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Resumen

Debido a la alta tasa de produccidn y uso de plasticos en la sociedad actual, los residuos pldsticos se
han convertido en un problema a escala global, principalmente debido a su baja biodegradabilidad y
tasa marginal de reciclado y reutilizacién. Sin embargo, a este inconveniente se suma la demostrada
capacidad que presentan para fragmentarse en microplasticos, omnipresentes en los entornos

marinos, y cuyos impactos son, en gran parte, aun desconocidos.

En este contexto, el presente documento supone una revision multidisciplinar de contenidos,
abordando todos los elementos que se consideran claves en relacion a los microplasticos. Entre ellos,
cabe citar el analisis de la distribucién en los ecosistemas, puesto que existe una compleja interaccién
con las esferas ambientales, y de los efectos tdxicos que ejercen sobre los organismos vivos, tales como
cambios en el metabolismo energético, patologias intestinales, estrés oxidativo y alteraciones
psicomotrices. Ademas, también se realiza una amplia evaluacion acerca de las posibles estrategias
para su eliminacidn por biodegradacién, pirdlisis y fotocatalisis. En definitiva, se pretende facilitar una
informacidn, concisa y veraz, tanto para profesionales como para la poblacion general, acerca de las
repercusiones de los micropldsticos en el ecosistema marino y el estado actual de la capacidad para su
degradacion.

Abstract

Due to the high rate of production and use of plastics nowadays, plastic waste has become a problem
on a global scale, mainly because of its low biodegradability and marginal recycling and reuse rate.
However, this drawback is compounded by their proven ability to fragment into microplastics, which

are ubiquitous in marine environments and whose impacts are largely unknown.

In this context, the present document is a multidisciplinary review of contents, addressing all the
elements that are considered keys in relation to microplastics. Among these, it is worth mentioning
the analysis of the distribution in ecosystems, since there is a complex interaction with environmental
spheres, and of the toxic effects they exert on living organisms, such as changes in energy metabolism,
intestinal pathologies, oxidative stress and psychomotor alterations. In addition, there is also a broad
evaluation of the possible strategies for their elimination by biodegradation, pyrolysis and
photocatalysis. The aim is to provide concise and accurate information, both for professionals and for
the public, about the impact of microplastics in the marine ecosystem and the current state of the

capacity for their degradation.

Para facilitar la lectura y comprension del documento, en los anexos se facilita una lista, en orden

alfabético, de las abreviaturas empleadas.



Objetivos

En los ultimos afos se estd observando una actitud proactiva, por parte de las administraciones
publicas y de la sociedad, para destacar la importancia del medio ambiente y la biodiversidad, combatir
el cambio climdtico y promover una transicidon ecolégica hacia un estilo de vida mds sostenible. Con
dicha premisa, y teniendo en cuenta las incesantes emisiones de plasticos al medio ambiente, los
investigadores estan realizando continuos avances sobre las repercusiones de los micropldsticos en los
entornos naturales. Muchos de estos estudios dotan de especial relevancia a la hidrosfera, dada la
particular capacidad que presenta para facilitar la distribucién de estas particulas y su bioaccesibilidad

sobre los organismos marinos.

Por ello, el objetivo principal de este trabajo de fin de grado, de caracter bibliografico, es aportar una
revisién y recopilacion de los resultados de la literatura cientifica mas reciente, en relacion a los efectos
de la acumulacién de los microplasticos en los entornos marinos y la evaluaciéon de las posibles
estrategias para su degradacién. De este modo, se pretende aportar un documento, claro, conciso y
util para cualquier interesado en este ambito. Con objeto de cumplimentar un correcto

esclarecimiento, se abordan los siguientes objetivos especificos:

e Aportar una definicidn inequivoca y descriptiva de los microplasticos, detallando las
principales fuentes de origen, estimaciones de produccién y un analisis del contexto ambiental
y social actual.

e Determinar el impacto ambiental que ejercen los microplasticos, evaluando su capacidad de
transporte y acumulacién en los entornos marinos y cdmo afectan los factores abidticos y
bidticos sobre estos.

e Enrelacidon al anterior objetivo, aportar un detallado andlisis de los efectos toxicos que realizan
sobre los organismos de diferentes filos, incluyendo aquellos que podrian afectar a los seres
humanos, y demostrar que no pueden ser considerados como materiales bioquimicamente
inertes.

e Proporcionar una valoracidon minuciosa de la capacidad actual para degradar los plasticos y
microplasticos, aplicando técnicas biodegradativas, termo-oxidativas y fisico-quimicas que
podrian solventar este problema con el paso de los afios.

e Describir los principales problemas que afronta la investigacion activa en todos los ambitos
mencionados, documentando las lineas de trabajo que urge fomentar por su elevada

importancia.



1. INTRODUCCION

A dia de hoy, la demanda de plastico continda en aumento desde que la produccién a gran escala
se inicié en la década de 1950. Con ello, las deposiciones de éstos sobre los ambientes se estdn
incrementando, especialmente en el ecosistema marino donde, por efecto de diferentes factores,
como la radiacion solar, tienden a fragmentarse en particulas mds pequefias y a depositarse en
diferentes biotopos a escala mundial. No es de extraiiar la creciente preocupacion de la sociedad sobre
el impacto de los plasticos en la naturaleza, dado que la produccidn total ha aumentado en 20 veces a
la establecida desde 1964, superando las 300 millones de toneladas por afo [1]. La situacién se agrava
al tener en cuenta que solo el 14% de los plasticos son reciclados, mientras que el resto son incinerados
o destinados a vertederos [2]. Con ello, acechan innumerables efectos negativos, entre los que cabe
citar el enredo, asfixia e interrupcién de la digestién en animales, danos y alteraciones sobre la
microbiota marina que afectan, ademas, a las condiciones del medio, asi como el enorme impacto
econdmico perjudicial que sufre el sector turistico por la presencia de estos contaminantes en aguas y
playas [1]. Por ello, el interés publico y la literatura cientifica sobre este tema estan en constante
aumento. De hecho, las publicaciones y citas relacionadas con los micropldsticos no dejan de crecer
afio tras afio. La tendencia actual indica que este asunto atraera ain mas la atencidn por parte de las
autoridades, la industria, el mundo académico, los consumidores o la prensa, por lo que proveer de
informacidn veridica acerca de las causas, repercusiones y soluciones, serad fundamental para mejorar

la situacién que presenta el entorno marino por la presencia de contaminantes plasticos.

Es importante difundir una definicidon adecuada que proporcione una seguridad juridica, inequivoca
y reconocida por la legislacidn vigente, tal y como recalca el Ministerio de Agricultura, Pesca y
Alimentacion [3]. Los pldsticos son polimeros organicos sintéticos derivados de la polimerizacién de
mondmeros extraidos del petréleo y, en algunos casos, del gas. Estos polimeros, en ocasiones, son
mezclados con diferentes aditivos para mejorar su rendimiento, como plastificantes, antioxidantes,

estabilizantes, lubricantes o colorantes [4].

Este material goza de ciertas propiedades que lo han llevado a la produccién en masa, como pueden
ser la ligereza, la durabilidad, coste realmente bajo y resistencia a la corrosion y a la degradacion,
siendo esta ultima el gran inconveniente para su eliminacion [2] [5]. Esto ha propiciado que el plastico
se convierta en un elemento indispensable con beneficios de gran alcance para la sociedad,
empledndose en muchos de los productos que nos rodean. Desde el principio, los plasticos nacieron
como una solucién para los materiales escasos, como los huesos de animales, otorgando higiene y
seguridad para muchos fines [6]. Se estima que hasta el 10% de los plasticos producidos, debido a una
incorrecta eliminacién, ingresan al medio marino, donde pueden persistir y acumularse. Sin embargo,
no solo existe la presencia de estos “macroplasticos”, sino que, desde los ultimos afios, hay una
creciente preocupacién ambiental por los “microplasticos”, pequeiios fragmentos derivados de la
descomposicidn de los plasticos habituales, o bien, de la sintesis de plasticos de tamafio reducido para

la industria, principalmente cosmética o textil [4] [7]. Los problemas fundamentales que generan los



microplasticos se deben a que son particulas no solubles
A en agua, con una degradabilidad realmente baja vy
perfectamente considerados como contaminantes,
reconocidos por la legislacidon vigente, ya sea por los
aditivos téxicos que contienen o por los contaminantes
y metales adheridos en su superficie [3]. El rango de
tamafo que presentan difiere en funcidn del estudio
pero la Administracidn Nacional Atmosférica y Ocednica
de EE.UU. (NOAA) considera que deben tener un

didmetro menor a 5 mm [8] (Figura 1).

(a) Class of size plastics

>500 mm
B 50-500 mm Para comprender mejor las causas que giran en torno
0.001-5 mms-so o a los microplésticos, esta ampliamente aceptado que
<0-001Tmm I { estos pueden clasificarse, en funcidén de su origen, en
J U) J 0) Q) > primarios o secundarios. Los microplasticos primarios
o(\o&:zz@q\’b%\\o %O@’be\\o 90‘09\65\\0 g,b&%\@ son aquellos que se sintetizan, intencionadamente, para
¢ tener un tamafo muy reducido, siendo utiles para
Figura 1. A) Comparativa del tamafio diferentes productos, tales como limpiadores faciales y
entre los microplasticos y las huellas cosméticos, medios de soplado de aire o como vectores
dactilares (extraida de de medicamentos. Estos microplasticos estan
https://www.residuosprofesional.com/  qystituyendo  algunas de las labores  que
aire-via-ingestion-microplasticos/) B) tradicionalmente utilizaban productos naturales como
Clasificacion de tamario de las las almendras molidas, la avena o la piedra pdmez. En
particulas pldsticas (extraida de [9]) realidad, en la industria cosmética, los microplasticos

son comercializados bajo el nombre de “microperlas” o “microexfoliantes” [4]. Especialmente
peligrosos pueden ser aquellos que se utilizan en pistolas de aire para cortar metales, pues a menudo

se contaminan con metales pesados como cadmio, cromo o plomo [7].

En cambio, los micropldsticos secundarios tienen su origen en la descomposicién, tanto en mar
como en tierra, de los desechos plasticos mds grandes, es decir, se trata de la fragmentacion de los
plasticos comunes por la culminaciéon de los procesos biogeoquimicos [4]. Uno de los principales
factores abidticos contribuyentes lo constituye la radiacion ultravioleta solar, la cual, a pesar de que
muchos plasticos son considerados como “termopldasticos” por aguantar amplios rangos de
temperatura, es capaz de oxidar el polimero y producir la rotura de los enlaces [10]. Junto a otros
efectos como la abrasién, la accién de las olas y la turbulencia, los plasticos acaban perdiendo su
integridad y se fragmentan en trozos mas pequefios de tamafio milimétrico, “microplasticos”, o incluso
micrométrico, “nanoplasticos”. De hecho, aunque parezca contradictorio, ciertos plasticos
biodegradables a menudo pueden ser una fuente de microplasticos. Estos se componen, en muchos
casos, de polimeros sintéticos y almiddn, aceites u otros productos disefiados para acelerar la
degradacion en la que, como resultado, suelen quedar polimeros sin descomponerse y que se
depositan en el ambiente [4] [7].

Esta fragmentacion supone la principal limitacion de los plasticos, pues no pueden ser
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completamente descompuestos y asimilados por los microorganismos. Entre las caracteristicas basicas
de los plasticos responsables de esta resistencia a la biodegradacidn se encuentran la presencia de una
estructura polimérica de cadena larga, elevado peso molecular, falta de grupos funcionales favorables,
la hidrofobicidad y la cristalinidad [5]. Todo esto supone un gran problema, ya que si no son
previamente despolimerizados a mondmeros mas pequeiios, no pueden atravesar la membrana
celular de los microorganismos para ser asimilados por el metabolismo intracelular [11]. El disefio de
plasticos biodegradables en su completitud, como los formados por polimeros de acido polilactico
(PLA), es fundamental para que se permita este proceso de descomposicidn, ya que casi la totalidad

de los pldsticos de uso diario no son biodegradables y, ademas, pueden ser considerablemente téxicos

[1].
1.1 TIPOS DE PLASTICOS

TIPOS DE PLASTICOS, Y SU CLASIFICACION

La clasificacién de los plasticos puede ser muy diversa en A PEToPETE
,'I\ ron | Botellas de agua
H i fmi { d y bebidas, envases
funcidn de sus propiedades y estructura quimica. Asi, pueden L«) — i ok
ser homopolimeros, si presentan mondmeros idénticos, o HDPE
’ . . . s Bol lGsti
heteropolimeros, si estos son diferentes. También pueden le}_) Bl o Yot
e L. . , Productos de limpieza
clasificarse en termopldsticos, considerados en su mayoria
. . PVC oV
como reciclables, y en termoestables, no reciclables por su N\ Mangueras
. . . B » Lb Cables eIécfriE:os
alta densidad de reticulaciones, asi como en funcién de su Tubos y canerias

LDPE

Algunas botellas
Bolsas muy diversas
Bolsas de basura

biodegradabilidad o de si su origen es petroquimico o
renovable [12]. Existe un gran numero tipos de plasticos

. .7 . .7 ’ . Manfetes
diferentes en funcién de su composicién y de su sintesis, pero i
H4 H H H ,\ Envases de aderezos
la produccion mundial se basa, principalmente, en el Li.) . é e s
.. . . . .. > Tapas, envases snacks
polietileno (PE), el polipropileno (PP), el policloruro de vinilo P
— I PS
(PVC), el poliestireno (PS) y el tereftalato de polietileno (PET) ’6\ Vajillas desechables
L‘_) Bandejas de_ comida
[6] (Figura 2). Conocer la composicidn y las caracteristicas de *Nojplamavit
cada uno es fundamental para prever el efecto que realizaran 7 OTROS
Lb Comida de perros
sobre el medio y los organismos que lo rodean. = Envasesiaaypack

Por lo general, todos ellos se utilizan porque son productos

livianos y faciles de transportar, aislantes y capaces de ahorrar Figura 2. Representacion de los

energia de calefaccién o refrigeracion. Debido a la durabilidad principales tipos de pldsticos

que presentan y la versatilidad de aplicaciones en las que (extraida de

pueden emplearse, reemplazan a otros materiales de origen https://saberdetodo.com/reciclaje

vegetal o animal [6]. [clasificacion-de-los-plasticos/).

o Tereftalato de polietileno (PET): Ampliamente utilizado en envases de bebidasy en la industria
textil. Presenta una alta resistencia al desgaste, a la corrosion y a los productos quimicos. Es
particularmente resistente a la biodegradacién y a la pirdlisis por la cristalinidad y aromaticidad
de sus moléculas. A pesar de ello, suele ser reciclado en un relativamente alto porcentaje.

e Polietileno de alta densidad (HDPE): Polimero simple y barato. Es bastante estable y seguro,
con una resistencia térmica considerable debido a su baja ramificacién, lo cual le aporta una

mayor fuerza intramolecular. Es susceptible de ser pirolizado, siendo el pldstico con mayor

7
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rendimiento en este proceso [13].

e Policloruro de vinilo (PVC): Rigido, flexible y resistente a la abrasidn, muy empleado en la
construccion [6]. A muy altas temperaturas es susceptible de liberar compuestos cancerigenos
segun el Instituto Nacional del Cancer (NIH) [14].

e Polietileno de baja densidad (LDPE): No reacciona a temperatura ambiente, excepto a
oxidantes y algunos disolventes. El rango de temperatura que soporta es limitado. Es bastante
flexible y duro.

e Polipropileno (PP): Es el termoplastico mas ligero. A pesar de tener una alta resistencia
mecanica y térmica, puede reaccionar con diferentes sustancias. Junto al PET, no es un plastico
potencial para la pirdlisis o la produccion de otros compuestos derivados.

e Poliestireno (PS): Ligero, aislante, fuerte y con elevada durabilidad. No se recomienda su
interaccion con alimentos, ya que podria afectar negativamente al sistema nervioso [15].

