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Resumen

En el presente Trabajo Fin de Grado, se analiza el impacto ambiental en el medio marino
producido por el creciente aumento de la actividad turistica y con ello, del uso de los
protectores solares. En primer lugar, se estudia el protector solar haciendo hincapié en el
proceso de disefio y fabricaciéon de las formulaciones utilizadas que dependen tanto de las
caracteristicas solicitadas por el consumidor como de la legislacién existente, también

comentada en el documento, elaborada por las distintas entidades reguladoras de los paises.

Ademas, se analizan hasta qué punto son respetuosos con el medio ambiente los novedosos

productos eco-friendly y el uso de la lignina, como sustituto de los filtros UV sintéticos.

Se realiza un andlisis del modelado del comportamiento de los componentes de los
protectores solares en el medio acuatico de los principales trabajos cientificos publicados en
este campo en los ultimos 25 anos. Se realizan fichas de cada publicacién que recogen las
principales caracteristicas de los experimentos realizados, del analisis y modelado de
resultados y de las principales conclusiones obtenidas. Una vez revisada la bibliografia se
describen y analizan los diferentes modelos matemadticos de liberacion de compuestos
qguimicos al medio y los modelos de interaccidon con organismos vivos que permiten explicar

los efectos adversos de estos compuestos quimicos en la vida marina.

La exhaustiva revisién bibliografica no ha proporcionado ningun trabajo en el que se modele
el efecto de la adicion de protector solar al medio marino a organismos vivos marinos. En el
presente TFG se realiza un modelado de la cinética de bioacumulacién de Zn, a partir de los
resultados de experimentos con almejas Ruditapes philippinarum expuestas a un protector

solar comercial con contenido en Zn.



Abstract

In this Final Degree Project, the environmental impact on the marine environment produced
by the growing increase in tourist activity and with it, the use of sunscreens is analyzed. First,
sunscreen is studied emphasizing the design and manufacturing process of the formulations
used that depend both on the characteristics requested by the consumer and on the existing
legislation, also commented on the document, prepared by the different regulatory entities

of the countries.

In addition, the extent to which the innovative eco-friendly products and the use of lignin, as

a substitute for synthetic UV filters, are respectful of the environment.

Likewise, a process of documentation of the main published scientific works in this field in the
last 25 years is carried out, performing sheets of each publication that collect the main
characteristics of the experiments, the analysis and modeling of results and the main
conclusions obtained. Once the literature has been reviewed, different mathematical models
of release of chemical compounds to the environment and the models of interaction with
living organisms that allow to explain the adverse effects of these chemical compounds on

marine life are described and analyzed.

After conducting an exhaustive literature review and not finding any work in which the
bioaccumulation of compounds is studied, directly exposing marine living organisms to
sunscreen concentrations, a modeling of the bioaccumulation kinetics of Zn is carried out,
based on the results of experiments with Ruditapes philippinarum clams exposed to a

commercial sunscreen with Zn content.
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1. INTRODUCCION

La creciente concienciacién por la higiene y el cuidado personal ha aumentado a lo largo de
los ultimos 5 afos marcando crecimientos historicos en los productos utilizados en este
ambito llegando a generar un nuevo tipo de industria. Entre ellos se encuentran productos
como los cosméticos, fragancias, elementos de higiene personal y aquellos productos

destinados al cuidado de la piel.

Especificamente, los productos referentes al cuidado de la piel engloban un gran nimero de
tipos de productos. Algunos de ellos son; exfoliantes, tratamientos faciales a base de
minerales, serums, aceites o cremas solares. En los ultimos afios se ha puesto en tela de juicio
el efecto de algunos los componentes que se utilizan en la elaboracién de estos productos

una vez son liberados en el medio.

En la actualidad, existe un aumento significativo de la presencia de contaminantes
emergentes en el medio marino. Entre los muchos quimicos y contaminantes emergentes que
ingresan al mar y causan efectos ecoldgicos adversos se encuentran los protectores solares.
El aumento del turismo asociado al sol y la costa hace que aumente la presencia de estos
productos en el medio marino y con ello la preocupacién por los potenciales peligros para la
ecologia marina provocados por los filtros quimicos UV, tanto organicos como inorganicos,
presentes en los filtros solares (Rodriguez-Romero et al., 2019; Sanchez-Quiles & Tovar-
Sanchez, 2015). Tras conocer estos efectos adversos sobre la vida y los ecosistemas marinos,
algunos de los componentes utilizados en estos productos se han llegado a prohibir en

algunos paises, mayoritariamente costeros y de interés turistico.

Con un mercado que ronda los 150.000 millones de euros en 2020 (Coronado, 2017) y que se
espera que alcance los 180.000 millones en 2024 (estimacidn previa a la Pandemia Covid-19),

hace que la preocupacion por los efectos adversos se mire con lupa.

Este documento se centra en el estudio del efecto de los protectores solares, recogiendo los
principales estudios realizados a lo largo de la ultima década sobre el impacto en el medio.
Tras conocer las principales caracteristicas del producto y cudles son los componentes que lo
forman, se estudia como es el comportamiento de algunos componentes una vez son
liberados en el medio. Se hace especial hincapié en el andlisis de aquellos trabajos que

modelan la liberacion de componentes desde los protectores solares al medio marino,



incluyendo organismos acuaticos. Esto es de especial interés dado que el modelado de la
liberacion y comportamiento en el medio permite predecir los niveles alcanzados y el
comportamiento de los compuestos quimicos objeto de estudio y por tanto permite predecir

potenciales impactos negativos en el medio acuatico.

Los modelos estudiados en la literatura abarcan desde el comportamiento de las particulas
liberadas en el agua (Modelos hidrodinamicos y cinéticos), hasta el efecto que tienen sobre
la biota marina (Modelos de cinéticos de bioacumulacidn) y que provocan la bioacumulacién

de ciertos elementos o compuestos en los tejidos de los organismos.

Este tipo de estudios hacen que la industria de los productos de cuidado personal,
especialmente la de los protectores solares evolucione continuamente y busque nuevas
alternativas ecoldgicas al uso de formulaciones tradicionales mediante aplicacion de tacticas

de |+D+i.



1.1. Protectores solares: Funcidn, evolucion y mercado

Funcion y utilidad

Los protectores solares son productos cosméticos pertenecientes al grupo de productos que
engloba el cuidado de la piel. Su principal funcién es la de proteger de la energia solar que
recibe la piel humana en forma de radiacion ultravioleta. Esta proteccidn abarcar desde las
guemaduras producidas por una exposicion a corto plazo hasta un posible cancer de piel,

originado por una larga exposicién en el tiempo (afios).

Estos productos que han ido evolucionando con el tiempo se han convertido en productos
multifuncionales. A parte de la proteccidn contra la radiaciéon ultravioleta (UV), también son
capaces de prevenir el envejecimiento de la piel debido al caracter hidratante que poseen

(FDA, 2019).

Existen diversos métodos de aplicacidon segun la textura que presenten:

- Cremas - Stick
- Lociones - Aerosol
- Gel - Balsamo labial

Todos ellos se aplican directamente sobre la piel cubriendo por completo las zonas que van a
estar expuestas al sol. Algunos protectores pueden ser resistentes al agua, pero se

recomienda aplicar de nuevo cada 2 horas de exposicion.

El uso del protector solar no se limita a las zonas costeras, es de uso necesario en aquellas
zonas en las que la exposicion sea alta y la incidencia de radiacién UV sea alta, ya que este
factor varia segun la altitud, hora o geolocalizacién. Como se describird posteriormente, la
radiacion UV se divide en tres grupos de radicacién segun la longitud de onda de esta: UVA
(315-399 nm) no absorbida por la capa de ozono; UVB (280-314 nm) parcialmente absorbida
por la capa de ozono; UVC (100-279 nm) totalmente absorbida por la capa de ozono y la baja

atmosfera.

Origen y evolucion del protector solar

No es posible determinar con exactitud quien o cuando se inventd el protector solar. Se sabe

que las primeras civilizaciones recurrian al uso de productos naturales con el fin de evitar las



guemaduras del sol. Este tipo de productos provenian de distintas fuentes. Algunos eran de
origen vegetal como el aceite de oliva, o extractos de la planta del arroz, jazmin o altramuz.

Otros eran de origen animal, que aprovechaban la grasa y excrementos de los animales.

De lo que si que existe constancia es de quien comercializé el primer protector solar. Fue en
1928 cuando Hausser y Valhe crearon el primer protector solar que se comercializé. Unos
afios mas tarde, en 1932 cuando Blake Milton, un quimico de Adelaida en el sur de Australia,
tras 10 afos de investigacion desarrollé un protector solar y ya en 1936 fue el fundador de
L'Oreal, el quimico Eugene Schueller quien introdujo en el mercado un protector solar que se

convertiria en el primer producto en fabricarse a nivel industrial (SOLBARI, 2021).

Estos primeros protectores solares que se comercializaron eran muy distintos a los que hay
hoy en el mercado. Eran productos muy grasos y pegajosos, ademas de no tener resistencia
al agua. Por otro lado, proporcionaban muy poca proteccion, tan solo la parte del espectro

correspondiente a la radiacién UVB, relacionada con las quemaduras y el cancer de piel.

Fue durante la segunda mitad del siglo XX cuando surgié un creciente interés sobre el
bronceado entre los consumidores y se empezaron a desarrollar unos productos que
abarcasen una mayor amplitud del espectro solar, cuyo valor se reflejaba mediante el factor
de proteccién solar (SPF). El factor de proteccion solar se define como la medida la energia
solar (radiacién UV) que se requiere para producir quemaduras solares en la piel protegida
(es decir, una vez aplicado el protector solar) en relacidn con la cantidad de energia solar
requerida para producir quemaduras solares en la piel desprotegida. A medida que aumenta

el valor de SPF, aumenta la proteccidn contra las quemaduras solares.

En la actualidad, pese a que se ha conseguido cubrir todo el espectro, se siguen buscando
nuevos productos que sustituyan a aquellos que contengan componentes perjudiciales para
el medio ambiente, mediante el uso de ingredientes naturales. Estos nuevos productos
también buscan incluir nuevos beneficios como una mejor resistencia al agua o mayor

duracidn de la proteccion.

Entrando en detalle en cada uno de los bloques anteriores, se puede destacar una serie de
hitos 0 momentos que marcan la evolucidn de los protectores solares y las caracteristicas de

producto que se pretenden logran en un futuro proximo (Fig. 1).



AMPLIO

UVB & UVAII ESPECTRO

1930 -1940 1970 -1990 2017
Primer protector Etiquetado SPF Proteccion UVB Ingredientes naturales
Proteccién UVA Proteccion UVA completa ‘Formulaciones mas simples

Mayores beneficios

Regulaciones
Tacto agradable

Fig. 1. Evolucion en el tiempo de las propiedades protectoras del protector solar

En la linea temporal mostrada en la Figura 2, se observa algunos de los principales avances
gue forman parte de la evolucién del protector solar y de las distintas fases que han ido
sucediendo desde su primera utilizacién. Algunos de ellos comprenden desde las primeras

civilizaciones hasta la actualidad (Ma & Yoo, 2021).
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Fig. 2. Linea temporal con los principales avances en el desarrollo del protector solar.

Mercado del protector solar

Cada vez son mas los productos cosméticos que cuentan con filtros solares entre sus

componentes. Segun el estudio realizado por Coronado, 2017 sobre el mercado de los filtros



solares se puede distinguir dos vertientes principales, la del mercado de los filtros solares
como componente de diversos productos cosméticos y de aquellos utilizados exclusivamente
en la formulacion del protector solar. Este estudio fue realizado en julio de 2017 por lo que
las proyecciones de mercado realizadas para 2021 se han visto afectadas por la Pandemia del

Covid-19 (EL CEO, 2020).

La Figura 3 representa la distribucion y el tamafio del mercado global agrupado en las
principales regiones geograficas de los filtros UV como componente en productos cosméticos.
Se puede observar que en 2016 se alcanzaron las 44.000 toneladas de estos componentes en

productos cosméticos con una tasa de crecimiento anual compuesta del 4% para 2021.

Mercado global filtro UV como
componente 2016/2021

0 10,000 20,000 30,000 40,000 50,000 60,000
Tamaiio del mercado (Ton)
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® Furopa occidental
Fig. 3. Mercado del protector solar como componente por region

Como se puede observar en la Figura 3, el mayor mercado para este tipo de compuestos se
encuentra en Asia con un valor de 12.000 toneladas y con un incremento previsto de la tasa

de crecimiento anual de entre el 5y 7% para 2021, siendo China el motor de este crecimiento.



Cabe destacar que el 70% de la demanda global de filtros UV como componente en 2016 se
concentra en un pequeiio grupo de paises. En la Figura 4 se muestra el consumo de estos
productos desglosando las regiones mostradas en la Figura 3 por pais, asi como la tasa de

crecimiento anual esperada para el 2021.
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Nota: *CAGR: (Compound Annual Growth Rate) -> Tasa de Crecimiento Anual Compuesta de 2016 a 2021
Fig. 4. Toneladas de filtros UV como componente en productos cosméticos por pais.

Segun la Figura 4, el 70% de todo el mercado global en 2016 se concentraba en tan solo 10
paises con Estados Unidos a la cabeza suponiendo el 22% total del mercado global. Debido al
crecimiento demografico, la tasa de crecimiento anual de China hace que en 2021 pase a

liderar el mercado.

Pese a que la mayoria de los productos cosméticos tiene componentes protectores y, por
tanto, caracteristicas protectoras contra la radiacidn ultravioleta, la mayor parte de estos

componentes se utiliza exclusivamente en las formulaciones del protector solar.

Mientras que la industria de los cosméticos alcanza las 44.000 toneladas de filtros UV
utilizados en diferentes productos, el tamafio de mercado desglosado en las principales
regiones geograficas de los filtros UV utilizados en el protector solar es de 27.000 toneladas
de filtros UV con una tasa de crecimiento anual compuesta del 4% esperando alcanzar las

32.000 toneladas para 2021 (Figura 5).
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Fig. 5. Mercado del filtro UV como producto por region

En lo que se refiere al protector solar como producto en si, la region lider del mercado ya no

se trata de Asia, sino de Norteamérica con 7.000 toneladas de producto en 2016 (Fig.5).
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Fig. 6. Toneladas de protector solar como producto por pais

La Figura 6 representa el mercado del protector solar desglosado por paises. se observa que
Estados Unidos también es el lider del mercado del protector solar como producto y que se

corresponde con el 28% del mercado total.



1.2. Legislacion relacionada con el uso y fabricacién del protector solar

Las complejas formulaciones de los protectores solares, el uso humano y la posible
transferencia al medio natural de sus componentes o de los productos de su degradacion,
hacen que se necesario la elaboracion y aplicacién de algun tipo de legislacion o normativa
tanto de fabricacién como de uso. A lo largo de los ultimos afios se han ido desarrollando
propuestas de ley para estos componentes, pero no todas han seguido adelante por falta de
investigacion suficiente que demuestre los efectos nocivos al medioambiente o por la propia

presion que ejercen las farmacéuticas.
1.2.1. Regulaciones propuestas: FDA y UE

Existen 50 componentes orgdnicos y 2 inorgdnicos diferentes permitidos en la formulacién de
protectores solares y segin el pais en el que se utilizan las concentraciones mdximas
permitidas varian (Ahmed et al., 2008). La Tabla 1 recoge las concentraciones maximas de

diferentes regulaciones aplicadas.

Tabla 1. Concentraciones maximas permitidas de los diferentes filtros UV en diferentes paises

Filtro UV (nomenclatura INCI) Concentracion maxima (%)
USA EU Canada Auwstaliaand NZ China India Japan Korea South Africa ASEAN MERCOSUR

3-Benzylidene camphor 2 2 2 2 2 2
4-Methylbenzylidene camphor 4 6 4 4 4 5 4 4
Benzophenone-1 10 10

Benzophenone-2 10 10

Benzophenone-3 6 0 6 10 10 10 5 5 10 10 10
Benzophenone-4 10 6 10 5 5 10 5 5 10 {:, 10
Benzophenone-5 5 6 10 5 5 10 5 5 5
Benzophenone-6 10 10

Benzophenone-8 3 3 3 3 3 3(%) 3
Benzophenone-9 10 No limit

Benzylidene camphor sulfonic agd 6 6 [ 6 6 6 6
Bis-ethylhexyloxyphenol methoxyphenyl mazine 10 10 10 10 10 10 10 10
Buty| methoxydibenzoylmethane 3 5 5 5 5 10 5 5 5 5
Camphor benzalkonium methosulfate 6 6(NZ=8) 6 6 6 6 6
Cinaxate 3 3 6(NZ = 3) 5 5 5 3 3
DEA methoxycinnamate 10 8 10
Diethylamino hydroxy benzoyl hexyl benzoate 10 10 10
Diethylhexyl butamido trizzone 10 10 10 10 10 10 10
Digalloyl trioleate 5 5 5(%)
Diisopropyl methyldnnamate 10 10

Dimethoxy pheny H 1-( 3.4)]-4.4-dimethyl 1.3 pentanedione” 7 7

Disodium pheny| dibenzylmidazole tetmsulfonate 10 10 10 10 10 10 10
Drometrizole 7

Drometrizole trisiloxane 15 15 15 15 15 15 15 15 15
Ethyl dihydroxy propyl PABA 5 5
Ethylhexyl dimethoxy benzylidene dioxoimidazole propionate 3

Ferulic add” 10 10

Glyceril octanoate dimethoxycinnamate 10 10

Glyceril PABA 3 5 3(%
Homosalate 15 10 15 15 10 10 10 10 10 10 15
lsoamyl p-methoxyannamate 10 10 10 10 10 10 10 10
Isopentyl trimethoxydnnamate trisilboxane” 7.5

lsopropyl methoxycinnamate 10 10

Isopropyl salicylate” 4

Menthyl anthranilate 5 5 5 5 5 5 5
Methylene bis-benzotnazolyl tetramethylbutylphenol 10 10 10 10 10 10 10
Octoaylens 10 10 12 10 10 10 10 10 10 10
Octyl dimethyl PABA 8 8 8 8 8 8 10 8 8 8 8
Octyl methoxydnnamate 75 10 B85 10 10 10 20 75 10 10 10
Octyl salicylate 5 5 6 5 5 5 10 5 5 5 5
Octyl triazone 5 5 5 5 3 5 5 5 5
PABA 15 5 5 15 5 5 4 5 5 15
PEG-25 PABA 10 10 10 10 10 10
Pentyl dimethyl PABA® 10 5
Phenylbenzimidazole sulfonic add 4 8 B 4 8 8 3 4 8 8
Polyacrylamidomethyl benzylidene camphor 6 6 6 6 6
Polysilicone-15 10 10 10 10 10 10 10 10
TEA salycilate 12 12 12 12 12
Terephthalylide ne dicamphor sulfonic acid 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Titanium diaxide 25 25 25 25 25 No limit 25 25 25
Zinc oxide 25 25 No limit (NZ = 25) 25 No limit 25 20 5

10



INCI: International Nomenclature of Cosmetic Ingredients; NZ: Nueva Zelanda; ASEAN (Brunei, Cambodia,
Indonesia, Laos, Malasia, Myanmar, Filipinas, Singapur, Tailandia y Vietnam).

Sin embargo, de todos los compuestos organicos permitidos, tan solo 16 han sido estudiados
en matrices ambientales (Tabla 2), por lo que las implicaciones ambientales de todos los
compuestos utilizados en la formulaciédn no pueden estimarse por completo y la legislacion

podria cambiar en un futuro (Sdnchez-Quiles & Tovar-Sanchez, 2015).

Tabla 2. Compuestos organicos en protectores solares (Adaptada de Sanchez Quiles & Tovar Sanchez, 2015).

Nomenclatura INCI CASN° Férmula empirica
3-BC 3-Benzylidene camphor 15087-24-8 C;7H,,0
4-MBC  4-Methylbenzylidene camphor 36861-47-9  C;gH,,0
BDM Butyl methoxydibenzoylmethane 70356-09-1  Cy0H2203
BZ-1 Benzophenone-1 131-56-6 Ci3H1003
BZ-2 Benzophenone-2 131-55-5 Ci3H1005
BZ-3 Benzophenone-3 131-57-7 Ci4H1203
BZ-4 Benzophenone-4 4065-45-6 Cy4H1206S
BZ-8 Benzophenone-8 131-53-3 Ci14H1204
HS Homosalate 118-56-9 Cy6H2203
IMC Isoamyl p-methoxycinnamate 71617-10-2  Cy5H2003
OCR Octocrylene 6197-30-4 Co4H27NO,
OoDP Octyl dimethyl PABA 21245-02-3  Cy7H7NO,
OoMC Octyl methoxycinnamate 5466-77-3 Cy8H2603
oS Octyl salicylate 118-60-5 Ci5H2203
oT Octyl triazone 88122-99-0 C4gHeeN60s
PBS Phenylbenzimidazole sulphonic acid 27503-81-7  C;3H;oN203S

CAS N@ (Identificador numérico asignado por el Chemical Abstract Service)

INCI (International Nomenclature for Cosmetic Ingredients) elaborado por el CTFA
(Personal Care Products-Council) y la COLIPA (European cosmetic, toiletry and
perfumery industry)

Ademas de las caracteristicas ambientales, en todos los paises en los que se comercializan los
protectores solares existen una serie de requisitos y normas que deben cumplir. Antes de que
se comenzasen a ver los cambios que se daban en el medio marino tras la liberacion y

dispersién de los compuestos los factores que definian si el producto era permitido eran;

- Factor de Proteccion Solar (FPS) minimo.
- Relacidn entre la protecciéon UVA y UVB.

- Longitud de onda critica para su uso.

- Instrucciones y precauciones sobre el uso.

- Categorias de proteccion.
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Fue entonces cuando, con el paso de tiempo, se empezaron a observar cambios en el medio
marino y comenzé un proceso de investigacién y andlisis mas en profundidad sobre los
componentes que llevaban los protectores solares. Estos estudios que recogian los analisis
realizados en muestras de agua de los niveles de filtros UV orgdnicos fueron aumentando a
lo largo de las dos ultimas décadas poniendo a Espafia como el pais con mayor nimero de
articulos publicados en este campo en 2015 (Fig.7). El primero de ellos fue publicado en 2002

(Lambropoulos et al, 2002) y en él se realizaban andlisis sobre matrices de agua de mar y de

piscina.
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Fig. 7. Articulos de investigacion publicados sobre concentraciones de filtros UV inorganicos en diferentes
matrices ambientales (las barras representan los articulos de investigacion de cada aiio y los puntos son el
numero total de articulos publicados. (Adaptado de Sanchez-Quiles y Tovar-Sanchez 2015).

Estos datos se limitan a los primeros 50 articulos publicados, habiendo crecido
sustancialmente este numero en la actualidad y repercutido en la legislacidon de diferentes

paises sobre todo en aquellos donde la actividad turistica es elevada.
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FDA (Food and Drug Administration)

En septiembre de 1970, en Estados Unidos, la FDA introdujo este tipo de productos de
cuidado personal en la categoria “OTC”, que se corresponde con aquellos productos para los
gue no se necesita prescripcién médica. También establecieron las concentraciones maximas
gue podian alcanzar los principales componentes activos y los recogieron todos en un
documento (21 CFR 352.10). Los componentes activos legislados son: Ac. para-
aminobenzoico (PABA), Avobenceno, Cinoxato, Dioxibenceno, Homosalato, Antranilato de
mentilo, Octocrileno, Metoxicinamato de octilo, Salicilato de octilo, Oxibenceno, Padimato O,
Ac. fenilbencimidazol sulfénico, Sulisobenceno, Oxido de titanio, Salicilato de trolamina,
Oxido de zinc, Ensulizol, Meradimato, Octinoxato, Octosilato. Un nimero importante de estos

compuestos se utilizan en la formulacién de protectores solares.

En noviembre de 2014 la FDA propuso una nueva clasificacién de los 16 tipos de filtros UV
(ECFR, 2021) que se utilizan en la producciéon de productos de cuidado personal y los recogio

en tres grupos segun el grado de seguridad y efectividad para el ser humano (Tabla 3).

Tabla 3. Clasificacidn de los 16 tipos de filtros UV segin FDA

Categoria Filtros UV

l. GRASE (Seguro y efectivo) Filtros seguros y efectivos
- Oxido de zinc
- Oxido de titanio

Il. Not GRASE - Salicilato de trolamina
- Ac. para-aminobenzoico

M. Datos insuficientes - Cinoxato

- Dioxibenceno
- Ensulizol

- Homosalato

- Meradimato
- Octinoxato

- Octisalato

- Octocrileno

- Padimato O

- Sulisobenceno
- Oxibenceno

- Avobenceno
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UE (Union Europea)

Por su parte la UE hizo lo propio en 1976 y establecié unas concentraciones maximas
permitidas para estos compuestos y demads caracteristicas quedando toda la informacién
reflejada en la Directiva Europea 76/768 (UE. 1976), que afectaba a todos los estados
miembros por aquel entonces. Los diferentes filtros UV de los que existe regulacién son segun
su configuracion International Nomenclature of Cosmetic Ingredients (INCI) los siguientes

(DATA EUROPA, 2009):

PABA

Camphor benzalkonium
methosulfate

Homosalate

Benzophenone-3
Phenylbenzimidazole sulfonic acid
Terephthalydene dicamphor
sulfonic acid

Butyl methoxydibenzoyl methane
Benzylidene camphor sulfonic acid
Octocrylene
Polyacrylamidomethyl Benzylidene
camphor

Ethylhexyl methoxycinnamate
PEG-25 PABA

Isoamyl p-Methoxycinnamate

Ethylhexyl triazone

Drometrizole trisiloxane
DiEthylhexyl butamido triazone
4-Methylbenzylidene camphor
3-Benzylidene camphor
Ethylhexyl salicylate

Ethylhexyl dimethyl PABA
Benzophenone-4 (Sulisobenzone)
Methylene bis-benzotriazolyl
tetramethylbutylphenol
Disodium Phenyl Dibenzimidazole
Tetrasulfonate
Bis—ethylhexyloxyphenol
methoxyphenyl triazine
Polysilicone 15

Titanium dioxide

Diethylamino Hydroxybenzoyl

Hexyl benzoate
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1.2.2. Primeras prohibiciones

En los ultimos afios algunos paises han reformado la legislacion que tenian sobre estos
compuestos (Fig. 8) y han optado por prohibir algunos de ellos (Colorescience, 2020). Estos
paises son ademds puntos vacacionales y se ve afectado en mayor medida el turismo por lo

gue los efectos adversos del uso de algunos filtros UV son mas agresivos.

KEY WEST,

_ FLORIDA
HAWAII

A MEXCAN B R s VIRGIN
~ 1 ISLANDS

Fig. 8. Primeros paises en regular el uso de ciertos compuestos en las formulaciones de los

protectores solares.

Estados Unidos

Fue el primer pais en aprobar una prohibicién para algunos filtros UV en algunos de sus
territorios. El primero fue Hawai, para proteger su arrecife, pero este tipo de medidas fueron

tomadas también por otros territorios del pais como Key West en Florida o las Islas Virgenes.

En mayo de 2018, Hawai se convirtié en el primer territorio de los Estados Unidos en aprobar
una legislacién mediante la que se prohibian la distribucién y venta de los protectores solares
sin prescripcion médica que contuviesen oxibenceno y octinoxato, dos filtros quimicos de

radiacion ultravioleta pertenecientes al grupo de los organicos.

Esta nueva normativa prohibia la distribucion y venta, pero no su uso. Si los propios usuarios
habian adquirido los protectores solares fuera del estado estaban en su derecho de usarlos.

Todo esto se refleja en el documento SB2571, 2018 y entrd en vigor en el enero de 2021.

En febrero de 2019, Key West, ciudad situada en el extremo sur de Florida aprobé una ley

similar a la que se aprobd el afio anterior en Hawaii. Con ella, se prohibian la venta de
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protectores solares que contuviesen estos dos compuestos. Estas restricciones se aplicaban

dentro de los limites de estas playas. La normativa entré en vigor en enero de 2021.

Las Islas Virgenes, caracterizadas por sus famosos arrecifes, localizadas en el Mar Caribe se
convirtieron en enero de 2020 en el primer territorio en aprobar una prohibicién sobre el uso
de estos productos. No solo se pronunciaron en lo que respecta a venta y distribucion, sino

gue también se prohibian su uso o posesion.
Aruba

El Gobierno de este Pais situado en el Mar Caribe aprobd por unanimidad en 2019 la
prohibicién del oxibenceno, tras observar el efecto que tenian sobre los arrecifes de la isla.

Esta nueva prohibicidn entré en vigor de manera efectiva en enero 2020.
Bonaire

Esta isla, perteneciente al Mar Caribe también aprobd por unanimidad una ley en contra del
uso de aquellos productos que provocasen efectos negativos sobre los arrecifes de coral. Se
apoyaron en la evidencia cientifica y que desde 1980 habian desaparecido un 90% de los

arrecifes. La normativa entré en vigor en 2021.

Palau (Oceania)

Se convirtié en el primer pais en promulgar este tipo de prohibiciones. En 2018 aprobar una

ley con la que prohibian 10 compuestos perjudiciales para el medio marino:

- Oxibenceno - Parabeno de etilo

- Octinoxato - Parabeno de butilo
- Octocrileno - Parabeno de benzilo
- 4-metil-bencilideno camphor - Triclosan

- Parabeno de metilo - Phenoxyethanol

México

Pese a que no se ha aprobado una legislacion referente a este tipo de compuesto, en los
principales puntos vacacionales del pais tan solo se venden protectores solares naturales y
ademds se promueven estds conductas entre los visitantes. Un reciente estudio (Casas-

Beltran et al., 2021) llevado a cabo en el Caribe Mexicano, pone de manifiesto la necesidad

de crear regulaciones mas restrictivas sobre los protectores solares.

16



1.3. Diseiio y fabricacion del protector solar

Cuando el objetivo es el estudio de los distintos impactos que origina un producto sobre el
medio ambiente y la salud humana, una de las herramientas utilizadas es el Andlisis del Ciclo
de Vida (ACV), que comprende todos los procesos realizados desde la extraccion del material,
produccidn, distribucion, uso y reciclado o deshecho del producto final (Fig. 9). Estos impactos
se reducen a partir de un buen disefio del producto (Safe by design), por lo que sirve de
herramienta disminuyendo asi las huellas de carbono, hidrica y medioambiental. Con esto se
logra una sostenibilidad minimizando asi el riesgo que puede generar el uso de ciertas

sustancias en la fabricacidn de los protectores solares.

Reciclado
.
Nadar Ducha Desecho
Desechado
Tratamiento de Rest—osd@'? Incineracién
aguas residuales | tratamient i
Reciclado
Agua tratada Aire
Lodd
Suelo qiertedero
\ > Agua 4 Lavado J

Fig. 9. Ciclo de vida del protector solar tras su uso.
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1.3.1. Factor de proteccion solar (SPF)

Existen numerosos tipos diferentes de protectores solares, por lo que se requiere algun tipo
de clasificacion que los diferencie. Uno de los posibles factores a observar a la hora de
clasificar estos productos es el factor de proteccidn solar, dado que estos productos se

disefian para la proteccion contra la radiacion UV solar.

Segln la FDA el factor de proteccidn solar sirve como una herramienta de medida de la
cantidad de energia solar en forma de radiacion ultravioleta que es capaz de producir una
guemadura tras el uso de un protector solar (FDA, 2017). Esto implica que cuanto mayor sea

el factor de proteccion solar, mejor sera la proteccion contra quemaduras.

Este valor no estd relacionado con el tiempo de exposicién, sino con la cantidad de radiacién
a la que se expone la piel. Esta cantidad es diferente segin una serie de factores

independientes de cada persona:

- Hora del dia, siendo mayor la intensidad durante el mediodia.
- Localizaciéon geografica, mayor intensidad en latitudes bajas cercanas al ecuador.
- Climatologia, debido a que las nubes absorben parte de esa radiacion, en un dia

despejado la incidencia sera mayor.

Entrando en detalle en cémo afecta a cada persona, esta incidencia es diferente también

segun:

- Tipo de piel, siendo aquellos de piel blanca los que mayor radiacién absorben,
amplificandose los efectos sobre la piel.

- Cantidad de protector solar utilizado, disminuyendo asi la cantidad de radiacion
absorbida.

- Frecuencia de utilizacién del protector solar, ya que la proteccion tras el uso del
protector solar desaparece con el tiempo haciendo vulnerable al usuario, asi como
las actividades que esté realizando como en el caso de la natacién o la actividad

fisica de alta intensidad ya que el sudor puede eliminar el protector.

La Figura 10 es una guia de cdmo se deben utilizar los protectores solares segun el SPF y el

tono de piel del usuario.
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Fig. 10. Grafico adaptado de la seleccion del SPF.

1.3.2. Seleccidn del filtro UV

Existe gran variedad de posibles filtros UV a utilizar en la formulacion de un protector solar.
Estos se dividen en dos grandes grupos, los organicos (Sintéticos) y los inorganicos
(Minerales). A la hora de seleccionar el tipo de filtro, se deben tener en cuenta una serie de
aspectos como el tipo de proteccion de proporciona, o el impacto que tiene sobre el ser

humano y el medio.

Las formulaciones de cada producto son distintas, pero en todas ellas es necesario combinar
varios filtros UV ya sean organicos o inorganicos. Esto se debe a que las concentraciones
maximas permitidas son inferiores a las que requeriria un protector para proporcionar una
proteccién efectiva frente a la radiacion UV. Ademas, utilizando diferentes tipos de filtros UV

se logra un mayor espectro de proteccion (Watkins & Sallach, 2021).
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1.3.2.1. Radiacion ultravioleta

La principal finalidad del uso de un protector solar es la protecciéon contra enfermedades

producidas por la incidencia de la radiacidon ultravioleta (FDA, 2020).

Radiacion UV: La radiacién ultravioleta es un tipo de energia que el ser humano es incapaz de
percibir y se mide segun el espectro electromagnético (EM). Este tipo de radiacion se
corresponde con la franja que comprende los valores del espectro entre la radiacion Xy la luz

visible (Fig. 11).

Ondas Infrarojo Luz
de Radio Microondas Visible U.V.

< N

ﬁ.l»II|IIII|IIIIIIIII|IIII|I |||||||
10° 1 107 167 107 10 10" 410™

Rayos X Gamma

Fig. 11. Espectro electromagnético

Este tipo de radiacién puede ser de tipo UVA, UVB o UVC. Las principales diferencias residen
en la longitud de onda que posee la radiacién. La radiacion UVC es aquella que no llega a la
superficie terrestre y es absorbida por la capa de ozono. Las radiaciones UVA y UVB son tipos
de radiacién perjudiciales para la piel. Los efectos van, desde quemaduras a corto plazo hasta

una posible enfermedad grave como un cancer, debido a una larga exposicion.
La incidencia de la radiacién depende de varios factores:

- Geografia

- Altitud

- Epoca del afio
- Horadeldia

- Condiciones climatoldgicas
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- Reflexion

Existe una manera de clasificar la radiacidén segun el dafio que producen sobre la piel durante

la exposiciéon en el momento en el que mayor incidencia hay, que se corresponde con el

mediodia (Tabla 4). La Organizacién Mundial de la Salud ha desarrollado un sistema de color

segln la escala del indice ultravioleta o UV Index (UVI) (Fig. 12).

Tabla 4. Clasificacidn de las radiaciones segun el dafio que producen sobre la piel

Categoria Rango UVI Color
Baja 0-2 Verde
Moderado 3-5 Amarillo
Alta 6-7 Naranja
Muy alta 8-10 Rojo
Extrema 11+ Morado
Low Moderate Very high
(1,2) (3.4,5) (8,9,10)

Fig. 12. Clasificacion de la exposicion segun intensidad

Radiacion UVA: Este tipo de radiacidén se corresponde con aquellas ondas de larga longitud

(315-399 nm) y son capaces de alcanzar las capas mds internas de la piel (Dermis) (Fig. 13).

Radiacién UVB: Estas ondas son de longitud menor (280-314 nm) que las de tipo A y tan solo

son capaces de alcanzar las capas mds externas de la piel (Epidermis) (Fig. 13).

L AL

uve

EPIDERMIS

DERMIS

Fig. 13. Incidencia de la radiacion en la piel segun tipo

UVA
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1.3.2.1. Filtros organicos: UVA y UVB
Filtros UVA

Dentro de este tipo de filtros se encuentran las Benzofenonas. La formulacion empirica y

estructural de cada compuesto se encuentra en el Anexo 7.1.

Las benzofenonas 1, 2, 3 y 4 son cetonas aromaticas. Los protectores solares que contienen
estos componentes no alcanzan un alto valor de SPF ya que la proteccién que proporcionan
no es buena para radiacién UVB y se considera efectiva frente a radiacién UVA de onda corta.
Ademas, proporcionan buena fotoestabilidad al protector debida a formacién de fuertes
enlaces de hidrégeno intramoleculares entre el &tomo de oxigeno del carbonilo y el atomo de

hidrégeno del grupo ortohidroxilo.

Las benzofenonas 4, 5 y 9 cuentan ademds con dtomos de azufre y sodio en su formulacién.
Al tratarse de compuestos aromaticos son muy perjudiciales para el medio ambiente y no son

solubles en agua.

Otros filtros UVA son Ecamsule, Avobenzona y Meradimato. El ecamsule es un tipo de filtro
UVA derivado del alcanfor que cuenta con dtomos de azufre en su composicién. Su nombre
comercial es el Mexoryl. Posee una buena fotoestabilidad lo que reduce el dafio en la piel
durante la exposicidn, y su uso es seguro ya que no es absorbido por la piel. Al tratarse de un
acido es necesario neutralizarlo antes de usarse como componente del protector solar. Este
proceso se realiza mediante la adicidn de trietanolamina que regula el pH en busca de la

neutralidad.

La avobenzona es uno de los principales filtros UVA mds cominmente utilizados en la
fabricacidon de los protectores solares. Debido a su fotoinestabilidad se produce una
fotodegradacién del compuesto provocando productos radicales (Fig. 14) lo que genera una

serie de inconvenientes para la salud humana (efectos endocrinos disruptivos).
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Fig. 14. Productos radicales formados en la fotodegradacion de la avobenzona
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El meradimato es uno de los 17 compuestos aprobados por la FDA para la utilizacion en la
formulacion de los protectores solares. La concentracién permitida no debe ser superior al

5% y en su composicidn se encuentran atomos de nitrégeno.

Filtros UVB

Un grupo importante de filtros UVB son los cinamatos: Cinoxato, DEA-Metoxicinamato,

Cinamato de metilo de diisopropilo, Octinoxato, Metoxicinamato de etilo, Amiloxato.

Los cinamatos son un grupo de filtros protectores de la radiaciéon UVB que poseen altos
coeficientes de absorcidén solar y se encuentran en el 90% de los protectores solares que hay

en el mercado. Estos compuestos son derivados del acido cindmico

El octinoxato conocido también por metoxicinamato de octilo (OCM) es el mas utilizado en la
formulacion de los protectores solares. Uno de sus principales inconvenientes es su
inestabilidad en la exposicién al sol (Fig. 15). Esto conlleva una reduccién de la proteccion a
la radiacidn ultravioleta, asi como la formacién de fotoproductos 4-metoxi benzaldehido (4-
MBA) y 2-etilhexanol (2-EH).
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Fig. 15. Mecanismo de la fotodegradacion del octinoxato

Otro grupo de filtro UVB importantes son:

— Los Acidos p-aminobenzoicos (PABAs): Padimate A, Roxadimato, Padimato O,

Anesthesin, Lisadimato, PABA
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— Los Salicilatos: Salicilato de dipropilenglicol, Salicilato de etilenglicol, Salicilato de
octilo, Homosalato, Salicilato de isopropilbenceno, Salicilato de metilo, Salicilato de
fenilo y Salicilato TEA.

— Derivados del alcanfor: Alcanfor de 3-bencilideno, Mexoryl SL y Alcanfor de 4-
metilbencilideno

— Otros: Octocrileno, Ensulizol y Acido urocénico
La formulacién empirica y estructural de cada compuesto se encuentra en el Anexo 7.1.

Una vez citados todos los diferentes tipos de filtros organicos, la Tabla 5 recoge las principales
caracteristicas como CAS N9, formulas molecular y estructural, peso molecular y pKa, de
aquellos filtros mas comunmente utilizados en la formulacion de los distintos protectores

solares.
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Tabla 5. Compuestos comtnmente utilizados en la formulacién quimica del protector solar. Tabla adaptada
de Watkins & Sallach, 2021

Abr Compuest

OD-PABA 2-Ethylhexyl
4-(dimethylamino)
benzoate

4-MBC 4-Methylbenzylidene
camphor

BMDBM Avobenzone

OoMC Octinoxate

oC Octocrylene

BP-3 Oxybenzone

EHS 2-Ethylhexyl salicylate

BP-4 Sulisobenzone

HMS Homosalate

BP-1 2,4
Dihydroxybenzo-
phenone

BP-8 Dioxybenzone

IMC Isoamyl
4-methoxycinnamate

PMDSA Ensulizole

DPDT Bisdisulizole disodium

DHHB Diethylamino
hydroxybenzoyl hexyl
benzoate

CAS no.

21245-02-3

36861-47-9

70356-09-1

5466-77-3

6197-30-4

131-57-7

118-60-5

4065-45-6

118-56-9

92092-63-2

131-53-3

71617-10-2

27503-81-7

180898-37-7

302776-68-7

Férmula
molécular

Ca7Hz:NO;

C1gH220

CZDHZZOB

C:‘I BHZQO 3

C24H2 7N OZ

C:14H12()3

C1 5HZZO 3

CiaH12045

C ‘Ié-HZZo 3

Ci3H100s

C1aH1204

C:‘I SHZDO 3

C13H1oN2035

CzoHqaNgNaz-
04254

C24H31NO,4

Peso molecular
(g/mol)

277.40

254 .37

310.39

290.41

361.48

228.24

250.34

308.31

262.35

214.22

244.24

248.32

274.30

676.58

397.51

pKa
2.9

9.74°

77l

8.13¢

pK1=-24
pK.2=7.6

8.09°

pKa1=7.1
pK.2=8.0

6.78

-0.87%

-0.27°

Estructura

Jn
e

3

=
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1.3.2.2. Filtros inorganicos
Los filtros inorganicos utilizados en la formulacidn de protectores solares son el diéxido de

titanio y el éxido de cinc.

Fotopasivacion

En los filtros inorganicos, diéxido de titanio y éxido de zinc, es posible activar de manera
eficiente la absorcién de las longitudes de onda de la radiacion UV mediante la excitacion de

los electrones en la capa mas externa.

