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Resumen

Los microplasticos son un importante componente de la acumulacion de residuos plasticos a nivel
mundial. Por su reducido tamafio (didmetro < 5 mm), son dificiles de remover, funcionan como
vectores de contaminantes e interfieren con el metabolismo de especies a lo largo de la cadena
trofica. Luego de ser liberados al ambiente acuético, oceanico o fluvial, los microplasticos tienden
a acumularse en los sedimentos. Hasta donde se sabe, se han realizado pocos estudios sobre
microplasticos en sedimentos en la costa peruana y ninguno en sistemas de agua dulce como rios,
a pesar de ser estos una via importante de aporte al sistema oceanico. Por esta razon, este trabajo
de tesis se enfoca en disefiar una estrategia de monitoreo de microplasticos en sedimentos
fluviales, tomando como unidad ambiental de estudio la cuenca baja hasta la desembocadura del
rio Jequetepeque (regién La Libertad, Per(), implementar la metodologia de extraccién de
microplasticos mas adecuada, caracterizar los microplasticos aislados, y analizar la distribucion
espacial de estos contaminantes. La cuenca baja del rio Jequetepeque ha sido seleccionada por ser
una cuenca altamente intervenida: actividades agropecuarias de la zona, desordenada distribucion
de centros poblados, y cuya desembocadura se encuentra cerca de sitios de alto valor histérico
arqueoldgico. Los microplasticos fueron identificados por espectroscopia Raman y clasificados
en funcién de su forma, color y tipo de polimero. Se encontraron 18 items, entre fragmentos y
peliculas, compuestos en su mayoria por polietileno y polipropileno. Es muy probable que, dada
la ausencia de envejecimiento en la superficie de los microplasticos, formen parte de la categoria
de microplasticos secundarios. Se contribuye con un modelo que puede ser facilmente replicado
en otras cuencas del pais para levantar la necesaria informacion sobre microplasticos en los

ambientes acuaticos continentales para una gestién ambiental responsable.



Abstract

Microplastics are an important component of worldwide plastic waste accumulation. Due to their
small size (< 5 mm), their removal is difficult, they function as vectors of contaminants, and
interfere with the metabolism of species through the trophic chain. After being released into the
oceanic or fluvial aquatic environment, microplastics tend to accumulate in sediments. As far as
is known, there have been few studies on microplastics in sediments on the coast and none in
freshwater systems such as rivers in Perd, despite being an important way of contribution to the
ocean system. For this reason, this thesis focuses on designing a microplastics monitoring strategy
on fluvial sediments, taking as an environmental unit of study the lower basin to the mouth of the
Jequetepeque River (La Libertad Region, Pert), implementing the most appropriate microplastics
extraction methodology, characterizing the microplastics isolated, and analyzing the spatial
distribution of these pollutants. The lower basin of the Jequetepeque River has been selected
because it is a highly intervened basin: agricultural activities in the area, disorderly distribution
of population centers, and whose mouth is near sites of high archaeological historical value. The
microplastics are identified by Raman spectroscopy and classified according to their shape, color
and type of polymer. Eighteen items were found, mainly fragments and films, composed mostly
of polyethylene and polypropylene. It is very likely that, given the absence of ageing on the
surface of the microplastics, they are part of the secondary microplastics category. This work
contributes with a model that can be easily replicated in other watersheds of the country to gather
the necessary information on microplastics in continental aquatic environments for responsible

environmental management.
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1. Introduccion

Desde el descubrimiento de los polimeros sintéticos, los plasticos desempefian un importante
papel en el desarrollo tecnoldgico y la vida cotidiana dadas sus propiedades de baja densidad, baja
conductividad, facil moldeo, resistencia a la corrosién, resistencia a la degradacion y bajo precio.
La alta demanda de estos materiales, asi como la deficiente gestion de residuos sélidos, favorece
la acumulacion de plasticos residuales a nivel global. Los microplasticos (MPs) son particulas de
origen polimérico producidas en dimensiones < 5 mm o que resultan de la degradacién de los
plasticos de mayor tamafio. Estos ejercen un efecto mas pronunciado que los plasticos méas
grandes debido a su lipofilicidad, alta proporcién superficie — volumen y su dificil remocion de

los ecosistemas contaminados.

1.1. Formulacion del problema de investigacion

El problema de la generacion de residuos plasticos se ha visto incrementado por su alta demanda
en todo el mundo, su uso indiscriminado en productos de corto tiempo de vida Gtil y la ineficiente
gestion de residuos.* Los MPs son contaminantes plasticos de tamafio menor o igual que 5 mm
que conforman estos residuos.? Se estima que el impacto ambiental de los MPs es mayor que el
de plésticos de otras dimensiones ya que son mas dificiles de remover, pueden funcionar como
vectores de contaminantes,® interfieren con el metabolismo de especies vertebradas e
invertebradas,*e ingresan a la cadena alimenticia. Dada la baja tasa de degradacion de los MPs 'y
la adhesion de materia orgéanica a su superficie, el destino final de los MPs son los sedimentos del
sistema en el que se encuentren.>® La mayoria de investigaciones sobre estos contaminantes en
sedimentos se concentran en las zonas costeras de todo el mundo.? Asi, en playas de Chile se han
llegado a encontrar hasta 805 items-m2y en playas de Brasil, hasta 20 000 items-m-2. Pese a que
los rios son considerados una de las principales vias de entrada de MPs al ambiente por la alta
carga de MPs que llega hasta el orden de magnitud de 10° items-m, muy pocos estudios se
realizan en ecosistemas de agua dulce.? Més aln, MPs en sedimentos de rios y estuarios

sudamericanos aun no han sido estudiados.

A la fecha de esta investigacion, solo un estudio reporta la distribucion de MPs en sedimentos de
la costa peruana.” Los autores han encontrado entre 4,67 y 463,33 items-m2en cuatro playas de
las regiones Lima y Ancash. Los MPs con mayor ocurrencia reportados fueron polietileno y

polipropileno, probablemente de los residuos urbanos en bahias cercanas. La legislacion peruana
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todavia no incluye a los MPs como pardmetros considerados para ser incluidos en los estandares
de calidad ambiental (ECA); tampoco se regulan las emisiones de MPs. Solo existen campafias
de los sectores publico y privado que buscan sensibilizar a la poblacidn sobre las emisiones de

plésticos.®

Uno de los rios que mayor volumen de sedimento transporta en el territorio peruano, debido a su
régimen irregular y torrentoso, es el rio Jequetepeque.® Este rio es la principal fuente que abastece
de agua a la poblacion situada a lo largo de la cuenca y es empleado para ganaderia y agricultura.
Si bien no existen reportes de MPs en estos sedimentos fluviales, se puede anticipar su presencia
dada la actividad agricola en los alrededores. La alta carga contaminante de los MPs,?la falta de
conocimiento sobre su distribucion en sistemas de agua dulce en el Perd, la ausencia de una
estrategia de monitoreo estandarizada para los MPs, la importancia regional de la cuenca
Jequetepeque, y la probable acumulacion de MPs en sedimentos superficiales del rio en cuestion
procedentes de todas las actividades humanas incluidas las de agroindustria, son aspectos del
problema ambiental que se pretende investigar en esta tesis.

Por todo lo expuesto, la pregunta de investigacidn se establece de la siguiente manera: ¢ Es posible
gue los residuos plasticos presentes en sedimentos laterales y del lecho del rio Jequetepeque, en
sus Gltimos kilémetros de recorrido incluyendo el estuario formado por su desembocadura, se
encuentren ya en forma de MPs antes de su ingreso al mar, comprobandose que los cuerpos
fluviales son también vias importantes de aporte de estos microcontaminantes ambientales de

impacto global?

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Determinar la presencia de MPs en sedimentos superficiales de la desembocadura del rio
Jequetepeque (La Libertad), identificar el tipo de polimero presente y clasificarlo segun sus

caracteristicas morfoldgicas.
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1.2.2. Objetivos especificos

" Disefiar una estrategia de monitoreo de sedimentos superficiales de la cuenca baja y
desembocadura del rio Jequetepeque para estudiar la contaminacién por MPs.

" Implementar una metodologia adecuada para la separacion de MPs de la matriz de

sedimentos superficiales fluviales.

. Identificar los polimeros y clasificar los MPs presentes en los sedimentos por medio de

microscopia optica y una técnica espectroscépica apropiada.
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2. Marco tedrico

2.1. Generacién de residuos plasticos en el Peru

La industria del plastico en el PerG es un sector consolidado, principalmente en sectores de

construccion, comercio y fabricacion de productos a base de plasticos.'® Los productos a base de

plasticos pueden ser de caracter doméstico e industrial. La Tabla 1 muestra ejemplos de productos

finales a base de plasticos.™ En dicha tabla tambien se muestran los simbolos de reciclaje de los

plasticos mencionados. En general, mientras mas bajo es el nimero, su reciclaje es mas sencillo.

Tabla 1. Principales productos pléasticos a base de PVC, PS, PE, PET y PP.

Forma Abreviatura  Simbolos de Producto final
primaria reciclaje
Cloruro de PVC N Perfiles para marcos, ventanas y puertas, cafos,
polivinilo E.) mangueras, tuberias para redes de saneamiento,
canalizaciones de cables, papel vinilico, bolsas
para sangre, etc.
Poliestireno PS Yy Menaje domeéstico, interiores de frigorificos,
E.) peliculas, partes del automévil, cubiertas de
construccién, contenedores, reflectores de luz,
equipajes, instrumental médico, etc.
Polietileno PE Alta densidad: Peliculas para uso agricola, aislamiento para
cables y alambres, bolsas industriales, partes de
N maquinaria, muebles, bolsas, empaques para
L"Z') alimentos, variedad de botellas, tapas, juguetes
para bebés, etc.
Baja densidad:
&y
Polietileno PET Yy Cintas para video y audio, radiografias, fibras
tereftalato L‘.) textiles, geotextiles (pavimentacién, caminos),

Polipropileno PP

envases para gaseosas, agua mineral, aceites,
cosmeéticos, etc.

Geomembranas y mantas sintéticas, baldes para
pintura, fibras para tapiceria, cubrecamas, pafales
descartables, cajas de bateria, cordeleria,
jaboneras, cepillos, portarrollos, esponjas,
toalleros, cortinas de bafio, etc.

Adaptado de referencia 11.
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El promedio de consumo anual de plastico en Per (30 kg-hab™) se encuentra muy cerca del
promedio en América Latina (31 kg-hab; ver Figura 1); mientras que paises como Brasil,
Argentina y Chile superan el consumo promedio de plastico en la regién con 37, 44 y
50 kg-hab, respectivamente.? El consumo promedio de Estados unidos (148 kg-hab™) superaal
consumo promedio en Europa (136 kg-hab™).12 El desarrollo econémico y el consumo de plastico
se encuentran correlacionados; evidencia de ello es el bajo consumo promedio en Africa. Dada

esta relacion, la industria nacional del plastico todavia tiene espacio para crecer en el Per(.'?

Estados Unidoes 148
Europa

Japan

Europa del cste
Sudeste asiatico
Afiica

Latinoameérica

0 20 4G 60 80 100 120 140 160
Consumo anual de plastico (kg-hab1)

Figura 1. Consumo per capita de plastico en continentes y algunos paises en el afio 2015.

Adaptado de referencia 13.

Se estima que desde 1950 hasta el 2015 se han producido 8300 MT de pléastico virgen en todo el
mundo y se han generado 6300 MT de residuos plasticos, 9 % de las cuales fue reciclado, 12 %
fue incinerado y el 79 % restante fue dispuesto en vertederos y al ambiente natural.! En el Perd,
diariamente se generan 20 000 T de residuos sdlidos, de las cuales 9,5 % es plastico.'** De esta
cantidad, solo 0,3 % es reciclado, 56 % se dispone y el restante 43,7 % se desecha directamente
en el ambiente.’® Algunos eventos, como la quema de basura y el vertimiento de residuos a rios,
lagunas o el mar, llevados a cabo por las municipalidades en todo el Pert confirman el origen de
la alta proporcion de plasticos emitidos al ambiente.!* En la regién iberoamericana, el volumen
de plastico generado alcanza entre 9 y 14 % del total de residuos sélidos que se emiten.’ La
generacién doméstica per cépita de residuos plasticos se presenta en la Tabla 2. Chile, Brasil,
Paraguay y Uruguay son los paises con la tasa de generacién més alta, con un indice ligeramente
mayor a 1,0 kg-hab?*-afio™. El Per emite plasticos a una tasa de 0,61 kg-hab-afio?, una de las
mas bajas en la region junto con la de Espafia y Bolivia. Al igual que el consumo de plésticos, a
mayor desarrollo econémico se observa mayor generacion de plasticos.
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Tabla 2. Generacién de productos plasticos en paises iberoamericanos.

Pais Generacion per capita Volumen de residuos plasticos
(kg-habt-afio™?) (% en masa)
Chile 1,05 9,4-11
Brasil 1,04 13,5
Paraguay 1,04 7-10,2
Uruguay 1,03 12,6 - 13,9
Costa Rica 0,88 9,0
Venezuela 0,85 7,6 -20
Argentina 0,85 14
México 0,85 12,88
Panamé 0,81 14
Pert 0,61 9,48
Espafia 0,535 10,6
Bolivia 0,43 10,0

Adaptado de referencia 17.

Con el fin de frenar la grave contaminacion ambiental (en la que la acumulacion de plasticos es

una importante componente) y el consumo indiscriminado de recursos naturales, los estados

miembros de la ONU adoptaron objetivos para asegurar el desarrollo sostenible.!® De todo estos,

los objetivos 6, 11, 12 y 14, que se detallan en la Tabla 3 junto con sus respectivas metas, son

aquellos que demandan disminuir la contaminacion por todo tipo de plastico y que son a los que

busca contribuir la presente investigacion. En esa misma tabla, se presentan también otros

objetivos y metas relacionados a los MPs, entre ellos, los de disminuir la exposicion de los pobres

a desastres medioambientales, garantizar la alimentacion segura y libre de contaminantes,

desvincular desarrollo econémico y degradacion del medio ambiente, y fomentar la adopcion de

tecnologias ambientalmente racionales y el aumento de la investigacion cientifica.
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Tabla 3. Objetivos y metas de desarrollo sostenible para reducir la contaminacion por plasticos.

Obijetivos

Metas

1. Poner fin a la pobreza en todas sus

formas en todo el mundo

2. Poner fin al hambre, lograr la seguridad
alimentaria y la mejora de la nutricion y

promover la agricultura sostenible

3. Garantizar una vida sana y promover el

bienestar para todos en todas las edades

6. Garantizar la disponibilidad de agua y su
gestion sostenible y el saneamiento para

todos

1.5. Para 2030, fomentar la resiliencia de los pobres y las personas que se encuentran en situaciones vulnerables y reducir su
exposicion y vulnerabilidad a los fenémenos extremos relacionados con el clima y otras crisis y desastres econémicos,

sociales y ambientales

2.1. Para 2030, poner fin al hambre y asegurar el acceso de todas las personas, en particular los pobres y las personas en

situaciones vulnerables, incluidos los lactantes, a una alimentacion sana, nutritiva y suficiente durante todo el afio

2.4. Para 2030, asegurar la sostenibilidad de los sistemas de produccion de alimentos y aplicar practicas agricolas resilientes
que aumenten la productividad y la produccion, contribuyan al mantenimiento de los ecosistemas, fortalezcan la capacidad de
adaptacion al cambio climatico, los fendmenos meteoroldgicos extremos, las sequias, las inundaciones y otros desastres, y

mejoren progresivamente la calidad del suelo y la tierra

3.9. Para 2030, reducir sustancialmente el nimero de muertes y enfermedades producidas por productos quimicos peligrosos

y la contaminacion del aire, el agua y el suelo

6.2. De aqui a 2030, lograr el acceso a servicios de saneamiento e higiene adecuados y equitativos para todos y poner fin a la
defecacion al aire libre, prestando especial atencién a las necesidades de las mujeres y las nifias y las personas en situaciones

de vulnerabilidad
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Tabla 3 (continuacidn). Objetivos y metas de desarrollo sostenible para reducir la contaminacion por pléasticos.

Obijetivos

Metas

6. Garantizar la disponibilidad de agua y su
gestion sostenible y el saneamiento para
todos

8. Promover el crecimiento econémico
sostenido, inclusivo y sostenible, el empleo
pleno y productivo y el trabajo decente para
todos

9. Construir infraestructuras resilientes,
promover la industrializacion inclusiva y

sostenible y fomentar la innovacion

6.3. De aqui a 2030, mejorar la calidad del agua reduciendo la contaminacién, eliminando el vertimiento y minimizandola
emision de productos quimicos y materiales peligrosos, reduciendo a la mitad el porcentaje de aguas residuales sin tratar y

aumentando considerablemente el reciclado y la reutilizacién sin riesgos a nivel mundial

6.5. De aqui a 2030, implementar la gestion integrada de los recursos hidricos a todos los niveles, incluso mediante la

cooperacion transfronteriza, segin proceda

8.4. Mejorar progresivamente, de aqui a 2030, la produccién y el consumo eficientes de los recursos mundiales y procurar
desvincular el crecimiento econémico de la degradacion del medio ambiente, conforme al Marco Decenal de Programas sobre

modalidades de Consumo y Produccion Sostenibles, empezando por los paises desarrollados

9.4. De aqui a 2030, modernizar la infraestructura y reconvertir las industrias para que sean sostenibles, utilizando los
recursos con mayor eficacia y promoviendo la adopcidn de tecnologias y procesos industriales limpios y ambientalmente

racionales, y logrando que todos los paises tomen medidas de acuerdo con sus capacidades respectivas

9.5. Aumentar la investigacion cientifica y mejorar la capacidad tecnolégica de los sectores industriales de todos los paises,
en particular los paises en desarrollo, entre otras cosas fomentando la innovacién y aumentando considerablemente, de aqui a
2030, el nimero de personas que trabajan en investigacion y desarrollo por millén de habitantes y los gastos de los sectores
publico y privado en investigacion y desarrollo
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Tabla 3 (continuacidn). Objetivos y metas de desarrollo sostenible para reducir la contaminacién por plasticos.

