,43 g, respectivamente. Debido al
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diferente desarrollo de Sparus aurata L. segin los diferentes meses muestreados,

aparecieron diferencias estadisticamente significativas en los valores medios de peso y

talla, asi como de estdbmago e intestino, tal y como queda reflejado en la Tabla 4.22.

Fig. 4.10. (a) y (b) Proceso de extraccion del tracto gastrointestinal de doradas; (c)

pesada de 6rganos; (d) muestra de intestino extraido de dorada.
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Tabla 4.22. Valores medios de peso de dorada, talla, estbmago e intestino y analisis

estadistico.
Fecha (ANOVA) Dorada (g) Talla (cm) Estémago (g) Intestino (g)
Jul 2018 515,83 + 69,35 32,67+1,78 2,88+ 0,35 9,38 + 2,39
Ene 2019 230,14 £ 15,20 25,30 + 0,46 1,14 £0,14 3,54 +0,79
May 2019 658,17 + 74,56 37,58 + 1,95 2,26 + 0,15 14,95+ 1,53
ANOVA F-test = 38,779 F-test =46,340 F-test=12,547 F-test =9,800
p = 0,000 p = 0,000 p =0,001 p = 0,002
Jul-Ene Jul-Ene Jul-Ene Jul-Ene
(p =0,000) (p =0,000) (p =0,000) (p =0,040)
LSD test Jul-May Jul-May Jul-May Jul-May
(p =0,004) (p =0,000) (p =0,084) (p =0,040)
Ene-May Ene-May Ene-May Ene-May
(p =0,000) (p =0,000) (p =0,006) (p=0,001)
4.3 Extraccion de microplasticos

4.3.1 Separacion por densidad: metodologia comun a todas las muestras

procesadas

En primer lugar, cabria indicar que no existe un procedimiento certificado establecido y
universalmente aceptado para la extraccion y posterior identificacion de MP en ninguna
de las distintas muestras que configuran la presente Tesis Doctoral. Es por ello por lo que
se han tratado de adaptar distintas metodologias establecidas en la bibliografia para cada
tipo de muestra, procediendo siempre a minimizar los problemas de contaminacién
cruzada, el numero de pasos a seguir, el tipo y cantidad de reactivos empleados y la
posible pérdida de polimeros debido a una mala manipulacion de la muestra. Este Gltimo
caso es especialmente importante cuando se aplican tratamientos de digestion, como ha

sido en nuestro caso para sedimentos marinos y doradas.
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En cualquier caso, la técnica comun aplicada a todas las muestras y una de las mas
empleada en la extraccion de MP es la separacion por densidad, que permite separar las
particulas plasticas mas ligeras de sedimentos mas pesados (Hidalgo-Ruz et al., 2012).
Para ello, tradicionalmente se han empleado distintas disoluciones de sales, como el
cloruro de sodio (NaCl), el yoduro de sodio (Nal) o el cloruro de cinc (ZnCly), entre otras
(Rocha-Santos y Duarte, 2015; Qiu et al., 2016; Hanvey et al., 2017; Miller et al., 2017).
Se trata de una técnica sencilla, basada en la diferencia de densidad entre plésticos y resto
de particulas contenidas en la muestra, asi como de bajo coste, a pesar de que presenta
limitaciones en cuanto a la tasa de extraccion de MP que segun Quinn et al. (2017), se
sitla entre el 85 y el 95%, Habitualmente, especialmente cuando se trara de sedimentos
costeros, la separacién por densidad se acompafia de un tamizado en seco previo, con
objeto de reducir el volumen de la muestra a analizar o separarla en fracciones de tamafio,
y una filtracion posterior mediante vacio, una vez que la muestra ha estado en contacto
con la disolucion durante un tiempo determinado, para aislar las particulas sobrenadantes

que puedan ser MP (Rocha-Santos y Duarte, 2015; Hanvey et al., 2017).

En nuestro caso, en cualquiera de los pasos de extraccion por densidad que se
mencionaran a continuacion, se empled una disolucion concentrada de 120 g/l de NaCl
(2,05 M; p = 1,08 g/ml), preparada con cloruro de sodio de grado quimicamente puro
(QP) (Panreac, Barcelona, Espafia), tal y como previamente han empleado otros autores
para la extraccion de microplasticos presentes en diferentes tipos de muestras (Vianello
et al., 2013; Karthik et al., 2018; Pifion-Colin et al., 2018; De-la-Torre et al., 2020a), De
hecho, el Grupo Técnico que desarrolla el Descriptor 10 “Marine Litter” de la Directiva
Marco de Estrategia Marina (2008/56/EC), recomienda el uso de esta disolucion

concentrada de NaCl para extraer MP, tanto de la zona intermareal como de los
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sedimentos de lechos marinos (Galgani et al., 2014). Esta sal es econdmica, facilmente
disponible y de poca o nula toxicidad (Nuelle et al., 2014; Miller et al., 2017; Leslie et
al., 2017; Li et al., 2018), y fue finalmente empleada en este estudio tras los resultados
obtenidos en estudios similares realizados en nuestro Grupo de Investigacion con otras

concentraciones de NaCl (Olmos Espinar, 2021).

En cualquiera de las muestras estudiadas, tras el contacto con la disolucién de
cloruro de sodio el tiempo necesario, se empleaba un sistema de filtracion mediante
bomba de vacio (Rocker 400, Pamplona, Espafia), con flujo de 34 I/min y vacio maximo
de 680 mm de Hg y 1450 rpm. Para ello, sobre embudo Biichner unido mediante tuberias
de goma a un matraz Kitasato, se colocaba un filtro de papel de analisis cuantitativo (Prat-
Dumas, Couze-St-Frint, Francia) de 110 mm de diametro y 0,45 um de tamafio de poro.
Tras la filtacion, el conjunto se lavaba dos veces con agua Tipo Il (RO/DI), filtando
también estos lavados. A continuacién, el filtro se situaba en Placa Petri de 120 mm de
diametro para los pasos posteriores. Este lavado final ha demostrado ser efectivo en la
eliminacién de impurezas adheridas a la superficie de los MP, consiguiendo después
espectros de infrarrojo con bandas mas claras que facilitaban la identificacion de los

distintos polimeros (Jung et al., 2018).

El filtro contenido en la placa Petri, con los posibles MP de cada una de las
muestras, se recuperaba con pinzas de acero inoxidable y se lavaba con 15 ml de agua
Tipo Il (RO/DI) en la propia placa, sometiéndolo después a agitacion orbital en un Shaker
DOS 20S (VitaScientific, Dieren, The Netherlands), a 150 rpm durante 30 minutos. Tras
retirar el filtro de papel ya lavado, se eliminaba el agua de la placa Petri en estufa de aire

forzado FD 23 (BinderGmbH, Tuttlingen, Alemania), a 60°C toda una noche. Aunque
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algunos autores, en la determinacion de MP, han empleado la temperatura de 100°C
durante toda una noche, tanto para muestras de sedimentos (Costa et al., 2010; Lo et al.,
2018; Lo et al., 2020) como en muestras bioldgicas (Campbell et al., 2017; Paco et al.,
2017; Klein et al., 2021), podria producirse pérdida de los polimeros mas comunes, como
es el caso de las fibras de poliéster, el polipropileno o los derivados de polivinilo. En esas
condiciones, los MP suelen transformarse en aglomerados que los hacen mas dificiles de
determinar en técnicas sucesivas de identificacion (Adomat y Grischek, 2021), por lo que

han de evitarse tan altas temperaturas de secado.

4.3.2 Necesidad de un proceso de digestion de las muestras

Para eliminar la materia organica contenida en las muestras, y evitar asi interferencias en
la identificacion y cuantificacion de MP, es comun realizar un proceso de digestion. Por
otra parte, este proceso debe de conjungarse con la necesidad de contar con métodos
reproducibles, que incluyan el minimo nimero de pasos, sencillos y con reactivos de
escasa toxicidad. Por ello, la digestion de las muestras se reservo, exclusivamente, para
aquellas que podian presentar una cantidad tan elevada de materia organica que la
determinacion de MP se hiciera imposible o muy dificil. Algunos autores, incluso han
defendido que, para el andlisis de identificacion de MP que se realicen de forma manual,
combinando identificacibn mediante microscopia Optica y espectroscopia, puede
aceptarse, sin interferencia en los resultados finales, una cantidad aceptable de materia

organica en las muestras (Setéla et al., 2019)
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Por tanto, el proceso de digestion de muestras en la presente Tesis Doctoral se
realizé exclusivamente sobre sedimentos marinos y estdbmago e intestino de doradas. La
digestion de la materia orgénica contenida en sedimentos marinos se realizé siguiendo la
metodologia propuesta por Karami et al. (2017a), con alguna modificacién: sobre
aproximadamente 50 g de muestra seca, se afiadian 100 ml de disolucion de hidréxido de
potasio (KOH) (Panreac, Barcelona, Spain) al 10% (w/v) en vaso de precipitado de 250
ml de capacidad, incubando a 40°C durante 48 h. Kiihn et al. (2017) y Dehaut et al. (2019)
han demostrado que la mayoria de los polimeros obtenidos de muestras de sedimentos
marinos son resistentes a este tratamiento. Pasado este tiempo, el conjunto se resuspendia
en 100 ml de disolucion de cloruro de sodio antes citada, y se agitaba mecanicamente en
dispositivo jar-test a 300 rpm durante 20 minutos, para la extraccion de los posibles MP
contenidos en la muestra por flotacion, siguiendo el conjunto el resto de los pasos ya

descritos en el apartado anterior.

Para el caso de las doradas, el contenido de estdmago e intestino previamente
descongelado a temperatura ambiente se vaciaba y lavaba con 100 ml de disolucion salina
120 g/l de NaCl (2,05 M; p = 1,08 g/ml) (Panreac, Barcelona, Spain), empleando para
ello una jeringa de vidrio de 10 ml de capacidad. La mezcla se colocaba en vasos de
precipitado de 250 ml de capacidad, y se agitaba mecanicamente en dispositivo jar-test,
a 300 rpm durante 20 minutos, filtrando después el sobrenadante de la forma que se ha
explicado con anterioridad. A continuacion, se procedia a la digestion de la materia
organica contenida en la muestra, empleando para ello 10 ml de una disolucion de
peroxido de hidrogeno (H202) al 30% (Panreac, Barcelona, Spain), a temperatura
ambiente. El conjunto se situaba en un agitador orbital Shaker DOS 20S (VitaScientific,

Dieren, The Netherlands), a 150 rpm durante 10 min, para asegurar la digestion, y
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posteriormente se llevaba a secado de nuevo en en estufa de aire forzado FD 23 (Binder
GmbH, Tuttlingen, Alemania) a 60°C. Hasta el anélisis, las muestras procesadas se

guardaban en desecador para evitar que tomaran humedad.

4.3.3 Control de calidad y prevencion de la contaminacion

Con idea de atestiguar la calidad de todo el proceso y demostrar que las técnicas y
operaciones llevadas a cabo se han realizado de forma sistematica, asegurando asi
confianza en el desarrollo del estudio completo y a pesar de las medidas de precaucién
tenidas en cuenta en la realizacion de los analisis, se utilizaron siempre blancos, para
descartar, o cuando fuera necesario restar, la contaminacién por MP aerovagantes o
procedentes de cualquiera de los reactivos empleados. La ubicuidad demostrada de MP
en el medio ambiente hace que la contaminacion de las muestras en el proceso de analisis
sea una amenaza real sobre la confiabilidad de los resultados, que podria introducir sesgos
en su cuantificacion y una interpretacion errénea de los mismos (Dehaut et al., 2019;
Dioses-Salinas et al., 2020). Estos controles de calidad nos han servido para demostrar la
baja incidencia en la contaminacion por MP, siempre y cuando el proceso de analisis se
realice con las medidas adecuadas de limpieza, dando una validez adicional a los

resultados conseguidos (Murphy et al., 2016).