En este proceso, una vez desaparece la excitacidon, cuando los electrones recuperan su
estabilidad, se originan especies reactivas de oxigeno (ROS). Segun Herrera Melian et al, 2000,
estas reacciones fotoinducidas, concretamente, para el didxido de titanio son muy utiles en

algunos procesos ambientales como es el tratamiento de aguas residuales (Proceso AOP).

En este caso, se dice que el compuesto posee esta caracteristica, denominada fotocatalitica,
y para los protectores solares se debe eliminar con el fin de prevenir cualquier tipo de estrés

oxidativo en la piel o que el propio producto pierda sus caracteristicas protectoras.

Es por eso por lo que en la elaboracidn de productos cosméticos se utiliza el diéxido de titanio
en forma de anatasa y se debe realizar un proceso de fotopasivacidn para que sea autorizado
su uso. Segun el Comité Cientifico de Seguridad del Consumidor Europeo (SCCS), se establece
la concentracion de este compuesto en estado puro en el producto final (no debe ser superior

al 10%) para que la fotopasivacidn sea eficiente.

De manera general, esta fotopasivacidon se logra mediante la precipitacion de una capa
mineral inerte sobre la superficie de la nanoparticula de TiO,. Los minerales mas utilizados en

la fotopasivacidn de este tipo de nanoparticulas son el hidréxido de aluminio y la silice.

Otra manera de aumentar la fotoestabilidad de las nanoparticulas de TiO; consiste en “dopar”
la particula con metales como el vanadio, manganeso, hierro o cromo. Estos metales ocupan
parte de la estructura reticular de las particulas aportando al protector solar ciertas ventajas
adicionales como una mayor absorcién de radiacidn UVA, una reduccién en la generacion de

radicales libres, asi como el aumento en la eliminacién de estos (Wakefield et al., 2004).
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Dispersion en la formulacion

En el proceso de la formulacién, son muchos los factores que afectan directamente al
rendimiento del producto como protector solar. Uno de ellos es la dispersidon de las
nanoparticulas minerales ya que afecta directamente en la absorcién de radiacién UV en todo

su espectro.

La capacidad de poder manipular el tamafio de las nanoparticulas logrando a su vez una
estabilidad en la dispersion hace posible que se reduzcan a un tamafo muy por debajo de la
longitud de onda visible maximizando de este modo la dispersién y cubriendo todo posible

paso a la radiacién.

Si se logra esta reduccién de tamafio, se hace posible reducir las altas concentraciones de
nanoparticulas minerales para lograr la misma funcionalidad y con ello la proteccién buscada
en el disefio. Esta reducciéon también implica un menor impacto ambiental pues la carga de

metal es reducida.

1.3.3. Proceso de fabricacion

El protector solar, es un producto que se puede encuadrar dentro de la industria quimica fina
y farmacéutica. La tarea mas importante en el proceso de fabricacién es lograr la formulacién
deseada a partir de ingredientes sintéticos y naturales logrando que se cumplan todas las
caracteristicas y requisitos para la aprobacion del producto por las distintas administraciones.
Entre las pruebas realizadas con el producto se mide el SPF, la tolerancia al agua o el tiempo

de proteccion.

Las formulaciones de cada producto son distintas, pero en todas ellas es necesario combinar
varios filtros UV ya sean organicos o inorgdnicos. Esto se debe a que las concentraciones
maximas permitidas son inferiores a lo que requeriria un protector para proporcionar una
proteccién efectiva frente a la radiacion UV. Ademas, utilizando diferentes tipos de filtros UV

se logra un mayor espectro de proteccion (Watkins & Sallach, 2021).

Como en todo proceso de fabricacion, se empieza con las materias primas, las diferentes

combinaciones de los componentes estan orientados a la busqueda de un SPF especifico o a
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las necesidades de un grupo de consumidores concreto como en el caso de los deportistas

gue busquen un producto que sea resistente al sudor (MADE HOW, 2021).

En cuanto a los filtros sintéticos, que se corresponden con los filtros UV orgdnicos los mas
frecuentes son la avobenzona, benzofenona y oxibenzona, ademas de los diferentes
derivados del PABA vy otros filtros de amplio espectro. Por otro lado, se utilizan compuestos
inorganicos como el didxido de titanio o 6xido de zinc que otorgan un amplio espectro de

proteccion.

El uso de antioxidantes como la vitamina E y C o los aceites vegetales son frecuentes para
ralentizar la oxidacion de los aceites y retrasar el deterioro del protector. Otros componentes
cada vez mas utilizados en los protectores actuales son aditivos humectantes como el aloe y

la manzanilla.

El proceso de fabricacion es lograr una mezcla homogénea de todos los compuestos con agua
ultrapura. Se trata de un proceso batch (Fig. 16) en el que se introducen las cantidades exactas

para obtener una cantidad de producto concreta.

Otros componentes
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Fig. 16. Proceso de fabricacion (batch). Se introduce una cantidad total de materia prima para
obtener un producto final transcurrido un determinado tiempo.

Una vez obtenido el producto final, es introducido en los recipientes a través de una linea

totalmente automatizada para luego ser embalado y distribuido.
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1.4. Alternativas al uso de filtros convencionales

El aumento de los estudios realizados sobre el impacto de los protectores solares en el medio
ambiente y la creciente degradacién de los ecosistemas marinos han promovido una mayor
concienciacion en la busqueda de un protector solar ecolégico cuyos componentes sean

respetuosos con el medio ambiente.

Productos eco-friendly

Son muchos los productos que afirman ser eco-friendly en las campafias publicitarias, pero
cuando se observa la etiqueta en la que se describe la composicién aparecen en ella algunos
de los compuestos descritos previamente, concluyendo que son contaminantes potenciales

para el medio.

Uno de los productos (NATURITAS, 2021 A) en los que se observa esto es el spray solar (SPF
30) cara y cuerpo Alga Maris de Laboratoires de Biarritz (Fig. 17) con un precio no superior a
los 15€. Como novedad, utiliza un extracto del Alga Gorria (Gelidium Sesquipedale), un tipo

de alga roja que se encuentra en la costa vasca y es capaz de neutralizar los radicales libres
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Fig. 17. Etiqueta con las caracteristicas del spray solar Alga Maris
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Se trata de un producto que cuenta con el certificado ecolégico (Fig. 17), ya que aseguran en
la etiqueta que el 100% de los componentes son naturales, pero se pueden observar

discrepancias en la misma etiqueta.

Observando la composicidn descrita en la etiqueta se pueden destacar los componentes mas
importantes dejando de lado todos los aditivos extras utilizados en la composicién con otros

fines como la textura o aplicacidn del protector solar:

- Alga Gorria: potente antioxidante, previene el envejecimiento de la piel mediante la

neutralizacion de los radicales libres de manera efectiva y protege la piel.
- Aceite de coco Bio: calma, hidrata y protege la piel.

- Aceite de girasol: regenerante.

- Filtros UV 100% minerales: éxido de zinc y didxido de titanio.

Pese a que se ha descrito el producto como eco-friendly y que cuenta con el certificado de
producto ecoldgico es su composicidn se utilizan filtros UV minerales que al liberarse en el
medio, contamina el agua, lo que afecta negativamente a los organismos acudticos

provocando la bioacumulacion de metales en los tejidos de los mismos.

Por otro lado, de acuerdo con la legislacion existente en el uso de los filtros UV, las
regulaciones para los filtros organicos, debido a su mayor impacto, es mas restrictiva que para
el uso de filtro minerales; por ello el uso de exclusivamente filtros minerales podria

considerarse “eco” en comparacion con los organicos.

A medida que aumenta el precio del producto, aumentan también los beneficios tanto a nivel
de proteccidn contra la radiacién y del medio ambiente. Otro de los productos observados en
el mercado (NATURITAS, 2021 B), con un precio que ronda los 25€ se acerca bastante a lo que

se puede entender como producto ecoldgico.

Se trata de un protector solar en formato de crema Eco (SPF 30) de Anthyllis (Fig. 18), el cual
protege contra la radiacion UVA y UVB y que ademads cuenta con un certificado ecoldgico al
no utilizar ningun tipo de filtro UV de cardcter orgdnico en su composiciéon limitandose al uso
de componentes naturales, en este caso como componente principal el coco caprylate que se

trata de un aceite de coco emulsionado.
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Sin embargo, en la etiqueta del producto se observa que también utiliza filtros UV de caracter
mineral como son el didxido de titanio (TiO2) y el éxido de zinc (ZnO). El aumento en el precio
del producto conlleva la eliminacién de ciertos componentes utilizados en la composicion que

son perjudiciales para el medio ambiente como los parabenos, siliconas u otros tipos de

conservantes.
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Fig. 18. Etiqueta con las caracteristicas de la crema solar de Anthyllis
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En la etiqueta del producto se observa que este producto ha sido sometido a las pruebas mas
avanzadas de eco-compatibilidad con el ecosistema marino obteniendo unos niveles

satisfactorios de compatibilidad en el medio marino.

Observando ambos productos y valorando sus componentes se puede concluir que lo que les
aporta el caracter ecoldgico es la eliminacién de los filtros organicos de la composicion. Por
otro lado, se puede observar que la “pureza ecoldgica” del producto reside en el precio, ya
gue cuanto mads pague el consumidor, menor serd la cantidad de componentes nocivos para

el medioambiente.

Utilizacion de la lignina como filtro UV en la composicion del protector solar

La lignina se trata de un polimero polifendlico que se encuentra en las paredes celulares de
las plantas de caracter hidrofébico que favorece la distribucidn longitudinal del agua a lo largo
de la planta. Es el polifenol mas abundante de la tierra y el segundo biopolimero por detras

de la celulosa y se obtiene de los residuos de la industria papelera y la biorrefineria.

Este componente se caracteriza por una serie de propiedad fisicas y quimicas beneficiosas a
nivel nano escalar como pueden ser su cardcter antioxidante o su alta proteccién contra la
radiacion UV. En Piccinino et al., 2021 se estudian el uso de las nanoparticulas de lignina para

aplicaciones cosméticas haciendo hincapié en las formulaciones de protectores solares.

La utilizacién de las nanoparticulas de lignina como filtro UV y antioxidante es promovida
tanto por las crecientes restricciones en el uso de los filtros UV convencionales (orgdnicos y
minerales) asi como la concienciacion con el medio ambiente por parte de los consumidores.
El desarrollo de estas nuevas formulaciones basadas en el uso de fuentes renovables es de
gran interés debido al desarrollo de la economia circular y la quimica verde también conocida

como quimica sostenible.

La eficacia del uso de la lignina como sustituto de los compuestos convencionales depende
de su origen y composicidn tanto a nivel estructural como dimensional. En la Tabla 6 se
muestran las principales funciones de la lignina y los compuestos que sustituyen en las

formulaciones.
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Tabla. 6. Aplicaciones cosméticas de la lignina y compuestos de la formulacion original que

sustituyen

Propiedades

Compuestos derivados del petréleo sustituidos

Antioxidante

BTH, BHA

Potenciador UV

Acrilatos/ polimero cruzado de
acrilato de alquilo c10-30

Agente antimicrobiano

Fenoxietanol, hidroxibenzoatos y triclosan

Agente quelante

EDTA, THPE

Emulsionante y estabilizador

Sales de acrilamidas

BTH: Hidroxitolueno butilado EDTA: Acido etilendiaminotetraacético

BTA: Hidroxianisol butilado

THPE: Tetrahidroxipropiletilendiamina

Este polimero se biosintetiza mediante procesos oxidativos que envuelven a tres mondmeros

distintos (Monolignoles) denominados; para-hidroxifenilo (H), siringilo (S) y guaicil (G) cuya

principal diferencia reside en el grado de metoxilacion del anillo aromatico y en proporciones

distintas segun las especies vegetales consideradas (Tabla 7). La estructura quimica de estos

componentes se refleja en la Figura 19.

Tabla 7. Clasificacidn porcentual de los diferentes tipos y fuentes de lignina

Tipo Hierba (%) Madera blanda (%) Madera dura (%)
H 5-35 <5 0-8
G 35-80 >95 25-50
S 20-55 0 45-75
OH OH
A B L 4 05
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X=0OMe. Y=0Me synapil alcohol — syrngyl unit (S)
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Fig. 19. Estructura quimica de los principales componentes de la lignina. A) Monolignoles;
B) Representacion de las interunidades de la lignina.

Durante la exposicién a la radiacion ultravioleta las especies radicales toman parte en
procesos degenerativos que incluyen el envejecimiento. Es por eso que el caracter
antioxidante de la lignina adquiere gran importancia, siendo capaz de eliminar especies de
radicales reactivos ademas de inhibir la peroxidacidn lipida y la degradacion oxidativa de los

otros compuestos.

En lo que respecta a la proteccion UV, la lignina muestra un amplio rango de absorcion de la
radiacion UV (283nm) gracias a la presencia de distintos cromoéforos y grupos auxocrémicos
los cuales son grupos de atomos que no tienen electrones enlazados. Una de las estrategias
utilizadas para la formulacién de un producto ecolédgico es utilizar las nanoparticulas de
lignina en forma de coloides como pelicula protectora de las nanoparticulas de TiO;
inhibiendo asi todos los efectos negativos producidos en la fotodegradacién al liberarse las

especies reactivas.

Siendo las funciones protectora y antioxidante las mas destacadas en la formulacién de los
protectores solares, las otras caracteristicas mencionadas como las propiedades
antimicrobianas o la capacidad estabilizadora de las emulsiones son caracteristicas que
adquieren mayor importancia en otro tipo de cosméticos que contienen también filtros UV

en sus formulaciones.

Se puede concluir entonces que la aplicacion de la lignina en la formulacidn de los protectores
solares en el futuro va a depender en gran medida de dos factores principales. El primero de
ellos relacionado con la disponibilidad de tecnologias para la producciéon y mejora de las NPs
de lignina, para lo cual se estan desarrollando diversas nanotecnologias que produzcan las
NPs de lignina con una dimensién y carga superficial concreta que las hard adecuadas para la
formulacion de los protectores solares. La principal ventaja de estos nuevos componentes
activos reside en su alta biocompatibilidad y completa biodegradabilidad en conjunto con las
caracteristicas ya mencionadas previamente. La gran variedad y cantidad de recurso
recuperado de la produccion de papel y biorrefinerias hacen posible la compatibilidad con el
resto de los componentes de la formulacidn, proporcionando la misma proteccion contra la

radiacion UVA y UVBy, por tanto, reduciendo de esta manera el uso de filtros UV organicos o
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minerales. El segundo factor determinante es la existencia de un mercado estable en el
tiempo lo que por el momento es viable debido a los bajos precios de produccion de este

nuevo componente activo.
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2. OBIJETIVOS

El presente Trabajo Fin de Grado tiene varios objetivos. De manera global tiene como objetivo
principal el analisis de los modelos de liberacidn e interaccidén de los componentes de los

protectores solares con el medio marino diferenciando dos bloques de estudio.

Un primer bloque de ellos engloba las publicaciones cientificas de distintos autores que
estudian el impacto de los protectores solares el medio marino sin tener en cuenta la
presencia de organismos. Un segundo bloque estudia el efecto de los protectores solares en
los organismos del medio a través de los modelos cinéticos de bioacumulaciéon. En ambos
casos, este tipo de modelos son propuestos por distintos autores y publicados a lo largo de

los Ultimos 25 afos.

Otro de los objetivos es presentar el primer modelo realizado sobre la bioacumulacién de Zn
en almejas Ruditapes philippinarum al ser expuestas a diversas concentraciones de protector

solar comercial.

Como parte del proceso de documentacion se logran varios objetivos secundarios. Entre ellos
estan conocer la legislacién existente que regula la fabricacién y uso de los protectores
solares, establecer la importancia del disefio y proceso de fabricacién de las formulaciones

del protector solar con los diferentes tipos de filtros y rangos de proteccién.
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3. ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DE LOS COMPONENTES DE
LOS PROTECTORES SOLARES EN EL MEDIO ACUATICO

Cuando se utilizan los protectores solares, parte de los multiples componentes utilizados en
la formulacién del protector solar pueden liberarse de su matriz al medio circundante, en
especial al medio marino. Esta liberacion va a depender de las caracteristicas de los
componentes de la crema, de las caracteristicas del medio y de una serie de fenédmenos fisico-
guimicos de interaccién entre ambos. Todo ello puede hacer que los componentes se
mantengan inalterados en el medio o bien que cambie su especiacién o incluso se
transformen a otros compuestos a mayor o menor velocidad. Una vez en el medio los
componentes originales o transformados pueden interactuar directa o indirectamente con el
entorno y la vida marina provocando una serie de efectos adversos, qué mediante el analisis
de diferentes modelos matematicos de liberacién de compuestos e interaccion con

organismos vivos, son posibles de explicar.

3.1. Medio acuatico

El comportamiento de los compuestos liberados tras la utilizacion del protector solar al medio
circundante se puede reflejar a partir de los modelos de liberacién, transporte y/o
transformacién. Segun el tipo de aguas en las que estos componentes entren en contacto con
el medio se comportan de manera distinta. Pese a que el principal escenario se centra en la
liberacion en el medio marino, también se han estudiado su comportamiento en otras
matrices de agua como rios, lagos y piscinas en los que se desarrollan actividades recreativas

y la actividad humana es frecuente.

Como parte de todo proyecto de investigacién, y como objetivo del presente TFG, es
necesario el estudio previo de los trabajos ya publicados en este campo, especialmente los
gue abordan el modelado de la liberacidon de compuestos quimicos desde las cremas solares.
Para el andlisis pormenorizado y sistematico de los diferentes trabajos realizados a lo largo
de los ultimos afnos, se propone una ficha modelo que recoge las principales caracteristicas
de estos y sirva de nexo a la hora de obtener conclusiones (Tabla 8). Las fichas individuales de

cada publicacidn se recogen en el Anexo 7.2. Adicionalmente se han considerado para la
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realizacion de este trabajo, informes y otros trabajos relacionados que no se han incluido en
las fichas, pero se han tenido en cuenta para el desarrollo del resto de apartados del presente

TFG.
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Tabla 8. Ficha modelo de recogida de informacion sobre modelado de liberacién de especies
quimicas desde las cremas solares al agua.

ASPECTOS GLOBALES

Referencia Se recoge en la seccién de Bibliografia del presente TFG (Autor et al.,
afio).

Titulo Titulo original del articulo en cuestion

Objetivo Objetivo principal y objetivos secundarios del estudio.

Escala del estudio

En laboratorio / En campo (rio, estuario, playa, mar).

é¢Qué modelan/ estudian?

Se indican los grupos de compuestos (Metales, Nutrientes, Filtros
organicos, Nanoparticulas...) asi como los elementos y/o compuestos
individuales (Al, Cd, Ti, SiO2, P-P043>7, N-NOs7,...)

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Tipo y origen del agua utilizada (marina natural o sintética, de rio,
destilada). Zona de recogida del agua o de realizacion del experimento.

Crema Solar / Compuestos
anadidos

Tipo de crema y caracteristicas o bien los compuestos quimicos
afadidos para su estudio.

Estimacion de entrada de
elementos desde la crema al
medio

Se indican las suposiciones (y/o medidas en campo) realizadas para
determinar la posible concentracion de compuestos en el medio
natural: Bafiistas, crema aplicada, numero de bafios al dia.... 2>
Concentraciones esperables y/o medidas en agua.

Concentracion inicial de los
elementos modelados en la
crema y/o en el agua y/o en
la disolucién preparada

Se muestra la informacidn disponible sobre la concentracidn de

compuestos (tanto a estudiar como los no estudiados en el articulo):

- Presentes en la crema solar, es decir contenido

- Presentes en el agua inicialmente utilizada

- Iniciales del experimento. Estas pueden ser varias dado que el articulo
puede estudiar diversas concentraciones iniciales

Luz UV Se indican las condiciones de luz utilizada (natural o ldampara), la
longitud de onda, si se realizan experimentos sin luz.
Temperatura Se indica la T de trabajo, si esta se mantiene constante o noy con que

medios se mantiene constante (tipo de refrigeracién).

Tiempo de los experimentos

Se indican los tiempos a los que se realizan analisis para determinar la
cinética, asi como el tiempo maximo de experimentacion.

Otras condiciones

Tipo de agitacién, otros.

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que contempla:
Reaccion completa,
reacciones de equilibrio,
disolucion, adsorcion,
adsorcion reactiva....

Se indican los mecanismos que se estudian para explicar la movilidad de
elementos y compuestos. Si se contemplan reacciones se indica el
orden de reaccion o las constantes de equilibrio. Asi mismo se indican
las ecuaciones matematicas que explican estos mecanismos y el
significado de los términos que contemplan dichas ecuaciones.

Esquema de los procesos
propuestos por el modelo

Se indican de forma grafica los mecanismos propuestos y/o estudiados.
Asi mismo se indican los esquemas generales y los mecanismos de
reaccion propuestos.

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

Se indican los principales resultados obtenidos relacionados con el
modelo

Grado de ajuste del modelo

Se indica el grado de ajuste obtenido tanto de forma cualitativa (Bueno,
aceptable,...) como de forma cuantitativa, indicando los parametros
matematicos de ajuste mostrados en el articulo (R2, desviaciones
standard...)

Predicciones del modelo

Se indican las concentraciones que predice el modelo, o bien el
aumento de concentraciones.

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

Se indican las principales conclusiones del articulo.
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Esta ficha se divide en cinco bloques diferenciados. El primero de ellos, denominado aspectos
globales recoge la informacién con la que se puede identificar y clasificar el articulo de
manera general; Referencia, titulo, objetivo, escala de estudio y ¢ qué modelan/estudian? Esta
informacién permite distinguir rdpidamente los componentes estudiados y si se realiza en

laboratorio o en campo.

El segundo bloque especifica las condiciones de operacion en las que se ha llevado a cabo el
estudio; Agua, Crema solar/Compuestos afiadidos, estimaciéon de entrada de elementos
desde la crema al medio, concentracidén inicial de los elementos modelados en el
experimento, la luz UV utilizada, la temperatura de trabajo, el tiempo de los experimentos y
otras condiciones adicionales que pueden aportar una informacion extra. Esta informacién
permite conocer, entre otras cosas, la duracion de los experimentos cinéticos y las
aproximaciones y suposiciones elegidas para estimar las entradas de componentes al medio.

En algunos casos estos datos suponen las conclusiones de los trabajos analizados.

El tercer y cuarto bloque engloban la parte de modelado (en caso de haberla); tipo de
modelado y mecanismo que proponen los autores y esquemas cinéticos y de procesos
propuestos. La parte de los resultados muestra los resultados experimentales o de modelado
obtenidos, grado de ajuste y predicciones del modelo respectivamente, todo ello desde el

enfoque de modelado.

Por ultimo, el quinto bloque recoge las principales conclusiones del articulo, con las cuales se
puede obtener una idea clara de lo que se ha conseguido tras la realizacidon del trabajo

independientemente de que se realice modelado o meramente andlisis de compuestos.

Para el estudio de la liberacion de los componentes de los protectores solares se han
seleccionado un total de 25 de articulos publicados entre el 2003 y el 2021 con los cuales se
han elaborado las correspondientes fichas que se recogen en el Anexo 7.2. Para la seleccion
de este grupo de articulos se ha puesto especial interés en aquellos que modelasen el
comportamiento de los compuestos una vez liberados en el medio o aquellos que estudiasen
cambios en concentraciones o degradacidn y envejecimiento de alguno de estos compuestos.
No se han considerado aquellos que se tratasen de procesos de degradacién de oxidacion
avanzada, AOPs, es decir, que no fuesen espontaneos en la naturaleza. Del anilisis conjunto
de dichas fichas se pueden extraer la siguiente informacion clasificada en diferentes epigrafes
gue se desarrollan a continuacion.
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3.1.1. Aspectos globales

La totalidad de los articulos seleccionados que estudian el comportamiento de los
compuestos procedentes de los protectores solares han sido publicados a partir del afio 2003.
La Figura 20 clasifica los articulos segun el afio de su publicacion. En ella se observa que el
mayor numero de publicaciones se produce entre el 2008 y 2014. En la Figura 20 también se
muestra con colores aquellas publicaciones que corresponden a estudio de campo (verde),
de laboratorio (azul) y de ambos (rojo). Se han considerado en este trabajo un total de 9
publicaciones de campo, 14 publicaciones de laboratorio y 2 publicaciones que realizan

estudio de campo y laboratorio.

Sakkasetal.
Mueller and
Nowac
Johnson et al.
Periafiez
Gottschalk et al.
Labille et al.
Bottaet al.
Mao et al.
Arvidsson et al.
Jietal.
Laurentiis et al.
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Vione et al.
Zhou et al.
Gondikas et al.
Sanchez-Quilesy
Tovar-Sanchez
Lietal.
Kotnik et al.
Lu et al.
Sendra et al.
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Rodriguez-
Romero et al.
Ran et al.
Zheng and
Nowack
Slomberg et al.
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Fig. 20. Cronologia de las publicaciones analizadas en este trabajo. B= corresponde a estudios de
campo; Bl a estudios de laboratorio y Bl a estudios de campo y laboratorio.

El objetivo de las publicaciones de campo es el estudio de la presencia o evolucién de los
componentes de los protectores solares al medio acuatico (Gondikas et al., 2014; Rand et al.,
2020), el modelado hidrodindmico de la dispersién, transporte y transformacién de filtros
solares y metales emitidos al medio marino (Lindo-Atichati et al., 2019; Periafiez, 2009) y la
descripcién de la acumulacién de filtros solares en los diferentes compartimentos
ambientales mediante modelo de flujos de materia y/o probabilisticos (Arvidsson et al., 2012;

Gottschalk et al., 2009; Johnson et al., 2011; Nowack & Mueller, 2008).

Sanchez-Quiles & Tovar-Sanchez, 2015 y Tovar-Sanchez et al., 2013 demostraron a partir de
experimentos de laboratorio y de campo que las transformaciones de las nanoparticulas de
los protectores solares en el agua de mar producen compuestos y especias reactivas de

oxigeno (ROS), y que causa un efecto toxico en el fitoplancton marino.
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Un gran numero de las publicaciones en laboratorio, realizan estudios encaminados a
determinar los mecanismos de fotodegradacion de los filtros organicos (De Laurentiis et al.,
2013; Ji, Zhou, Zhang, et al., 2013; Li et al., 2016; Mao et al., 2011; Sakkas et al., 2003; Vione
et al., 2013a; Zhou et al., 2013). Otro grupo de publicaciones realizan ensayos de laboratorio
para estudiar la liberacion, transformacion y envejecimiento de los protectores solares y de
sus componentes cuando son liberados al medio acuatico (Botta et al., 2011; Labille et al.,
2010; G. Y. Lu et al., 2017; Slomberg et al., 2021). Por ultimo, Rodriguez-Romero et al., 2019
estudia la cinética de liberacién de los metales presentes en los protectores solares y la
formacidén de nutrientes procedentes de la fotodegradacién de los componentes orgdnicos

que presentan en su formulacién compuestos de nitrégeno y/o fésforo.

En la Figura 21 se clasifican las publicaciones en funcidn de los componentes de los
protectores solares estudiados. Se consideran cuatro grupos diferentes: Filtros organicos (F
Org), filtros inorgénicos (F Inorg), nutrientes formados por liberacion y degradacion de los
componentes de los protectores solares al medio acudtico (Nutr.) y metates. Se observa que
la mayor parte de los estudios de campo estan relacionado con filtros inorgénicos (66,7%),
mientras que las publicaciones que realizan estudios de laboratorio investigan tanto sobre

filtros organicos (47, 4%) como inorganicos (36,8%).

F Inorg Nutr.
66.7% 10.5% F Inorg
36.8%
Nutr.
8.3%
FOrg  Metales FOrg
Metales
16.7% 8.3% 47.4% 5 30
(a) Estudios de campo (b) Estudios de laboratorio

Fig. 21. Clasificacion de las publicaciones en funcidn de los componentes de los protectores solares
agrupandolos en cuatro grandes bloques: Filtros organicos (F Org), filtros inorganicos (F Inorg),
metales y nutrientes (Nutr.).
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3.1.2. Condiciones de operacion

El siguiente apartado indicado en la ficha modelo de la Tabla 8, es el de condiciones de
operacion. En este apartado se pretende recoger de cada publicacién utiliza las variables mas
relevantes del trabajo experimental, como son la matriz acuosa, la crema solar o compuestos
del protector solar estudiado, las concentraciones iniciales de los elementos estudiados, asi

como las caracteristicas de luz entre otras (ver tablas del Anexo 7.2).

Obviamente los experimentos de campo se realizan en aguas naturales: de rio (Rand et al.,
2020), de lago (Gondikas et al., 2014) o de mar (Lindo-Atichati et al., 2019; Periadiez, 2009;
Sanchez-Quiles & Tovar-Sanchez, 2014; Tovar-Sanchez et al., 2013). Sin embargo, los ensayos
de laboratorio se realizan con disoluciones sintéticas. Generalmente son disoluciones
preparadas en agua ultrapura a las que se las afiade un filtro solar. A estas disoluciones se le
afiade también acidos humicos o sales inorganicas para el estudio de la influencia de la
materia organica presente en las aguas naturales y la fuerza idnica, simulando escenarios de
agua de mar (De Laurentiis et al., 2013; Ji, Zhou, Ferronato, et al., 2013; Labille et al., 2010; Li
et al,, 2016; H. Lu et al., 2017; Mao et al., 2011; Sakkas et al., 2003; Vione et al., 2013b; Zhou
et al.,, 2013). En algunas de estas publicaciones, se estudia también los cambios que se
ocasionan en el filtro solar en otro tipo de agua. Por ejemplo, Li et al., 2016 utiliza agua de rio

y de mar; Ji et al., 2013 agua de rio y Sakkas et al., 2003 agua de mar y de piscina.

Solo se han encontrado cuatro publicaciones que utilizan disoluciones preparadas afiadiendo
una cantidad de un protector solar, no solo un filtro solar (Botta et al., 2011; Rodriguez-
Romero et al.,, 2019; Sanchez-Quiles & Tovar-Sanchez, 2014; Tovar-Sanchez et al., 2013).
Botta et al., 2011 utiliza disoluciones de varios protectores solares en agua ultrapura y agua
de mar artificial para estudiar el envejecimiento de los protectores solares una vez liberados
a un medio acuosos. Rodriguez-Romero et al., 2019; Sdnchez-Quiles & Tovar-Sanchez, 2015y
Tovar-Sanchez et al.,, 2013 disuelven un protector solar comercial en agua de mar para
estudiar la formacién de nutrientes por transformacién de los componentes del protector
solar y Rodriguez-Romero et al., 2019 ademas estudia la liberacidon de los metales presentes

en el protector solar.

En la Figura 22 se representa el nimero de publicaciones en funcion de los componentes de
los protectores solares distinguiendo entre los diferentes tipos de filtros solares estudiados,

diferenciando entre los estudios de campo (en verde) y de laboratorio (en azul).
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Fig. 22. Representacion de las publicaciones en funcién de los componentes de los protectores
solares, distinguiendo entre los diferentes tipos de filtros solares y diferenciando entre los
estudios de campo y de laboratorio. B2 estudios de campo; B8 estudios de laboratorio

La mayor parte de las publicaciones de campo se centra en estudiar las nanoparticulas,
principalmente las de TiO,. Actualmente los nanomateriales se aplican en muchos productos
de consumo disponibles comercialmente, como cosméticos, textiles y pinturas y, en
consecuencia, y se pueden liberar en los diferentes compartimentos ambientales. Por ello,
varios estudios tienen como objetivo modelar la acumulacién de estas nanoparticulas en el
medio natural y sus posibles efectos (Arvidsson et al., 2012; Gottschalk et al., 2009; Johnson
et al., 2011; Nowack & Mueller, 2008). Estos autores concluyen que, actualmente, la mayoria
de las liberaciones de nano-TiO; son el resultado del uso de protectores solares(Gottschalk et
al., 2013). Sin embargo, se observa que las publicaciones relacionadas con ensayos de
laboratorio estudian principalmente la fotodegradacién de filtros organicos, aunque un
numero importante también se centran en las transformaciones y envejecimiento de los

filtros inorganicos.
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El resto de las variables de operacion consideradas en la Tabla 8, como el tiempo de
experimentacion, depende en gran medida de los objetivos de la publicacién. En general, los
experimentos de laboratorio se realizan con luz artificial, simulando condiciones de luz natural
u oscuridad. La temperatura en todos los casos es la ambiental, ya que se estudian, o se
pretende simular, escenarios de clima templado, donde el uso de protectores solares es mas

comun.

3.1.3 Modelado matematico y resultado de los modelos

En el presente TFG se han considerado aquellas publicaciones que estudian y/o modelan la
liberacion de los componentes de los protectores solares al medio natural, su transporte,

difusidn o transformacion en el medio acuatico y su envejecimiento en el medio ambiente.

En la Figura 23 se clasifican las publicaciones en funcion de los estudios/modelados realizados.
Se distingue entre los estudios de campo y de laboratorio, ya que los objetivos de los estudios
de campo y laboratorio son diferentes y por consiguiente también el tipo de modelo que

describe el comportamiento estudiado.

SFA Analisis de flujo de materia
PMFA | Analisis de flujo de materia probabilistico
HM Modelos hidrodinamicos

- KM Modelos cinéticos

=
[=]
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N2 de publicaciones
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No modelan Modelado

B Campo @ Laboratorio

Fig. 23. Clasificacion de las publicaciones por el tipo de estudio/modelo, diferenciando entre los
estudios de campo y de laboratorio. B estudios de campo; B8 estudios de laboratorio

En la Figura 23 se distingue entre 4 tipos diferentes de modelos matematicos, aunque los
modelos de analisis de flujo de materia (SFA) y los modelos de flujo de materia probabilisticos
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(PMFA) son similares. Ambos tipos de modelos describen mediante flujos de materia la
acumulacién del compuesto estudiado en diferentes compartimentos, tanto productivos
como ambientales. La diferencia estd en cémo modelan cada compartimento. Los modelos
SFA consideran cada compartimento como un mezclador, mientras que en los modelos PMFA

se consideran comportamientos probabilisticos.

Los modelos hidrodinamicos (HM) se utilizan para describir el transporte, difusion vy
transformacion de los compuestos estudiados en un medio acuatico natural, generalmente

en el medio marino como un golfo, una playa, una bahia o un estuario.

Para la validacion de estos tres tipos de modelos (SFA, PMFA y HM) se necesitan datos
experimentales medidos en campo y se surten de informacién procedente de otros estudios

de laboratorio.

Los modelos cinéticos (KM) proponen a partir de experimentos en condiciones establecidas
en el laboratorio, con el fin de describir la evolucion de uno o varios compuestos en un espacio
controlado. Estudian las transformaciones fisicas y quimicas a lo largo del tiempo. Los
resultados de estos modelos alimentan de informacion a los planteados en los estudios de

campo por lo que tienen gran importancia.

Las publicaciones de campo sin propuesta de modelo se centran principalmente en el estudio
de la deteccidn y evolucion de las NP-TiO2 y otras nanoparticulas presentes en los protectores
solares en aguas dulces. En las aguas superficiales, las particulas naturales que contienen
titanio hacen que la cuantificacién de la entrada de nanomateriales manufacturadas sea
especialmente dificil (Gondikas et al., 2014). También es dificil determinar aquellas NP-TiO>
artificiales procedentes de los protectores solares, de aquellas utilizadas en otros productos
comerciales, como textiles o pinturas. Estos estudios plantean diferentes procedimientos
para la deteccion de las NP-TiO, procedentes de los protectores solares presentes en el medio
acuatico natural y analizan su evolucién e impacto en el medio acuatico. Rand et al., 2020
analiza la presencia de NP-TiO; en tres rios de Estados Unidos, junto con la presencia de otro
filtro solar organico, la oxibenzona, durante una semana con una alta frecuencia de toma de
muestras cada 10 min. relacionando el aumento de estos dos componentes de los protectores
solares al uso recreativo de los rios. Gondikas et al., 2014 analiza durante un ano el contenido
de NP-TiO; en un lago austriaco, identificando la presencia de NP-TiO; y diferenciando las
procedentes de los protectores solares de aquellas NP-TiO, que provienen de otras fuentes
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asociando su procedencia a la relacion entre el contenido de Ti con otros metales, para
distinguir las NP-TiO, de origen natural de las procedentes del protector solar; en dicho
trabajo muestran que el material orgdnico procedente de la formulacién de las cremas solares
es rapidamente eliminado de la superficie de las particulas dejando el nanomaterial expuesto
al medio y a posibles reacciones de transformacién especialmente en la interfase aire-agua
con la luz solar debido a la acumulacién en la microcapa superficial de nanoparticulas de

caracter hidrofdbico.

Se han encontrado dos publicaciones relacionadas con modelos hidrodindmicos. Estos
articulos describen HM de filtros solares organicos y metales, que pueden ser componentes
de los protectores solares, aunque no sea el protector solar el foco emisor. Lindo-Atichati et
al., 2019 estudia la dispersidn de tres filtros organicos (4-MBC, OC y BP-4) en un estuario con
presencia de bateas de mejillones, desde su punto de emisidn (plantas de tratamiento de
aguas) hasta los mejillones cultivados en las bateas en ese estuario. En este estudio, se
determina la bioconcentracion de estos filtros organicos en los mejillones de los puntos
receptores. Periafiez, 2009 describe en su modelo el transporte de metales presentes en

sedimentos y en material en suspension en el Golfo de Cadiz.

Varios autores plantean modelos de SFA/PMFA para la determinacidn de la presencia de NP-
TiO2 en el medioambiente procedentes de diferentes productos comerciales y su presencia e
impacto en diferentes compartimentos ambientales (Arvidsson et al., 2012; Gottschalk et al.,
2009; Johnson et al.,, 2011; Nowack & Mueller, 2008). Entre las fuentes de NP-TiO; se
consideran las procedentes de protectores solares. Johnson et al., 2011 evaldan el
comportamiento destino y riesgo de las NP-TiO, en escenarios de campo del Reino Unido.
Arvidsson et al., 2012 estudia los protectores solares, las pinturas y el cemento como fuentes
de NP-TiO,, concluyendo que la mayoria de las liberaciones de NP-TiO; son el resultado del
uso de protectores solares pese que el volumen de producciéon es mucho menor en este tipo
de productos. Recientemente, Zheng & Nowack, 2021 plantea un modelo de flujo de material
probabilistico incorporando distribuciones de tamano de particulas y formas cristalinas para
predecir el flujo de NP-TiO2, su fuente y su destino en los diferentes compartimentos

ambientales.

Dos de las publicaciones consideradas plantean estudios conjuntos de campo y laboratorio.

Miden concentraciones de componentes de protectores solares en campo y, mediante
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ensayos de laboratorio, explican loas transformacion observadas. Tovar-Sanchez et al., 2013
realizan un estudio que combina experimentos de campo y de laboratorio encaminado a
determinar la peligrosidad de los componentes de los filtros solares en el medio marino.
Plantean experimentos de campo en donde se analiza la presencia de filtros solares organicos
e inorganicos en las aguas cercanas a tres playas de las islas Baleares. Analizan tanto su
concentracion en el agua de mar como en la microcapa superficial. A su vez realizan ensayos
de laboratorio para determinar la cinética de liberacién de nutrientes (compuestos de N, Py
Si) de las cremas solares a agua de mar artificial. Sugieren que los protectores solares en las
aguas costeras pueden producir efectos nocivos en el ecosistema costero, ya sea inhibiendo
el crecimiento de algunas especies de fitoplancton marino o agregando micronutrientes
esenciales que pueden estimular el crecimiento de otras. Sdnchez-Quiles & Tovar-Sanchez,
2014 demostraron a partir de experimentos de laboratorio y de campo que las nanoparticulas
de los protectores solares producen H20; en el agua de mar y que causa un efecto toxico en
el fitoplancton marino. Este trabajo estudia la concentracién y distribucién in situ de Tiy H,0>
en la columna de agua de una playa densamente concurrida de la isla de Mallorca (Espafia)

durante un dia de verano.

En la Figura 24 se muestra un esquema de las diferentes transformaciones que se han
estudiado y modelado relacionadas con la liberaciéon de los componentes de un protector

solar en el medio acuatico a escala de laboratorio.
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Fig 24. Esquema general de las transformaciones de los protectores solares en el medioambiente.

Degradacion de las NP- TiO2 y el envejecimiento de la crema

Algunos de estos trabajos tienen como objetivo observar los cambios fisicos ocasionados al
liberarse el protector solar en un medio acuatico (Fig. 25). A partir de disoluciones acuosas de
NP- TiO, (Labille et al., 2010; Lu et al., 2017) o de disoluciones de protectores solares
comerciales en agua (Botta et al., 2011) estudian los proceso fisico-quimicos relacionados con
la degradacién y envejecimiento de los protectores solares en el medio acuatico. Determinan
su comportamiento en varios medios acuosos, analizando el efecto de la fuerza idnica, pHy
la presencia de materia organica natural, entre otras variables. Los resultados obtenidos
muestran que gran parte de las NP-TiO; son liberadas del protector solar, se degradan

rapidamente, perdiendo su recubrimiento y, por tanto, su funcién protectora. La rapidez de
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este proceso de envejecimiento depende del tipo de NP-TiO; y de las propiedades del medio

receptor.

Protector solar
Filtros inorganicos
NP-TIO, | TiO,
NP-ZnO Zn0
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Fig. 25. Procesos relacionados con la degradacién de las NP- TiO; y el envejecimiento de los
protectores solares

Amde et al.,, 2017, proporcionan en una revisidon critica el estado del arte sobre las
transformaciones de Nanoparticulas metalicas (MeO-NP) que pueden afectar su destino,
toxicidad/biodisponibilidad y persistencia en el medio ambiente. Los principales procesos de
transformacion son agregacion/aglomeracion, adsorcion, deposicion, disolucién, reacciones
redox e interaccion con macromoléculas a través de varios mecanismos, y estos procesos son
fenédmenos interrelacionados de NP en el medio ambiente. Los procesos se ven afectados por
el comportamiento de las NP (por ejemplo, tamano, morfologia, carga superficial) y las
condiciones del medio como salinidad, pH, temperaturay la presencia de varios componentes
(Materia Organica Natural-NOM-, proteinas, polisacaridos, radicales, tensioactivos). La
biodisponibilidad de las NP de MeO en el medio ambiente depende de parametros como la
propiedad fisicoquimica de las NP (por ejemplo, tipo de NP, tamafio, fase y morfologia), tipo
de materiales de recubrimiento y agentes estabilizantes (si se utilizan), quimica del medio,

modos de aplicacidn, ruta de exposicion y los materiales de prueba considerados.
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Bundschuh et al., 2018, brindan una breve descripcion general sobre las fuentes y el destino
de las nanoparticulas (NP), sus efectos y como interactuan con la biota. Los NP en el medio
ambiente sufren procesos como disolucién, recubrimiento con materia orgdnica natural,
adsorcion en superficies bioldgicas, sedimentacion deposicidon y persistencia, asi como
procesos de envejecimiento como transformacién quimica (por ejemplo, sulfuracion),
agregacién (homo y hetero) y desagregacion. Factores como el recubrimiento superficial de
NP, fuerza idnica, pH y valencia, tipo y concentracidon de materia organica natural y tipo de
cationes, entre otros, tienen un gran impacto en el destino de NP. Los estudios sobre la
toxicidad en dafnias mostrando que el envejecimiento de TiO2-NP en presencia de materia
organica disolver durante periodos de tiempo mas largos de 6 dias redujeron sustancialmente
los efectos inducidos por NP ya que los aglomerados de NP excedieron el rango de tamafio
retenido por el aparato de filtrado de las dafnias. La interaccion entre estos procesos y el
transporte de NP determina el destino y, en ultima instancia, el potencial ecotoxicoldgico de

las nanoparticulas como sumidero de co-contaminantes organicos e inorganicos.