Obijetivos

Metas

11. Lograr que las ciudades y los
asentamientos humanos sean inclusivos,

seguros, resilientes y sostenibles

12. Garantizar modalidades de consumo y

produccion sostenibles

14. Conservar y utilizar en forma sostenible
los océanos, los mares y los recursos

marinos para el desarrollo sostenible

11.1. De aqui a 2030, asegurar el acceso de todas las personas a viviendas y servicios basicos adecuados, seguros y

asequibles y mejorar los barrios marginales
11.4. Redoblar los esfuerzos para proteger y salvaguardar el patrimonio cultural y natural del mundo

11.6. De aqui a 2030, reducir el impacto ambiental negativo per capita de las ciudades, incluso prestando especial atencién a

la calidad del aire y la gestién de los desechos municipales y de otro tipo
12.2. De aqui a 2030, lograr la gestion sostenible y el uso eficiente de los recursos naturales

12.5 De aqui a 2030, reducir considerablemente la generacion de desechos mediante actividades de prevencion, reduccion,

reciclado y reutilizacién

14.1 De aqui a 2025, prevenir y reducir significativamente la contaminacién marina de todo tipo, en particular la producida

por actividades realizadas en tierra, incluidos los detritos marinos y la polucién por nutrientes

14.2 De aqui a 2020, gestionar y proteger sosteniblemente los ecosistemas marinos y costeros para evitar efectos adversos
importantes, incluso fortaleciendo su resiliencia, y adoptar medidas para restaurarlos a fin de restablecer la salud y la

productividad de los océanos

14.5 De aqui a 2020, conservar al menos el 10% de las zonas costeras y marinas, de conformidad con las leyes nacionales y

el derecho internacional y sobre la base de la mejor informacién cientifica disponible
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Tabla 3 (continuacidn). Objetivos y metas de desarrollo sostenible para reducir la contaminacién por plasticos.

Obijetivos

Metas

14. Conservar y utilizar en forma sostenible
los océanos, los mares y los recursos

marinos para el desarrollo sostenible

14.7.a Aumentar los conocimientos cientificos, desarrollar la capacidad de investigacion y transferir tecnologia marina,
teniendo en cuenta los Criterios y Directrices para la Transferencia de Tecnologia Marina de la Comisidn Oceanogréafica
Intergubernamental, a fin de mejorar la salud de los océanos y potenciar la contribucién de la biodiversidad marina al
desarrollo de los paises en desarrollo, en particular los pequefios Estados insulares en desarrollo y los paises menos
adelantados

Adaptado de referencia 18.
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Dado que los MPs son un componente importante en la acumulacion de residuos plasticos a nivel
mundial y que la reduccién de la contaminacion por estos residuos es parte de un esfuerzo global,

su definicion e impacto ambiental se abordan en los siguientes acapites.

2.2. Definicién de microplasticos

El término “microplasticos” fue acufiado cuando Thompson y colaboradores® se refirieron a
plasticos de un tamafio aproximado de 20 um. Aunque hasta la fecha no existe una definicion
universal para MPs, los autores?’ concuerdan que MPs son los plasticos con tamafio menor que 5
mm. La clasificacion que se empleara en esta tesis sigue la sugerencia del Subgrupo Técnico en

Basura Marina de la MSFD que se ilustra en la Figura 2.2

10% m 104 m 102 m 10°m
1 um 5 mm 2.5cm
Nanoplastico Microplastico Mesoplastico Macroplastico
1pm lr;lm 5 mm
) Pequeno " Grande

Figura 2. Clasificacién de los microplasticos segln el Subgrupo Técnico en Basura Marina de la
MSFD. Los microplasticos comprenden microplasticos pequefios (menores que 1 mm) y

microplasticos grandes (entre 1 mmy 5 mm).

Adaptado de referencia 20.

Los MPs se clasifican en MPs primarios y MPs secundarios en funcién de su procedencia.?? Los
MPs primarios son elaborados en dimensiones menores a los 5 mm y se pueden encontrar en
productos de cuidado personal, productos de uso médico, abrasivos de caracter industrial, fluidos
de perforacion, resinas de plasticos antes de ser procesadas, entre otros.?® Los MPs secundarios
no son producidos en las dimensiones micrométricas, sino que se generan por la ruptura de
plasticos de mayor tamafio por medios fisicos, quimicos y bioldgicos.?* Estos Gltimos se pueden

encontrar en la basura general, plantas de reciclaje, restos de equipos de pesca, basura generada
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por actividades recreacionales, pinturas que contengan polimeros sintéticos, polimeros usados

como aditivos y fibras.?

Las pequefias dimensiones de los MPs y su alta proporcién superficie — volumen favorecen la
ocurrencia de eventos de sorcidn de sustancias quimicas en su superficie. EI impacto ambiental

de los MP debido a los contaminantes que concentran y transportan se detalla a continuacion.

2.3. Impacto ambiental de los micropléasticos
2.3.1. Interaccion con contaminantes quimicos

Los compuestos organicos persistentes (COPs) pueden ingresar a la cadena alimenticia gracias a
la capacidad de los MPs de concentrar sustancias quimicas de variada polaridad, su ubicuidad en
los ecosistemas acuaticos y su baja tasa de degradacion.® Los COPs interact(ian con los MPs por
medio de tres fendmenos de sorcion. El primero de ellos, la adsorcion, es la formacion de
monocapas del contaminante en la superficie del MP. El grado de adsorcion esta determinado por
la polaridad de la molécula.?® El segundo, la absorcidn, es la difusion del contaminante por todo
el volumen del MP. La absorcion estd dominada por la forma en que las cadenas del polimero
estan empaquetadas.? El tercer fendmeno, la desorcién, consiste en la liberacion del contaminante
desde la superficie o interior del MP hacia el medio que lo rodea. No solo se liberan contaminantes
gue hayan sido adsorbidos o absorbidos previamente, sino también aditivos propios de los

pléasticos, como retardantes de llama y plastificadores.®

Hasta el momento, se han encontrado contaminantes como clordano,?” diclorodifeniltricloroetano
(DDT),% hexaclorociclohexano (HCH),?® hidrocarburos perfluorados,® ftalatos 3!, hidrocarburos
policiclicos aromaticos (PAHSs),?” bifenilos policlorados (PCBs)® y éteres difenilicos
polibromados (PBDESs)* en los MPs. Plomo y antimonio también pueden ser liberados de los

MPs.2® La Figura 3 muestra la estructura quimica de algunos COPs mencionados.

La interaccién entre los MPs y los COPs es influenciada por la proporcién superficie-volumen
del MP, la degradacion que haya tomado lugar y la salinidad del medio.® A menor tamario, el MP
tendra mayor proporcion superficie-volumen y, con ello, mayor probabilidad de que los eventos

de sorcidn sucedan. De forma similar ocurre con la degradacién: a mayor degradacién, la
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superficie y la porosidad del material se incrementa al igual que el nimero de sitios efectivos de
adsorcion. Se ha demostrado que otros efectos, como la salinidad del medio en el que se
encuentran, no influyen en el fendmeno de desorcion,* pero si en el de adsorcion. En agua salada,
los PCBs tienden a adsorberse preferentemente a polietileno antes que a materia organica.® Dada
la alta posibilidad de los MPs de ejercer un efecto nocivo en organismos acuéticos, en las

siguientes lineas se describen las interacciones de estos materiales con algunas especies.

2.3.2. Ecotoxicologia de los microplasticos

Los MPs en ecosistemas acuaticos pueden ser ingeridos por especies de diversos tamafios.* En
invertebrados, la ingesta de MPs reduce la movilidad y facilita la liberacion de sustancias nocivas
en el interior de estos organismos. En especies de mayor tamafio se ha demostrado que esferas de
PS pueden ser transportadas del intestino al sistema circulatorio en mejillones, Mytilus edulis.*
Se ha encontrado correlacion directa entre la concentracion de PCBs en el interior de pardelas
capirotadas (Puffinus gravis) y la cantidad de MPs que estas aves ingieren.*® Incluso se ha llegado
a detectar MPs en heces de lobos marinos.®” Animales de gran envergadura no son la excepcion.
Se ha llegado encontrar MPs de 2,16 mm de tamafio promedio acumuladas en el estémago

principal de las ballenas.®

De entre todas las especies, los peces son los que reciben mayor atencién por encontrarse en un
nivel tréfico inmediatamente inferior al de los seres humanos y por la redistribucion de MPs que
acontece cuando estas especies recorren grandes distancias.* Se han encontrado PCBs en
concentraciones entre 1066 y 3112 ng-g*en higado de peces de la regién costera de Escocia, y
también perfluoroalquilos, como PFOA (< 0,4 — 92,77 ng-g*) y PFOS (< 0,4 — 6,28 ng-g?), en

anguilas de rios y lagos de Italia.*

Existe muy poca informacion sobre la ingesta de MPs en humanos aunque ya se ha demostrado
que peces y mariscos que seran ingeridos por humanos poseen MPs en su interior*“? y que la sal
de mesa®*®“* y el agua embotellada*, comercialmente disponibles, presentan MPs. Algunos
estudios realizados a finales del siglo anterior concluyen que la ingesta de MPs produce el
aumento del volumen de las heces y el incremento del tiempo de transito de la comida a través
del intestino de los seres humanos.*’ Si bien es cierto que recientemente se han hallado hasta 20
particulas de MPs en muestras de heces humanas,* todavia no se ha confirmado la transferencia

de contaminantes organicos e inorganicos hacia el interior de los seres humanos.

23



Cl
Cl Cl
Cl
c cl
Cl
Cl

Clordano

Diclorodifeniltricloroetano
(DDT)

PERFLUOROALQUILATOS

(PFA)
o
5 o
Acido
perfluorooctandico
(PFOA)
s ~OH
o
Acido
perfluorooctanosulfénico
(PFOS)

St
pas

Di(2-etilhexil) ftalato

Br Br
Br o Br
Br Br Br Br
Br Br

Decabromodifenil éter

HIDROCARBUROS POLICICLICOS
AROMATICOS (PAH)

hol

Naftaleno Fenantreno

Benzo[a]pireno

Criseno

HEXACLOROCICLOHEXANOS
(HCH)

Cl

Fluoranteno

Cl
o-HCH
cl
cl. A cl
cl” "cl
Cl
B-HCH
Cl
cl, Cl
Cl “Cl
Cl
y-HCH

BIFENILOS POLICLORADOS

(PCB)

clcl_

(50

Cl

FTALATOS

O Dy MG e
1o s S

Mono(2-etilhexil) ftalato

DIFENIL ETERES POLIBROMADOS
(PBDE)

Br : AN : Br
Br Br Br Br

2,2',4,4'5,5'-Hexabromodifenil éter

Diisobutil ftalato

a- Q- c cl cl
C‘%H \> cf@f e
cl

2,2',5-Triclorobifenilo  2,2',4,5-Tetraclorobifenilo

2,3,3',4,4'-Pentaclorobifenilo

o0

Di-n-butil ftalato

Br
Br : AN i Br
Br Br Br Br

2,2',3,4,4'5',6-Heptabromodifenil éter

Figura 3. Algunos compuestos organicos persistentes (COPSs) presentes en los microplasticos.
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Los MPs también pueden actuar como vectores de microorganismos promoviendo la
contaminacién bioldgica. Mediante microscopia SEM se han encontrado bacterias, hongos,
diatomeas y patégenos en MPs.** Con este hecho, una nueva preocupacion surge por la ausencia
de informacion sobre la propagacion de estos patdgenos por contacto directo con la piel 0 mucosa
e ingestion.* Debido al impacto ambiental que los MPs ejercen, es necesario analizar la

distribucién de estos residuos en el ecosistema.

2.4. Presencia de microplasticos en el ambiente

Los MPs pueden contaminar la atmdsfera, suelos y ambientes acuéticos, siendo los sistemas
marinos los que mayor atencién reciben. Se han encontrado MPs en aguas superficiales, fondo
océanico y costas de océanos de todo el mundo, incluyendo en la Antartica,*%! sugiriendo que
los MPs no solo se acumulan en los giros oceanicos, como si lo hacen los pléasticos de mayor

tamario, sino que se acumulan en los sedimentos.52

Existen pocas investigaciones de MPs en sistemas de agua dulce. Hasta el momento se han
detectado MPs en algunos lagos, rios y estuarios en concentraciones que varian desde 0,00031
items-m=hasta 10 200 items-m=.53%* Los polimeros que se han encontrado con mayor frecuencia
han sido PS, PE, PP y PVC.% De todos los sistemas de agua dulce contaminados por MPs, los
rios reciben una atencion especial por ser la via de descarga de plasticos en el mar. El rio Danubio
puede llegar a descargar diariamente 4,2 T de plasticos de 0,5-50 mm de tamafio en el mar
Negro.> La misma tendencia fue observada en el rio Rin, que libera 191 millones de particulas

de MP a diario.%®

2.4.1. Los rios como principal ruta de ingreso de microplésticos al océano

Los MPs que ingresan a los océanos, a través de los rios, pueden ser de origen primario y
secundario.®® Los MPs primarios son descargados, en su mayoria, por plantas de tratamientos de
agua incapaces de remover la totalidad de plasticos en cosméticos y productos de limpieza.? Se
ha llegado a observar emisiones de MPs entre 0,08 y 8,9 items/L de tamafio < 500 um en PTARS
en Alemania.>” Mas aln, los lodos, contaminados por MPs, pueden ser reutilizados y aplicados
como fertilizantes en terrenos agricolas. Los MPs primarios también pueden ingresar por el
desbordamiento de alcantarillado debido a fuertes periodos de lluvia. En zonas industriales, los
MPs primarios pueden ingresar por operaciones en el preprocesamiento de plasticos y por

derrames accidentales en su transporte.*
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Una vez en el agua, y dada la erosion producida por las corrientes, los plasticos pueden sufrir
degradacion en menor o mayor grado generando MPs secundarios. Los vertederos de desechos
sOlidos, el transporte de particulas de neumaticos y pinturas desde las carreteras o zonas rurales y
la fragmentacién de plasticos para la agricultura, como mantillas y polietileno para control de
temperatura y humedad, son ejemplos bastante comunes.?*%® Recientemente, se ha descubierto
gue cada prenda (como mantas, vellones o camisas) puede emitir mas de 100 microfibras por cada
litro de efluente, con un maximo de 1900 fibras de MP secundario por lavado y por prenda.? La
Figura 4 resume los posibles mecanismos por los que MPs primarios y secundarios ingresan al
ambiente marino. En el siguiente acépite se presentan los tipos de degradacion que sufren los MPs
y se revisan los factores que afectan dicho proceso.

Emisiones procedentes de: (3) Manufactura de microplasticos

(1) Manufactura de macroplasticos (2) Fibras y textiles sintéticos Hrerios
Atmésfera
— - Efluentes de 3 Ambiente terrestre
Uso doméstico, industrial y aguaresidual < Tratamle_nto de
agricola del plastico aguas residuales

medio ambiente

Disposicion y liberacion al \ | Aplicacion de lodos residuales |

p 5 Retencion en ;
sedimentos = =
Degradacién a microplasticos Erosion del Acumulaciony
73 _ sueloy degradacion en
Erosiondel | ) escorrentia suelos
sueloy
escormentia Transporte por el rio  pmmmp
Dispersion Deposicion
Acumulacion por viento de marea
en suelos
Entrada directa de plasticos maritimos, equipo de I
pesca, desperdicios de navegacion, pérdida de 2 =
cargamento Ambiente marino

Figura 4. Posibles mecanismos de entrada de microplasticos en ecosistemas marinos.

Adaptado de referencia 58.

2.4.2. Degradacion de microplasticos

La degradacién que ocurre cuando los MPs quedan expuestos al ambiente depende de sus
propiedades, de las condiciones climatoldgicas y del tiempo de residencia del material en un
sistema dado.?* La degradacion puede ocurrir por medios fisicos, quimicos o bioldgicos. La
degradacion fisica en el ambiente marino ocurre por laaccion de tormentas y la fuerza de la marea.
En el ambiente de agua dulce, la erosion dependera del contacto con arena y la hidrodinadmica del

cuerpo de agua.
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La degradacion quimica involucra reacciones de fotodegradacion, oxidacion e hidrélisis.?* La
fotodegradacidn se encuentra mediada por reacciones de ruptura de cadenas o entrecruzamientos
al absorber luz en los rangos visible y ultravioleta. La oxidacion introduce dtomos de oxigeno en
las cadenas del polimero generando grupos carbonilo (CO) e hidroxilo (OH). Este proceso se ve
acelerado por las minimas concentraciones de ozono en la atmosfera. La degradacion hidrolitica
acontece cuando el polimero posee grupos funcionales susceptibles, como éteres y ésteres. Al
romper los enlaces covalentes descritos, no solo las cadenas del polimero se acortaran sino que la
fuerza del pléstico disminuira. En la degradacion bioldgica, o biodegradacion, los organismos se
adhieren a la superficie del MP para hidrolizar el polimero a oligdmeros y mondmeros solubles.
Estos ingresan a las células para participar en el proceso de mineralizacion. Aunque la
biodegradacion no acontece frecuentemente por la ausencia natural de organismos capaces de
romper cadenas poliméricas, la adhesion de organismos a la superficie de los MPs si lo es. Esta
aumenta la densidad de los MPs, favoreciendo su deposicidn en sedimentos.