1.2 FUENTES DE ORIGEN DE LOS MICROPLASTICOS

Dado que la mayoria de los micropldsticos tienen su

Las fuentes de plastico que llegan al medio marina

origen en la fragmentacién de plasticos mas grandes,
es ldégico pensar que aquellas zonas con mayor
contenido en plasticos seran el epicentro de su : '
formacién. Asi, el 80% de los plasticos que se
encuentran en el mar tienen su origen en la basura
terrestre [4]. Teniendo en cuenta la cantidad de ‘C“
plasticos desechados incorrectamente, la produccién -
de microplasticos primarios y la cercania de muchos

Fragmentacion y

vertederos a la costa, es relativamente facil que degradaciin
-
muchos acaben en el mar y, posteriormente, se

e alimentos

distribuyan por todo el océano, mas aun si se tiene en S,
cuenta que la mitad de la poblacién mundial reside a : _ = PLASTICOS
menos de 80 kildmetros de la costa [16] (Figura 3). s
Muchos de los plasticos ingresan al mar a través de los
sistemas de drenaje domésticos e industriales [7],
principalmente porque las plantas depuradoras tienen

una capacidad limitada para eliminar estas

microparticulas. Finalmente, muchos consiguen

atravesar los sistemas de filtracion, ingresando a las
vias fluviales y, en consecuencia, al mar [4]. De hecho,
el andlisis en varios de los rios de Los Angeles
(California, EE.UU.) reveld, en el afio 2005, la presencia —

de mas de dos mil millones de particulas de plastico, en
el plazo de apenas 3 dias [16].

Figura 3. Principales fuentes de pldstico

Por ello, resulta vital conocer qué actividades en el medio marino (extraida de [17]).

suponen un mayor consumo y, por ende, un aumento de los desechos plasticos. A pesar de no existir



datos cuantitativos precisos sobre la contribucién del sector de la pesca y la acuicultura, se considera
gue muchos de los aparejos abandonados, perdidos o descartados son una de las principales fuentes
de micropldsticos maritimas, junto al turismo costero, las plataformas petroliferas o las embarcaciones
[17]. El uso de plasticos en invernaderos para la agricultura, la degradacién de los neumaticos en el
transporte terrestre o la construccidén, son otros casos ejemplares. Pero, como se menciond
anteriormente, otros muchos provienen del propio consumo individual, especialmente de envases,
textiles, cosméticos, pinturas o productos de limpieza (Figura 3). Aun asi, no todos los pldsticos que se
encuentran en el mar tienen su origen en la gestién inadecuada de residuos, dado que una gran parte
se deben al comportamiento humano inapropiado [3]. Las principales emisiones de microplasticos al

medio marino se recogen en la Tabla 1.

Fuentes de Microplasticos Emisiones (toneladas/afio)

Neumaticos 1700 - 4200
Cosméticos 90
Pellets 5700
Textiles 35-450
Pinturas 425 -710
Campos de césped artificial 25-165
Detergentes 4

Tabla 1. Emisiones de micropldsticos (elaboracion propia con datos recogidos en [3]).

Teniendo en cuenta estas tasas, no es de extranar que el plastico sea considerado como el principal
componente de los desechos que contienen los mares, englobando tanto a los de origen
antropogénico como a los naturales [10]. Sin embargo, evaluar el contenido en microplasticos es una
tarea dificil debido a su tamafio, la escasez de datos y conocimientos sobre su flujo en los océanos
limitados [17].

1.3 CONTEXTO ACTUAL

Los micropldsticos han penetrado en los ecosistemas marinos de todo el mundo [7] por medio de
las corrientes ocednicas, los vientos, el cauce de los rios y otros fendmenos [10]. De hecho, son capaces
de desplazarse a grandes distancias, incluso a los lugares mas remotos, como las profundidades
oceanicas, obteniéndose una distribucidn heterogénea y desigual por todo el mundo [16]. Este
movimiento de los microplasticos se debe, principalmente, ademds de a los factores ambientales, a las
caracteristicas que presentan, como la flotabilidad, el tamafio o la forma de las particulas e, incluso, a

su capacidad de bioincrustacion [7].

Los modelos oceanograficos que se han tratado de reproducir indican una perspectiva de la
distribucidn espacial de la acumulacion de los microplasticos a nivel mundial. Las areas mas afectadas
parecen ser los mares calmados, como el mar Mediterrdneo o los mares del este y sureste asiatico, y
las zonas de convergencia de corrientes, denominadas giros, al norte y sur de los océanos Atlantico y
Pacifico. Los giros son sistemas de corrientes marinas rotativas, particularmente relacionadas con la

rotacion terrestre debido a la fuerza centrifuga presente en la zona ecuatorial. Asi, los cinco mayores



giros en los océanos corresponden a las zonas con mayor contenido en microplasticos [17] (Figura 4).

0,33-1,00 mm

Figura 4. Relacion entre los giros y la concentracion de pldsticos y micropldsticos en los océanos
(extraida de [17]).

En numerosas ocasiones, la acumulacidn de microplasticos suspendidos en estos giros deriva en la
formacién de “islas de plastico”, donde los factores abidticos pueden fragmentar, alin mas, el plastico
en grandes cantidades. Ademas, los vientos de la capa superficial del agua pueden desplazarlos a

infinidad de ubicaciones geograficas [1].

En cifras, apenas un 1% del plastico total se debe a los plasticos superficiales facilmente visibles,
estimandose que el 94% se encuentra en los fondos marinos, en una concentracién que puede llegar
a los 70 kg/km?. De este modo, es probable que en la capa béntica haya un gran contenido de
microplasticos de alta densidad, como PVC o PS. Atendiendo a las playas, la cantidad media es
considerablemente mayor, pudiendo llegar a ascender hasta los 2.000 kg/km?, ya sea por el vertido

intencionado o por el propio flujo con el agua de mar [3].
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produccién mundial de plasticos tienen lugar en Europa. La demanda espafiola seria del 7,5% de la
europea en su conjunto (Figura 6).

Se puede declarar que el contexto

= cs , .
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pldsticos (extraida de [6]).

verse limitados por factores de usuarios
internos, como la indiferencia, y por la ineficiencia de las politicas necesarias para la sensibilizacion de
la poblacidn. La reutilizacién, la eliminacion de objetos plasticos de un solo uso, la identificacidn de
autores de abandono de residuos o los factores que controlan los comportamientos individuales,
deberian de ser objeto de estudio para reducir la huella plastica de la sociedad sobre todos los
ecosistemas [19].

2. IMPACTO AMBIENTAL DE LOS MICROPLASTICOS EN LOS
ENTORNOS MARINOS

Es evidente que los microplasticos se han vuelto omnipresentes en el medio marino. No obstante,
aun se desconoce en gran medida los diversos efectos que pueden desarrollar en este ecosistema.
Dicha evaluacidn no es una tarea facil, especialmente cuanto mayor es la diversidad de estructuras,
dimensiones y formas en las que se encuentran presentes. Por ello, el estudio de los impactos
ambientales derivados todavia se encuentra en fase de caracterizacidn. El motivo de preocupacién
reside en los peligrosos efectos de la ingestidn, la liberacion de contaminantes adheridos o los cambios
que puedan provocar en las cadenas tréficas. Si bien, el desconocimiento de este dmbito podria ser,
con diferencia, el mayor temor, ya que dificulta el desarrollo de medidas legislativas nacionales e
internacionales para la correcta evaluacidn de los riesgos asociados a los microplasticos en los océanos.
La peligrosidad vinculada a estas particulas depende de una amplia diversidad de factores, como la
concentracién y distribucion, la naturaleza y forma del polimero, los contaminantes asociados o las

condiciones ambientales y fisico-quimicas, entre otras [3].

11



2.1 TRANSPORTE Y ACUMULACION DE MICROPLASTICOS

Los entornos marinos han sido identificados como el principal sumidero de la contaminacién por
microplasticos, dada la convergencia de las aguas superficiales que los transportan a mares y océanos.
La investigacion acerca de su acumulacién suele dividirse en estudios que se relacionan con las aguas
superficiales, como las costas y el hielo, o con el fondo marino y las aguas profundas. Esta separacion
radica, principalmente, por la diferencia de densidad entre los diferentes plasticos y por las
condiciones a las que estos son expuestos. De este modo, las esferas ambientales estan claramente
interconectadas a través de complejas relaciones entre las fuentes y los sumideros, determinantes en

la acumulacién y el alcance de la contaminacién por microplasticos [20] (Figura 7).
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La produccion mundial deposita entre 4,8 a 12,7 millones de toneladas de plasticos al océano
anualmente [9]. [21] informan que, aproximadamente, el 67% de este material accede a los océanos
a través de los rios presentes en Asia, coincidiendo con la regidn del planeta responsable de un 50%
de la produccién mundial. Otras zonas en las que se debe enfatizar son América del Sur y Africa que, a
pesar de tener una produccién menor al 5% global, considerablemente inferior a las de Europa (19%)
o América del Norte (18%), presentan altas emisiones de microplasticos a los rios (Figura 8). La
gravedad aumenta si se tiene en cuenta que, al igual que el sureste asidtico, estas regiones se
caracterizan por poseer una gran fraccion de la biodiversidad del planeta, con ecosistemas de alto valor

como los corales o los manglares.

12



MPW production
>10,000

1,000
100

10
0 tonnes per year
Plastic inputs from rivers

>20,000
© >2,000
e >200
>20
>2 tonnes per year

Figura 8. Masa de pldstico presente en las aguas fluviales globales de los rios que fluyen hacia los
océanos, destacando la alta emision del sureste asidtico (extraida de [21]).

Una vez que los microplasticos acceden al entorno marino, las particulas menos densas que el agua
de mar, principalmente PP y PE, son acumuladas, transportadas y concentradas por el viento, las
corrientes y los giros oceanicos. Esto genera, como resultado, una propagacidon de microplasticos en
los ambientes marinos y a su agregacion en las conocidas como islas de plastico. En cambio, las
muestras recogidas en las costas tienden a estar compuestas, en su mayoria, por poliéster (56%) y
fibras acrilicas (23%). Por ende, el estudio del régimen hidrodinamico resulta esencial, en este
contexto, para determinar la distribucidn de los diferentes tipos de microplasticos en cada uno de los
ambientes [20].

Las investigaciones de [22] aglomeran muchos de los estudios iniciales realizados en el hielo marino
para la identificacion de microplasticos. Estos trabajos revelan concentraciones, a dia de hoy, de hasta
2x10° particulas/m? en el hielo del estrecho de Fram (Figura 9). Ademds, resaltan que las placas de
hielo marino actuan, al igual que los giros y las islas de basura, como reservorios de estos
contaminantes. Por ello, se espera que el deshielo, impulsado por el cambio climatico, agrave el riesgo
gue suponen los microplasticos en los ecosistemas polares. Sin embargo, aunque, aproximadamente,
el 50% de los plasticos presentes en los océanos tengan una densidad menor que el agua, los procesos
de bioincrustacidon de ciertos organismos pueden conllevar que el fondo marino actie como un
sumidero auin mayor del que es posible observar en la superficie [20]. A pesar de ello, la identificacion
de microplasticos en el lecho marino es realmente dificil pues, aunque la capa béntica marina cubre el
60% de la superficie del planeta, sigue siendo el ecosistema menos explorado dada su inaccesibilidad,
por lo que, hay un nimero limitado de publicaciones al respecto [22]. [23] describen los tres procesos

principales responsables de la deposicidon de micropldsticos en el fondo marino:

1) Transporte impulsado por gravedad en flujos cargados de sedimentos, debido a que la
densidad de muchos microplasticos es suficiente para su precipitacion al fondo marino. Las
particulas de baja densidad se distribuirian por todo el flujo.

2) Sedimentacidon bioldgicamente impulsada, a través de la formacion de biopeliculas
(biofouling) o bioincrustaciéon de organismos en las particulas plasticas, aumentando su

densidad y produciendo su precipitacidn. También puede producirse un transporte
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biolégicamente impulsado, por medio de la ingestion y expulsion fecal de los microplasticos
en ciertos organismos marinos.

3) Transporte por corrientes termohalinas (CTH), conocidas como “cinta transportadora
oceanica”, y otras corrientes marinas internas, de unas regiones a otras del océano. Estas
corrientes se originan por las diferencias de densidad entre las masas de agua del océano

profundo, determinada por la salinidad y la temperatura.

Figura 9. Ubicacidn del
observatorio HAUSGARTEN en el

Estrecho de Fram (extraida de

[24]).

La basura marina no resulta en un mero problema estético, pues afecta a la vida marina de
numerosas formas. En el fondo marino puede causar situaciones andxicas en los sedimentos

subyacentes, provocando alteraciones biogeoquimicas y estructurales de la comunidad bentdnica

[22]. En los sedimentos, la basura plastica puede persistir durante siglos [7], debido a la ausencia de
luz solar, las bajas temperaturas (0-4 °C), el bajo consumo energético y las condiciones altamente
andxicas que reducen, considerablemente, el proceso de degradacion natural [22] al mermar las
actividades catabdlicas oxidativas necesarias [1]. En muchas ocasiones, la biota sésil de los ambientes
sedimentarios puede emplear los plasticos como soporte para su crecimiento. Asi, estos podrian actuar
como vectores de transporte con capacidad de alterar, de una manera no natural, a la composicién de
la fauna en un proceso conocido como “rafting”. Esto supone un gran problema en aquellas regiones
cambiantes, como las zonas polares alteradas por el cambio climdtico [22]. El proceso de rafting
aumenta, implicitamente, el riesgo de introduccién de especies invasoras, poniendo en serio peligro a
la biodiversidad de los ecosistemas. [25] informaron que hasta el 7% de la basura varada en las playas
de las Islas Shetland (Escocia) se encontraba colonizada con organismos como Austrominius modestus,
un percebe invasor originario de las costas australianas y neozelandesas, ejemplificando como la
basura plastica presenta una enorme capacidad de acumularse en las regiones mas lejanas y de afectar

a la integridad de las especies.