El trabajo de Naasz et al., 2018 utiliza el término "Mecanismo del caballo de Troya“ para
capturar la funcion de portador potencial de NM para sustancias quimicas que conducen a
una absorcidn facilitada de sustancias quimicas en los organismos y resultan en una mayor
toxicidad; la adsorcidén reversible e irreversible a sustancias inorgdnicas y metales en
nanoparticulas, el equilibrio entre NM y productos quimicos, la aglomeracién y la
sedimentacién se reportan como procesos de los NM en agua. Por otro lado, desde el punto
de vista de la toxicologia, se plantearon los procesos y mecanismos dominantes que
determinan los efectos toxicolégicos de una mezcla NM-quimico, a saber, (1) tipo de
interaccidn entre NM y quimicos, (2) la internalizacion de NM por organismos de prueba, y

(3) desorcidén de la sustancia quimica de NM al entrar en contacto con organismos.

El trabajo de revisién de Donia & Carbone, 2019, concluye que el destino y el comportamiento
de las NP dependen tanto de sus propiedades fisico-quimicas como de las caracteristicas del
medio receptor; en lo que respecta a los medios acudticos, las NP sufren aglomeracion y
sedimentacién. La salinidad y la fuerza idnica de los medios de agua salada mostraron afectar
la estabilidad y el grado de dispersién de TiO2-NPs, al influir en la dindmica de agregacion y

los procesos de sedimentacion.
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El trabajo de revision de Labille et al., 2020, proponen una revisidon de la literatura desde el
disefio y formulaciones de filtros UV nanoparticulados con un nucleo tipicamente de TiO; o
ZnO recubierto con capas superficiales, hasta la liberacidon, destino y efecto en los diferentes

compartimentos encontrados a lo largo del ciclo de vida del producto.

En un trabajo reciente, Slomberg et al., 2021, evaluaron la liberacidn, el destino y la
transformacién de dos filtros UV comerciales nanocompuestos de rutilo TiO;, uno hidréfobo
(recubierto con una capa protectora primaria de Al;O3 y una capa secundaria de acido
estearico-T-SA) y uno hidroéfilo (recubierto con una capa protectora de SiO; -T-Si0;), en agua
ultrapura y agua dulce y salada simuladas. Después de 48 h de envejecimiento acuoso y 48 h
de sedimentacion, el 88-99% del hidréfobo permanecié flotando en la parte superior de la
columna de agua en todos los sistemas acuosos. Por otro lado, el 100% del hidrofilo se
deposité fuera de la columna de agua en las aguas dulces y marinas. Con respecto a los
recubrimientos de fotopasivacion, no se detecto pérdida de la capa de T-SA Al,O3 después del
envejecimiento acuoso, pero se observod una disolucién del 99-100% de la capa de SiO; en el
nanocompuesto de T-SiO, después de 48 h en el agua dulce y marina. Esta disolucion dejé
subproductos de T-SiO, que exhibian una actividad fotocatalitica similar a la del rutilo TiO; sin
recubrimiento. Ademas, en entornos acuosos naturales, los T-SiO2NP fotoactivos envejecidos
se agregaran y asentaran facilmente, adhiriéndose potencialmente a organismos fragiles

como los arrecifes.

Lu et al., 2017 estudia el envejecimiento y comportamiento de NP-TiO, funcionales en
ambiente acuoso. Para comprender el comportamiento y el destino de NP-TiO2, es
fundamental evaluar o incluso predecir su riesgo para el medio ambiente. Las nanoparticulas
suelen sufrir multiples transformaciones durante el proceso de liberacién al medio acuatico,
y es probable que las propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas, incluido el tamafio, el
revestimiento de la superficie y la carga, se transformen antes de llegar a un receptor. En este
estudio se investigd el progreso del envejecimiento de tres tipos de NP-TiO, funcionales
(forma cristalina de rutilo con tres recubrimientos diferentes) utilizadas en protectores
solares y su comportamiento en varios medios acuosos (agua destilada, disoluciones de
cloruro de sodio y cloruro de calcio para estudiar el efecto de la fuerza idnica y disoluciones
de acidos humicos para simular la presencia de materia organica natural). Los resultados

obtenidos mostraron que todas las muestras experimentaron una transformacion en el grado
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de degradacion y las propiedades de la superficie durante los procesos de envejecimiento, lo

gue modifica las propiedades iniciales de las nanoparticulas.

Botta et al., 2011 investigan la evolucion fisicoquimica durante el envejecimiento artificial en
agua de cuatro filtros solares comercializados que contienen nanocompuestos basados en
TiO,. Los filtros originales fueron sometidos a envejecimiento artificial simulando condiciones
ambientales drasticas (irradiacion UV/visible, agua (ultrapura y con cantidades de NaCl y
MgCl, simulando agua de mar) y agitaciéon). Los residuos formados después del
envejecimiento se caracterizaron en tamafio, forma, quimica y propiedades superficiales. Los
resultados mostraron que una fraccidn significativa de residuos de NP-TiO; se liberaba de
todos los filtros solares, a pesar de sus comportamientos heterogéneos. Concluyeron que el
proceso de envejecimiento genera una dispersion estable de agregados que contienen hasta

un 30% del nano-TiO; total inicialmente presente en las cremas.

Labille et al., 2010 estudian el envejecimiento en agua, en funcién de la luz y el tiempo, de las
NP-TiO; utilizado en protectores solar, compuesto de un nucleo de TiO; recubierto con capas
de Al(OH)s y polidimetilsiloxano (PDMS). Observaron una rdpida dispersion progresiva en la
fase acuosa, posibilitada por la disolucién de la capa de PDMS, formandose una suspension
estable de subproductos coloidales de 50 a 700 nm de tamafio. También estudiaron el efecto
de las concentraciones de sal y materia organica natural sobre la estabilidad coloidal de los
subproductos en suspensidn para describir los mecanismos que determinan la dispersién y

biodisponibilidad de los subproductos.

Auffan et al.,, 2010, estudian la estabilidad estructural durante el envejecimiento de
nanoparticulas de TiO; en medios que imitan las condiciones ambientales (soluciones de NaCl,
luz diurna oscuray artificial). Las nanoparticulas T-lite SF, utilizadas en los filtros solares, estan
recubiertas con dos capas protectoras sucesivas de Al(OH)s y polidimetilsiloxano-(C2HsOSi)n-
(PDMS). Después del contacto (3 h) con agua, las nanoparticulas forman agregados en la
oscuridad y bajo la luz del dia artificial. El proceso de envejecimiento durante 48 h desorbe el
90% de Si de la capa orgédnica que se degrada rapidamente, mientras que el Al(OH)3 es mas
estable con solo el 5% del Al inicial liberado en solucion después de 48 h. Durante el proceso
de envejecimiento, los cambios en las propiedades superficiales de los nanomateriales

modificardn su dispersidn y destino en un ambiente acuoso.
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Los diversos trabajos analizados en esta seccidn relacionados con el envejecimiento vy
transformacién de las nanoparticulas de TiO; (Auffan et al., 2010; Botta et al., 2011; Labille et
al., 2010; H. Lu et al., 2017; Slomberg et al., 2021), proponen que las nanoparticulas de TiO;
(5-20 nm) una vez en agua, durante el proceso de envejecimiento tienden a aglomerarse
formando un residuo de tipo coloidal que contiene fracciones submicronicas generalmente
estables en suspension, aglomerados® de mayor tamafio y agregados? macroscopicos (Homo-
y heteroagregados) que interaccionan con la fraccidn orgdnica de la crema, pudiendo quedar
en suspension o sedimentar. Los compuestos metalicos de los filtros (Ti o Zn), sus
recubrimientos y las potenciales impurezas metdlicas (M™) contenidas en los mismos (de la
Calle et al., 2017; Zachariadis & Sahanidou, 2009; Zmozinski et al., 2016) pueden disolverse
parcialmente en al agua, mientras que el resto permanece como nanoparticulas incrustadas

en aglomerados y agregados organominerales mas grandes.
Aglomerados!: Agrupaciones de particulas unidas o agregados o mezclas de los dos cuando el rea de superficie

externa resultante es similar a la suma de las areas de superficie de los componentes individuales.

Agregados?: Particulas que comprenden particulas fuertemente unidas donde el drea de superficie externa
resultante puede ser significativamente mas pequefia que la suma de las superficies calculadas de los

componentes individuales (Smijs y Pavel, 2015).

Fotodegradacion de los filtros orgdnicos en el medio acudtico

Otros trabajos a escala de laboratorio estudian y modelan las fotodegradaciones de filtros
solares organicos (Fig. 23)(De Laurentiis et al., 2013; Ji, Zhou, Zhang, et al., 2013; Labille et al.,
2010; Li et al., 2016; Lu et al., 2017; Mao et al., 2011; Sakkas et al., 2003; Vione et al., 2013b;
Zhou et al., 2013). Plantean dos vias de fotodegradacion: via directa e indirecta. La fotolisis
directa de los filtros solares es modelada como una cinética de pseudo-primer orden,
mientras que la via indirecta por reaccion del filtro solar con especies reactivas de oxigeno
(ROS) se describe como cinéticas de orden 2. Consideran disoluciones de diferentes filtros
solares en diferentes matrices acuosas y plantean los posibles mecanismos de
fotodegradacion de los filtros, estudiando las influencias de diferentes variables como la
fuerza idnica, el pH y la presencia de materia organica. En la mayoria de los trabajos, parten
de disoluciones preparadas de los filtros solares, no de protectores solares comerciales por lo

gue no estudian la liberacion de los filtros al medio acuoso.
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El trabajo de revision de Ahmed et al., 2017, recoge y analiza diferentes trabajos que abordan
la degradacion fotolitica y fotocatalitica de filtros UV en agua. Asi, destaca entre otros, el
trabajo a escala de laboratorio de Kotnik et al., 2016 que pone de manifiesto que la
fotodegradacion de  Benzofenonas (BP3, 4-hidroxibenzofenona, H-BP, 2,4-
dihidroxibenzofenona, DH-BP, y 2,2'-dihidroxi-4-metoxibenzofenona (DHM-BP) siguen
modelos cinéticos de pseudo-primer orden. Asi mismo, destaca el trabajo de Ji et al., 2013
gue propone una cinética de pseudo-primer orden para las reacciones de fotodegradacién

del filtro PBSA.

Compuestos organicos

Fotdlisis directa/ .
de degradacion

Fotocatalisis (Ti0,, Zn0O)
Filtros organicos * Nutrientes
\ (NO5, NO,, NH3, PO, )

ROS (10,,0,", HO*, H,0, ...)

Fotdlisis indirecta

Fig. 26. Procesos relacionados de la con la fotolisis de los filtros organicos en el medio acuatico.

Sakkas et al., 2003 realiza experimentos de laboratorio con disoluciones del filtro solar octil-
dimetil-p-aminobenzoico (ODPABA) en diferentes aguas: destilada, de piscina y mar, con luz
natural y con luz simulada. Estudia y modela la cinética de degradacién del filtro solar en los
tres tipos de agua, estudia la influencia de la materia orgdnica y analiza los compuestos
intermedios de la degradacién. Propone una reaccién de pseudo-primer orden para la
fototransformacién en todos los casos, con velocidades de reaccién segun la secuencia de
agua destilada > agua de piscina > agua de mar, dado que la materia orgdnica y el ion CI

retardan la reaccion.

Mao et al. 2011 investigaron las transformaciones de dcido p-aminobenzoico (PABA) por la
irradiacion solar simulada, estudiando los efectos de los iones de nitrato, bicarbonato y
diferentes tipos de materia organica natural (NOM) en la degradacion de PABA. Los datos
experimentales sugieren que estos componentes ubicuos en el agua de la naturaleza tienen

una influencia diferente en las velocidades de eliminacién fotoinducida de PABA. Se

55



determinados los productos mas probables del ataque de los radicales *OH y *NO; y se
propusieron las posibles vias de reaccion. La cinética de degradacion del PARA se ajusta a

cinéticas de orden 1.

Ji et al., 2013 investigaron el mecanismo y las vias de la fotodegradacion del agente de
proteccion solar acido 2-fenilbenzimidazol-5-sulfénico (PBSA) bajo irradiacidn solar artificial
con el objetivo de evaluar el potencial de la fotdlisis como mecanismo de transformacion en
ambientes acuaticos. La fotdlisis de PBSA se estudia en diferentes matrices de agua: en
presencia de acido humico, NaCl o agua de rio. Se estudia ademas la influencia de la presencia
de nitratos en la fotolisis. La fotodegradacidn de los filtros solares puede realizarse por dos
vias, como fotdlisis directa y la fotdlisis indirecta por reaccién con especies de oxigeno
reactivo y radical hidroxilo (¢HO). La fotodegradacién directa se modela como una reaccién
de seudo-primer orden. El valor de la constante cinética depende fuertemente del pH.
Mientras que la fotodegradacion indirecta obedece a una cinética de segundo orden. En otro
articulo del mismo grupo de investigacion, Ji et al., 2013b, proponen una cinética de pseudo
primer orden para la fotocatalisis de PBSA en suspensiones de TiO; iluminadas bajo diferentes
condiciones de proceso y matrices de agua. La reaccion de PBSA-HOe es modelada mediante

una cinética de segundo orden.

Laurentiis et al., 2013 estudian la fotodegradacién en aguas dulces del filtro de luz solar
benzofenona-4 (BP-4). La fotdlisis directa y la reaccién con ¢OH serian las principales vias de
transformacién de BP-4 en aguas superficiales. La fotdlisis directa se modela como una
reaccion de pseudo-primer orden y la reaccion de la BP-4 con el radical *OH obedece a una

reaccion de segundo orden.

Vione et al., 2013 investigaron las foto-transformaciones del filtro UV benzofenona-3 (BP3)
por via directa e indirecta por reaccién con ¢OH, 3CDOM*, 0, y COs™. La via directa de
fotodegradacién se ajusta a una cinética de primer orden, mientras que las indirectas a

cinéticas de orden 2.

Zhou et al., 2013 estudian la cinética de la fotdlisis y el mecanismo del agente protector solar
acido p-aminobenzoico (PABA) en presencia de cuatro tipos de Materia Orgdnica Disuelta
(DOM); Acido fulvico del rio Suwannee (SRFA), dcido himico del rio Suwannee (SRHA), acido
fulvico del lago Nérdico (NOFA) y dcido humico del lago Nérdico (NOHA). La presencia de los
cuatro tipos de DOM inhibe la fotdlisis de PABA. El oxigeno singlete inducido por DOM (*0,)
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y el radical hidroxilo (¢OH) juegan un papel insignificante en la fotdlisis de PABA. El estudio
revela que la fotdlisis directa es la via de transformacion dominante de PABA en aguas
naturales iluminadas por el sol, mientras que la presencia de DOM podria influir en dicho
proceso mediante el efecto de deteccion de luz, transferencia de energia, transferencia de
electrones y mecanismo de abstraccién de protones. La fotdlisis directa es altamente
dependiente del nivel de pH en el medio acuoso. En todos los casos, la desapariciéon de PABA

se modela como una cinética de pseudo-primer orden.

Li et al., 2016 estudiaron la fotoquimica de la benzofenona-3 (BP-3) y su metabolito humano
4-hidroxibenzofenona (4-OH-BP3). Los resultados muestran que solo las formas anidnicas de
BP-3 y 4-OH-BP3 pueden experimentar un proceso de fotodegradacién directa. Las
velocidades fotoliticas de ambos compuestos en aguas naturales son mas rdpidas en
comparacion con las del agua pura. Los experimentos de busqueda de radicales revelaron que
la materia orgdnica disuelta excitada por triplete (3DOM*) era responsable de la
fotodegradacion indirecta de BP-3 y 4-OH-BP3 en agua de mar, mientras qué, en agua dulce,
la fotodegradacién indirecta de estos dos compuestos se atribuia a 3DOM* y eOH. La
fotodegradacién directa se describe como una reaccién de pseudo-primer orden, mientras

gue la indirecta por una cinética de orden 2.

Adicionalmente al estudio de las nanoparticulas, el trabajo de Sendra et al., 2017, describe un
experimento realizado en el exterior (luz natural) en el que expone durante 76 horas
microalgas marinas a diferentes concentraciones de cremas solares (1-200 mg/L) con filtros
orgdnicos (BZ3, OMC, OC, PBSA, PABA) e inorganicos (NP-TiO2 de 1 a 10 mg/L). Aunque no
modelan los procesos, los resultados obtenidos muestran un maximo de generacién de H,0;
en las primeras 12 horas coincidiendo con el maximo de irradiacion solar de 1.37 mW/m?. Las
NP son responsables de la produccién del 15-20% de H,0; siendo responsables del resto de
generacioén del oxidante la degradacién de los filtros organicos presentes en las formulaciones

de cremas.

Ademas de los estudios que modelan las transformaciones de los filtros UV que se producen
en condiciones naturales simuladas en laboratorio como los expuestos anteriormente,
existen diversos trabajos de modelado de procesos que van buscando la degradacion
completa de los filtros UV mediante procesos de tratamiento de contaminantes en agua como

los Procesos de Oxidacion Avanzada (AOP en sus siglas en Ingles). Las condiciones en algunos
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casos pueden ser similares a las que se generan en el medio acuatico con cremas solares,
aunque generalmente son mas extremas para conseguir rendimientos de degradacion
elevados. No obstante, el tipo de modelado utilizado en estos casos pude ser de utilidad para

comparar con los procesos naturales.

Abdelraheem et al., 2015, modela la degradacidon de PBSA bajo un proceso de oxidacion
fotoquimica, como una cinética de segundo orden dependiendo de las concentraciones de
PBSA y radical hidroxilo (¢OH). Los radicales hidroxilos se generan tras la irradiaciéon UV de
H20,. Suponiendo concentraciones de radicales constantes, se propone un modelo de
pseudoprimer orden obteniendo los valores de una constante cinética “observada”.

Gong et al., 2015 estudian la degradacién de BP-3 por UV/H20; en solucién acuosa de acuerdo
con la cinética aparente de primer orden y obteniendo la constante de velocidad aparente de
primer orden y la reaccion de segundo orden entre BP-3 y ¢OH.

El articulo de Miklos et al., 2018, realiza una revisién de los procesos de oxidacion avanzada
(AOP) para eliminacion de contaminantes en agua, estableciendo que la oxidaciéon de un
compuesto especifico sigue una reaccién de segundo orden, donde la concentracion relativa

residual del compuesto es funcién de la concentracion de iones hidroxilo.

Formacion de nutrientes procedentes de los protectores solares

Algunos de los filtros solares organicos de las cremas solares son compuestos de nitrégeno
cuya descomposicion en el medio puede degradarse a diversos compuestos de nitrégeno
como nitratos, nitritos, amoniaco y nitrégeno. La degradacion de los filtros UV organicos en
presencia de luz solar y de nanoparticulas de TiO; procedentes de filtros inorganicos, causa la
generaciéon de nutrientes como compuestos de nitrégeno (NO2, NOs3’, NHs*) y de fosforo
(PO4*) asi como SiO2 (Sdnchez-Quiles y Tovar-Sdnchez, 2015) que pueden suponer un
importante impacto medioambiental.

Abdelraheem et al., 2015, muestra que la mineralizacidn de los heteroatomos de N de PBSA
y PBS se liberan en solucién como NHs* (Zhou et al.,, 2013). El amoniaco podria oxidarse
mediante radicales hidroxilos generados tanto por luz visible/TiO; como por UV/H,0; y se

sugirio que el nitrato era el resultado del proceso de fotooxidacion del amoniaco por UV/TiO,.
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Jietal., 2013 sugieren que la fraccion sulfonica de PBSA se libero principalmente como un ion
sulfato, mientras que los atomos de nitrdgeno se convirtieron predominantemente en
amonio y, en menor medida, en nitrato.

La revision de Jing et al., 2011, se centra en el progreso de la degradacidn fotocatalitica de
compuestos organicos que contienen nitrogeno sobre TiO,. Esta revision destacd que la
actividad de degradacion fotocatalitica del TiO, de los compuestos que contienen nitrégeno
en descomposicion depende en gran medida de la naturaleza de los compuestos que
contienen nitrégeno [el estado de oxidaciéon inicial del nitrégeno, el tipo de nitrégeno
existente en los compuestos (es decir, amina primaria, secundaria o terciaria), el nimero vy la
posicidon de los &tomos de nitrégeno], las propiedades del fotocatalizador del TiO» (estructura
y tamafio de la cristalina) y las condiciones de la reaccion fotocatalitica (como el tiempo de
iluminacién, el pH y la concentracion inicial del reactivo). La evolucién de NHs* y NOs™ en la
fotodegradacién de compuestos que contienen nitrégeno se puede clasificar en tres
escenarios segun los tipos de grupos de nitrégeno (Jing et al., 2011): Los grupos amino se
mineralizan predominantemente en NHs* ([NH4*] >> [NOs37]), mientras que el grupo nitro en
varios compuestos organicos se convierte principalmente en NOs™ ([NH4*] << [NO37]). Para las
estructuras heterociclicas, el atomo de nitrégeno se transforma en una o ambas especies de
NHa* y NOs™. El N2 se genera principalmente a partir de la fotodegradacién de los restos de
doble enlace -N=N-.

En relacién con el modelado cinético de los compuestos que contienen nitrégeno, Jing et al.,
2011 sugieren que cuando la concentracion es superior a5 x 1073 mol L%, la difusion se vuelve
dominante y la reaccidon esta de acuerdo con una cinética de orden cero; por el contrario, a
baja concentracion el numero de especies reactivas no es un factor limitante, y la eficiencia
de degradacion es proporcional a la concentracidn de sustancia de acuerdo con una cinética
de primer orden aparente.

El trabajo de Low et al.,, 1991, muestra que la oxidacidn fotocatalitica de compuestos
nitrogenados con luz UV en presencia de nanoparticulas de TiO, puede generar Amoniaco
(NHs) a pHs basicos o iones amonio (NH4*) en condiciones acidas; ambas especies pueden
transformarse en nitrito (NO;’) y posteriormente a bajas velocidades de reaccion de primer
orden a nitrato (NO3") siendo los iones cloruro y sulfato (presentes en el agua de mar)

inhibidores de esta transformacion. La concentracién relativa de estas especies depende de
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i) la naturaleza de los 4tomos de nitrégeno en el compuesto, ii) el tiempo de iluminacion vy iii)

la concentracidn inicial de compuesto nitrogenado.

Adicionalmente a los compuestos de nitrédgeno, los compuestos de fésforo pueden liberar
especies de fosforo al medio, constituyendo un nutriente en las aguas que puede causar
efectos nocivos en el medio. Los componentes organicos con contenido de P de los
protectores solares y las propias nanoparticulas de TiO, que pueden contener fosforo
procedente de su proceso de sintesis, son potenciales fuentes de nutrientes de fosforo al
medio. Liu et al., 2013, estudia la liberacion al medio acuatico de impurezas de fosforo desde
nanoparticulas de TiO, bajo diferentes condiciones. Los autores muestran una rapida
desorcion inicial (2 h), seguido de una lenta desorcién del fosforo que tras disolverse en agua
puede reabsorberse en la superficie de material particulado. Esta interaccién del fosfato
acuoso con superficies de nanoparticulas (NP-ZnO) también ha sido estudiado por Lv et al.,
2017 quien muestra la formacién de precipitados de fosfato de zinc hidratado que se forma
por la complejacion del metal disuelto (Zn) de las nanoparticulas (NP-ZnO) con el PO4*. En
ambos estudios, la introduccion de fosforo en el medio acudtico aumenta la concentracidn

de nutrientes ademads de quedar biodisponible generando impacto ambiental en el medio.

Al igual que el nitrégeno y el fésforo, los compuestos de silicio pueden liberar especies
conteniendo este elemento constituyendo un nuevo compuesto nutriente en el medio. Liu et
al., 2014, investigaron la cinética de liberacién de la impureza de Si introducida con frecuencia
durante la sintesis de NP y el efecto resultante sobre la transformacién de NP de TiO; en
soluciones acuosas. Aunque el Si no se considera toxico cuando se libera, la toxicidad de los
NP estuvo estrechamente relacionada con la actividad de la superficie y el estado de
agregacion. El proceso de liberacién de Si siguié una cinética parabdlica que es similar a la
disolucién controlada por difusidon de minerales con disolucién preferencial de especies de Si
menos polimerizadas en la superficie NP. Ademas, y cdmo se ha informado en una seccién
anterior del presente trabajo, Slomberg et al., 2021, evaluaron la liberacién, el destino y la
transformacién de los filtros UV NP-TiO, recubiertos con una capa protectora de SiO>

mostrando la alta disolucién de la capa de SiO; después de 48 h en las aguas dulces y marinas.
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Modelado de la liberacion de metales y nutrientes de protectores solares al medio marino

Por otra parte, Rodriguez-Romero et al., 2019, estudia la liberacidon de metales y nutrientes
de un protector solar comercial (Fig. 27). Plantea un modelo matematico que describe el
proceso de liberacion de metales, considerando que los metales son liberados desde la fase
organica del protector solar al medio acudtico y luego puede ser adsorbido en el coloide
estable formado por envejecimiento del protector inicial. Modela los procesos implicados
mediante cinéticas de pseudo-primer orden. La formacidn de nutrientes en Ia
fotodegradacion de los compuestos organicos presentes en el protector solar con fosforo y
nitrégeno describen el aumento de fosfatos en el agua de mar como una cinética de primer

orden.

Protector solar .

Filtros inorganicos Coloide EStab|e
NP-TiO, Degradacién TiO; Componentes iniciales
NP-ZnO > zno no liberados

: oo Envejecimiento Compuestos organicos
Filtros organicos ..

de degradacién

Otros componentes Metales

Metales NP-TiO2/TiO2, NP-ZhO/ZnO

(C"b(\
§°
P < C\b(\
Metales 06"’0

Compuestos organicos
de degradacion

Liberacion
Adsorcion
Desorcion

Otros componentes Fotélisis
Filtros organicos " Nutrientes
(NO5, NO,", NH,, PO,?)

Fig. 27. Procesos relacionados de la con la liberacion de metales y formacion de nutrientes.

La Tabla 9 recoge los principales datos extraidos de los distintos articulos. Desde las
concentraciones de los compuestos estudiados hasta las condiciones experimentales
utilizadas. También refleja el tipo de modelo utilizado y los valores de las constantes cinéticas
gue se obtienen de los modelos cinéticos propuestos.

61



Tabla 9. Resumen de las principales caracteristicas de aquellos estudios que realizan modelado de sustancias en el medio circundantes.

Ref.

Compuestos

Condiciones

Modelo cinético

Valor constante cinética

Comentarios

Rodriguez-
Romeroetal.,
2019

0,8g de crema

Al (1,87x10%ugKg™?)

Cd (16,7 pgkg?)

Co (6,1 pgkg™)

Cu (170 ugKg?)

Mn (254 pgKg?)

Mo (137 pgKg?)

Ni (47,5 pgkg?)

Pb (743 pgkg?)

Ti (1,48x107ugKg™?)
P-P04*(3,15x10°ugKg™)
Si-Si02 (3,83x10°ugKg™)

UV-254 nm
37.25+3.59 W m™2

Modelo de pseudo-primer orden

1, = kij[Xi]

keq (Cu)=0,937 h'!

keq (Cd)=0,622 h'!

Las ctes de liberacion de
los contaminantes es 0
excepto para el Cu en
presencia de luz UV y Cd
sin luz.

La movilizacion de metales y
nutrientes inorganicos de las
cremas al agua de mar es en gran
medida afectada directamente
por la incidencia de luz UV.

Abdelraheem
etal., 2015

PBSA (2 uM)
BSA (40 uM)

UV-254 nm
1Wm?
H20: (0.1-12mM)

dC/dt =-k2nd - [HOe]ss - C
In (Co/C) = k2nd:[HOe*]ss - t = kobs -t

Kobs= 2.99x10-2 min?! a 48
min and 4mM H,0>

No influye en la degradacién en
presencia de 5 mM de Cl-

El porcentaje de eliminacion y las
kobs se inhiben significativamente
en presencia de Br-

Jietal, 2013a | PBSA (19 uM) UV-290 nm Constantes de pseudo-primer orden, | Kobs=0.158 h™* (pH=8) Fotolisis de PBSA en marinos
33Wm? kobs, para la reaccion de fotdlisis las aguas son probablemente
directa. idénticas a las de las aguas
Constante de segundo orden de dulces, ya que el Cl- desempefid
PBSA-HO para la reaccién de fotdlisis un papel insignificante en la
indirecta degradacion del PBSA
[PBSA], ko pesa [BA],
]D(IPBSAJO) ~ Rro a ]n(lBAJo)
Jietal, 2013b | PBSA (8.85-65.7uM) 33,2Wm=. Fotocatalisis inducida por TiO2 bajo Kobs= 0.0028- 0.0521 min! | La parte sulfénica del PBSA se
(Applied TiO2 (0.25-3gL™?) cinética de pseudo-primer orden. libera principalmente como SO4?,
Catalysis B...) pH: 2.5-8.3 Constante de segundo orden de la mientras que los dtomos de N2

HCO?*: 0-100 mM
Ac. Humico (HA): 0-
60 mg/L

reaccion del PBSA-HOe

{[PBSAL Y _ kwo.pesa . [BA]
Ir In| ” ]

{ [PBSA, J Bun. ga

se convirten en amonio y en
menor medida a nitrato. HCO* o
HA suprime la degradacion
fotocatalitica de PBSA
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Jing et al,, Compuestos UV+TiO2 Cuando la concentracién del Grupos amino La actividad de degradacién
2011 nitrogenados compuesto es superior a 5x10-3 mol | ([NH4+]>>[NO3-]), grupo fotocatalitica depende en gran
L%, la difusién se vuelve dominante y | Nitro ([NH4+]<<[NO3-]). medida de la naturaleza de los
la reaccion esta de acuerdo con una Estructuras heterociclicas compuestos nitrogendos y de las
cinética de orden cero; a baja NH4+y NO3- especies. propiedades del fotocatalizador
concentracién el nimero de especies | 2>—> TiO2y las condiciones de
reactivas no es un factor limitante, y | —N N—mitades de doble reaccién fotocatalitica
la eficiencia de degradacién es enlace N2.->
proporcional a la concentracién de la
sustancia de acuerdo con una
cinética aparente de primer orden
Miklos et al., | Contaminanes de Procesos AOP Para bajas concentraciones de La oxidaciéon sigue una | A pesar de la alta variabilidad de
2018 carbono en agua contaminantes (tipicamente < 100 reaccion de  segundo | los resultados de procesos
mg/L), la cinética de destruccién de orden, donde la | individuales, se observan
contaminantes organicos por AOPs a | concentracion residual | diferencias significativas en la

menudo se puede describir
fenomenolégicamente mediante
expresiones simples de pseudo-
primer orden.

relativa es una funcion de
la constante de velocidad
especifica compuesta kOH.
El se puede determinar a
partir de datos
experimentales mediante
ecuacion:

[("OHMr: n(&)
. ~kon, s

eficiencia de distintos AOPs

Sakkas et al.,
2003

ODPABA (0.1 mg/l)

UV: 750 W m2 sin
TiO2

La cinética de fotodegradacion de la
desaparicion de ODPABA es de
primer orden en todos los casos con
constantes de primer orden (kphot =
kapp - kdark) o degradacién
aparente - degradacion debida a la
hidrdlisis, volatilizacion

y biodegradacion

C,=Cpe ™™

Kphot=0.0126 — 0.4433 h!
dependiendo de las
condiciones de reaccion

Las velocidades de reaccién
siguen el orden:

agua destilada > agua de piscina
>agua de mar.

Materia organica disuelta (DOM)
retrasa la reaccion de fotdlisis.
El retraso en la velocidad de
fotodegradacion en el agua de
mar también es consistente

con el barrido de *OH por los
iones del cloruro
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Kotnik et al.,

BP, 4H-BP, BP-3, BP-1,

Fotodegradacion
en laboratorio

Cinética de pseudo-primer orden

La constante cinética de la
fotdlisis solar en agua del

El agua del lago tenia un mayor
efecto positivo en la fotdlisis

2016 BP-8 (1 ug/L) (lampara UV) y lago siguio la orden: seguida de agua desionizada y
solar (mdax. 932 W BP-8 (0,207 d!) >BP-1 agua de mar.
m~) en agua (0,153 d?) >BP-3 (0,074 d-
destilada, lago y 1) > 4H-BP
agua de mar. (0,073 d!) > BP (0,057 d1).
t=24h
Lago, matrices de
agua superficial con
DOM, nutrientes,
salinidad y pH
diferente
Gong et al., BP-3 (0.01 mM) UV/H202 en La oxidacion de BP-3 por HO se rige La constante aparente de El porcentaje degradado
2015 solucion acuosa de acuerdo con una cinética primer orden fue de 1.26 disminuye con el aumento del
lampara UV (254 aparente de primer orden x1073 s, La reaccién de BP-3 inicial.
nm) segundo orden entre BP-3 y
HO fue 2.97 x 10*°* M1s2,
Lietal., 2016 | BP-3 y su metabolito Fotodegradacion La fotodegradacion directa se Kdirect: frecuencia Las velocidades fotoliticas de
humano 4-OH-BP3 en agua pura, agua | describe como una reaccion de fotolitica directa corregida | ambos compuestos en aguas
5 microM de ambos dulce y agua de pseudo-primer orden, mientras que por cribado de luz. naturales son mas rapidas en
mar. la indirecta por una cinética de Se obtienen varias comparacion con las del agua
, orden 2. - In(S¢,/So) . co.nstantes de pseudo- pura.
Ldmpara de 500 W OH In(R:/Ro) OH primer orden como la
de presion media o inducida por Oz, por -OH y
Hg 53 W m? por 3DOM*
Mao et al. PABA (10mg/L) Efectos de los iones | Cinética de degradacion del PABA se | kobs representa la cte de La presencia de NOM en el agua
2011 nitrato,bicarbonato | ajusta a cinéticas de orden 1. degradacién de pseudo- afecta directamente a la reaccion

y diferentes tipos
de materia
organica natural.
Irradiacién solar
simulada con
[dmpara de xendn
(1000 W, 290 nm)
pH:7-9, t= 240 min

primer. Es la suma de las
contribuciones de las vias
fotoliticas directas e
indirectas, suponiendo
comportamiento
independiente de dichas
vias. Valores de 2.2-
17.9x103 min™.

de fotdlisis disminuyendo la
cantidad de luz UV que incide
sobre en PABA disuelto en el
agua.
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Vione et al,, BP3 (0-20 uM) DOC La evolucidn de BP3 bajo irradiacién | - El modelo ha sido validado
2013 Ldmpara PHILIPS TL | sigue una cinética de pseudo-primer para el agua dulce, pero aln no
01 UVB, con una orden. Ct Co™* = exp(-k t), donde Ct para el agua salada
emision maxima de | es la concentracién de BP3 en el
313 nm. The lamp tiempo de irradiacién t, Co su
had 3.0 £+0.2 Wm™ | concentracién inicial, y k la constante
Irradiancia UV en el | de degradacién de pseudo-primer
rango de 300-400 orden. Reaccidn de segundo orden
nm, de BP3 con *OH, 102 y 3CDOM*
Zhou et al., PABA (10mg/L) Presencia de La fotdlisis de PABA obedece a una K=7.34-12.44x10° s}, La fotdlisis directa es la via de
2013 cuatro tipos de cinética de pseudo-primer orden para un pH=8 transformacidon dominante del
DOM (1-20 mg/L) PABA en la
La constante de velocidad | aguas iluminadas por el sol,
Lampara de arco de aumenta notablemente mientras que la presencia de
xendén de 1000 W a mayor pH. DOM poderia influir
evidentemente en dicho proceso
t=360 min DOM disminuye la fotdlisis
de PABA
Laurentiis et BP-4 (20 uM) 6 dias para BP-4 sigue una cinética de pseudo- Disminucion de ktot con el | La reaccién con Br? podria ser

al., 2013

fotdlisis directay 3
h para
experimentos con
H202 (1.0mM H202)

primer orden de la forma Ct = Coe™,
donde Ct es la concentracion de BP-4
en el momento t, Co su
concentracion inicial y k (variable
flotante) la constante de
transformacién de primer orden de
BP-4.

aumento el DOC

El aumento del bromuro
inhibiria la
fototransformacién de
BP-4 a bajo DOC

y mejorarlo con alto DOC.

una potencialmente importante
via de transformacién de BP-4 en
entornos ricos en bromuro (por
ejemplo, agua de mar) y aquellos
ricos en DOM
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3.1.4. Conclusiones

En este apartado se han analizado los estudios y modelos existentes que permiten describir
el comportamiento de los componentes de los protectores solares una vez liberados en el
medio acuatico. Se ha divido el estudio entre los trabajos de campo y de laboratorio, ya que

los objeticos son diferentes y, por lo tanto, también el tipo de modelos planteados.

Los trabajos de campo estudian de la presencia o evolucién de componentes de los
protectores solares al medio acuatico y plantean diferentes tipos de modelos en funcién de
los objetivos del trabajo. Se plantean el modelado hidrodindmico de la dispersidn, transporte
y transformacién de filtros solares y metales emitidos al medio marino y la descripcién de la
acumulacién de filtros solares en los diferentes compartimentos ambientales mediante

modelo de flujos de materia y/o probabilisticos.

Los trabajos a escala de laboratorio se pueden dividir en tres grupos. Estan aquellos trabajos
gue estudian la evolucion de las propiedades fisico quimica de los protectores solares una vez
se introducen en el medio acuatico. Estudian la liberacién, transformacién y envejecimiento
de los protectores solares. Otro grupo de trabajos, modelan las fotodegradaciones de filtros
solares organicos, planteando dos vias de fotodegradacidn, la via directa por transformacion
del filtro solar en presencia de luz UV y la indirecta por reaccidn con ROS. Por ultimo, estan
aquellos que estudia la cinética de liberacion de los metales presentes en los protectores
solares y la formacién de nutrientes procedentes de la fotodegradacién de los componentes

organicos que presentan en su formulacién nitrégeno y/o fosforo.

En resumen, se plantean cuatro tipos diferentes de modelos matematicos en funciéon de los
objetivos del trabajo. Los modelos de Andlisis de Flujo de Material (SFA), los Modelos de Flujo
de Materia Probabilistico (PMFA) y los Modelos Hidrodindmicos (HM) se utilizan para la
descripcién de los procesos de campo y los modelos cinéticos describe los ensayos de
laboratorio. Los resultados de KM alimentan de datos a los modelos de campo, de ahi la

importante de seguir avanzando en estos estudios.
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3.2. Organismos en el medio acuatico

Debido al creciente uso de protectores solares, sus componentes quimicos han llegado al
entorno acuatico por fuentes directas y/o fuentes indirectas, acumulandose en el mar, lagos
o aguas de rio. Diferentes estudios han demostrado que los filtros UV orgdnicos, incluso a
niveles traza, pueden causar trastornos hormonales en la reproduccion de los peces, y poseen
actividad endocrina (Benedé et al., 2014). También los filtros inorganicos causan toxicidad
ambiental. Por ejemplo, Miller et al., 2012 indicaron que el TiO;, bajo una baja radiacién UV
puede inducir toxicidad para el fitoplancton marino. Sin embargo, el impacto medioambiental
de los filtros solares no se debe solo a los ingredientes activos (es decir, filtros UV), ya que
muchos otros compuestos, como nutrientes inorganicos y oligoelementos, también se liberan

cuando el protector solar entra en contacto con el agua de mar (Tovar-Sanchez et al., 2020).

Por lo tanto, se aborda en esta seccion los efectos que la liberacion de los componentes de
los protectores solares al medio acudtico ocasiona sobre los organismos vivos. Siguiendo el
mismo procedimiento que para el estudio del comportamiento de los compuestos liberados
en el medio, se ha propuesto una ficha modelo similar (Tabla 10). En ella se recogen las
principales caracteristicas de los articulos consultados y servira para analizar y de nexo para
obtener y analizar las principales conclusiones. Las fichas de cada publicacion se recogen en

el Anexo 7.3.
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Tabla 10 Ficha modelo de recogida de informacion sobre modelado de liberacion de especies

quimicas desde el medio a los organismos acuaticos.

ASPECTOS GLOBALES

Referencia Se recoge en la seccidn de Bibliografia del presente TFG (Autor et al., afio).
Titulo Titulo original del articulo en cuestion

Objetivo Objetivo principal y objetivos secundarios del estudio.

Escala del estudio

En laboratorio / En campo (rio, estuario, playa, mar).

éQué modelan/
estudian?

Se indican los grupos de compuestos (Metales, Nutrientes, Filtros organicos,
Nanoparticulas...) asi como los elementos y/o compuestos individuales (Al,
Cd, Ti, SiO2, P-P0O43>7, N-NOs3',...

CONDICIONES DE OPERACION

Organismo

Organismo estudiado en el articulo

Agua

Tipo y origen del agua utilizada (marina natural o sintética, de rio, destilada).
Zona de recogida del agua o de realizacion del experimento.

Compartimentos

Zonas de estudio del organismo

Crema Solar /
Compuestos anadidos

Tipo de crema y caracteristicas o bien los compuestos quimicos afiadidos
para su estudio.

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Se indican las suposiciones (y/o medidas en campo) realizadas para
determinar la posible concentracion de compuestos en el medio natural:
Bafiistas, crema aplicada, numero de bafios al dia.... 2 Concentraciones
esperables y/o medidas en agua.

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucidon preparada

Se muestra la informacion disponible sobre la concentracion de compuestos

(tanto a estudiar como los no estudiados en el articulo):

- Presentes en la crema solar, es decir contenido

- Presentes en el agua inicialmente utilizada

- Iniciales del experimento. Estas pueden ser varias dado que el articulo
puede estudiar diversas concentraciones iniciales

Luz

Se indican las condiciones de luz utilizada (natural o lampara).