2.4.3. Los sedimentos como sumideros de microplasticos

La tasa de sedimentacién de los MPs dependera de la materia organica adherida a su superficie y
del desgaste que haya sufrido.® Por un lado, la adhesién de materia organica, conocida como
bioincrustacidn, incrementa la densidad del MP de modo que se deposite en los sedimentos del
sistema en el que se encuentre. Por otro lado, mientras mayor sea el desgaste, la superficie del
MP se incrementara y la textura del MP se modificara de manera que la unién de materia organica
y la sedimentacion se favorezca. Por todo esto, los sedimentos son considerados un sumidero de
MPs. El incremento de MPs en las costas a lo largo del tiempo, la presencia de MP de alta y baja
densidad en sedimentos y el estudio del hundimiento de MP de PE de diferentes tamafios

corroboran esta hip6tesis.®0-62

Dado que los rios son una de las principales rutas por las que los MPs transitan, los sedimentos
de estos sistemas se consideran claves para entender la acumulacion de MP antes que estos lleguen
al océano. Los pocos estudios de MPs en sedimentos de rio se muestran en la Tabla 4.5 En ella
se puede apreciar que los MPs se encuentran en concentraciones de 6,3-3763 items-kg™ y que los
polimeros frecuentemente identificados son PE, PP, PS y PVC. Los sedimentos colectados
pertenecen al lecho del rio o de la orilla. Con la coleccion de sedimentos del lecho se puede
elucidar el transporte bentdnico de los MPs y la correlacidn con el ambiente deposicional del
rio.554 La coleccion de los sedimentos de la orilla del rio proporciona informacion sobre la

pobremente entendida interaccién a largo plazo entre el agua y los MPs en sedimentos
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superficiales.®>% En todas estas investigaciones, el rango de tamafio de los MPs estudiados es

menor a 5 mm.

La sedimentacion, la retencion y el transporte de los MPs dependerd de factores humanos,
propiedades del MP y condiciones del cuerpo receptor.® Entre los factores humanos se encuentran
la contaminacion a pequefia o gran escala, el reciclaje y el uso de suelos. Asi, por ejemplo, la
concentracién de MPs esta asociada con la presencia de industrias plasticas cercanas a los rios
Rin y Meno.®* Entre los factores propios de los MPs se encuentran su densidad, forma, tamafio y
susceptibilidad a la degradacion detallada anteriormente. Entre las condiciones del cuerpo
receptor se encuentran el clima, vientos, lluvias, inundaciones, topografia e hidrologia del sistema.
Asi, el bajo caudal de un rio favorece la sedimentacion, mientras que las inundaciones pueden
gjercer dos efectos. Por un lado, las escorrentias arrastran MPs en todo su trayecto. Por otro lado,
la gran turbulencia y los altos caudales pueden resuspender los MPs y transportarlos tierra

adentro.%®
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Tabla 4. Resumen de los estudios de MPs presentes en sedimentos de rios.

Lugar de colecta ~ Tamafio de . . .
Cuerpo de agua de sedimento particula Abundancia Polimeros presentes Referencia
Rio Bloukrans, Lecho del rio 63 um —5 mm Verano: 6,3 + 4,3 items-kg No se indica [67]
Sudéfrica Invierno: 160,1 + 139,5 items-kg™
Rio San Lorenzo, Lecho del rio > 500 um 13 832 + 13 677 microesferas-m Microesferas de PE [63]
Canad4, EEUU (99,9 % <2 mm)
Rio Ottawa, Canada Lecho del rio <100 pm Media: 33 items-400 g* No se indica [64]
Tributarios del Lago Lecho del rio 63 um—5mm Media: 610 items-kg* PE, PS, PU, PP, PVC, polisulfonato de [68]
Ontario, Canada poliestireno, PET PMMA, ABS, resinas
. 2
13759 items-m fendxicas/epbxicas, polimetilsiloxano
Litoral del rio Beijiang, Orilla del rio I um—-5mm 178 — 554 items-kg* Polimeros y copolimeros de PE y PP, [65]
China otros
Rios de Shanghai, Orilla del rio 1 um -5 mm Media: 80,2 + 59,4 items-100 g* PP, poliéster, rayon, algodén viscoso, [69]

China: Huangpu,

Shajinggang, Caohejing,

Beishagang,

Jiangjiagang, Yujiabang

resina fenoxica, poli(vinil estearato)
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Tabla 4 (continuacion). Resumen de los estudios de MPs presentes en sedimentos de rios.

Cuerpo de agua Lugar de colecta  Tamafio de Abundancia Polimeros presentes Referencia
de sedimento particula
Rios Rin y Meno, Orilla del rio 63 pm—5mm Rin: 21,8 — 932 mg-kg? PE, PP, PS, PA, PET, PVC, EPDM, [61]
Alemania 228 — 3763 items-kg* acrilico
Meno: 43,5 — 459 mg-kg'*
786 — 1368 items-kg*
Rio Tamesis, Inglaterra Orilla del rio 1mm-4mm Leach: 18,5 + 4,2 items-100 g* PE, PP, PS, PVC, poliéster, PET, [70]
Lambourn: 22,1 + 9,5 items-100 g*  poliarilsulfona, otros
Rio Antud, Portugal Orilla del rio 55 um—5mm Primavera: 100 — 620 items-kg™ PE, PP, PS, PET, poliacetato de vinilo, [71]
Otofio: 18 — 514 items-kg™ politetrafluoroetileno, PMMA,
poliacrilato de etilo, otros
Rios de Alemania: Elba, No se indica <5mm 34 — 64 items-kg* No se indica [2]

Mosela, Neckar, Rin.

Recopilado de referencias 53,58.
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Luego de recorrer el rio, los MPs llegaran a una zona de transicion que puede ser un estuario o un
delta. La turbulencia de las corrientes de entrada y salida puede favorecer la resuspension de los
MPs de la zona bentdnica o sepultar aquellos que se encuentren en la parte mas profunda de la
columna de agua con la agregacion de particulas coloidales, como arcillas. Dado que la marea
arrastra consigo MPs flotantes, la dilucion de sales marinas que ocurre en la zona de transicion
puede favorecer la sedimentacion de algunos MPs que entran con las olas. EI dominio de un
fenémeno frente a los otros no se encuentra estudiado todavia. Se han encontrado MPs en

sedimentos estuarinos de China, Australia e Inglaterra (ver Tabla 5).

En sedimentos estuarinos, la acumulacién de MPs es mayor en sedimentos de las costas a favor
del viento en el estuario Tamar, Inglaterra.”> Se encontr6 que el flujo de agua dulce dirige la
sedimentacion de MPs por uno de los canales del estuario de Changjiang, China, y que algunos
fendmenos hidrolégicos impiden que una gran cantidad de MPs llegue a la parte externa del
estuario.”® Asimismo, el tipo de polimero presente estuvo asociado a las actividades pesqueras de
la zona. Otros estudios sefialan las diferencias estacionales existentes en el estuario del rio de las
Perlas, China.” Durante el periodo de estiaje, se encuentra menor cantidad de MPs en sedimentos

de las playas estuarinas dada la ausencia de lluvias como transporte para MPs desde tierra adentro.

Los MPs que logran pasar la zona de transicion formaran parte del sistema marino. En ese sistema,
y en funcién de diversos factores, los MPs pueden transitar por toda la columna de agua hasta
llegar a los sedimentos. Gracias a las corrientes marinas, vientos marinos y otras variables, los
MPs se depositaran en zonas costeras. En la Tabla 6 se muestran las concentraciones usuales de

MPs en sedimentos de la costa de regiones americanas.

Con base en todo lo expuesto, queda claro que el monitoreo de MPs en sedimentos de rios y
estuarios es crucial para conocer la acumulacion y destino final de los MPs en su trayecto al

océano. De ahi, la importancia de revisar la metodologia para analizar MPs en sedimentos.
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Tabla 5. Resumen de los estudios de MPs presentes en sedimentos de estuarios.

Cuerpo de agua,

Tipo de sedimento

Rango de tamafio

Abundancia

Polimeros presentes

Referencia

locacion

Estuario del rio Tamar, Sedimentos costeros <1 mm - 10 000 mm 932 items PS y poliolefinas [72]

Inglaterra

Estuario Derwent, Sedimentos bentonicos 63 um —4 mm Ndcleo A: 2,43 items-g* No se indica [75]

Australia Ncleo B: 4,2 items-g*

Delta del rio de las Sedimentos costeros 315 um -5 mm Avenida: 5595 + 3950 items-m?  No se indica [74]

Perlas, China Estiaje: 889 + 350 items-m

Estuarios Comox y Sedimentos de la marca  Fracciones desde 1,6 um Comox: 2712 items No se indica [76]

Roystone, Canada de baja marea hasta > 5 mm Roystone: 25 368 items

Estuario Changjiang Sedimentos benténicos 1 pm -5 mm 12,1+ 0,9 items-100 g* Raydn, poliéster, acrilico, PET,  [73]
poli(etilen:propilen:dieno), PS

Estuario del rio Rin Sedimentos benténicos 10 um —5 mm 3010 y 3600 items-kg* No se indica [77]
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Tabla 6. Concentracion de MPs en sedimentos.

Locacion Zona especifica

Tamafio de particula

Concentracion de microplasticos

EEUU Florida, submareal

Maine, submareal

Brasil Planicie de marea

Hawaii Playa
Brasil Playa
Brasil Playa
Hawaii Playa
Chile Playa
Nova Scotia Playa
(Canada)

1 mm-15mm
250 um — 4 mm
250 um —4 mm
2mm-5mm
0,5mm-1mm
1 mm-20 mm
250 pm —10 mm
1 mm-10cm
1 mm—4,75 mm

0,8 um -5 mm

541-18 559 items-260 L

116-215 items-L*
105 items-L!

60 ftems-m2

200 items-0,01 m?
100 items-0,01 m?
0,12-3,3 % (en masa)
6,36-15,89 items-m?
< 1- 805 items-m
20 — 80 fibras-10 g*

Adaptado de referencia 20.
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2.5. Analisis de microplasticos en sedimentos fluviales

El tipo de MP aislado y su concentracion dependeran de las técnicas empleadas para su analisis.
La repetitividad, la reproducibilidad, la exactitud, la precision del método, asi como el grado de
contaminacién de la muestra y el costo asociado al muestreo, son aspectos a considerar en la
metodologia. Dado que, hasta la fecha, no se dispone de un método estandarizado a nivel
internacional para el analisis de MPs, algunas instituciones han propuesto protocolos para la
coleccién de sedimentos para el analisis de MPs.”® El método debe: (i) ser simple y, a la vez,
considerar la variabilidad natural de MPs en el area de estudio; (ii) ser implementado a un bajo
costo; (iii) presentar altos grados de exactitud y precision; y, (iv) minimizar la contaminacion de

las muestras.5?

2.5.1. Coleccion

El anélisis de MPs en sedimentos comienza con la coleccion de la muestra, la cual se puede
realizar bajo tres métodos.” En el muestreo selectivo se colectan los MPs visibles segun el criterio
del operador. En el muestreo de volumen reducido, se emplea alguna técnica de separacion (como
decantacion, tamizado o filtrado) para colectar las particulas de interés. En el muestreo en masa,
la muestra colectada es almacenada en su totalidad y es procesada recién en el laboratorio. A
diferencia de los muestreos selectivo y de volumen reducido, el muestro en masa reduce
considerablemente la subestimacion y sobreestimacién de MPs, razén por la cual es considerado
el mas apropiado. La dificultad del método radica en el transporte y el almacenamiento de las

muestras.”®

Para establecer las estaciones de monitoreo, se sugiere conocer los fendmenos que ocurren en un
ambiente tan dindmico como los rios y estuarios dentro de su propio contexto; y analizar la
presencia de industrias, plantas de tratamiento de aguas y zonas de alta densidad poblacional, las
cuales estan asociadas a mayor concentracion de MPs.% El muestreo dptimo establece puntos

estratégicos de aguas arriba y aguas abajo de focos de emision.®

No existe un consenso sobre la zona especifica de muestreo de los sedimentos en cuerpos de agua
dulce. Una muestra representativa de sedimentos fluviales requeriria de sedimentos de la orilla y
del lecho,® aunque esto dependerd, en Ultima instancia, de la accesibilidad de los puntos de

muestreo. Se debe recordar que la coleccion de sedimentos del lecho del rio representa un desafio
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logistico mayor. Por tal motivo, muchos autores optan por extraer sedimentos de la orilla de los
rios y sus desembocaduras. De una u otra forma, el monitoreo de MPs en sedimentos de la
desembocadura es de vital importancia debido a los fenémenos de sedimentacion caracteristicos
de dicha zona de transicion. Se sugiere comparar la concentraciéon de MPs en sedimentos
estuarinos y de la playa, de caracteristicas similares, mas cercana a la desembocadura.”” Una gran
deficiencia en algunos estudios es que no se reporta la zona especifica de coleccion de sedimentos,
aunque en uno de estos® se muestra que no existe diferencia significativa en la concentracion de
MPs en sedimentos costeros, varios autores®>’® sostienen que es mas probable encontrar MPs en
la linea de alta marea y que los MPs en esta zona representan el ingreso mas reciente de estos

residuos micrométricos a las costas.

Aunque no se logre la representatividad de la muestra, la mayoria de estudios de contaminacion
de agua dulce por MPs emplea transectos paralelos a la linea de agua para llevar a cabo el
muestreo. EI nUmero dptimo de muestras por extraer y su masa son aspectos importantes a tener
en cuenta. La cantidad de muestras recomendadas varia entre 4 y 5 muestras.’®®? La separacion
entre las muestras puede ser fija o aleatoria. La aleatoriedad es Util en caso de que existan zonas
de dunas, piedras 0 zonas con mayor presencia de materia organica o cualquier tipo de
heterogeneidad. Si es asi, se eligen puntos que presenten sedimentos de las mismas caracteristicas

y que, a la vez, se encuentren separados, por lo menos, por 5 m.”

Por otra parte, la masa del sedimento dependera de la concentracion de MPs. En la mayoria de
estudios se emplean cuadrantes cuyo tamafio dependera de las facilidades para el traslado y
almacenamiento de las muestras.” La profundidad a la que se adquieren las muestras debe ser
debidamente reportada. Si bien se han detectado MPs hasta 2 m de profundidad en la costa de tres
playas de Brasil,® la mayoria de estudios en agua dulce considera apropiado el muestreo de los

primeros 5 cm de la superficie.?

Dada la diversidad de unidades en las que se reporta la concentracion de MPs (items 0 masa por
unidad de volumen, area 0 masa), la cuantificacion de los mismos debe brindar informacion
suficiente que permita la conversion de unidades. En otras palabras, la masa, el &rea, el volumen

y la humedad presente en los sedimentos deben ser reportados.
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El contenedor de los sedimentos debe ser elegido con cuidado. Los frascos de vidrio o
empaquetamientos de aluminio son los mas adecuados para evitar la contaminacion que se
generaria al emplear contenedores de plastico.” Un factor por considerar para la coleccion de las
muestras, y para el analisis en general, es la implementacion de un protocolo de prevencién de
contaminacién de las muestras. Esto debido a que se conoce que las microfibras pueden
introducirse por via aérea,® por el equipo de laboratorio, por la forma en que se almacenan las

muestras o por la fibra sintética de la vestimenta del operador.”

2.5.2. Separacion

Antes de extraer los MPs de la matriz de sedimentos, se debe realizar un tratamiento previo que
incluye el secado y, en algunos casos, el tamizado de la muestra. Aunque existen reportes’® de
secado de sedimentos a 90 °C, se sugiere emplear menor temperatura para no fundir algunos
MPs.% Por otra parte, el tamizado dependera de las dimensiones de MPs que se deseen analizar.
Mientras mas pequefios sean los MPs que se analizaran, la dificultad en su separacion aumentara
dada la similitud entre el tamafio del grano de sedimento y el tamafio del MP.

La separacidn por densidad es la técnica de separacion de MPs més utilizada a nivel de laboratorio
cuando el tamafio del MP por analizar es similar al de los sedimentos de la matriz (ya sea de agua
dulce o agua de mar).%8 El empleo de una solucion de densidad intermedia entre el sedimento y
los MPs ocasionard que los sedimentos se depositen en el fondo del recipiente por su mayor
densidad y que los MPs floten debido a su menor densidad. Seguidamente, los MPs son
decantados y filtrados. En la mayoria de investigaciones se emplea una solucién saturada de NaCl
como medio de separacion. Si se considera la densidad de esta solucién (1,202 g-cm®), los
plasticos de alto volumen de produccién (como PP, PE, PS, PC y ABS), pueden ser separados
(ver Tabla 7). Otros plasticos (como PVC, PMMA y PA) se recuperaran parcialmente. Para
aquellos MPs con densidad mayor a 1,202 g-cm™, la separacion por densidad con NaCl no es
apropiada. Su andlisis requiere de sales que formen soluciones méas densas, como el politungstato

de sodio, cloruro de zinc, metatungstato de litio y yoduro de sodio (ver Tabla 8).8¢
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Tabla 7. Rangos de densidad de plasticos comunes.