Aunque la mayoria de los estudios relacionados con el proceso de rafting traten de animales
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superiores y fragmentos plasticos de tamafio elevado, ello no implica que el proceso no ocurra en los
microplasticos y los microorganismos asociados, el cual seria incluso mas fécil. El problema es que la

deteccidn y recoleccidn de estos ultimos es mucho mas dificil, dado su reducido tamafio [26].

2.2 PROCESO DE BIOINCRUSTACION (BIOFOULING)

Dependiendo de la densidad de las particulas plasticas, se discierne entre la acumulacién de
microplasticos en la superficie del agua, a través de su flotacién, o la precipitacién en el fondo marino.
En este Ultimo, aunque la sedimentacion ya pueda ocurrir cuando la densidad del polimero ya es de
por si lo suficientemente elevada, en muchos casos se describe un proceso de “biofouling” [1], es decir,
el desarrollo de organismos sobre las estructuras pldsticas, aumentando su densidad y conduciendo a
su sedimentacién en la capa béntica. Este proceso suele ocurrir en los ambientes peldgicos, debido a
la alta viabilidad de la biota marina [9].

Los mecanismos precisos de adhesidon de los microorganismos a estas superficies son, en parte,
desconocidos, aunque se observa que la formacion de biofilms es una practica comun para ello [27].
Una biopelicula puede ser definida como una coleccidon de cepas microbianas que se encuentran
asociadas o incrustadas en un determinado material, gracias a la secrecién de sustancias poliméricas
extracelulares, con el objetivo de favorecer la proteccidn contra algunos factores de estrés naturales,
como el pH, la radiacién UV, el choque osmético, la desecacidon, ataques de otros microorganismos,
etcétera. En el desarrollo de las biopeliculas, los microorganismos pueden formar consorcios estables
gue incluyen interacciones sintréficas, tales como el intercambio horizontal de genes, la acumulacién
de nutrientes o la proteccion contra sustancias téxicas [9]. Ademds, esto posibilita que otros
organismos, como microalgas, puedan interaccionar, generando una amplia variedad filogenética y

ecoldgica [27], denominada perifiton (complejo conjunto o comunidad de diferentes especies) [9].

El proceso de biofouling parece estar comprendido por cinco etapas secuenciales: adsorcién,
inmovilizacién, consolidaciéon, microfouling y macrofouling. El microfouling se trata de una
colonizacion primaria donde, en una primera fase reversible, las bacterias y diatomeas se adsorben
mediante fuerzas fisicas a los plasticos. En una segunda etapa, se comienzan a secretar
exopolisacaridos que permiten la adhesidn final e irreversible al polimero. En cambio, el macrofouling
se describe como una colonizacién secundaria de macroalgas y protozoos, que interaccionan con el
biofilm preformado, y que resulta ser el responsable directo del aumento de peso y de la precipitacidn
de los microplasticos [28]. Por ejemplo, ciertas algas filamentosas, como Anabaena spiroides, pueden
crecer en la superficie de microplasticos de PE [2]. Por tanto, el macrofouling es, quizas, el mayor
responsable de que la acumulacidn de microplasticos en el fondo marino (hasta 3.146 particulas/kg de
sedimento seco) sea mucho mayor en comparacién a la superficie (hasta 1,5 particulas/m3), lo cual
apoya la teoria de la persistencia de los residuos plasticos en los sedimentos debido a las bajas tasas
de degradacién natural [1]. Asi, [29] concluye que la degradacién de los microplasticos es

considerablemente mayor en la superficie.

La alta diversidad microbiana en los ecosistemas marinos alcanza valores de hasta cientos de
millones de células bacterianas en un gramo de sedimento marino humedo. De hecho, practicamente

la totalidad de cualquier superficie del medio marino estd colonizada por microorganismos, incluyendo
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a los residuos plasticos [1]. Una de las consecuencias mas graves de este proceso, tal y como incidian
anteriormente [22] y [25], es que los micropldsticos actien como vectores de las especies microbianas
gue interactdan con ellos. Este hecho es especialmente destacable cuando se forman biopeliculas que
incluyen multitud de cepas con capacidad de actuacién como especies invasoras no autéctonas, lo que
podria provocar cambios negativos en el ecosistema marino original, aunque aun se deba investigar
con mayor detenimiento [27]. Pero, a pesar del desarrollo “natural” de las biopeliculas sobre los

microplasticos, esto también conlleva efectos negativos sobre los organismos bioincrustadores [9]:

e La exposicion de las micro y macroalgas planctdnicas a los microplasticos presentes en la capa
peldgica conlleva la inhibicidn de la fotosintesis por bloqueo de la luz solar [30], formacion de
especies reactivas del oxigeno (ROS) y disminucién del crecimiento y del contenido en clorofila.

e Los aditivos plasticos, como los plastificantes, y los contaminantes adheridos producen efectos
toxicos en las especies formadoras de biopeliculas.

e La presencia de patdgenos con potencial capacidad infecciosa [30], como Vibrio spp., también
podria originar efectos negativos sobre las comunidades del biofilm y los organismos que
interaccionen con estas [31].

e Sorprendentemente, los microplasticos pueden formar complejos con las microalgas que dan

lugar a una sobreexpresién considerable de las rutas de biosintesis de azucares [32].

Ademas, el proceso de biofouling supone un peligro para muchos de los organismos detritivoros
del fondo marino donde podrian sedimentar los micropldsticos [33]. Los anfipodos, como las cigalas,
pueden confundir los microplasticos con una fuente de alimento natural por depredacidn directa [34].
Desgraciadamente, existe una amplia diversidad de organismos de niveles inferiores susceptibles de
los efectos de los microplasticos, como la ingestidon selectiva de fibras por Holothuria floridana,
contradiciendo, en este caso, a las estrategias de alimentacion indiscriminada tipicas de los
holoturoideos bentdnicos, que dan lugar a una situacidn extremadamente preocupante de la
comunidad bentdnica, en relacion al elevado contenido de micropldsticos en el fondo marino [33].
También podria ocurrir el proceso contrario, en el que sean los microplasticos los que se incrusten en
la superficie celular de ciertos organismos, detectandose la presencia de estos en las caveolas de la
superficie celular de Skeletonema costatum y en Chlamydomonas reinhardtii, mostrando efectos

negativos sobre su crecimiento [30].

2.3 EFECTOS TOXICOS DE LOS MICROPLASTICOS

La propia ubicuidad que los microplasticos estan adquiriendo en todos los ambientes conlleva a
gue, en ocasiones, aparezcan en multitud de alimentos que consumimos, como la sal de mesa, el agua
potable, o en animales, especialmente mariscos, como los bivalvos criados para el consumo humano.
De hecho, es, precisamente, en los organismos acudticos donde la toxicidad asociada a los
microplasticos puede conllevar mayores consecuencias, dada la facilidad de su ingesta o interaccidn
[30]. En realidad, no solo los animales estan en peligro, aunque debido a su tamafio son mas facilmente
evaluables que otros organismos, pero tanto bacterias como otros microorganismos también son
susceptibles de efectos todxicos, tal y como demuestran [35] al observar la letalidad de las
nanoparticulas de PS en levaduras o [36] al comprobar la inhibicién del crecimiento de Halomonas
alkaliphila.
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Aunque, por norma general, los plasticos son considerados compuestos bioquimicamente inertes,
la situacidon cambia cuando estos se adhieren o son incorporados al interior de los organismos,
produciendo importantes alteraciones toxicolégicas que han sido identificadas en una amplia multitud
de especies. Sin embargo, la mayoria de los efectos quimicos graves suelen ser generados por las
sustancias absorbidas que se presentan en la superficie de los microplasticos [26]. Los aditivos, que se
incorporan durante la fabricacién del polimero para mejorar sus propiedades, no solo incrementan los
tiempos necesarios para su descomposiciéon sino que, ademas, pueden lixiviarse al medio marino. Esto
aumenta la introduccidn de sustancias peligrosas para una determinada poblacién, comunidad o el
ecosistema en su conjunto [3]. Dicho asi, los efectos quimicos negativos sobre los productores
primarios son muy peligrosos, pues podrian resultar en una pérdida de la productividad de todo el
ecosistema [33].

El grado de lixiviacidon de los plastificantes depende de las caracteristicas del polimero y del aditivo,
asi como de las condiciones ambientales y fisico-quimicas. Debido a la gran relacién superficie-
volumen, la biota marina que los ingiere presenta una alta probabilidad de sufrir los efectos de estos
aditivos. Por ello, es probable la interferencia con procesos bioldgicamente importantes por alteracién
endocrina que, a su vez, afectan a la movilidad, al desarrollo o a la reproduccién en adultos, o incluso
generen carcinogénesis [10]. Uno de los aditivos mds conocidos es el bisfenol A, capaz de interrumpir
la sintesis de hormonas enddgenas [17]. Este compuesto puede ser sumamente téxico para una amplia
diversidad de crustdceos y se encuentra asociado a enfermedades cardiacas, diabetes y alteraciones
hormonales en los humanos [4]. [37] determinaron que la presencia de microplasticos en la medaka
japonesa, Oryzias latipes, era responsable de la presencia de bifenilos policlorados y difeniléteres

polibromados que generaban estrés hepatico por un consumo excesivo de glucégeno en el animal.

Dada la hidrofobicidad inherente al plastico, este material también presenta una alta capacidad
para actuar como depdsito de sustancias téxicas [26], adhiriendo ciertos contaminantes presentes en
el agua, como metales pesados o contaminantes organicos persistentes (COPs). Estos productos
quimicos, denominados en su conjunto como sustancias PBT (persistentes, bioacumulables y toxicas)
[17], se encuentran tipicamente, en sus concentraciones mas altas, en la superficie del mar, donde los
microplasticos de baja densidad también estan presentes [4]. Los COPs incluyen algunos plaguicidas y
sustancias quimicas lipofilicas como el fenantreno, hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) y otros
compuestos téxicos y nocivos para la salud, como el dicloro difenil tricloroetano (DDT) o los bifenilos
policlorados (PCBs), bien conocidos por su caracter recalcitrante en los ambientes [26] [37]. Al igual
que en el proceso de rafting, los microplasticos recubiertos con COPs pueden desplazarse a través de
los océanos, contaminando ecosistemas virgenes a través de la trasferencia de toxinas y
contaminantes a organismos que no han interactuado nunca con estos compuestos, en un efecto

conocido como “Caballo de Troya” [4].

La adsorcion de contaminantes toxicos también esta determinada por las caracteristicas fisico-
guimicas del polimero plastico, la forma, el tamafio, e incluso el color. Por ejemplo, el PE presenta una
mayor tasa de adsorcion de contaminantes téxicos que los demas. Del mismo modo, los microplasticos
incoloros tienen una alta capacidad para adsorber PCBs, superior a la de los coloreados. Ademas, los

plasticos de baja densidad tienen tasas de difusiéon de contaminantes adheridos mas rapidas que los
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de alta densidad, de modo que la adsorcién de perfluorooctanosulfonamida en PE y PVC resulta mayor
qgue en PS. Otro ejemplo es un coeficiente de reparto mayor del fenantreno en el PE [26]. Ciertas
condiciones ambientales, como las temperaturas elevadas o el pH ligeramente bajo, similares a las de

animales de sangre caliente, también aumentan la liberacidn de contaminantes [9].

El tamaiio de los microplasticos puede considerarse como un responsable directo y muy variable
de los efectos que realizan sobre los organismos. Las microesferas de PS, de menor didametro, parecen
tener mayores efectos negativos debido a que presentan una alta biodisponibilidad y tiempos de
retencién mayores, induciendo la produccidon de ROS que concluyen en un aumento de la respuesta
antioxidante [26]. Sin embargo, la opinidn parece discernir entre los diferentes investigadores, pues
[38] defienden que las particulas de PS mds grandes inducen una respuesta mayor al retener mas
téxicos. Esto demuestra, al igual que con otros muchos ensayos, que los efectos son muy cambiantes

en funcién del microplastico, el organismo y el entorno a evaluar.

La dosis presente en el ambiente o suministrada en condiciones de laboratorio también es muy
relevante. Segun [39], la exposicidn a concentraciones bajas de microplasticos, entre 40 y 400 pg/L,
inducen una respuesta antioxidante en el higado del cangrejo chino, Eriocheir sinensis, mucho mayor
gue a concentraciones mas elevadas, 4.000 a 40.000 pg/L. En cambio, en el pez cebra, Danio rerio, la
respuesta antioxidante fue mayor cuanto mayor era la concentracién de microplasticos, tal y como
informa, de nuevo [38]. Aunque la concentracién de microplasticos puede ser muy diferente en
funcién de la distancia a la fuente de contaminacién y de la forma de muestreo, [40] estiman, mediante
un analisis detallado de los estudios existentes, la concentracién de 6.650 particulas/m3® como valor

umbral para aceptar la peligrosidad de la fauna en los océanos.

Muchos informes apuntan a la capacidad de los micropldsticos de ser participes durante la
transferencia tréfica [41] [42] pero, realmente, son muy pocos los estudios que se centran en
organismos en las condiciones naturales, debido a la alta heterogeneidad y amplia distribucion de los
microplasticos y a la dificultad de separar los efectos de los generados por otros xenobidticos. Por ello,
hasta la fecha, la mayoria de investigaciones se centran en invertebrados o vertebrados de pequefia

envergadura en condiciones de laboratorio [26].

2.3.1 PATOLOGIAS GASTROINTESTINALES

Se estima que mas de 220 especies ingieren micropldsticos en ambientes [17] y que casi 700
interaccionan de alguna manera con estos materiales, involucrando a la mitad de las aves y mamiferos
marinos conocidos y a mas del 85% de las tortugas marinas [26]. La ingestidn de los micropldsticos
resulta visible en, practicamente, la totalidad de los niveles tréficos, desde organismos microscoépicos,
como el zooplancton, hasta organismos superiores, como ballenas, delfines, aves marinas, focas y
leones marinos [9] [33]. De entre estas, el 55% de especies restantes, al excluir a los mamiferos, son
invertebrados o peces de menor envergadura que tienen una elevada importancia comercial [17] y
que, encontrandose en un nivel tréfico inferior, son incapaces de diferenciar los microplasticos del
alimento. Los organismos superiores de la cadena trdfica, como las aves marinas, los crustaceos o los
peces, suelen ingerir estos micropldsticos por el consumo de organismos inferiores que contienen

particulas en su interior. En estos casos, los microplasticos pueden presentar un peligro real al bloquear
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los apéndices de alimentacién o dificultar el transito intestinal, interrumpiendo la nutricion correcta
de muchos organismos marinos [4]. De hecho, [26] sefialan que la ingesta de fragmentos de plasticos
y el enredo letal se ha incrementado en un 40% en los ultimos diez afios en los animales marinos y que

casi todas las especies de aves marinas se veran afectadas para 2050.