Temperatura

Se indica la T de trabajo, si esta se mantiene constante o no

Tiempo de los
experimentos

Se indican los tiempos a los que se realizan analisis para determinar la
cinética, asi como el tiempo maximo de experimentacion.

Otras condiciones

Tipo de agitacidn, otros.

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Se indican los mecanismos que se estudian para explicar la movilidad de
elementos y compuestos. Si se contemplan reacciones se indica el orden de
reaccion o las constantes de equilibrio. Asi mismo se indican las ecuaciones
matematicas que explican estos mecanismos y el significado de los términos
que contemplan dichas ecuaciones.

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

Se indican de forma grafica los mecanismos propuestos y/o estudiados. Asi
mismo se indican los esquemas generales y los mecanismos de reaccion
propuestos.

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

Se indican los principales resultados obtenidos relacionados con el modelo

Grado de ajuste del
modelo

Se indica el grado de ajuste obtenido tanto de forma cualitativa (Bueno,
aceptable,...) como de forma cuantitativa, indicando los parametros
matematicos de ajuste mostrados en el articulo (R?, desviaciones standard...)

Predicciones del modelo

Se indican las concentraciones que predice el modelo, o bien el aumento de
concentraciones.

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

Se indican las principales conclusiones del articulo.
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Esta ficha, al igual que la utilizada en la recogida de informacién sobre en modelado de
libracion en el medio, se divide en cinco bloques principales. Diferenciando ambas fichas, se
pueden observar varios cambios. El primero de los bloques sobre Aspectos Globales, se

mantiene igual ya que refleja la informacion general sobre los trabajos.

En cuanto al segundo bloque, que especifica las Condiciones de Operacién en las que se ha
llevado a cabo el estudio afladiendose dos apartados mas. Un primer apartado en el que se
especifican el tipo de organismo y especie que se estd estudiando y otro apartado en el que

se reflejan los compartimentos o partes fisiologicas de estudio del organismo.

El resto de los bloques son iguales a los de la primera ficha. El tercer y cuarto bloque recogen
la parte de Modelado (en caso de haberla) que en este tipo de estudios son modelos de
bioconcentracion de elementos y/o sustancias en los organismos como metales o filtros UV.
La parte de los Resultados reflejan los experimentos realizados en el estudio siempre desde

el enfoque del modelado.

El quinto y ultimo bloque recoge las principales Conclusiones del articulo, con el fin de
comparar los distintos estudios y obtener una idea en conjunto de lo que se ha podido

observar en los resultados de cada trabajo analizado.

En el estudio de la bioacumulacién de aquellos componentes procedentes de los protectores
solares se han seleccionado un total de 12 articulos publicados entre el 1996 y el 2019 a partir
de los que se han realizado las distintas fichas recogidas en el Anexo 7.3. El grupo de articulos
de interés recoge todos aquellos que proponen modelos de bioacumulacién de los
componentes asociados a la liberacion de protector solar en el medio, sin tener en cuenta

todos aquellos que no modelan o que se limitan a recoger los resultados de distintos trabajos.
3.2.1. Aspectos globales y condiciones generales

Todos los articulos que se han seleccionado para el estudio del comportamiento de ciertos
componentes procedentes de los protectores solares en los organismos en el medio acuatico

contienen modelos de bioconcentracidn, estando todos ellos publicados a partir de 1996.

La Figura 28 clasifica los articulos segun el ano de su publicacién. Mientras que para los
articulos que estudiaban el medio, la mayor parte fueron publicados entre 2008 y 2014, las

publicaciones pertenecientes al grupo que estudia los organismos crecen a partir del 2015.
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En la Figura 28 también se diferencia con colores las publicaciones que se corresponden a

estudios de campo (verde) y de laboratorio (azul).

B s I s T s T s I s I s W s W s W wmm— _ ——

= | ® = = = = = = - = =
- S +- - - © - - Q = c - -
[} % 3} [} 7} = [} 9} c o © 9} 9]
Qo = = o £ (=} c ] S c - =] ©
c L © S © [~] 7] (7] c C O ® — ]
© = ® S > c < — © © = ©
= T 2 < o vs s =
2 5 o < o

1996 1997 2001 2002 2003 2008 2011 2015 2016 2018 2019

Fig. 28. Cronologia de las publicaciones analizadas en este trabajo. B8 corresponde a estudios de
campo y Bl 3 estudios de laboratorio

En la busqueda bibliografica realizada, no se ha encontrado ninguna publicacién que modele
los efectos sobre los organismos vivos acudticos la incorporacién de los componentes de los
protectores solares al medio acuatico. En ninguna de las publicaciones se expone a
organismos vivos a la liberacion de ciertas cantidades de protector solar al medio acuatico.
Solo una publicacién (Vidal-Lifan et al., 2018) modela la bioacumulacion de filtros solares
organicos en mejillones, pero exponiendo a los mejillones a cuatro filtros solares de forma

independiente.

Los articulos encontrados, en general, estudian y modelan la bioacumulacién de metales
potencialmente tdxicos presentes disueltos en el medio acuatico, en los alimentos y en los

sedimentos.

Una de las principales caracteristicas de este tipo de articulos es que la mayor parte de ellos
se realizan en laboratorio, de manera que se pueden controlar las variables de estudio y
analizar las bioacumulaciones de los compuestos procedentes de los protectores solares. Tan
solo uno de ellos se realiza en campo (G. Lu et al., 2019). Esta publicacion realiza un analisis
de metales traza (Ag, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Tiy Zn) en los tejidos blandos de tres bivalvos marinos

(ostras, mejillones y almejas) y modela la linea base bioldgica para estos bivalvos.
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En cuanto a los objetivos de los articulos, todos ellos tratan de modelar la bioacumulacion de
metales pesados y compuestos organicos a través de las cinéticas de captacion/depuracion

por parte de los organismos vivos que habitan en el medio acudtico.

Las principales diferencias entre los trabajos analizados son, a parte de los distintos
compuestos y organismos que se modelan, los factores externos que condicionan la
bioacumulacion como puede ser la materia organica disuelta (DOM) (Guo et al.,, 2001;
Sanchez-Marin et al., 2016) o la influencia del tamafio de los organismos en la bioacumulacidn

(Pan & Wang, 2008).

Como ya se ha expuesto previamente salvo una de las publicaciones, el resto estudian los
efectos de metales potencialmente téxicos. La Figura 29 presenta una clasificacion de las
publicaciones que estudian metales diferenciando el tipo de metal. Se observa que los dos

metales mas estudiados son el Zn (9 publicaciones) y el Cd (8 publicaciones).
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Fig. 29. Clasificacion de las publicaciones que estudian metales diferenciando el tipo de metal.

El segundo bloque de la ficha modelo representada en la Tabla 10, recoge las condiciones de
operacion mas importantes de los experimentos. En este caso, los datos mas relevantes son
el tipo de organismo, el nimero de compartimentos estudiados, el tiempo de los

experimentos y los compuestos afiadidos (ver tablas del Anexo 7.3).
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La Figura 30 propone una clasificacién de las publicaciones segun el organismo estudiado. La
mayoria de ellos son bivalvos (90%) y una menor parte se corresponde con juveniles de peces
(5%) y gambas (5%). Todas estas especies son organismos que habitan en los océanos por lo
qgue el agua utilizada en los estudios es agua salada recogida del mismo lugar que se recogen

los especimenes.

Gamba Pez 5%
Vieira 5%
5%

Ostra
21%

Almeja
27%

Mejillon
37%

Fig. 30. Clasificacion de las publicaciones en funcidén de los organismos estudiados.

Otra de las condiciones que se considera en los modelos propuestos es las distintas vias de
captacién de los compuestos diferenciandose tres principales. La captacion a través de las
branquias de las sustancias disueltas o coloidales, a través del alimento o particulas
suspendidas en el agua o de los sedimentos del lecho marino (Griscom et al., 2002; Guo et al.,

2001; Lee et al., 2015; O’Mara et al., 2019; Wangl et al., 1996).

Al igual que ocurria con las publicaciones de la parte del medio circundante, el resto de las
variables de operacién consideradas en la Tabla 10, como el tiempo de experimentacion,
depende en gran medida de los objetivos de la publicacién. En general, los experimentos de
laboratorio se realizan con luz artificial, simulando condiciones de luz natural u oscuridad. La
temperatura en todos los casos es la ambiental ya que lo que se busca es un escenario que

simule las condiciones en las que se encuentran los organismos en el medio natural.

72



3.2.2 Modelado matematico y resultado de los modelos

Conocer el potencial de acumulacidn de sustancias quimicas en organismos acuaticos es un
aspecto clave en la identificacion de contaminantes prioritarios y la implementacién de

estandares de proteccion de la calidad del agua.

En la Figura 31 se muestra un esquema general de los diferentes procesos implicados en la
captacién y bioacumulacion de los organismos marinos por la presencia de contaminantes.
Los organismos acudticos estan expuestos a contaminantes quimicos por dos vias diferentes:
los contaminantes disueltos en el agua (columna de agua o agua intersticial) pueden ser
absorbidos a través de las branquias y la superficie corporal, mientras que los contaminantes
asociados a particulas o alimentos vivos pueden ser ingeridos y asimilados en el sistema

digestivo.

Medio Acuatico

/ Organismo \ Captacién

m By m  Captacion N ) agua intersticial
Ny '| Branquias I: (ag p )
ku [CW] k u[caq,int]
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Alimentos
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Fig. 31. Esquema general de los procesos implicados en la captacién y bioacumulacion de
contaminantes en organismos marinos (M representa la contaminante).
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Captacion

Y

Los procesos de captacion de los contaminantes, su bioacumulacién y su excrecién por lo
general pueden modelarse como cinéticas de orden 1, lo que significa que la velocidad de
captacién (o eliminacion) esta directamente relacionada con la concentraciéon (C) de la

sustancia en el compartimento fuente:
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—=k-C (1)

Donde k es la constante o coeficiente de velocidad con unidades de tiempo™™.

En funcién del niumero de compartimentos internos de los organismos considerado en el
modelado del proceso de bioacumulacién, se puede clasificar a los modelos en: Modelos de

un solo compartimento y modelos de varios compartimentos.

Modelos de un solo compartimento

En los modelos de un solo compartimento se estudia la bioconcentracion del contaminante

en todo el organismo. En este caso el esquema de la Figura 31 se simplifica (Fig. 32).

Medio Acuatico P
|| ] )
. .l. Captacion K.[Cq]
Disuelto k. [C .
ulCw] Organismo e
w Captacion ={agl|.;a i["terSti‘]ia”
P c
Coloidal kll,col[Ccol] \_ ) u|“aq,int
A r 3
o Captacion
g Captacion (particulas)
(AE WR)to0a(Crooal  |(AB - IR)seq[Coea]
Alimentos
. -
Sedimentos @ @ S

Fig. 32. Esquema general de los procesos implicados en la captacién y bioacumulacion de
contaminantes en organismos marinos considerando un Gnico compartimento (B representa la
contaminante).

Considerando una cinética de primer orden y considerando todo el cuerpo como un solo

compartimento (Fig. 32), la bioacumulacion de una sustancia en un organismo acuatico puede

modelarse de acuerdo con la expresién:
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d[C¢]
dt

=Ky - [CW] + ku,col ) [CCol] + k’u ) [Caq,int] + (AE- IR)food [Cfood]

+ (AE ) IR)sed [Csed] — ke - [Ct]

(2)

Siendo [C;] la concentracion bioacumulada del contaminante en el organismo, [Cyw] la
concentracion del contaminante en el agua, [Cco] la concentracién del contaminante en
forma coloidal, [Caq,int] la concentracidon del contaminante en el agua intersticial de los
sedimentos, [C,0q] la concentracion del contaminante presente en los alimentos, [Cgeq] la
concentracién del contaminante en las particulas de sedimento. ky, ky co1 Y K'y representan
los coeficientes de las velocidades de captacidon del contaminante desde el agua, coloides y
agua intersticial respectivamente. k. es el coeficiente de la velocidad de excrecion. (AE - IR)
es el producto de la eficiencia de asimilacién de alimentos en el sistema digestivo (AE) por la
velocidad de ingestidn especifica de materia (IR). El subindice “food” se refiere al alimentoy

el subindice “sed” al sedimento.

Este modelo de compartimento Unico es utilizado por diferentes autores. Lu et al., 2019
realizan un andlisis espacial de la contaminacion por metales en diferentes escalas geograficas
aprovechando una gran cantidad de datos histéricos disponibles en la literatura y datos de
muestreo a lo largo de todas las aguas costeras chinas. Analizaron ocho metales diferentes
(Ag, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Tiy Zn) en ostras, mejillones y almejas de diferentes lugares del mundo.
Simultdneamente, se aplica el método de distribucidn de frecuencia acumulada (CFD) para
modelar las concentraciones de linea base en los tres grupos de bivalvos marinos de las aguas
costeras. Ademas, se verifica los valores tedricos de CFD para el Cd, Cu y Zn con los valores
predichos por el modelo biocinético de compartimento Unico considerando la captacién de
los contaminantes desde el agua y por los alimentos, proponiendo una velocidad de

crecimiento (g) (Ec. (3)).

d[C¢]
dt

= ku ) [CW] + (AE ’ IR)food [Cfood] - (ke + g) ’ [Ct] (3)

La ec. (3) fue propuesta por Wang W.X. et al., 1996 para estudiar la bioacumulacién de 6

oligoelementos (Ag, Am, Cd, Co, Se y Zn) en el mejillon Mytilus edulis. Este modelo determiné
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las concentraciones de Ag, Cd, Se y Zn en mejillones que eran directamente comparables a
las concentraciones tisulares reales medidas independientemente en los dos sitios de
referencia en los programas nacionales de monitoreo. El andlisis de sensibilidad indicé que la
carga total de sdlidos en suspensidon puede afectar la actividad de alimentacién del mejillén,
la asimilacién y la concentracidon de oligoelementos en las fases disuelta y particulada,
pudiendo influir significativamente en la bioacumulacién de metales como Ag y Am. Para
todos los metales, las concentraciones en los mejillones estdn relacionadas
proporcionalmente con la carga total de metales en la columna de agua y su eficiencia de

asimilacién a partir de las particulas ingeridas.

Pan & Wang, 2008 mostraron en su estudio sobre la bioacumulacién de Cd y Zn en vieras que
el modelo biocinético de la ec. (3) se puede utilizar para predecir los efectos del tamarfio
corporal en la bioacumulacién de metales en invertebrados marinos. La velocidad de
ingestion, en comparacién con otros parametros biocinéticos, es la principal responsable de

la alometria en las vieiras.

El estudio de O’Mara et al., 2019 identifica las vias de captacidon de metales pesados (Cd, Mn
y Zn) por especies explotadas comercialmente (almejas, langostinos y bacaladilla).
Demostraron que las almejas eran sensibles a la acumulacién de metales de miltiples fuentes,
debido a su fisiologia de alimentacién por filtracién. El modelado biocinético de la
acumulacién en almejas mostro diferencias de origen entre los metales. Los langostinos y los
peces eliminaron eficazmente el metal introducido en el sedimento disuelto y suspendido. El
modelo se presenta en estado estacionario, considerando diferentes velocidades de
excrecion, Ke w, Ke food, Ke sed, Una para cada via de captacion, agua, alimento o sedimento

respectivamente:

ki (AE - IR)fo0d (AE - IR)sed

[Crooal + = [Crooal @)
e,sed

ke,food

Donde C; representa la concentracion del metal en los tejidos del organismo en estado

estacionario.

La ec. (4) es utilizada también por Lee J-H et al., 2015 para estudiar la bioacumulacién de Zn

en ostras por diferentes vias de captacion. Este modelo cinético de bioacumulacién predice
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qgue la captaciéon de Zn ocurrird predominantemente a través de la ingestion dietética de
particulas de sedimentos finos contaminados y microalgas dentro de la columna de agua,
pronosticando una bioacumulacion de metales considerablemente mayor si las ostras

ingieren microalgas respecto de los sedimentos.

El trabajo de Chen et al., 2011 tiene como propdsito realizar una evaluacién a largo plazo del
riesgo especifico del sitio ante la susceptibilidad al zinc de los bivalvos mejillén verde Perna
viridis y la almeja dura Ruditapes philippinarum. El estudio se basa en datos experimentales
publicados al vincular el modelo evaluacién de dafios con base bioldgica con el concepto de
particion subcelular. En dicho estudio, se supone que la velocidad de intercambio de la
concentracion de Zn en los bivalvos sigue un modelo de un compartimento, considerando que

la Unica via de captacion es el medio acudtico:

d[C,
S ol — ke [ Gl

Considera que el factor de bioconcentracidn en estado estacionario de los bivalvos, BCF, se

puede calcular como:

—. (6)

Consideran que el BCF puede verse como un multiplicador que puede relacionar la
concentracion externa en el medio ambiental con la concentracién interna en los organismos.
La estimacidn de los parametros biocinéticos y toxicocinéticos indicaron que el mejilléon P.
viridis acumula mds Zn, mientras que tanto la potencia téxica como la velocidad de

recuperaciéon de Zn son mas altas para las almejas R. philippinarum.

Griscom et al., 2002 utiliza el modelo biocinético descrito en la ec. (5) para comprender mejor
las concentraciones de Ag, Cd y Co en una poblacién de almejas Macoma balthica en la Bahia
de San Francisco. Los rangos de concentraciones pronosticados por el modelo de Ag, Cd y Co
en las almejas que se estudiaron en el laboratorio, se muestran directamente comparables a
las concentraciones de tejido en almejas recolectadas en el campo de la Bahia de San

Francisco. Los parametros obtenidos experimentalmente para M. balthica son aplicables a las
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condiciones de campo y el modelo puede dar cuenta de los principales procesos que

gobiernan las concentraciones de metales en estas almejas.

Modelos de varios compartimentos

El esquema general para modelos que consideren mas de un compartimento dentro del
organismo, se muestra en la Figura 31. En la revision y analisis realizados en el presente TFG,
solo se ha encontrado un articulo que considere este tipo de modelos (Sdnchez-Marin et al.,

2016).

Sdnchez-Marin et al.,, 2016 modelaron la bioacumulacién de cobre en mejillones (Mytilus
edulis) en presencia de agregados de acido himico. Observaron que la bioacumulacién de Cu
fue mayor en presencia de acido humico. El modelo planteado considera dos compartimentos
dentro del organismo, describiendo la cinética de acumulacién de Cu en las branquias y el

resto del cuerpo blando (Fig. 33).

Medio Acuatico

/ Organismo \
m By m  Captacion _
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Disuelto  KulCw]
kB [Cbranq]l kal- [Corganos]

»/" Via digestiva N\
Coloidal  KucollCeall Resto de tejidos

Captacion . . .
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Fig. 33. Esquema general de los procesos implicados en la captacién y bioacumulacién de
contaminantes en organismos marinos considerando varios compartimentos, propuesto por
Sanchez-Marin et al., 2016 (H representa la contaminante).

Captacion

Y

El modelo de dos compartimentos planteado asume que el cobre disuelto se transfiere de la
fase acuosa a las branquias y, desde alli, el cobre se elimina o se transfiere al resto de los

tejidos. Ademas, el modelo incluye la posibilidad de que el Cu unido a los acidos humicos se
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transfiera de las particulas ingeridas al compartimento de resto de organos, a través del

intestino, desde donde se puede redistribuir al resto de érganos y a las branquias.

d|C
[ Ct;tr:aq] =ky - [Cw] + ky [Corganos] — (ks + ke) - [C¢] (7)
d|C @)
[ ozlgtanos] =Kk [Cbraq] + Ku,col * [Ceol] — k4 [Corganos]

[Cbraq] y [Corganos] son las concentraciones de Cu por peso seco de las branquias y resto de
tejido, [Cw] es la concentracion de Cu en el agua, [C.,] es la concentracién de Cu
acomplejada, unida a los acidos humicos. ky, ky o1, k3, K4 representan los coeficientes
velocidad de captacién de Cu desde el agua, coloide, branquias y resto de érganos
respectivamente.

Este modelo describe las evidencias observadas de que el Cu acomplejado con materia
organica natural en forma de coloides o agregados puede ser absorbido por el sistema

digestivo del mejillon.
3.2.3. Conclusiones

Se ha realizado un estudio de los diferentes modelos de bioacumulacién de contaminantes
en organismos vivos marinos. Todos ellos, consideran que los procesos de captacién vy
excrecion de contaminantes hacia y desde el organismo, asi como la transferencia de

contaminantes entre diferentes érganos, obedece a cinéticas de orden 1.

Se plantean modelos que se diferencian en, i) las vias de captacion del contaminante
consideradas y en, ii) el numero de compartimentos internos del organismo considerados,
desde un Unico compartimento hasta diferentes compartimentos como branquias, aparato
digestivo y diversos érganos internos. La utilizacidon de uno u otro tipo de modelo depende de
los objetivos especificos del estudio. También se incorpora un coeficiente de crecimiento en
aquellos trabajos, que pretenden estudiar la influencia en el crecimiento de la presencia de

contaminante.

Los modelos propuestos y los parametros cinéticos obtenidos de los diferentes modelos para
cada especie y contaminantes sirven como monitoreo de la contaminacién en zonas costeras

y permiten valorar la calidad del ecosistema. Asi mismo, permiten predecir los valores de
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contaminantes acumulados a lo largo del tiempo en los organismos en global o en sus

diferentes compartimentos.
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4. ESTUDIO DE LA BIOCONCENTRACION DE Zn EN ALMEJAS DE LA
ESPECIE RUDITAPES PHILIPPINARUM EN PRESENCIA DE UN
PROTECTOR SOLAR COMERCIAL

Como se ha comentado previamente, en la actualidad, existe un aumento significativo de la
presencia de contaminantes emergentes en el medio marino. Entre los muchos quimicos y
contaminantes emergentes que ingresan al mar y causan efectos ecoldgicos adversos se
encuentran los protectores solares. El aumento del turismo hace que aumente la presencia
de estos productos en el medio marino y con ello los potenciales peligros para la ecologia
marina provocados por los filtros quimicos UV, tanto organicos como inorgdnicos, presentes

en los filtros solares (Rodriguez-Romero et al., 2019; Sdnchez-Quiles, 2015).

Al no haber encontrado ninguna publicacion que modele la bioacumulacién en organismos
vivos a la liberacién de ciertas cantidades de protector solar al medio acudtico se propone
abordar experimentalmente este aspecto en el presente TFG . Con el fin de evaluar el efecto
de los metales presentes en los protectores solares en los organismos vivos marinos, en el
presente trabajo fin de carrera se realiza el modelado de los resultados de experimentos de
exposicion de almejas de la especie Ruditapes philippinarum a un protector solar comercial
con contenido en Zn. El objetivo de esta seccién es modelar la cinética de bioconcentracion
de Zn en almejas de la especie Ruditapes philippinarum expuestas al protector solar
comercial, con la finalidad de aumentar el conocimiento de los efectos adversos que la
presencia de los protectores solares en el medio marino. Para ello se parte de la informacion

obtenida en las secciones anteriores del presente TFG.
4.3.1. Experimentacion y condiciones de operacion

La parte experimental descrita a continuacioén se realizé por parte del grupo de investigaciéon
GER de la Universidad de Cantabria en las instalaciones de la Universidad de Cadiz. Para
realizar este estudio se selecciond un protector solar comercial, cuyos principales
ingredientes (es decir, filtros UV inorganicos y orgdnicos) proporcionados por la marca, su SPF

y el formato (tipo de aplicacion) de los protectores solares se describen en la Tabla 11.
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Tabla 11. Caracteristicas del protector solar seleccionado: SPF (factor de proteccion), formato (tipo
de aplicacidn), filtros UV inorganicos y filtros UV orgdanicos

SPF Formato Filtros UV inorganicos  Filtros UV organicos
50 Gel ZnO (nano) Etilhexilo
TiO; (nano) Metoxicinamato
Octocrileno

Las almejas, una vez aclimatadas, se expusieron durante un periodo de 10 dias a 4
concentraciones de protector solar diferentes: 5 mg/L, 50 mg/L, 100 mg/L, 200 mg/L. La
exposicion se realizd en tanques de 20 L con 15 individuos por tanque, a temperatura,
fotoperiodo, salinidad y pH constantes, utilizando agua de mar filtrada. El agua fue renovada
cada 2 dias y se tomaron muestras por duplicado para andlisis periddico.

Los resultados experimentales de concentracion de Zn en las almejas se modelaron durante
el desarrollo del presente TFG utilizando el software Aspen Custom Modeler (Bedford,
Massachusetts, EE. UU.), que resuelve modelos rigurosos y estima pardametros
simultdneamente. El coeficiente de correlacién (R?), la desviacidon estdndar (o), el coeficiente
de variacién (CV) y el error relativo y absoluto se utilizaron para verificar la validez del modelo.
Los parametros del modelo se ajustaron mediante un algoritmo NL2SOL para la minimizacién

por minimos cuadrados de la desviacidén entre los datos experimentales y teéricos.
4.3.2. Resultados y discusion

Los protectores solares en el agua de mar forman residuos coloidales estables que podrian
incluir agregados macroscépicos, aglomerados y fracciones submicrénicas (Botta, C., 2011;
Rodriguez-Romero et al., 2019). Las nanoparticulas, los productos quimicos organicos y los
productos quimicos inorganicos de la formulacién del protector solar pueden interactuar a
través de varios procesos complejos en diferentes tiempos y condiciones de envejecimiento
(Naasz et al., 2018; Labille et al., 2010; Goswami et al., 2010; Goswami et al., 2018; Amde, M.
et al., 2017). El trabajo de Rodriguez-Romero et al., 2019 propone un modelo cinético para
establecer el patrdn de liberacién y el aporte de metales traza y nutrientes inorganicos del
protector solar a las aguas costeras marinas. Consideran que los metales estan contenidos
principalmente dentro de la materia organica del protector solar; posteriormente, se liberan
al agua de mar y finalmente, después de un periodo de envejecimiento, se pueden adsorber

sobre el material organico formando una suspensién coloidal estable (Ficha en Anexo 7.3).
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Para la descripcidon de la cinética de bioconcentraciéon de Zn en almejas, se propone un
modelo de tres compartimentos (Fig. 34). El modelo asume que el Zn del protector solar se
distribuye en dos compartimentos en el agua de mar: Zn retenido en los residuos organicos
coloidales del protector solar (Compartimento 1) y Zn soluble en agua de mar
(Compartimento 2). El Zn de ambos compartimentos se puede transferir a las almejas
(Compartimento 3). Las concentraciones de Zn en los compartimentos 1 y 2 se suponen
constantes y con un impacto insignificante en la bioacumulacién de Zn debido a su renovacidn
periddica. Se considera una cinética de primer orden a la transferencia de masa de Zn entre
los compartimentos propuestos, indicando el balance de masa a la concentracién de Zn en la
almeja como:

d[Zn(t)]
dt

= k4 LC[Zn(aq)] + k, SC [Zn(org)] — K. [Zn(t)] (9)

donde [Zn(org)], [Zn(aq)] and [Zn(t)] son las concentraciones de Zn en residuos coloidales
organicos (compartimento 1), agua de mar (compartimento 2) y tejidos de organismos
(compartimento 3) respectivamente; k, y kq son la coeficiente de la velocidad de liberacién
del residuo coloidal organico y el agua de mar (h') respectivamente; k. es el coeficiente de
eliminacion al agua de mar (h'?), LC es la relacidon entre el volumen de agua de mar y la masa

de tejido seco de las almejas (g g*) y SC es la relacion entre la masa de protector solar

disponible y el tejido seco masa de las almejas (g g2).

/ Compartimento 1
Residuos organicos
coloidales

|
|
1
1
|
1
1
1
1
|
|
|
|
1
\

’

""""""""""" Ti—sc, '/ Compartimento3
Almeja

Zn(aq)

Compartimento 2
Agua de mar

o N

Fig. 34. Diagrama cinético del modelo compartimental para la bioconcentracién de Zn del
protector solar. k,, k; and k, son los coeficientes de velocidad de la ec. 9.
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El coeficiente de la velocidad de absorcidn, k,,, se define como: k, = kg - LC = k4 -V/Mc.
Donde V es el volumen de agua de mar (L) y Mc es la masa seca de almejas (g). Mc se calcula
como el producto entre la masa seca promedio de almejas (0.411 £ 0.0692 g) y el nimero de
almejas (n = 15). Durante los experimentos, tanto el volumen de agua de mar como el nimero
de almejas se mantienen constante, por lo que la relacion LC permanece constante. Si se
considera el protector solar como alimento, el coeficiente de absorcién de Zn del residuo
coloidal orgénico del protector solar se puede expresar como: k, - SC = IR - AE/Mc, donde
IR es la masa de residuo coloidal organico consumida por masa de almeja por tiempo y AE la

eficiencia de asimilacion de residuo organico coloidal en el sistema digestivo.

En la Figura 35 se muestra la evolucién de la bioconcentracién de Zn en las almejas. Como en
otras investigaciones con bivalvos, se observa que la concentracion de Zn bioacumulada en
las almejas aumenta con el tiempo, sin apreciarse claramente una disminucion a tiempos mas
altos, motivado por acercarse al estado estacionario. En la mayoria de los experimentos de
laboratorio con bivalvos, la concentracidén tisular no alcanzé la saturacidén incluso con
periodos de exposicion de hasta dos meses (Borchardt, 1983; Riisgard et al., 1987; Beira,

2018; Sanchez-Marin et al., 2011).

210 -

160

[Zn] (ng/g)

110

60

Tiempo (dias)

Fig. 35. Evolucidn de la bioconcentracion de Zn en las almejas en presencia de diferentes
concentraciones de protector solar. ® [protector solar] = 5 mg/L, ® [protector solar] = 50 mg/L, ®
[protector solar] = 100 mg/L, ® [protector solar] = 200 mg/L. Las lineas corresponden a los
resultados obtenidos con el modelo propuesto.
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El incremento de concentracidon de Zn después de las 10 h en pg/g fue: 9,24 para [protector
solar] =5 mg/L, 70,9 para [protector solar] = 50 mg/L, 92,3 para [protector solar] = 100 mg/L
y 106 para [protector solar] = 200 mg/L. Por lo que se observa una velocidad de
bioconcentracion de Zn mas pronunciada en el experimento a [protector solar] = 50 mg/L.

El modelo cinético propuesto (ec. 9) se aplica a los datos experimentales para describir y
predecir la bioconcentracion de Zn en las almejas en los experimentos de exposicién al
protector solar. La Figura 35 muestran los valores de bioconcentracién de Zn obtenidos con
el modelo. Los coeficientes cinéticos estimados y los valores estadisticos de ajuste se

presentan en la Tabla 12.

Tabla 12. Coeficientes de velocidad estimados y datos estadisticos para el modelado de la cinética
de bioconcentracién de Zn en las almejas

[protector solar] kq Ke Ko R? DS oY
(mg/L) (h?) (h?) (h™) (%) (Hg/L) (%)

0 0,0000546 0 0 32.7 2.25 3.08

5 0,000130 0 0 60.2 3.15 4.12

50 0,00115 0.000225 0 90.1 10.2 9.65

100 0,00349 0.00104 0 97.3 6.44 5.21

200 0,00105 0.00363 0 94.2 11.5 8.80

El valor estimado de k, = 0 en todos los casos (Tabla 12), indica que no hay captacién de Zn
en los tejidos de las almejas a partir de residuos coloidales organicos. Varios estudios han
demostrado que los metales en la fase coloidal pueden ser asimilados por los bivalvos marinos
gue se alimentan por filtracién (Guo et al., 2001; Pan y Wang, 2002; Sanchez et al., 2016). Sin
embargo, la captacion de metales estd controlada por las propiedades quimicas y la
especiacion de los metales, las caracteristicas fisico-quimicas de la materia organica, las
interacciones metales-materia organica en el agua de mar (Guo et al., 2001; Beira, 2018), asi
como la especie bioldgica y las condiciones de contacto. La estabilidad del residuo coloidal
organico, donde las nanoparticulas, los productos quimicos orgdnicos y los productos
guimicos inorganicos de la formulacién del protector solar pueden interactuar a través de
varios procesos complejos en diferentes tiempos y condiciones de envejecimiento
(Rodriguez-Romero et al., 2019) es probablemente la razdn de la insignificante velocidad de

captacién del Zn de la matriz orgdnica compleja por parte de las almejas.
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El coeficiente de correlacidn obtenido (R?) entre los valores experimentales y simulados por

el modelo, teniendo en cuenta los 24 datos experimentales, es del 99,6 % lo que indica que

el modelo propuesto permite describir correctamente la bioconcentracion de Zn en almejas.

La grafica de paridad obtenida para la validaciéon del modelo propuesto en términos de la

bioacumulacion de Zn se muestra en la Figura 36, en la cual se observa que todos los valores

estimados con el modelo de bioconcentracion de Zn se aproximan a los valores

experimentales con errores inferiores al 20 % y solo dos estan por encima del 10 %.
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Fig. 36. Grafico de paridad de las bioconcentraciones de Zn experimentales frente a las simuladas

con el modelo propuesto.
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5. CONCLUSIONES

El protector solar se ha convertido en un producto ampliamente utilizado por personas de
todo el mundo tanto en la vida cotidiana como asociado al turismo de sol y playa. Desde su
invencion, ha evolucionado pasando por distintas etapas hasta lograr una proteccion éptima

para todo el espectro UV con cada vez formulaciones mas complejas.

Pese a esto, el protector solar sigue en constante evolucion como producto comercial,
buscando tanto una mayor proteccién contra la radiacién UV en diversas condiciones de
aplicacion y uso, sino también tratando de ofrecer un producto ecoldgico y sostenible. Esto
se debe a los recientes estudios realizados sobre impacto producido por la liberacién de los

diversos componentes del protector solar en el medio acuatico.

Estos estudios han hecho que los gobiernos comiencen a elaborar distintas normativas con el
fin de regular el uso y fabricacidn de los protectores limitando o llegando a prohibir el uso de
ciertos componentes. Es aqui cuando el disefio de las formulaciones utilizadas adquiere
importancia teniendo que combinar entre distintos tipos de filtros UV para que las

prestaciones del producto se mantengan cumpliendo asi las nuevas normativas.

Tras analizar las etiquetas de los productos existentes considerados respetuosos con el
medioambiente se observa que no es del todo cierto ya que siguen conteniendo en su
formulacion este tipo de compuestos, aunque sea en concentraciones menores. No se trata
de reducir la cantidad de compuesto utilizado sino de sustituir ese compuesto por otro de

caracter natural o que no sea nocivo para el medio.

El presente TFG aborda el analisis de los estudios cientificos realizados sobre la liberacién y
comportamiento de los componentes de los protectores solares en el medio acuatico. Dichos
trabajos se pueden clasificar en aquellos que analizan el comportamiento de los filtros solares
en campo y aquellos que trabajan en condiciones de laboratorio. En estos trabajos se han
observado una gran diversidad de los objetivos y de tipo de modelos planteados. Los trabajos
de campo realizan un estudio de la presencia o evolucion de componentes de los protectores
solares al medio acuatico y plantean diferentes tipos de modelos en funcidn de los objetivos.
Los modelos de Analisis de Flujo de Material (SFA), los Modelos de Flujo de Materia

Probabilistico (PMFA) y los Modelos Hidrodinamicos (HM) se utilizan para la descripciéon de
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los procesos de campo. Los modelos cinéticos (KM) describe los ensayos de laboratorio

obteniendo resultados que alimentan de datos a los modelos de campo.

Los trabajos a escala de laboratorio se pueden dividir en tres grupos. Los que estudian la
evolucidn de las propiedades fisico-quimicas de los protectores solares una vez que se
incorporan al medio acuatico. Los que modelan la fotodegradacion de filtros solares organicos
y por ultimo, aquellos que estudian la cinética de liberacidén de los metales presentes en los
protectores solares y la formacidn de nutrientes procedentes de la fotodegradacion de los
componentes organicos que presentan en su formulacién nitrégeno y/o fésforo. Los estudios
cinéticos analizados muestran que la fotolisis directa de los filtros solares es modelada como
una cinética de pseudo-primer orden, mientras que la via indirecta por reaccion del filtro solar

con especies reactivas de oxigeno (ROS) se describe como cinéticas de orden 2.

Los trabajos analizados sobre el efecto de los filtros solares sobre organismos acuaticos
consideran que los procesos de captacidon y excreciéon de contaminantes hacia y desde el
organismo, asi como la transferencia de contaminantes entre diferentes érganos, obedece a
cinéticas de orden 1. Se plantean modelos que se diferencian en, i) las vias de captacion del
contaminante consideradas y en, ii) el nUmero de compartimentos internos del organismo
considerados, desde un Unico compartimento hasta diferentes compartimentos como
branquias, aparato digestivo y diversos dérganos internos. La utilizacion de uno u otro tipo de
modelo depende de los objetivos especificos del estudio. También se incorpora un coeficiente
de crecimiento en aquellos trabajos, que pretenden estudiar la influencia en el crecimiento
de la presencia de contaminante. Los parametros cinéticos obtenidos de los diferentes
modelos para cada especie y contaminantes sirven como monitoreo de la contaminacion en

zonas costeras y permiten valorar la calidad del ecosistema.

Hasta el momento, no hay publicado ningun estudio en el que se modele el efecto de la
exposiciéon de organismos vivos a una concentracion de protector solar. El modelado
propuesto sobre la bioacumulacién de Zn en almejas realizado a partir de los experimentos
realizados con un protector solar comercial obedece cinéticas de primer orden, obteniéndose
los parametros cinéticos que gobiernan el comportamiento del Zn en las condiciones objeto

de estudio.
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7. ANEXOS

7.1. Tipos de filtros UV, formulaciones moleculares y estructurales

Filtros orgdnicos UVA
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Benzofenona-10 ‘ C15H1403
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Filtros orgdnicos UVB

Cinamatos
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Salicilatos

Salicilato de dipropilenglicol C13H1804
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Derivados del alcanfor
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7.2. Fichas modelo de recogida de informacion de liberacion de especies
guimicas desde las cremas solares al medio circundante

Tabla 8. Ficha modelo de recogida de informacién sobre modelado de liberacién de especies
guimicas desde las cremas solares al agua

ASPECTOS GLOBALES

Referencia Se recoge en la seccién de Bibliografia del presente TFG (Autor et al., aiio).
Titulo Titulo original del articulo en cuestion

Objetivo Objetivo principal y objetivos secundarios del estudio.

Escala del estudio

En laboratorio / En campo (rio, estuario, playa, mar).

éQué modelan/
estudian?

Se indican los grupos de compuestos (Metales, Nutrientes, Filtros organicos,
Nanoparticulas...) asi como los elementos y/o compuestos individuales (Al,
Cd, Ti, SiO, P-P04%>", N-NOs,...

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Tipo y origen del agua utilizada (marina natural o sintética, de rio, destilada).
Zona de recogida del agua o de realizacion del experimento.

Crema Solar /
Compuestos anadidos

Tipo de crema y caracteristicas o bien los compuestos quimicos afiadidos
para su estudio.

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Se indican las suposiciones (y/o medidas en campo) realizadas para
determinar la posible concentracion de compuestos en el medio natural:
Bafiistas, crema aplicada, numero de bafios al dia.... > Concentraciones
esperables y/o medidas en agua.

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Se muestra la informacion disponible sobre la concentracion de compuestos

(tanto a estudiar como los no estudiados en el articulo):

- Presentes en la crema solar, es decir contenido

- Presentes en el agua inicialmente utilizada

- Iniciales del experimento. Estas pueden ser varias dado que el articulo
puede estudiar diversas concentraciones iniciales

Luz UV Se indican las condiciones de luz utilizada (natural o ldmpara), la longitud de
onda, si se realizan experimentos sin luz.
Temperatura Se indica la T de trabajo, si esta se mantiene constante o no

Tiempo de los
experimentos

Se indican los tiempos a los que se realizan analisis para determinar la
cinética, asi como el tiempo maximo de experimentacion.

Otras condiciones

Tipo de agitacidn, otros.

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Se indican los mecanismos que se estudian para explicar la movilidad de
elementos y compuestos. Si se contemplan reacciones se indica el orden de
reaccion o las constantes de equilibrio. Asi mismo se indican las ecuaciones
matematicas que explican estos mecanismos y el significado de los términos
gue contemplan dichas ecuaciones.

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

Se indican de forma grafica los mecanismos propuestos y/o estudiados. Asi
mismo se indican los esquemas generales y los mecanismos propuestos.

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

Se indican los principales resultados obtenidos relacionados con el modelo

Grado de ajuste del
modelo

Se indica el grado de ajuste obtenido tanto de forma cualitativa (Bueno,
aceptable,...) como de forma cuantitativa, indicando los parametros
matematicos de ajuste mostrados en el articulo (R2, desviaciones standard...)

Predicciones del modelo

Concentraciones que predice el modelo, o el aumento de concentraciones.

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

Se indican las principales conclusiones del articulo.
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Referencia (Slomberg et al., 2021)
Titulo Release and fate of nanoparticulate TiO2 UV filters from sunscreen:
Effects of particle coating and formulation type
Objetivo (1) Estudio para dos tipos de NPs de TiO2 comerciales de la estabilidad en la

columna de agua, evaluacion de la fotopasivacidon frente al envejecimiento y
de la generacion de ROS.

Escala del estudio Laboratorio

éQué modelan/ TiO2 NPs

estudian?