Pléastico

Abreviatura

Densidad (g-cm)

Policloropreno (neopreno) (espumado)

Policloropreno (neopreno) (sélido)

Polietileno de baja densidad
Polietileno lineal de baja densidad

Polietileno de alta densidad

Polipropileno (modificado por impacto)
Polipropileno (homopolimero)
Polipropileno (copolimero)

Polipropileno (10-20 % de fibra de vidrio)
Polipropileno (10-40 % de fibra de vidrio)
Polipropileno (10-20 % talc)
Polipropileno (30-40 % de fibra de vidrio)

Poliestireno (espuma expandida)
Poliestireno (espuma extruida)
Poliestireno (cristalino)

Poliestireno (resistente a alta temperatura)

Poliestireno (30 % de fibra de vidrio)

Cloruro de polivinilo (plastificado y relleno)
Cloruro de polivinilo (rigido)

Cloruro de polivinilo (20 % de fibra de vidrio)
Cloruro de polivinilo (plastificado)

Policarbonato (resistente a alta temperatura)
Policarbonato (2040 % de fibra de vidrio)

Policarbonato (20-40 % de fibra de vidrio con retardante de llama)

Poli(metilmetacrilato) (modificado por impacto)
Poli(metilmetacrilato)

Poli(metilmetacrilato) (resistente a alta temperatura)

CR
CR

LDPE
LLDPE
HDPE

PP
PP
PP
PP
PP
PP
PP

EPS
XPS
PS
PS
PS

PVC
PVC
PVC
PVC

PC
PC

PMMA
PMMA
PMMA

0,11-0,56
1,20-1,24

0,92-0,94
0,92-0,95
0,94-0,97

0,88-0,91
0,90-0,91
0,90-0,91
0,97-1,05
0,97-1,25
0,97-1,25
1,10-1,23

0,01-0,05
0,03-0,05
1,04-1,05
1,04-1,05
1,40-1,50

1,15-1,35
1,35-1,50
1,45-1,50
1,30-1,70

1,15-1,20
1,35-1,52
1,40-1,50

1,10-1,20
1,17-1,20
1,15-1,25
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Tabla 7 (continuacién). Rangos de densidad de plasticos comunes.

Pléastico

Abreviatura

Densidad (g-cm)

Tereftalato de polietileno

Tereftalato de polietileno (30 % de fibra de vidrio y modificado por

impacto)
Tereftalato de polietileno (30 % de fibra de vidrio)

Nylon 6,6 (modificado por impacto)

Nylon 6

Nylon 6,6

Nylon 6,6 (modificado por impacto y 15-30 % de fibra de vidrio)
Nylon 6,6 (30 % de relleno mineral)

Nylon 6,6 (30 % de fibra de vidrio)

Acrilonitrilo butadieno estireno (resistente a alto impacto)
Acrilonitrilo butadieno estireno (resistente a alta temperatura)
Acrilonitrilo butadieno estireno

Acrilonitrilo butadieno estireno (con retardante de Ilama)

Politetrafluoroetileno

Politetrafluoroetileno (25 % de fibra de vidrio)

PET
PET

PET

PA
PA
PA
PA
PA
PA

ABS
ABS
ABS
ABS

PTFE
PTFE

1,30-1,40
1,40-1,50

1,50-1,60

1,05-1,10
1,12-1,14
1,13-1,15
1,25-1,35
1,35-1,38
1,37-1,38

1,00-1,10
1,00-1,15
1,03-1,21
1,15-1,20

2,10-2,20
2,20-2,30

Adaptado de referencia 87.

Tabla 8. Sales empleadas para preparar soluciones de alta densidad en la separacion de

microplasticos de sedimentos.

Densidad que se debe

Nombre del compuesto Formula quimica alcanzar con la preparacion
(g-cm?)

Politungstato de sodio Nas(H2W12040) 14

Cloruro de zinc ZnCl; 1,5-1,7

Metatungstato de litio 5,4 M Lis(H2W12040) 1,6

Yoduro de sodio Nal 1,6

Adaptado de referencia 87.
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La eficiencia de extraccidn por el método de separacion por densidad empleando una solucion
saturada de NaCl alcanza entre 85y 90 % de recuperacion de MPs de PE, PS, Nylon, PVC y
mezclas de ellos, de tamafio entre 200 y 400 um.®8 Es posible aumentar la eficiencia empleando
soluciones saturadas de Nal y ZnBr,. Pese a no obtener rendimientos de recuperacion 6ptimos
con NacCl, su inocuidad, bajo costo y la rapida preparacion de su solucién saturada, hacen de este
compuesto una alternativa atractiva para la separacion de MPs.2° Para incrementar los porcentajes
de recuperacion de MPs, algunos autores® plantean realizar hasta tres extracciones sucesivas.
Otros®%® implementan mejoras como la extraccion de los MPs ayudada de presion reducida en
vez de decantacion o la fabricacion de un separador de MPs més especializado, disminuyendo asi

el nimero de extracciones sin afectar el rendimiento de la extraccion.

Los MPs aislados por la separacion por densidad suelen tener todavia material organico adherido.
Este puede ser removido por enjuague con agua destilada, sonicacion, o tratamiento quimico de
purificacion.®® El enjuague con agua destilada es poco efectivo y la sonicacion puede sobreestimar
MPs por la ruptura de las particulas mas envejecidas. La mejor opcion es un tratamiento quimico
de purificacion. Al emplear alta temperatura para favorecer la degradacion de la materia organica,
acidos como HCI y HNOs, bases como KOH, y oxidantes como H.0,, remueven eficazmente
materia organica pero degradan algunos polimeros.®* Sin embargo, se ha reportado
recientemente que H»O; en solucion acuosa de H,SO4 no afecta polimeros como PE, PP, PET,
PA, PC, PMMA, PS y PVC en un tratamiento a baja temperatura y por tiempo prolongado (ca.
24 h).*%% Luego de la purificacion, los MPs deben ser filtrados, secados, identificados y

caracterizados.

2.5.3. Caracterizacion

La identificacion de MPs requiere la inspeccion visual del material aislado y purificado como
etapa previa.®” En funcién de la habilidad y la experiencia del operador, se pueden inspeccionar
MPs entre 1 y 5 mm a simple vista. Para la inspeccion de menor tamafio se requiere un
microscopio optico de 40-100x. El Instituto de Investigaciones Marinas y Ambientales publicé
el 2015 una guia que sirve de introduccion para la identificacion de MPs por microscopia 6ptica.%®
En ella se detalla la lectura de un papel de filtro previamente dividido en cuadrantes, asi como el

procedimiento a seguir cuando la identificacion es dudosa.
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La caracterizacion de MPs més exhaustiva e inequivoca puede realizarse empleando microscopia
SEM, técnica de pirdlisis-cromatografia de gases-espectrometria de masas (Pyr-GC-MS),
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia Raman.®’ La
microscopia SEM es utilizada para el andlisis de la morfologia superficial del MP. Esta técnica
es conveniente para distinguir sin ambigliedad un MP de un item no plastico, pero no logra
identificar el tipo de polimero presente. En la técnica Pyr-GC-MS, la cadena del polimero se
descompone con calor en un ambiente libre de oxigeno. Los compuestos eluyen y sus estructuras
son determinadas por MS. Dado que es un andlisis destructivo, pocos estudios emplean esta
técnica.®+971%, | as dos técnicas espectroscopicas de mayor utilidad para la identificacion de MPs

son las técnicas vibracionales FTIR y Raman.

El patron de bandas que se obtiene en FTIR es caracteristico para cada tipo de polimero pues
depende de los grupos sustituyentes y funcionales presentes en la matriz polimérica.®” Dada la
dificultad en la preparacidn de muestra para FTIR por transmision, varios investigadores recurren
al analisis por FTIR de reflectancia total atenuada (ATR). En FTIR-ATR, ondas evanescentes
penetran de 0,6 a 1,7 um de la superficie de la muestra para brindar informacion de los modos de
vibracion de los enlaces covalentes en las moléculas del polimero y de los aditivos (ver Figura
5, A). Para obtener una sefial, el material analizado debe ser activo en el IR, debe tener un indice
de refraccién menor al del cristal por el que necesariamente pasan las ondas electromagnéticas en
el infrarrojo y el MP debe entrar en contacto con el cristal mencionado.®” La gran ventaja del
FTIR-ATR es que la preparacion de muestra se realiza menor tiempo. Sin embargo, la
informacidn obtenida corresponde Gnicamente a la superficie del analito. Ademas, la molécula de
agua, por ser activa en esta espectroscopia, genera interferencias a modo de bandas anchas
alrededor de 3300 cm™. Los espectros resultantes pueden ser aceptados o rechazados al

compararse estadisticamente con espectros de referencia.®’
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Figura 5. Caminos Opticos de la radiacion electromagnética para la espectroscopia infrarroja y

espectroscopia Raman. (A) En la espectroscopia FTIR-ATRA, ondas evanescentes penetran la

muestra. (B) En la espectroscopia Raman, el haz monocromatico incide sobre la muestra y luego

es difractado para ser detectado.

Adaptado de referencia 87.
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Por su parte, la espectroscopia Raman detecta la luz que es dispersada de forma inel&stica cuando
un haz de luz monocromatico interacttia con el MP (ver Figura 5, B). Una gran ventaja de esta
espectroscopia es su alta capacidad resolutiva (1 um para Raman vs. 10—20 um para FTIR). Por
esta misma razon, la espectroscopia Raman requiere mayor tiempo de analisis. Entre otras grandes
ventajas de Raman se encuentran la mayor sensibilidad a enlaces no polares simétricos, como C—
C y C=C, y que la molécula de agua no es activa en esta espectroscopia. Por otro lado, los
inconvenientes que presenta esta técnica comprenden la menor relacion sefial/ruido, el
calentamiento de la muestra por el empleo de laseres y, como se menciond lineas arriba, el mayor
tiempo de analisis.’?1%2 Algunos autores indican que para identificar fehacientemente MPs
coloreados es mejor emplear ambas técnicas.'%* El empleo de una u otra espectroscopia dependera

del tamafio de la muestra por analizar.

Una vez identificado el polimero, los MPs son clasificados bajo un sistema de tamafio y color.®’
Las categorias de este sistema son tamafio, morfologia, color, identidad del polimero y su
abundancia. El tamafio hace referencia a los macroplasticos, mesoplasticos, MPs, MPs pequefios
o0 nanoplasticos. La morfologia indica si los plasticos son esferas, fragmentos, fibras, peliculas o
espumas. En funcion de los objetivos del estudio, se puede reportar o no el color. La identidad del
polimero brinda informacion de posibles puntos de contaminacion en el sistema en estudio.
Finalmente, la abundancia puede ser expresada como item o0 masa por unidad de volumen, masa
0 area. Esta Ultima consideracion es crucial pues permitira la comparacién entre diversos sistemas

de estudio. La Figura 6 ilustra las categorias mencionadas.
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Sistema estandarizado de
clasificacion por tamafoy
color

Macroplastico (MAP)
(225 mm)

Mesoplastico (MEP)
(5 mm—25mm)

Microplasticos

Microplastico (MP) Mini-microplastico (MMP)
(1 mm -5 mm) (1 pm-1mm)

Plasticos (£ 5 mm)

Nanoplastico (NP)

(<1um)

v v

9
Esfera (ES) Microesfera (MES)
Fragmento (FR) Micrcofragmento (MFR)
Fibra (FB) Microfibra (MFB)
Pelicula (PL) Micropelicula (MPL)
Espuma (EP) Microespuma (MEP)

Cddigo de color

Amarillo
Ambar
Azul
Beige
Blanco
Bronce
Carbon
Claro
Gris
Marrén
Metilico
Morado
Naranja
Negro
Oliva
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Oro
Oscuro
Plata
Rojo
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Transparente
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Verde
Violeta

(AM)
(AB)
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(BG)
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(BR)
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(cy)
(GR)
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(NE)
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(OR)
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(RJ)
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(TR)
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(VR)
()

—— Cualquier pieza de plastico

Figura 6. Clasificacion de plasticos segun el sistema SCS.

Adaptado de referencia 87.
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2.6. Microplasticos en sedimentos de sistemas de agua dulce en el Peru

En el PerG, una investigacion encontr6 MPs (1-2,5 mm) en formas de pléstico duro, fibras,
espumas Y peliculas delgadas en sedimentos de las playas oceanicas arenosas Vesique (Ancash),
Albufera de Medio Mundo (Lima), Costa Azul (Lima) y EI Chaco (Ica) de la costa peruana en
concentraciones de 4.67-463,33 items-m27 En la playa méas contaminada, Costa Azul, se
encontraron MPs del tipo granulos, plasticos duros, peliculas, fibras y espumas, siendo los
plasticos duros los més abundantes. Los autores mencionan que alta concentracion de MPs en esa
zona se debe a la presencia de corrientes marinas rotativas con sentido antihorario en las bahias
de Callao y Miraflores que retienen la basura descargada por un colector del sistema de desagiie
y alcantarillado. En esta investigacion también se encontré mayor cantidad de MPs en la zona
supralitoral en comparacion con la zona infralitoral, que posiblemente se deba a la influencia de

la marea sobre la remocion de MPs.

En otra investigacién se encontraron 1-9 items-L*de MPs de tamafio < 5 mm en aguas del rio
Marafién, como parte de un proyecto de escala global.’® Para este proyecto, voluntarios
seleccionados y entrenados colectaron muestras de 1 L de agua dulce siguiendo la adaptacion de
un protocolo de la EPA. La gran limitacion de este proyecto es que la data se encuentra disponible
bajo ciertos criterios de no publicacidn. Asimismo, los articulos publicados sobre la data global

giran entorno a contaminacion oceéanica.'%

Hasta donde se sabe, no existen reportes publicados de la concentracion de MPs en sedimentos
de sistemas de agua dulce en el Per, aunque un estudio no publicado ha encontrado MPs en
sedimentos de la parte baja de la cuenca del rio Rimac.% Sin embargo, dada la ubicuidad de los
MPs a nivel global, la presencia de residuos plasticos en la region y las moderadas emisiones de
plastico que el Per( posee, se espera encontrar contaminacion por MPs de sedimentos de la ribera
y la desembocadura de rios peruanos que desaguan en el pacifico. Por tal motivo, y por el impacto
ambiental de los MPs, el presente trabajo de investigacion analizara la distribucion de MPs en
sedimentos de uno de los rios que mayor sedimento arrastra: el rio Jequetepeque. A continuacion,

se presentan las caracteristicas del area de estudio.
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2.7. Area de estudio
2.7.1. Ubicacion

La cuenca del rio Jequetepeque se encuentra entre los paralelos 7°6” y 7°30° de latitud sur y los
meridianos 78°30° y 79°40” de longitud este.'% La cuenca, cuya area se estima en 4372,5 km?, se
distribuye entre las regiones de Cajamarca, Chepén y Pacasmayo.® Los principales rios tributarios
son San Miguel y Magdalena, mientras que los de menor longitud son Pallac, Llapa, Yanahuanga,
Huacraruco, Chilete y San Juan.® El sistema hidrografico cuenta con mas de treinta rios
secundarios y varios riachuelos y quebradas de menor interés (ver Figura 7). En la margen
derecha del rio Jequetepeque se localizan los distritos Chepén, Guadalupe Pacanga, y Pueblo
Nuevo. En la margen izquierda se encuentran los distritos Jequetepeque, Pacasmayo, San Jos€, y
San Pedro de Lloc. Los niveles de altitud varian de 0 a 4188 m s. n. m.2" Las formaciones
montafiosas presentes en la costa generalmente no superan los 500 m s. n. m. En la sierra, el

relieve se encuentra por encima de los 500 m s. n. m.%®

La zona de estudio forma parte de la cuenca baja del rio, aproximadamente los Gltimos 25 km de
recorrido del rio hasta su desembocadura. La cuenca baja del rio Jequetepeque se extiende sobre
terrenos cuya altitud varia de 0 m s. n. m. (desembocadura) hasta 400 m s. n. m. (represa Gallito

Ciego), y posee un area de 3417,2 km?.1%
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2.7.2. Clima

El clima de la cuenca baja se ve afectado, en mayor medida, por la corriente Peruana
(anteriormente conocida como corriente de Humboldt) y, en menor medida, por las corrientes
marinas del Nifio.1*° Este fendmeno se traduce en un clima templado con escasez de lluvias en
zonas costeras.'® Las temperaturas maximas se encuentran en zonas del embalse Gallito Ciego
con valores promedio de 25,4 °C, pero en las zonas mas bajas de la cuenca se observan
temperaturas promedio de 22,1°C.%%" La precipitacion promedio anual para las estaciones Chepen
(114 ms.n. m.), Talla (104 ms. n. m.), San José (100 ms. n. m.) y Jequetepeque (20 ms. n. m.),
ubicadas en la parte baja de la cuenca es de 47,7 mm, 41,6 mm, 19,7 mm y 13,4 mm.}*° La
precipitacion mensual para las mismas estaciones presenta valores entre 0,0 y 16,7 mm,; siendo
marzo el mes con mayor precipitacion pluvial en todas las estaciones (ver Tabla 9). En este mes,
la humedad relativa llega a 75,2 % pero en época de estiaje, 0 meses de junio, julio y agosto, se
registra un valor de 81,9 %.1%7 La evaporacién que se registra en la estacioén de Talla tiene un
promedio anual de 1926 mm, con valores altos entre octubre y enero (6,3 mm-dia*), y menores

valores entre junio y agosto (4 mm-dia™).1% Los vientos se pueden catalogar como moderados y
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fuertes, pues la velocidad de los vientos predominantes de direccién suroeste fluctua entre 4,66 y
6,48 m/s en el mes de octubre y 8,8 m/s en el mes de noviembre.1%

Tabla 9. Precipitacion total mensual y anual para estaciones Chepén, Talla, San José y

Jequetepeque.