En el laboratorio se trabajé siempre con ropa hecha de materiales naturales no
tefiidos, bata blanca de algoddn y guantes de nitrilo. Se limitd el uso de material plastico
siempre que se pudo, y los contenedores empleados para el transporte de las muestras de

sedimentos marinos se emplearon como blancos procedimentales en dos ocasiones,
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filtrando 100 mL de agua Tipo Il (RO/DI) para determinar posible contaminacion por
MP. No se aislé ningun MP de estos blancos. Toda esta serie de medidas han sido también
descritas por otros autores en estudios similares (Piperagkas et al., 2019; Godoy et al.,

2020; Tata et al., 2020).

En el caso de las muestras de sedimentos costeros del Mar Menor y también para
los de Cala Cortina, se trabajé con 1 blanco por cada 4 muestras procesadas, que se trataba
con disolucién salina de NaCl y posterior filtracion, siguiendo todos los pasos adicionales
realizados sobre las muestras de sedimentos costeros. Los MP identificados se restaban

después de las muestras correspondientes procesadas con ese blanco.

4.4 Identificacion de micropléasticos

4.4.1 Introduccion

Segun la recopilacién realizada por Qiu et al. (2016) la estereomicroscopia es la principal
técnica empleada en la caracterizacion fisica y morfolégica de MP, en muestras de
sedimento, agua y organismos, respecto al resto de técnicas aplicables, como la
microscopia binocular, la microscopia fluorescente y la microscopia electrénica de
barrido (SEM). En cuanto a su caracterizacion quimica el uso de la espectrometria
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) predomina sobre el resto de técnicas (Qiu
et al., 2016; Hanvey et al., 2017; Renner et al., 2018), seguido de la espectrofotometria
Raman, ya que son técnicas fiables y reproducibles, que no requieren preparacion previa

de la muestra y no son destructivas, lo que si ocurre con el SEM o con la pirdlisis-
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cromatografia de gases-espectrometria de masas (Pyr-GC-MS) (Rocha-Santos y Duarte,

2015).

Todo el proceso de identificacion de microplasticos se ha llevado a cabo en las
dependencias del Servicio de Instrumentacion Tecnoldgica (SIT) perteneciente al

Servicio de Apoyo a la Investigacion Tecnoldgica (SAIT) de la UPCT.

4.4.2 Estereomicroscopia trinocular

Para la determinacién del tamarfio, forma y color de los posibles MP aislados en la fase
de laboratorio anterior, se utilizd un esteromicroscopio trinocular Olympus SZ-61TR
(Olympus Co., Tokio, Japon) del SIT. Este equipo, tiene un angulo de convergencia de 10° a
una distancia de trabajo de 110 mm, y un rango de aplicacion de entre 6,7 y 45 aumentos,
dependiendo del tipo de microparticula. Ademas, tiene acoplada una cdmara digital de alta
resolucion Leica MC190 HD con software para procesado de imagenes Leica Application
Suite (LAS) 4.8.0 (Microsystems Ltd., Heerbrugg, Suiza), que permite el estudio del
tamano, medida de ejes, forma y color de las microparticulas, asi como la conservacién
del conjunto de imagenes obtenidas en una base de datos para un posterior analisis, tal y

como recoge la Figura 4.11.

Cada placa Petri de 120 mm se examino dos veces, una sobre fondo negro y otra
sobre fondo blanco, con objeto de cubrir la mayor gama posible de colores de las
microparticulas, que una vez fotografiadas y dimensionadas en su eje mayor (Fig. 4.11),
se aislaban en placas Petri de 40 mm de diametro, utilizando para ello unas micropinzas

de acero inoxidable de punta fina.
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Fig. 4.11. (a) Estereomicroscopio trinocular del SIT (UPCT) con grupo de placas Petri

de 40 mm con posibles microplasticos aislados; (b) medida de posible microplastico.

443 Espectrometria infrarroja con transformada de Fourier

Para la identificacion de la composicion quimica de las microparticulas seleccionadas en
el esteromicroscopio, se uso la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR), en concreto, el espectrofotometro modelo Thermo Nicolet 5700 (Thermo Nicolet
Analytical Instruments, Madison, WI, USA) (Figura 4.12) del SIT. Este
espectrofotometro consta de un detector de sulfato de triglicina deuterado (DTGS) y
Optica KBr, un divisor de haz Ge/KBr, una fuente de infrarrojos de cerdmica, un médulo
de muestreo de reflectancia total atenuada (ATR) de diamante Smart Orbit y software
OMNIC 9.0 (Thermo Fisher Scientific Inc.) para la evaluacion y manipulacion de

espectros.

Cada espectro se obtuvo con un promedio de 32 barridos con una resolucion

nominal de 16 cm™ registrado en el intervalo de entre 4000 y 400 cm™ de nimero de
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onda. El sistema Optico utiliza el principio del interferometro de Michelson de barrido
continuo, con conduccion de espejo movil mediante colchon neumatico y dispone de una
bancada 6ptica monobloque, construida con fundicion de aleacién de aluminio bajo
presion, lo que le confiere una estabilidad excepcional, caracteristica imprescindible en
un sistema FTIR de altas prestaciones. Asimismo, antes de cada muestra se realiz6 un

espectro de fondo y en ningun caso fueron necesario correcciones (Andrade et al., 2020).

Fig. 4.12. Espectrofotometro infrarrojo Thermo Nicolet 5700 del SIT de la Universidad
Politécnica de Cartagena (UPCT).

La identificacion de los distintos tipos de polimeros se realizd mediante la
referencia bibliografica Hummel (2002), asi como con el conjunto de librerias de
referencia incluidas en el software (Tabla 4.23), y que contienen los espectros de los
polimeros mas comunes, tal y como han realizado otros autores (Claessens et al., 2011;

Virsek et al., 2016; Dyachenko et al., 2017; Primpke et al., 2017).

Para valorar el porcentaje de coincidencia de cada espectro con el correspondiente de

referencia, se trabajo con distintos umbrales y criterios expuestos por autores como Qiu et al.
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(2015), Peng et al. (2017) o Hurley et al. (2018a), y finalmente se opto por el criterio indicado
por Frias et al. (2016), aceptando por valido aquelespectro con un porcentaje de coincidencia
con el estandar o de referencia mayor o igual al 70%, examinando de forma individual
aquellos que quedaran por debajo de este porcentaje y rechazando cualquier muestra que no
presentara picos correspondientes a material sintético identificable o por debajo del 30% de
concordancia. Las Figuras 4.13 y 4.14 muestran el proceso completo de analisis de
microplasticos en muestras de sedimento costero y marino (Figura 4.13) y en doradas (Figura

4.14), tal y como se ha descrito en este Capitulo.

Tabla 4.23. Librerias de referencia empleadas para la identificacion de

polimeros a partir de los espectros generados en FTIR.

Nombre Caracteristicas N° espectros
Rubber Incluye los compuestos mas comunes
Compounding empleados en la fabricacion de
. . : 350
Materials caucho y materiales relacionados
Sprouse Scientific Espectros de infrarrojo de
Systems (SSS) monomeros, polimeros y aditivos de 500
Polymers by ATR polimeros, reunidos por SSS
Library empleando ATR-FTIR
Polymer Additives Libreria de Thermo Scientific (UK)
and Plasticizers con espectros recogidos por el Dr. 1.799

John Kokosa de Chemir/Polytech
Laboratories

Hummel Polymer Espectros en el infrarrojo de
and Additives monomeros, polimeros, disolventes y
diferentes compuestos organicos
indutriales recogidos por el Prof. 2.011

D.O. Hummel del Instituto de
Quimica Fisica de la Universitat zu
Koln (Alemania)
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Fig. 4.14. Resumen grafico del tratamiento realizado a las muestras de estdbmago e intestino de doradas para la extraccién, pesado

- - -), digestion (- - - ), estereomicroscopia (- - - ) e identificacion (- - - ) de microplasticos.
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A cualquiera de las particulas aisladas se le denomind microbasura (ML),
independientemente de que la identificacion posterior las confirmara o no como polimeros
plasticos (Michielssen et al., 2016). A su vez, solo se consideré como microplastico (MP) a
las particulas identificadas como polimeros plasticos y con tamafio comprendido entre 1 pm
y 5 mm en el caso de los microplésticos particulados (MPP), y entre 3 um y 15 mm para las
fibras (FB), es decir, para aquellas particulas alargadas y delgadas con relacion longitud-
diametro mayor o igual a 3 (Gasperi et al., 2018) (ECHA, 2019). Dentro del grupo de MPP
pudimos distinguir entre fragmento (FR), para las particulas de aspecto irregular; film (FI),
para las de aspecto de pelicula aplanada y delgada; y microesférula o bead (BD), para las de

aspecto redondeado casi esférico.

4.4.4 Granulometria

Para el estudio del tamafio de grano de sedimento costero y su posible relacion con la
presencia de microplasticos, se empled la técnica de difraccion laser. Esta técnica
determina el tamafio de particula a partir de la intensidad de la luz que se dispersa cuando
el haz de laser pasa a través de una muestra de particulas, basandose en el principio de
que las particulas grandes dispersan la luz a angulos bajos y las particulas pequefias lo
hacen a altos angulos. El instrumento mide la energia de la luz dispersada sobre un rango
de angulos y traduce esta informacion en la distribucion de tamario de particula a partir
de un modelo de dispersion y las propiedades Opticas del material

(www.malverpanalytical.com, www.upct.es/sait).

El equipo utilizado fue el analizador de particulas del SIT MasterSizer 2000®

(Malvern Instruments, Worcs, UK), que permite medir el tamafio de particulas compren-
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didas entre 0,02 y 2000 um en un tiempo de analisis de 5 segundos; formado por un banco
con laser de He-Ne combinado con una fuente de luz azul de estado sélido de baja
longitud de onda, para la medida de particulas submicrénicas con compensacién por la
solucion de Mie, y alineamiento automatico de laser; y tres unidades de dispersién: una
para agua “Hydro 2000G”, que cuenta con ultrasonidos, agitacion y caudal controlados;
otra para dispersion seca “Scirocco 2000” con presién y vibracion controladas; y otra
“Hydro 2000SM” para dispersantes diferentes al agua corrosivos, de alto valor econdmi-

€0, 0 con altas tasas de sedimentacion.
Se determinaron los siguientesparametros:

e Superficie Especifica (SE): Se define como la relacion entre el area superficial
total y la masa del sélido (m?/g).

e Diametro medio de particula (dm): representa la media de los didmetros de
todas las particulas que constituyen la muestra (um).

e Span: es la diferencia algebraica entre el limite superior e inferior del rango
medido, de forma que representa la uniformidad de la distribucién de tamafio de

las particulas. No tiene unidades, y se calcula segun la ecuacion:

d0.9 - dO.l

Span =
dos

donde: dog, do.1 Yy dos representan los diametros de la particulas determinados al
90%, 10% y 50% de la distribucion acumulativa, respectivamente (Bayo et al.,
2017).

e Distribucion de tamafio de particula (DTP): representa el porcentaje de

particulas de la muestra que se encuentra dentro de cada uno de los intervalos de
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tamario establecidos, que ordenados de menor a mayor son: 0,1-0,25 mm; 0,25—

0,5 mm; 0,5-1 mm; 1-2 mm; 2-5 mm; y > 5 mm.

Para cada una de las muestras se realizaron tres medidas, siendo el valor final de
cada parametro para cada muestra la media de los tres valores obtenidos. El diametro
medio de particula (dm) se ha utilizado como referencia para la comparacion del tamafio

de grano de arena de las muestras de cada una de las playas estudiadas.

4.4.5 Analisis del carbono organico total (COT/TOC)

Ademas, se utilizé un analizador de COT (Shimadzu TOC-V CSH) para medir el carbono
orgénico total (COT) de los sedimentos marinos. Previa a la determinacion de COT se
realizé un analisis elemental de CHN con un analizador elemental modelo CHN628 (Leco
Corporation, St. Joseph, MI, USA) El analisis de CHN requiere una preparacién de la
muestra, que consistio en desecar una fraccién de 200-250 g a 60°C durante 24 horas,
para eliminar la mayor parte de su agua libre, de la que se toma una alicuota desecada al

aire 24 h 'y molida mecénicamente en molino de disco.