CONDICIONES DE OPERACION

Agua Agua ultrapura

Crema Solar / 300mg T-SA (TiOz cubierto con Al;0s)

Compuestos anadidos 300mg T-SiO2 (TiO2 cubierto con SiO2)
Estimacion de entrada -

de elementos desde la
crema al medio
Concentracion inicial de | 50 g/L de ambos filtros
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Luz UV Ldmpara OSRAM, E40, 400 W (0,8 mW cm)
Temperatura 21-23°C
Tiempo de los 6, 24, 48 h (Envejecimiento)
experimentos 30 min, 3, 6, 24, 48 h (Dispersion)
3, 6, 24, 48 h (Evaluacion capa protectora)
Otras condiciones - Se remueve continuamente a 500rpm durante la noche

- Para el estudio de la dispersion se extraen muestras de 10mL

MODELADO MATEMATICO
Tipo de modelado y -
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Esquema de los
procesos propuestos Pure water

por el modelo
hydrophobio
filter release

é =4
il

hydrophilic filter
release
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hydrophilic filter
release

hydrophilic filtter
release

deposited in

sediment

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- A) Porcentaje de T-SA y Ti-SiOz en las distintas zonas de la columna de agua
tras 48 horas; UP (Agua pura), FW (Agua dulce), SW (Agua de mar) y B)
Cinética de dispersion del T-SA bajo radiacion UV:

A [ top cil surface layer
. agueous phase

. sediment

100% -
80% -
60% -
oo
=
R a9 -
20%
0% -
up

T-5A

FW  SW

T-5i0,

FW 5w

up

B . ultrapure water

@ freshwater
@ ceawater

T-SA NP Concentration (mg/L)
/Ia’
X

Time (h)
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- Liberacion de Si del recubrimiento del T-SiOz tras A) luz UV durante 48h y B)

7 dias sin luz:
. Ultrapure water . Ultrapure water
A @ Freshvater @ Freshuater
@ seawater @ 1M NaHCO,, pHs
35 35+

B

Si concentration (mg/L)
Si concentration (mg/L)

Time (h) Time (d)

- Distribucion de volumen de T-SiO2 tras 30min bajo condiciones de luz UV en
diferentes tipos de agua:

w— Ultrapure water
= Freshwater

w—Seawater

0.01 0.1 1 10 100 1000
Size (um)

Grado de ajuste del -
modelo
Predicciones del modelo | -
CONCLUSIONES
Principales conclusiones | - Las diferencias en el tiempo de permanencia en la columna de agua entre
globales del articulo las NPs hidrofdébicas y las hidrofilicas se deben en gran parte a los

recubrimientos.

- La fotopasivacion de Al203 del T-SA es resistente en agua dulce y salada
proporcionando una proteccidn que evite la toxicidad del TiO2 en medios
acuaticos.

. En medios acuosos naturales, los NP T-SiOz envejecidos y fotoactivos

se agregan y asientan facilmente, potencialmente adheriendose a fragiles
organismos como los arrecifes.
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Referencia (Rand et al., 2020)

Titulo Quantifying temporal and geographic variation in sunscreen and mineralogic
titanium-containing nanoparticles in three recreational rivers

Objetivo Estudio de la concentracion de nanoparticulas de titanio y oxibenzona en tres
rios recreacionales debido a la actividad humana

Escala del estudio En campo

éQué modelan/ Ti y oxibenzona

estudian?

CONDICIONES DE OPERACION

Agua Agua dulce de tres rios de EE.UU:

(1) Clear Creek, CO
(2) Salt River, AZ

(3) Truckee River, NV
Crema Solar / -

Compuestos afnadidos
Estimacion de entrada

de elementos desde la ] = Salt River
crema al medio y/o en 25 ® Truckee River =
el medio T A Clear Creek
wi m
S 20 -
E
g y = 0.089x + 0.37
8 157 R? = 0.9747
7]
=
S 10- e
g I
2 y = 0.010x + 0.010
5., 57 " ly=0.0093x + 0.021 R? = 0.9827
| R?=0.7544 I
j. - ] . . . ‘ - *
0 — T T T T T T T T T )
0 50 100 150 200 250 300
Numero estimado de baiiistas
Concentracion inicial de (@000 (b) 45+ i i
los elementos e “Truckea
modelados en la crema i . “ 4 ClearCr.
800 40 i
y/oenelaguay/oenla ) e 430
disolucién preparada i | = ¥ o
2 600 2ol | o
< =) [3
© A & =
§ g = -4 20 §
= . T
§ 00 0] 1 3
= I
O e
u 410
200 n
5 ] @
b4 ° ﬁ S @ |
L RN, Sy W, - g e X
04 = ™ 58 . 0 & "
Dom l Lun ' Mar l Mi I Dom l Lun I Mar ' Mi
Luz UV o
Temperatura Anadlisis realizados a temperatura ambiente
Tiempo de los - Del 2 al 9 de septiembre de 2016 (Recogida de muestras)
experimentos - Analisis en las 24 horas posteriores a la recogida de muestas.
Otras condiciones Recogida de muestras

- Alta frecuencia: Se toman muestra de un litro de agua cada 10 minutos en
los periodos de mayor actividad de baiiistas.

- Frecuencia media: Muestras de un litro de agua cada hora cuando la
actividad humana es menor.
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- Frecuencia baja: Se toman muestras de 250mL cada hora que se mezclan
con las muestras de las 3 horas siguientes logrando muestras de 4 horas.

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

RESULTADOS OBTENIDOS

DEL MODELO

Resultado del modelo/
ensayo

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- La actividad humana provoca fluctuaciones en los valores de Tiy
oxibenzona en agua variables entre:

Ti (ug/L) Oxibenzona (ng/L)
Salt River 2,5-11 50-870
Truckee River 3,5-5 60-140
Clear Creek 1,2-42 0-980

- Es posible determinar la cantidad de compuesto liberado al medio por
bafiista en los tres rios.

- Si durante la campafia de muestreo, las condiciones climatolégicas cambian,
puede afectar a los resultados del estudio, ya que ni la afluencia de gente es
igual, ni la cantidad de agua es la misma.

- Estos resultados demuestran que para la deteccion de las NPs de titanio
liberadas en el agua deben establecerse una serie de parametros de control
que nos ayuden en el estudio.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Lindo-Atichati et al., 2019)
Titulo Modeling Dispersal of UV Filters in Estuaries
Objetivo Modelado cinético de dispersion de filtros UV en estuarios y presentes en los

mejillones localizados en bateas

Escala del estudio

En campo
- Muestras de agua de 67 puntos a lo largo de la Ria de Arousa
- Muestras de tejidos de mejillones de dos bateas situadas en la ria

éQué modelan/
estudian?

4-MBC, octrocrileno y BP-4

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Estuario ria de Arousa, Espafia (42.5°N, 8.9°W)

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio y/o en
el medio

Concentraciones esperadas procedentes de trabajos previos

(1) Los niveles medios esperados en el agua son:

- 4-MBC -> De 3.2X10*a 0.023 ng/ml

- Octocrileno -> De 2.3X107° a 0.009 ng/ml

- BP-4 -> De 5.6X10* a 0.013 ng/ml

(2) Estos valores se deducen a partir de datos de analisis anteriores (Sanchez-
Quiles & Tovar-Sanchez, 2015)utilizandose 3 métodos distintos basados en
predicciones de lagrange.

- Usando latitud, longitud, profundidad, fecha de muestro y concentraciones
registradas en las bateas de mejillones.

- Modelo numérico hidrodindmico con una resolucion espacial de 300m

- Un esquema de dispersidn de Lagrange para rastrear el agua contaminada
hasta su fuente.

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/o en el aguay/o en la
disolucidon preparada

Resultados obtenidos

Niveles medios medidos a la salida de una planta de tratamiento de aguas:
- 4-MBC -> De 8.9X10* a 0.07 ng/ml

- Octocrileno -> De 6.2X107° a 0.027 ng/ml

- BP-4 -> De 1.6X103 a 0.040 ng/ml

Niveles medios medidos en la batea de mejillones:
- 4-MBC -> De 3.2X10* a 0.023 ng/ml

- Octocrileno -> De 2.3X10 a 0.009 ng/ml

- BP-4 -> De 5.6X10™* a 0.013 ng/ml

Niveles medios medidos en la costa:

- 4-MBC -> De 3.1X10*a 0.022 ng/ml

- Octocrileno -> De 2.2X107° a 0.008 ng/ml

- BP-4 -> De 5.5X10* a 0.013 ng/ml

Luz UV

Temperatura

Obtenidas a partir del modelo hidrodindmico

Tiempo de los
experimentos

Se toman muestras a lo largo de las cuatro estaciones del afio

Otras condiciones

- Los datos para la componente del modelo hidrodindmico se obtienen a
través del servicio meteoroldgico gallego

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Modelos de dispersion de los contaminantes

Estos modelos se basan en aproximaciones de Euler y de Lagrange con los
gue se estiman las trayectorias de unas particulas de fluido virtuales. Las
aproximaciones de Lagrange suelen ser mas precisas requiriendo mas tiempo
computacional mientras que las de Euler son mas rapidas.

Las trayectorias de Lagrange se pueden traducir en la siguiente férmula:
t+At
X(t+ At) = X(¢t) +J v(x, t)dt + AX(t)

t
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donde X(t) es la posicion tridimensional de una parcela de agua a una
profundidad media de los mejillones y v(x, T) representa la velocidad
tridimensional de Euler en esa misma posicion.

Calculo de las concentraciones en las fuentes a partir de la solucién para la
ecuacion de transporte advectivo y difusion molecular para flujos
turbulentos

6c+ 6c+ 6c+ ac_D d2c+dzc+d2c
ot Yox T Vay T Waz T Plaxz T ayr T dz2
dc 0 dc

)

ua=a Eya

Donde c es la concentracidon en masa, t es el tiempo, u, la velocidad en la
direccién x, v, en la direccidn y, w, en la direccion z y D, la difusion molecular.
€, representa el coeficiente de difusion en la direccion y.

Concentraciones iniciales

v,
3

C, = C,ySy siendo, Sy = [erf % 1!

(1+8aL="/3t) -1

Donde Co es la concentracion inicial, Cm es la maxima concentracion, a es una
cte que depende de la energia de disipacidn, L, la longitud de difusién y t es
tiempo medio de dispersion.

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

Al tratarse de corrientes
ocednicas no podemos
hablar de eventos
lineales por lo que para
cada situacion y lugar
van a ser distintos. En la
siguiente imagen se
observan las trayectorias
de los compuestos
estudiados obtenidas a
partir del modelo de
Lagrange generando al
menos 2400 trayectorias
para cada batea por dia
de muestreo.

El segundo esquema
representa la difusion de
un fluido contaminado a
partir de una fuente de
longitud Ly una
concentracion conocida
Co.

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultado del modelo

Estimacion de las trayectorias de los contaminantes en un intervalo de 10
dias obteniendo asi la localizacidn inicial y el destino final.
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Grado de ajuste del
modelo

De las 19200 trayectorias propuestas, un total de 18816 acabaron en la costa
tras 10 dias de simulacidn lo que se traduce en un 98% de ajuste. El 2%
restante no llegaron o siguieron fluyendo tras los 10 dias de rastreo.

Predicciones del modelo

Las figuras representan las distribuciones de la distancia de dispersién(a),
direccién(b) y tiempo(c) de los filtros UV a partir del seguimiento del agua
desde la fuente.

T m——ws ([ 1} | [ [} om

IT E {-2500
Y r F f-2000

y b ) e
L L { N
T—‘—‘ L —l
A |l it
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V 30 50 QU 120 150 150 210 240 279 300 330

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 2000 123 456 7 8 910111213 1415
distance classes [m] time classes []

1500

1000

1-500

counts of dispersal trajectories

direction c\asies r

En la representacidn se utilizan barras de 250m, 152 y 0.5h para las
distancias, direcciones y tiempos respectivamente. Los histogramas que
aparecen en la parte superior representan los cuartiles Q1 y Q3 y la linea
intermedia representa el valor de la mediana.

Los corchetes rojos definen la region mas densa de datos y la linea azul
representa la mejor distribucidn continua que se ajusta a los datos.

parameter estimate  lower 95% upper 95% r prob > ¥
intercept —-6.7746 =7.6778 =5.9173 22781 <0.0001
distance 0.0027 0.0025 0.0028 1243.6 <0.0001
direction 0.0005 —=0.0012 0.0023 0.36 <0.5461

La tabla anterior representa la probabilidad de que los filtros UV alcancen la
costa con relacién a unos pardmetros independientes. Estos valores se
obtienen como resultado a un modelo escalonado que estudia los efectos de
la distancia, direccién y demds interacciones. Ademas, refleja los valores de
la distribucidn.

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Mediante la utilizacion de modelos es posible predecir cémo se transportan
los compuestos y parametrizar su difusividad.

- En el marco de Lagrange es posible predecir trayectorias que siguen los
distintos compuestos contaminantes desde su liberacién hasta un periodo
maximo de 10 dias con la distancia, direccion y tiempo como pardmetros de
estudio.

- Determinacion de los contaminantes de los protectores solares desde una
fuente potencial (bateas de mejillones) hasta su destino final a través de sus
trayectorias
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Rodriguez-Romero et al., 2019)
Titulo Sunscreens as a New Source of Metals and Nutrients to Coastal Waters
Objetivo Modelado cinético de liberacidn de metales y nutrientes de una crema solar

al agua de mar

Escala del estudio

En laboratorio

éQué modelan/
estudian?

Metales: Al, Cd, Cu, Co, Mn, Mo, Ni, Pb y Ti
Nutrientes: SiO,, P-PO*~y N'NO*"

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Marina, Mar Mediterraneo, Malaga

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Crema comercial (Milk spray SPF 50)

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

(1) Cada baiiista utiliza 1 mg/cm2 de crema por aplicacidn, p.e., la cantidad
internacionalmente recomendada por aplicacién es de 18 g por persona.
(2) Al menos el 25% de la cantidad aplicada es liberada en el medio durante
el bafio.

(3) El flujo masico por hora liberado en el mar se determina a partir del
numero de bafistas y bafos.

(4) Volumen total de agua de mar de 2.58 x 104 m3, de una playa tipica del
Mediterraneo.

Concentracidn inicial de 0.8 g de crema en clement sunscreen content (ug kg Y seawater content (nmol L™*)
los elementos 400 ml de agua Al 167 X 10° 238
modelados en la crema cd 16.7 00552
y/oenelaguay/oenla Co 6.10 0.0693
disolucién preparada Cu 17 L14
Mn 254 527
Mo 137 926
Ni 47.5 243
Pb 743 0.0703
Ii 148 x 107 33.5
P-PO,} 3.15 X 10 735
Si-SiO, 383 x 10° 894
N-NO nm 818
Luz UV Con Radiacién UV de 37.25 + 3.59 W m~2 con ldmpara UV de alta presién
(OSRAM, ULTRA VITALUX, 300 W)
Experimentos sin luz
Temperatura 24 °C. Experimentos isotermos mediante equipo de refrigeracion Polyscience

ADO7R-40.

Tiempo de los
experimentos

Se toman muestras a 0, 0.25, 0.5, 1, 3,6, 12y 24 h.

Otras condiciones

Agitacion suave simulando el movimiento de las olas

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Reacciones de liberacion y de adsorcion del metal se consideran de pseudo
primer orden: 7; ; = k; ;[X;]

Donde rij es la velocidad de reaccion, ki es el coeficiente de velocidad del
metal o nutriente i en la reaccion j y [Xi] es la concentracidn de reactante i en
cada reaccién.

El balance de materia de cada elemento en el agua es:

n m
M=Z”"ZT”
dt . LJ LJ
j=1 k=1

Donde j es n reacciones que liberan X(ag)m ii, y k es m reacciones gie
adsorbe X(aq) en el agua de mar.

La liberacion al agua y la adsorcion en la materia organica pueden estar en
equilibrio siendo la constante.
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Kij
Donde el subindice j representa la reaccién directa de liberacion, y el
subindice —j la adsorcion.

Ke;j =

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

Metaliininitial ;  Metaliinthe
Organic Material &2 Seawater
(M(org)) 1

2 Metal i in final Stable
2 Colloidsl Suspension

Light Light Light

(M(aq)) 2 (M{Ad))

Sunscreen

Sunscreen

Sunscreen

le in
chemical
ide the Organic
Material

(X-NP-OC(org))

Sea Water

Pin Organic 5
Material
(Plorg)) B

time PO, in the

e Seawater

3™ Organic Compounds

Phosphorus

W Metals

@ Elements of
nanoparticles

—» Kinetic process of the
elements

\7 / /
| Sea Water
=mmp Colloidal aggregation

Kinetic scheme process

Se plantan tres esquemas cinéticos, uno para cada grupo de compuestos:

- Los Metales no asociados a nanoparticulas (Al, Cd, Cu, Mn, Mo, Ni, and Pb)
estan principalmente dentro del material organico; posteriormente se
liberan al agua y finalmente se adsorben en el material organico formando
una suspension coloidal estable.

- Los elementos asociados a las nanoparticulas (Ti, Co, Si) estan inicialmente
unidos a los compuestos organicos debido a su caracter hidrofébico.
Después se liberan al material orgdnico y tras 6 h se liberan al agua
aumentando la concentracidn en agua durante (6-24 h); también se
considera una etapa posterior de adsorcion-desorcion.

La movilidad de las especies estudiadas agua- material organico se modelan
considerando reacciones (completas y/o de equilibrio) de pseudo primer
orden

- El fosforo de la crema se fotomineraliza en especies inorganicas de P-PO43-.

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultado del modelo

Estimacidn de las constantes cinéticas de las reacciones de liberacidn y
adsorcién de los elementos estudiados; ademdas permite simular las curvas
de concentracion vs. tiempo obtenidos experimentalmente.

Grado de ajuste del
modelo

De los 157 experimentos, 13 de ellos tienen errores mayores al 20% y 40
experimentos muestran errores de mas del 10% entre valores simulados y
experimentales. La R2 global del ajuste es de 0,979

Predicciones del modelo

Prediccion de los « [ o«

aumentos de 596x107%
concentracion de
elementos
mostrados en la
Figura que varian
entre 7.54 x 10-4
% para Niy 19.8%
para Ti.

cd
Co | L79x10%%
Cu [7.27x102%
Mn | 4.28x10°%
Mo 7.53x104%
Ni | 7.54x104%

Pb Io.ua %

P-PO> | 0.198%

Si-Si0, I 0.553%

2 4 6 8

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Estimacion de las concentraciones maximas liberadas de cada elemento
después de 24h, las constantes de velocidad y las constantes de equilibrio de
los mecanismos de liberacidn propuestos.

- La movilizacién de metales y nutrientes inorganicos de las cremas al agua de

mar puede ser afectada directamente por la incidencia de luz UV.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (H. Lu et al., 2017)

Titulo Aging and behavior of functional TiO2 nanoparticles in aqueous environment
Objetivo Estudio de las nanoparticulas de TiO2 de tres marcas comerciales

Escala del estudio Laboratorio

éQué modelan/ TiO2

estudian?

CONDICIONES DE OPERACION

Agua Agua ultrapura

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

100mg TiO2 en 250mL de agua ultrapura

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de

Propiedades de tres marcas comerciales de NPs de Ti

los elementos

commercial name VK-TOZH VK-TO25Y VK-TO25G

modelados en la crema
y/o en el aguay/o en la
disolucidon preparada

nomenclature H 5Y SG
crystalline phase rutile rutile rutile
Ti(%) 85 2] 83
coating 5i0z 5i02,Al20s, stearic acid
primary crystallite size(nm) 30 30 30

surface property hydraphilic hydrophobic hydrophobic
BET surface area (m?g-!) 50£30 50£30 50£30

S0, palydimethylsiloxane

Luz UV Ldmpara OSRAM de 400W
Experimento realizado cumpliendo el ciclo completo del dia
16h con luz y 8h sin luz

Temperatura -

Tiempo de los Envejecimiento

experimentos - 5 dias de fotoperiodo

- 10 dias completamente a oscuras
- 10 dias de fotoperiodo

Otras condiciones

Agitado magnéticamente a 690rpm para simular el movimiento del agua

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Disolucién de las NPs en el medio acuoso
Adsorpcién de Ca?* en la superficie del TiO2

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Porcentaje de los tres tipos de subproductos del TiO2 restantes tras el
envejecimiento en funcion del pH.
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- Didmetro hidrodindamico de los tres tipos de subproductos del TiO>

restantes tras el envejecimiento en funcién del pH.
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- Potencial T de los tres tipos de subproductos del TiOz restantes tras el
envejecimiento en funcidn del pH.
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Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- La presencia de HA influye en el comportamiento de los subproductos,
induciendo una ligera disminucion del potencial zeta haciéndolos asi mas
estables.

- Diferentes procesos de envejecimiento de las NPs de TiO: influyen
directamente en el comportamiento y las caracteristicas de los subproductos
generados.

- A partir de esta informacidn es posible un disefio inteligente de las NPs
menos contaminante y perjudicial para los ecosistemas.

- Se deben evaluar los factores ambientales como el pH, la valencia del
electrolito o la presencia de especies HA son los principales parametros que
definen el comportamiento de las protecciones de las NPs haciendo que se
liberen a cierta velocidad en el medio acudtico.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Sendra et al., 2017)

Titulo Effects of TiO2 nanoparticles and sunscreens on coastal marine
microalgae: Ultraviolet radiation is key variable for toxicity assessment

Objetivo Estudio del efecto del H202 producido de las NPs de TiO2 y los protectores

solares en las microalgas marinas

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

TiO2 NPs

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Agua de mar

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

3 cremas solares comerciales
TiO2 NPs

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Crema solar: 1, 10, 100 y 200 mgL™*

TiO2NPs: 1,2, 5y 10 mgL™

Luz UV

Luz diurna

Temperatura

20+0,5°C

Tiempo de los
experimentos

75h (exposicidn)

Otras condiciones

- Se agita la mezcla magnéticamente
- pH inicial: 8,1

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Produccion de H202 en la incubaciéon bajo UVR (A,B) y sin exposicion (C,D)
de las cremas y NPs de TiOz respectivamente en el tiempo:

A

B

R 1]
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Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Los protectores solares producen mas H202 que las NPs de TiO:2 por
separadado. Esta diferencia se debe a la presencia de compuestos organicos
en las formulaciones de los protectores solares.

- La radiacion UV es la principal variable para el estudio de la toxicidad en las
microalgas debida al impacto de las sustancias liberadas que son generadas
por reacciones fotoquimicas.

- Bajo radiacion solar directa (UVR), las NPs de TiO2 y protectores solares con
las nanoparticulas en su formulacidon son mas téxicas que el protector solar
sin este componente.

- Los NP de TiO2 causan toxicidad a través de mecanismos de adsorcion y
absorcidn por el fitoplancto, ROS, y el dafio genotodxico.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia

(Li et al., 2016)

Titulo Photochemical transformation of sunscreen agent benzophenone-3 and its
metabolite in surface freshwater and seawater
Objetivo Estudio de comportamiento fotoquimico del BP-3 y el 4-OH-BP-3 en distintos

tipos de agua

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

BP-3y 4-OH-BP-

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Agua pura, agua dulce y agua de mar (Yellow River estuary)

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

BP-3 (98% pureza) y 4-OH-BP-3 (99% pureza)

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema

- pH, TOC, conductividad y concentracion de iones en las muestras de agua
tomadas en el estuario

y/o en el aguay/oen la Parameters Freshwater Seawater

disolucién preparada pH 83 8.0
TOC (mg C/L) 4.0 6.1
Conductivity (ms/cm) 0.9 45.6
NO; (mg/L) 5.8 1.8
Q- (mg/L) 121 16 700
Br~ (mg/L) 0.2 55.6
HCO3 (mg/L) 175 181
SO3~ (mg/L) 175 2390
NHi (mg/L) 3.4 285
Na™ (mg/L) 117 9170
Mg2" (mg/L) 15.8 1200
Ca®* (mg/L) 19.3 383

Luz UV Lampara de mercurio de 500W (5,3mW/cm?)

Temperatura Conservacion de las muestras a -202C

Tiempo de los
experimentos

Otras condiciones

- Filtrado previo del agua dulce y de mar (0,45um)

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Experimentos fotoliticos: Se realizan con el fin de obtener las constantes de
velocidad fotolitica (kobs) y la evolucién de la disociacién de BP-3 y 4-OH-BP-3
en funcidn del pH. Para el calculo de los rendimientos cuanticos (¢) en la
fotdlisis directa se utiliza la siguiente ecuacion;

ks L™

A

Pg = -
kena 2_L;e

PpNa

Donde s y PNA son el componente estudiado y el actindmetro quimico
respectivamente, k es la constante de la fotdlisis, Lz es la intensidad de luz
incidente y €, es la absortividad para una longitud de onda A.

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo
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RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Determinacion de los valores de pka para el BP-3 y el 4-OH-BP-3:
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- Forma de la disociacién de BP-3 y 4-OH-BP-3 para diferentes condiciones de
pH observadas las constantes de velocidad fotoliticas:
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ok, — o k 5
<_ 1 8|— Neutral form . g = 18] > los
o ----- Anionic form \ ¢ 0 6-_5 o [— Neutral form £
= @ ) 2 = —--- Anionic form =
= 12 045 —, 1.2 # d04 2
2 ) [»)
c -~
=06 0.2 0.64 \ {02
000 e, . 00 0.0 a ; oo
7 8 9 10 11 7 8 9 10

- Constantes de velocidad observadas en agua de mar y dulce con adicién de
isopropanol (*OH quencher) y 1,4-diazabicyclo[2,2,2]octano (DABCO, O,
quencher):

0.16

[ Seawater [ Freshwater
Seawater + isopropanol EZZ Freshwater + 1sopropanol
0.124 B Seawater + DABCO 0124 B8 Freshwater + DABCO
T2 0.08] < 0.08]
- £
=
0.04 0.044
0.00 0.00

4-OH-BP3

0.16

4-OH-BP3

- Contribucion de las diferentes vias de degradacion de BP-3 y 4-OH-BP-3 en

agua dulce y salada:

Compound Water Contribution kg | — Cioz kioa k12"
(1o0'h") (10 2h! (10BM) (1°M's!) (10%hY
BP-3 Seawater Parameter 0.52 - 248 346 335
Contnbution <1%
Freshwater Parameter 1.06 269 335
Contribution <1%
40H-BP3 Seawater Parameter 0.40 126 248 573 5.55
Contribution 32% 1%
Freshwater Parameter 0.47 131 2.69 5.55
Contribution 28% 1%




Compound Water Contribution Cgy kou Koy K3pon (1072 h71)
(107 M) (10"°M~'sY) (1072h )
BP-3 Seawater Parameter 221 517
Contribution >99%
Freshwater Parameter 7.50 5.97 4.60
Contribution 56% 43%
4-0H-BP3  Seawater Parameter 1.07 2,69
Contribution 67%
Freshwater Parameter 7.50 2.89 045
Contribution 59% 12%

2 kdirect €S la constante de velocidad de fotdlisis directa corregida con luz

b k'102 (constante de velocidad fotolitica de pseudo-primer orden inducidad
por O2) = k102 X C102

¢ k’on (constante de velocidad fotolitica de pseudo-primer orden inducidad
por *OH) = kon X Con

9k 3pom* (constante de velocidad fotolitica de pseudo-primer orden inducidad
por 3DOM*) = Kobs - Kdirect— k“102 — K on

¢No disponible

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Los resultados muestran que en la fotodegradacion directa del BP-3 y del 4-
OH-BP-3 existe una fuerte dependencia de la especiacion

- Las formas neutrales resisten la fotodegradacién mejor que las anidnicas en
agua pura.

- La fotdlisis indirecta, producto de las especies reactivas principalmente
DOM contribuye en la transformacién de ambos compuestos. En agua salada,
la fotélisis indirecta se atribuye principalmente al DOM* mientras que el
agua dulce lo es al DOM y a los complejos *OH.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia

(Kotnik et al., 2016)

Titulo Photolytic fate and genotoxicity of benzophenone-derived compounds
and their photodegradation mixtures in the aqueous environment
Objetivo Investigar la fotoestabilidad del BP-8 bajo UVR y luz natural y determinar las

cinéticas de degradacion y comportamiento fotolitico en diferentes matrices
acuosas.

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

Derivados de la benzofenona

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Agua pura

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

BP, H-BP, DH-BP, DHM-BP y KP

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucidén preparada

760 ml de disolucién de cada compuesto (1 pgL?)

pH TOC (mg L) DOC (mg L") Mitrate {mg L)
Lake water 1.6 1.63 161 5.62
Seawater 8.2 124 118 0,13

Mitrite {pg L") Phosphate (pg L") Ammonium (pg L)

6.90 1.20 1.5
8.51 423 7.94
Luz UV Lampara baja presion (6W)
Lampara media presion (125W)
Luz solar (932 W m?)
Temperatura 21-23°C
Tiempo de los 0-10 min; 0-5 h (KP)
experimentos 0-180 min; 0-5 d (EtBP)

0-24 h; 0-28 h (BP, H-BP, HM-BP, DH-BP, SHM-BP, AcBP)

Otras condiciones

Agitacion magnética continua a 400rpm

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Parametros de fotodegradacion de la irradiacion UV de los BP

Analyte :;_rr?::""" k t Cof Co (%) r

BP 0.026 ' 263N 533 (t=24h) 0.988
[-BP 0.022 1 318h 60,1 (1=24h) 0,996
HM-BP 0-24h 0.009 k' 76.2h 798 {1=24h) 0.986
DH-BF 0.041 b 17.0h 384 (t=24h) 0,990
DHM-BP J 0.007 k! 99.0 h 84.7 (t=24h) 0.988
AcBP 0.023 1! 30.5h 588 (1=24h) 0,990
EtBP 0 — 180 min 0.041 min™ 1 7.0 min 0.06 (t= 180 min) 0.992
KP 0 =10 min 0.879 min” 0.7% min 0.72 {t= 10 min) 0.959
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- Formacién de subproductos (EtBP y AcBP) del KP bajo irradiacidon UV:

100D
——KP

£OO ELEP
) T —r—ACBP
=]
E s00
=
=l
% 400
=1
=
[=]
3

200

Q + + +
0 -] 1 13 20 25 30 35 40
[rradiation time (min)

- Formacion de EtBP y AcBP tras la exposicidn de KP a luz solar en
matrices acuosas:

EtBP formation
06
e Distilled water

=

= 05 Lake

_""= —r—5e3

— 0,4

=

=03

]

g

F02

s a
Z 0l

0 . M H
L] 2 4 3] £ 10
Irradiation time (h)
AcBP formation
0.4
. =t [Jistilled water

= Lake

£

=

L+ 3

=

]

L3

=
=
Z

<

Irradiation time (h)

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Los resultados de este estudio contribuyen a una mejor comprension del

ciclo y el destino de las benzofenonas en el medio acuatico.
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- Debido al caracter extremadamente fotolabil del ketoprofeno en
condiciones de laboratorio, asi como en el medio natural, el objetivo de
futuros estudios debe estar en su fototransformacion y la aparicion de
efectos en el medio ambiente.

- Los filtros UV son mas persistentes en el medio ambiente, y debido a su

cardacter semipolar, tienen el potencial de acumularse en organismos vivos.

- El estudio muestra que la fotdlisis de las benzofenonas depender en gran
medida del tipo de matriz acuosa en la que se produce.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Gondikas et al., 2014)
Titulo Release of TiO2 Nanoparticles from Sunscreens into Surface Waters:
A One-Year Survey at the Old Danube Recreational Lake
Objetivo Deteccion de nanomateriales de didxido de titanio liberados del protector solar

en la materia en suspension (SPM) en un periodo de 12 meses

Escala del estudio

En campo (Muestras de lago)

éQué modelan/
estudian?

Metales: Ti, Al, V, Ga, Y, Nb, Eu, Ho, Er, Tm, Yb and Ta

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Agua de lago, Lago Old Danube (Vienna, Austria)

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio y/o

presentes en el medio

Niveles de SPM presentes en el lago son bajos (1-5 mg/L).
La cantidad de TiO: librada en el medio depende de una serie de factores:

(i) Numero de banistas

(ii) Cantidad de crema utilizada por bafiista
(iii) Concentracion de TiO2 en la crema
(iv) Cantidad de crema desprendida durante el
(v) Estabilidad de ENMs (“Engineered Nanomaterials”) de TiO2 en el agua y su
capacidad de dispersion

Concentracion de los
elementos modelados
en lacremay/oenel
aguay/oenla
disolucidon preparada

Resultados de las concentraciones de los elementos estudiados

Para distinguir particulas de Ti de origen natural, de las nanoparticulas (ENM)
de Ti de la crema, analizan 10 elementos que siempre acompafan a las
particulas naturales, pero no estan en las particulas de la crema.

X

fall ‘winder

surmmer spring (T X) (T X i L+ (T g T
106 + 26 6141112 115 £ 54 na 4% 15 na
Ga 3 + 6 i+ 71 L+ 157 na 149+ 103
¥ 7.0+ 1,37 509 + 1402 15 + 46 na 115+ 34
Mh 178+ 034 L3+ 06 164 + 0.5 HE =4 330 + &l no 1144 8
u 0262 4+ B4l 0340 + 0.058 0.249 ¢ 64 & 380 1380 4+ BT no 2530 4 5K
Ha 0176 = D4 0265 4+ 0.047 0,182 4240 4+ 1110 = Q023) B0+ T
Fr 0549 + D107 0754 + 0,054 0,533 + 0086 1500 + 410 na 1180 + 20
T [T g g 1o + 0.m3 0068 + 0018 11300 £+ 3000 (5]
i 444 + 14 A7E + 0155 0540 + 0145 155 + #0 s Q0K
Ia 0784 + BLIE LIT 0.8 0905 + 0154 1180 + 40 no
Luz UV Ciclo diario del medio natural (Lago)
Temperatura Temperatura del medio natural (Lago)

Tiempo de los
experimentos y/o
recogida de muestras

Del 5 de mayo de 2012 al 4 de junio de 2013

Otras condiciones

Bombeo y filtracion < 0.2um

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados del
modelo

Durante la época de bafio (verano), la concentracion de TiO2 en agua es 27.1
pg/Ly durante el resto del afio (primavera, otofio e invierno) < de 1.7 pg/L.

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del
modelo

CONCLUSIONES

Principales
conclusiones globales
del articulo

- Los ENMs de TiO2 de las cremas son propensos a liberarse en el medio
acudtico, pero no permanecen suspendidos durante mucho tiempo. El
fenédmeno mas probable que puede darse es la agregacion y asentamiento de
los ENMs en los sedimentos debido a las caracteristicas quimicas del agua y la
presencia de coloides naturales, aunque al final se vea afectado en gran
medida por la materia organica en el agua (NOM) y los organismos vivos.

- La materia organica que forma parte de las cremas protectoras se desprende
facilmente de la superficie de los ENMs expuestos al medio colindante.
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- Esta materia organica también contiene compuestos hidrofébicos propensos
a acumularse en la superficie y que pueden acarrear reacciones fotoliticas
debido a la incidencia de radiacién UV.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Sanchez-Quiles & Tovar-Sanchez, 2014)
Titulo Sunscreens as a Source of Hydrogen Peroxide Production in Coastal Waters
Objetivo Protector solar como fuente de perdxido de hidrogeno

Escala del estudio

En laboratorio y campo

éQué modelan/
estudian?

Perdxido de hidrogeno
Phytoplankton

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Islas Baleares (Mar Mediterraneo)

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Luminol y cobalto para detectar el peréxido

1 g de crema en un litro de agua de mar filtrada

125mg de los tres tipos de cremas en 2L de agua sin tratar para la incubacion
del phytoplankton

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio y/o en
el medio

Estimacidn: 4 Kg de nanoparticulas de TiO2 cada dia
Resultados:

(1) 463 nM/h de H202 por cada gramo de protector solar
(2) Aumento en 270 nM/dia la concentracién de H20>

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucidén preparada

Table 1. Mean Concentration (+SD) of Metal Oxides within
Commercial Sunscreens (mg g_l of Sunscreen)

sunscreen aspect SPF TiO, Zn0O
A solar milk 50 77.6 + 3.0 nd"”
B cream 30 nd 90.5 + 0.1
C solar spray 30 nd nd

“nd = not detected.

Luz UV

Osram Germicidal Puritec HNS 30WG13 (200-280 nm)

Temperatura

Tiempo de los
experimentos

Se extraen muestras de 5mL a lo largo de las 55 horas siguientes en
momentos repartidos en el tiempo.

Incubacion del phytoplankton durante 24 horas en un tanque con 1000L de
agua.

Analisis de las concentraciones de H20; y Cl cada 6 horas

Otras condiciones

Las muestras son filtradas previamente (<0,22um)

Todos los andlisis se realizan por triplicado

Se simulan el movimiento de las olas mediante la agitacidn magnética de la
disolucién

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Reaccion fenton
Fe(Il) + H,0, — Fe(Ill) + OH + OH* (1)

Fe(IlT) + H,0 + v — Fe(Il) + H™ + OH*

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

4

e+0,20, 9 HO,D

H'g HOY, v

H.0,

Ti0, + hv STi0, (e + h*)

N\

h*+H,0 2 OH" + H"
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RESULTADOS OBTENIDOS

Resultado del modelo

- Experimento cinético de la generacion de H20:2 en el agua
(i) Muestra de control (Circulo negro)
(ii) Disolucién de 1g de la crema A(Circulo blanco)

12000
/’g“‘
10000 Y 8 \\O
/ [} o
oy

8000 A Ay
- °/ o\
= of \
£ /
~ 6000 - / \
o A
o o/

&
4000 A N\ o
/ \
/ N\ o
2000 { /B \
~
vigee—9 . " : —
0 10 20 30 40 50 60

Time (hours)

- Experimento de incubacion

(i) Muestras de control

(i) Disolucién con crema A (0.125g/L)
(iii) Disolucion con crema B (0.125g/L)
(iv) Disolucién con crema C (0.125g/L)
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La linea discontinua representa la radiacion UV y las barras la concentracion
de H202

- Muestro de la playa de Palmira
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Las lineas continua y discontinua representan la radiaciéon UV a las 23:30y
12:00 respectivamente. Los circulos representan las concentraciones de Ti en
dichos instantes y las barras representan las concentraciones de H20,.

- (A) Radiacién UV, (B) Concentracién de H,02, (C) Concentracién de Ti**

-

(i) Microcapa superficial
(SML A) 4
(ii) 5cm de profundidad
(A) ]

B
\
-
\

T
(iii) 2m de profundidad ; a4 ,.'f
(®) £ /
(iv) Fondo (O) > _
0 _Jﬁ
300 . I l I . I

250

200

150

Hz0z [nM)

100

50

1200

1000

EQD

GO0

Tid+ (M)

400

200 A

1] !
12:00 16:00 20:00 00:00 O4:00 O08:00 12:00

Howur

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

La cantidad de TiO2 en cremas comerciales es de 46mg/g de crema. Teniendo
en cuenta que una persona utiliza 36g/aplicacidn liberandose en el medio un
25% se estima que la concentracidn de peréxido aumenta 270nM/dia

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- La incidencia de la radiacion UV sobre las nanoparticulas de titanio origina
la formacién del perdxido de hidrogeno aumentando la concentracion
presenta en el agua.

- El aumento de la actividad turistica acarrea importantes consecuencias
ecoldgicas y su efecto es mayor en las playas del Mediterraneo ya que la
afluencia de turistas es mayor y el tiempo de renovacién del agua es mucho
mas largo.
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Referencia (De Laurentiis et al., 2013)

Titulo Photochemical processes involving the UV absorber benzophenone-4 (2-
hydroxy-4-methoxybenzophenone-5-sulphonic acid) in aqueous solution:
Reaction pathways and implications for surface waters

Objetivo Predecir la cinética de transformacién fotoquimica del BP-4 en sistemas de
agua natural

Escala del estudio Laboratorio

éQué modelan/ BP-4

estudian?

CONDICIONES DE OPERACION

Agua Agua pura

Crema Solar / BP-4

Compuestos anadidos
Estimacion de entrada -
de elementos desde la
crema al medio
Concentracion inicial de | -
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Luz UV Philips TL 01 (6,20+0,35W/m?)
Temperatura -

Tiempo de los 6 dias para la fotdlisis directa
experimentos 3h para los experimentos con H20>

Otras condiciones -
MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y Modelado fotoquimico: una descripcion detallada del modelo con las

mecanismos que ecuaciones se encuentra en Maddigapu et al., 2011 y Minella et al., 20139 y

contempla: Reaccion 2013b.

completa, reacciones de

equilibrio, disolucién, H;0; + hv—2'0H Ry (1)

adsorcion, adsorcion

reactiva.... 2 — Propanol + «OH—Products [k; = 1.9-10° M~* 57| @)
BP — 4 + -:0OH—Products |ks] (3)
H;0, +-OH—HO; + H;0 [ke =27-10° M~'57Y (4)
HoOp 5HO™ + HT [pKes = 11.75] (5)
HO, +.0H—0;" +H,0 [ks = 7-10° M 5‘1J (6)
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Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

NO; +hv + H"— :OH +.NO3 ... [Re] 8)
OH + +NO;z| o, —NO3~ + H” L3 (9)
“OH + *NO; ., —+OH + -NO; [ky] (10)
*OH + *NOy| oy + Br —Br+ + OH™ +NO; [kui] (11)
«OH +Br —OH +Br [k (12)
Br- + Br —Br;"™  |ky3) (13)
"OH + BP — 4—Products [ky] (14)
Br;” + BP — 4—=Products [kys) (15)
Br;” —Other species [k (16)

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Tendencia temporal del espectro transitorio obtenido tras la excitacidn
mediante pulso laser (355nm, 90mJ) a 0.5 mM de BP-4 con un pH 4

0,020 4

0.015 4

0.010 4

Absorbance

0.005 1 .

0.000 4

260 380 400

0.020
0,018

Zo010

| gy

i 380 nm

\

0 Ll 2.0 104

Time, §

440 460 480 500

Wavelength, nm
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- Tasa de transformacion inicial del BP-4 como funcion de la concentracion de
2-propanol tras la irradiacién a un mM de H202 con un pH de 4 y 10:

5.0 -

4.0

Rpp-4r MM s°

L L L | L I L " y E MW L AL |
0 2107 4107 6107 8107* 1107
2—propanol, M

- Tasa de transformacion inicial de BP-4 en funcion de la concentracion de
bromuro tras la irradiacién de 10mM de nitrato con un pH de 7,5

1.5 1

Rgp-4, NM 57!

0 107% 107 107 107 107F 107 1

Cer-

"

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- El BP-4 reacciona significativamente Br»-. La tasa de velocidad de la reaccion
de segundo orden con un pH de 7,5 es kar.sp-4 = (8,05+1,33) -:108 M1s1-

- En la superficie del agua dulce bajo incidencia de radiacién solar, produce la
fotdlisis directa y la reaccion OH*

- Las reacciones entre el BP-4 y las foto-transformaciones son importantes en

entornos ricos en bromo y en presencia de valores altos de DOC siendo la
principal fuente de Bra°

134



ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Ji, Zhou, Zhang, et al., 2013)

Titulo Photochemical degradation of sunscreen agent 2-phenylbenzimidazole-5-
sulfonic acid in different water matrices

Objetivo Estudio de la degradacién del compuesto PBSA en el agua

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

PBSA

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Agua de rio (Rio Rhéne, France)

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

PBSA

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/o en el aguay/o en la
disolucién preparada

Fotdlisis (50mL de muestra)
- PBSA: 10uM

Luz UV

Ldmpara de mercurio de 125W (HPK, Heraeus)

Fotolisis:

1 - 300-400nm y 3.3mW/cm? (Steady-state experiments)
2 — 266nm (Laser Flash Photolysis, LFP)

Temperatura

Fotdlisis: 20+12C de manera constante

Tiempo de los
experimentos

240 o0 480min de irradiacion

Otras condiciones

Agitacién magnética de la disolucién simulando el movimiento de las olas

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Calculo de rendimientos cudnticos:

0 = kp Z(Llel)a
P ka Z(Llel)p “

donde “a” y “p” se refieren al actinémetro y PBSA respectivamente, L;g;son

la irradiancia de la [dmpara y el coeficiente de extincidn para una longitud de
onda concreta. Por ultimo, el sumatorio del producto de ambos representa la
absorcion de luz.