La ingestién de los microplasticos puede resultar directa e indirecta, en funcion de la depredacion.
Habitualmente, la ingesta directa suele estar asociada a los organismos filtradores, como muchos
moluscos bivalvos, pepinos de mar o esponjas, mientras que la indirecta es la mds comun entre los
animales depredadores por la transferencia tréfica de microplasticos acumulados en la presa. Tal y
como ocurre con muchos otros contaminantes, como los metales pesados, los impactos de la

acumulacién pueden notarse en mayor envergadura en los niveles tréficos mas altos [26].

Algunos efectos concretos de la ingestidén de micropldsticos por los organismos acudticos son
lesiones, Ulceras, asfixia, interrupcién de la alimentacidn y de la natacidén, estrés, alteraciones en el
sistema inmune y en el metabolismo, toxicidad, bioacumulacidn de microplasticos, contaminantes y
aditivos asociados, formacidon de tumores y mortalidad alterada [9]. Muchos de ellos pueden afectar
directamente a la calidad del epitelio intestinal que, por su deterioro estructural y funcional, puede
conllevar su desprendimiento y a la pérdida de las vellosidades, limitando la capacidad de alimentacién
del organismo y, en consecuencia, de su ciclo de vida [30]. Asi, [43], en sus estudios en organismos
modelos, como el pez cebra y el nematodo Caenorhabditis elegans, evalué que las lesiones derivadas

de las particulas micropldsticas son mas dependientes de un tamafio moderado que de la composicién.

Un sintoma particular de algunas especies, inducido por la ingestién de microplasticos, es el
crecimiento de células rodlet [44]. Las células rodlet (Figura 10) son un tipo de células presentes en los
drganos de algunos peces teledsteos que, aparentemente, actidan como células inflamatorias durante
las infecciones parasitarias o de otros agentes. A pesar del desconocimiento exacto de su origen, se
intuye la posibilidad de ser utilizadas como biomarcadores, cuantitativos y cualitativos, de la

exposicidén a contaminantes xenobidticos o a estrés ambiental [44] [45].

Figura 10. Vista de las células rodlet (CR) en un vaso sanguineo de gran calibre en el higado de

Ctenopharyngodon idella. H: Higado, V: Vena, L: Luz del vaso sanguineo (extraida de [45]).

Algunos organismos marinos, como los gusanos poliquetos, tienen la capacidad de eliminar,

eficientemente, materiales no deseados de su cuerpo por defecaciéon, como Arenicola marina,
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retirando gran parte de las particulas de PVC que ingiere. Aun asi, hay ocasiones en las que los
microplasticos pueden ser absorbidos por el sistema digestivo por translocacidn, introduciéndose en
el torrente sanguineo [46]. En una investigacién acerca de este proceso, [46] descubridé que las
microparticulas de PS, que previamente se habian acumulado en el intestino de Mytilus edulis, fueron
capaces de acceder, después de 3 dias, a la hemolinfa de los mejillones expuestos y de activar la
respuesta inmune. La principal sintomatologia fue la formacién de granulomas, masas esféricas de
células inmunes que aislan sustancias extrafias que no son capaces de eliminarse en las glandulas
digestivas (Figura 11). Si bien, las particulas de micropldsticos persistieron durante mas de 48 dias en

el sistema circulatorio del bivalvo.
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semejante morfologia entre los
microplasticos y las algas, como el zooplancton Strombidium sulcatum, ya sea por ingestidn directa o
por los nanopldsticos asociados a algas marinas como Scenedesmus [33].

La microbiota intestinal es fundamental para la digestion de los animales, pues ayuda al huésped a
realizar diversidad de funciones fisioldgicas y bioquimicas. Se estima que, en el cuerpo humano, hay
mas de 1.000 tipos diferentes de bacterias que suponen una cantidad 10 veces mayor al nimero de
células humanas, siendo un 70% pertenecientes a la microbiota intestinal. Los estudios demuestran
que muchos contaminantes ambientales, como los metales pesados, plaguicidas o aditivos
alimentarios, pueden afectar negativamente a la microbiota intestinal y, en consecuencia, al individuo.
De hecho, la evaluacién toxicolégica deberia de emplear la microbiota intestinal como uno de los
principales indicadores para la deteccidén de microplasticos y de los contaminantes asociados, pues es
susceptible de sufrir severos efectos negativos, como en el pez cebra que, por efecto del PS, se indujo
una disminucién de la diversidad de la microbiota y el aumento de la abundancia de Flavobacterium,

un patégeno comun de muchos peces [30]. A pesar de ello, el impacto a nivel poblacional es auln
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desconocido por la falta de estudios cientificos relacionados, ademads de que los dafios asociados son
muy concretos en funcidn del estilo de vida ecoldégico del organismo analizado [3].

2.3.2 DANO OXIDATIVO

La citotoxicidad de los micro y nanoplasticos se ha atribuido, principalmente, al dafio generado en
las membranas celulares y al estrés oxidativo. Mientras que las particulas mdas grandes causan la
inflamacidn del tracto gastrointestinal y de las vias respiratorias, las particulas mas pequefias, como se
comentd, pueden translocarse a través del epitelio intestinal [47]. Asi, estas Ultimas pueden penetrar
en el medio hidréfobo de la bicapa lipidica celular y provocar cambios estructurales, llegando a
interaccionar con los organulos intracelulares y provocando un aumento del contenido en ROS que
causa estrés celular [48]. La presencia en el interior celular podria conllevar el deterioro, directo e
indirecto del ADN y dafios en la maquinaria de reparacion y replicacién [47].

El aumento del contenido en especies reactivas puede dar lugar a eventos como la peroxidacion
lipidica, una reaccién en cadena que produce severos dafios oxidativos en las membranas celulares,
lipoproteinas y otras estructuras lipidicas, alterando la estructura y funcién de la bicapa lipidica y de
su permeabilidad [26]. Esto podria promover la entrada de agentes téxicos celulares y el deterioro
celular, pues asi lo demuestran [49] en sus estudios sobre Dicentrarchus labrax. Durante los eventos
de peroxidacion lipidica se genera malondialdehido como producto del proceso, por lo que resulta ser
un biomarcador, ampliamente utilizado, para la deteccion de la exposicién a contaminantes
ambientales [26].

La respuesta antioxidante, a consecuencia de la exposicidn a microplasticos, puede ser altamente
cambiante. Las investigaciones de [39], en relacién al cangrejo chino, evidenciaron una respuesta
antioxidante inversamente proporcional a la dosis de micropldsticas emitida, mientras que [38]
obtuvieron el efecto contrario en el pez cebra. Incluso, [50] demostraron un desequilibrio de esta
respuesta en salmonetes, Mullus surmulentus, con aumento de glutatién S-transferasa (GST) y
actividades superdxido dismutasa (SOD) y catalasa (CAT) sin diferencias respecto a la ausencia de
microplasticos. Curiosamente, la accién combinada de microplasticos con mercurio, en el bivalvo de
agua dulce Corbicula fluminea, mostrd una disminucién de varios de los biomarcadores especificos del
mercurio [51]. En sus estudios en Sparus aurata, [52] sugieren el uso de la GST como biomarcador de

la respuesta antioxidante estimulada por microplasticos.

También se realizé un estudio en relacién a los HAPs, como el pireno, que suelen adsorber muchas
de las particulas de microplasticos. Destaca la elevada biodisponibilidad del pireno después de la
ingestidon [53] y la observacién de una disminucion significativa de glutation peroxidasa (GSH-Px) y CAT
por pérdida de la energia disponible por via aerdbica [26]. [54] también demostraron que los
microplasticos presentan una alta capacidad para modular la cinética del fluoranteno (HAP) y su
toxicidad en mejillones marinos, elevando el contenido de este contaminante y afectando,
negativamente, a los mecanismos de desintoxicacion. Sin embargo, en la glandula digestiva del
mejillén, el nivel de dafio oxidativo, evaluado por [54], disminuyé a los 7 dias de exposicion a
microplasticos de PS, pero revelé una activacién de los procesos inflamatorios. Por tanto, la evaluacion

del estrés oxidativo midiendo la peroxidacidn de lipidos no es suficiente y siempre debe de realizarse
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detectando otros parametros de estrés oxidativo e inflamatorios.

Tal y como se citd anteriormente, la exposicidn a microplasticos podria inducir genotoxicidad, es
decir, danos en el material genético debido a roturas en el ADN, sintoma del aumento en ROS. Esto
genera la pérdida irreversible de la integridad del genoma y la formacidon de micronucleos en los
mejillones expuestos [53].

Seria interesante la busqueda del mecanismo concreto de produccién de ROS en respuesta a los
microplasticos, concretamente en las mitocondrias, dado que es el principal organulo implicado en el
estrés oxidativo por su directa implicacion en el metabolismo aerobio. Aunque los microplasticos no
pueden acumularse en las mitocondrias debido a su tamafio, hay sugerencias recientes que indican
gue podrian interaccionar con las membranas externas del orgdnulo, generando una disminucion del

potencial de membrana que afectaria, indirectamente, a su funcion [26].

En las células de los mamiferos, los micro y nanoplasticos pueden provocar la alteracidon de la
membrana nuclear, estrés oxidativo, liberacion de patrones moleculares asociados al dafio y activacion
posterior de vias inflamatorias, apoptdticas y necrdticas (Figura 12). Asi, la absorcion de micro y
nanoplasticos puede conducir a la pérdida de la integridad de la membrana plasmatica y nuclear,
formando poros, y a la posterior generacion de ROS a partir de las mitocondrias. Los niveles elevados
de ROS intracelulares pueden causar dafio mitocondrial debido al aumento en la concentracién de
Ca?*, despolarizacién de la membrana mitocondrial, reduccién de ATP, liberacién de factores
proapoptdticos y de patrones moleculares asociados al dafio (DAMP) de mitocondrias u otros
organulos, produccion y liberacién de citocinas proinflamatorias y, finalmente, activacion de las vias
de muerte celular que conducen a la apoptosis o necrosis. Todos estos procesos se encuentran
intrincadamente interconectados. En base a esto, los hepatocitos aislados de ratones de 3 meses
incubados con particulas de PS de 50 nm, durante 24 horas, provocaron la inducciéon de ROS (aumento

del contenido en SOD y malondialdehido), ademas de dafio al material genético [48].

Micro/nanoplastics Figura 12. Mecanismos plausibles de
citotoxicidad inducidos por micro y
nanopldsticos. (extraida de [48]).
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esos efectos, la mayoria de organismos desarrollan un aumento de la respuesta mediante el sistema
antioxidante, tratando de promover la desintoxicacion y la amortiguacion del desequilibrio oxidativo
generado. Algunos compuestos participes son SOD, CAT, GSH o GST, por lo que podrian emplearse
como marcadores potenciales para evaluar el dafio oxidativo de los microplasticos, aunque todos ellos

son altamente variantes en funcién del organismo y de las condiciones de la exposicién [26].

2.3.3 RESPUESTAS NEUROTOXICAS

Ciertos compuestos téxicos, como los HAPs, pueden generar una inhibicién considerable de la
acetilcolinesterasa (AChE) y, con ello, la reduccidn de la hidrdlisis de acetilcolina, por accion de la
enzima, en colina y 4cido acético, aumentando la concentraciéon de acetilcolina y bloqueando su
metabolismo. Esto puede conllevar su acumulacién en la hendidura sindptica de las neuronas y la
alteracién de la transmisidon de los impulsos nerviosos, como los descritos en el gobio comun,
Pomatoschistus microps, por [55], lo que también podria afectar a las actividades motoras, sensoriales

o cognitivas de los animales expuestos.

En el caso de la lubina, Dicentrarchus labrax, la presencia de microplasticos, con o sin adicién de
mercurio, conllevé a una inhibicion significativa de la actividad de la AChE en el cerebro [49]. Adem3s,
la exposicidn del sistema digestivo a sustancias quimicas disruptoras endocrinas, presentes en los
microplasticos, puede alterar la produccién de testosterona y producir efectos estrogénicos, por
mimesis de hormonas enddgenas, modulando alteraciones reproductivas y endocrinas negativas [56].

Debido a la alimentacién por filtracion que realizan los moluscos bivalvos, resultan ser organismos
modelos para la evaluacion de los efectos de los microplasticos. Los andlisis, realizados por [57], no
detectaron cambios oxidativos o de la actividad AChE en el tejido blando del mejillén cebra de agua
dulce, Dreissena polymorpha, pero si un aumento de dopamina, probablemente, resultado del efecto
téxico de las microperlas de PS a las que fueron expuestos. La dopamina regula la gametogénesis y el
desove en los moluscos, ademas de la inhibicion de la filtracién de agua en las branquias, reduciendo
la entrada de agua a través del sifén como respuesta protectora al alto contenido de microplasticos en
el agua. De hecho, en las ostras también se demostré que, tras la exposicion continua, durante dos
meses, a microplasticos, se condujo a una disminucion de los ovocitos y del diametro y de la velocidad
de los espermatozoides, alterando la capacidad reproductiva de muchos de los organismos filtradores

marinos [58].

Por otro lado, el aumento en la temperatura del agua, desde unos 20 a unos 25 °C, parece
incrementar, en un 14%, la actividad AChE en los juveniles de P. microps expuestos a micropldasticos
con alto contenido en cefalexina, un antibidtico del grupo de las cefalosporinas. También se pudo
corroborar un incremento de la peroxidacion lipidica en un 72%, que junto a las alteraciones de la
AChE, elevaron la mortandad a un 8% a 20 °Cy a un 33% a 25 °C, generando una intensa preocupacién
en aquellas poblaciones silvestres expuestas a estas mezclas de contaminantes y que son victimas del
continuo calentamiento global. Incluso en ausencia de cefalexina, también se observé una

considerable mortandad y disminucidn del comportamiento depredador en los juveniles [59].

[52] revelan que los peces control de S. aurata eran mas timidos durante las interacciones sociales

y menos activos en la alimentacién, en comparacion con los peces alimentados con microplasticos. Asi,
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se documentaron cambios en la actividad de natacidon de la dorada, probablemente debido a los
requisitos energéticos para la desintoxicacion después de la exposicién a contaminantes, con la
posibilidad de alterar las interacciones sociales y de afectar directamente al establecimiento de las
relaciones normales entre los peces. Adicionalmente, un estudio sobre la carpa cruciana, Carassius
carassius, mostraron que los grupos expuestos a Daphnia, crustaceo planctéonico muy candidato a
interaccionar activamente con los microplasticos en las condiciones naturales, enriquecida con
nanoparticulas de pldstico, se movian mucho mas lentamente, ocupaban menos espacio en el acuario
y no cazaban tan activamente como los peces de control [60]. Esto demuestra, por tanto, un
rendimiento depredador reducido, comun al de los peces que viven en areas mas contaminadas,
probablemente por las peores condiciones de salud. Sorprendentemente, el pez cebra mostré el

comportamiento opuesto, volviéndose hiperactivo después de la exposicién a microplasticos [61].