Las muestras se quemaron a 950°C en exceso de Oy. Para la cuantificacion de
CHN, se realiz6 un blanco previo del sistema y unas curvas de calibracion en 5 puntos
(15, 25, 50, 100, 200 mg) usando el patron de Leco EDTA LCMR 502-896. Los residuos
se acondicionaron a 60°C durante 24 horas. Unos 100 mg de cada muestra de sedimento
marino desecado al aire durante 24 h y molido, se pesaron y encapsularon en laminas de

estafio antes de su transferencia a la camara de purga situada sobre el horno, para eliminar
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los gases atmosféricos del proceso de transferencia mediante combustion. los gases
generados tras la combustidn se analizaron en detectores separados: celdas infrarrojas no
dispersivas para el andlisis de H.O y CO2, y una celda de conductividad térmica para el

analisis de N2, previa reduccion de los gases NOx con cobre.

Para el analisis del COT se pesaron 50-70 mg de la muestra sélida en una triple
capsula de estafio, y se colocaron en una placa de acero inoxidable ordenadamente, sobre
una placa calefactora, a unos 80°C. Sobre ellos se aplicaron 100 puL de HCI 4N
repetidamente hasta que se destruyeron todos los carbonatos, es decir, hasta que la
muestra dej6 de provocar efervescencia, y para elimnar el agua que se genera se dejé
secar durante 8h. Seguidamente, se cerraron las capsulas y se introdujeron en el automues-
treador para proceder a su medida con la ayuda del equipo. El carbono obtenido se debe

al carbono organico de la muestra.

4.4.6 indices de meteorizacion

El ATR-FTIR también se utilizo para el célculo del indice de carbonilo (IC) e indice
vinilo (1V); ya que en el espectro de absorcidn se observan los cambios en la banda de
carbonilo (C=0), que permiten determinar los niveles relativos de oxidacién de la
superficie de polimeros donde el grupo carbonilo no es caracteristico (Rodrigues et al.,
2018), sino que se forma a partir de la introduccidn de oxigeno en la cadena del polimero
tras la exposicion a la radicion visible , UV y al oxigeno atmosférico y acuatico (da Costa
et al., 2017; Horton et al., 2017). La estimacion de IC e IV se realiz6 a partir de los

espectros obtenidos por ATR-FTIR de los polimeros de PE, LDPE, HDPE, PP y
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copolimero PEP, ya que todos presentan cadenas alquilicas saturadas, que implican una

mayor degradacion del polimero con valores mas altos de ambos indices.

El IC es un indicador del grado de oxidacion del polimero (Matsuguma et al.,
2017), que permite la cuantificacion de algunos de los cambios que se producen en la
estructura quimica del material (Miranda et al., 2021), debido a la introduccion de un
grupo carbonilo, y se define como la relacion entre absorbancia del pico de carbonilo con
respecto a la absorbancia de un pico de referencia (Almond et al., 2020). Las bandas de
absorcion del pico carbonilo se consideraron en la region de en 1722-1712 cm™, mientras
que las bandas de absorcién del grupo de referencia elegidas fueron las de la vibracién
2H de traccion asimétrica del grupo metileno (-CHz-) en la region de 2910-2900 cm', ya
gue no cambia durante el proceso de degradacion, de acuerdo con los resultados obtenidos
por Andrady et al. (1993) y Miranda et al. (2021). El IC no pudo aplicarse sobre el PET,
debido a un pico comdn sistematico de este polimero en la banda de 1714 cm™ ocasionado

por el estiramiento de C=0 (Miranda et al., 2021).

Por su parte, el 1V se calculé como la relacion entre la intensidad del pico del
grupo vinilo 910-900 cm en relacion con el del grupo metileno (2910-2900 cm'?) (Stark
y Matuana, 2004; Miranda et al., 2021). En ambos casos, el analisis del espectro de FTIR
se llevo a cabo mediante un método de integracion que considera el area bajo el pico de
absorbancia en el méximo de banda considerado mediante una aproximacion tangencial,

aplicando ademas una correccion de la linea de base (Hofko et al., 2018).

La cristalinidad (X) se monitorizo con el método descrito por Zerbi et al. (1989),
donde los picos dobles observados en 1474-1464 cm™ y 730-720 cm™ corresponden al

contenido cristalino (1474 y 730 cm™) y al contenido amorfo (1464 y 720 cm™),
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respectivamente. Tal y como han propuesto otros autores (Colomw et al., 2000; Kaci et
al., 2001), las bandas a 730 y 720 cm™* fueron las mas apropiadas para el estudio, debido
a un comportamiento asimétrico de las bandas 1474 y 1464 cm™ (Kaci et al., 2001),
ademas de una interferencia de las bandas 1474 y 1464 cm™ con el pico de la celulosa a
1430 cm™ (Colomw et al., 2000). Para el calculo de la cristalinidad (X) se utilizo la
siguiente férmula:

_Ia
1 /,b

X=100—L133*100
1474/

donde la e Iy representan los picos de 730 y 720 cm, respectivamente.

4.4.7 Anadlisis estadistico de los datos

El tratamiento estadistico de los datos realizé con el software SPSS (Statistical Package
for the Social Sciences) 26.0 (IBM Co. Ltd, USA), y con el software RStudio (Versién

4.0.5.).Todos los datos se expresaron como media + error estandar de la media (SE).

El analisis de la varianza (ANOVA) se calcul6 mediante mediante la distribucion
de probabilidad F de Snedecor (F-test). La prueba de diferencias minimas significativas
Fisher (LSD test) fue el procedimiento aplicado para comparar los datos emparejados e
identificar las diferencias estadisticamente significativas cuando en la prueba F daba

como resultado el rechazo de la hipdtesis nula (HO).

En el andlisis de los indices de meteorizacion, se utilizé la prueba de Kruskal

Wallis cuando los datos no cumplian los supuestos del ANOVA unidireccional y la
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prueba de Bonferroni de comparaciones mdaltiples para ajustar los valores de
significacion. Asimismo, el rendimiento de ajuste de los diferentes modelos de regresion
lineal propuestos para relacionar los cambios de cristalinidad con los indices de carbonilo
y vinilo se evalu6é mediante la prueba F, el coeficiente de correlacion (R), el coeficiente
de determinacion (R?), el error estandar de la estimacion (Se), la suma de cuadrados de la
regresion (SSREG) y la suma de cuadrados residuales (SSRES). El coeficiente de
determinacion ajustado (R%gj) fue un indice Gtil para comparar el poder explicativo de
diferentes modelos (Bayo et al., 2009). Se evalud la independencia de los valores
residuales de los modelos mediante la prueba de Durbin-Watson (Rutledge y Barros,
2002), y los valores predichos frente a los medidos nos permitieron comprobar la
precision de cada modelo.

El coeficiente de correlacion de Pearson (r) se calculd entre diferentes parametros
para determinar en qué medida los valores de ambos parametros se correlacionaban
linealmente. En todos los analisis estadisticos, el nivel de significacion se considerd p <

0,05.
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3) RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Recuento de micropléasticos en sedimentos costeros del mar

Menor

51.1 Abundancia y morfologia

En conjunto, se ha trabajado con un total de 69 muestras que sumaron 13.617,40 g de
sedimento seco (s.s.) costero, siendo la muestra minima y maxima de 57,40 g s.s. y
291,63 g s.s., respectivamente, y una media (xerror estandar) de 197,35 £ 5,80 g s.s. Se
han identificado y aislado mediante microscopia Optica trinocular un total de 1.497

particulas de microbasura (ML), lo que supone una media de 114,46 + 7,41 ML/Kg s.s.

El paso de la ML por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) y el uso de sus bibliotecas de referencia para la identificacion de los espectros
obtenidos, confirmé que 686 (45,82%) eran microplasticos (MP), porcentaje similar al
45% obtenido en sedimentos costeros de playas del Golfo de Leon (Constant et al.,
2019), aunque lejos del 94,19% obtenido en sedimentos del mar Negro (Terzi et al.,
2022) y superior al 11,3% obtenido en playas de Eslovenia (Korez et al., 2019). El resto
de ML resulto ser celulosa, cartdn, restos organicos de animales, carbonatos, silicatos,
0 bien posibles MP con porcentajes de coincidencia con los polimeros de referencia
inferiores al 70%, asi como diferentes aditivos. Cabe destacar que un 18,23% de ML
quedo sin identificar, bien porque el espectro no presentaba ninguna coincidencia con
los espectros de las bibliotecas de referencia consultadas, o bien por las limitaciones de
la propia técnica respecto del tamafio minimo de muestra necesario. Ademas, la
presencia de copolimeros y aditivos en la composicion de los MP, junto al desarrollo de
procesos de degradacién fisica, quimica y bioldgica, entorpecen su identificacion (Lenz
et al., 2015; Hendrickson et al., 2018; Fahrenfeld et al., 2019; Pittura et al., 2021). Los

mayores problemas de identificacion de polimeros se presentaron con las fibras, por lo
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que su inclusion como polimeros se realizo en base a la experiencia préactica tras su
observacién al microspo 6ptico, teniendo en cuenta los criterios aportados por otros
autores para la identificacion de fibras sintéticas, como son la delgadez y fibrosidad del
material (Cole et al., 2014; Free et al., 2014); la rigidez y refrigencia (Magnusson y
Noren, 2014); mismo grosor en toda su longitud, (Hidalgo-Ruz et al., 2012; Zhao et al.,

2016) y con superficie lisa y regular (Prata et al., 2020b; Xumiao et al., 2021).

Del total de zonas de muestreo, las ML identificadas en S13 resultaron ser todas
MP'y, por el contrario, solamente un 19,26% de las ML aisladas en S17 se identificaron

como MP.

La Tabla 5.1 muestra la distribucion del namero de ML y MP, asi como los
valores medios, a lo largo de todos y cada uno de los puntos de muestreo estudiados. No
aparecieron diferencias con significacion estadistica en la concentracion de ML para los
distintos puntos de muestreo (F-test = 1,643; p = 0,090), aunque si para la concentracion
de MP (F-test = 1,907; p = 0,041). La concentracién media de MP confirmados para el
total de estaciones muestreadas fue de 52,46 + 5,26 MP/kg s.s. Los resultados obtenidos
para el mar Menor son similares a los obtenidos por Novillo-Sanjuan et al. (2022) en
playas de la costa de Valencia de 58,20 £+ 13,55 MP/Kg s.s., aungue se encuentran muy
por debajo de las concentraciones encontradas en los sedimentos costeros de otras playas
del Mediterraneo espafiol, como por ejemplo en Islas Baleares (100,78-897,35 MP/kg
s.s.) (Alomar et al., 2016) o en playas del delta del Ebro (422 + 119 MP/kg s.s.) (Simon-

Sanchez et al., 2019).

Del total de puntos de muestreo analizados, los ubicadas en el sur de la playa
Marina del Carmoli mostraron las concentraciones maximas y minimas de ML y MP.

Asi, en la estacion supramareal S12 se dieron los valores maximos: 193,94 + 23,01
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ML/kg s.sy 130,85 + 18,35 MP/Kg s.s, y en la estacion intermareal S13 los minimos:

13,01 £ 1,71 items/kg s.s., tanto para ML como para MP.