Precipitacion mensual y anual en funcién de estaciones (mm)

Chepén Talla San José Jequetepeque
Mes
Enero 59 4,9 2,7 1,8
Febrero 11,8 10,8 4,6 3,2
Marzo 16,7 13,5 6,2 4,2
Abril 4,8 5,0 2,6 1,6
Mayo 1,0 0,8 0,5 0,3
Junio 0,3 0,3 0,2 0,1
Julio 0,1 0,0 0,0 0,0
Agosto 0,2 0,2 0,1 0,1
Septiembre 0,5 0,4 0,2 0,2
Octubre 1,6 1,4 0,7 0,5
Noviembre 1,4 1,3 0,6 0,5
Diciembre 34 3,0 1,3 0,9
Total 47,7 41,6 19,7 13,4

Adaptado de referencia 110.

2.7.3. Aspectos demogréficos

La parte baja de la cuenca del rio Jequetepeque pertenece a la region La Libertad, la cual
cuenta con 1 778 080 habitantes que constituye 6,05 % de la poblacion peruana.*'* La poblacién
del valle Jequetepeque es 190 996 habitantes. La Tabla 10 muestra la distribucion de la poblacién

en las provincias Chepén y Pacasmayo.!?
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Tabla 10. Poblacion en las provincias de Chepén y Pacasmayo entre los afios 2000 y 2015.

Poblacion

Area

2000 2015
Provincia de Chepén
Chepén 45 520 48 563
Pacanga 14 672 23 643
Pueblo Nuevo 11 095 14 805
Provincia de Pacasmayo
San Pedro 16 819 16 519
Guadalupe 33766 43 965
Jequetepeque 3361 3808
Pacasmayo 26 532 27434
San José 11 363 12 259
Total 163128 190 996

Adaptado de referencia 112.

El crecimiento de las provincias de Chepén y Pacasmayo y la alta concentracion urbana de ambas
provincias evidencian la relacion entre el crecimiento urbano y centralizacion de recursos

financieros y servicios sociales basicos.™?

2.7.4. Actividades econdmicas

La principal actividad en la cuenca Jequetepeque es la actividad agricola. En la actualidad, existen
31 929 usuarios que utilizan el agua de la cuenca para regar cultivos.* La parte baja de la cuenca
tiene la mayor capacidad de uso de suelos: 29 789 Ha. El 96,4 % de dicha &rea es ocupado por
cultivos transitorios como arroz, maiz, sorgo granifero, menestras, esparragos, hortalizas. ElI 3,2
% del &rea se utiliza para cultivos permanentes de cafia de azUcar y arboles frutales, mientras que

el 0,4 % restante corresponde al cultivo de pastos, que comprende alfalfa y praderas mejoradas.

La pesca artesanal adquiere relevancia en Pacasmayo. El producto de dicha actividad es
consumido directamente (pescado fresco) o indirectamente (harina y aceite de pescado).!!® Las

tres caletas mas importantes se ubican en las costas de Chinchorro (San Pedro de Lloc), Puerto
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de Pacasmayo y Boca del Rio (Jequetepeque). Por otra parte, ni la mineria ni el turismo son
actividades significativas para el valle.

2.7.5. Aporte hidrico

Durante el periodo de 1943/1944 hasta 1998/1999, el promedio anual del aporte hidrico del rio
Jequetepeque lleg6 a 816,5 millones de metros cubicos (MMC), con un maximo de 2701,1 MMC
debido al Fenémeno del Nifio de 1997 — 1998 y con un minimo de 87,1 MMC en el periodo de
1979 — 1989. El régimen irregular del rio Jequetepeque, junto con las necesidades de agua para
actividades agricolas y pecuarias en la cuenca baja del rio, favorecieron el levantamiento del
embalse Gallito Ciego, que favorecié el aumento de la superficie de sembrios del 2010 al 2012.1%8
En el afio 2013, el aumento del caudal se detuvo debido a la diminucién de las Iluvias.'**
Posteriormente, la Autoridad Administrativa del Agua, en coordinacion con agrupaciones
organizadas de usuarios, redujo la superficie de cultivos y fomentd la siembre de especies de
menor demanda de agua para enfrentar las sequias.'® El rio Jequetepeque ha presentado caudales
promedio entre 0,168 m*-sten época de estiaje y 230,23 m3-sen época de lluvia, aunque en
febrero, marzo y abril del 2017 se registraron caudales entre 300 y 600 m3-s* debido al fenémeno

de El Nifio costero.110.115

Por su régimen variable y la presencia de grandes corrientes, el rio Jequetepeque es considerado
uno de los rios que mayor volumen de sedimentos transporta.® La mayor parte de este es
acumulada en el embalse Gallito Ciego, el cual separa la zona alta de la cuenca de la zona media
y baja. En la parte baja del rio, donde predomina la unidad geomorfolégica de planicie costera, se
observan sedimentos en forma de dep6sitos no consolidados de naturaleza eélica como arenas de
grano fino a medio y depoésitos de caracter fluvio-aluvial.}*® Como consecuencia de ello, se

observan procesos de remocion y recarga de sedimentos sobre los entornos hidrodinamicos.*

2.7.6. Sistemas de irrigacion y drenaje

La administracion del agua para riego es gestionada por la Administracion Local del Agua de
Jequetepeque, la Junta de Usuarios Jequetepeque Regulado y las Comisiones de Usuarios para
los sectores Jequetepeque y Limoncarro.! La infraestructura del riego esta constituida por el
Reservorio Gallito Ciego (373,899 MMC de capacidad util), la bocatoma Talambo-Zafa que
regula la entrega de agua por medio de siete compuertas, y un sistema de canales formado por el
canal Talambo-Zafa, el empalme de Guadalupe y el canal San Pedro — San José. Las redes de

colectores ubicados en la parte baja del rio Jequetepeque, subdivididos en partes noroeste y
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suroeste del valle, constituyen el sistema de drenaje.!!® La parte noreste presenta un colector
principal de 15,7 km y cuatro drenes laterales de 3-5,4 km. La parte suroeste tiene una longitud
de 31 kmy cuenta con redes de colectores de los sectores Santa Elena, San Demetrio, El Milagro
y Jequetepeque. Investigacions anteriores no reportan observaciones de basura antropogeénica,
dentro de la cual se encuentran los residuos plasticos, en estaciones de muestreo ubicadas a lo
largo del rio Jequetepeque. Unicamente reportan presencia de desechos urbanos en la
desembocadura del rio Jequetepeque.®

2.7.7. Vertimiento de aguas residuales

Las emisiones de aguas residuales son tratadas por lagunas de oxidacién, tanques y pozos de
sépticos distribuidos en toda la cuenca (ver Tabla 11); algunos se encuentran inoperativos por
falta de mantenimiento.!*” Dada esta situacion, existe una alta probabilidad de encontrar MPs a

base de PE, PS, PPy PVC en los sedimentos a lo largo del rio.

2.7.8. Generacioén de residuos sélidos

No existen reportes sobre la acumulacidn de residuos sélidos en la cuenca del rio Jequetepeque.
Sin embargo la Municipalidad de Pacasmayo, distrito donde se circunscribe la mayor area
superficial de la cuenca, estimé que para el 2011 se generaron residuos sélidos domésticos en una
cantidad de 15 T-diaen su jurisdiccién, con una generacion per capita de 0,5 kg-hab?-dia™.1®
De esta cantidad, el plastico rigido y PET alcanzan 5,69 % en masa de los residuos sélidos

domésticos totales.
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Tabla 11. Situacion actual de las plantas de tratamiento de aguas residuales en la cuenca del rio Jequetepeque.™

Municipalidad Localidad Derecho de Infraestructura de PTAR Tipo de Cuerpo Receptor Situacion operativa de PTAR
uso de agua
M. P. de Distrito San Pedro de Lloc ~ No tiene Tiene 4 lagunas de oxidacion Canal de riego sin nombre, Operativa
Pacasmayo revestidas con geomembrana de propiedad privada
C. P. Mazancay Chocofan  No tiene Cuenta con 1 pozo séptico Subsuelo (Buzones de Falta mantenimiento
Percolacion)
C. P. Jatanga No tiene Cuenta con 1 pozo séptico Subsuelo (Buzones de Falta mantenimiento
percolacion)
M. D. de Distrito Guadalupe Se desconoce  Tiene 9 lagunas de oxidacion Canal de riego Pueblo Operativa
Guadalupe revestidas con geomembrana Nuevo

M. Provincial de
Chepén -Sedalib

M.D. de Pueblo
Nuevo

C.P. Limoncarro

Distrito de Chepén

Distrito Pueblo Nuevo

No tiene

En Tramite**

No tiene

No tiene PTAR

Tiene 6 lagunas de oxidacion,
sin recubrimiento

Tiene 1 laguna de oxidacion
revestida con geomembrana

Canal de riego Tamarindo
Bajo

Canal de riego Pacanga

Rio Chaman

No hay informacién

4 Lagunas con falta de
mantenimiento

2 inoperativas

Operativa
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Tabla 11 (continuacién). Situacion actual de las plantas de tratamiento de aguas residuales en la cuenca del rio Jequetepeque.*

Municipalidad Localidad Derecho de Infraestructura de PTAR Tipo de Cuerpo Receptor Situacién operativa de PTAR
uso de agua
M. D. de San Distrito San José Se desconoce Tiene 2 lagunas de oxidacion Terrenos de cultivo Inoperativa
José
C. P. Campanita No tiene Tiene 1 laguna de Oxidacion Terrenos de cultivo Inoperativa
C. P. Cultambo Se desconoce Tiene 4 lagunas de oxidacién Subsuelo Operativa
AA. HH. Nueva Esperanza No tiene Tiene 3 lagunas de oxidacion Subsuelo Operativa
revestidas con geomembrana
AA. HH. La Vinha No tiene Cuenta con 1 tanque séptico Subsuelo Operativa
M. D. de Distrito Jequetepeque Se desconoce Tiene 2 lagunas de oxidacion de primero a un dren, luego al Operativa
Jequetepeque concreto mar

M. D. de Pacanga

M. D. de Chilete

Distrito Pacanga

Distrito de Chilete

C. P. Llallan

Caserio Los Pinos

No tiene

No tiene

Se desconoce

Se desconoce

Tiene 4 lagunas de oxidacion

Tiene 1 tanque Imhoff y un lecho
de secado

No tiene

Tiene 1 tanque Imhoff y un lecho
de secado.

Canal de riego La Escuadra

Rio Jequetepeque

Rio Jequetepeque

Rio Jequetepeque

Falta mantenimiento

Operativa

No hay informacion

Falta mantenimiento
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Tabla 11 (continuacion). Situacién actual de las plantas de tratamiento de aguas residuales en la cuenca del rio Jequetepeque.*

Municipalidad Localidad Derecho de Infraestructura de PTAR Tipo de Cuerpo Receptor Situacién operativa de PTAR
uso de agua

M.P. de Distrito de Contumaza Se desconoce No tiene Rio Contumaza No hay informacion

Contumazé

MP = Municipalidad Provincial; MD = Municipalidad Distrital; AA.HH. = Asentamiento Humano
*Las aguas residuales tratadas en todas las PTARs son domésticas y no tienen autorizacién de vertimiento.
** Hasta el 2018

Adaptado de referencia 117.

53



3. Metodologia

3.1. Estaciones de muestreo

Dado que la cantidad de MPs esta directamente asociada con la densidad poblacional y el tipo de
sistema en el que se encuentra, se seleccionaron 4 estaciones de muestreo de sedimentos para
detectar e identificar MPs (ver Figura 8), cuya informacion se detalla en la Tabla 12. Las
estaciones E1 y E2 se situan en la parte baja de la cuenca del rio Jequetepeque. Las estaciones E3

y E4 se ubican en la desembocadura del mismo.

S
ALUPE %)
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REP it
GALLITO CIEGO
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JEQUETEPEQUE
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0255 10 20 km @ CENTROS POBLADOS
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Figura 8. Localizacion de las estaciones de muestreo en la desembocadura del rio

Jequetepeque.
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Adaptado de Google Earth (2016).
Tabla 12. Ubicacién de las estaciones de muestreo de sedimentos para analisis de MPs.

Coordenadas UTM, zona 17S de

WGS84 Sistema en el
Estacion que se Distrito, provincia
encuentra
Este Norte
El 679 830,0 9190136,0 Rio Provincia de Pacasmayo
E2 667 708,0 9190 020,0 Rio San José, Pacasmayo
E3 655 727,0 9189 051,0 Estuario San José, Pacasmayo
E4 655 583,0 9189821,0 Estuario Jequetepeque, Pacasmayo

Las coordenadas fueron medidas con el GPS GARMIN® e-TREX, modelo Montana 650.

3.1.1. Estacién E1: Bocatoma San Pedro

La estacion E1 se encuentra inmediatamente después de la bocatoma que da origen al canal San
Pedro, a unos 20 km de la represa Gallito Ciego y ca. 25 km de la desembocadura. El canal San
Pedro abastece de agua al distrito San Pedro de Lloc. El periodo de estiaje permite que personas
se acerquen al rio de poca profundidad para actividades recreativas y que, ademas, los carros
crucen el rio sin la necesidad de un puente (ver Figura 9). No se observaron residuos solidos

plasticos ni de otros materiales en esta estacion.

Figura 9. Estacion E1: Bocatoma San Pedro.
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Fotografia de Carlos Tavares Corréa, 2018

3.1.2. Estacién E2: Puente Libertad

La estacion E2 se ubica a unos 11 km después de la estacion anterior, especificamente debajo del
Puente Libertad, que une las poblaciones de Ciudad de Dios y San Martin de Porres (ver Figura
10). En los alrededores de esta estacion se observaron actividades de empleo de agua para lavado
de ropa y para actividades recreacionales. No es un lugar accesible para automdviles, pero toda
la basura plastica como bolsas puede llegar a la estacion por accion del viento o ser arrastrada por

el rio.

Figura 10. Estacion E2: Puente Libertad.

Fotografia de Carlos Tavares Corréa, 2018

3.1.3. Estacion E3: Boca del Rio

La estacion E3 se encuentra en el margen izquierdo de la desembocadura, en la zona estuarina, a
unos 12 km de la estacion anterior. Se observé la presencia de una barrera natural de canto rodado
lo que impide la mezcla de agua dulce con agua salada y se forma una poza que permite el
crecimiento de vegetacion. Se observo, ademas, basura plastica como vasos, botellas y envases
(ver Figura 11, A). La ausencia de vientos fuertes y la poca fuerza del rio en esta zona hacen de

E3 un ambiente que permite la deposicion de sedimentos (ver Figura 11, B).
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Figura 11. Estacion E3: Boca del Rio. (A) Basura plastica encontrada en la estacion E3.

Fotografia del panorama de la Estacion E3.

Fotografia de Carlos Tavares Corréa, 2018

(B)
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3.1.4. Estacién E4: La Barranca

La estacion E4 se encuentra al lado derecho de la desembocadura del rio, a unos 300 m al norte
de la estacion anterior (ver Figura 12, A). E4 presenta las mismas caracteristicas que la estacion
anterior, con la diferencia de que el viento sopla hacia esta estacion en la fecha en que se realizd
el muestreo y hay mucha mas vegetacion. En esta estacién tambien se observd basura plastica
(ver Figura 12, B)

A

Figura 12. Estacion E4: La Barranca. (A) Fotografia de la estacion. (B) Residuos pléasticos en la

Zona.

Fotografia de Carlos Tavares Corréa, 2018
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3.2. Métodos de muestreo

La metodologia del muestreo dependid del sistema en el que se encontraba la estacion (rio o
estuario) y la accesibilidad de esta. La prioridad fue trazar un transecto perpendicular al rio, en
E1. En la estacion E3, se traz6 un transecto paralelo al margen accesible. En los casos en que las
estrategias anteriores no se pudieron aplicar por la poca extension de la superficie de sedimentos,
se extrajeron dos muestras aleatorias de sedimentos de la superficie disponible. Esto ocurrié en
las estaciones E2 y E4.

Del transecto perpendicular en E1, se eligieron 2 muestras de sedimentos de la orilla izquierda
del rio, 2 muestras de la margen derecha y 2 muestras de sedimentos del lecho del rio. En el
transecto de la estacion E3, se marcaron 10 puntos separados entre si 5 m. Aleatoriamente, se
escogieron 4 puntos para colectar sedimentos de un area superficial de 20 cm x 20 cm y a una
profundidad de 5 cm, ayudados por pala metélica.

Se removieron manualmente fragmentos de origen natural o antropogénico, plastico o no plastico,
mayor a los 10 mm de tamafo. Las 4 muestras se mezclaron y se cuartearon. Se seleccionaron 2
cuartas partes para ser analizadas en el laboratorio. Esto resulté en sedimentos himedos de 1-3
kg por cada muestra. Las muestras se trasvasaron a paquetes hechos de papel aluminio. Estos, a
su vez, se introdujeron en bolsas herméticas de polietileno. Dada la poca superficie disponible
para trazar transectos en E2 y E4, se extrajeron sedimentos de puntos aleatorios hasta completar

la cantidad de 1-3 kg de sedimento por cada una de las 2 muestras de cada estacion.

Se vertié 1 kg de arena de cuarzo limpia y seca directamente en una de las bolsas de polietileno
herméticas en cada estacion. Estos cuatro blancos de campo fueron transportados junto con las
muestras y, una vez en el laboratorio, fueron sometidos al mismo tratamiento que las muestras
ambientales. Todas las muestras de sedimentos se colectaron en el mes de agosto de 2018, cuando
el rio presentaba bajos caudales. Se registraron las coordenadas UTM brindadas por un GPS en

cada estacion y se tomaron fotografias de la locacion del muestreo.