2.3.4 METABOLISMO ENERGETICO

Los efectos de los microplasticos también inciden sobre las enzimas del metabolismo energético
basico. La exposicion a los microplasticos produce una inhibicidon considerable, en D. labrax, de la
isocitrato deshidrogenasa (IDH), enzima esencial en el ciclo del 4cido citrico y para la regeneracién del
NADPH celular en el equilibrio redox [49]. Aunque los microplasticos, por si solos, no parecen afectar
a la lactato deshidrogenasa (LDH), su combinacidn con paraquat, herbicida bipiridilico, da lugar a una
disminucién de esta enzima involucrada en la conversién del piruvato en lactato por via anaerdbica,
en Cyprinus carpio [62]. En cambio, las ostras expuestas a microplasticos parecen tener las respuestas
mediadas por cortisol y corticosterona, hormonas glucocorticoides, notablemente alteradas. Estas
hormonas estan relacionadas con la activacion del eje hipotdlamo-pituitario-adrenal (HPA), regulando
la tasa metabdlica y relaciondndose con la captacién de energia en el estrés oxidativo [58], aunque

queda por investigar las posibles alteraciones endocrinas inducidas por este efecto.

Hay que aclarar que los efectos toxicoldgicos de los microplasticos son muy diferentes, sin seguir
un patrén simple y definido de cambios, por lo que suelen ser estocasticos y diversos en funcidn de las
caracteristicas del estudio. Por ello, en muchos casos, las comunidades sanas son similares en
composicion, mientras que las que padecen disbiosis u otras patologias no muestran un patrén
consistente, siguiendo el principio de “Anna Karenina”, es decir, “todas las familias felices se parecen
unas a otras, pero cada familia infeliz lo es a su manera”. Por ello, los efectos tdxicos sobre algunas

poblaciones son muy complejos y de elevada importancia [63].

En conjunto, todos estos efectos toxicos evocan severos problemas sobre los organismos de los
entornos marinos. De especial importancia son los corales, dada su implicacion en la formacién de uno
de los ecosistemas mas diversos y biolégicamente complejos del mundo [64]. La exposicion de
microplasticos a los corales conlleva efectos derivados de la ingestién y de la adhesién pasiva a la
superficie, produciendo su blanqueamiento y necrosis a largo plazo, tal y como demuestran los
estudios de [65] acerca de la interaccion de Acropora Formosa con micropldsticos de LDPE. Ademas,
[63] certifica que la presencia de microplasticos de PS es la responsable de la reduccion del peso
corporal de los peces y de la alteracidon del estado antioxidante del higado, del metabolismo de los
glicolipidos y del equilibrio endocrino. Estos resultados son apoyados por [66] que, ademas, aclaran

que los nanoplasticos podrian presentar una alta capacidad de translocacién al sistema sanguineo y de
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incrementar ain mas el estrés oxidativo en comparacion a los microplasticos. Si bien, a estos ultimos
se atribuye un mayor dafio intestinal y cambios sobre la microbiota, en comparacion a los

microplasticos.

2.3.5 BIOMAGNIFICACION
La biomagnificacién se
describe como la

propagacion sucesiva de

Aves

compuestos a través de los X"
.. 4
eslabones participes de las

cadenas troficas, de modo

que los organismos de los
niveles tréficos mas altos
presentan sustancias en
una concentracion superior
que los presentes al
principio de la cadena
(Figura 13).

Figura 13. Efecto de
biomagnificacion en los
principales organismos
marinos. Los puntos azules

representan particulas de

micropldsticos y las flechas
negras punteadas indican la interaccion con organismos, ya sea por ingestion o por absorcion directa.
Las flechas negras indican una ingestion indirecta de micropldsticos, ocurriendo una transferencia
trofica potencial. Las lineas amarillas indican posibles rutas de transferencia de micropldsticos hasta
los seres humanos, principalmente por la ingestion de mariscos y peces. El espesor de la flecha
representa una posible bioacumulacion de particulas a través de la red trofica, lo que suele ocurrir
cuanto mds se asciende (extraida de [17]).

Es cierto que los peces no constituyen, por ahora, una fuente significativa de micropldsticos para
los humanos. Si bien, no se descarta la ingestidn, en bajas cantidades, de nanoplasticos presentes en
estos. En realidad, el alimento mas susceptible de transmitir estas particulas se trata del marisco, dado
que, a diferencia del pescado, se consumen completos sin eliminar los érganos digestivos [17]. [41]
describen el primer informe que data de la presencia de microplasticos en los tejidos comestibles del
calamar y del calamar indio. Ademas, se notifica que el 13,3% del tejido comestible del cangrejo azul
presentaba micropldsticos y se estima que la ingesta de micropldsticos per capita debe de ser de unos
1358 microplasticos al afio. Por ello, la persistencia de los micropldsticos en el medio marino se esta
convirtiendo en un problema de seguridad para los productos del mar, pues sugiere la posibilidad de
la ingesta humana de microplasticos, incluso a través de mariscos limpiados adecuadamente [17]. Asi,

los humanos también somos susceptibles de sufrir todos los efectos anteriormente citados, ya sea por
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ingesta o inhalacion [2]. De hecho, los humanos ya estamos expuestos a contaminantes asociados a
los pldsticos a diario, a través del aire, el agua y de los alimentos. Un caso ejemplar es la exposicidon
humana generalizada al bisfenol A a través de algunos alimentos, como los mariscos enlatados [17].

Lamentablemente, esta situacién afecta también a aquellos animales de gran envergadura que
pueden encontrarse en peligro de extincion, contribuyendo a mermar alin mas a sus poblaciones. [42]
informaron por primera vez de la presencia de microplasticos en los delfines jorobados del océano
Indo-Pacifico. Al parecer, los delfines detectados mas cerca de las areas urbanas contenian mayor
concentraciéon de microplasticos, habitualmente en forma de fibras de PP. Dado el compromiso
necesario por el mantenimiento de las especies en peligro de extincidn, [42] plantea usar a esta especie
como organismo de biomonitoreo de la contaminacién por microplasticos en el ambiente. [20]
también notificaron de la evidencia de la acumulacién en las redes tréficas polares, ya que el 20% de
las heces de una poblacién de 80 pingliinos de papua presentaban restos de microplasticos,

demostrando su ingestion.

3. DEGRADACION DE MICROPLASTICOS
3.1 BIODEGRADACION

La primera evidencia, de que los microorganismos presentes en el ambiente son capaces de
contribuir a la degradacién de los plasticos, fue publicada por [67], al demostrar que el hongo Pullularia
pullulans, ahora denominado Aureobasidium pullulans, era capaz de degradar la policaprolactona
(PCL), un poliéster alifatico biodegradable. Desde entonces, se ha realizado una busqueda exhaustiva
con la que encontrar microorganismos con potencial capacidad de biodegradacidn de estos materiales.
De hecho, al menos 400 publicaciones describen la degradacidn de 72 tipos de plasticos diferentes por
436 especies de bacterias y hongos, albergando a varios de los filos mds conocidos entre los
microorganismos [68] (Figura 14).

La biodegradacion se trata de un fendmeno en el que ciertos organismos, principalmente bacterias
y hongos, transforman o alteran, metabdlica o enzimaticamente, la estructura de determinadas
sustancias presentes en el medio ambiente [1]. La degradacion microbiana puede resumirse en cinco
eventos fundamentales, siendo estos la colonizacién, el biodeterioro, la biofragmentacion, la
asimilacién y la mineralizaciéon [2]. Adema3s, ciertos factores abidticos como la luz, la meteorizacion, el
calor, la humedad o el pH también intervienen en el proceso, fomentando la fragmentacion y
degradacion de los compuestos, o bien, influyendo_sobre el crecimiento y el metabolismo de los
microorganismos [1]. En este ultimo caso se modificaria, a su vez, la tasa de crecimiento y la actividad
degradativa que presentan [69]. Ademas, los procesos degradativos naturales estimulan la liberacién

de carbono vy, por consiguiente, la actividad de otros microorganismos heterdtrofos presentes [70].
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Figura 14. Arbol filogenético de todos los microorganismos identificados con capacidad para la
biodegradacion de pldsticos. Las bordes se colorean en funcion del filo correspondiente. Los puntos de
datos trazados fuera del drbol representan la capacidad de cada microorganismo para degradar cada
uno de los pldsticos registrados (extraida de [71))
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Las principales limitaciones para la biodegradacién de los plasticos incluyen el alto peso molecular
de los polimeros, la falta de grupos funcionales favorables y el alto grado de cristalizacidn. Por ello, los
polimeros de cadena larga no pueden traspasar la membrana celular y deben de ser tratados con
enzimas extracelulares [5]. Los plasticos sintéticos suelen ser altamente hidréfobos al presentar grupos
funcionales estables como alcano y fenilo. En consecuencia, la oxidacidon e hidrdlisis son pasos
necesarios para aumentar la hidrofilicidad y favorecer el ataque microbiano [11]. Asimismo,
plastificantes y aditivos influyen significativamente sobre la biodegradabilidad que presentan los
polimeros. Dicho asi, son muchas de las caracteristicas condicionantes de la toxicidad que ejercen los
microplasticos las que postulan parte de la susceptibilidad que estos presentan a la biodegradacién,
es decir, cuanto mas toéxicos son, menos biodegradables en consecuencia. Esto se ejemplifica con el

dilaurato de dibutilestafio (DBTDL), un estabilizante del PVC, téxico para los microorganismos [5].

27


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/core/lw/2.0/html/tileshop_pmc/tileshop_pmc_inline.html?title=Click%20on%20image%20to%20zoom&p=PMC3&id=7820669_mSystems.01112-20-f0001.jpg
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/core/lw/2.0/html/tileshop_pmc/tileshop_pmc_inline.html?title=Click%20on%20image%20to%20zoom&p=PMC3&id=7820669_mSystems.01112-20-f0001.jpg

Por tanto, la degradacién de micropldasticos consiste en un evento integrado por diversos factores
fisico-quimicos y microbianos que ocurren, de forma natural, en el medio ambiente [1]. De este modo,
los microplasticos pueden actuar como constituyentes de un nicho ecolégico que permite la
colonizaciéon y el crecimiento de los organismos, ofreciendo una importante fuente de carbono a
utilizar [69]. No obstante, esta capacidad solo se encuentra disponible para aquellos organismos que
cuenten con enzimas capaces de incorporar los productos obtenidos, monémeros de los polimeros

pldsticos, en las rutas metabdlicas correspondientes para la obtencidn de energia [9].

En base a esto, muchos son los estudios que tratan de aislar e identificar a los microorganismos con
posible accion degradativa sobre polimeros como HDPE, LDPE, PP, PE, PCL, PS, PET o PVC. Hasta la
fecha, la degradacion del PET ha sido, quizas, la mas estudiada, siendo Ideonella sakaiensis el primer
organismo cuya degradacidon enzimatica fue descrita, caracterizada y mejorada [68]. Resulta de
enorme relevancia la correcta bioprospeccién de nuevos mecanismos degradativos, puesto que las
técnicas aplicadas varian en funcién de si detectan cambios estructurales en el polimero, pérdidas
fisicas de la masa pldstica o la sintesis de metabolitos. Asi, [71] comprobaron que el 48% de los ensayos
publicados incluyd solo una de las técnicas mencionadas, un 39% a dos de estas y el 10% a las tres. En
la mayoria, se suele recurrir a la microscopia electrénica de barrido (SEM) o a la espectrofotometria
de transformada de Fourier (FTIR) [68]. En realidad, la presencia de cambios en la masa plasticay en
las propiedades mecdnicas no proporcionan evidencia directa de la biodegradacién, ya que estos
cambios fisicos no permiten ser distinguidos de los generados por la degradacién abidtica [11]. Por
tanto, dicha evaluacion deberia de ir acompafada de la deteccién de metabolitos plasticos derivados,
implicitamente, de la actividad biodegradativa [68].

Un método comun de evaluacion del metabolismo microbiano es la observaciéon de halos de
aclaramiento en agar con presencia del plastico a estudiar [11]. Aunque resulta util para los plasticos
de menor peso molecular, limita el andlisis de aquellos con peso molecular elevado como el nailon, el
PE o el PET, ademas de que los disolventes y tensioactivos utilizados podrian formar emulsiones
plasticas que aumenten la dificultad [72]. Para evitar esto, la observacion de halos de aclaramiento
deberia de asociarse con otras pruebas, como la incorporacion de carbono radiomarcado en la matriz
del polimero. Del mismo modo, el analisis de CO, desprendido por el metabolismo deberia de
complementarse con cromatografias o espectrometria de masas para detectar un mayor nimero de

compuestos que evidencien la degradacion [73].

Un novedoso enfoque para la verificacién de la capacidad biodegradativa es la identificacion de
genes con capacidad degradativa de plasticos (PDGs). Tal y como se ilustraba en la Figura 14, los
analisis filogenéticos actuales también tienen por objetivo distinguir entre aquellos genes que son
adquiridos por la presencia de plasticos, o bien, expresados por dicha condicién. También podria darse
el hecho de la presencia de dichos genes pero con una expresion nula in situ. En este ultimo caso, la
expresion heterdloga de genes candidatos podria ser una herramienta eficaz para la verificacion de los
PDGs. La expresion heterdloga consiste en la clonacién y expresién de un gen en un organismo que,
originalmente, no lo contiene. El organismo huésped por excelencia se trata de Escherichia coli, con la
qgue se ha conseguido identificar PDGs codificantes de depolimerasas de polihidroxibutirato (PHB),

esterasas, cutinasas, carboxilesterasas e hidrolasas de PET en una amplia variedad de bacterias y
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algunos hongos. Otro método consistiria en interrumpir o silenciar los PDGs y evaluar el efecto que
esto tendria sobre el fenotipo y su capacidad para degradar pldsticos. En este contexto, el uso de
metodologias de ingenieria genética como las bibliotecas gendmicas, la mutagénesis aleatoria o la

expresion diferencial de genes son vitales para la identificacidon de los PDGs de interés [68].

En la actualidad, la biodegradacién es considerada una técnica ecolégica y asequible
ambientalmente. Sin embargo, la tasa degradativa aun resulta demasiado lenta, por lo que la
investigacion de este fendmeno en diferentes ambientes es, y seguira siendo, un drea de investigacion
activa [9]. Si bien, ain quedan numerosos mecanismos degradativos que no se han dilucidado por
completo. Generalmente, estos se rigen por infinidad de caracteristicas complejas, aunque su
degradacion resulta, en parte, similar a las de otros polimeros. En este caso, los polimeros deben
convertirse en mondmeros antes de poder mineralizarse, a través de su hidrélisis, precisamente para
gue puedan acceder al interior de las células microbianas, gracias a la reduccién de su tamafio y de su
peso molecular. Por otro lado, la degradacién oxidativa, mediante enzimas especificas, si mantiene la

posibilidad de transformar tanto polimeros hidrolizables como no hidrolizables [69] (Figura 15).