Tabla 5.1. Distribucién del nimero y concentracion (media £ error
estandar) de microparticulas (ML) y microplasticos (MP) para cada

estacion de muestreo analizado en sedimento costero del mar Menor

(items/kg s.S.).
ML MP
Estacion de
muestreo : Concentracion . Concentracion
tems  edia+sg)  EMS (media + SE)
S1 113 18,83 + 3,45 37 6,17 £ 2,15
S2 247 27,44 + 3,49 145 16,11 + 2,47
S3 97 19,40 +£ 6,33 40 8,00 £ 2,61
S4 173 28,83 £ 4,52 73 12,17 + 1,34
S5 80 16,00 £ 3,72 35 7,00 £ 2,02
S6 70 17,50 + 2,02 22 5,50 + 1,64
S7 49 12,25+1,71 19 475+1,39
S8 107 21,40 £ 5,38 76 15,20 + 5,15
S9 39 13,00 + 4,32 20 6,67 +£1,78
S10 130 32,50 +£7,52 57 14,25 + 6,06
S11 115 28,75+ 6,83 65 16,25 + 6,02
S12 33 16,50 + 2,47 22 11,00 + 1,41
S13 6 3,30+£0,71 6 3,30+£0,71
S14 63 21,00 £ 0,94 14 4,67 +1,44
S15 64 21,33+ 1,66 13 4,33+2,33
S16 43 21,50 + 3,89 29 14,50 + 1,77
S17 68 34,00 £ 0,00 13 6,50 + 1,77

Aunque ambas estaciones de muestreo, S12 y S13, estan localizadas en el
humedal litoral Marina del Carmoli, la diferencia de concentraciones podria explicarse
por dos motivos principales: por una parte, la estacion S12 esta proxima a la rambla del
Miedo, posible punto de descarga y entrada de microplasticos, tal y como han descrito

Hengstmann et al. (2021) en sedimentos lacustres de playas con baja influencia
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antropogeénica, pero proximas a la desembocadura de un rio que atravesaba zonas
agricolas. Por otro lado, la presencia de abundante vegetacion en S12, principalmente
carrizo (Phragmites australis) y cafia (Arundo donax), podria favorecer la retencion de
MP, tal y como han descrito Battisti et al. (2020) también con la especie Arundo donax
en la playa de Passoscuro de Roma, o Yin et al. (2021) en humedales de China, con
concentraciones superiores de MP en las zonas donde se localizaba el cinturon vegetal
de carrizo. En general, la vegetacion actia como elemento de contencion en el que
pueden quedar retenidos mesoplasticos y MP de mayor (Li et al., 2018; Duan et al.,
2021). La Figura 5.1 muestra un ejemplo de esto ultimo, fotografiado en los puntos de

muestreo S2 y S3.

Respecto a la tipologia de playa, las estaciones de muestreo situadas en playas
naturales o seminaturales presentaron una concentracion media de MP (57,65 £ 7,96
MP/Kkg s.s.) mas alta que las ubicadas en playas urbanas (46,79 £ 6,60 MP/kg s.s) aunque
sin diferencias estadisticamente significativas (F-test = 1,052; p = 0,309). Nuestros
resultados coinciden con los obtenidos por Alomar et al. (2016) para las playas de
Mallorca y Cabrera, donde las concentraciones mas altas se dieron en zonas alejadas de
las areas densamente pobladas, asi como con los resultados de Godoy et al. (2020) para
las playas urbanas y no urbanas de la costa de Granada. Todo esto podria indicar, que la
concentracion de MP presentes en los sedimentos de las playas del mar Menor no solo
depende del grado de urbanizacion del entorno en el que se encuentran, sino que
posiblemente influyan otras variables como el viento y las corrientes marinas que
actuarian como impulsores en la distribucion de MP (Terzi et al., 2021, Martin-Lara et
al., 2021). Asi mismo, estos resultados podrian también asociarse al efecto ocasionado
por la limpieza y mantenimiento de playas (Constant et al., 2019; Bissen y Chawchai,

2020; Chouchene et al., 2021), que en el caso del mar Menor se realiza a diario en playas
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urbanas durante la época estival, pero es practicamente inexistente en el resto de las

playas.

Fig. 5.1. Fotografias de restos film plasticos enredados entre vegetacién de saladar en

Salinas de Marchamalo supralitoral (S3). Al fondo Playa Paraiso (S2). (Fecha: 26 de
mayo de 2021).

Por otro lado, cabe sefialar que la concentracion media de MP en las estaciones
localizadas en la zona supramareal de las playas (S3, S8, S12 y S14) (73,87 + 15,09
MP/kg s.s) fue superior de forma estadisticamente significativa que la media obtenida
en las estaciones intermareales (S1, S2, S4, S5, S6, S7, S9, S10, S11, S13, S15,S16y
S17) (46,51 + 4,95 MP/Kg s.s) (F-test = 4,796; p = 0,032). Otros autores como L. et al.

(2018) obtuvieron los mismos resultados en sedimentos de playa de la bahia de Qinzhou
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(supramareal: 76-12.852 items/kg; intermareal: 20 items/kg), mientras que en la bahia
semicerrada de Haizhou, mar Amarillo meridional, Liu et al. (2021), obtuvieron
resultados contrarios a los nuestros. En el mar Menor, la proximidad de las estaciones
supramareales a zonas agricolas y la presencia de vegetacion podrian justificar estas
diferencias, ya que segun Beriot et al. (2021), la cubierta de plastico utilizado en
agricultura en la Regién de Murcia no se elimina por completo después de la cosecha, y
al tiempo se descompone en particulas mas pequefias, dispersandose mediante el viento
y la escorrentia (Figura 5.2). Este hecho también ha sido probado por Bayo et al. (2020)
en el agua depurada de plantas de tratamiento de la Region de Murcia, con MP en forma
de film procedentes de invernaderos agricolas proximos, siendo después este agua

reutilizada en agricultura practicamente en su totalidad (https://www.esamur.com/)

(95,43%).

(2) (®)

Fig. 5.2. Fotografias de cultivo acolchado en zona agricola junto al mar Menor: (a)
zona Mar de Cristal, (b) zona Los Nietos (S6) (Fecha: 26 de mayo de 2021).

La concentracién media de MP obtenida para el conjunto de las estaciones de
muestreo no mostro diferencias con significacion estadistica cuando se analizaron por

su ubicacion respecto al cauce de ramblas cercanas: dentro de cauce - 59,83 + 16,45
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MP/Kkg s.s.; fuera de cauce - 50,91 + 5,32 MP/kg s.s. (F-test = 1,011; p = 0,318).
Tampoco aparecieron diferencias estadisticamente significativas cuando el analisis se
efectud por su ubicacion respecto a la subcuencas en las que se divide la laguna: cubeta
norte - 48,72 + 11,81 MP/Kg s.s.; cubeta sur: 53,67 + 5,85 MP/kg s.s. (F-test = 0,125;
p = 0,724), ni por la forma o tipo de playa: abierta - 54,74 + 6,71 MP/kg s.s; abierta
con espigon: 54,33 + 14,68 MP/Kg s.s.; encajada entre obras portuarias: 42,09 + 6,06
MP/Kkg s.s. (F-test = 0,356; p = 0,702). Finalmente, el nivel de nivel de proteccién
ambiental de cada punto de muestreo tampoco reportod diferencias con signficacion
estadistica en las concentraciones medias de MP: playas protegidas - 57,65 £ 7,96

MP/Kkg s.s.; playas no protegidas 46,79 £ 6,60 MP/kg s.s (F-test = 1,052; p = 0,309).

La identificacion de las formas en el analisis de MP facilita la comprension de
su posible origen, y condiciona la manera en la que pueden interactuar con el medio
bidtico en el que se encuentran. Asi, por ejemplo, las fibras podrian tener mayor
facilidad de paso de estomago a intestino en peces, tal y como se discute en otros
apartados de la presente Tesis Doctoral, mientras que los fragmentos y films ofrecen
mayor superficie de adhesion de microorganismos, farmacos u otro tipo de
contamintante, pudiendo actuar como vectores de transmision y transporte (Huang et

al., 2020; Gonzalez-Pleiter et al., 2021; Martinez-Campos et al., 2021).

La concentracion media de cada una de las formas encontradas en el sedimento
costero del mar Menor fue de: 22,95 + 3,77 FR/Kg s.s.; 18,81 + 3,77 FB/kg s.s.; 8,98 +
1,78 Fl/kgs.s.y 1,71 + 0,49 BD/Kg s.s., siendo los porcentajes de FB y MPP del 64,13%
y 35,86%, respectivamente. En general, y tal y como se refleja en la Tabla 5.2, los
resultados obtenidos son similares a los reportados en otras zonas del Mediterraneo,
donde la forma de microesférula se presenta con el porcentaje mas bajo, y los

fragmentos y fibras con los mas altos (Fagiano et al., 2022), asi como con los obtenidos
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en sedimentos costeros en Baja California (Pifion-Colin et al., 2018); o en el playas del

mar Caribe y Pacifico tropical (Alvarez-Zeferino et al., 2020); del mar Caspio (Manbohi

et al., 2021) o en playas de la costa de Chennai, en India (Venkatramanan et al., 2022).

Tabla 5.2. Porcentajes de formas de MP identificados en sedimentos costeros del

Lugar de muestreo

Mediterraneo.

Formas

Referencia

Playas de Eslovenia

Islas Baleares

Costa de Crimea
(mar Negro)

Costa norte de Tlnez

Costa del Libano

Playas del delta del
Ebro

Costa de Italia
Costa de Granada

Golfo de Annaba
(Argelia)

Costa norte de Iran
(mar Caspio sur)

Infralitoral - fibra (96%), fragmento

(21%), film (4%)
Litoral - fibra (75%), film (4%)

fibra, fragmento
fragmento (60%)

fibra, fragmento, styrofoam, film,
pellet

Pellet
fibra (89,5%), fragmento, film

fragmento (95%)
microesfera, fragmento

fibra (70%), fragmento (21%), pellet
(5%), film (2%), foam (2%)

fibra, fragmento, film

Laglbauer et al. (2014)

Alomar et al. (2016)

Sibirtsova (2016)

Abidli et al. (2018)

Kazour et al. (2019)

Simon-Sanchez et al.
(2019)

Piehl et al. (2019)

Godoy et al. (2020)

Tata et al. (2020)

Mehdinia et al. (2020)

En el analisis individual de las estaciones de muestreo, la estacion S8 presento

el mayor numero de MPP (16 %) seguido de S16 (12%), mientras que, para las fibras,

fue en S12 donde se encontro el mayor porcentaje del total de estaciones (26%), seguido
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de S4 y S11, con porcentajes del 8% cada una de ellas, siendo bastante similar la
proporcion de MPP y FB para el resto de los puntos de muestreo. La Figura 5.3 muestra
que en 10 de las 17 estaciones de muestreo (58,82%), los MP aparecieron representados
por las 4 formas identificadas, en 6 de ellas (35,29%) no aparecieron microesférulas, y
en las muestras recogidas en S13, solamente se aislaron fibras. En 9 estaciones de
muestreo (S1, S3, S4, S5, S7, S12, S13, S15, S17), la forma predominante fue la fibra,
con frecuencias que variaron entre un minimo de 38,75% en la estacion S3 y un maximo
de 100% en la estacion S13; mientras que, en el resto de ellas, fue la forma fragmento
la mas abundante, con porcentajes comprendidos entre el 36,59% (S6) y el 74,82%

(S16).

100%-- --I --—— l

90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Porcentaje acumulado

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S§ 89 S10 S11 S12 S13 S14 S15 S16 S17
Estaciones de muestreo

Fig. 5.3. Porcentaje acumulado de formas por kg de sedimento seco analizado para
cada una de las estaciones de muestreo del mar Menor (FB: fibra; FR: fragmento, FI:
film; BD: microesférula).

El analisis estadistico reveld que solo para la forma fibra, las diferencias de
concentracion en las diferentes estaciones de muestreo fueron estadisticamente

significativas (F-test = 2,052; p = 0,026). La prueba de diferencias minimas
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significativas Fisher (LSD test) confirmo que estas diferencias se dieron entre la estacion
S12 (88,58 + 11,28 FB/kg s.s.) y el resto de estaciones, tal y como se muestraen la Tabla
5.3. Estos resultados pueden relacionarse con el uso mas reducido de la playa donde se
ubica la estacion S12 respecto del resto de playas establecidas en las otras estaciones de
muestreo. Se trata de una playa aislada, debido a la vegetacion principalmente carrizal
y de saladar, que dificulta el acceso a pie a la misma, reduciendo también la superficie

de arena libre disponible, aunque es zona habitual de pesca recreativa y deportiva.