3.3. Equipos e instrumentos

En la Tabla 13 se presentan los equipos e instrumentos empleados para el andlisis fisicoquimico
de los MP. Con excepcion del primer instrumento en dicha tabla, Microscopio Raman inVia, los
instrumentos analiticos estan ubicados en la Seccién Quimica de la Pontificia Universidad
Catolica del Pert. EIl tratamiento de las muestras y el andlisis se realiz6 en el laboratorio de

Quimica Ambiental de la misma universidad.

59



Tabla 13. Equipos e instrumentos empleados en el analisis de MP.

Equipo

Marca / modelo

Balanza analitica digital calibrada

Balanza analitica digital calibrada

Bomba de vacio
Cocinilla
Estufa

Microscopio Raman inVia

Sistema de posicionamiento global
(GPS)

Sistema de purificacion de agua
Tamizador

Ultrasonido

USB Digital Microscope

OHAUS®, modelo Adventurer™ Pro (maxima capacidad
8100 g y sensibilidad de 0, 1 g)

AND®, modelo GR-202 (maxima capacidad 210 g y
sensibilidad de 0,00001 g)

Vacuubrand ® (S/N 39537305)

ThermoScientific® CIMAREC

Ecocell®

Sistema Raman y de Fotoluminiscencia Renishaw inVia
Reflex de cuatro fuentes de excitacion integrado a un
microscopio confocal motorizado

GARMIN®e-TREX, modelo Montana 650

Millipore®

ELE International®
Cole-Parmer® modelo 08891-26
Modelo 500

3.4. Materiales y reactivos

En la Tabla 14 se muestran los materiales y en la Tabla 15 se muestran los reactivos utilizados

en el anlisis fisicoquimico de los MP.

Tabla 14. Materiales empleados en el analisis de MP.

Nombre

Marca Especificaciones

Espétula de metal

Papel aluminio

Pinza metalica

Rayador de metal

Soporte universal y nuez

Tamices de acero inoxidable

Malla 63 um, ASTM E-11 N° 230
Malla 180 pm, ASTM E-11 N° 230

150 mm
25 pie?

Punta fina

Diamond

W.S. Tyler
W.S. Tyler
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Tabla 14 (continuacién). Materiales empleados en el anlisis de MP.

Nombre Marca Especificaciones
Malla 500 pm, ASTM E-11 N° 230 Impact

Malla 1 mm, ASTM E-11 N° 230 W.S. Tyler

Papel de filtro Whatman N° 41, ¢ 125 mm
Papel de filtro Whatman N° 42, ¢ 125 mm
Toallas interfoliadas Elite Ecoldgica
Bagueta de vidrio 150 mm

Fiola 200 mL

Matraz Erlenmeyer Kimax Kimble 125 mL

Matraz Erlenmeyer Pyrex 250 mL

Placa Petri Steriplan 140%20 mm
Probeta Witeg, Germany Diffico 50 mL

Vaso de precipitado Kimax, USA 250 mL

Vaso de precipitado Kimax, Kimble 600 mL

Embudo Buchner
Embudo Buchner

Magneto recubierto de teflon

Porcelana, ¢ 42 mm
Porcelana, ¢ 95 mm

2” ><3/8?7

Tabla 15. Reactivos empleados en el analisis de MPs.

Nombre Fé’rm_ula N° CAS Marca Grado
quimica

Cloruro de sodio NaCl 7647-14-5 J. T. Baker 99,0 %
Solucion de perdxido de hidrogeno al  H.0» 7722-84-1 J. T. Baker 31,9 %
30 % viv

Sulfato de hierro (11) heptahidratado ~ FeSO.- 7 H,O  7782-63-0 J. T. Baker 98,0 %
Acido sulfarico concentrado H,SO4 7664-93-9 Merck 96-98%
Alcohol etilico desnaturalizado 40 B C,HsOH 64-17-5 J. T. Baker 99,76 %
Arena de silice 200 — 400 pm SiO; - ESDEL 99,0 %
Arena de silice 0,5 - 1,0 mm SiO; - ESDEL 99,0 %

61



3.5. Protocolo de prevencion de contaminacion

Dado el descubrimiento reciente de MPs en la atmosfera,®1° se adapté un protocolo™ para evitar
la contaminacion de las muestras por tal via en el laboratorio. Esta adaptacion consta de tres

componentes descritos a continuacion.

3.5.1. Preparacion

Al momento del analisis y la manipulacion de muestras, se cerraron las ventanas y puertas del
laboratorio. Aunque la vestimenta sintética podria liberar microfibras, esto se evalu6é con los

blancos.

3.5.2. Limpieza

Se limpié la superficie de trabajo con papel humedecido con agua destilada para evitar microfibras
presentes en el polvo atmosférico sedimentable. Se limpid el material de trabajo con etanol al
70 % y se enjuagd tres veces con agua desionizada. Los bocas de los vasos y matraces fueron

cubiertos con papel aluminio.

3.5.3.  Monitoreo de s6lidos particulados en la atmosfera

Se humedeci6 papel de filtro Whatman N° 41 circular de 125 mm de diametro con agua
desionizada y se coloco sobre la base de una placa Petri previamente codificada. La placa Petri
fue ubicada cerca del area de trabajo. Se analiz6 el papel de filtro bajo el microscopio digital
buscando MP como microfibras y microfragmentos. Se corrobor6 la presencia de MP por
espectroscopia Raman, bajo condiciones que se detallan en el acapite 3.8.2. Estos fueron

excluidos de los MP aislados de las muestras de sedimentos fluviales.

3.6. Validacion del método
3.6.1. Obtencion microplasticos a partir de plasticos comercialmente disponibles

Los MPs de HDPE, PP, PS, PVC, PC, PMMA, PET y PTFE fueron obtenidos por trituracion de
piezas plésticas grandes. Se obtuvo un espectro Raman en la region 200 — 3200 cm-1 de las

particulas de tamafio < 1 mm de cada MP. Los MP se colocaron en un portaobjetos y se irradio la
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muestra con un laser de 785 nm, con 10 % de la potencia (30 mW), 10 segundos de exposicion y
3 barridos a fin de obtener los espectros. La Tabla 16 muestra los materiales de partida que se
emplearon en esta etapa. Los MPs de HDPE, PP y PS fueron tamizados para obtener particulas
de 180500 pwm para los procedimientos 3.6.2, 3.6.3 y 3.6.4.

Tabla 16. Materiales de origen para la obtencion de microplasticos de referencia.

Material de origen Polimero Abreviatura
Botella de lejia Sapolio® Polietileno de alta densidad HDPE
Envase de Tic Tac® sabor naranja Polipropileno PP
Magquina de afeitar descartable Colt Il ® Poliestireno PS

Tuberia de agua Cloruro de polivinilo PVC

Disco compacto (CD) Princo ® Policarbonato PC

Barra de acrilico portatoalla Polimetilmetacrilato PMMA
Botella de gaseosa 7 Up ® Tereftalato de polietileno PET

Cinta de teflon ¥4 Schubert ® Politetrafluoroetileno PTFE

3.6.2. Recuperacion de microplasticos en la separacion por densidad

Se determind el porcentaje de recuperacion de HDPE, de tamafio 180-500 um, por separacion
por densidad. En un matraz de 250 mL se agregaron 100 g de arena de cuarzo — limpia, seca y de
tamafio 180-500 um —, 2,5 mg de MPs, un magneto recubierto de teflon (que bajo las condiciones
de la separacion por densidad no es extraido) y suficiente volumen de solucion saturada de NaCl,
previamente filtrada, hasta alcanzar 1 cm de la boca del matraz (210-240 mL). Se cubri6 la boca

del matraz con papel aluminio y se agitd por 5 min. Se dej6 reposar por 1 h.

Por decantacion, se filtré al vacio el material flotante con papel de filtro Whatman N° 42. Los
solidos se lavaron con agua desionizada (5 x 25 mL). El papel de filtro se sec6 por 3 ha 70 °C
sobre una placa Petri cubierta. Se trasvasaron los MPs secos a un nuevo papel previamente pesado.

La masa recuperada se calcul6 por diferencia y se determind el porcentaje de recuperacion.

Este ensayo se realizd por cuadruplicado. Este procedimiento se aplicd con 0,25 mg y 2,50 mg de
HDPE, PPy PS.

63



3.6.3. Determinacion del limite de deteccidn en la separacion por densidad

Se sigui6 el mismo procedimiento descrito en el acépite 3.6.2. para muestras con 25,0, 5,0, 2,5,
1,0, 0,5, 0,25, 0,10 y 0,00 mg de HDPE de tamafio 180-500 um para determinar el limite de

deteccidn del método. Los ensayos se realizaron por cuadruplicado.

3.6.4. Efecto de la solucién oxidante sobre residuos naturales y polimeros sintéticos

La evaluacion del efecto de la solucidn oxidante sobre residuos naturales y polimeros sintéticos
se desarrollé en dos partes. La mezcla oxidante estuvo compuesta por una parte de H.Ozal 30 %
(v/v) y por tres partes de una solucion con catalizador de hierro. La mezcla de la solucion oxidante
para la purificacion quimica fue implementada por Hurley y colaboradores.*® La solucién con el
catalizador de hierro se preparé disolviendo 20 g de FeSO.- 7 H,O en 1 L de agua cuyo pH se

ajustd a 3 empleando H,SO, concentrado.

En la primera parte, se evalud el efecto de la solucion oxidante sobre residuos naturales. En un
matraz de 250 mL se mezclé 1,0 g de residuos naturales secos, obtenidos del secado y molienda
de algas disponibles comercialmente y 30 mL de solucién con catalizador de hierro (11). Se enfri6
el matraz en bafio de agua con hielo por 10 min. Lentamente, se afiadieron 6 porciones de 15 mL
de H2O:al 30 % cada 30 min. Se dejo agitando por 3 h, 6 h'y 24 h, y el hielo, una vez derretido,
no fue reemplazado. Se filtré la materia orgéanica y se consider6 como materia organica no

degrada.

En la segunda parte, se evalu6 el efecto de la mezcla oxidante en polimeros de HDPE, PP y PS
de tamafio 180-500 um. En un matraz de 250 mL se mezcld 0,5 mg de cada MP, 1,0 g de residuos
naturales secos, obtenidos del secado y molienda de algas disponibles comercialmente, y 30 mL
de solucion con catalizador de hierro (11). Se enfrié el matraz en bafio de agua con hielo por 10
min. Lentamente, se afiadieron 6 porciones de 15 mL de H,O;al 30 % cada 30 min. Se dejé
agitando por 24 h y el hielo, una vez derretido, no fue reemplazado. Se filtraron los MPs al vacio,
se enjuagaron con agua desionizada. Los MPs se trasvasaron a un papel previamente pesado. La

masa recuperada se calculé por diferencia y se determiné el porcentaje recuperado.

3.6.5. Determinacion de blancos

Arena de silice de tamafio 180-500 um (obtenida comercialmente) fue lavada con agua destilada
(4x1,5 L), decantada y secada en una estufa a 110 °C. La arena limpia y seca fue trasvasada a un

empaque en cada estacion de muestreo, dando lugar a cuatro blancos de campo. El transporte,
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almacenamiento y tratamiento de los blancos de campo fue el mismo que para las muestras
ambientales y se describe en el acépite 3.7 de este capitulo. Los MPs aislados fueron identificados
por espectroscopia Raman siguiendo el protocolo indicado en el acapite 3.8 de este capitulo. Los
MPs confirmados por esta técnica se excluyeron de la contabilizacién propia de las muestras
ambientales. El ensayo se realizé por duplicado para cada estacién de muestreo.

3.7. Tratamiento de las muestras

3.7.1. Secado de las muestras

Las muestras se secaron en vasos de precipitado a 70 °C por 3 — 7 dias hasta obtener peso

constante. Se determin6 la masa de los sedimentos secos por diferencia.

3.7.2. Separacion granulométrica

Todas las muestras se tamizaron por 20 min empleando mallas de tamafio 63 pm, 180 um, 500

pm y 1 mm. Se determind el peso de cada fraccion.

3.7.3. Separacion por densidad

Se combinaron las fracciones de cada estacion de muestreo con el objetivo de realizar la
separacion por densidad por triplicado. Dada la granulometria de las muestras, solo los MPs de
las fracciones de tamafio 180-500 um y 0,5-1 mm fueron extraidos por esta técnica. Como
maximo, 100 g de cada una de las fracciones se trasvasé a un matraz Erlenmeyer de 250 mL. En
cada matraz se afiadié una solucion saturada de NaCl hasta que el nivel de la solucién diste 1 cm
de la parte superior (210-240 mL). Se cubrié la boca del matraz con papel aluminio y se agit6 por
5 min con un magneto. Los matraces se dejaron reposar entre 1 h y toda la noche. Por decantacion,
se filtr6 al vacio el material flotante (papel de filtro Whatman N° 41). Los s6lidos se lavaron con
agua desionizada (5 x 25 mL). El papel de filtro se sec por toda la noche a 70 °C sobre una placa

Petri cubierta.
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3.7.4. Purificacion quimica de los microplasticos

Los materiales aislados por las tres extracciones de la etapa anterior se trasvasaron a un matraz
de 250 mL, se afiadieron 30 mL de la solucién del catalizador de hierro (I1) preparada disolviendo
20 g de FeSO4- 7 H20 en 1 L de agua cuyo pH se ajustd a 3 empleando H,SO. concentrado. Se
enfrid en bafio de hielo por 10 min y se afiadi6 lentamente 6 porciones de 15 mL de H.O; al 30
% cada 30 min. Se dejo6 agitando por 24 h y el hielo, una vez derretido, no fue reemplazado. Se
afiadieron 44 g de NaCl para formar una solucion saturada y se agitd por 30 min. Se afiadié
solucidn saturada de NaCl recientemente preparada y filtrada hasta que el nivel de la solucién
resultante diste 1 cm de la boca del matraz. Se agitd por 2 min y se dejé reposar por 1 h. Se
filtraron los MPs al vacio (papel de filtro Whatman N° 41 dividido en cuadrados de 11 mm de
lado), se enjuagaron con agua desionizada (3x25 mL). Se realizaron dos extracciones mas. Se
secaron los papeles de filtro por 3 h a 70 °C sobre una placa Petri cubierta.

Todo este proceso se realizé cuando los materiales aislados presentaron una masa 0,5-1,0 g.
Cuando la masa de los materiales era < 0,5 g, entonces se empleo la mitad de los reactivos y
materiales adaptados a menor volumen: un matraz de 125 mL, 15 mL de solucién del catalizador
de hierro (I1), 6 porciones de 8 mL de H,O;al 30 %, 23 g de NaCl.

3.8. Analisis de los microplasticos

3.8.1. Anélisis por microscopia Optica

Se amplié la imagen entre 5x y 20x con el microscopio digital. Los objetos residuales naturales
persistentes, identificados por sus caracteristicas como estructuras celulares o ramificaciones, se
removieron con una pinza metalica. Se siguieron las indicaciones del Instituto de Investigacion
Marina y Ambiental de Estados Unidos para identificar y extraer los posibles MPs de papeles de
filtro.%® Los papeles de filtro (divididos en cuadrados de 11 mm de lado, antes de filtrar) fueron
inspeccionados por filas. La primera de ellas, de izquierda a derecha; la segunda fila, de derecha
a izquierda. Asi hasta completar todas las filas. Los posibles MPs, seleccionados por poseer un
color distinto al del fondo del papel de filtro, se trasladaron a un papel de filtro (Whatman N° 41)
de 45 mm de didmetro con la ayuda de una pinza de punta fina. Cada papel de filtro dentro de una
placa Petri con tapa fue llevado al Centro de Caracterizacion de Materiales (CAM-PUCP) para
ser analizado por espectroscopia Raman. No se requirio remover el papel de filtro de la placa para
ser analizado puesto que el instrumento contaba con una plataforma motorizada con movilidad en
eleje X, YyZ
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3.8.2. Espectroscopia Raman

El tipo de polimero presente en los MPs aislados se analizd con un equipo Raman y de
Fotoluminiscencia Renishaw inVia Reflex de cuatro fuentes de excitacion integrado a un
microscopio confocal motorizado (ver Figura 13). Se emple6 la fuente de laser de diodos de 785
nm (rejilla de 1200 lineas-mm™) de potencia 300 mW a una amplificacion éptica de 5x y 20x. El
espectro para cada particula de MP requirié 1 barrido con 10 s de exposicién desde 100 hasta
2200 cm (desplazamiento Raman) y al 10 % de potencia del laser (aunque en algunos casos
requirié 5 %, 1 % y 0,1 % de la potencia para evitar la saturacion de los detectores). Luego de
adquirir el espectro de cada item, se tom¢ una foto con el microscopio Research Grade Leica para
clasificar los MPs en las categorias del sistema SCS de la Figura 6 (pagina 43).

Los espectros fueron procesados con el software Wire 4.2 (remocién de rayos césmicos de
5 cm? de ancho y sustraccion de linea base con ajuste polinomial) y OriginPro 8 (suavizado
espectral y normalizacion de 0 a 1). Con los espectros obtenidos, se realiz6 una bisqueda basada
en el coeficiente de correlacion en la pequefia biblioteca elaborada en la validacion del método.
De no identificarse el polimero con este algoritmo, se buscé la similitud de los picos y bandas del
espectro Raman con aquellos polimeros cuyos espectros estaban disponibles en bases de datos de

internet.

Figura 13. Espectrémetro Raman empleado en el analisis de micropléasticos. (A) Vista completa
del instrumento. (B) Vista de la plataforma motorizada donde se coloca la muestra para ser

analizada.