Para la escision hidrolitica, los microorganismos sintetizan depolimerasas intra y extracelulares,
actuando en un depdsito de carbono enddgeno o en el medio externo, respectivamente. La
despolimerizacién permite la formacidon de moléculas de cadena corta que pueden ser mineralizadas

en productos Utiles, como fuente de carbono y energia, liberando CO,, H,0 y/o CH,4 [74].
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Figura 15. Rutas biodegradativas de polimeros. La hidrdlisis se contrasta con la degradacion oxidativa,
que puede transformar polimeros hidrolizables y no hidrolizables. Las lineas verdes indican grupos
funcionales, asi como enlaces hidrolizables dentro de polimeros hidrolizables. Los signos de
interrogacion indican enzimas aun no identificadas. Abreviaturas: Cut, cutinasa; Nyl, nailon hidrolasa;

AlkB, alcano hidroxilasa; Lac, lacasa; MnP, peroxidasa de manganeso (extraida de [69]).

En bibliografia, se hallan algunos articulos que identifican algunas de las enzimas implicadas, como
la produccion de ISF6-4831 o de ISF6-0224 por Ideonella sakaiensis, participes en la hidrdlisis de PET y
de su intermediario acido mono 2-hidroximetil tereftalico. Asi, las enzimas convierten el PET en acido

tereftalico (TPA) y etilenglicol (EG), mondmeros benignos [75]. Esto compone un campo con una
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amplia necesidad de estudio que, por ahora, no se ha explorado lo suficiente y requiere de una

investigacion exhaustiva.

3.1.1 DEGRADACION MEDIADA POR BACTERIAS

La extraordinaria ubicuidad de las bacterias en los entornos marinos, asi como la gran cantidad de
especies y cepas identificadas, las convierte en perfectos candidatos para la biodegradacién. Para su
evaluacidn, los cultivos bacterianos suelen aislarse de sedimentos, aguas residuales y lodos que
revelen tener un alto contenido en micropldsticos. En muchos casos, se estudia la capacidad de los
cultivos puros, puesto que permiten monitorizar facilmente el proceso y estudiar vias metabdlicas

concretas a unas condiciones ambientales determinadas [69].

Uno de los estudios con mayor potencial es el documentado por [1] acerca de las bacterias
presentes en las regiones frias, pues parecen responder rapidamente a los cambios en los patrones
ambientales, como la creciente presencia de microplasticos. Esto incrementa su importancia si se tiene
en cuenta que mas del 70% de la Tierra se encuentra cubierta por agua de mar y que dos tercios tiene
una temperatura de unos 2 °C. Asi, la investigacién de microorganismos en los habitats marinos frios
reside en su busqueda en los sedimentos de las aguas profundas. Algunos informes revelaron la
presencia de bacterias de los géneros Shewanella, Moritella, Psychrobacter, Pseudomonas vy
Rhodococcus en el fondo marino, los cuales pueden ser capaces de degradar las fibras de PCL, PLA y
PHB. Ello podria suponer una noticia aliviadora, teniendo en cuenta la elevada acumulacién de
microplasticos en el fondo marino. Ademas, en el estudio se evidencia que los biopldsticos y pldsticos
biodegradables son una buena alternativa a los plasticos convencionales, pues mantienen una buena

capacidad degradativa incluso en los ambientes mas frios.

El elevado interés en investigaciones similares se debe a la identificacion de enzimas, activas en
frio, que podrian ser utilizadas para degradar plasticos en grandes cantidades mediante bajos
requerimientos energéticos, otorgando una muy buena oportunidad para la explotacion
biotecnolégica del futuro. Curiosamente, muchos de los microorganismos identificados como
psicrofilos o psicrotolerantes suelen presentar actividad enzimatica lipasa incluso a los 0 °C, lo cual
resulta de enorme relevancia debido a la recientemente comprobada capacidad de algunas de estas
enzimas para degradar poliésteres como el PCL o mejorar la degradacion del PET [76]. Otras enzimas
utiles para la biodegradacién son las depolimerasas especificas, esterasas, proteinasas K, cutinasas,
ureasas y deshidratasas [77].

Otro caso de estudio son los manglares que, como se expuso con anterioridad, son ecosistemas de
alto valor natural constantemente amenazados por los microplasticos. Por ello, no es de extrafiar que
algunas investigaciones recientes, como la de [78], utilicen estos habitats para el aislamiento de
microorganismos. Asi, se identificé dos cultivos bacterianos puros, Rhodococcus sp. cepa 36 y Bacillus
sp. cepa 27, con capacidad para reducir el peso de los microplasticos de PP en un 6,4 y un 4%, tras 40

dias, respectivamente.

3.1.1.1 ENZIMAS PROVENIENTES DE BACTERIAS
Las enzimas extracelulares, como las depolimerasas y las hidrolasas, actian descomponiendo los

polimeros plasticos en moléculas mas pequefias [11]. La escisidon hidrolitica puede ocurrir en el
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extremo de la cadena del polimero (exoataque) o en algun lugar a lo largo de la cadena del polimero
(endoataque). Por un lado, el exoataque produce pequefios oligdmeros o mondmeros que las bacterias
pueden asimilar en la célula. En cambio, el endoataque reduce principalmente el peso molecular del
polimero, por lo que es poco probable que los productos resultantes sean asimilables sin una mayor
degradacion [79].

Las esterasas, lipasas y cutinasas son hidrolasas fundamentales en la degradacion plastica. Las
hidrolasas son importantes para la escisién enzimatica de polimeros, puesto que permiten la ruptura
de los enlaces éster [5]. Por ejemplo, la degradacion del succinato de PE por Pseudomonas sp. AKS2
en un suelo bioaumentado fue facilitado por la actividad hidrolasa y deshidrogenasa, segun lo
determinado por ensayos enzimaticos [80]. Se cree que las enzimas que degradan el poliuretano (PUR)
son principalmente esterasas o proteasas extracelulares que se unen a la membrana o se secretan
extracelularmente [81]. Otro ejemplo es la actuacidn de una cutinasa extracelular de P. mendocina
sobre una pelicula de PET, provocando una pérdida de peso de la pelicula del 5% después de 96 horas
y generando TPA y EG como Unicos productos [82]. Estos, posteriormente, se pueden incorporar en el

metabolismo intracelular (Figura 16).

La investigacidn se ha centrado habitualmente, en las enzimas extracelulares que participan, en los
primeros pasos de la degradacion del plastico. Sin embargo, alun se desconoce mucho sobre lo que
sucede intracelularmente con los oligdmeros o mondmeros plasticos asimilables después de ser
transportados a través de la membrana celular bacteriana. Una elucidacion completa de las vias de
degradacion de los plasticos, desde las reacciones iniciales de oxidacién e hidrélisis hasta la
mineralizacién final a través del metabolismo intracelular, es fundamental para determinar los pasos
limitantes (Figura 16). Ademas, la identificacién de los compuestos intermedios que bloquean un
mayor metabolismo sigue siendo en gran parte desconocida. Estos descubrimientos podrian ayudar
en el disefio de plasticos que sean mas susceptibles a la degradacién natural [5].
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Figura 16. Las flechas discontinuas representan varios pasos. Un asterisco indica dénde se podrian
agregar nuevos grupos funcionales durante los diferentes pasos enzimdticos (extraida de [5]).

A. Ruta biodegradativa propuesta para la degradacion del PET: A través de la hidrdlisis enzimdtica, el
PET puede degradarse a dcido tereftdlico (TPA) y etilenglicol (EG). Los productos intermedios, formados
por hidrdlisis incompleta, incluyen tereftalato de mono (2-hidroxietilo) (MHET) y tereftalato de bis (2-
hidroxietilo) (BHET), pudiendo hidrolizarse en TPA y EG. Un transportador de TPA puede introducirlo en
la célula, donde una serie de reacciones lo convierten en dcido protocatecuico (PCA), apto para su uso
en el ciclo del dcido tricarboxilico (TCA). De manera similar, el EG puede transformarse en glioxilato y

ser incorporado en el TCA.

B. Via de biodegradacion propuesta para el PE: La ruta implica varios pasos de oxidacion,
deshidrogenacion y ruptura del enlace carbono-carbono para generar dcido acético, util para el TCA, e
hidrocarburos alifdticos pequefios. Estos ultimos también podrian transportarse a la célula bacteriana
antes de su posterior descomposicion.

C. Ruta prevista para la degradacion del acetato de polivinilo (PVA): Las reacciones de
despolimerizacion extracelular mediante una deshidrogenasa u oxidasa escinden el PVA por ataque a
los grupos OH. Las reacciones de una hidrolasa o aldolasa descomponen los productos en dcido acético,
metabolizable en el TCA. La flecha punteada en el extremo derecho indica un mecanismo de reaccion
de la aldolasa alternativo.

En muchos casos se concluye que los pretratamientos con aditivos especificos, como los grupos
cromdforos, mejoran considerablemente el proceso biodegradativo al aumentar la sensibilidad
térmica y la absorcion UV, incrementando la fotooxidacidn [77]. De este modo, la tasa de
biodegradacidn de PLA por Stenotrophomonas maltophilia fue mayor al someter al polimero a una
previa irradiacion UV [83]. De hecho, entre los pretratamientos mas efectivos se encuentran la
oxidacion térmica, la fotooxidacidon UV, agentes quimicos oxidantes o tensioactivos. Los quimicos,
como el 4cido sulfurico, el acido nitrico, el acido clorhidrico y el perdxido de hidrogeno también tienen
éxito para la oxidacidon previa de los polimeros. También se ha puesto de manifiesto que las
condiciones de alta humedad y temperatura promueven la hidrdlisis microbiolégica [5]. En cambio, la
presencia de ciertos aditivos en los polimeros plasticos actia como un factor inhibidor de la
biodegradacion [84]. De este modo, la aplicacion correcta de agentes fisicos y quimicos podria facilitar
la capacidad de biodegradacion por parte de los microorganismos, con efectos especificos para cada

especie que deben ajustarse al escenario correspondiente [5].

Un hecho destacable son los efectos de Pseudomonas aeruginosa en nanocompuestos de PS-PLA,
pues revelaron una tasa maxima de degradacién del 10% [85]. Del mismo modo, algunas cepas de
Bacillus lograron reducir un 23% el peso de una pelicula de HIPS (High Impact Polystyrene) tras 30 dias
de exposicién. Con ello, se podria concluir que, quizas, las bacterias tienen un efecto degradativo
mayor en los plasticos modificados [86]. En realidad, ain quedan muchos estudios que realizar, en
especial sobre la biodegradacién de plasticos petroquimicos, destacando aquellos realizados por [76]
que sefialan la presencia de una nueva enzima, PETasa, secretada por Ideonella sakaiensis. Su

relevancia reside en que se trata de una enzima con caracteristicas comunes tanto a las cutinasas como
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a las lipasas, permitiendo a I. sakaiensis utilizar al PET como Unica fuente de carbono y energia. Otros
microorganismos identificados recientemente se adjuntan en la Tabla 2 del Anexo.

También son numerosos los estudios centrados en realizar aislamientos de la microbiota intestinal
de gusanos, garrapatas y otros insectos que son capaces de crecer a base de ciertos polimeros. Si bien,
el nUmero de bacterias seleccionadas para el cribado de la degradacién de microplasticos es todavia
pequeio en comparacion al enorme nimero de microorganismos diferentes, ya se cuentan con
taxones bien conocidos como Bacillus, Pseudomonas, Chelatococcus o Lysinibacillus que han
demostrado una evidente degradacion de plasticos. La necesidad de continuidad de estos informes
radica en mejorar las tasas de degradacidon que, tipicamente, alcanzan valores entre el 0 al 15%,

condicionadas por la baja biodegradabilidad inherente de los plasticos [69].

3.1.1.2 CONSORCIOS BACTERIANOS

La biodegradacién de ciertos compuestos por cultivos puros puede generar algunos productos
téxicos que inhiben el crecimiento de los microorganismos. Para ello, los consorcios bacterianos
pueden resultar ser una técnica prometedora con la que amortiguar los efectos de los metabolitos
téxicos generados [69]. La presencia de otras bacterias, como Nitrosomonas o Nitrobacter, puede ser
realmente beneficiosa por la liberacion de compuestos acidos, como acido sulfurico o nitrico, que
favorecen la erosién de los microplasticos y la biodegradacidn por otros agentes microbioldgicos. Ello
se debe a la amplitud de interacciones simbidticas, mutuas y sinérgicas que mejoran la actividad y
tolerancia de los microorganismos que consiguen hacer mas efectivo el deterioro microbiano [2]. Por
ejemplo, el consorcio bacteriano mixto descrito por [87], formado por Bacillus sp. y Paenibacillus sp.,
redujeron el peso seco de los micropldsticos en un 14,7% y el diametro medio de las particulas en un
22,8%, tras 60 dias. Por otro lado, [88] corroboran la presencia de consorcios bacterianos de la
microbiota intestinal de las lombrices de tierra, conformados por Actinobacteria y Firmicutes, con
buena capacidad para la degradacién de microplasticos de LDPE. Durante dicha degradacidn, se
obtienen subproductos especificos del polimero degradado, Utiles para la cuantificacidn del proceso.
En el caso del LDPE, se obtienen compuestos volatiles detectables como el eicosano, docosano y

tricosano.

Teniendo en cuenta todas las premisas mencionadas, no es de extrafiar que la investigacion actual
recomiende el uso de consorcios bacterianos, ya que las especies microbianas individuales suelen
carecer de la capacidad para degradar todos los tipos de pldstico, normalmente por falta de alguna
enzima [2]. Si bien, bebido a la complejidad de caracterizacion, sus estudios deben apoyarse en el
desarrollo de técnicas modernas de biologia molecular como la transcripcidn in vitro, la hibridacidn in
situ, la secuenciacién y PCRs [89]. Algunos consorcios bacterianos bien caracterizados se recogen en la
Tabla 3 del Anexo.