Tabla 5.3. Concentracion (media + error estandar)
de la forma fibra en cada una de las estaciones de

muestreo de sedimento costero del mar Menor.

Estaciones de muestreo Concentracion
S1 13,38 + 6,20
S2 14,69 + 5,58
S3 20,90 £ 9,74
S4 26,81 £ 9,39
S5 17,93 + 6,89
S6 9,83 +13,98
S7 18,18 + 9,14
S8 15,74 + 6,77
S9 12,84 + 7,26
S10 21,31 +6,73
S11 28,93 +11,11
S12 88,58 + 11,28
S13 13,01 +1,71
S14 6,17 £ 5,04
S15 13,35 + 10,90
S16 12,85 + 9,09
S17 13,68 + 9,68

La concentracion media de las distintas formas identificadas en el sedimento
costero del mar Menor no mostro6 diferencias estadisticamente significativas cuando se

analiz6 atendiendo al grado de antropizacion, su situacion dentro o fuera del cauce de
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ramblas, la subcuenca en las que se incluyen, la forma de la playa, ni su nivel de
proteccion ambiental. Sin embargo, para el conjunto de estaciones ubicadas en las zonas
supramareales, la concentracion media de film (20,87 + 4,86 Fl/kg s.s.) presento
diferencias estadisticas significativas respecto a la obtenida en las estaciones
intermareales (5,68 + 1,55 FlI/kg s.s.) (F-test = 3,292; p = 0,000) (Figura 5.4). La
proximidad a las areas agricolas del mar Menor y la presencia de vegetacion natural en
las estaciones supramareales podria ser la causa de estas diferencias, ya que hay diversos
estudios que sefialan eficiencias de retencion de MP del 50% en humedales naturales

(Sarkar et al., 2021) y entre 81.63% y 100% en humedales artificiales (Chen et al.,

2021).
30
EFB
25 EFR
55 FI
EBD

150

10 +

Lh
|

||
SUPRAMAREAL INTERMAREAL
Ubicacion estaciones de muestreo

Concentracion media (items/kg s.s.)

=
I

Fig. 5.4. Concentracion media de las formas identificadas por kg de sedimento seco

analizado en estaciones de muestreo supramareales e intermareales del mar Menor.

51.2 Concentraciones segun tamario y color

El tamafio de los MP influye en su comportamiento en el medio ambiente; asi, a los de

tamafio mas pequefio se les atribuye un mayor potencial para causar efectos negativos
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sobre organismos y ecosistemas (Sarkar et al., 2021; Singh et al., 2021; Yin et al., 2021).
En nuestro estudio, el tamafio de los MP varidé desde las 100 um para una fibra
identificada en la estacion S4, hasta los 12,50 mm para otra procedente de la estacion
S7, siendo el tamafio medio para el conjunto los MP aislados en sedimentos costeros del
mar Menor de 1,56 + 0,06 mm. Se trata de un tamafio similar al obtenido por Lots et al.
(2017) en muestras de la zona oeste del Mediterraneo (1,43 £ 0,22 mm), y ligeramente

superior al tamafio de los MP de las muestras de la zona este (1,20 = 0,16 mm).

Por estacion de muestreo, la S7 presento el tamafio medio de MP mas elevado
(2,91 £ 0,74 mm) y S17 el tamafio medio mas pequefio (1,00 = 0,05 mm), tal y como se

muestra en la Figura 5.5.

Tamafio medio (mm)
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Estaciones de muestreo

Fig. 5.5. Grafico de cajas y bigotes del tamafio medio de MP para cada estacion de

muestreo del mar Menor.

El anélisis estadistico de los datos mostrd diferencias estadisticamente
significativas en el tamafio medio de los MP de las estaciones muestreadas (F-test =
4,603; p = 0,000), por lo que se realizd la prueba de diferencias minimas significativas

Fisher (LSD test), que revelo diferencias significativas entre el tamafio medio de los MP
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obtenidos en la estaciones S7 (2,91 + 0,25 mm), S10 (2,67 £ 0,25 mm), y S12 (2,67

0,47 mm) respecto al resto de estaciones, excepto con S13 (2,42 £ 0,58 mm)(p = 0,000).

Ademas, se observo una correlacion negativa y estadisticamente significativa
entre el tamafio medio de los MP y el didmetro de particula del sedimento (r=-0,488;
p=0,047), es decir a menor tamafio de particula de arena mayor es el tamafio medio del
MP aislado, lo que podria justificar las diferencias estadisticas encontradas entre las

distintas estaciones de muestreo (Figura 5.6).

100% -

90% - Arena muy fina (0,125-0,063 mm)
< 80% -
g 70% - Arena fina (0,25-0,125 mm)
@
S 60% -
g 50% - Arena media (0,5-0,25 mm)
% (]
2 40% - I [
= Arena gruesa (1-0,5 mm)
g 30% - [ | |
S 20% 1 m ™

= Arena muy gruesa (2-1 mm)
10% -

0%

m Grava (> 2 mm)

Estaciones de muestreo

Fig. 5.6. Distribucion del tamafio medio de grano segun clasificacion de Udden-

Wentworth para cada estacion de muestreo del mar Menor.

No obstante, se debe considerar que desde el primer episodio de “sopa verde”
acontecido en la laguna en el afio 2016, el uso turistico y deportivo a pie de playa, que
favorece los procesos de friccion y abrasion, se ha visto reducido drasticamente en S10,
tal y como ocurre en las playas donde se ubican las estaciones S7, S12 y S13
caracterizadas por su bajo grado ocupacion. Sin embargo, el resto de estaciones no se

han visto tan afectadas por los episodios de eutrofizacion, y mantienen una elevada
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ocupacion sobre todo en época estival. Godoy et al. (2020) también indicaron la relacion
entre el tamafio medio de los MP con el tamafio de grano del sedimento; en su caso, el
menor tamafio de MP obtenido respecto a otros lugares del Mediterraneo estaria
relacionado con un aumento de la friccion y la abrasion de los MP en las playas de

Granada causada por el gran tamarfio del sedimento.

En 2016, el CEDEX realiza en Espafia el |1 Programa de Seguimiento de
Microparticulas en Playas (Buceta et al., 2017), estableciendose 9 rangos de tamafio
para los MP: <200 pm, 200400 pm, 400-600 pm, 600-800 wm, 800—1000 pm, 1-2
mm, 2-3 mm, 3-4 mm y 4-5 mm.1-2 mm, 2-3 mm, 3-4 mm y 4-5 mm. Se considera
siempre como longitud de la particula la maxima, independientemente de su forma. De
acuerdo con esta clasificacion, el nUmero minimo de rangos obtenidos en nuestras
estaciones de muestreo del mar Menor fue 5, y tan solo las estaciones S4 y S5 (11,76%
del total de estaciones) presentaron todos los rangos, tal y como se observa en la Figura

5.7.

100% -
90% -

4-5 mm

0, |
80% 3-4 mm

70% 1 2-3 mm
60% - I l I 1-2 mm
50% | i I . =800-1000 um
600-800 um

40% -

I 400-600 um
30 I 200-400 um
20% - . = ® <200 um
10% - I

0% I . I |

S1 82 83 84 S5 86 87 88 89 S10 511 812 S13 S14 S15 S16 517
Estaciones de muestreo

Porcentaje acumulado

Fig. 5.7. Porcentaje acumulado de MP segln rango de tamafio para cada estacion de

muestreo del mar Menor.
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El rango de tamafio mas abundante fue el comprendido entre 1-2 mm (27,84%),
excepto para las estaciones S2, S14 y S17, que mostraron mayor cantidad de MP en el
rango 400-600 pum, 200-400 um y 600-800 um, respectivamente. Practicamente la
mitad de los MP aislados presentd un tamafio menor o igual a 1 mm (49,71%), y el resto
superior a 1 mm (50,29%), siendo el tamafio menos frecuente el inferior a 200 um
(0,58%). Estos resultados son similares a los obtenidos por Blaskovi¢ et al. (2018) en
MP de sedimentos de playas proximos al estuario del rio Cecina, en Italia, con tamafios
medios que oscilaron entre 933,3 y 2.540,6 um; o a los obtenidos por Rasta et al. (2020)
en el sur del mar Caspio, donde los MP de tamafio comprendido entre 1-2 mm fueron
los mas abundantes. Sin embargo, son superiores a los presentados en otras playas
espafolas como, por ejemplo, en sedimentos de la desembocadura del delta del Ebro,
donde se identifico el tamafio comprendido entre 200 y 500 um como el mas abundante
(Simon-Sanchez et al., 2019). En playas bafiadas por mares y océanos abiertos, como
en Auckland (Nueva Zelanda), los MP presentaron mayoritariamente tamarnos
comprendidos entre 300 y 1000 um (Bridson et al., 2020), y en la costa Rhode Island
(USA), los MP presentaron tamafio <400 pum (Cashman et al., 2022). EI mayor tamafio
medio de MP aislados en el mar Menor podria relacionarse con un periodo corto de
exposicion a los mecanismos de degradacidn bioticos y abidticos (Castro et al., 2020)

dada la funcion de sumidero que ejercen las playas para los MP (Edo et al., 2019).

En cuanto a la relacion tamafio-forma, el grupo de las fibras presentd el valor
medio mas alto (2,00 + 0,13 mm), seguido de film (1,60 £ 0,16 mm), fragmento (1,25 +
0,07 mm), y en ultimo lugar las microesferas (1,04 + 0,24 mm). Aparecieron diferencias
estadisticamente significativas entre el tamafio de las diferentes formas de los MP (F-
test = 10,600; p= 0,000), siendo el tamafio medio de las fibras superior al de fragmentos

(p = 0,000), films (p = 0,033), y microesférulas (p = 0,005). Tal y como se muestra en
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la Figura 5.8, las fibras presentaron frecuencias mas altas para el tamafio comprendido
entre 1-2 mm (41,00 %), sequido de 3—-4 mm (13,81 %) y 4-5mm (12,97 %), mientras
que los fragmentos aparecieron mayoritariamente en el rango 400-600 um (21,59%) y
1-2 mm (20,00%), los films en el rango 1-2mm (25,00%) y 200—400 pum (18,52%), y

el 50% de las microesferas en el rango comprendido entre 200—400 pm.

Para el total de formas identificadas, los MP con tamafio superior a 1 mm se
distribuyeron casi por igual entre fibras (48,70%) y el resto de microplasticos
particulados (51,30%) destacando dentro de este ultimo grupo la forma fragmento
(33,91%). Por su parte, las particulas de tamafio inferior a 1 mm se correspondieron
mayoritariamente con microplasticos particulados (79,18 %), siendo de nuevo los

fragmentos la forma mas reconocida (58,06%).
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Fig. 5.8. Porcentaje acumulado de formas segln rangos de tamafio en sedimentos

costeros del mar Menor.
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Se identificaron un total de 13 colores diferentes, siendo los méas abundantes:
blanco (26,42%), azul (22,79%) y beige (17,42%), seguidos de marron (8,71%), rojo
(5,37%), negro (5,22%), naranja (5,08%), ambar (3,34%) y verde (2,47%). Respecto a
la relacion color-forma, en la Figura 5.9 se observa que el 54,55% de las fibras fueron
de color azul, mientras que el resto de las formas aparecieron mayoritariamente en color
blanco (26,35% FR, 48,15% FIl y 37,50% BD). El 61,25% de los MP eran opacos y el
38,75% transparente, correspondiendo estos ultimos principalmente a la forma film

(59,26%).