Fotografia de Rubén Manrique Mufiante, 2019
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3.8.3. Abundancia en masa y abundancia numérica de microplasticos

Solo los microplésticos identificados por espectroscopia Raman se contabilizaron con
microscopia optica. La cantidad se expresé en items-kg™ de sedimentos secos. En las muestras
cuya abundancia de MPs fue alta, los MPs se trasvasaron a un papel de filtro previamente pesado
y se calculd su peso por diferencia empleando una balanza analitica de 5 decimales. La masa de
MPs se expresé en mg-kg* de sedimentos secos y el papel de filtro fue guardado en una placa
Petri de vidrio.

En la Figura 14 se presenta un diagrama de flujo con las etapas mas importantes del tratamiento

de las muestras a fin de caracterizar los MPs acumulados en las muestras ambientales.
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Coleccion de muestras

{

Secado de muestras

J

v

Tamizado de muestras

Separacion por
densidad

-

H

Purificacion quimica

N
4

Anlisis de
microplasticos

T=70°C
t = hasta obtener masa constante (aprox. 3 — 7 dias)

Tamaiio de mallas:
63 um, 185 pum, 500 pm y 1 mm

1.Preparar solucion saturada de NaCl (360 gporcada 1L
de H,0) Agitar por 30 min (600— 800 rpm) y filtrar.

2.Tamaiio de muestra por ensayo: 100 g de sedimento

3.Anadir solucion saturada de NaCl hasta 1 cm de la boca del
matraz.

4.Extraer 3 veces

1.Preparar solucion oxidante: Disolver 4 g de FeSO4-7
H,0 en agua y enrasar a volumen 200 mL. Afadir 4-5 gotas
de H,SO, concentrado y ajustara pH 3 con papel
indicador.

2.Anadir 30 mL de solucion oxidante y enfriar con baiio de
agua y hielo por 10 min.

3.Anadir 15 mL de H,0, al 30 %. Cada 30 min anadir la
misma cantidad hasta completar 6 adiciones.

4.Dejar agitando por toda la noche.

5.Anadir 43,2 g NaCl y agitar por 30 min.

6.Si el nivel de la solucion no llega a distar 1 cm de la boca del
matraz afadir solucion saturada de NaCl previamente
preparada y filtrada.

7.Decantar y filtrar.

8.Anadir solucion saturada de NaCl hasta 1 cm de la boca del
matraz. Agitar 2 min (600 — 800 rpm).

9.Decantar y filtrar dos veces mas, repitiendo el paso 8.

1.Con ayuda de un microscopio y una pinza metalica de punta
fina, extraer los microplasticos del papel de filtro filtrado y
depositarlos en un papel de filtronuevo dentro de una placa
Petri.

2.Llevar las placas Petria caracterizar por espectroscopia
Raman.

3.Con la ayuda de la camara del microscopio caracterizar
morfologicamente.

4.Adquirir el espectro Raman con fuente laser 785 nm,
potencia entre 30 mW (10 % de la potencia del laser). 1
barrido, 10 s de exposicion, 5x de aumento del microscopio.

5.Si el espectro presenta sefiales resueltas, entonces se procede
a comparar con los espectros de MP de referencia. Caso
contrario se puede modificar la potencia, aumentos del
microscopio y numero de barridos (en ese orden).

Figura 14. Diagrama de flujo del tratamiento de las muestras.

69



3.9. Disposicion de residuos del laboratorio

La disposicion de residuos se realizd segun los lineamientos de la Seccion Quimica PUCP y en
cumplimiento con las normas de seguridad vigentes. Los residuos acuosos generados en la
separacion por densidad de la validacion del método y tratamiento de las muestras, y que ademas
contenian Unicamente cloruro de sodio, se diluyeron con abundante agua potable y se desecharon
por el lavadero. Los residuos acuosos generados en la purificacion quimica de la validacion del
método y tratamiento de las muestras, fueron almacenados en bidones de polipropileno y
rotulados. Los residuos sélidos, compuestos en mayor proporcién por arena y en menor
proporcién por materia organica, fueron almacenados en un balde de polietileno para su posterior
tratamiento y uso. El material de vidrio roto o fracturado fue dispuesto como material no
contaminado. Todos los residuos acuosos y el material de vidrio roto fueron entregados al

Almacén Central para su disposicion final.
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4. Resultados

4.1. Validacion del método
4.1.1. Obtencion de espectros de referencia de microplésticos

Los espectros Raman de MPs de HDPE, PP, PVC, PS, PET, PC, PMMA y PTFE fueron obtenidos
en la region 200-3200 cm™. Los datos obtenidos fue procesada removiendo los rayos cosmicos
(o spikes) bajo criterios de ancho de banda <5 cm, la linea base fue sustraida mediante un ajuste
polinébmico de grado 9 — 12. La eleccion del grado del polinomio se realizé por inspeccion visual
del ajuste gue resulte en una linea base constante evitando perder sefiales en el espectro. El
espectro fue suavizado empleando el método de Savitzky—Golay, el cual no distorsiona la
intensidad de las sefiales de manera significativa. Finalmente, el espectro fue normalizado en

unidades de intensidad arbitrarias entre O y 1.

Los espectros procesados mostraron sefiales que fueron comparadas con aquellas disponibles en
la literatura y la mayoria de ellas fue asignada a los distintos modos de vibracion como
estiramiento simétrico y antisimétrico (vs y va), torsion (vy), aleteo (), balanceo (p) y tijereteo (3)
de los enlaces activos en Raman presentes en las estructuras quimicas de los polimeros. La Tabla
17 detalla los modos de vibracion asignados mientras que la Figura 15 muestra los espectros

obtenidos en la regién de 200-3200 cm de desplazamiento Raman.

Tabla 17. Asignacion de las sefiales Raman de espectros de referencia de MPs de HDPE, PP,
PVC, PS, PET, PCy PMMA.

MP de referencia Desplazamiento Desplazamiento Raman Modos de vibracion asignados

Raman experimental reportado en la literatura

(cm) (cm™)

HDPE 1061 1063 va(C-C)
1129 1130 vs (C-C)
1295 1295 vt(C-C)
1440 1440 $ (CHy)
1452 1454 § (CHy)
2846 2846 vs (CH2)
2880 2881 va (CH2)
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Tabla 17 (continuacion). Asignacion de las sefiales Raman de espectros de referencia de MPs
de HDPE, PP, PVC, PS, PET, PCy PMMA.

MP de referencia Desplazamiento

Raman experimental

Desplazamiento Raman

reportado en la literatura

Modos de vibracion asignados

(cm™) (cm)
PP 399 398 o (CH2), & (CH)
809 809 p (CH2), v (CC) cadena principal,
v (C-CHa), p (CHz3)
842 841 p (CH2), v (CC) cadena principal,
v (C-CHa), p (CHz3)
973 973 p (CHs), v (CC) cadena principal
998 998 p (CHs), 6 (CH), o (CH2)
1152 1152 v (CC) cadena principal, v (C-CHz),
8 (CH), p (CHs)
1167 1167 v (CC) cadena principal, p (CHz3),
5 (CH)
1219 1219 vt (CH2), 8 (CH), v (CC) cadena
principal
1329 1330 8 (CH), vt (CH2)
1359 1360 s (CHs), 8 (CH)
1435 1435 8a(CHs)
1459 1458 8a (CHa), 8 (CH2)
2839 2840 vs (CH2)
2882 2883 vs (CH3)
2904 2905 va (CH)
2922 2920 va(CH2)
2951 2952 va (CHa)
PVC 638 635 v (C-Cl)
694 695 v (C-Cl)
2913 2916 v (CHy)
PS 621 621 Deformacion del anillo
795 795 Deformacion CH fuera del plano
1001 1001 Vibracion de respiracion de anillo
aromatico
1031 1031 Deformacion CH en el plano
1155 1155 v (CC)
1449 1450 3 (CHy)
1583 1583 v (C=C)
1602 1602 v del esqueleto aromatico
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Tabla 17 (continuacion). Asignacion de las sefiales Raman de espectros de referencia de MPs
de HDPE, PP, PVC, PS, PET, PCy PMMA.

MP de referencia Desplazamiento

Raman experimental

Desplazamiento Raman

reportado en la literatura

Modos de vibracién asignados

(cm™) (cm)
PET 633 633 8 (CCC) del anillo aromatico en el
plano
1096 1099 va(COC)
1117 1116 Enlaces C(O)-O del éster y C-C de la
parte de etilenglicol
1290 1290 v (C(0)-0)
1613 1615 Vibracion 8a en notacion de Wilson
1726 1726 v (C=0)
PC 706 710 Deformacion del anillo fuera del plano
888 889 v (C-CHa)
885 o (CH) fuera del plano
1111 1111 ® (CH) en el plano
1177 1180 ® (CH) en el plano
1229 1235 v (CO)
1602 1602 v del anillo aromatico
PMMA 367 370 dsen el plano
483 487 Deformacion (C-C-0O) fuera del plano
600 604 vs(CCO), v (C-COO0)
811 818 vs(COC)
970 970 p (a-CHa)
1450 1456 8a(CH) de a-CHs, 82 (CH) del O-CHs
1727 1736 v (C=0) de C-COO
2949 2957 vs (CH) de O-CHs, vs (CH) de a-CHs,

Va (CHZ)
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Tabla 17 (continuacion). Asignacion de las sefiales Raman de espectros de referencia de MPs
de HDPE, PP, PVC, PS, PET, PCy PMMA.

MP de referencia Desplazamiento

Raman experimental

Desplazamiento Raman

reportado en la literatura

Modos de vibracién asignados

(cm™) (cm)
PTFE 291 291 o (CF2)
384 383 3 (CF2)
576 571 Deformacion simétrica (CFs)
599 594 Deformacion simétrica (CFs)
733 729 vs (CF2)
1301 1295 v (CO)
1380 1379 vs (CC)

Los desplazamientos reportados en la literatura para HDPE fueron obtenidos de las referencias 120,121; los de PP, de la referencia

122; los de PVC, de las referencias 123,124, los de PS, de la referencia 125; los de PET, de las referencias 126-128; los de PC, de las

referencias 129,130; los de PMMA, de la referencia 131,132; y los de PTFE, de las referencias 133,134. Modos de vibracion:

v = estiramiento, vs = estiramiento asimétrico, va = estiramiento antisimétrico, vt = torsién, = aleteo, p = balanceo, 5 = tijereteo
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Figura 15. Espectros Raman de referencia de MPs. (A) HDPE, (B) PP, (C) PVC, (D) PS, (E)
PET, (F) PC, (G) PMMAy (H) PTFE.
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4.1.2. Recuperacién de microplasticos en la separacion por densidad

Se determind que la recuperacion por densidad de los plésticos a base de HPDE, PS y PP de
tamafio 180-500 um fue de 95,37 + 7,01 %, 94,06 £ 5,06 % y 93,64 + 8,03 % para una
concentracién de MPs de 2,5 mg-kg?. De manera similar, se recuperaron 96,95 + 4,18 % de
HDPE, 98,31 + 1,75 % de PS y 95,48 + 2,53 % de PP a una concentracion de 25 mg-kg. Dado
gue todos los porcentajes de recuperacion se encuentran por encima del 90 % (ver Figura 16), la

separacion por densidad se considera efectiva.
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Figura 16. Eficiencia de la extraccion por separacion por densidad de microplasticos a base de
HDPE, PS'y PP.

4.1.3. Determinacidn del limite de deteccién del método

El limite de deteccién (LOD) para la recuperacion de MPs de HDPE de tamafio 180-500 pm por
el método de separacion de densidad propuesto fue determinado estadistica y graficamente. En
términos estadisticos, el LOD es el limite del blanco (LOB) sumado a 1,645 veces la desviacion
estandar de una muestra de baja concentracion. Dada esta expresion, el LOD result6 0,15 mg de
HDPE. Gréficamente, la minima concentracion en la que el porcentaje de recuperacion superd el

95 % es 2,5 mg-kg™ de arena seca (ver Figura 17).
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Figura 17. Determinacion grafica del limite de deteccion de MP de HDPE por separacion por
densidad.

4.1.4. Efecto de la solucion oxidante sobre residuos naturales y polimeros sintéticos

Se determiné el porcentaje de residuos organicos no degradados en funcién del tiempo
reaccion. De acuerdo con la Figura 18, se degradd 95,5 % de materia orgéanica a las 6 h

de
de

reaccion y 96,3 % de materia organica a las 24 h de reaccion. Se determind, ademas, que los

plasticos a base de HDPE y PS son los mas resistentes a la degradacion (recuperacion > 96 %),

mientras que PP es susceptible a la oxidacion con H,O-y solucién catalizadora (recuperacion >

85 %). La Figura 19 resume estos resultados. Adicionalmente, en la Figura 20 se presentan los

espectros Raman para los tres tipos de polimero sometidos a la degradacion por 24 h.
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Figura 18. Degradacion de materia organica con solucion oxidante en funcion del tiempo

reaccion.
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Figura 19. Recuperacion de HPDE, PS 'y PP al ser sometidos a la solucion oxidante de catalizador

de hierro (1) y H20,.
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Figura 20. Comparacion de espectros Raman de MPs a base de HDPE, PS y PP tratados y no

tratados con solucidn oxidante de catalizador de hierro (1) y H.Oal 30 %.
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4.2. Microplasticos en el rio Jequetepeque

La unica estacion en la que se identifico6 MPs fue la estacion E4. En las muestras de sedimentos
fluviales colectadas en las estaciones E1-E3 no se detectaron MPs como parte del problema de la
acumulacion de MPs en la zona. En la estacion E4 se encontrd un total de 18 items de MPs de
tamafio 500 pm — 1 mm.

Tal como se aprecia en la Figura 21, en la muestra proveniente del lecho se identificaron 2 MPs
(20 items-kg™) con una masa de 0,12 mg (1,2 mg-kg™); mientras que en la muestra proveniente
de la orilla, se identificaron 16 MPs (160 items-kg*) con una masa de 1,66 mg (16,6 mg-kg?). En
promedio, para la estacion E4 se obtuvo una abundancia numérica de 90 items-kg?y a una
abundancia en masa de 8,90 mg-kg™.
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Figura 21. Abundancia de MPs en sedimentos de fluviales del rio Jequetepeque. En la parte

superior se muestra la abundancia numérica y en la parte inferior la abundancia en masa.
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Los MPs fueron caracterizados en funcion de su tamafio, forma, color e identidad por medio de
espectroscopia Raman acoplada a microscopia éptica. Adicionalmente, se logré detectar los
pigmentos ftalocianina azul BN y ftalocianina verde G, responsables del color de algunos de los
MPs aislados.

De los MPs aislados en la estacion E4, solo 2 items se encontraron en la muestra de 100 g
proveniente del lecho del rio y 16 de la muestra de 100 g proveniente de la orilla del rio. El
77,8 % de los MPs fue clasificado como fragmento, mientras que 22,2 % restante fue clasificado
como pelicula (ver Figura 22, A). En cuanto a su coloracion, 44,4 % de MPs fue categorizado
como amarillo, ambar o anaranjado; 22,2 % como blanco; 16,7 % como rojo, rosado o lila; 11,1

% como azul o celeste; y 5,6 % como verde (ver Figura 22, B).

El andlisis por espectroscopia Raman confirmo la presencia de PE en el 50,0 % de los items de
MPs, PP en 44,4 % y PS en 5,6 % (ver Figura 22, C). La fotografia de los MPs se encuentra en
la Figura 23.
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Figura 22. Abundancia numérica porcentual de MPs aislados segun su forma, color e identidad
del polimero que lo compone. (A) Abundancia segun la forma de los MPs. (B) Abundancia segun

el color de los MPs. (C) Abundancia segun el polimero presente en el MP.
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Figura 23. Fotografias digitales de los MPs aislados en la estacion E4. (A) MPs de la orilla. (B)
MPs del lecho. Las fotografias fueron obtenidas empleando el USB Digital Microscope.

La identificacién por espectroscopia Raman se realizé en la region de huella digital para
polimeros 200-2000 cm, siguiendo el mismo procesamiento descrito al inicio de este capitulo.
Se compararon los espectros de referencia y los espectros de las muestras ambientales mediante
el coeficiente de correlacion. Luego de ello, la inspeccion visual fue clave para identificar al
polimero con el que haya coincidido. En la Figura 24 se muestran los espectros de dos items que
coincidieron con HDPE, PP y PS.
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Figura 24. Espectros Raman procesados de algunas muestras que coincidieron con los espectros

de referencia de MPs. Los espectros de referencia se encuentran etiquetados como REF.

Adicionalmente, se identificaron los pigmentos a base de ftalocianinas. En un MP aislado de los

sedimentos de E4 se encontré ftalocianina azul BN (ver Figura 25, A). En este espectro, las

sefiales Raman del pigmento eran mucho mas intensas que las del polimero. La ampliacion del

espectro en Figura 25, B permite confirmar que el MP encontrado en E4 estd compuesto por PE.

En otro MP aislado en E4, se logro6 identificar PP y ftalocianina verde G. Para ello, se realiz6 una
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sustraccion de espectros, la cual se muestra en la Figura 26. Las estructuras quimicas de los

pigmentos de ftalocianina se muestran en la Figura 27.
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Figura 25. Identificacion de PE y ftalocianina azul BN en un MP aislado. (A) Espectro Raman

200 — 2000 cm™ para la muestra (negro), espectro de referencia de HDPE virgen (rojo) y espectro

de ftalocianina azul BN (azul). (B) Espectro Raman ampliado 900 — 1700 cm™ para la muestra
(negro) y HDPE virgen (rojo). Los espectros de referencia se encuentran etiquetados como REF.