3.1.2 DEGRADACION MEDIADA POR HONGOS

Los hongos se encuentran en muy diversos ambientes vy, al igual que las bacterias, algunos han
evolucionado para adaptarse y crecer en ambientes extremos, tanto marinos como terrestres [90]. Los
hongos filamentosos suelen ser los mas destacables debido a la capacidad extraordinaria que

presentan para tolerar varios tipos de contaminantes e incluso utilizarlos para crecer [2] [12]. Los
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hongos pueden promover la formacion de diferentes enlaces quimicos, como los grupos funcionales
carbonilo, carboxilo o éster, disminuyendo la hidrofobicidad de los polimeros. Asi, se atribuyd a las
cepas de hongos identificadas como Fusarium sp. AF4, Aspergillus terreus AF5 y Penicillum sp. AF6, la
disminucién gradual de la hidrofobicidad de la superficie de particulas de LDPE provenientes de lodos
de aguas residuales [11]. Dado el caracter osmoétrofo de este reino, a través de la secrecién enzimatica,
resultan de un amplio interés para la identificacion de enzimas extracelulares candidatas para una
biodegradacidn eficaz. Por ejemplo, las serinas hidrolasas de Pestalotiopsis microspora, identificadas
por [91], son responsables de la degradacion del PUR. Elevado interés presentan las enzimas
degradativas de la lignina, como la lignina peroxidasa, debido a la similitud que presenta este
compuesto, por su hidrofobicidad o estructura quimica, con los plasticos [2]. En otros estudios, se
corroboran tasas de pérdida de peso del 6,02 y 8,51% en HDPE por parte de Aspergillus tubingensis
VRKPT1 y Aspergillus flavus VRKPT2 (Figura 17), respectivamente, obtenidos en vertidos de areas
costeras marinas [92].

Figura 17. Microfotografias fluorescentes que evidencian la colonizacién de A. tubingensis VRKPT1 (b)
y A. flavus VRKPT2 (c) en biopeliculas de HDPE tras 30 dias de incubacién. La imagen (a) representa el
control de HDPE sin microorganismos (extraida de [92]).

Al igual que en bacterias, la aplicacién de pretratamientos favorece el efecto biodegradativo de los
hongos. Por ejemplo, Penicillium simplicissimum YK crece mejor en un medio suplementado con PE,
previamente irradiado, en comparacién al no irradiado. Ademadas, en un estudio acerca de la
mineralizacién de LDPE por termooxidacidon (TO-LDPE), Aspergillus niger y Penicillium pinophilum
obtuvieron una disminucidn del peso del TO-LDPE del 0,57% y 0,37%. Ademas, la presencia de etanol
parece incrementar la capacidad degradativa por parte de los hongos. De especial interés es el
excelente ataque oxidativo al nailon 6-6 mediado por los hongos de la pudriciéon blanca Trametes
versicolor y Phanerochaete chrysosporium [69]. De hecho, los hongos de la podredumbre blanca y
marrdén son bastante efectivos en la biodegradacién de plasticos, debido a su alta capacidad para
producir multitud de enzimas extracelulares [2]. Otros hallazgos identificaron a Clonostachys rosea y
Trichoderma spp. como microorganismos con excelente capacidad para degradar bioplasticos como el
PLA, PCLy el succinato de polibutileno (PBS) [1]. El mecanismo enzimatico habitual en hongos consiste
en la exocitosis de enzimas digestivas de las hifas del hongo, descomponiendo las moléculas organicas
en compuestos mas pequefios que puedan absorberse para ser completamente mineralizados. Esta

estrategia lleva implicita la produccién de biosurfactantes naturales que permitan utilizar los
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polimeros, también conocidos como hidrofobinas [12].

El sistema enzimatico intracelular (Figuras 18, 19 y 20 del Anexo) se encuentra determinado por
las epoxidasas CYP (fase ) y las transferasas (fase Il), involucradas en las reacciones de oxidacién y
conjugacion, respectivamente [12] [93]. Las CYP son una familia de enzimas monooxigenasas con
capacidad de catalizar multiples reacciones, como epoxidacidn, hidroxilacion, desalquilacién o
deshalogenacidn, entre otras. Por otro lado, las hidrofobinas son proteinas implicadas en la unién de
las hifas a superficies hidrofébicas. A su vez, las hidrofobinas pueden ser de clase |, altamente
insolubles en soluciones acuosas, o de clase I, solubles en disoluciones acuosas con disolventes
organicos [94]. Por ello, las hidrofobinas son una herramienta muy importante para la biorremediacién

al permitir aumentar la biodisponibilidad de los sustratos.

Concluyendo este apartado, algunos hongos caracterizados con capacidad biodegradativa se
adjuntan en la Tabla 4 del Anexo.

3.1.3 DEGRADACION MEDIADA POR INSECTOS

Desde la década de 1950, se comenzd a prestar especial atencion a la degradacion de los plasticos
por insectos pertenecientes a especies caracterizadas como plagas. Algunas especies pertenecen a
grupos bien conocidos como las polillas, familia Pyralidae, o a los escarabajos oscuros, familia
Tenebrionidae, ambos del orden Coledptera [95]. Concretamente, las especies de escarabajos oscuros
Tribolium castaneum, Rhizopertha dominica, Lasioderma serricorne, Tenebrioides mauritanicus,
Zophobas morio, y las de polillas y sus larvas Plodia interpunctella, Galleria mellonella, Ephestia
cautella, han sido ampliamente evaluadas e investigadas para determinar si son verdaderamente
capaces de consumir los polimeros de PE, PVC, PET y PP [18]. Recientemente, se ha confirmado la
capacidad de biodegradar PE en larvas de la familia Pyralidae, en concreto los gusanos de cera de
mayor tamafo, como Galleria mellonella [96], alcanzando tasas degradativas de hasta un 92% del
plastico total, lo que podria sugerir una prometedora aplicacidn a escala industrial [2]. Sin embargo, el
organismo mas referente es el gusano amarillo de la harina, Tenebrio molitor. En 2009, parece que se
consiguid aislar cepas bacterianas de intestino de T. molitor utilizando PS como unica fuente de
carbono, pero no fue hasta 2015 que aparecieron pruebas académicas que certificaban la capacidad
de degradacién de este organismo [97]. Desde entonces, numerosas especies, en su estado de larva,
también han demostrado ser capaces de degradar PS, destacando Zophobas atratus, cominmente

conocidos como supergusanos [18].

La tasa de supervivencia es un buen indicativo para probar la capacidad de biodegradacion de las
larvas, de modo que, a corto plazo, permite conocer la eficiencia del polimero a evaluar como fuente
de energia [98]. En uno de los estudios realizados por [99], se establecid el periodo de cria de un mes
y una poblaciéon de 500 larvas de T. molitor, observando que estas consumieron un 31% de la espuma
de poliestireno suministrada como Unica dieta. Los resultados encontraron que casi la mitad del
carbono ingerido fue convertido en CO; en el intestino de la lombriz. En otro estudio similar, durante
el periodo de prueba, los gusanos no alimentados perdieron el 2,6% de su peso medio, mientras que
las larvas alimentadas con PS mantuvieron un peso estable y las alimentadas con pienso incrementaron

su peso en un 32%. No obstante, los resultados no resultan ser iguales a largo plazo, pues tras un
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periodo de 98 dias, el ratio de supervivencia de las larvas alimentadas solo con PS decayd a un 11,5%,
muy similar al de las no alimentadas, mientras que las alimentadas con piensos se mantuvieron en un
81,5%. Esto sugiere que tanto las larvas alimentadas con PS como las no alimentadas se dedicaron al
canibalismo, dado que el PS solo contiene fuentes de carbono e hidrégeno, siendo imposible la

asimilacidn de nitrégeno y otros nutrientes [18].

Hasta ahora, la mayoria de investigaciones se han realizado con espuma de poliestireno. Se
requiere, por tanto, de una mayor investigacidn con diferentes materiales adicionados con aditivos o
de estructuras modificadas. En esa linea, algunos estudios indicaron la suplementacion de salvado de
trigo o proteina de soja junto al PS, observandose que las larvas comian primero la proteina v,
posteriormente, el PS [18]. A pesar de ello, parece que el PS o el PE adicionado con salvado de trigo si
gue constituye una dieta que aporta todos los nutrientes necesarios para el ciclo de vida de las larvas,
lo cual no ocurre con la proteina de soja. Esto demuestra que las larvas de T. monitor tienen capacidad
de degradar estos polimeros, siempre que se afiadan otros suplementos que proporcionen todos los

nutrientes necesarios para mantener el ciclo de vida [98].

Otro miembro del género, los gusanos de la harina oscura o Tenebrio obscurus, también tienen
capacidad para digerir la espuma de PS, incluso a mayores velocidades que las larvas de T. monitor.
Esta especie es mucho mas sensible a la luz, de modo que tiende a esconderse debajo de la espuma
en racimos, prefiriendo el consumo de harina de maiz antes que el salvado de trigo. Tratando de
comparar el rendimiento de consumo de ambas especies, se sometié una cantidad determinada de PS
suplementado con salvado de trigo, para T. molitor, y harina de maiz, para T. obscurus. Se corroboré
que el consumo de T. obscurus fue superior, consiguiendo un consumo del 67,1% de PS frente al 56,8%
de T. molitor [100].

[101] resultan ser pioneros al aplicar el modelo de analisis “Dynamic Energy Budget” (DEB) sobre
los efectos de la dieta del PS en T. molitor, insecto holometabdlico. En concreto, DEB se trata de un
modelo matematico que describe los flujos de energia y masa en los organismos, util para evaluar los
cambios en los procesos fisiolégicos y en respuesta al estrés ambiental. Tras realizar una
experimentacion muy amplia y la determinacién de multitud de variables, determinan que el PS, por
si solo, es insuficiente como fuente de masa y energia para las larvas, incapacitando la realizacién del
ciclo completo de vida. Con ello, se validan varios de los resultados obtenidos por [95] y otros

cientificos de este campo, en relacidn a la necesidad de suplementar las dietas.

Muchos estudios valoraron la aplicaciéon de antibidticos como la gentamicina, la nistatina o la
ampicilina, capaces de suprimir la microbiota intestinal de los gusanos. Con ello, se pudo observar que
las larvas perdian su capacidad de despolimerizar el PS. Por tanto, la capacidad biodegradativa es
probablemente dependiente de la microbiota intestinal [95]. A partir de ahi, se han aislado cepas
bacterianas con capacidad degradativa de PS procedentes del intestino larvario de T. molitor. De entre
estas, se destaca como ejemplo Exiguobacterium sp. cepa YT2, perteneciente al filo Firmicutes,

verificdndose su capacidad degradativa [18] (Figura 21).
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Figura 21. Formacion de biopeliculas y deterioro superficial del PS después de una incubacion de 28
dias con la cepa YT2. (a) La imagen microscdpica fluorescente del biofilm mostro la presencia de células
activas. Las células vivas son verdes y las células muertas son rojas. (b) Observaciones SEM de la
superficie fisica de la pelicula de PS (extraida de [18]).

Algo que sorprendié a los descubridores, y que hay que tener presente actualmente, es que la cepa
YT2 aislada mostré una eficiencia de degradacién de PS mucho menor que la que poseia en el sistema
intestinal, lo que sugiere que este mecanismo degradativo es mucho mds complejo y se ve mejorado
cuando se encuentra en el interior del organismo, efecto similar al fendmeno de los consorcios
bacterianos [18]. La investigacién en el campo de los insectos debe perpetuarse, pues es muy
prometedora en sus aplicaciones industriales por los bajos requerimientos nutricionales que, ademas,
pueden ser facilmente controlados, permitiendo generar una fuente considerable de proteinas con
infinidad de usos [2].

Dado que aun se presentan muchas especies capaces de degradar y metabolizar plasticos sin
caracterizar filogenéticamente, resulta ser todo un desafio basarse en investigaciones previas con
bacterias, hongos e insectos no debidamente caracterizados, lo que lleva a estudios aislados con cada
grupo de investigacion trabajando con sus propias cepas u organismos. Para que la biorremediacién
plastica sea aplicable industrialmente, se justifica la necesidad de una mejor caracterizacién genética.
Ademas, de particular interés son los estudios de investigacién futuros que se concentran en dilucidar
mecanismos novedosos con los que mejorar el ataque bacteriano y fungico en los pldsticos mas
utilizados [5]. Un caso ejemplar es el actual proyecto RECOVER coordinado por la Universidad de
Almeria, bajo el programa H2020, para la investigacién de la accién combinada de microorganismos,
insectos y enzimas con las que eliminar y transformar los desechos plasticos agricolas en nuevos
productos utiles [102].

3.2 DEGRADACION TERMO-OXIDATIVA

Otros campos de aplicacidon también tratan de utilizar técnicas térmicas y termo-oxidativas para
tratar y degradar diversos polimeros pldsticos. Con ello, se pretende alcanzar una fuente alternativa
de energia con la que aprovechar plasticos dificilmente biodegradables o cuya composicién sea

compleja como las mezclas de polimeros [9].
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Durante el proceso conocido como pirdlisis, se realiza una degradacién oxidativa lenta a
temperaturas moderadas o altas, en funcidn del tipo de plastico. Por lo general, la degradacién térmica
comienza a unos 304 °C y es completa a unos 577 °C, permitiendo el aumento de las reservas de
petréleo a través de la obtencién de una amplia gama de hidrocarburos. La pirdlisis permite tratar casi
todos los materiales plasticos, por separado o juntos, con o sin la presencia de catalizadores. Los
analisis de rendimiento revelan que es un método viable y con un alto potencial como fuente
alternativa de combustible. Cabe mencionar que, a diferencia del craqueo, el proceso de pirélisis evita
la formacion de emisiones tdxicas o gases nocivos al no requerir incineracién. Dado que no se requiere

de agua y no se producen contaminantes, es considerada como una tecnologia verde [103].

En este contexto, [104] realizaron un completo anadlisis de la pirélisis de diferentes poliolefinas
como PD, PE, PS, y PP en un reactor de lecho de pico cénico. La pirdlisis sin catalizador, pirdlisis térmica,
obtuvo una proporcion de ceras mucho mayor. En cambio, la pirdlisis catalitica mediante zeolita,
disminuyd drasticamente la proporcién de ceras a consecuencia de las reacciones de craqueo
promovidas por el catalizador, obteniendo una gama de producto mucho mds amplia y susceptible de
empleo en refinerias para la produccidn de eteno, propeno, buteno, gasolina y diésel. Esto se debe a
que los catalizadores permiten realizar diferentes reacciones como desoxigenacién, aromatizacién,

ciclacién, oligomerizacién, alquilacién, isomerizacién y polimerizacion en el reactor [103].

Ademas, este proceso se puede realizar en combinacién con otras sustancias perjudiciales para el
medioambiente, como el aceite pesado o residual, lo cual supone una gran ventaja para tratar
diferentes residuos simultaneamente. [103] sefialan que los productos obtenidos compensan el
requerimiento energético del proceso, por lo que, en definitiva, se trata de una tecnologia de reciclado

a tener en cuenta por su rentabilidad.