La diversidad de colores observada en las muestras de sedimentos costeros del
mar Menor podria reflejar la variabilidad de las fuentes de entrada (de Haan et al., 2019).
Segun Kumar y Varghese (2021), las redes de pesca de polietileno se fabrican
principalmente con fibras de color azul o verde, mientras que las redes de pesca de

nailon se fabrican con fibras transparentes.

amarillo
ambar
B azul

beige

O

blanco
gris
marron
morado
naranja
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r0jo
rosa
B verde

Fig. 5.9. Distribucion de colores segun forma para los MP aislados en estaciones de

muestreo del mar Menor.
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Por su parte, Yin et al. (2021) atribuyen los MP transparentes al uso de productos
desechables. Ademas, la abundancia de colores claros podria relacionarse directamente
con el tiempo de exposicion al medio, tal y como parece ocurrir en MP flotantes de los
océanos (Marti, 2019). En general, los resultados obtenidos en la presente Tesis
Doctoral son similares a los publicados en otras playas del Mediterraneo (Tziourrou et
al., 2019), indico (Bissen y Chawchai, 2020; Kor et al., 2020; Jeyasanta et al., 2020),
Pacifico (De-la-Torre et al., 2020a; Alvarez-Zeferino et al., 2020) o Atlantico
(Mazariegos-Ortiz et al., 2020; Hernandez-Sanchez et al., 2021), donde el blanco fue

también el color predominante.

513 Tamafio de grano de sedimento costero y su relacion con la

distribucion de microplasticos
La distribucion de tamafio de grano para las distintas playas muestradas en el Mar Menor
presentd diferencias estadisticamente significativas en los parametros SSA, APD y

Span, segun se tratara de playas naturales o urbanas, tal y como se muestra en la Tabla

5.4.
Tabla 5.4. Valor (media £ error estandar) del area superficial especifica
(SSA), diametro medio de particula (APD) y Span correspondientes a
sedimento costero de playas naturales y urbanas del mar Menor.

Tipo de playa SSA (m?/g) APD (um) Span
Natural 0,0345+0,0061 273,0877 + 14,3435 1,6756 + 0,1026
Urbana 0,0184 £ 0,0005 337,4288 +9,5944  0,9261 + 0,0505
F-test 6,287 13,394 40,571
p 0,016 0,001 0,000
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Segun se observa en la Tabla 5.4, las playas naturales presentaron un valor medio
de APD mas bajo y un Span mas alto que las urbanas, con diferencias estadistivamente
significativas, lo que indica una falta de homogeneidad en el tamafio de particula de
grano de sedimento costero en aquellas, que podria estar relacionado con diferencias,
también estadisticamente significativas, en la frecuencia de volumen (Figura 5.10a) y la

evolucion en la distribucién acumulada (Figura 5.10D).

El tamafio de grano de sedimento costero de playas naturales mostré una
marcada bimolidad en su distribucién, posiblemente debido a una mezcla de particulas
de poblaciones diferentes, que ajustaba bien sus datos a un modelo de tipo ctbico (R? =

0,974; F-test = 98,251; p = 0,000).

La bimodalidad menos marcada en el tamafio de grano de sedimento costero de
playas urbanas podria atribuirse a la presencia de restos de conchas de animales
bivalvos, tal y como indicaron Muzuka y Shaghude (2000) para la playa de Msasani en
Tanzania, junto con un ajuste peor al anterior a un modelo de tipo cubico (R? = 0,925;

F-test = 32,933; p = 0,000).

A pesar de estas variaciones en la distribucién de tamafio de grano de sedimento,
no se observaron diferencias con significacion estadistica entre la concentracion media
de MP vy el tamafio de particula de sedimento para todos y cada uno de los puntos de
muestreo del mar Menor (F-test = 1,311; p = 0,285), resultado similar al propuesto por
Browne et al. (2011) y Mathalon y Hill (2014) para sedimentos costeros intermareales,
y Peng et al. (2017) en sedimentos del estuario del rio Yangtsé en China. Como ya se
ha comentado, las playas del mar Menor no son las tipicas playas dominadas por olas,
y las corrientes de conveccion, las escorrentias y los cambios en el nivel del mar
Mediterraneo, debidos a mareas y variaciones atmosféricas, deben de tener una mayor

influencia en la distribucion espacial de MP.
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particula de sedimento costero para playas naturales y urbanas del mar Menor.
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Sin embargo, si se observo que las FB aumentaban en muestras con alto
porcentaje de particulas de mayor tamafio (r = 0,464; p = 0,003) y, por el contrario,
disminuian cuando aumentaba el numero de particulas de sedimento costero de tamafio
mas pequefio (r = -0,337; p = 0,033), lo que indicaba que sedimentos de mas de 2 mm

eran mas favorables a retener FB que los de tamario inferior.

Por lo general se relaciona una mayor abundancia de MP con menor tamafio de
sedimento (Corcoran et al., 2020; Falahudin et al., 2020), aunque también son muchos
los autores que indican que no hay relacion entre la concentracion de MP y el tamafio
de grano (Alomar et al., 2016; Peng et al., 2017) o que también estarian implicadas otras
variables ambientales como hidrodinamica, la forma de la playa, contenido en COT, etc.
(Hitchcock y Mitrovic, 2019; Jaubet et al., 2021; Mendes et al., 2021). Lo et al. (2018)
encontraron mas deposicion de MP en playas con sedimento costero mas fino, debido a
una menor energia de las olas. Asi mismo, Jaubet et al. (2021) y Schroder et al. (2021)
indicaron que, para las formas FB y FR, el tamafio de grano fue determinante en su
abundancia, relacionandose en todos los casos con tamafio de sedimento fino. Por su
parte, Ling et al. (2017) hablan de una fuerte relacion positiva entre FB y aumento de la
exposicion a las olas. En cualquier caso, la energia de las olas en el mar Menor es baja
en comparacion con el mar Mediterraneo, por lo que las fibras, flotantes y ligeras,
pueden depositarse sobre particulas de sedimento costero de mayor tamafio y

permenecer en ellas por mas tiempo.

514 Concentraciones segun tipo de polimero
Se han identificado un total de 18 tipos de polimeros diferentes, de forma idéntica a la

publicada por Novillo-Sanjuan et al. (2022) en las playas de Valencia, aunque, en el
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caso del mar Menor, 9 de ellos en un porcentaje inferior al 1%. A pesar de esto, el
namero es superior al obtenido en sedimentos de playas de otras zonas del Mediterraneo:
Korez et al. (2019) encontraron de 8 tipos de polimeros, y Yabanli et al. (2019) y

Missawi et al. (2020) identificaron 7 y 6 tipos de polimeros, respectivamente.

De igual forma, nuestros resultados también son superiores a los obtenidos en
sedimentos costeros de otros mares cerrados, como el mar Negro y mar Caspio, donde
se han identificado solo 2 tipos de polimeros plasticos (Sibirtsova 2016; Mehdinia et al.,
2020), asi como en otras zonas costeras fuera del Mediterraneo, donde se identificaron
entre 3 y 4 tipos de polimeros diferentes (Pifion-Colin et al., 2018; Kor et al., 2020,
Gonzélez-Hernandez et al., 2020). Estas diferencias podrian relacionarse con las
diferentes disoluciones empleadas en la separacion por densidad en los distintos
estudios, demostrando asi la necesidad de establecer protocolos estandarizados para la

extraccion e identificacion de MP en sedimentos costeros.

La estacion S15 presentd el menor nimero de polimeros, con solo 2 tipos,
mientras que en la estacion S5 se identificaron 12 tipos distintos, tal y como se indica
en la Tabla 5.5, donde también se muestra la concentracion media mas alta de cada

polimero y la estacion de muestreo donde aparecio.

De los 18 grupos identificados, el LDPE fue el polimero constituyente del
43,21% de los MP analizados, encontrandose en 15 de las 17 estaciones de muestreo.
Ademas, presentd la concentracion media méas alta en diez estaciones de muestreo,

aunque sin diferencias estadisticamente significativas (F-test = 1,630; p = 0,093).

La estacion S8 (supramareal) presento la concentracion media mas alta, con
46,57 + 16,52 LDPE/Kg s.s., mientras que la estacion S7 (intermareal), localizada en la
misma playa, mostro una de las concentraciones medias mas bajas para este polimero:

3,37 + 2,91 LDPE/Kkg s.s. La proximidad de la estacion S8 al punto de descarga de la
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rambla de Mendoza, que recibe la escorrentia de zonas mineras y agricolas, junto con la
presencia de vegetacion de humedal retenedora de plasticos y microplasticos, como ya
se ha comentado, podria explicar esta diferencia de concentraciones, probando también

su procedencia terrestre.

Tabla 5.5. Grupos de polimeros identificadas en cada estacion de muestreo, incluyendo la

concentracion media mas alta (item/kg s.s.) de cada uno de ellos en la estacion donde aparecio.

Polimero Estaciones de muestreo

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11 S12 S13  S14  S15 S16 0 S17

ACRIL [ ° ° ° ° ° °
6,76

BIOPOL 8"71
CAUCHO o,.98
HDPE ° ° . ° ° . 14770 . ° ° ° ° °
LDPE ° ° . ° ° . 46757 ° . . . . . . .
MUF 1;5 .
NYL o o 21746
PEP o o . 2’°64
PEST ° . . ° . ° 5;’7
PET 2;3
PMP 0’;8
PC 6,.15
POLISIL 0;37
PP ° . . . ° 15725 . .
PS ) ° ° ° ° ° ° ° 6,.96
PV . . . ° ° . ° ° ° 50718 °
TEFLON . . 2,?)6 .
TENAX *

0,76
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El segundo tipo de polimero méas abundante fue el polietileno de alta densidad
(HDPE), que aparecio en 13 de las 17 estaciones de muestreo y supuso el 14,98 % del
total de MP analizados. De nuevo, la concentracion mas alta se obtuvo para la estacion
supramareal S8 (14,70 £ 7,21 HDPE/kg s.s.) y la més baja en la estacion S5 (0,98 + 0,88
HDPE/Kg s.s.), aunque estas diferencias no fueron estadisticamente significativas (F-

test = 1,236; p = 0,274).

Tal y como sucede en el resto del Mediterraneo, el PE es también el polimero
maés abundante en el mar Menor (51,19%). Los resultados de la presente Tesis Doctoral
para este polimero son comparables a los obtenidos en sedimentos de la laguna de
Venecia, donde aparecio en un 48,4 % (Vianello et al., 2013) o en sedimentos de la
costa de Argelia, donde Tata et al. (2020) publicaron valores del 48%. Sin embargo, son
sensiblemente mas altos a los obtenidos en otros mares cerrados como el mar Negro,
donde Sibirtsova (2016) obtuvo valores del 15% para la familia del polietileno. Sin
embargo, nuestros resultados son ligeramente inferiores a los indicados por Missawi et
al. (2020) para la costa de Tunez, con valores comprendidos entre 63-67% segun el
tamano de particula, o a los obtenidos por Edo et al. (2019) en sedimentos de la isla La

Graciosa, con valores de PE del 63%.

El PV constituyo el tercer grupo méas abundante del total de MP analizados en el
mar Menor (12,73%). Se trata de un polimero utilizado, entre otros usos, en los
revestimientos de proteccion anticorrosiva de compuestos y estructuras navales (Zhu et
al., 2007; Thostenson et al., 2009; Palomba et al., 2021), por lo que no es de extrafar
su presencia en los sedimentos costeros del mar Menor, apareciendo en 11 de las 17
estaciones de muestreo. Asi ocurre en S16 (50,18 + 35,49 PV/kg s.s.), S6 (16,35 + 11,29
PV/kg s.s.) y S11 (5,56 +3,53 PV/Kg s.s.), donde se encontraron las concentraciones

medias mas altas. El analisis de la varianza mostrd diferencias estadisticamente
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significativas en la concentracion de PV de estas tres estaciones de muestreo frente al
resto (F-test = 14,050; p = 0,000). Los puntos de muestreo en los que no aparecio PV se
ubican en playas naturales, a excepcion de S1. No se han encontrado muchos estudios
en el Mediterraneo que informen de la presencia de PV en sedimentos de playas; Kazour
et al. (2019) obtuvieron porcentajes del 2% en sedimentos de playas de la costa libanesa
y Yabanli et al. (2019) informaron de porcentajes de 4,1% para PVCD. Fuera del mar
Mediterraneo, los porcentajes de PV, en muchos casos en forma de PVC, son similares
a los obtenidos en el mar Menor (Blumenrdder et al., 2017; Jeyasanta et al., 2020),

seguramente también procedentes de residuos de enmbarcaciones.