[BA],

Determinacion de la cte de velocidad de segundo orden:
_ kuo- pesa In
[BA]g

n ( [PBSMF)  kio Ba (

[PBSA],
Calculo del factor de apantallamiento de luz:
1— 10
2.303aq;1
Donde I(cm) es la longitud del tubo de ensayo y a;,es la atenuacidn especifica
para una longitud de onda.

S, =

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

A — Fotdlisis directa
B — Fotdlisis indirecta
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RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

a) Comparacion
de la fotdlisis
directa de 10uM
de PBSA para
distintos niveles
de pH

b) Efecto del
oxigeno disuelto
en la fotdlisis
directa del PBSA
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- Efecto del nitrato en distintas cantidades en la fotodegradacién de 10 uM

de PBSA
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humicos y NaCl.

- Fotdlisis del PBSA en agua purificada, agua de rio y en presencia de acidos

D.Dl

Irradiation time {min)

|
¥ = $ .
D2k Y o,
Y $ $
v . :
04k
= Vs n
'::.__,l v -
= o0b
= ]
= 1]
0.8 m Milli-Cy water -
& Rhone River water -
1oL & 6o0mgL ! HA
v 0.2 M MNaCl =
=1.2 1 1 i
0 120 240 360 480

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

del afio...)

- El proceso de fotdlisis directa para la eliminacidn del PBSA es mucho mas
efectivo que otros procesos como la sorcién o la degradacidn bioldgica.
- Las velocidades de degradacién depende de diversos factores (Zona, época

- Es necesario estudiar la toxicidad de estos procesos para evitar asi
alteraciones en los ecosistemas.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Tovar-Sanchez et al., 2013)
Titulo Sunscreen Products as Emerging Pollutants to Coastal Waters
Objetivo Estudio de los protectores solares como fuente de quimicos organicos e

inorganicos en el medio acuatico

Escala del estudio

Campo y laboratorio

éQué modelan/
estudian?

UV-filters: BZ-3, 4-MBC, (Campo)
Metales: Ti, Zn (Campo)
Nutrientes: PO43, NO3,, NO2’, SiO2, NH4* (Campo y laboratorio)

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

En campo: Mar Mediterraneo (Mallorca, Espafia)
En laboratorio: Agua de mar artificial

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

15g crema en 500mL de agua de mar artificial (37g NaCl/L)

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Cada hora, se estima que el 25% de los turistas entran en el agua y que solo
el 10% de la crema se disuelve en el agua. La cantidad media de entrada es
de 0.08uM/g de P

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/o en el aguay/o en la
disolucidon preparada

Table 1. Midday concentration * standard deviation (n=3) of BZ-3 (ng L"), 4MBC (ng L), Ti (ug L), Zn (ug L") and nutrients (nmol.L"") in the unfiltered (Total) and filtered
(<022 um; Diss) fraction of the Surface microlayer (SML) and Subsurface (1 cm) seawater (SW) samples.

Beach Sampling stations  TOtal SML Dy ML

823 a-mBC T zn  BZ3 4MBC Ti  zn PO}  NO, NO, S0 NH.
Palmira st 56120 10962100 376573 33 123:84 467:67 nd 20 705 7188 78 SM19 1234
Santa Ponga stz
Santa Ponga st3 17482105 598439 121412 108 1561460 554212 nd 77 85 4525 39 5028 553
Santa Ponga st4
Ses Salines (control) st.s 15830 25712 27:17 08 nd nd nd 05 1535 9330 85 996 &5

Total SW Diss sW

823 a-mBC T zn 823 4MBC Ti  zn PO, NO, NO;  SiO, NH
Palmira st1 1436274 @5x4s nd 06 958:29 305216 nd 04 142 1612 nd 66535 1295
Santa Ponga st2 762+46 650+50 nd 10 404+26 374231 nd 09 nd 12181 nd 6299 819
Santa Ponga st3 1554256 1425 nd 07 N96+17 293250 nd 07 nd 156 nd S443 Baa
Santa Ponga st4 3148220 a75+39 d 07 2419252 147440 od O 4 90 003 6412 81
Ses Salines (control) sts 36322 266+ 20 nd 01 nd nd od 01 951 28923 720 701 62

) not collected; nd: not detected.

Luz UV Campo: Ciclo diario
Laboratorio: Luz diurna
Temperatura 259C (Temperatura ambiente)

Tiempo de los
experimentos

Laboratorio: 0-110h

Otras condiciones

Se remueve la disolucién magnéticamente durante 5 dias a 300rpm

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Disolucién

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo
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RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

Concentracion de BZ-3(A), 4-MBC(B), Zn(C), Ti(C) y nutrientes(D) en agua
filtrada (Diss) y sin filtrar(Total) de la capa de agua superficial(SML) y la que
se encuentra a 1cm de la superficie(SW)
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- Cinética de liberacion de nutrientes de un protector solar comercial en el

agua
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- Tasa de inhibicidn de crecimiento de Chaetoceros gracilis expuesta a
diferentes concentraciones de protectores solares tras 72h de cultivo

% Growth Inhibition
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Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- El crecimiento de poblacion que viven cerca de la costa y el creciente uso de
este tipo de productos para el cuidado de la piel generan un alto volumen de
contaminantes que se liberan directamente en agua degradando los
ecosistemas marinos.

- Los resultados muestran que, pese a que también se liberan ciertos
micronutrientes, los contaminantes inhiben el crecimiento de algunas
especies de algas y phytoplankton.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Vione et al., 2013a)

Titulo Phototransformation of the sunlight filter benzophenone-3
(2-hydroxy-4-methoxybenzophenone) under conditions relevant to surface
waters

Objetivo Estudio de la cinética de transformacién fotoquimica del BP3 en aguas de
superficie

Escala del estudio Laboratorio

éQué modelan/ BP-3

estudian?

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Aguas de superficie

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

BP-3 (98%)

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Luz UV

Irradiacién: Philips TL 01 UVB (3+0,2Wm™) en un rango de 300-400nm
Fotdlisis directa: Philips TLK 05 UVA (28+2Wm™) en un rango de 300-400nm
Fotodegradacién (RB): Philips TL D 18W/16 (11+1Wm™2) de 545nm

Temperatura

40-320°C

Tiempo de los
experimentos

Fotdlisis directa: 7 dias

Otras condiciones

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Datos cinéticos: La tendencia en el tiempo del BP-3 sometido a un proceso
de irradiacion es de pseudo-primer orden. Las velocidades de reaccion se
determinan ajustando la evolucién del tiempo a partir de ecuaciones de la
forma C,C,~* = exp (—kt) donde Ct es la concentracién de BP3 para un
tiempo de irradiacion t, Co es la concentracidn inicial y k es la constante de
degradacién de pseudo-primer orden.

Modelado fotoquimico:

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

NO; + hv + H' — OH + NO,[D, = 0.01]

1 =15
3

1.9-10°M™

4

Propanol + OH—R [k,

BP3 + OH—Intermediates’ [k, RB + hv+0,—=RB+ O,

R+ BP3— Intermediates” [k,| BP3 +' 0, —Intermediates|(k, ,|

R + 5;,— Intermediates”[k ;|

'0,—0, [k, = 2510757
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RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Rendimiento cuantico de la transformacién de BP3 tras irradiar con UVA

0,1mM de AQ2S a un pH 6,5. Los resultados estan en funcién de la
concentracion de BP3.

- Tasa inicial de transformacion del BP3 (Rers) en funcion de la concentracion
de 2-propanol tras irradiacion con UVB de 10 mM de NaNOs y un pH de 6,5.

6.0-107°

4,0-107°

2,0-107°

Rgpa, M s
"_'I-E‘—l

0.001
2—Propanol, M

- Tendencia de la tasa de transformacion del BP3 (Rgp3) tras la irradiacion con
luz amarilla de 10uM de RB y un pH de 6,5.

5-107°
] Rose Bengal
41075 - %
O 3_10_5_' ’/,.,
= ] e e :
=1 i i
ﬁ 2.10-5_- . st ) a"
1_10—5{ J"’, '
o H—— "+
0 5 10 15 20
BP3, uM
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4.0-1074

{1 AQ2S

3.0107* 4
“w ,"‘ §
o i 2
o g e -
< 20107 - -
o 4 -
m -
- -
1.01107 o
i Ry
0 H= T T 1 T T T
0 5 10 15 20
BP3, uM

Photochemical

Parameter value

parameter S = BP3 (this work) S = Carbamazepine
o OH (De Laurentiis et al., 2012b)
b = — —
L D
= S OCH; .‘;_-_//k__\N/‘\\P__;.
A,
Dy (3.1 £0.3) - 107" mole (7.8 £ 1.8) - 10~ * mole
Einstein ™' Einstein™'
k;-OH (20 £04) - 10" M~ 15! (1.8 £02) - 10"°M~ 15!
ks co— <5.10°'M 15! Negligible
ko1 0, (20 £01)-10°M 57! (1.9 +£0.1) -10°M 's™!
k.. CDOM* (1.1 £0.1) - 10° M~ 15! (7.0 £ 02) - 10¥ M~ 15!

Rendimientos cuanticos bajo radiacion UVA y valores de las constantes de
transformacion de las reacciones del BP3 con *OH, COs’, O2y AQ2S.

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- El BP-3 en agua de superficie se degrada principalmente por fotdlisis directa
y reacciona con *OH y CDOM.

- La fotdlisis de siempre toma un papel importante, pero las reacciones con
OH* toman mayor importancia con bajas concentraciones de DOC y aquellas
con CDOM a altas concentraciones de DOC.

- La vida media del BP-3 aumenta con la profundidad y la concentracién de
DOC debido a la poca iluminacién.

- EI BP-3 es capaz de absorber un mayor rango del espectro de luz.

- La presencia de radicales OH* hace que la vida media del BP-3 aumente 1,5-
2 veces a si estuviera en agua en condiciones normales.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (zhou et al., 2013)

Titulo Aquatic photodegradation of sunscreen agent p-aminobenzoic acid in the
presence of dissolved organic matter

Objetivo Estudio del papel de cuatro tipos distintos de DOM en la fotdlisis del PABA

radiacion solar simulada en disoluciones acuaticas

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

PABA

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Suwannee River y Nordic Lake (AZ, EE.UU)

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

PABA (p-aminobenzoic acid al 99%)

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

10 mgL* de PABA

Luz UV

Ldmpara de xendn (1000W, 1>280nm)

Temperatura

49C (Almacenamiento de disoluciones)

Tiempo de los
experimentos

6 horas (Fotdlisis directa)

Otras condiciones

Los experimentos se realizan para distintos valores de pH

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Disoluciéon de PABA en las muestras de agua.
Degradacion de PABA en presencia de distintos tipos de DOM

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

'PABA */*PABA * + PABA — PABA™ + PABA™

'PABA */°PABA* — PABA*" + PABA™
*SRFA" + PABA — SRFAT + PABA™
SRFA* + PABA — SRFA™ + PABA™
SRFA* + PABA — SRFA + 'PABA’
SRFA + *PABA" — SRFA" + PABA

AG, ® = VEAg+VIE® < 0

AG; = VEAsym+VIEgy < o°

AG; = VEA gypq + VIEgymq < 0
AGs = VEAsg + VIET4(SRFA) < 0

AGs = VEA T1{SRFFL} + VIEgy < 0

Ens ‘: SR Fﬂ} = Et11 {PﬁBﬂ}
E14(SRFA) < E;,(PABA)
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RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Fotdlisis directa del PABA a distintos valores de pH bajo luz simulada (A) y la
fraccién de PABA restante a diferentes pH.

A s B 10
R e e . PABA .
Ea TTe— PABA-H
v A e "
'0-1’\\'\‘"1 e U-B-W\B:\EI
s =
¥ . B
]
S o 0.6
= 0.2 =
= 03] w pH=a \'\\ * £ 044
® pH=d8 i <
A pH=78 \i =
0.4 ¥ pH=9.2 0.2
T T T T T 00 T T T T
o 80 160 240 320 0 2 4 6 8
time (min) pH value
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- Constantes de la fotdlisis del PABA (kpaga) en presencia de los 4 tipos de
DOM a diferentes concentraciones y pH 7,8.

C'DDM kl:].gﬁ g 1)
(mg CL™)
SRFA NOFA SRHA NOHA

1 9.47 £0.09 9.67+0.22 1244 +0.35 12.00+ 0.35
2 8§35+024 909+018 1078 £0.26 8.18 +0.11
5 8.09+0.18 B8.03+014 947 +014 7344019
10 10.37 £ 0.18 1106+ 015 933 +£014 9744 0.10
20 7394020 10144+ 0.10 743 +0.17 8.35 + 0.08

concentraciones.

- Valores de las koom de cuatro tipos distintos de DOM en distintas

64 |[__ISRFA
[ |NOFA
I SRHA
44 | ~NoHA

Cpoy (TOC me/L)

presencia de 10mg/L de SRFA. (Cpasa=10mg/L, pH=7,8)

20

- Efecto del oxigeno disuelto y la posible formacién de radicales OH* en

00 g,
- ¥ = -
N = "
0.1 h \\i:;é;:* —
pS e, e o T
~T = —
. R
I =
~J
— 02+ T
S e T
2.3 ® PABA+SRFA .
® PABA+SRFA+FFA T
A  PABA+SRFA+2-Propanol i
0.4 ¥ PABA+SRFA+N,
T i T T T T
0 80 160 240 320 400
time (min)
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- Efecto del acido sérbico, benzofenona, glicina e histidina en la fotdlisis del

PABA.
0.0 'l_\
B
1 e e
g :Om_u“' ~— . S
e T T e
2024 e _t ~— Lo -
-\i\,‘ e “%-:T;“- o -
B T
O -0.4- i‘“\ t
g "
- B PABA ™,
®  PABA+ sorbic acid }‘\\
A  PABA+ benzophenone
0.6 v PABA+ glycine
*  PABA+ histudine .
T T T T ¥
[t} 80 160 240 320
time (min)

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Se estudia la cinética y mecanismo de fotdlisis del PABA en presencia de
distintos tipos de DOM mediante experimentos practicos y calculos tedricos.
- La fotdlisis provocada por la luz solar es el principal mecanismo de
fotodegradacion del PABA en aguas naturales y obedece a una cinética de
pseudo-primer orden cuya cte de velocidad se mejora notablemente a
medida que el valor del pH aumenta.

- En presencia de DOM, disminuye la fotdlisis del PABA debido al efecto
pantalla de luz y se demuestra tanto en los experimentos practicos como en

los célculos tedricos incluyendo la transferencia de energia del PABA al DOM.

- Los resultados demuestran que los fotoproductos de la fotdlisis del PABA
con o sin presencia de DOM son casi iguales.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia

(Arvidsson et al., 2012)

Titulo Exploring Potential Use Phase Emissions of Titanium Dioxide Nanoparticles
from Sunscreen, Paint, and Cement
Objetivo Desarrollar un método para estimar las emisiones de NPs de la sociedad al

medio natural

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

NPs de TiO2

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Luz UV

Temperatura

Tiempo de los
experimentos

Otras condiciones

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Anilisis de flujo de sustancias (SFA): Se basa en el principio de conservaciéon

de masa descrito por
Y = Y

dM
dit

La ecuacion que describe el nUmero de particulas, flujos y existencia de un

compartimento se puede describir como:

Z put 1 Ty

Donde N representa el numero de particulas existentes, n es el nimero de
particulas/afio que fluye y el indice s significa las distintas fuentes.

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

Production of NPs, N, M.,
® flsp @
LT TP ET TP Ty PEPEPTCECPEPETEITETITEPS
ny
: Use phase, N, Moy .
. Q- ©® >
n, n,,
Waste handling, N, oy
® Mew @
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RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Pardmetros de entrada para las ecuaciones del modelo:

Inpur parameter Parameter units Painz Sunscreen Self-cleaning cement
Average particle diameter, d nm 250 0 21

Mass concentration in flow, x, kefkg 0.1 0.05 0.05

Mass concentration in stock, xg kefkg 0.1 — 0.003
Emission factor, k particles/m’ fyear 5.0 = 10" — 5.0 % 10"
Product depth, [ m 0.001 — 1

Annual product mass flow, g, kton/year 29,000 72 Neg.
Product stock mass, (J, kton 550,000 Neg. Neg.

Per capita consumption, g;/P; i 19 0.07 330

Per capita stack, Qi/P; 190 Neg 15,000
Lifetime, T 10 Neg 46
Product density, ps 1,500 — 2,400

Motes: nm = nanomet m® = square meter; m = meter; keon = kiloton; m* = cubic meter; Nep. = negligible. For a thorouph description

of the sources of the d ¢ the Model Input Data section

- Flujos de entrada actual para la fase de uso, existencia y emisiones de los
productos que contienen NPs de TiOz incluidos en el estudio y los pardmetros
estimados para un escenario explorativo:

Scenario Output parameter Parameter units Paint Sunscreen Self-cleaning cement
Current scenario Inflow to use phase, n, particles/year 1.0 % 105 2.6 x 108 Neg.

Stock in use, N, o particles 1.0 x Neg. Neg.

Use phase emissions, n, o particles/year 1.1 % 10" 2.6 x 108 Neg.
Explorative scenario Inflow to use phase, n, particles/year 7 % 108 2% 10% 1 = 10

Stock in use, N, particles 7% 10% Neg. 3 % 10%

Use phase emissions, ng, particles/year 7% 10" 2 x 10% 3 % 10%

Notes: Neg. = negligible. For a thorough deseription of the sources of the data, see the Model Inpuat Daa section.

El escenario de estudio “Explorativo” adopta los aspectos incluidos en Boxall
et al., 2007 que suponian un escenario con 100% de penetracion de los
productos que contienen NPs y Robichaud et al., 2009, que asume que todo
el TiO2 producido estara en forma de nanoparticulas en el futuro, mientras
que el otro escenario estudia los productos en el porcentaje actual de
entrada al medio.

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Este estudio desarrolla una metodologia de PFA para el caso de NPs de TiO>
en pintura, protectores solares y cemento. Esta metodologia consiste en una
modificacidn del analisis de flujo de sustancias (SFA) donde se utiliza el
numero de particulas en lugar de la masa como una métrica de flujo y stock.
- Los resultados indican que las mayores emisiones de NPs de TiOz en el
momento en que se realizd el estudio se originan por el uso del protector
solar a pesar de que otras aplicaciones tienen mayores flujos masicos de NPs.
- Estos resultados sefialan la importancia de aplicar una métrica de flujo
adecuada ademas de tener en cuenta la difusion tecnoldgica que apunta a la
utilizacion del PFA para estudiar asi diferentes escenarios.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Botta et al., 2011)

Titulo TiO2-based nanoparticles released in water from commercialized sunscreens
in a life-cycle perspective: Structures and quantities

Objetivo Estudio de las nanoparticulas con base de TiO: liberadas en el agua
procedentes de los protectores solares

Escala del estudio Laboratorio

éQué modelan/ TiO2

estudian?

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Agua ultrapura

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Anthelios XL 50+

Capital Soleil SPF 60+

Solar Expertise 50+

Sun Sensitive Visage SPF 50+

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio y/o en
el medio

1.8g de TiO2 por dia y baiista
230 tons/afio (Francia)

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucidon preparada

1.5g de crema en 250mL de agua ultrapura

Luz UV

Simulacién de la luz diurna (Philips Master HPI-T Plus lamp 400 W).
Experimentos en oscuridad

Temperatura Se mantiene cte a 302C
Tiempo de los Se extraen muestras en las 48h de manera repartida en el tiempo
experimentos

Otras condiciones

Agitacion magnética para simular las condiciones ambientales del medio

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultado del modelo/
ensayo

DEL MODELO
- Caracterizacién quimica y mineraldgica de las cremas
Table 1
Summary tble of results
sample A B C D
XRD Rutile Rutile Rutile

Rutile

Ti0 % (wiw) 3.9 533

49.7/44.1/0.3/6

Weight loss at 110/550/800~Cjresidue 50.7/43.1/0.3/58 435/51.3/02/5.1 493/416/13/78

12 09 12
Mineral{water ratio 0.1 0.1 0.1 02
Colloid phase Light Dark Light Dark Light Dark Light Dark
Colloidal solid content® (g/L) 072 076 113 095 065 0.75 051 091
Colloid phase formed (wi%) 24 25 32 19 22 16 30
Ti (mg/LP 1827405 224403 2252+03 505814  2641=05 1523+03 181002 623=008
{measured by ICP-AES)
[Ti0z Jeolloidal [ TiO:|total (%) 13 85 15 30 13 8 096 3
[TiDz Jcolloidaljcolloidal solid content (%) 423 482 13 845 674 3.40 060 114
% {equilibrium pH) (mV) 585 62 633 59 518 469 425 533
CCC value (M) NaCl 01 =01 =01 01 =00 = 0,001 =01 =001
CCC value (M) MgCla 0.01 = 0.01 = 0.01 001 = 0.0001 > 0,001 00001 > 0,001

* Measured after 12 h drying at 100 °C.
® Mean value = standard deviation to the mean.

%w/w TiO2 entre 3.72y 5.33
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- Distribucidn del volumen con influencia de luz UV
(1) Tras 30 min

(2) Tras 48 h

(3) Tras48 hy 48 h de
asentamiento

a t 30 min (light)

-
» ) o o

Relative volume fraction (%)
~N

o

-
© o

Relative volume fraction (%)
o

Relative volume fraction (%)
o

Evolucidn en el tiempo del volumen de particulas menores de 700nm tras 48
horas de envejecimiento

M 4 adme B
—=h
40 1 wendser O3
E -0 D .
E 30 i
E
=
= 20
=
W
10 -
0+ v T ' )
0 10 20 30 40 50

Time (h)

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Se demuestra que la liberacién de este tipo de compuestos puede conllevar
una ecotoxicidad que afecte al medio marino.

- Esta liberacion puede derivar en la formacion de sedimentos de estos
compuestos.

- A'la hora de disefar un producto se debe mirar mas alla del proceso de
manufactura y hacer hincapié en el ciclo de vida completo.
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Referencia (Johnson et al., 2011)

Titulo An assessment of the fate, behaviour and environmental risk associated with
sunscreen TiO2 nanoparticles in UK field scenarios

Objetivo Estudio del comportamiento, predicciones de concentraciones ambientales

(PECs) y en que situaciones estas concentraciones son perjudiciales para el
medio y sus organismos.

Escala del estudio Laboratorio

éQué modelan/ NPs de TiO2

estudian?

CONDICIONES DE OPERACION

Agua Agua de rio

Crema Solar / - ENPs utilizados en el estudio
Compuestos afiadidos Table 1

Summary of TiD; ENP products used in the study.

Company Product Advertised Ti0,
size content
Oxonica Optisol™ UV absorber Average =99%

materials led.  Titanium dioxide modified with 0.67% 70 nm
manganese to reduce free radical
generation on exposure o UV light
Evonik AEROXIDE® TiD, TBOS Average =97%
industries AG  Fumed titanium dioxide treated with 21 nm
octylsilane to achieve hydrop hobic surface
Evonik AEROXIDE® TiD- P25 Average =99.5%
industries AG Hydrophilic fumed titanium dioxide 21 nm

Estimacion de entrada -
de elementos desde la
crema al medio
Concentracion inicial de | -
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada
Luz UV -
Temperatura -
Tiempo de los -
experimentos
Otras condiciones -
MODELADO MATEMATICO
Tipo de modelado y -
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Esquema de los =
procesos propuestos

por el modelo
RESULTADOS OBTENIDOS
Resultados - Contenido de Ti en solidos de plantas de tratamiento (ASP) y calculos
adicionales
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Sample Measured Ti suspended solids Tion solids as ug/L:
[e/g DW] (MLss) glL[2]  [1]=(2]
(ave+ SEM) [1]
Raw sewage 13543 0.26 35
influent 01/08 (n=2)
Raw sewage influent 1964+ 15 0.33 65
02/00 (n=4)
Average influent 165 [3] 029 50[4]
Activated sludge 541 2.3 1244
(AS) 10/06 (n=1)
AS 01/08 (n=2) 4224+ 43 34 1435
AS 02/09 (n=2) 6504 26 24 1530
Average activated sludge 538 [5] 27 1400
Effluent 02/09 (n=4) 568423 0.010 5.7
Sewage flow rate 60,000 m*/d [6]
at this ASP
Calculated Ti input into this ASP: [4]x[6] 3 kg/d
Predicted Ti in wasted sludge assuming ratio 305 pg/z DW [7]

of 5:3 primary to secondary sludge:
(5x[3]+3=([5])/8

Sludge DW production in UK in 2004
(Defra, 2009)

Projected Ti in total UK (2004) sludge: [7] = [8]

1,136,800 t/year [8]

347 t/year

- Ti<0,45um presente en muestras tomadas en julio de 2008 de una ASP

Raw sewage influent Following primary settlement Final effluent

Mean (pg/L) 30.5 26.7 32
Std Dev. 11.8 7.5 04

- Tasa de supervivencia de bacterias en agua de rio en distintas condiciones
de iluminacion

140

1201

=
[

Survival ratio (%)
A+ 2] e}
L] (] [}

=]
[
L

=1

T T T T 1

10 20 30 40 50 60
Time (minutes)

=

Grado de ajuste del
modelo
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Predicciones del modelo

- Concentraciones predichas de ENP de TiO2 en aguas de superficie de UK

Scenario Anglian region for 3 Anglian region for  Thames region for 3 month
month summer period  1d heatwave summer period
Presumed 0.25 1.1 0.5
sunscreen TiO,
ENP (pg/L)
Thames region for ~ Thames catchment  Measured sewage effluent
1d hearwave 1d heatwave Q95 values for Ti<045 um in
low flows July 2008*
2.2 8.8 3.2

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- EI 90% del Ti<0,45um se elimina en las plantas de tratamiento de residuos
por el lodo activado.

- La concentracion mas alta predicha de ENP de TiOz proveniente de
protectores solares fue de 8,8ug/L en el rio Tamesis.

- Se demuestra que las bacterias de los rios son insensibles a una solucién de
1000ug/L de ENP de TiO2 en presencia de luz UV durante un periodo de 1h.

- A partir de las concentraciones medidas en los lodos de las plantas de
tratamiento, se estima que se introducen 250mg/m? de Ti en el suelo. Si se
observan las ventas, este valor se reduciria a 0,4mg/m? de TiOx.

- La tasa de supervivencia de las bacterias del agua disminuyen a medida que
la concentracion de Ti aumenta cuando actua luz UV.

155



ASPECTOS GLOBALES

Referencia

(Mao et al., 2011)

Titulo The effect of nitrate, bicarbonate and natural organic matter on the
degradation of sunscreen agent p-aminobenzoic acid by simulated solar
irradiation

Objetivo Estudio de los factores ambientales en la fotodegradacion del PABA en agua

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

PABA

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Agua pura

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

PABA (p-aminobenzoic 99%)

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

10mg/L PABA

Luz UV

Ldmpara de xendn (1000W, 1>290nm)

Temperatura

120°C (Temperatura de la fuente)

Tiempo de los
experimentos

4h (Reaccidn)
0, 5, 10, 30, 60, 90, 120, 180, 240 (Muestreo)

Otras condiciones

Experimentos realizados a distintos niveles de pH

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Factor de apantallamiento de la luz: Se calcula como,

—, |
1—-10 ™

5 S350
Donde axes el coeficiente de atenuacidn especifico de 2.303q,
cada longitud de onda y |, la longitud del paso de los tubos de testeo (2cm)

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

COOH COOH COOH

X X R
| * OH « OH H] OH
) ’ B |
~F N T/
NH; o [] OH ]
lo NO, oNO,
COOH
COOH
PN -
N a
T U N
e <
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RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Tasas de eliminacién fotoinducida de PABA (10mg/L) a diferentes niveles de
pH controlados por NaOH y HCl:

754
o < pH3
> pH 5 (DI water)
24 OpHT

& pHO

0 == m— . :
0 G 120 180 240
t (min)

- Efecto del nitrato en la velocidad de eliminacidn fotoinducida del PABA (A) y
el efecto de 0,8 mM de NOs en las constantes de velocidad (B) medidas del
PABA a diferentes niveles de pH controlado por NaOH y HCI:

A B

T o 0mMNO- 01 womMNO3-
D 0.4 mM NO3- »sh s 0.8 mMNoa-

A 0.8 mM NO3- 2 ) \
B = 20} 3
./’(‘1 E
- ju] m 15}
a’/ -
%10 3
S _ §
—ir
| 0 ﬂ L 3 o 4
7 9

* 2 mM NO3-
0 4 mM NO3-
0 60 120 180 240 3 3 ]
t (min) pH value

In(Cg/Cy)

i

7

- Efecto del HCOs™ en la fotdlisis del PABA en una solucion de nitrato (10mg/L
PABA, pH=5, [NO3]=0,8mM):

I o 0 mMHCO3

0 0.8 mM HCO3-
£ 4 mM HCO3-

In{ CfCy)

0 S0 100 150 200 250
t (min}
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- Efecto del SRFA (Suwannee River Fulvic Acid) o SRHA (Suwannee River
Humic Acid) en las velocidades de eliminacidon fotoinducida de PABA en una
solucion de nitrato (10mg/L PABA, [NO3]=0,8mM):

A B .
5 :
O 0 mg/L. SRHA 0 mg/L SRFA
& 5 mg/L SRHA 4 | O5 mg/L SRFA
4| A 10 mg/L. SRHA A 10 mg/L SRFA
X 20 mg/l. SRHA X 20 mg/L. SRFA
:: 3+ /D :: 3 /"Q
= o = L
= i ~ Pl O
= 5| o c 2| - -
2 B - ) = /" -
B _6_'___,---" P A
P ) - -
Lr A - r e e
I L ey e e
Ao X 4%:-‘-;%;: —
= e v — St
2 ) . . == - : '
0 60 120 180 240 0 60 120 180 240
t (min) t (min})

- Ctes de degradacion de pseudo-primer orden observadas y las
contribuciones de la fotdlisis directa e indirecta de PABA en presencia de
NOs (A) y en presencia de NOM (B):

MO Soon s Kamex 1P HalFlife Skg=10F k=107 %DPT EIPS
onceniration (min~")  (min) (min~")  (min"")

(M)

0 MNA 22 315 22 MNA 100 0
0.4 0.996 10.1 68 2.19 791 22 78
08 0991 13.6 50 218 11.42 16 &
2 0974 175 39 214 15.36 12 88
4 0962 179 38 212 15.78 12 88
SEHA concentration [ TOC me/L)

0 NA 13.6 50 13.6 MA 100 0
5 0672 1.2 96 9.14 1594 127 27
10 D489 45 154 6.65 215 148 45
200 0306 LG 267 416 1.56 160 Gl
SEFA concentration (TOC me/L)

0 NA 13.6 50 13.6 MA 100 0
5 0.716 87 B0 9.74 1.04 112 12
10 0567 5.9 118 171 1.81 131 E] |
200 0367 3.7 187 44949 129 135 35

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Los resultados de los experimentos muestran que tras 4h, se elimina un
48% de PABA a una concentracion de 10mg/L en agua pura.

- La materia organica disuelta en el agua ralentiza el proceso de degradacion
debido a que se disminuye la cantidad de luz que incide en el PABA.

- Segun los productos, el ién nitrato irradiado puede dar lugar a la formacion
de radicales OH* y distintos tipos especies de nitrégeno como el NO o el NO2
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Labille et al., 2010)
Titulo Aging of TiO2 nanocomposites used in sunscreen. Dispersion and fate
of the degradation products in aqueous environment
Objetivo Estudio del envejecimiento, dispersion y destino de las nanoparticulas de

TiO2 en el medio acuatico

Escala del estudio

Laboratorio

é¢Qué modelan/estudia?

TiO2

CONDICIONES DE OPERACI

ON

Agua

Agua ultrapura

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

TiO2 pulverizado

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/o en el aguay/o en la
disolucién preparada

100mg de nanoparticulas TiO2 en 250mL de agua

wt %
TiO, 79—89°
Al(OH ) 11+2.50
Si-0(CH3)2 5+ 1"

Luz UV

- Se simula luz diurna mediante lampara de sodio de 400W a 30cm
- Se realiza también el experimento en ausencia de luz

Temperatura

Tiempo de los
experimentos

7 dias (Extraccion de muestras tras 30min, 2h, 12)
30m, 2 y 48h (Distribucién volumétrica)

Otras condiciones

- Se remueve la disolucion magnéticamente a 690 rpm
- Se compensa la evaporizacién de agua mediante reposicidén continua
- Las muestras son filtradas (<25nm) antes del andlisis de Al y Si

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Disolucién
Adsorcién

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

Distribucién del tamafio volumétrico de los nanocompuestos envejecidos a
los 30 min, 2y 48 h

9_
+++=+ 30 min

® - %
e:_ 2h ’:\..
_g 7 —48h ’5\';
g o7
-
o J
£
3 |
<]
>
o 31
>
E]
- J
[

0 T T

0,01

size (um)

159



(a) Evolucidén del volumen de particulas <700nm
(b) Silicio disuelto
(c) Potencial T de los subproductos

<700 nm (vol %)

¢ %1

61b -

>

Si (ppm)

€ (mV)

—T T

0 24 48 72 96
Time (h)
Comportamiento del subproducto formado en suspension tras 48 horas
(a) Evolucidn del potencial T en funcion del pH
(b) Turbidez relativa segun la concentracidn de iones de cloruro debido a la
adicion de NaCl y MgClz

120 144 168

a 50

ol -& dark 100 4
0= light
30 1
20 4 ®
% 10 z
8 7 z
£ 2
g 0 8
5‘; | @ 507 == MgCl, (light)
M g 1 =0~ NaCl (light)
-20 1 2
—— MgCI? (dark)
30 1 -m~ NaCl(dark)
-40 4 H
-50 +—r——v—1—v—r— —r 0~ U ey A e R —rrrrm
2 4 6 0,0001 0,001 0,01 0,1
pH Chloride concentration (mol/L)

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- La medida del tamafio de particula refleja que el 25%w de nanoparticulas
de TiO: se dispersan como coloides estables y pueden ser filtrados por
organismos, mientras que el 75% debido a su mayor tamafio se sedimentan
directamente

- Dependiendo del nivel de pH en el agua, los coloides tienden a
reabsorberse o sedimentarse fuera de la columna de agua

- Debido a que las peliculas de Al de las nanoparticulas no se disuelven en el
medio acuatico, si llegasen a un medio mas acido como sucede en el tracto
digestivo de algin organismo tras su ingesta podria conllevar a una
intoxicacion. Es debido a esto que se debe estudiar la ecotoxicidad de este
tipo de subproductos.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Auffan et al., 2010)

Titulo Structural Degradation at the Surface of a TiO2-Based Nanomaterial Used in
Cosmetics

Objetivo Estudio de la degradacioén de la superficie de nanomateriales de TiO>

utilizados en cosméticos

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

TiO2

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Agua desionizada

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Nanoparticulas de TiO2

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio y/o en
el medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

- Mezcla de 250mg de polvo T-Lite SF con 500mg de LiBO2 para luego ser
diluido en 100mL de HCI

- La concentracion inicial de Al y Si es de 4+1%wt y 2+0.5%wt
respectivamente.

Luz UV

- Experimentos con luz UV utilizando la lampara HQI-BT OSRAM para simular
la luz del dia entre 425 y 650nm
- Experimentos sin aplicar luz (oscuridad total)

Temperatura

Experimento a temperatura ambiente mantenida 24+42C

Tiempo de los
experimentos

6, 24 0 48 horas

Otras condiciones

Agitacion magnetica simulando movimiento del agua.

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

RESULTADOS OBTENIDOS

DEL MODELO

Resultado del modelo/
ensayo

Liberacion de Al y Si durante el experimento
A -> En funcidn del ph tras 48 horas
B -> En funcion del tiempo a pH 5

161



a0

H si Diark | si
A
25 | Dark [m] ] L [m i
e
20 E +
Artificial daylight Avtificial daylight

Concentration in solution (mg/L)
=

pH 9 BH

24H

4BH &H 24H 42H

Leaching as a function of pH Leaching as a function of time
Comparacién de los espectros de resonancia magnética nuclear en presencia

de radiaciéon UV y en la oscuridad

98%

a0 o 50
ppm

T-lite SF™

Alteration in the dark

Alteration under daylight

- Generacién de ROS bajo radiacidon UV a un pH 5 cte:

(1) Nanoparticulas de TiO2 puras

(2) T-lite SF alterado

(3) Nanoparticulas de TiO2 con superéxido dismutasa (SOD)

0,003
B pure TiO2 nanoparticles

E O altered T-lite SF
€ 0,003
;:' = pure TiO2 nanoparticles + SOD
2 o002
2
e
£ 0,002
kil
=3
B 0,001
&
e
N 0,001 |
E
S
"E' 0,000 o

-0,001 + + t 4

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Time under daylight (minutes)

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

Mas del 90+10%wt del Si es liberado en el medio
Del Al tan solo se desprende 5+0.5%wt

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- La proteccion con base de aluminio es mucho mas estable que la de silicio
ya que se disuelve menos en el medio.

- La capa restante de alumnio que queda tras el proceso de degradacién
protege el nucleo de Ti impidiendo la interaccidn quimica con el Oz y el H20

evitando la creacidn de ROS (Reactive Oxigen Species).
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Gottschalk et al., 2009)

Titulo Modeled Environmental Concentrations of Engineered Nanomaterials (TiO2,
Zn0, Ag, CNT, Fullerenes) for Different Regions

Objetivo Utilizacion del material probabilistico sobre el analisis de flujos publicado en

Gottschalk et al., 2009 para modelar las concentraciones de una serie de
compuestos.

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

Nano-TiOz, ZnO, nano-Ag, CNT y fullerenos

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

- Compartimentos ambientales -> Aguas superficiales, aire, suelo, sedimento
y aguas subterrdneas.

- Compartimentos técnicos -> Produccion, fabricacién, consumo(PMC),
tratamiento de aguas residuales (STP), planta de incineracién (WIP),
vertederos y planta de reciclaje.

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/o en el aguay/o en la
disolucidon preparada

Luz UV

Temperatura

Tiempo de los
experimentos

Otras condiciones

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Modelo realizado en Gottschalk, F.; Scholz, R. W.; Nowack, B. Probabilistic
material flow modeling for assessing the environmental exposure to
compounds: Methodology and an application to engineered

nano-TiO: particles. Environ. Model. Software, 2009, in press,

DOI: 10.1016/j.envsoft.2009.08.011.
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Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

Sawaga

[Treatment
Plant (STF)
T

Y

G 3180

442

nano-Tio;

ST R
g8

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Resultados del modelo en los distintos compartimentos naturales. Se
muestra el modo (Valor mas frecuente) y los cuartiles superior Q(0,85) e

inferior Q(0,15).
Europe U.s. Switzerland
Mode Oyss Oy Mode Oy15 Oyss Mode s Oy ss
nane-TiO,
soil 1.28 1.01 4.45 0.53 0.43 213 0.28 0.21 1.04 Aug kg ly!
sludge treated soil  89.2 70.6 310 42.0 345 170 Aug kg ly !
surface water 0.015 0.012 0.057 0.002 0.002 0.010 0.021 0.016 0.085 ug L"
STP Effluent 347 2.50 108 1.75 1.37 6.70 4.28 3.50 16.3 ug L'
STP sludge 136 100 433 137 107 523 211 172 802 mg kg’
sediment 358 273 1409 53 44 251 499 426 2382 Aug kg ly !
air <0.0005 <0.0005 0.001 0.0007  0.003 ug m?
nano-Zn0
soil 0.093 0.085 0.661 0.050 0.041 0.274 0.032 0.026 0.127 Aug kg ly!
sludge treated soil 3.26 2.98 231 1.99 1.62 109 Aug kg ly !
surface water 0.010 0.008 0.085 0.001 0.001 0.003 0.013 0.011 0.058 ugL!
STP effluent 0432 0.340 1.42 0.3 0.22 0.74 0.441 0.343 1.32 ugL!
STP sludge 171 13.6 57.0 23.2 174 57.7 214 16.8 64.7 mg kg’
sediment 2.90 2.65 51.7 0.51 0.49 8.36 3.33 3.30 56.0 Aug kg y
air <0.0005 <0.0005 <0.0005 ugm?
nano-Ag
soil 227 17.4 58.7 8.3 6.6 29.8 1.2 8.7 41.2 Ang kg !
sludge treated soil 1881 1209 4091 662 526 2380 Ang kg y!
surface water 0.764 0.588 2.16 0.116  0.088 0.428 0.717 0.555 2.63 ngL?!
STP effluent 425 329 m 21.0 164 747 387 298 127 ng L!
STP sludge 1.68 1.31 444 1.65 1.29 5.86 1.88 146 6.24 mg kg’
sediment 952 a78 8593 195 153 1638 1203 965 10184  Angkg'y'
air 0.008  0.006 0.02 0.002 0.0020 0.0097  0.021 0.077 0.074 ng m-#
CNT
soil 1.51 1.07 3.22 0.56 0.43 1.34 1.92 1.44 3.83 Ang kg y!
sludge treated Soil  73.6 52.1 157 314 239 74.6 Ang kg Ty !
surface water 0.004 0.0035 0.021 0.001 0.0006 0.004 0.003 0.0028 0.025 ng L'
STP effluent 14.8 11.4 315 8.6 6.6 184 1.8 7.6 191 ng L'
STP sludge 0.062  0.047 0.129 0.068 0.053 0.147 0.069 0.051 0.129 mg kg’
sediment M 215 1321 46 40 229 229 176 16567 Ang kg y!
air 0.003 0.00256 0.007 0.001 0.00096  0.003 0.008 0.006 0.017 ng m?
Fullerenes
soil 0.058  0.057 0.605 0.024 0.024 0.292 0.026 0.019 0.058 Ang kg y!
sludge treated soil 22 21 222 1.01 K 12.2 Ang kg 'y !
surface water 0.017 0.015 0.12 0.003  0.0024 0.021 0.04 0.018 0.19 ng L!
STP effluent 5.2 4.23 26.4 4.6 449 32.66 3.82 3.69 251 ng L
STP sludge 0.012 0.0088 0085 0.01 0.0093 0.068 0.0107 0.0101 0.068 mg kg’
sediment 17.1 6.22 530 25 1.05 91.3 20.2 8.2 787 Ang kg !
air <0.0005 <0.0005 <0.0005 ng m*
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- Prediccién de las concentraciones de nanomateriales en EE.UU en el
sedimento y el lodo tratado.
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Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- De todos los nanomateriales estudiados, el nano-TiO2 es que muestra las
concentraciones mas altas en todos los compartimentos naturales seguido
por el nano-ZnO.