Espectro de la ftalocianina azul BN obtenido de la referencia 135.
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Figura 26. Identificacion de PP y ftalocianina verde G en un MP aislado. Espectro Raman

200 — 2000 cm™ para la muestra (negro), MP de PP (azul), Espectro sustraccion = Espectro de

MP encontrado en E4 — Espectro de referencia de PP (rojo), y ftalocianina verde G (verde). Los

espectros de referencia se encuentran etiquetados como MP — REF.

Espectro de la ftalocianina verde G obtenido de la referencia 135.
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Figura 27. Estructuras quimicas de pigmentos a base de ftalocianinas. (A) Pigmento de color

azul: ftalocianina azul BN. (B) Pigmento de color verde: ftalocianina verde G.
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5. Discusion

5.1. Validacion del método

El porcentaje de recuperacion de MPs a base de HDPE, PS y PP de tamafio 180-500 pm, al ser
sometidos a la separacion de densidad, resulto ser éptimo (> 90 %). Sin el empleo de técnicas
adicionales, como las de succién de MPs por vacio luego de emplear la solucion saturada de NaCl,
dificilmente se podrad incrementar el porcentaje de recuperacién. Aungue no se determiné el
destino de los MPs no extraidos, es probable que las colisiones de las particulas de plastico con
la matriz de sedimentos impidan que una pequefia proporcion de los MPs sea extraida. También
es posible que la presencia de algunos aditivos en los MPs favorezca la formacion de dominios
de mayor densidad en algunas zonas del MP y, con ello, el tiempo que se demora la particula en

llegar a la superficie, aumente.**

En este trabajo se determind el limite de deteccion (LOD) de un MP de baja densidad y, por
consiguiente, de facil extraccion, sin haber encontrado previos reportes en la literatura consultada.
El LOD obtenido, que equivale a 1,5 mg-kg?, corresponde a una cantidad de muestra que no
supera los 100 g. En otros estudios se reportan concentraciones de hasta 1,0 mg-kg™ pero en
muestras de mucho mayor tamafio. Adicionalmente, el alto porcentaje de extraccion aqui obtenido
se mantuvo por tres 6rdenes de magnitud hasta los 250 mg-kg?, razén por la cual se considera
que la separacion por densidad aplicada en esta tesis es una técnica sélida capaz extraer baja y

alta carga de MPs.

En cuanto a la degradacion de materia organica empleando H,O; y solucion acidificada de
catalizador de hierro (1), se puede afirmar que, dado el alto porcentaje de remocién (> 90 %), la
materia organica presente en los sedimentos no fue una interferencia para el analisis. Para alcanzar
las condiciones éptimas se realizaron ensayos previos a baja temperatura con los que la materia
orgénica fue degradada hasta 83,91 %. El porcentaje restante formd una capa de materia organica
sin degradar en el papel de filtro, la cual impidi6 encontrar MPs. De esta forma, se concluy6 que
era necesario realizar la degradacion a temperatura ambiente. De igual manera, se determind la
cantidad Optima de solucion catalizadora de hierro (II) y H,O, para degradar 1 g de materia
orgénica bajo las condiciones del analisis. Esto sirvié para calcular la cantidad necesaria de H,0;
para muestras de materia organica de menor masa. Adicionalmente, se puede afirmar que la
degradacion fue selectiva para la materia organica pues el analisis por espectroscopia Raman

mostro6 que la superficie del MP sometido a la solucion oxidante no fue afectada.
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5.2. ldentificacion de microplasticos por medio de espectroscopia Raman

La identificacion de MP aislados de muestras ambientales por medio de espectroscopia Raman,
luego de la extraccion y purificacion quimica, fue exitosa. Pese a que los coeficientes de
correlacion no fueron cercanos a 1 en la mayoria de casos, la comparacion de espectros por
inspeccion visual de las sefiales confirmo la presencia de polimeros PE, PPy PS. Entre las razones
por las cuales los espectros no tuvieron un alto coeficiente de correlacién, ain cuando estaban
compuestos por el mismo polimero, se encuentran (i) el ruido de la linea base ocasionado por las
diferencias en temperatura y superficie, (ii) la presencia de aditivos como los pigmentos
ftalocianina azul BN vy ftalocianina verde G, y (iii) la cantidad de adquisiciones realizadas. Se
sometieron los MPs aislados de los sedimentos fluviales a menor cantidad de adquisiciones
espectrales para reducir el tiempo de analisis. Se debe considerar que por cada item de MP se
debid buscar el punto adecuado a una ampliacion de 5x, 20x y 50x para evaluar la calidad del
espectro en funcién de la linea base, la resolucion de las sefiales y su intensidad. Esto incrementa
el tiempo de andlisis considerablemente y para que el método sea lo suficientemente rapido, se

optd por reducir el tiempo de analisis.

Entre los MPs aislados se encontraron fragmentos de PTFE debido a contaminacion interna en el
laboratorio. La inclusién de estos MPs en la contabilizacion fue omitida pues la solucién de NaCl
saturada no es capaz de extraer dicho polimero y porgue se encontraron estos mismos fragmentos
en blancos de campo. Es posible que la degradacion con solucién oxidante a base de hierro (1) y
H.0; al 30 % sea muy agresiva para los magnetos mas envejecidos empleados, y que al momento
de inclinar el matraz para filtrar, el flujo haya arrastrado algin fragmento de PTFE. La Figura 28
muestra la comparacion entre el espectro de un fragmento de color blanco con signos de

degradacion quimica aislado como potencial MP y el espectro de referencia de PTFE.

MP de PTFE

Intensidad (u.a.)

PTFE - REF

--------------------------------------------

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Desplazamiento Raman (cm!)

Figura 28. ldentificacién de fragmentos de PTFE encontrados en muestras ambientales. El

espectro de referencia se encuentra etiquetado como REF.
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Asimismo, se encontraron fibras en muestras ambientales y en blancos de campo cuyos espectros
no coincideron con polimeros sintéticos de la biblioteca implementada, sino con los de celulosa
presente en algodén. Tambien se encontré fibra de lana en los papeles de filtro destinados al
monitoreo de MPs en la atmosfera. La comparacion de estos espectros con fibras obtenidas de
prendas de vestir a base de algoddn y lana confirmd que se trataba de fibras naturales (ver Figura

29, Ay B).

A

- MP encontrado en muestras
ambientales de E4
- MP encontrado en
. blanco de campo de E3
/,__,JU\W Fibradealgodon |

— T T 7T T T T T T T T T T T T T T T T T

Intensidad (u.a.)

—T T T T T T T T T T T T

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Desplazamiento Raman (cm?)

|
B /
= | |
= | MP proveniente de
— | laatmosfera de
[3=] -
= | laboratorio
wn
g
| .
Fibra de lana
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Desplazamiento Raman (cmt)

Figura 29. Comparacion de espectros Raman de fibras aisladas. (A) Espectros de fibras de
algoddn encontradas en blancos de campo y muestras ambientales. (B) Espectro de fibra de lana

encontrada en monitoreo de MPs en la atmosfera.
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Ademas de los polimeros que forman parte mayoritaria de los MPs, se identificaron dos pigmentos
sobre la base de asignaciones de sefiales Raman hechas por un estudio.’®® Para el pigmento
ftalocianina azul BN present6 sefiales a 686, 752, 1148, 1344, 1451 y 1527 cm; mientras que
ftalocianina verde G present6 sefiales a 688, 744, 784, 1217, 1297, 1347 y 1540 cm™ al ser
irradiados con laser de longitud de onda 785 nm. Varios estudios han reportado ftalocianinas
azules en los microplasticos aislados del ambiente o de especies como bivalvos,*-371% pero
ningun estudio sobre MPs ha caracterizado ftalocianinas verdes, hasta la fecha de la investigacion.
El material de soporte de Caggiani y colaboradores,® disponible en internet, fue vital para
elaborar las Figuras 25 y 26. Tal como se menciond al inicio del capitulo, la presencia de aditivos
requirid un analisis espectro por espectro a fin de no obtener falsos positivos. Esta dificultad
tambien ha sido observada en otra investigacion con polimeros de ABS de diversos colores.’® La
solucidon que los autores de dicha publicacion dieron al problema fue acceder a bases de datos

comercialmente disponibles para encontrar los tipos de pigmentos presentes.

Algunas particulas de materia organica también fueron identificadas. Estas no presentaron sefial
alguna luego del procesamiento de espectro. Debido al ruido de la linea de base, presentaron
coeficientes de correlacién cercanos a 0,5, como si se tratase de falsos positivos. La comparacion
de los espectros procesado y sin procesamiento corroboran la ausencia de sefiales significativas

(ver Figura 29).

— Espectro sin procesar
41
=
o1
=
5
A=
Espectro procesado
2000 1800 1600 1400 1200 1000 300 600 400 200

Desplazamiento Raman (cm1)

Figura 30. Espectro Raman de la materia orgénica aislada y que resistié la degradacién por

densidad.
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5.3. Micropléasticos en muestras ambientales

La abundancia de MPs presentes en el lecho y la orilla de la estacion E4 del rio Jequetepeque es
de 20 items-kg?'y 160 items-kg?, respectivamente. La abundancia obtenida en el muestreo de
esta investigacion se encuentra por debajo de la abundancia de MPs en rios y estuarios de Europa,
Asia y América del Norte (ver Tabla 4, pagina 27). La excepcion es el rio Bloukrans (Africa)
con 6,3 items-kg?en época de verano®, y el rio Antud (Portugal) con muestras con
18 items-kg™ en época de otofio’:. En funcién de la extension de la subcuenca Bajo Jequetepeque,
se calculé que existen MPs con abundancia de 0,027 items-km2y 2,69 ug-km™. Es probable que
la presencia de una barrera natural formada por canto rodado y arena en la estacion E4 sea la
causa de encontrar MPs en la Gltima estacion. La acumulacion de sedimento ante esta barrera
natural fue el entorno 6ptimo para la sedimentacién de MPs puesto que no habia un alto caudal
del rio ni turbulencia como producto de las mareas. Por estas condiciones, es posible que los
sedimentos de dicha estacién acumularon mayor cantidad de MPs. La basura macroplastica
(bolsas de plastico) presente en los alrededores de esta estacion indicé que muy cerca habia una

fuente de contaminacion antropogénica bastante reciente.

No se puede afirmar que los MPs se encuentren ausentes en estaciones E1 a E3 dado que solo se
pudo realizar un muestreo. EI Gobierno Peruano decret6 en Estado de Emergencia los distritos de
la regidn La Libertad por peligro inminente ante inundaciones y movimientos en masa durante el
periodo de Iluvias.'*® Asimismo, el Gobierno decreté emergencia sanitaria en la misma region
debido al incremento inusual de casos del Sindrome de Guillain Barré.*! Por estas razones no se

autoriz6 un segundo muestreo.

Las estaciones E1 a E3 no presentaron entornos propicios para la precipitacién de MPs debido al
flujo constante del rio. Ademas, pese a que en los alrededores de E1 y E2 se observaron
actividades humanas de recreacion y de lavado de ropa, no se identificaron MPs en estas

estaciones.

Dada la ausencia de mayor cantidad de datos, no se logré determinar la relacion entre poblacién
y abundancia de MPs. Algunos estudios alrededor del mundo sugieren que existe una relacion
directamente proporcional entre densidad poblacional y abundancia de MPs en un sistema dado.
Otros estudios rechazan esta hip6tesis dado que la densidad poblacional no siempre refleja

actividad industrial ni indica la presencia de PTAR en la zona.®%%’
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5.4. Forma, color e identidad de microplasticos aislados

De acuerdo con la literatura, la mayor cantidad de MPs encontrados en sedimentos costeros del
litoral y de estuarios, son fibras.>'°72 Existen diferencias sobre ello en este estudio puesto que la
forma dominante de los MPs encontradas fueron los fragmentos (particulas de forma irregular).
Las fibras de tamafio 500 um — 1 mm fueron identificadas como poliamidas provenientes de lana
y celulosa proveniente de algodon. Es posible que las muestras de tamafio < 500 um contengan
fibras de polimero sintético. Los fragmentos encontrados no presentaron sefiales de
envejecimiento quimico en su superficie como fracturas, hecho que probablemente se deba al
corto tiempo de residencia o reciente fragmentacién de los MPs en el sistema. Los espectros
Raman procesados no muestran sefiales adicionales ni de alta intensidad provenientes de un
posible fotodegradacion o envejecimiento quimico, lo cual puede seguir indicando la reciente
fragmentacion del MP en los sedimentos del rio Jequetepeque. Sin embargo, no se puede
confirmar ello dado que aln no se ha reportado métodos para calcular la edad de un MP sobre la
base de marcadores de envejecimiento.> La presencia de fragmentos y peliculas en las muestras
indica que los MPs encontrados han sido principalmente secundarios, o generados por la rotura

de plasticos mas grandes.

El color de los MPs aislados fue primordialmente amarillo o &mbar. Algunos autores sostienen
que es posible que estos sean muy frecuentes porque al analizar visualmente las particulas
extraidas de la separacion por densidad, los MPs de estos colores captan la atencion mas
facilmente. Aunque esto pueda ser un hecho cierto, la rigurosidad del método empleado en la
inspeccion visual, con el cual se dividié el papel de filtro en cuadrantes mas sencillos de visualizar,
disminuy6 considerablemente este sesgo. Por otra parte, el uso de pigmentos ftalocianina azul BN
y ftalocianina verde G, identificados por espectroscopia Raman, es comun en la industria de los
plasticos. Los catalogos de colorantes y pigmentos para este tipo de aplicacién los incluyen

frecuentemente en sus listas.

Adicionalmente se ha encontrado que, generalmente, el color amarillo o ambar estuvo
correlacionado con items de PP y los de color blanco con los PE. En este estudio se ha observado
que los items de PE fueron mayormente &mbar y los de PP tuvieron variado color, incluyendo el
blanco. El color puede ser un indicador de la fotodegradacion de un MP.1#24 Sin embargo,
determinar esto se encuentra fuera de los objetivos del presente trabajo de investigacion. Una
revision sobre la identidad de los MPs hallé que PE, PP y PS son los polimeros con mayor

ocurrencia en el ambiente marino.2 Dado que los rios son una de las principales vias de ingreso
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de MPs al ecosistema oceanico, se esperaba encontrar principalmente estos tres polimeros. Bajo
el contexto agricola en el que se encuentra el &rea de estudio, es posible que los fragmentos de PE
y PP pertenezcan a plasticos rigidos como baldes u otros accesorios de facil adquisicion, y que
las peliculas de PE, PP y PS pertenezcan a empaquetamientos de productos alimenticios para

comercio o films para la proteccion de cultivos.

Dada la baja cantidad de MPs presentes Unicamente en E4, no fue posible realizar un tratamiento
estadistico mas elaborado para relacionar variables. Sin embargo, se ha observado que los MPs
aislados son principalmente aquellos que tienen un alto volumen de produccién en el mundo (PE,
PP y PS) y que coinciden con ser polimeros de plasticos de un solo uso como los
empaguetamientos. Ademas, es posible que ante la ausencia de envejecimiento quimico, y dada
la forma de los MPs aislados, estos hayan sido fragmentados recientemente. Este trabajo es el
primer estudio de MPs en sedimentos de un rio peruano con una metodologia de alta eficiencia
que no degrada los MPs a base de PE, PP y PS disefiada sobre la base de la revision de la literatura
pues no existe una norma de caracter internacional que sefiale el protocolo para muestreo de MPs.
De esta manera, se contribuye con la generacion de informacion sobre la abundancia de MPs en

sedimentos acuaticos continentales.
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6.1.

6.2.

Conclusiones y recomendaciones

Conclusiones

Se realiz6 solo una camparia de muestreo de la estrategia de monitoreo de MPs disefiada
con base en la literatura y en las estaciones de monitoreo establecidas en previas
investigaciones por el grupo de investigacién GRIDES-PUCP.

Se implementd una metodologia eficiente para la extraccién de MPs de la matriz de
sedimentos fluviales del rio Jequetepeque y su desembocadura.

Se identificaron 18 items MPs (90 items-kg™) de tamafio 180-500 um en E4, estacion en
la que se acumulan los sedimentos que arrastra el rio dada la presencia de una barrera
natural de canto rodado.

De acuerdo con la clasificacion morfoldgica, 77,8 % de los MPs fueron fragmentos y 22,2
% fueron peliculas delgadas.

Debido a la ausencia de degradacion quimica en la superficie de los MPs aislados y la
abundancia de fragmentos y peliculas, se estima que los MPs que predominan son del tipo
secundario y de reciente desprendimiento.

En cuanto a la coloracion de los MPs, 44,4 % de los MPs tuvo coloracion amarilla o ambar,
22,2 % coloracion blanca, 16,7 % coloracion roja, lila o rosada, 11,1 % coloracién azul o
celes, y 5,6 % coloracién verde.

De todas las particulas de MPs, 50,0 % fue identificado como PE, 44,4 % como PP y
5,6 % como PS.

Se ha contribuido con la generacion de informacion sobre la abundancia de MPs en
ambientes acuaticos continentales a fin de mejorar la gestién ambiental de los plasticos en

esta region y en todo el Perd.

Recomendaciones

Se recomienda implementar una estrategia de monitoreo en diferentes periodos
estacionales para confirmar que MPs se acumulan en los sedimentos fluviales del area de
estudio.

Se sugiere colectar mayor cantidad de muestra para llevar a cabo mas réplicas en los
ensayos de separacion por densidad y degradacién con solucion oxidante a base de hierro
(1) y solucién H20O2 al 30 %.

Se sugiere disefiar un plan de monitoreo de MPs en muestras de agua del rio Jequetepeque
con el objetivo de evaluar la precipitacién de MPs en funcién del tiempo de residencia de

los residuos de MP.
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