El resto de grupos de polimeros fueron PP (8,78 %), ACRIL (4,98%), PS
(4,21%), PEST (2,80%), NYL (2,22%), PC (1,30%) y PEP (1,15%), y los 8 tipos
restantes: TEFLON, BIOPOL, MUF, PET, CAUCHO, PMP, TENAX y POLISIL,
aparecieron con una frecuencia menor al 1%, La Tabla 5.6 recoge las concentraciones
medias y el porcentaje de cada tipo de polimero identificado por kilogramo de sedimento

seco analizado, para el conjunto de las estaciones de muestreo.

Respecto al PP, cabe sefialar que nuestros resultados son similares a los
obtenidos por Piehl et al. (2019) en los sedimentos de las playas del delta del rio Po
(Italia), con valores que oscilaron entre 6,50% y 13,70%, aunque inferiores a los
obtenidos en otras playas del Mediterraneo ocalizadas en Tripoli, Beirut y Sidén, en la
costa libanesa, donde se han publicado valores de PP en sedimentos costeros
comprendidos entre el 43% y el 55% (Kazour et al., 2019). También son inferiores al

18% encontrado por (Manbohi et al. (2021) en el mar Caspio.
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Tabla 5.6. Concentracion (media £ error estandar) y distribucion
porcentual de cada uno de los grupos de polimeros identificados en

sedimentos costeros del mar Menor.

Polimero Concentracién (media £ SE) Porcentaje
LDPE 14,84 £ 2,78 43,21
HDPE 5,23+ 1,00 14,98
PV 4,37 +1,72 12,73
PP 3,01 +1,07 8,78
ACRIL 1,71+0,74 4,98
PS 1,45+0,42 4,21
PEST 0,96 + 0,34 2,80
NYL 0,76 + 0,52 2,22
PC 0,45+ 0,33 1,30
PEP 0,39+0,18 1,15
TEFLON 0,27 £0,13 0,77
BIOPOL 0,25 +0,25 0,74
MUF 0,23+0,13 0,66
PET 0,15+0,10 0,43
CAUCHO 0,07 £ 0,07 0,21
PMP 0,07 £ 0,07 0,21
TENAX 0,07 £ 0,07 0,19
POLISIL 0,06 + 0,06 0,18

De nuevo, la ausencia de un método estandarizado de extraccion e identificacion
de polimeros en MP, asi como las diferencias en el nimero de items que se someten a
identificacion quimica, condiciona el nimero nimero de familias o grupos de polimeros
reconocidos, lo que podria explicar estas diferencias. En general, las concentraciones
mas altas de los distintos grupos de polimeros son reflejo de una mayor demanda social,
al ser catalogados como los mas empleados y, por tanto, los que mas residuos generan,
siendo evidente siempre su presencia en distintos estudios relacionados con sedimentos
marinos (Sagawa et al., 2018; Simon-Sanchez et al., 2019). Ademas, la presencia de PE
podria estar también relacionada con el consumo de plastico asociado a la intensa

actividad agricola cercana a las estaciones de muestreo, asi como por sus propiedades
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fisicas, como la densidad, que le permitiria flotar en medio acuoso, respecto a otros
polimeros mas densos que tenderian a hundirse, aumentando su posibilidad de ser

transportado (Alvarez-Zeferino et al., 2020).

En cuanto a la forma de los polimeros identificados, solo los polimeros LDPE y
PV aparecieron bajo las cuatro formas identificadas en los sedimentos consteros del mar
Menor, aunque la mas abundante fue la forma fragmento, tal y como ocurrié para el
resto de los polimeros, excepto ACRIL, NYL y POLISIL, en los que la forma film
resulté la predominante. También cabe destacar los polimeros PET, PMP, BIOPOL,
CAUCHO, POLISIL y TENAX, que solo aparecieron bajo una forma (Figura 5.11).
Nuestros resultados son similares a los obtenidos por Ding et al. (2020) en suelos
agricolas, donde los FR estaban constituidos principalmente por PV y PE, procedente
de embalajes agricolas y mangueras de riego, y las FB se correspondieron con PET,
procedente de lodos y aguas de depuradora reutilizada en agricultura como abonos y
agua de riego. EI Anexo IV.A muestra ejemplos de los polimeros plasticos y formas

encontradas en las distintas estaciones de muestreo del mar Menor.
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Fig. 5.11. Porcentaje acumulado de formas segin grupos de polimeros indentificados
en sedimentos costeros del mar Menor.
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El anélisis estadistico de los datos en funcion de la ubicacion de las estaciones
de muestreo mostré diferencias significativas en la concentracion media de 9 grupos
poliméricos, tal y como se muestra en la Figura 5.12 y Figura 5.13 (parametros

estadisticos incluidos en las figuras).

Asi, los polimeros HDPE, NYL y PC presentaron concentraciones medias mas
altas para el conjunto de las estaciones supramareales (9,10 + 3,00 HDPE/kg s.s.; 2,86
+ 2,27 NYL/Kg s.s.; 2,05 £ 1,42 PC/Kg s.s.) respecto a las intermareales (4,16 + 0,91

HDPE/kg s.s.; 0,18 £ 0,12 NYL/kg s.s.; 0 PC/kg s.s.) (Figura 5.12a).

En el conjunto de estaciones situadas en el cauce de ramblas, la concentracién
media de MP identificados como PS y PC fue maés alta (3,29 £ 1,28 PS/kg s.s.; 2,56 +
1,75 PC/kg s.s.) que la obtenida para el conjunto de estaciones ubicadas fuera de cauce
(1,06 + 0,41 PS/kg s.s.; 0 PC/kg s.s.) (Figura 5.12b), y para el grupo de estaciones de
muestreo situadas en la cubeta norte, la concentracion media de los grupos de polimeros
NYL (3,07 £ 2,42 NYL/kg s.s.) y BIOPOL (1,24 + 1,20 BIOPOL/kg s.s.) fue superior

que para la cubeta sur (0,17 £ 0,12 NYL/kg s.s. y 0 BIOPOL/kg s.s.) (Figura 5.12c).

Ademas, tal y como se muestra en la Figura 5.13, los polimeros PV y PET,
resultaron méas abundantes en las playas abiertas con espigon (17,53 = 10,01 PV/kg s.s.,
1,01 + 0,64 PET/kg s.s.), respecto a las abiertas (1,91 + 0,72 PV/kg s.s., 0 PET/Kg s.s.)
0 a las encajadas entre obras portuarias (3,17 £ 2,24 PV/kg s.s., 0 PET/kg s.s.) (Figura
5.13a). Finalmente, los polimeros LDPE, HDPE, NYL y PP presentaron diferencias
estadisticamente significativas segun el numero de figuras de proteccion y segun la
figura de proteccion especifica LIC. Asi, los resultados obtenidos muestran que la
concentracion media de NYL fue superior para el conjunto de estaciones con 3 figuras
de proteccion (4,29 + 3,31 NYL/Kg s.s.) respecto a las estaciones con 5 (p = 0,008) 6

ninguna figura de proteccion (p = 0,010) (Figura 5.13b)
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Fig. 5.12. Diferencias estadisticamente significativas en la concentracién media de
distintos grupos de polimeros, segun: (a) localizacion de la estacién de muestreo; (b)
ubicacion segln el cauce; y (c) situacion de la cubeta.
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En el caso del LDPE, la concentracion media més alta aparecio en playas con 5
figuras de proteccion (26,05 + 5,65 LDPE/Kg s.s.) respecto a las estaciones ubicadas en
zonas con 3 (7,34 = 2,22 LDPE/Kg s.s., p = 0,030), 1 (4,84 +2,35 LDPE/kg s.s.) y no
protegidas (10,21 £ 3,71 LDPE/kg s.s., p = 0,011). Este ultimo polimero también resultd
mas abundante en las estaciones con la figura de proteccion LIC respecto a las no LIC
(LIC: 26,05 * 5,65 LDPE/Kg s.s., NO LIC: 9,23 + 2,72 LDPE/kg s.s.) junto con los
polimeros de HDPE y PP (LIC: 8,29 + 2,06 HDPE/Kg s.s.; 6,12 + 2,94 PP/Kg s.s.; No

LIC: 3,70 £ 1,01 HDPE/kg s.s.; 1,46 £ 0,50 PP/kg s.s.). (Figura 5.13c).

Los polimeros HDPE y PC, son comUnmente utilizados, entre otros, como
materiales de envasado y embalaje de productos agricolas, tuberias, cubiertas de
invernaderos, en materiales de construccion, industria del automévil y componentes

electronicos (Bai et al., 2020; Plastics Europe 2021).

Por su parte, el NYL, ademas de su uso en hilos de pesca y textil, se utiliza como
film en la industria alimentaria (Patchaiyappan et al., 2020), por lo que la presencia de
este tipo de polimeros en las estaciones supramareales podria deberse, por un lado, a
que estas estaciones conservan vegetacion y se localizan en zonas cuyas areas
adyacentes se encuentran ocupadas por cultivos, por lo que seria facil recibir este tipo
de MP por dispersion aérea, o bien por escorrentias, y que quedaran retenidos en la
vegetacion, ya que las raices podrian atrapar e inmovilizar los MP (Latiff y Faridah-
Hanum, 2014). Algunas de las estaciones supramareales son ademas zonas habituales
de pesca deportiva 0, como es el caso de las estaciones de la cubeta norte, estan proximas
al puerto pesquero y lonja del mar Menor, siendo el desgaste, pérdida o abandono de los

aparejos y las redes de pesca una fuente importante de NYL (Naji et al., 2017b).

Por su parte, las ramblas constituyen una fuente de entrada de MP en los entornos

costeros (Hitchcock, 2020; Ockelford et al., 2020), por lo que es posible que la
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escorrentia procedente de zonas urbanas y que contiene MP aporte polimeros propios
de areas mas industrializadas como el PS (Tiwari et al., 2019; Mazariegos-Ortiz et al.,

2020).

El PET es la resina mas comun de la familia del poliéster, y se utiliza en fibras
para ropay envases, lo que indica un origen urbano de estos residuos (Naji et al., 2017a,
Bayo et al., 2022), también relacionado con las actividades turisticas y recreativas
(Sarafraz et al., 2016). En el caso del mar Menor, las concentraciones mas altas se dieron
en playas urbanas y de topologia abierta con espigon de estabilizacion, que favoreceria

la acumulacién de este polimero y su retencion respecto del resto de topologias.