- Para poder comparar los resultados de las tres regiones estudiadas es
necesario aplicar mas distinciones entre unas y otras como puede ser el
numero de habitantes u otros factores que podrian provocar variaciones en
las concentraciones pese a que los rangos de concentracion de las tres
regiones son muy similares.

- Debido a la falta de estos parametros para la realizacion del modelo, se
utilizan datos basados en el volumen de produccidén y la eliminacién de
residuos.

- En Europa y EE.UU se encontraron altos niveles de concentracion en la
materia tratada con lodo de planta depuradora.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia

(Periafiez, 2009)

Titulo Environmental modelling in the Gulf of Cadiz: Heavy metal distributions in
wdter and sediments
Objetivo Modelado numérico de la distribucion de metales pesados en el agua y

sedimentos provenientes de tres rios de la peninsula

Escala del estudio

En campo

éQué modelan/
estudian?

Zn, Cuy Ni

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Golfo de Cadiz, Espafia

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio y/o en
el medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucidén preparada

Table 2
Values of river discharge metal concentrations (nM).

Metal Guadiana Guadalquivir Odiel-Tinto
Cu 42 58 214
Ni 20 43 67
Zn 49 33 129

Luz UV

Temperatura

Tiempo de los
experimentos

Otras condiciones

Influencia de las mareas en los puntos de estudio

Table 3

Established, index obs, (NOAA, 1982) and computed, index comp, amplitudes (A, cm)
and phases (g, deg) of tidal elevations at several locations indicated in Fig. 2.

Station M, S,
fqobs Eobs Acnmp gcnmp A«:bs Sobs Acnmp gcnrnp

Faro O 94 99 68 32 125 36 91
Chipiona 102 54 104 62 41 82 38 85
Rota 105 52 103 62 37 78 38 85
Cadiz 100 87 99 61 37 110 36 83
Ayamonte 100 59 101 65 32 88 36 89
Huelva 102 56 105 65 38 82 38 88
Casablanca 99 56 92 53 35 81 36 77
Rabat 88 59 98 57 35 83 36 78

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

El modelo consta de tres submodelos:

1- un mdédulo hidrodinamico. Se utilizan dos modelos hidrodinamicos: un
modelo barotrépico 2D para calcular las mareas y un modelo baroclinico 3D
para obtener la circulacion residual (valor medio).

La solucion de las ecuaciones del modelo barotrépico proporciona las
corrientes de agua en cada punto del dominio del modelo y para cada
intervalo de tiempo.

La solucion de las ecuaciones del modelo baroclinico proporciona la
evolucion de la salinidad, la temperatura y la densidad del agua con el
tiempo y el espacio.

2- un modelo de transporte de sedimentos que proporciona concentraciones
de materia suspendida y la velocidad de sedimentacidn.
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Este modelo introduce las fuentes externas de particulas (suministro de rios),
describen la deposicién de particulas en el fondo marino y la erosién del
lecho a la columna de agua, y la sedimentacién vertical.

3- un médulo para describir el transporte de metal, que incluye la
adveccidn/difusion mas las reacciones de absorcion/liberacidon de metales
entre las fases disuelta y sélida (materia suspendida en la columna de aguay
sedimentos del lecho).

Se incluyen tres fases en el modelo: particulas disueltas, suspendidas y en el
lecho de sedimentos. Se plante

a las ecuaciones de continuidad que proporcionan la evolucién temporal y
espacial de la concentracidon de metal en la fase disuelta, suspendida y en el
sedimento.

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultado del modelo

Resultados del modelo hidrodindmico para después obtener los resultados
de la distribucion de metales

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

Hidrodinamico
- Mapa de corrientes en el golfo
- Niveles de salinidad y temperatura en los puntos de muestreo

- Distribucion de metales
(1) Medidas (Circulos)

(2) Estimaciones (Lineas)
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(3) Las tres flechas sefialan las desembocaduras de los rios citados

800 T T T

0o Guadiana
Zn

400

| } ]

D 1 1 1 1 1 1
-8 7B 6 -4 -T2 7 68 -B6 64 62 -6

400 T T T T T T T T r
300 Cu
2001
1001

Qdiel—Tinta '
Ol%

Guadalquivir

C (mg/kg)

C (mg'kg)

-8 -7.8 786

60F M

C (mghkg)
2

E:] 78 76 T4 T2 -7 68 66 B4 -B2 -6
Longitude

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Se estiman las corrientes superficiales en el Golfo de Cadiz que siguen la
materia en suspension y las particulas de metales.

- Determinacién de las concentraciones de metales en los sedimentos.

- Los tres rios constituyen una fuente de metales pesados al Mar
Mediterraneo. Pese a que el modelo posee cierta precision, los factores
ambientales influyen directamente afectando al comportamiento y lectura
de propio modelo.
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Referencia (Nowack & Mueller, 2008)
Titulo Exposure Modeling of Engineered Nanoparticles in the Environment
Objetivo Modelar las concentraciones esperadas de nano-Ag, nano-TiO2 y CNT en el

medio natural

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

nano-Ag, nano-TiO2 y CNT (Carbon nanotubes)

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Agua, suelo y aire (Suiza)

Crema Solar /
Compuestos anadidos

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Luz UV

Temperatura

Tiempo de los
experimentos

Otras condiciones

Se diferencias dos escenarios distintos, un realista (RE) y otro con alta
exposicion (HE)

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

El modelado esta basado segln los métodos establecidos para la evaluacion
de sustancias quimicas en el medio natural reflejados en ECB. Technical
Guidance Document on Risk Assessment; European Chemicals Bureau, 2003.

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

- Flujos de nano-Ag, nano-TiO, y CNT de los productos en los distintos
compartimentos, WIP (Plantas de incineracién), STP (Plantas de
tratamiento de lodos) y vertedero (escenario HE). Todos los flujos

(@) 2
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sTP |
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i —_— ,f'a—i". ;
: f | ] o
: T ) . 22
: I oy
- — : Products 2 &7 @I
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r - .
i - .I-.- . |
® - L @
: (014)
R I S L
-__I'
— L1
................................. ]:n o1l
"™

estan en toneladas/afio. El grosor de las flechas en proporcional al
tamafio de los flujos.
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Landfill

Products
FR] i i)

ETP

Products

fdeei emisaionmf

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Analisis de los flujos de los productos al medio

NP

nano-Ag

nano-Ti0z

CNT

product category
textiles

cosmetics
sprays, cleaning agents

metal products

plastics

paint

plastics
cosmetics
coatings

metals
energy storage/ production
paint

plastics, sporting equipment

electronics, batteries

% of total amount

10

25

35

60

25

50

50

release

abrasion during use
abrasion during washing
disposal (WIP)

recycling

export

dissolution

application
disposal
application
disposal
abrasion
recycling
disposal
dissolution
abrasion
disposal
dissolution
run off
dissolution
disposal

abrasion
disposal
application
disposal
application
disposal
abrasion
recycling
disposal
disposal
recycling
runoff
disposal

abrasion
disposal
recycling
disposal
export

release
air
STP
WIP
leaving system
leaving system
leaving system

STP

WIP

air (10%), STP (85%), soil (5%)
WIP

STP

leaving system

WIP

leaving system
STP

WIP

leaving system

soil (50%), STP (50%)
leaving system
disposal site

air (50%), STP (50%)
WIP

STP (96%), water (56%)
WIP

STP (95%), air (5%)
WIP

STP
leaving system
WIP

WIP

leaving system

STP (50%), soil (50%)
disposal site

air

WIP

leaving system

WIP (50%), disposal site (50%)
leaving system
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- PEC (Predicted environmental concentracion) de nano-Ag, nano-TiOz en
aire, agua y suelo

nano-Ag nano-Ti0z CNT
unit RE HE RE HE RE HE
air ug m-3 1.7 x 1072 4.4 x 1073 1.5 x 102 4.2 x 102 1.5 x 103 2.3 x 1072
water ug L1 0.03 0.08 0.7 16 0.0005 0.0008
soil nug kg™ 0.02 0.1 0.4 48 0.01 0.02

# RE: realistic scenario; HE: high emission scenario

- Cocientes de riesgo (PEC/PNEC) en aire, agua y suelo

nano-Ag nano-Ti0z CNT

RE HE RE HE RE HE
air nd nd 0.0015 0004 15:x10% 231075
water 0.0008 0002 =07 =16  0.005 0.008
soil nd nd nd nd nd nd

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Las predicciones de concentraciones (PEC) para las tres sustancias en aire
fueron muy bajas debido al alto volumen de este compartimento.

- Las nanoparticulas de Ag y TiO2 son menos propensas a liberarse en el aire
que en el agua o el suelo mientras que los nanotubos de carbono (CNT) casi
siempre terminan en el aire o el suelo.

- Se observa que el principal flujo de nanoparticulas de Ag y TiO2 va desde el
producto hasta los vertederos pasando primero por la planta de tratamiento
de lodos (STP) y por la planta de incineracion (WIP) respectivamente.

- Se observa que las concentraciones de CNT que acaban en los distintos
compartimentos naturales son bajas debido a que no todos los productos
utilizan estos compuestos por su alto precio.

- La mayor parte de CNT que se utilizan en los productos desaparece en las
plantas de incineracion evitando asi que llegue al medio.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Sakkas et al., 2003)

Titulo Aqueous photolysis of the sunscreen agent octyl-dimethyl-p-aminobenzoic
acid Formation of disinfection byproducts in chlorinated swimming pool
water

Objetivo Fotdlisis en agua del compuesto de cremas solares octyl-dimethyl-p-

aminobenzoic acid (ODPABA). Cinética, mecanismo y productos de
degradacion.

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

ODPABA

CONDICIONES DE OPERACION

Agua

Agua destilada, Agua de piscina y Agua de mar de zonas costeras turisticas de
Grecia (Epirus)

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

NaOClI para agua de piscina clorada
Acidos Humicos (HA) para estudiar el efecto de la materia organica disuelta
(DOM)

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio y/o en
el medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/o en el aguay/o en la
disolucidon preparada

Agua de mar sin tratarla previamente

Agua de piscina:

- Cloro -> De 0.9mg/L muestreada a 2mg/L para experimentos

- ODPABA -> 0.1mg/L en muestras bajo radiacion solar artificial

Agua destilada: Diferentes concentraciones de acidos humicos (1.0-20.0
mg/1)

Luz UV - Experimentos con luz natural realizados al aire libre
- Experimentos con luz UV generada por una lampara de arco de Xenon a
750 W/m?2.
Temperatura =

Tiempo de los
experimentos

- Experimentos en condiciones exteriores: 2,5 dias
- Experimentos de laboratorio: 10 h

Otras condiciones

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Reaccion de fotodegradacion de primer orden
Ct = CO e-kt

Donde Ct representa la concentracion en un instante t, CO, la concentracion
inicial y k la constante de velocidad (pendiente)

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultado del modelo

(1) Tres tipos de agua con dos concentraciones de HA y condiciones de luz
natural (experiemntos en el exterior)

(2) Tres tipos de agua con dos concentraciones de HA y Radiacidon UV
simulada en laboratorio

(3) Agua destilada con concetraciones distintas de HA con radiacién UV en
laboratorio
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- Las cinéticas de fotodegradacion del ODPABA son de primer orden en todos
los casos. (Fig 1,2,3)
- Las velocidades de reaccion del ODPABA ordenadas son:

Agua destilada > Agua de piscina > Agua de mar
- La presencia de materia organica en las muestras de agua puede que inhiba
la velocidad de degradacién del ODPABA (Fig. 1,2)
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- Como la concentracion de acidos humicos aumenta, las velocidades de
degradacién del ODPABA disminuyen si lo comparamos con la fotolisis
directa realizada en el agua destilada (Fig 3).

- La tasa de fotodegradacion retardada en el agua de mar también es
compatible con la captacidon de OH por iones de cloruro

- Ademas de la materia organica disuelta (como HA y FA) se ha demostrado
que los radicales OH que se generan en aguas naturales por la fotdlisis de
nitratos y nitritos, asi como en aguas que contienen una concentracion
suficientemente alta de iones metalicos contaminantes organicos en
soluciones acuosas.

Grado de ajuste del
modelo

- Grados de ajuste de r2: 0,973-0,997 a ecuacion de primer orden

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Las tasas de transformacion fueron menores en el mar que en el agua de
piscina comparado con la destilada mostrando una fuerte dependencia en la
composicion de la muestra.

- La presencia de DOM retrasa la fotdlisis mientras que la formacién de
varios productos es a través de reacciones de primer orden.

- Cuatro fotoproductos podrian ser aislados del agua de mar y mas
compuestos se forman en el agua de piscina clorada.
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7.3. Fichas modelo de recogida de informacion de liberaciéon de especies
guimicas desde las cremas solares a organismos acuaticos

Tabla 10. Ficha modelo de recogida de informacidn sobre modelado de bioacumulacién de especies
guimicas desde las cremas solares a organismos.

ASPECTOS GLOBALES

Referencia Se recoge en la seccidn de Bibliografia del presente TFG (Autor et al., afio).
Titulo Titulo original del articulo en cuestidn

Objetivo Objetivo principal y objetivos secundarios del estudio.

Escala del estudio

En laboratorio / En campo (rio, estuario, playa, mar).

éQué modelan/
estudian?

Se indican los grupos de compuestos (Metales, Nutrientes, Filtros organicos,
Nanoparticulas...) asi como los elementos y/o compuestos individuales (Al,
Cd, Ti, SiO2, P-P0O4*>7, N-NO3™,...

CONDICIONES DE OPERACION

Organismo

Organismo estudiado en el articulo

Agua

Tipo y origen del agua utilizada (marina natural o sintética, de rio, destilada).
Zona de recogida del agua o de realizacion del experimento.

Compartimentos

Zonas de estudio del organismo

Crema Solar /
Compuestos anadidos

Tipo de crema y caracteristicas o bien los compuestos quimicos afiadidos
para su estudio.

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Se indican las suposiciones (y/o medidas en campo) realizadas para
determinar la posible concentracidon de compuestos en el medio natural:
Bafiistas, crema aplicada, numero de bafios al dia.... > Concentraciones
esperables y/o medidas en agua.

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Se muestra la informacion disponible sobre la concentracion de compuestos

(tanto a estudiar como los no estudiados en el articulo):

- Presentes en la crema solar, es decir contenido

- Presentes en el agua inicialmente utilizada

- Iniciales del experimento. Estas pueden ser varias dado que el articulo
puede estudiar diversas concentraciones iniciales

Luz Se indican las condiciones de luz utilizada (natural o ldmpara), la longitud de
onda, si se realizan experimentos sin luz.
Temperatura Se indica la T de trabajo, si esta se mantiene constante o no.

Tiempo de los
experimentos

Se indican los tiempos a los que se realizan analisis para determinar la
cinética, asi como el tiempo maximo de experimentacion.

Otras condiciones

Tipo de agitacion, otros.

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion...

Se indican los mecanismos que se estudian para explicar la movilidad de
elementos y compuestos. Si se contemplan reacciones se indica el orden de
reaccion o las constantes de equilibrio. Asi mismo se indican las ecuaciones
matematicas que explican estos mecanismos y el significado de los términos
que contemplan dichas ecuaciones.

Esquema de los
procesos propuestos

Se indican de forma grafica los mecanismos propuestos y/o estudiados. Asi
mismo se indican los esquemas generales y los mecanismos propuestos.

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

Se indican los principales resultados obtenidos relacionados con el modelo

Grado de ajuste del
modelo

Se indica el grado de ajuste obtenido tanto de forma cualitativa (Bueno,
aceptable,...) como de forma cuantitativa, indicando los parametros
matematicos de ajuste mostrados en el articulo (R2, desviaciones standard...)

Predicciones del modelo

Concentraciones que predice el modelo, o el aumento de concentraciones.

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

Se indican las principales conclusiones del articulo.

175



ASPECTOS GLOBALES

Referencia (G. Lu et al., 2019)

Titulo Establishing baseline trace metals in marine bivalves in China and worldwide:
Meta-analysis and modeling approach

Objetivo Analisis de la contaminacion por metales en diferentes escalas geograficas a

partir de datos histéricos

Escala del estudio

Campo

éQué modelan/
estudian?

Ag, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Ti, and Zn

CONDICIONES DE OPERACION

Organismo Ostra (8 species)

Mejillon (3 species)

Almeja (Ruditapes philippinarum)
Agua Agua de mar

Compartimentos

1 compartimento (Tejidos blandos del intestino)

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucidon preparada

Las concentraciones de los tres bivalvos recogidos en otros continentes se
recoge en (Wang & Lu, 2017, Lu et al, 2017, Lu & Wang, 2018)

Luz

Experimentos sin luz

Temperatura

25°C

Tiempo de los
experimentos

Muestras tomadas entre agosto y septiembre de 2015
2 dias (depuracion)

Otras condiciones

- Durante el proceso de depuracidn, se renueva el agua una vez por dia

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

- Parametros biocinéticos

Ppecies Metal ka (Lig/d) Co (ng/) AE IR (g/g/d) Crlug/e) ke (/d) Cs (ug/g) Coaseline (12/2)

0.534 0.02 0.58 02 0.02 0014 093 0.99
0.180 0.02 0.1 02 0.02 0.02 0.20 0.38
Clam (] 0.064 0.02 0.38 02 0.02 0.01 0.28 0.35
QOyster (a1} 127 03 0.85 02 06 0.032 15.1 345
Mussel (a1} 3.52 03 0.35 02 06 0131 8.38 432
Clam (41} 151 03 0.73 02 06 0.147 3.68 3.01

Oyster a
Mussel (]

- Modelo de bioacumulacion

dC,

dt

Donde Ct es la concentracidon de metales en los tejidos en un tiempo t, Cw es
la concentracidn de metales disueltos en el agua, Cf la concentracion de
metales en la comida, ku la cte de la tasa de consumo, AE la eficiencia de
asimilacion de metales en la comida, IR es la tasa de ingestion de los bivalvos
y g es la cte de la tasa de crecimiento.

El calculo de las concentraciones en estado estacionario se calcula como:

Ky » G+ AE o IR 2 Cy

= I!Q-'E

ky % Cyp + AE » IR = l:_f—ll!q 2 = G

C
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Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

Medio Acuatico

7 “, Excrecion

Hg B i L
“sg  _ Ceptacién Ke[C.]
Disuelto k. IC .
ulCw] Organismo SEEE
o intersticial
Captacién :{agLL:I I[n ers |ci|a}
C. .
Coloidal Kucol[Ceal]l \_ y. u|“aq,int
A ¥ 3
Captacion

g Captacion (particulas)
(AE . IR)food [CfOOd] (AE ' lR)sed[CSEd]
Alimentos

Sedimentos @@ (my - :. -

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Comparativa entre los bivalvos chinos y el resto del mundo

A0 R oyster-Word without b-Chira 25
Eomter G 2015 Cd Pb
B mussal-Word without f-China 20
30 Cmussal-Ching 215
I it W el wiligout -Ching
[ ctam-@hina 2015 15
20
10
a s
1o . - 5 2 .
% 3 . .
o 0 * 5w == == == -+
—=
g 20 Cr {1000 . Cu
g 1ee| * s
-l 15 100 *
£ . 4
B 10 0.
2 . ]
8s
'g == H g 1
= -+ =+
+= 40 '
= Ni Zn
LT . 10000
g 30 ' .
® 1000
20 *
=

-
=

LI
: - T
M P’ T )

Ostra Mejillon Almeja Ostra Mejillon Almeja

- Concentraciones de metales en los tejidos de bivalvos de China y de todo el
mundo siendo “a” la pendiente calcula del ajuste de la curva tangencial del
40-60% del valor de la frecuencia acumulada.

Specws  Elements Gd Cui Cr Pb iy Mi Ag Ti

Oysters  Cop o sz 099 345 152 043 30 060 026 967
. 096 323 148 042 36 060 - -
frommzms; 063 030 062 069 054 040 054 171

Mussels Copjoums ams 038 432 042 047 496 048 0005 B.6S
Cix (s 037 416 041 047 480 048 - -
fromzms 064 108 166 127 09 058 036 170

Clams  Cop e sy 035 302 056 021 514 087 007 843
. 031 306 056 022 511 096 - -
Oqazms 0B85 LIE 064 081 149 068 054 136
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- Distribucion de frecuencia acumulada de metales en los tejidos blandos de
los bivalvos en zonas costeras de China de 2015

1.0 O oyster 19.5, oyster s o Ti 1.0 I - Zn
: o mussal 191, mussel : V- d 151.8, mussel
08 5 clam 1.7, clam ;, d a0 0.8 f}' 7.7, cam 90%
0.6 12,9, oyster 0.6 ¥ 1432, oystar
P 14,4, musse j ) [} 956, mussel
BE" 04 T45, i 1 50%| pa }2 FiF, am Bodg
- 10 '; 3«07, oyster
1.1, oystor 1 427,
g 0.2 uw.n'ru;se\ »ff 10%| 02 ¥ " 10%
S oo . 15, dam 27 "4 0.0 . (‘5’
g’i i 0 10 160 1000 10000
bl Divim e s Cd 10 g L ~Cu
0 o8 A dam 7 90%| g8 F 0%
] 4 §
98, oystes f 280, oyster
£ , mus: :’f 06 ; .35, musac)
E 0.4 .08, clam }5; P ¥ 50%| .4 ’j .29, clam / 4 50%
Q 'y oy j / 573 oyt
2] 02 pd (:.i r:‘:-:eh 10%| 02 5723 :r:uslrsrm 10%
E 0.0 P g T8, clam o0l o= : X EE—diam
o 01 1 10 1 10 100 1000 10000
L]
> oysle - . Ag 1.25, oyster . Pb
= 10 uss ya y - 10 208, musael W il
E 0.8 252, clam 30%| p.g 1.1, clam ;’ - a0%
=
E 0.6 1.81, oyster 0.6 0.83 oyster
0.029, mussel 079, mussel  f &
3 0.4 0.85, clam 50%, .4 061, clam 71 50%
Fd
1 146, aysie S F 051 oyster
E 02 EESF";};;G\ 10m| 02 z._J 05‘: T‘)‘“;‘“' 10%
c 0.0 019 c_!am.w’:' o _‘»,.__// 0.0 o et 0.26, clam
g 1E-3 0.01 0.1 1 0 100 0.1 1 10
D 4 12.9, ayster o - Ni 1.0 20.0, oyster - Cr
w 4.14, musse! I e 110, mussel g~ S
0.8 BET, cam 7 /gr 90%| 0.8 228, clam f 90%,
' r
0.6 j 257, oyater 0.6 / 5,98, oyster
1.08, mussel J 0.73, mussal
0.4 4 ;ﬁ' 4.1% clam 50%| g4 ;- .01, clam 50%,
0.80, oyst / / f [ 213 oyster
0.2 065, musesl LA 10%| 02 J -3.-1?.\1’{&9 10%
a0 165, clam —_dd .0 /A 064, clam
004 .1 1 10 100 0.1 1 10 100
C e (HG/T, dw) C, .. (ualg, dw)
Grado de ajuste del R? cd Cu Zn Ni Pb Cr Ag Ti
modelo Ostras ,9765 | ,9974 | ,9973 | ,9990 | ,9987 | ,9969 | ,9988 | ,9981
Mejillén | ,9979 | ,9968 | ,9992 | ,9961 | ,9928 | ,9975 | ,9982 | ,9957
Almeja ,9985 | ,9975 | ,9967 | ,9993 | ,9988 | ,9921 | ,9984 | ,9975

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Compara las bases histdricas de datos mundiales de concentraciones de
metales, observando que para las ostras en las zonas costeras chinas eran
mas altas que las de otros lugares mientras que para mejillones y almejas
estos valores eran comparables.

- Las predicciones de Cd y Cu del modelo biocinético se aproximan a los
resultados del modelo logistico de la frecuencia acumulativa.

- Las concentraciones en ostras, mejillones y almejas se modelaron como
0.26, 0.005, 0.07 ug/g dw para Ag, 0.99, 0.38, 0.35 pg/g dw para Cd, 1.52,
0.42, 0.56 pg/g dw para Cr, 34.5, 4.32, 3.02 ug/g dw para Cu, 0.60, 0.48, 0.97
para Ni, 0.43,0.47, 0.21 ug/g dw para Pb, y 340, 49.6, 51.4 ug/g dw para Zn,
respectivamente.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (O’Mara et al., 2019)

Titulo Uptake and accumulation of cadmium, manganese and zinc by fisheries
species: Trophic differences in sensitivity to environmental metal
accumulation.

Objetivo (1) Determinar las tasas de captacion y depuracion tras la exposicion a

metales disueltos en el mar.

(2) Determinar la eficiencia de asimilacién de metales y la tasa de salida del
sedimento en suspensidn.

(3) Determinar la eficiencia de asimilacién de metales y la tasa de salida de la
dieta

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

Cd, Mn, Zn

CONDICIONES DE OPERACION

Organismo Juveniles de pescadilla (Sillago ciliata)
Juveniles de gamba (Metapenaeus Macleayi)
Almeja de arena (Katelysia scalarina)

Agua Moreton Bay (QLD), Australia

Wollumboola Lake (NSW), Australia
Port Hacking (NSW), Australia

Compartimentos

Tejidos blandos, corazén, musculos, rifilones, recto, branquias y otros

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Afiade Cd, Mn y Zn hasta concentraciones de 0.7, 20 y 15ug L™* (Obj A)
Afiade Cd, Mn y Zn hasta concentraciones de 2.5, 160 y 160 mg/kg (Obj B)

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos

- Concentracion de metales tras la recoleccidn y depuracion:

Cd (mg/ke) Mn ( mg/kg) Zn (mg/kg)
modelados en la crema
y/o en el aguay/o en la Clams 0.30 + 0.068 47+ 2.2 36 + 3.5
disolucién preparada I"‘lrawns 1.0 £ 0.46 4.6 + 0.89 70 £ 10
Fish 0.12 4+ 0.018 7.8 + 0.BD 157 £ 36
Luz 12h: 12h (dia/noche)
Temperatura 23+1°C
Tiempo de los Objetivo A Objetivo B Objetivo C
experimentos Aclimatacién 1-4 semanas 1-4 semanas 1-4 semanas
Exposicion 7 dias 3 horas 3 horas
Depuracion 14 dias 7 dias 7 dias
Muestreo 3elprimerdiay | 0,2,4,6¢€l 0,2,4,6el
luego 1 por dia primer dia 'y primer diay
luego 1 por dia luego 1 por dia

Otras condiciones

- Sillago cliliata de 38-64mmy 0,79-3,2g

- Metapenaeus macleayi de 9-14mm vy 0,48-1,7g

- Katelysia scalarina de 71-84mm y 88-141g

- El agua del proceso de depuracién es cambiada cada dia

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Modelo bio-cinético: La importancia de la fase acuosa (Rw,%), la dieta(R:,%), y
el sedimento en suspension (Rs,%), como fuentes de Cd, Mn y Zn se estima
comparando la suma de la acumulacién de todas ellas como se describe en
(Reinfelder et al., 1998).
Rw = Css,w/Css = (ky - Cy)/(kew - Css) - 100%
Rf = Cs5¢/Css = (AEf - IR - C5) [ (kef - Css) - 100%
Rs = Css,s/Css = (AES IR - Cs)/(kes ' Css) -100%
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Donde Cw,s son las concentraciones en agua, sedimentos y algas, AE, la
eficiencia de asimilacion de metales de los alimentos (%), IR la tasa de
ingesta(g g dl) y ke la constante de la tasa de flujo (d?).

G = (B o G Mg =7 (AEf : IRf : Cf)/kef + (AE; - IR - Cy) [k,

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

Medio Acuatico

Alimentos
F | L4

|

7 ~, Excrecion
Hg m , M=
"y Captacién ke[C¢]
Disuelto k.[C :
ulCwl] Organismo Captacion
s agua intersticial
ﬁ Captacion :{ gk’ [C ] )
—_— .
Coloidal kucol[Ceal] \_ J et
A A
. Captacion
g Captacion (particulas)
(AE - 1R)£504 [Ctood]

(AE : lR)sed[Csed]

Sedimentos

@Ry @

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Concentracion de metales en el tejido durante el consumo y depuracién de

la almeja de arena en el tiempo

o
=]
@

o
o
~
&

o
8

0.015

0.01

Tissue Cd concentration (Lg g ")

21 0

7 14
Time (d)

7 14
Time (d)

7 14 21
Time (d)

- Porcentaje de metales restantes en la almeja de arena tras el filtrado de
materia en suspension, Tetraselmis sp. Y Entomoneis sp. a lo largo de 7 dias:

100 @ Sediment E’
E’ #-Tetraselmis sp. algae =
1= & Entomoneis sp. algae @ 80
< 80
£ 5 L
£ 60 . c 60
S - 4!\ =
B 40 N \i( 4- 3 40
ﬁ b 4 d G g
220 _E‘ 20
& 0 = i

0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 T 8
Time (d) Time (d)

100
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- Distribucion 100 de Cd, Mny Zn
enalmejasde & - arena segun el
80, % ODissolved
870 [— = = Phytoplankton diet
Esu o B0 B2d phytoplankton feed
&= =
% 50 ]
S0 5 40
s a2 I
5 @ 20
8 20 g]
=10 =
. 20 N
Other Gills S o 1 2 3 4 5 B ¥ B r ocils Stomach Muscle
érgano para Time (d) tres
tratamientos distintos:

- Consumo y depuracién de Cd, Mn y Zn en gambas:

0.01 0.35 | 0.7 |
P 0.3 1 06
o 0.008 P | =
L
=4 o 0.25 | 205
= =2 T =Y
o 0.006 £ 02 i =04
Q = '
3 0004 5045 ' 503
o H a
= = 0a =02
0.002 |
0.05 I 0.1
I
08 0d 1 od
0 5 0 15 20 25 0 5 10 15 20 %0 5 10 15 20 25
Time (d) Time (d) Time (d)

—+—Moulting Prawns —&—Non-moult pravns
- Retencion de trazadores por las gambas alimentadas con granulos
marcados:

100 & Cd-109
gn '.'Mrl'54
I - Zn-65
[=]
=
=
=
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2
=
10
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- Retencion de trazadores por las pescadillas alimentadas con granulos
marcados:

5]
=]
o

1 121
—e—Fish fed prawns - —&—Fish fed prawns —A—Figh fed prawns

,5100 1 -#-Fish fed pellets g 100 -m-Fish fed pellets ;5'100 “ -a-Fish fed pelets
1. ! s
1 BO
3 2 e
3 60 A £ o0 & 60
z 3 3
@ 40 W 40 2 40
2 2 4
£ 2 = 20
= 20 ® ®
0 - 0 ! 0 .
0 1 2 3 4 5 8 7 7 7
Time (d) Time (d)

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

- Modelo bio-cinético de la acumulacion de Cd, Mn y Zn en almejas de arena
y contribucion de cada fuente utilizando escenarios con alta, moderada y

baja concentracidon de metales asumiendo una ingesta media de 2mg gt h!

m Water m Diet o Sediment
100%

=]
=1
=
5
=1
=

g g 8

ER 5 g

2 80% @ 80% ? 80%

g - :

£ 60% 2 60% £ 60%

5 5 ;

3 40% 3 0% 3 0%

£ 5 E

g 20% g 20% 8 20%

8 $ ¢

S % ) N

° High  Moderate Low  ° High  Moderate Low  ° High  Moderate  Low

Contamination Levels Contamination Levels Contamination Levels

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Las especies de gambas y peces estudiadas parecen ser efectivas al
restringir cierta absorcion de metales en el agua de mar.

- Los organismos que le alimentan por filtracion es probable que tengan un
vinculo importante entre los contaminantes en la columna de agua
(especialmente Mn) y la acumulacién por depredadores de orden superior
(Crustaceos).

- Los modelos bio-cinéticos identifica el alimento como la principal fuente de
acumulacion de metales en la almeja de arena, lo que respalda el uso de
estos organismos como bioindicadores ya que el alimento y los sedimentos
persisten mas tiempo en estuarios que los metales disueltos.

- Las gambas y pescadillas tienen un alto consumo de Cd, Mn y Zn a través de
la dieta con alta asimilacidn de los tres metales en las gambas.

- La asimilacion de metales en la dieta por parte de la pescadilla es baja
destacando su capacidad para persistir en estuarios considerados altamente
contaminados.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Vidal-Lifian et al., 2018)
Titulo Bioaccumulation of UV filters in Mytilus galloprovincialis mussel
Objetivo Evaluacidn del comportamiento y acumulacién del mejillon para 5 tipos de

filtros UV organicos cominmente usados.

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

4-MBC, BP-3, BP-4, OCy ODPABA

CONDICIONES DE OPERACION

Organismo

Mejillén marino (Mytillus galloprovincialis)

Agua

Ria de Vigo (Espafia)

Compartimentos

Tejidos blandos y conchas

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

1pglL? de cada filtro UV

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Luz

Completamente a oscuras

Temperatura

162C

Tiempo de los
experimentos

7 dias de incubacion (Aclimatacion)

30 dias de exposicidon

20 dias de depuracion

Recogida de muestras a los:
-0,1,2,4,8,14, 22 y 30 dias de exposicion
-2,5, 9y 20 dias de depuracién

Otras condiciones

- Mejillones de 40-50mm incubados en agua de mar no contaminada
renovada cada 48h menos el dia de la exposicidn que se renueva a las 24h.

- Son alimentados con Isochrysis galbana, Tetraselmis suecica y Chaetoceros
gracilis.

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Modelo de bioacumulacién y BCF
Se asumen cinéticas de primer orden y concentraciones constantes de BP-4y
OC de acuerdo a la expresion (Landrum et al., 1992):

C,k
C,(t) = kd“ (1 —e~kat) ¢, (t) = C,BCF(1 — e kat)

Donde Ca(t) es la concentracion(pgKg?) acumulado en los mejillones para un
tiempo t, Cw es la concentracién en agua (pgl™?), ku es el coeficiente de
consumo (LKg*d?) y kq es el coeficiente de depuracién (d?).
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Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

Medio Acuatico B}
7\ Excrecion
|| ] i —
“®g  _ Captacién | Ke[C]
Disuelto k. [C .
ulCw] Organismo SEEE
4 intersticial
Captacién :{ag;a '[“ =l IT )
C. .
Coloidal Ky co1[Ceoll \_ y. u| “aq,int
A F 3
Captacion

g Captacion (particulas)
(AE “ IR) 904 [Ctood]

Alimentos (AE - IR)geq[Csedl

Sedimentos @@ (my - :. -

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Concentraciones medidas en el agua de mar sin mejillones con una
concentracién nominal de filtros UV de 1pgL ™ a los 30 min, 24 hy 48 h

Ccncentracion medida (pg L)

Iy T24 L
4-MBC 0,96 0,99 0,79
BP-3 1,16 1,17 0,95
BP-4 1,05 1,06 0,91
oC 1,57 121 1,07
OD-PABA 1,29 1,18 0,17

- Concentraciones medidas en el agua de mar con mejillones con una
concentracién nominal de 1pglL? de filtros UV a los 30 min, 24 hy 48 h

Concentracion medida (pgL ™)

ta taq to tas
4-MBC 087 0,61 0,86 0,42
BP-3 0,72 0,61 0,71 0,46
BP-4 1,10 0,65 1,08 0,79
oc 0,68 0 0,81 0
OD-PABA 011 0,11 0,37 0,11

- Concentraciones de filtros UV medidas en los tejidos de los mejillones
(Mytilus galloprovincialis) expuestos 30 dias en agua con 1uglL?! y depurados
20 mas en agua de mar limpia

Time exposure (days) Concentracion medida (ngg ' dw)

4-MBC BP-3 BP-4 0C OD-PABA
0 10,5 <L0Q 6 21 <L0Q
1 418 20 263 327 30,5
2 5285 66 2705 451 46
4 437 515 328 144 11
] <LO0g 56 429 469 1
14 201 67 520 5595 135
22 411 62 739 7125 11
30 9,5 59 G615 833 <L0Q
32 <LOQ 13 90 141 <LOQ
35 <100 <0Q 6 <00  <L0Q
39 <L0Q <10Q 91 41 <L0Q
50 55 <L00 186,5 32 <LOQ
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Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

- Concentracion de BP-4 en mejillones tras 30 dias de exposicidn y 20 mas de
depuracion. La linea describe los valores predichos por un modelo cinético de

primer orden:

1000
800 .
o
23 600 e
=
g o P
== /
<= 400 | *
o /
i »
4
200 | / -
I,J .
0 ; i S .
0 10 2 20 40 50
Time (days)

- Concentracion de OC en mejillones tras 30 dias de exposicion y 20 mas de
depuracion. La linea describe los valores predichos por un modelo cinético de
primer orden:

1000 -
800

600 4

OC in mussels
(ng/g dw)

400 4
./ |

200 4

/ \H

0 T T T ]
0 10 20 30 40 50

Time (days)

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Los filtros UV BP-4, OC, y 4MBC se acumulan notablemente en los tejidos
del mejillén con valores del BCF del orden de 1000-2000LKg™.

- Al no poder predecirse la bioacumulacion de estos tres compuestos en base
a su Kow, sugiere que otros tejidos aparte de los lipidos son destino de este
tipo de compuestos.

- Los compuestos BP-3 y ODPABA muestran una bioconcentracién muy
limitada cuyos patrones de acumulacién son maximos tras 1-2 dias de

exposicion y van disminuyendo después de eso.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Sdnchez-Marin et al., 2016)

Titulo Dynamic modeling of copper bioaccumulation by Mytilus edulis in the
presence of humic acid aggregates

Objetivo Estudiar la absorcion de agregados de Cu-HA a través del sistema digestivo

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/ Cu

estudian?

CONDICIONES DE OPERACION

Organismo Mejillén

Agua Westkapelle, Paises Bajos

Compartimentos

Branquias y resto de tejidos (2 compartimentos)

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Cu:30gL?030gL"con5,4mgHA L?

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Luz UV

Temperatura

15+1°C

Tiempo de los
experimentos

96h (Exposicidn)
1,4,9, 16, 24, 48, 72, 96h (Muestreo)

Otras condiciones

- Tamafio (37-47mm)
- Durante la exposicion, se renueva el agua cada dia para compensar la
perdida de metales consumidos por los sujetos

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

- Acumulacién de Cu en dos compartimentos: Se pueden diferencias dos
tipos de modelos, el primero (A) en el que la entrada de Cu se produce a
través de las branquias (ecs. 1y 2) y el segundo (B) que considera el consumo
de coloides Cu-HA a través del resto de tejidos (ec. 3).

dCu ill ; Wrest

Bfi—s = ko1 [Cu'] +kay w;s Cutrest — (kqo + k12 )Cugins (1)

acuiresf w ill
= ky2 —2= Cugiys — kaq Cuy, 2
ar 12 Wrest gills 21%Yrest t )

CUest Will
e k12 £ SCugﬂ;s + k3 [CuHA] — k1 Cuyest (3)

ot Weest

Donde Cugiis y Curest Son las concentraciones de Cu en las branquias y tejidos
(mg kgaw?), [Cu’] es la concentracidn en el agua (mgL™?) y [CuHA] es la
concentracién de coloides en el agua (mgL™). Wgils y Wrest son las relaciones
entre el peso de los tejidos y las concentraciones de metal.
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Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

Medio Acuatico
/" Organismo  \
m My m  Captacién .
[ '| Branquias
Disuelto  KulCw]
ks [Cbranq] Tk‘t [Corganos]
. \ 4
— GrEdEn | Via digestiva
Coloidal  KucollCeall Resto de tejidos
Captacidn . . .
(AE - TR) £504[Ctoo0dl Excrecion
Alimentos
L“/ kE[Ct]

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Bioacumulacién de Cu o CuHA en branquias(a) y resto de tejidos(b)

)
8

Cu in gills (mg/kg dry weight

=

Cu in rest (mg/kg dry weight)

150 -

100 -

I I
S /
&

0 20 40 60 80

Exposure time (h)

100
—&—— 30pg/lL Cu
— -0 — 30 pg/lL Cu+54 mg/L HA
80 +
.60_
40 1
20 A
0 - T T T T
0 20 40 &0 80

Exposure time (h)

- Tasas de transferencia para modelo de dos compartimentos expuesto a Cu

(A) o CuHA (B)
Transfer rates Model A (Only Cu exposure) Model B {Cu+ HA exposure) ModelA+B (All data)
ko (Lkg 0! 103042137 038  G80™ 1486+120™
kyp (1) 0330+0,045™ 0.136+0022™ 0250+0024™
kiz (1) 0.424+0008™ 02740556 0.195+0.020™
kn (1) 0.132£0014™ 00550081 0.053+0005™
ks (1) - 55107 76457
Tatal B2 (df) 0.84(136) 0.87(133) 0.84(273)
Inter-treatment R? (df) 047 (14) 0.98(13) 0.96(29)
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- Bioacumulacién en branquias y resto de tejidos expuestos a Cu(a) o
CuHA(b)

e cils
200 O Rest

150

100

50

Cu in mussel (mg / kg dry weight)

Exposure time (h)

o
—

® Gills
160 - O Rest

Cu in mussel (mg / kg dry weight)

0 20 40 60 80 100

Exposure time (h)

Se puede observar que, durante las 24 primeras horas, la bioacumulacion fue
similar en ausencia o presencia de HA, pero en presencia siguié aumentando
durante la exposicion. Esto se debe a que, en ausencia de HA, las
concentraciones de Cu alcanzan un equilibrio después de 24-48h de
exposicion y en presencia de HA la captacion dietética continua.

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- La absorcion de Cu depende de la concentracion en el agua durante el
periodo de exposicion.

- Los coloides CuHA no son captados a través de las branquias, sino por el
sistema digestivo para lo que se utiliza el modelo de dos compartimentos
para diferenciar las rutas de absorcidn.

- El sistema de eliminacidén de CuHA son las branquias, pese a que son
captados por el sistema digestivo. Se mueven internamente.