3.3 DEGRADACION FISICO-QUIMICA

En el medio natural, la fotodegradacion es una técnica natural que, por la radiacion ultravioleta
incidente, permite la degradacion fotocatalitica de los microplasticos, en interaccidn con otros factores
bidticos y abidticos. Varios articulos muy recientes estan tratando de estudiar y aplicar este proceso
dado su elevado rendimiento y facil aplicacidn en sistemas como las depuradoras de aguas residuales,
lo cual es de gran interés dado el papel que estas juegan en las emisiones de microplasticos en los
entornos marinos. A grandes rasgos, la irradiacidn con luz ultravioleta permite la formacién de
radicales libres con un alto potencial oxidante, los cuales inducen la rotura de los enlaces C-H del
hidrocarburo. De este modo, se forman compuestos de bajo peso molecular como olefinas, aldehidos
y cetonas, que ya no resultan téxicos y son facilmente biodegradables [9]. [105] describen los pasos

esenciales del proceso:

1) Excitacion del fotocatalizador, generando pares de electrones por fotogeneracion.

2) Migracion de los pares de electrones a la interfaz acuosa, produciendo radicales hidroxilos
(OH), hidroperdxidos (HO;), superoxidos (O,-), etcétera.

3) Oxidacion del esqueleto carbonado del polimero, formando radicales alquilos.

4) Interaccion de los alquilos con el oxigeno, dando lugar a radicales peroxi.

5) Los radicales peroxi tienen una alta afinidad para extraer hidrégeno del esqueleto carbonado,
modulando la formacidn hidroperdxidos.
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6) El hidroperoxido se escinde en dos radicales libres oxi (-CHO y -CH>-) y radicales hidroxilo por
la escision del enlace débil O-0.

7) Finalmente, se produce una escision de la cadena, originando subproductos que disminuyen
el peso molecular.

8) Los radicales CH; pueden interaccionar formando dcidos carboxilicos, alcoholes, aldehidos,
cetonas y carboxilatos como productos intermedios.

Con este procedimiento respetuoso con el medio ambiente, se obtiene CO, como producto
principal, en un 98%, tras 100 horas de irradiacion sobre el polietileno. Pero, para ello, se requiere del
uso de fotocatalizadores, como TiO; u OMS-2 [9]. De hecho, ya son varios los autores que tratan de
aplicar esta tecnologia. [106] presentaron el desarrollo de micromotores basados en Au, Niy TiO; para
la eliminacidn de los microplasticos recolectados en el mar Baltico, incluyendo PP, PE, PSy PET. Segun
[9], el rendimiento es todavia bajo y requiere de futuros desarrollos, pero resulta muy esperanzador
al lograr una eficiencia degradativa de casi el 100% en PS [107]. Por ello, no es de extrafiar que la
exploracién de nuevos fotocatalizadores y la comprensidn de dichos mecanismos sea una de las
vertientes perseguidas para su aplicacion en fotorreactores capaces de eliminar los micropldsticos a

gran escala e incluso in situ.

Durante este mismo afio, [108] trataron de evaluar la aplicacion del proceso fotocatalitico en un
sistema de flujo de agua continuo, como el que podria estar presente en cualquier EDAR. En este caso,
el material fotocatalitico probado para la degradacidn de microplasticos fue el ZnO debido a su bajo
precio, alto potencial redox, resistencia a altas temperaturas, ausencia de toxicidad y caracteristicas
amigables con el medio ambiente, reconocido, ademds, como seguro por la Administracién de
Medicamentos y Alimentos (FDA). Tras 60 horas de fotoirradiacién a los microplasticos de PP, los
analisis por espectro FTIR revelaron la presencia de fuertes bandas de absorcion asignadas a grupos
carbonilo (C=0), hidroxilo (-OH), hidroperoéxido (-OOH) y metileno (CH>), sintoma del aumento de
especies reactivas y de la escision de grupos del esqueleto carbonado del polimero por fotocatalisis.

La fotodegradacion también se analizé por técnicas de microscopia como SEM (Figura 22).
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Figura 22. Imdgenes de micropldsticos de PP en diferentes periodos de exposicion (0 horas y 240 horas)
ala luz en el reactor fotocatalitico. Las imdgenes A) son obtenidas por SEM, mostrando el deterioro de
la superficie tras la fotocatdlisis. Las imdgenes B) reflejan la disminucion del tamafio tras el tratamiento
(extraida de [108]).

La presencia de grietas en la superficie aumentaria el grado de degradacidn al proporcionar una via
para que el oxigeno penetre mas profundamente en la muestra y mejore la fotooxidacion. El tamafio
de las particulas de los micropldsticos de PP se redujo gradualmente a medida que aumentaba el
tiempo de irradiacién. Dichos resultados son realmente alentadores, al igual que el estudio de [109],
en el que se refleja una mejor capacidad de degradacién del PE cuando este se ve pretratado con un
recubrimiento de particulas de TiO,. Ambos estudios asientan mejor las bases del pretratamiento vy la
fotodegradacién de los microplasticos, permitiendo comprender mejor un proceso que apenas se

empezd a conocer en 2017.

3.4 CONSECUENCIAS DE LA DEGRADACION DE MICROPLASTICOS

Varios autores tratan de investigar los efectos inducibles por los microplasticos sobre el
crecimiento, desarrollo, comportamiento, reproduccidon y mortalidad de organismos como las algas o
peces, asi como las transferencias troficas entre los organismos. Sin embargo, la mayoria de estudios
se limitan a microplasticos primarios, sin evaluar el efecto de los secundarios derivados de las
actividades degradativas. Ademads, suele prevalecer el uso de plasticos no degradables, de modo que
se desconoce, al menos parcialmente, el efecto de los nanoplasticos biodegradables en los organismos
acuadticos [110], siendo de gran importancia en aquellos situados en las base de la cadena tréfica por
su capacidad para alterar el equilibrio ecoldgico de los organismos superiores.

Después de una amplia caracterizacion fisicoquimica, [111] probaron y evaluaron los efectos de la
presencia de micropldsticos en la cianobacteria Anabaena, el alga verde C. reinhardtii y el crustaceo D.
magna, organismos claves en los ecosistemas de agua dulce. Siguiendo los bioensayos estandar
internacionales, los tres organismos acudticos fueron expuestos a nanoplasticos de PHB liberados tras
tres dias de degradacion abidtica. Los resultados demostraron un considerable efecto téxico en los tres
microorganismos, disminuyendo el crecimiento de Anabaena y de C. reinhardtii en un 90 y 95%,
respectivamente (Figura 23). En cuanto a D. magna, después de 48 horas de exposicion se produjo una
inmovilizacién significativa de los organismos de un 85%. Con ello, no se pretende desprestigiar el
papel de los plasticos biodegradables, el cual es fundamental para disminuir la emisiéon de plastico
incesante en el medio marino, sino alertar de que todos estos polimeros, biodegradables o no, pueden

resultar téxicos para multitud de organismos.
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Figura 23. Representaciones grdficas de la disminucion del crecimiento celular en Anabaena y C.

reinhardtii, asi como de la considerable inmovilizacion en D. magna (extraida de [111]).

4. CONCLUSIONES

A raiz de la presente revisién documentada, se concluye que:

La mayoria de los pldsticos se encuentran presentes en el fondo marino. Esto se debe, en
gran parte, a los fendmenos de bioincrustacién con diferentes organismos y que, en adicion,
conllevan al rafting de especies invasoras en un efecto similar al “Caballo de Troya”. Dicho
fendbmeno también es apreciable en relacién a los contaminantes adheridos sobre la
superficie de los microplasticos.

Los micropldsticos generan un amplio espectro de efectos relativos a su toxicidad. Entre
estos caben citar patologias gastrointestinales, dafo oxidativo, inflamacion celular,
apoptosis, necrosis, inhibicion del metabolismo energético, cambios hormonales vy
enzimaticos. Con ello, se verifica que no deberian de ser considerados como sustancias
bioquimicamente inertes.

La biomagnificacion en las cadenas tréficas provoca la creciente presencia de microplasticos
en alimentos humanos o en estdmagos y heces de otros animales superiores.

La literatura cientifica refleja la necesidad de estandarizar las técnicas de prospeccién de
especies con capacidad degradativa y de incorporacion de técnicas novedosas como la
expresion heterdloga de genes en dicho cometido.

Las bacterias, los hongos y los insectos son considerados grupos de organismos
prometedores para la biodegradacion de microplasticos, principalmente debido a la gran
diversidad y disponibilidad de especies y cepas diferentes, especialmente mediante el uso
conjunto de consorcios microbianos que forman parte de la microbiota intestinal de insectos
de reconocidas capacidades degradativas de plasticos.

La pirdlisis y la fotocatdlisis son técnicas fisicas que podrian implementarse
satisfactoriamente en la industria, permitiendo la revaloracién en nuevos productos o

facilitando el tratamiento en estaciones depuradoras de aguas, respectivamente.
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6. ANEXOS
Abreviaturas

- AChE: Acetilcolinesterasa

- CAT: Catalasa

- COPs: Contaminantes Organicos Persistentes
- DEB: Dynamic Energy Budget

- EG: Etilenglicol

- FTIR: Espectroscopia de Infrarrojos por Transformada de Fourier
- GSH-Px: Glutation Peroxidasa

- GST: Glutatidn S-Transferasa

- HAPs: Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos
- HDPE: Polietileno de Alta Densidad

- LDPE: Polietileno de Baja Densidad

- MnP: Peroxidasa de Manganeso

- PCBs: Bifenilos Policlorados

- PCL: Policaprolactona

- PDGs: Genes Degradativos de Plasticos

- PE: Polietileno

- PET: Tereftalato de Polietileno

- PHB: Polihidroxibutirato

- PLA: Acido Polilactico

- PLA: Acido Polilactico

- PP: Polipropileno

- PS: Poliestireno

- PUR: Poliuretano

- PVA: Acetato de Polivinilo

- PVC: Policloruro de Vinilo

- ROS: Especies Reactivas del Oxigeno

- SEM: Microscopia Electrdnica de Barrido
- SOD: Superoéxido Dismutasa

- TCA: Acido Tricarboxilico

- TO-LDPE: LDPE Termo-oxidado

- TPA: Acido Tereftélico



Género/Especie/Cepa Origen

Bacillus Cp. 27 Manglar
Rhodococcus Cp. 36 Manglar

Bacillus gottheilii Manglar

e

Enterobacter asburiae Cp. YT1 [NElIEE[[e]

Bacillus Cp. YP1 Gusanos
Bacillus subtilis Cp. MZA-75 Tierra

Pseudomonas Cp. MYK1 Lodos

Bacillus Cp. MYK2 Lodos

Pseudomonas protegens, P. Cultivo
fluorescens , P. aeruginosa, P.
chlororaphis

Pseudomonas sp. AKS2 -

Microplastico

PP
PP

PE, PET, PP, PS

PE, PET, PS

PE
PE
PUR

PLA

PLA

PUR

PES

Duracion Pérdidade Referencia
(dias) Peso (%)

40

40

40

40

28

28

28

40

40

4,0 [78]
6.4 [78]
6,2, 3,0, 112
3,6,5,8
1,6, 6,6, [112]
7,4
6,1 [113]
10,7 [113]
- [81]
Microsp. [114]
3D
Microsp. [114]
3D
- 115

65 mg/dia [80]

Tabla 2. Ejemplos de bacterias con capacidad degradativa de pldsticos petroquimicos

(elaboracion propia con datos de las referencias adjuntas).

Género/Especie/Cepa  Origen Microplastico Duracion
(dias)
60

Bacillus sp. y Aguas
Paenibacillus sp residuales

Bacillus simplex y Gusanos LDPE 21
Bacillus sp.
Bacillus cereus, Tierra LDPE, HDPE 14

Bacillus pumilus y
Arthrobacter

PP

Pérdida de Peso Referencia

(%)

14 [88]
21,7y 22,4 116
respectivamente

Tabla 3. Ejemplos de consorcios bacterianos bien conocidos (elaboracion propia con datos

de las referencias adiuntas).
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Comentarios Referencia

Género/Especie/Cepa Microplastico  Duracion
(dias)

Aspergillus terreus y A. Pérdida de peso [117]
sydowii significativa

Chaetomium globosum PVC 28 Crecimiento [118]
considerable

Thichoderma viride y LDPE 45 Reduccién de [119]

Aspergillus nomius peso

Cladosporium cladospoioide, PPU 10 Halos de [120]

Xepiculopsis graminea, aclaramiento
Penicillium griseofulvum y visibles

Leptosphaeria Sp.

Tabla 4. Ejemplos de hongos con capacidad degradativa de pldsticos (elaboracion propia

con datos de las referencias adjuntas).

Protoporphyrin 1X
{M; methyl groups
V; vinyl groups
P; propionic acid groups)

My
M M
Reductase f
Cytochrome P450 P v
NADP HH FAD N H /
preva = Extracellular
o . PM enzymes
NADP+ FAD . FMN H.0
Heme-Cr RH / R ~

| | / ’ . Hydrolases,

hR V . : oxidative enzymatic
system.

Phasel enzymes 279 N
NADR.E, Ss Intracellular Phasell enzymes
-CYP450 —
cyp oxidoreductase enzymatic
Flavi o system Sulfotransferases \
avin confalning UDP-glucuronosyltranferases |

pnodygens \ Glutathione S-transferases
Epoxide hydrolase \ etc

> g y D "
ZAtznoamme oxidase Endoplasmic [ mm m' !‘lm {I

reticulum (lipid bilayer)
Hypha Substrate

\‘Production of
hydrophobins
€0, H0 (for the attachment
Adsorption into of hypha)
the hyphal wall ®® | iimeecse 7

Mannoproteins — =
B-(1,6)- glucan —
B-(1,3)- glucan —

Chitin — -$PEL B RO A

Phospolipid bilayer of the — | WITTTTIAIATIRTITIANE) |

hyphal membrane

Hyphal wall

Substrate
(i.e. plastic material; hydrophobic surface)

Figura 18. Representacion esquemdtica de los diferentes mecanismos fungicos para la degradacion de
polimeros complejos. Se trata de un potente sistema enzimdtico, con alta capacidad de adsorcidn y
produccion de biosurfactantes (hidrofobinas), que les permiten utilizar algunos polimeros pldsticos

como fuente de carbono y electrones para proporcionar energia y biomoléculas (extraida de [12]).
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Figura 19. Ciclo catalitico hipotético propuesto para la biodegradacion de PE utilizando la peroxidasa
de manganeso hemo (MnP) de Aspergillus terreus en condiciones aerdbicas. La actividad catalitica de
la MinP hemo comienza a partir de radicales libres en condiciones dcidas (extraida de [12]).
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Figura 20. Un ciclo catalitico propuesto para la biodegradacion de PET utilizando una cutinasa de F.

solani. La ruta de biodegradacion del PET propuesta comenzaria con la activacion de dos moléculas de

cutinasa por la transferencia de electrones desde el dtomo de hidrdgeno de la histidina al grupo

hidroxilo de la serina. La via hipotética de biodegradacion del PET muestra que la cutinasa

eventualmente mineralizaria este polimero, generando un ciclo catalitico de PET (extraida de [12]).
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