En relacion con los copolimeros, supusieron el 1,54% ddel total de polimeros
identificados. Entre ellos, destacan los copolimeros del TEFLON, principalmente
representados por el copolimero de tetrafluoroetileno-hexafluoropropileno (TFE-HFP),
que supuso el 75% del total de polimeros de TEFLON encontrados. Se trata de un
material empleado como recubrimiento dieléctrico en lentes opticas (Berge y Peseux,
2000; Mishra et al., 2014), pantallas de distintos dispositivos electronicos y digitales
(Heikenfeld et al., 2009; Lee et al., 2013b; Zohrabi et al., 2019), microchips (Satoh et
al., 2005; Haller et al., 2018) y en aplicaciones biomédicas (Latip et al., 2017). En la
actualidad, existe una demanda creciente porque forma parte de dispositivos para el
diagnostico del COVID-19 (Jain y Muralidhar, 2020). La presencia de este copolimero
en estaciones de muestreo localizadas junto a puertos deportivos y nadticos (S11y S16),
en playas muy antropizadas y en una estacion situada proxima a la zona de aparcamiento
(S14) de una playa natural, sugiere que su presencia en sedimentos costeros del mar
Menor podria tener origen en residuos de aparatos eléctricos y electronicos de

embarcaciones y vehiculos.
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El resto de copolimeros correspondieron a derivados del PC, como la resina
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), que se correspondio con el 20% del total de PC
identificado y del que es proveedor la empresa SABIC. Se trata de un copolimero usado
en la actualidad en forma de filamento para impresoras 3D (Carutasu et al., 2015), en
particular para obtener moldes de implantacion en braquiterapia (Harris et al., 2015),
asi como para la fabricacion de juguetes, utensilios de cocina, cascos, electrodomesticos,
mobiliario e industria del automavil, entre otros (Ohno y Kawamura, 2010; Abe et al.,
2013). Su presencia ha sido descrita en sedimentos de las playas de la costa de
Singapour, altamente industrializada, y con uno de los puertos maritimos y refineria de
petréleo mas activos del mundo (Ng y Obbard, 2006), y en las playas de las islas de las
Andaman del Sur, en el Golfo de Bengala, densamente pobladas (Patchaiyappan et al.,
2021). Ademas, ha aparecido en fangos procedentes de depuradoracion de aguas
residuales (Xu et al., 2020c). En el Mediterraneo, Expésito et al. (2021) documentaron
su presencia en MP procedentes de aguas superficiales de la costa de Tarragona,
fuertemente presionada por el urbanismo, turismo, los puertos industriales y las
industrias petroquimicas y plasticas. Sin embargo, en el mar Menor, ABS solo aparecio
en la estacion supralitoral S8, localizada en una playa natural en la que desembocan las
ramblas del Beal y de Ponce, y por tanto recibe las aguas de escorrentia de las zonas

urbanas, zonas mineras abandonadas y zonas agricolas en activo situadas aguas arriba.

Asi mismo, se encontraron derivados del PS, como el copolimero estireno
acrilonitrilo (SAN), cuyo porcentaje fue 5,26% del total de PS y que se aplica también
para la fabricacion de microcomponentes electronicos (Goldel et al., 2009). Se trata de
un copolimero cuya sintesis es barata, con adecuada rigidez y resistencia térmica y
guimica, que en la actualidad va ganando en importancia como material de envases en

contacto con alimentos, igual que la resina ABS, por suponer una excelente barrera
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contra la humedad y el CO> (Kubicova et al., 2022). Ademas, se emplea también en la
fabricacion de articulos para el hogar, cosméticos y productos farmacéuticos (George et
al., 2021). Este copolimero ha sido descrito en muestras de agua superficial y sedimento
marino en Hong Kong, procedente de zonas que reciben la escorrentia de nucleos muy
poblados con desarrollo de actividades industriales y comerciales (Tsang et al., 2017),
y también en fangos de una planta de tratamiento de aguas residuales (Harley-Nyang et
al., 2022). No obstante, es un polimero poco comun en los estudios de MP en sedimentos
costeros: en el Mediterraneo, solo Terzi et al. (2022) lo identifican como polimero méas
abundante (39,14%) en sedimentos del mar Negro. En la presente Tesis Doctoral este
copolimero aparecié en la estacion S2, ubicada en una playa seminatural muy

frecuentada.

Entre los copolimeros del PV destacd el copolimero de polietileno y acetato de
vinilo (PEVA), que supuso 1,72% del total de PV y que se ha empleado como vehiculo
para el transporte de medicamentos en el organismo (Kenawy et al., 2002), asi como
para la fabricacion de protectores dentales para la practica de diferentes deportes
(Kuwahara et al., 2017). Se utiliza también como sustituto de PVVC para fabricar tuberias
y recubrimientos de cables, pero también en productos laminados como cortinas de
bafo, bolsas, fundas de coche, impermeables y manteles (Meng, 2014). Tal y como
sefialan Yu et al. (2016), China es uno de los principales paises productores de este
copolimero, por lo que no es de extrafar que sea uno de los paises donde méas se ha
reportado su presencia, tanto en MP de sedimento costero (Yu et al., 2016), como en
agua del mar (Li et al., 2021) o en sedimentos del cauce de rios (Zhang et al., 2020a,
Liong et al., 2021). En la costa mediterranea, Missawi et al. (2020) lo identificaron en

MP aislados en sedimento costero de playas de Tunez, con actividad turistica, industrial
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y agricola muy alta. En nuestro estudio aparecio en la estacion S6, situada en un area

intensamente urbanizada, proxima al puerto deportivo y rodeada de areas agricolas.

Por ultimo, estan los derivados del PE, en este caso repesentados por un
copolimero de injerto de anhidrido maleico (MA) con PE, cuyo porcentaje fue del 1,47%
del total de HDPE identificado. El anhidrido maleico es un compuesto quimico con un
amplio rango de aplicaciones, como intermedio en la produccion de resinas, polimeros,
barnices y pinturas. (Pérez-Sanchez et al., 2021). En el mar Menor, aparecié como
copolimero del PE en la estacion S6, proxima a un club nautico que dispone de servicio
de mantenimiento y reparacion de embarcaciones. Los copolimeros de PE también han
sido identificados en suelos agricolas, como principal componente de los MP en forma

de film (Zhou et al., 2020; Zhang et al., 2021b).

515 Variaciones interanuales
El estudio de las variaciones interanuales para el conjunto de las estaciones de muestreo
no mostro diferencias estadisticamente significativas para la concentracion media de
ML y MP, tal y como se muestra en la Figura 5.14, a pesar de que, en 2018, el 71,96%
de la microbasura analizada result6 ser MP, mientras que en 2017 y 2019 estos
porcentajes fueron del 32,48% y 40,96%, respectivamente (ML: F-test=2,190 p=0,120;

MP: F-test=1,798 p=0,174).

Tal y como se muestra en la Figura 5.15, en 2017 las formas predominantes
fueron los fragmentos, seguido de film, microesférula y, en ultimo lugar, las fibras. Sin
embargo, en 2018, aungue los fragmentos siguieron siendo la forma mas representada,
se observOd un menor porcentaje de estos a favor de las fibras, que aumentaron

notablemente hasta ser la segunda forma mas abundante, seguida de film y
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microesférula. Finalmente, en las muestras de 2019, las fibras aparecieron como la
forma mas abundante, seguida de fragmento, film y microesférula. El analisis estadistico
nos indico que las diferencias interanuales solo resultaron estadisticamente
significativas para la forma fibra (F-test=13,880; p=0,000); el test de comparaciones
maultiples de Fisher (LSD test) confirmo que la concentracion media de fibras obtenidas
en 2017 (0,26 + 0,26 FB/Kkg s.s.) fue significativamente menor que las obtenidas en 2018
(23,016 + 5,6 FB/Kg s.5.) (p = 0,000) y 2019 (27,89 + 3,13 FB/Kg s.s.) (p = 0,000),

aunque no aparecieron diferencias entre 2018 y 2019 (p = 0,361).
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Fig. 5.14. Gréfico de cajas y bigotes de la concentracion media de ML y MP por kg de

sedimento seco analizado y afio de muestreo en sedimentos costeros del mar Menor.

En cuanto al tamafio, los MP recogidos en 2017 presentaron un tamafio medio
superior (2,38 £ 0,14 mm) y estadisticamente significativo (F-test = 24,090; p = 0,000)
al de 2018 (1,48 £ 0,13 mm) (p = 0,000) y 2019 (1,25 £ 0,07 mm) (p = 0,000), sin que

se mostraran diferencias significativas entre 2018 y 2019 (p = 0,110). Estos resultados
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resultan coherentes, si tenemos en cuenta que, de acuerdo con las formas obtenidas, los
MP presentes en el mar Menor son de origen secundario y por tanto formados por la
degradacidn de fragmentos mas grandes, por lo que es de esperar que a mayor tiempo
de exposicion al medio, mayor degradacion y menor tamafo. Ademas, si que se
presentaron diferencias estadisticamente significativas en el tamafio medio de la fibras
entre 2018 (3,27 = 0,35 mm) y 2019 (1,48 + 0,09 mm) (F-test = 22,670; p = 0,000), lo

que también podria explicar la disminucion del tamafio de los MP.
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Fig. 5.15. Porcentaje acumulado de formas por kg de sedimento seco analizado y afio

de muestreo en sedimentos costeros del mar Menor.

El porcentaje de MP con tamario inferior a 1 mm fue mayor en las muestras de
2018 y 2019, con porcentajes superiores al 50% en ambos casos, que en 2017, donde
solo supusieron el 26 % de los MP identificados. Sin embargo, en la distribucion por
rangos de tamarfio, el mas abundante en los tres afios estudiados resultd el comprendido

entre 1y 2 mm, tal y como se presenta en la Figura 5.16.
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En cuanto al color de los MP, se identificaron 12 colores diferentes en 2017 y
2018, y 11 en 2019. Tal y como se indica en la Figura 5.17, en 2017 el porcentaje de
colores claros (blanco 19,01% y beige 18,31%), fue similar al porcentaje de colores
oscuros (marron 14,79%; azul 11,97% y negro 11,27%), mientras que para 2018, los
MP identificados se presentaron principalmente en colores claros (beige 37,82% y
blanco 25,63%), seguidos de lejos por el azul (13,45%) y el naranja (11,34%).
Finalmente, en 2019, el mayor porcentaje de MP estuvo representado por colores
oscuros (azul 35,20%; marron 11,65% y rosa 10,36%), seguidos de lejos por el blanco
(30,42%). La gran variedad de colores detectados corrobora la diversidad de fuentes de

entrada de MP al mar Menor.
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Fig. 5.16. Porcentaje acumulado de MP segln rangos de tamafio y afio de muestreo

en sedimentos costeros del mar Menor.
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Referente a la variacion de colores, se dice que las zonas afectadas por una
intensa actividad humana comdnmente tienen una mayor abundancia de microplasicos
coloreados, mientras que los colores mas claros son predominantes en zonas menos
antropizadas (Zhang et al., 2018). En las muestras estudiadas de sedimento costero del
mar Menor, la concentracion de MP de color blanco en playas naturales y seminaturales
(12,57 * 3,89 items/kg s.s.) fue superior a la obtenida en playas urbanas (4,09 + 0,86
items/kg s.s.) (F-test = 6,527; p= 0,015) y, por el contrario, la concentracién media de
MP coloreados fue superior en playas urbanas (9,39 + 1,62 items/kg s.s.) respecto a
playas naturales y seminaturales (8,02 + 2,14 items/kg s.S.), aungue en este ultimo caso

sin diferencias estadisticametente significativas (F-test = 0,258; p = 0,615).
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Fig. 5.17. Distribucion de colores segun afio para los MP aislados en sedimentos
costeros del mar Menor.
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En relacién con los grupos de polimeros identificados (Tabla 5.7), solamente la
la concentracion media de polimeros de PV mostrd diferencias interanuales
estadisticamente significativas (PV: F-test = 4,430; p = 0,015), siendo la concentracion
media en 2017, superior a la obtenida en 2018 (p = 0,008) y 2019 (p = 0,014), sin que
existan diferencias estadisticamente significativas entre 2018 y 2019 (p = 0,681). Cabe
destacar que, en 2017, solo 3 grupos de polimeros supusieron un 81% de MP
identificados (LDPE: 35,07%; PV: 30,28% y HDPE: 15,67%), similar a lo ocurrido en
2018, donde un 82,93% de MP se correspondieron con LDPE (54,64%), PP (15,48%) y
HDPE (12,81%). Sin embargo, en 2019 hicieron falta 5 grupos de polimeros diferentes
para representar mas del 80% de MP identificados (LDPE: 36,10%; HDPE: 17,73%;

ACRIL: 16,16%; PV: 8,68