- El modelo propuesto demuestra que el metal en forma coloidal esta
disponible para su absorcidn a través del sistema digestivo.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Lee et al., 2015)

Titulo Dietary ingestion of fine sediments and microalgae represent thedominant
route of exposure and metal accumulation for Sydney rockoyster (Saccostrea
glomerata): A biokinetic model for zinc

Objetivo Analisis del consumo, retencidn y perdida de Zn por ostras que se alimentan

por filtracion

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

Zn

CONDICIONES DE OPERACION

Organismo

Ostras (Saccostrea glomerata)

Agua

Milligandi, NSW, Australia

Compartimento

Tejido blando

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucidén preparada

- Tres concentraciones iniciales de radiois6topo de Zn (5, 25 y 50uglL™?)
- Concentraciones de Zn en los sedimentos de distintos puntos del estuario
de Sydney (mgKg™):

Embayment TRM AEM ASM

Chowder Bay 6E0 550 (81%) 230(34%)
Mosman Bay 690 550 (80%) 220(32%)
Iron Cove 1000 890 (39%) 290(29%)

TRM — Metal total recuperable

AEM — Metal extraible con acido diluido (1M HCI)

ASM — Metal soluble en acido (0.2% HNOs)

Los valores entre paréntesis son los valores porcentuales respecto al
TMR

Luz UV

Ciclo 12h:12h (dia/noche)

Temperatura

21+1°C

Tiempo de los
experimentos

7 dias (Aclimatacidn)

4 dias (Exposicion)

5min, 2, 4,6, 8, 26 h'y dos veces al dia (mafiana y noche) u(Analisis)
21 dias (Depuracion)

Analisis 5h tras comenzar el proceso de depuracion y cada 24h

Otras condiciones

- Ostras de 18-24 meses y 60-80mm
- Depuracién en agua salada no contaminada
- Se les alimenta con 1%w de microalgas

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Modelo de bioacumulacidn: para modelar la tasa de Zn de la solucién se

recurre al modelo de (Landrum et al., 1992) donde la concentracidn de Zn en

las ostras se calcula con:

(ku : Cw) + (AEsed : IRsed : Csed) + (AEalgae : IRalgae : Calgae)
ke

Donde ku es la tasa de consumo de la disolucidn (Lgd ™), Cw,sed,algae la

concentracion de Zn en agua, sedimento y alga respectivamente, AE, la

eficiencia de asimilacion de metales de los alimentos (%), IR la tasa de

ingesta(g g d?) y ke la constante de la tasa de flujo (d%).

CSS
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Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

Medio Acuatico

rsticial)

7\ Excrecion
| | ] i
“®g  _ Captacién | Ke[C]
Disuelto  k,[Cy] Organismo Captacién
I3 't
w Captacién d{agLL::‘:\ I[ne ]
___-aptacion | -
Coloidal Ky co1[Ceoll \4 _ ) u| “aq,int
o Captacion
g SIEC (particulas)
(AE - IR)o0a [Crooal (AE - IR)geq[Csedl

Alimentos
r |

- - .

]
Sedimentos @@ (my - :. -
RESULTADOS OBTENIDOS
Resultados - Consumo y depuracion de Zn por S.glomerata expuesta a distintas

concentraciones de Zn:

Dy Tissue Zn Concentration (pg gt)

, Depuration

Accumulation

——50pgZnl-1
—e—25pgZn L1
SugZnl-1

0 24 48 72 95

120 144 168 152 216 240 264

288 312 336 360 384 408 437 456 480 504 528 552 576 600

Time (h)

Retencidn del Zn ingerido en los sedimentos y en las algas

—— Algae

% Ingested Zn Remaining

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40% A
30%
20%
10% -

+

Sediment

0% T T T

0 48 96 144 192 240 288 336 384 432 480 528

Time (h)
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- Resultados del modelo biocinético para la bioacumulacion de Zn

ESediment  Microalgae = Dissolved

Iron Cove (Scenario 1) ///////% :
Microalgae = 700 ug g-1 (Scenario 2 //%

Dissolved = 44 pg L-1 (Scenario 3)

Dissalved = 84 pg L-1 [Scenario 4)

Model scenario

B4% microalgae diet; 300 pg g-1 (Scenario
3

B4% microzlgae diet; 700 pg g-1 (5cenario
&)

0% 20% 40% B0% B0% 1005
Percent contribution of exposure route to bioaccumulation

- Pardmetros de bioacumulacién de Zn disuelto y en dieta por S. glomerata
por peso seco de tejido:

Scenario kyLg'd! Cu’ pEL! Kew%d! Regg'd' AE¥ CuPpEs! KeosZd' R gg'd! AE¥ Cap pEE Kege 2d-! Cospgg'dw

1 0.16 3 0.3% 0,03 50% 200 05% 0.008 67% 300 0.1% 2400
2 0.16 6 03% 003 59% 200 05% 0.008 67% 700 01 4000
3 016 EES 03% 0.03 50% 200 05% 0.008 67% 300 0.1% 4200
4 0.16 84 03% 0,03 50% 200 05% 0,008 67% 300 01% 6200
5 0.16 G 0.3% 0.006 50% 200 05% 0.03 67% 300 0.1% 5300
6 016 6 03% 0.006 50% 200 05% 003 67% 700 0.1% 12000

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- El Zn se acumula tanto de fuentes disueltas o particulas siendo esta ultima
la que mas contribuye.

- Se destaca la importancia de la calidad de los alimentos que influyen en la
eficiencia de la asimilacién de Zn en el intestino y su posterior salida de los
tejidos.

- Las algas son la principal fuente de Zn a través de la via dietética, aunque en
caso de que la cantidad de sedimentos en la columna de agua fuese elevada,
pasaria a un primer plano como fuente principal de Zn.

- Segun las condiciones ambientales, la via de absorcién principal puede
variar intercambiando posiciones en el tiempo.
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TASPECTOS GLOBALES

Referencia (Chen et al., 2011)

Titulo Combining bioaccumulation and coping mechanism to enhance long-term
site-specific risk assessment for zinc susceptibility of bivalves

Objetivo Evaluacidn de riesgo de la susceptibilidad de los bivalvos al Zn

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

Zn

CONDICIONES DE OPERACION

Organismo

- Mejillon verde (Perna viridis)
- Almeja dura (Ruditapes philippinarum)

Compartimentos

MAP (Metabolically Active Pool) y MDP (Metabolically Detoxified Pool)

Agua

Agua de mar (Taiwan)

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Zn

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Luz UV

- Condiciones ambientales

Temperatura

- Condiciones ambientales

Tiempo de los
experimentos

Otras condiciones

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Son tres los pasos para modelar la susceptibilidad de los bivalvos al Zn en el
agua:

(1) Internalizacidn a los bivalvos del Zn en el agua

(2) Distribucién subcelular dentro de los bivalvos

(3) Efectos peligrosos del Zn acumulado en MAP (Metabolically Active Pool)

Modelo de bioacumulacién:
Se trata de un modelo de primer orden para un solo compartimento
dCy,(t)
dt =ky - Cy — ke Cp(t)
Donde Cw es la concentracidn de Zn disuelto en el agua (pug mL?), t el tiempo

de exposicion, ku la contante de velocidad de consumo de Zn y ke la
constante de velocidad de eliminacidn de Zn.

Cp()
Cw

BCF =

Compartimentalizacion del Zn en los bivalvos:
La bioconcentracion de Zn en los bivalvos se divide en dos piscinas
subcelulares, MAP y MDP(Metabolically Detoxified Pool).

Factor de bioconcentracién (BCF): =k, /k.

Modelado de probabilidad de susceptibilidad:

Para modelar la probabilidad de susceptibilidad se recurre al DAM (Damage
Assesment Model) propuesto por Lee et., 2002 para calcular el dafio
acumulativo como D(e) = k, - BCF - C,, - k;1 y el peligro acumulativo
H(%0) = ky/kq - D().
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Esquema de los

Medio Acuatico

procesos propuestos [ \ Excrecion
por el modelo - l... " Ceptacién ke[Ct]
Disuelto k.[C :
ulCw] Organismo Captacién
w Captacién 4{ang.:l i[nterstitiial}
_——— C...
Coloidal ku,ccll[ccol] o i R
2 A4
, Captacion
g Captacion (particulas)
(AE - IR) £50d[Ctooal (AE - IR) geq[Csed]
Alimentos
Sedimentos @ @ = X
RESULTADOS OBTENIDOS
Resultados - Distribucidon de

probabilidad
logaritmica de ke
con variaciones de
Zn(0-250ugL?) para
P. viridis (A) y R.
philippinarum (D).
Distribucién de
probabilidad
logaritmica de kaq
con variaciones de
Zn(0-250ugL?) para
P. viridis (B) y R.
philippinarum (E).
La distribucion
conjunta que
muestra la relacion
entre ke y kd para P.
viridis (C) y R.
philippinarum (F).

Detoxification rate constant, ky (l:l‘l) Probability

Detoxification rate constant, &y (d") Probability

- Parametros de entrada

e
=
=3

e
o
[x}

e
=
=

0.00 4
B
2.5 - .
10 25 2sopgl’ H LN@.93 ', 1.77)
2
1.5 9
14
0.5 —
%
- = r + . 4
000 003 006 009 012 0.00 0.01 0.02 0.03
Elimination rate constant, &, (d™") Probability
0.030 D =t | Ruditapes philippinarum
0.020 i
0.010
0 I
F o E
2 10 25 250 g L* LN(0.67 d, 1.79)
15
1
0.5
o —
0.00 0.01 0.02 0.03 0.00 0.01 0.02 0.03

Elimination rate constant, k. (d")

Prohability

P. viridis R. philippinarum
Input parameter
ky(mLg 'd™") 637° 234°
ke (d 1) 0.050 0.019
Cuarc (ngg ") 7133 6
Parameter estimates
ki (gmg 'd) 0.025 0.13
k. (d~1) 0.19 0.40
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- Distribucion de probabilidad del BCF expuesto al Zn (A,B) y ajustes
porcentuales 6ptimos de Zn en masa para bivalvos expuestos al Zn en el agua

0.04 0.04
A B [ piippinarun]
;: 0.03 1 LN(12820 mL g™, 1.79) 2 0031 ““22'" mLg”, 159)
F 0.021 £ 002 ﬁ
2 g
& 0.01- & 001 { /
0 0
225 15075 29925 44775 175 11725 23275 34825
BCF (mLg™) BCF (mL g™
C 1 . -, D %
=08 9. T = 0.8 \ Data
= -, A = . Model
5 06 R R g 08 \ - - - =95%Cl
o i i =
N 04 ® Dam | .. N 04
= 0.2 Madel " = o2
= = = =95%C] ~
0 —— 0 +—— =
0 01 02 03 04 05 06 0 01 02 03 04 05 0.6
Waterborne Zn conc. (mg L'll Waterborne Zn conc. (mg L.” )

- Distribucion de probabilidad especifica de la concentracidn de Zn en
distintas granjas ubicadas en Toucheng(A), Kouhu(C) y Anping(E) en Taiwan.
Evaluaciones del riesgo de susceptibilidad en las distintas granjas(B,D,F).

0.04 - 1 - —_—
2 0o A Toucheng i“-" Bl & philippinaram
F— LA{L127, 1.31
= 1 ! Sos i
E naz H
: 'E 04
& o Zoz
o
o 1T L]
005 009 013 017 0.21 0 02 04 06 DB 1
£n cone. (mg 1) Susceptibility
- | T —
T.1|w.1n: 1 0.04 e
5 C Kouhu = \I D
B 0.8
— 0.03 4 J LN{I055, 1,700 =
= e 06
2 o024 g
= 0.4
2 oo 4 .2“
o =
0.00 0U0d4 0.07 011 014 0 02 04 06 D& 1
Zn conc, (mg L) Susceptibility
0.05 1
E Pinglung = F
"._:E.Di . mﬂ.ﬂ
= 003 [ N(0.003, 2.20) on
< p.o2 -%M
o :
0.01 Y02
N ]
o —_
0,000 D004 0,008 0.011 0LO15 0 002 004 008 0
Zn conc, (mg L™) Susceptibility

Grado de ajuste del
modelo

P. viridis: r’=0.91
R. philippinarum: r>=0.98

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- La potencia toxica y la velocidad de recuperacion de Zn son mayores en R.
philippinarium que en P. viridis.

- Se muestra que las diferencias espaciales de susceptibilidad se deben
principalmente a los cambios en la concentracién de Zn en condiciones de
campo.

- R. philippinarum es mas susceptible al Zn que P. viridis en iguales
condiciones de exposicion.

- Los resultados sugieren que el Zn no representa un riesgo significativo de
susceptibilidad para estas especies.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Pan & Wang, 2008)

Titulo Allometry of cadmium and zinc concentrations and bioaccumulation in the
scallop Chlamys nobilis

Objetivo Efecto de la bioacumulacién de Zn en el tamafio de las vieiras

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

Cd, Zny Cr

CONDICIONES DE OPERACION

Organismo

Vieira (Chlamys nobilis)

Agua

Dapeng Bay (Hong Kong)

Compartimentos

Tejidos blandos (1 compartimento)

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

CdyZn

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Cd: 0.5, 2, 10, 50 y 100pgL!
Zn: 2, 10, 50, 100 y 200pgL?

Luz UV

14h: 10h (Dia/noche)

Temperatura

Temperatura ambiente

Tiempo de los
experimentos

7 dias (Aclimatacion)
2 horas o 7 dias (Exposicion)
21 dias (Depuracion)

Otras condiciones

- Agua de mar filtrada (0,22um)

- Renovacion de agua

- Tamafios similares (20-30mm y 0,1-0,2g)

- Tras la diseccidn se diferencian los tejidos en glandulas digestivas,

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucion,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

- Tasa de asimilacién (AE): ) -1
donde (M/>1Cr)reces €s la relacién de _ (M/~ C”rewrm

(M /31Cr),

food

branquias, musculos aductores y resto de tejidos blandos
) o AE = [‘l = 100

radioactividad de Cd o Zn en la heces

durante las 24h de depuracion y

(M/>1Cr)tood €s la elacidn de radiactividad de Cd o Zn en las particulas de

comida.

- Modelo de bioacumulacién: Se representa por la siguiente ecuacién

biocinética (Wang et al, 1996);

donde C es.lfa dc

concentracion de —_—

metales en las vieiras dt

en un tiempo t, ky es la tasa de consumo de la fase disuelta (Lgd?), Cw es la

concentracién de metales en el agua (ug g), AE es la tasa de asimilacién, IR

es la tasa de ingesta (g g* d?), Ct la concentracién de metales en el alimento,

ke las tasa de depuracién (d?) y g es la tasa de crecimiento (d%).

La concentracion en estado estacionario Css se representa mediante la

siguiente ecuacion;

donde kew es la tasa de flujo que sigue ‘ol

a la captacion de la fase disuelta y kef

es la tasa de salida que sigue a la

absorcion dietética.

= k,=C_ +AExIR=xC,—(k, +g)=C

k, =C, .
Ri!‘.‘l’ + g

AExIR=C,
J:':c!:"l'g
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Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

Medio Acuatico . Excrecién
| ] i
“®g  _ Captacién | Ke[C]
Disuelto k. [C .
alGo Organismo Captacion
w Captacion :{agr;\ 'I[ntersti(iial}
___-apracion | -
Coloidal Ky co1[Ceoll \_ y. u| “aq,int
A F 3
i Captacion
g SIEC (particulas)
(AE - IR)o0a [Crooal (AE - IR)geq[Csedl
Alimentos
[]
Sedimentos @@@ —
C gnnm

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Concentraciones de Cd(a) y Zn(b) en funcidn de las masas de los tejidos

Metal concentration (ug I-)

I
(=}

[
=]

[
[=]

Cd

y =10.3 W02
p < 0.0001

800

600+

400+

b

Zn
", y =188.7 W=
. 'l p < 0.0001

.
104 . 2001 r
.0y
O T T T T D T T T T
0o 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08
Tissue dry weight (g)

Cada punto representa la concentracion de un sujeto. Se describe una
funcién potencia.
- Tasas de afluencia (a) y de consumo(b) de Cd y Zn en funcion de la
concentracion de metal y masa del tejido seco respectivamente:

b

a

Influx rate (pg g ' d=" dry wt)

100

Cd
10

1

. E

0.1 . r .

11 10 100 1000
1001 Zn
104

1 ; .

1 10 100 1000

Metal concentration (ug )

5

0.1

0.01

Cd

y = 0.455 wo2s8

p < 0.0001
Ki}| 0.1 1 1

Zn

¥ = 0.677 o268

p < 0.0001

0.1 1
Tissue dry weight (g)

10

1.0
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- a) Depuracién de Cd y Zn en el tiempo y b) Eficiencias de asimilacién en

relacion con la masa de tejido seco:
a b
100 & H - 100
¢ a0
80
70 -
60 -
2 cd Cd
c 10 50 T T T
= 0 10 20 30 40 50 60 7O 1 2 3 4
T 100 100
S ii'--—f—f—§ 90 -
BO -
70 y = B2.7 Woses
60 p < 0.0001
n zn
0 T 50
0 10 20 30 40 50 60 7O 0 { 2 3 4
Time (h) Tissue dry weight (g)

- a) Tasas de ingesta de Cd, Cr y Zn durante la depuracion y b) Retencion de

metal en los sujetos tras 60h de depuracion

% total egestion

100

b1DD¢
| e R A e S
Cd
10
100 @

}
10 h*fH? _TCr

% retained

S
L.

10 20

30 40 50 B0 VO
Ti

100 ﬁi

'if----+ —§— 3

Zn

me (h)

- Metal retenido durante la depuracion tras 7 dias de exposicion

@ 100

10

% retained in scallop

ks

Dietary efflux

Dissolved efflux b

0o &5 10 15 20 25

0 &5 10 15 20 25

Depuration time (d)

0
0 10 20 30 40 50 60 7O
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- Analisis compartimental del proceso de depuracién y tasas de depuracién

Source of metal Metal Depuration Percentage in k. (d)
compartment (d) compartment
Dissolved phase  Cd 0-7 23564 0.026 + 0.007
10-21 76.5 £ 6.4 0.005 = 0.003
Zn 0-7 4121129 0.056 £ 0.021
10-21 588129 0.012 £ 0.006
Dietary phase Cd 0-7 280+ 157 0.036 £ 0.027
10-21 720157 0.009 £ 0.001
Zn 0-7 258+ 9.6 0.054 £0.013
10-21 74.2 + 9.6 0.023£0.014
Grado de ajuste del - Pardmetros del modelo biocinético
modelo
Cd Zn
Assimilation efficiency 0.945 - 0.827 W -0.0363
Dissolved uptake constant {1g—* d-}) 0.455W -0 0.677 W 0206
Ingestion rate (g g~ d-') 0.416W-23% 0.416 W -03892
k(dY) 0.009 0.023
ke (d7Y) 0.005 0.012
Growth rate (d-) 0.019 0.019
Total dissolved metal concentration 0.062 £ 0.018 0.57 £0.22
{pg '), mean + SD
Kd(lkg™) 10000 50000

Predicciones del modelo

- a) Prediccion del porcentaje consumido de la fase disuelta y b) Comparativa
entre las predicciones () y las medidas(o) de las concentraciones en las

Y = 245.8 W03

vieiras.
a b
20 100
15-/
@
g 101 -
o -E_ ICI)
gj1.:) 5 o
t o =
T = Cd —
£ S
ol 00 02 04 06 08 10 W
o ]
ge 20 =
o E
B o §
T* 15
o9 o
o E =
o 104 o
- =
5 - o
Zn
0 . — 10
00 0.2 04 06 08 1.0 0.01

Tissue dry weight (g)

0.1

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- La tasa de consumo esta significantemente afectada por el tamafio de los

sujetos.

- Las tasas de consumo en este tipo de bivalvos son mayores que para las
almejas (Macoma balthica y Ruditapes philippinarum), tanto para el Cd
(0,032Lg*d?y 0,032Lgd! respectivamente) como para el Zn (0,032Lg'd1y

0,091Lg*d?! respectivamente).

- La bioacumulacidn a través de la dieta es dominante por lo que una
reduccion de la ingesta acarrearia una reduccion de la bioacumulacion.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Yap et al., 2003)

Titulo Accumulation, depuration and distribution of cadmium and zinc in the
green-lipped mussel Perna viridis (Linnaeus) under laboratory conditions

Objetivo Estudio de la acumulaciéon y depuracion de Cd y Zn en los tejidos

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

CdyZn

CONDICIONES DE OPERACION

Organismo

Mejillén (P.viridis)

Agua

Kuala Linggi (Malaysia)

Compartimentos

Tejidos blandos (Branquias, visceras, génadas, pie, musculo...)

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Cd: 1,25mgL! (Nominal), 1,21 mgL? (Medida)
Zn: 2,00mgL? (Nominal), 1,95 mgL! (Medida)

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Luz UV

Temperatura

26-299C (Temperatura ambiente)

Tiempo de los
experimentos

21 Noviembre 2000 (Recogida de mejillones)
3 dias (Aclimatacidn)

4 dias (Exposicion)

4 dias (Depuracion)

Muestras recogidas los dias 2,4, 6y 8

Otras condiciones

- Tamanios similares (7-9cm)
- Durante la depuracidn se renueva el agua diariamente
- pH 7,55-7,72 y salinidad 18-20%o

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

- Factores de bioconcentracion (BCF1 y BCF2): El BCF1 se calcula en relacién
a la concentracion del metal en el agua de mar de acuerdo a (Taylor, 1983),
mientras que el BCF2 se calcula al final de la depuracidn.

r__'._l —_ —r__' -
BCE-1 = L BCE2 =
['\"]Elil]pfu:-uxpﬂsurc of metal

- Tasas de acumulaciéon y depuracion de metal:

Metal,,, — Metal ;0 Metalfiy exp — Metalsiy gep

Metal levelend of meta depuration

Dias de exp. Dias de dep.
Esquema de los Medio Acuatico Excrecién
]
procelsos zrtipuestos [ .. [ ] Captacién K[C.]
or el modeio :
P Disuelto Kk, [Cy] Organismo Captacion
Captacién (ag}Li;e\ |[nterst|c]|a|)
C .
Coloidal ku,col[ccol] . ul>aqint
, I 1Captacic’m
g Capizei (particulas)
(AE - IR)o0q [ Crooal (AE - IR) eq[Coeal
Alimentos
Sedimentos @ my =
@ [l
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RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Factores de bioconcentracion y tasas de acumulacién y depuracién del Cd

Zn en distintos tejidos del mejillén

Tissue BCF-1 BCF-2 Rate of Cd Rate of Cd
accumulation depuration
Day2 Dav4d Day6c Dav8
Byssus 357 4.04 236 10§ 142 572
Gill 228 262 1.3 690 222 1.60
Visceral mass 32.0 3B 14.3 Q.70 6.26 390
Mantle 14.5 43 602 440 1.E3 1.43
Gonad 19.5 257 TO98 586 1.&7 1.58
Foot 155 19.1 563 468 1.18 1.84
Muscle 820 21E 2181 248 1.28 0.9
Total soft tissues  29.8 215 13.2 000 5.40 370
Tissue BCF-1 BCE-2 Rate of Zn Rate of Zn
accumulation depuration
Day? Dayd Dayd DayB
Byssus 769 137 240 7.5 36R 334
Gill 13.4 1.03 879 628 119 659
Visceral mass 939 .04 KL 4.58 7.10 433
Mantle 12.5 119 9.79 608 103 5.47
Gonad 0.42 1.30 445 4.50 5.26 330
Foot 6.21 1.03 136 3.03 4.40 316
Muscle 9.02 1.26 486 4.40 5.08 3.33
Total soft issues 4.4 1.09 8.00 100 110 6.50

- Patrones de bioacumulacién y depuracion de Cd y Zn en diferentes tejidos

N e
wo eanticl musele

m Cdinail
4 contrl gi
T

12 T 3
- ]
10 - +_,_/ ’ ’ + |
B T T - ), ] 1
& Vs ‘m 1 ¥F e Agoyimulagon---» 3
. ~a / i
f" Depuratien s Diepuraian ]
= r 4 / 3
/ 3 3
/ ] I |
ak S/ 3 { 4
/ 1
u i . e i, 1 |
ey 0 3 a [ a
—m— Cdin ool
©  cantrai toat
20
15 AL {
¥ e %
il S e Demuratio——r i
/ 1
/ ;
5 '- el
" - r —— H e o 1
o u 1 = T o L el il L
Day B Ll & L] DAy ¥ 4 L] 8
W Cdinvisoeral mass W Cdin mantic
o camhledi] vkt e ~— cmlned sl

WG n Bynmus

~L— aaral ByaaLs|

O T r—

25 L i
Wk / Tm
o F Br— O e, TR e

Py 0 z 4 [ &

W Cdn fol ot s
- el Tatal Sam nsaLe

Arclnuion
i / Dianidiin
|9! !
g
i /
sF ! 3
i !
GF 0 B B o
by O 4 3 8

200



—&— Fningil
-+— gontrol gil
1

20 I 4
| _F 1
r 1 Ld3 3
a0 4 4t El
£ J a0 F El
26 I— 1 a5 '_ _-
) 1
L | a0 L ]
1) |- .l a5 3
r 1 205 3
e ] . S L .
Liay Lay O 2 4 fi &
—— 71 in QU\‘QU
-E— gonlrol gonad
anp - o
Edl g 1
25 L - [ g - 8|
I N L A ™, ]
/ AN apk creRoLTulagn- \ 1
20 1 L N 1 r 17 N 1
|- Y S —— 1 25 - A (' ) ]
t ST & e 3 -~ |, 1
‘5t FE L oL i | L I - |
JAP - apb AN o 1
_f . E Lﬁ*':'--.i}h LT ]
10l + .. 4
Day O 2 4 & 8 Day 0O 2 i 8 2
—&— Znm mantic
2 control mantle
a5 40 |
A0 !‘_ 35 L I f\ ]
! a0 L 1
£ - I Y 1
i‘ 25 Agfumdation - 3
30 [ / \ ]
14 20 - |
= [ 16 ! . | 4
r i ", - = - 4
20t 10 H [ 2
Liay ay O 2 4 L ]
. W Znin total soft tissue
— 8 T in byseus | Znin
-4— guntrol byssus O Lantral tatal sa tmsu
an| ' i

IEE[ ] m% ';/ ‘\
120 | . Ve |
r 1 0E Ve -
80y JI anl F/ L
8 1 4
ot 1 20k
wE i 1BF
Doy O 2 "I

585 ¢ L T T T
I #-—-ArurmUlonC-1,
450 0 L Depurstion..—o.

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- El proceso de depuracion del Cd es mas lento que el del Zn debido a la

creacion de complejos metdlicos con los residuos de la cisteina en los

lisosomas, lo que reduce la toxicidad al evitar que interfiera con el
metabolismo celular.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Griscom et al., 2002)

Titulo Kinetic modeling of Ag, Cd and Co bioaccumulation in the clam Macoma
balthica: quantifying dietary and dissolved sources

Objetivo Estudio de la bioacumulacién de distintas fuentes

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

Ag, Cdy Co

CONDICIONES DE OPERACION

Organismo

Almeja (Macoma balthica)

Agua

San Francisco Bay (California)

Compartimentos

Tejidos blandos (1 compartimento)

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Ag, Cdy Co

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Concentraciones medidas en los tejidos;
Ag: 0,2-10pglL?
Cd: 0,5-50pglL?
Co: 0,5-50pgl™?

Luz UV

Temperatura

12°C

Tiempo de los
experimentos

Junio 1999 (Recogida de muestras)
10 dias (Aclimatacion)
4 o0 7 dias (Depuracion)

Otras condiciones

- Renovacion del agua cada dia

- Filtrado del agua (2um)

- Tamafio de sujetos similares (7-30mm)

- Los compuestos afiadidos llegaron al organismo de los sujetos a través del
alimento (Thalassiosira Pseudonana) que fue incubado en presencia de estos
metales.

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

- Modelo biocinético: Asumiendo que el metal se obtiene del material
ingerido y del agua, la ecuacién que representa la bioacumulacién en estado
estacionario ser3;

a) Alimentados por filtracion

_ [Cispray X IR X AE sppgy |+ [Chyiswy X Kygswy |
ke

Css-:]'-]’-]

b) Alimentados por depésitos superficiales

C _ Icnjsedj- x IR % -ﬂLE-jscdj- ] + [Cw-jcupw:- x -ku-jopw:-]
-s5(SDF) — k
e
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Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

Medio Acuatico . Excrecién
| ] i
“®g  _ Captacién | Ke[C]
Disuelto .
k,[Cw] Organismo Captacion
w Captacion :{agl:: 'I[n(:ersti(iial}
___-apracion | .
Coloidal Ky co1[Ceoll \_ - y. u| “aq,int
i Captacion
g SIEC (particulas)
(AE . IR)food [Cfood] (AE . lR)Sed[Csed]
Alimentos
[]
Sedimentos @@ @ = u

RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- Porcentajes de Agm, Cde y Co™ retenidos por las almejas tras 4 y 7 dias de

depuracion:

b 100-=

5o e as
2 01T ’ Y s
= Ty
&

=

= 10 : :

0 1 2

=R

100
- Ag
LT i
10- y=17.2- 0.0096x |
1 : |
100__* Cd
| ? .\
10 3
y=11.0-0.023x
]. T 1 T
100¥ C
0
i vy
10~ T
: y= 16,6 - 0.026%
1
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- Analisis de sensibilidad evaluando la fraccion de Ag y Cd acumulada en el
alimento relativa a las fuentes de agua en los depdsitos. Las barras
representan el rango inferior (blancas) y el rango superior (negras) de los
parametros utilizados en el modelado.

1040

80 Ag
60 ¢
44}
20
0 - :

Cd

&0
o0
40 -
20 [I
0 ; - - L
IR k

AL {.r u

% from food
2

Grado de ajuste del
modelo

- Parametros utilizados para modelar las concentraciones de metal

Parameter Ag Cd Co
Filter-feeding Deposit-feeding Filter-feeding Deposit-feeding Filter-feeding Deposit-feeding
AE 36-42 12-22 47-55 6.4-13 27-33 8-20
IR 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
C; 0.73-1.75 0.38-0.66 0.125-0.255 0.035-0.065 0 0
k, SW 0.278-0.43 - 0.028-0.038 - 0.03-0.04 -
k, OPW - 0.076-0.622 - 0.008-0.035 - 0.005-0.017
C. 2.6-9.6 16-120 45-168 6-220 12-60 20-3500
k. 0.0092-0.01 0.0092-0.01 0.018 -0.028 0.018-0.028 0.022-0.03 0.022-0.03

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- En las almejas alimentadas por depdsitos dos tercios del Ag y la mitad del
Cd se acumulan a partir de alimentos con rangos entre 49-93% para Ag y 33-
82% para Cd, mientras que las que se alimentan por filtracion, mds del 98%
de Ag y el 90% de Cd se acumulan del alimento.

- Los rangos de concentraciones de metales en almejas que se alimentan de
depdsitos se encuentran cerca de los valores medidos en las almejas
recolectadas en el campo.

- El modelo cinético trata al organismo como un solo compartimentos ya que
las distribuciones de metales en los diferentes tejidos son muy complejas y
estan sujetos a una retroalimentacion.

- Describe los procesos clave que gobiernan la acumulacidon de metales o
contaminantes organicos en individuos completos utilizando observaciones
independientes del campo.
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Referencia (Guo et al., 2001)

Titulo Effect of Dissolved Organic Matter on the Uptake of Trace Metals by
American Oysters

Objetivo Efectos del DOC (Dissolved Organic Carbon) en la bioacumulacidon de metales

por las ostras

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

Cd, Co, Hg, Cr, Ag, Zn

CONDICIONES DE OPERACION

Organismo

Ostra America (Cassostrea virginica)

Agua

Gavelston Bay (Texas, EEUU)

Compartimentos

Tejidos blandos

Crema Solar /
Compuestos anadidos

Cd, Co, Hg, Cr, Ag, Zn

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucién preparada

Concentracion de DOC: 1,7-5,6 (ppm)

Luz UV

Temperatura

Temperatura ambiente

Tiempo de los
experimentos

2 dias (Aclimatacion)
2,4, 6y 8 h (Exposicion)

Otras condiciones

Tamano 20-25gr

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Factor de concentracion basado en peso (seco):
—1y
DCF (mL g ') = Ag /A,

Donde Ast es la radiactividad de los metales en los tejidos blandos y Aw en el
agua.

Esquema de los
procesos propuestos
por el modelo

Medio Acuatico . Excrecién
[ | ] .
ag Captacién ko[Cq]
Disuelto  k [Cy] Organismo Captacién
w Captacion =(ag;a i[nterstic]ial)
_ ol -
Coloidal ku,col[ccol] \_ ) u|~aq,int
A 3
y Captacion
Sl (particulas)
Lol (AE - IR) seq[Csea]
Alimentos
. m—
Sedimentos @ @ "
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RESULTADOS OBTENIDOS

Resultados

- DCF para distintos metales de los tejidos a diferentes concentraciones de

DOC en ppm
400 j
N O o ppm cd Co 1
£ B 05 ppm g T
w300+ B 5 ppm = i
= 5 10 ppm 2 7 T
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- Variacién de las constantes de las tasas de consumo de metales

Uptake rate constant Uptake rate constant

Uptake rate constant

3 Syt

25
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- Distribucidon de metales en concha y tejidos blandos tras 8 h de exposicidn

O shal cd
$0ae [ Tissue 1 o]
KX e
g s " e
g e o T ¥ o~ o
E e § - o
S a0 + & e N
[ AR = ks DU
- & o -
o -l o
20 ol T ] T
7 \ ~ L
- o o E
o8 - ) e
o + t
0 ppm 10 ppm 0.5 ppm 5 ppm
100
Cr
S0+ +
7
o @ o
] o0
] & 60| N 1
E H | P
g E [o
5 5 S| B
& & o
ey
W 0o T
X o
g o
0 a I - Il n
} } t
Oppm 0.5 ppm 5 ppm 10 ppm
1
Zn
80+ 1

Percentage
Percentage

i3
-
fa
I EGES
t

10 ppm

o
LN
LSRN

0.5 ppm 5 ppm

10 ppm

Grado de ajuste del
modelo

- Constantes de las tasas de consumo a diferentes concentraciones de DOC
uptake rate constant (mL g-1 h-7)

Doc DoC DOC DocC mussels?
metal (0 ppm) (0.5 ppm) (5 ppm) (10 ppm) (mLg~"h~)
[ {])] 1M7+086 913 £ 046 10.7 + 0.53 276+14 15.2
Co(ll) 181109 10.2 £ 0.5 10.4 + 0.52 209 +1.01 5.2
Ha(ln 68.2 + 3.4 18.2 £049 452+23 73.3+37 NIA
Ccr(vi) 1.44 £ 0.07 1.46 +0.07 0.84 + 0.04 1.60 + 0.08 4.2
Ag(l) 67.1+ 3.4 45.0 +22 261+ 13 426 + 22 74.8
Zn(ll) 32602 57.3+ 248 66.0+3.3 100+6 435

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Los valores de DFC aumentan generalmente en presencia de DOC en todos
los metales a excepcion del Hg que actiia de manera inversa. La presencia de
DOC genera un mayor consumo de metales por parte de las ostras.

- La absorcidn de metales en las conchas disminuyen a medida que las
concentraciones de DOC aumentan lo que provoca que haya una mayor
cantidad de metales disueltos que puedan ser absorbidos por los tejidos
blandos.

- De todos los metales, Hg y Ag tuvieron los mayores porcentajes en tejidos
blandos seguidos del Cd, Zn, Cr y Co. Esta tendencia se cumple del mismo
modo para los valores de DCF excepto para el Cr cuyo factor era menor pese
a tener un porcentaje en tejido blando comparable al resto.
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Reinfelder et al., 1997)

Titulo Assimilation efficiencies and turnover rates of trace elements in marine
bivalves: a comparison of oysters, clams and mussels

Objetivo Estudio de las eficiencias de asimilacion de los elementos trazadores en

diferentes tipos de organismos

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

Ag, Am, Cd, Co, Se, Zn

CONDICIONES DE OPERACION

Organismo Ostra (Crassostrea virginica)

Mejilldn (Mytilus edulis)

Almeja (Macoma basthica y Mercenaria mercenaria)
Agua Agua de mar

Compartimentos

1 compartimento (Tejidos blandos)

Crema Solar /
Compuestos ainadidos

Alimento radiotrazado

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/oenelaguay/oenla
disolucidon preparada

Luz UV

Temperatura

18eC

Tiempo de los
experimentos

5 dias (Aclimatacidn)
40-60 min (Exposicion)
14 dias (Depuracion)

Otras condiciones

Crassostrea virginica (4-5 cm, Long Island, NY)

Mytilus edulis (3-3,5 cm, Long Island, NY)

Macoma basthica (1,5 cm, Bahia de San Francisco, CA)
Mercenaria mercenaria (4,5-5 cm, Long Island, NY)

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Modelo de bioacumulacidn: La bioacumulacién en funcion de varios
compartimentos puede describirse mediante la siguiente ecuacion. (Landrum
etal., 1992)

dC/dt = o, xFRxC,, + (AExIRxCy) = (k. +g)xC

1 (1)

i

Donde C es la concentracién del elemento estudiado, t es el tiempo de
exposicidn, aw es la eficiencia de absorcion de la fase disuelta, FR la tasa de
filtrado del mejillon, Cw la concentracion de elemento disuelto, AE es la
eficiencia de asimilacidn, IR la tasa de ingesta, Cr la concentracion de
elemento disuelto ingerido y g la tasa de crecimiento.

En caso de condiciones de estado estacionario, la ec.1 se transforma en:

:
o, xFRxC, + Y [AExIRxC,
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Esquema de los

Medio Acuatico

procesos propuestos [ \ Excrecion
por el modelo - l... " Ceptacién ke[Ct]
Disuelto k.[C :
ulCw] Organismo Captacién
Captacién :{agLL:l i[nterstitiial}
C c
Coloidal  KucallCeall \_ / s
A A
, Captacion
g Captacion (particulas)
(AE - IR) £50d[Ctooal (AE - IR) geq[Csed]
Alimentos
Sedimentos @ @ = X
RESULTADOS OBTENIDOS
Resultados - Retencion de Ag, Am, Cd, Co, Se y Zn en tejidos blandos de bivalvos

alimentados con cultivos radiotrazados.

100 3

10

01

Percent retained in bivalve sofl lissues

Zn

10+ :
0 4

&
Time (days)

Mytilus edulis ().

10 T T

12 16 0 4 8

1z 16

Time (days)
Crassostrea virginica (O), Macoma balthica (<), Mercenaria mercenaria (1)

- Comparativa de los valores de AEs (%) en mejillones del presente estudio
con otros extraidos de la bibliografia

Speocies Element Source
Ag Am Cd Co Se n
M. aduiis 0 3 96 7 75 13 Present study
) 3 5 2 T8 % Wang et al. (1995)
17 5 34 iR 72 H ‘Wang and Fisher { 1996a)
19 k) 21, 26, 53 27 63, B4 M, 48, 50 Wang and Fisher | 1996h)
M. palloproviceiallis 15 6 2 @ nd 15 Fisher et al. (1996)
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- Velocidades de ingesta de los oligoelementos del alimento radiomarcado
por los bivalvos:

o Ag
75
i wirginica

25- [ 025 4 005
20 64 020 4 0k
M. bulihica M. balthica M. balihica M. baithica
a0
it
0l ; \
T T T T 1 0=t T 1 T T 1
i I B 1 o 2 3 4 s
125 - 25
106 B 0
M. mercenaria 74 M. mercenaria i M. mercenaria 15 M. mercenaria
3]
sn4 3 o
254 4 l a5
T T T 1 T T T T 1 0 T T T T 1 T T
oo : 3 vos [ 0 (I i4 0§ o1 2 5
- &1 k21 [
ap 5
154 il b N
M edufis M edulis M. exdulis 4 M edulis
15
104 e 1
In X
5] 20 - |
b ‘ '
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[ @ 45 oo 2 P43 o [ T B s o (-
Time (d) Tirme i) Tume () Time (d)

- Valores de k y AEs de los trazadores para los distintos tipos de bivalvos
alimentados por distintas fuentes

Elemment, C. virginiea M. balthica M. memenaria AL edulls Hlement, €. virginica M. balthica M. merceraria Mytilus spp.
food food
Ag Ag
Tao <ag1* 001 = 000 001 00007 I =79 35 = 69
(=70) a7 (0 3H nd 1235
iH pt Q00 £ 0005  0.02 = 0604 004 + 0.02
® 35 an Ar
Lo T 3 93
Am IH nd nd
Io E <0.01* 0.02 = 0002 E
(=70 (3 ca
3H nd 005 £ 0.01 nd - Lo 6 = 86 3= 17
(14) iH nd 66 = 13
o Co
ho <001* <0.01* 0.01 = 0.003 005+ 0003 | I 3 = 101 3 = ag* W = 6.7
(>70) 70 (0 (14) IH nd 20 = 24 712
H nd a0l = 0.007 <001* 002 £ 004 g
) =10 @3 1o 7 = 62 721l 9 =16 86 = 18
o 3H nd T2 od 74278
I 0.08 = 0.004 008 = 0.02 0.05 = 0004 0l =002
® ©) (i4) M m U e 1a -
I nd 000 + 0.02 0.04 = 002° 02 = 0.02 Lo 73 £ B2 6 £ 1 62+ 10
& an s 3H nd nd =13
s * Determined afier 6 d depuration
1o 0.07 £ 00008 003 = 0.1 0.01 = 0.004
(i) 23) {0
i nd 003  0.02 nd
@3)
A
ko <001* 004 = 0.005 0.01 = 0002
(=10 a7 0
H nd 004 = 0.000 nd
an

Grado de ajuste del
modelo

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- La especie de mejillon Mytilus edulis es la mas utilizada en el estudio de los
fenédmenos de bioacumulacién de elementos como el Ag, Cd y Zn a través del
alimento.

- Los resultaos del modelo muestran que la principal fuente de absorcién de
estos elementos por parte de los organismos es a través del alimento.

- La elevada relacién AE:k explica la alta bioacumulacion de Cd en Macoma
balthica. Los procesos geoquimicos en la naturaleza como la formacion de
metal sulfuro hacen que la disponibilidad de este elemento en el medio se
reduzca.

- En el estudio, se eliminan las variables asociadas a las condiciones de
exposicion y depuracion
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ASPECTOS GLOBALES

Referencia (Wang et al., 1996)

Titulo Kinetic determinations of trace element bioaccumulation in the mussel
Mytilus edulis

Objetivo Definir los procesos responsables de la bioacumulacion de metales en

mejillones diferenciando la procedencia de contaminantes.

Escala del estudio

Laboratorio

éQué modelan/
estudian?

Ag, Am, Cd, Co. Se y Zn

CONDICIONES DE OPERACION

Organismo Mejillon (Mytilus edulis)
Agua Oldfield (Long Island, EEUU)
Compartimentos Dela3
Crema Solar / Adicion de radioisétopos a la comida (Algas):
Compuestos aiiadidos Ag ->320 nM

Am ->120 nM

Cd->43nM

Co ->8,6-17,2 pM

Se ->4,1 nM

Zn ->100 nM

Estimacion de entrada
de elementos desde la
crema al medio

Concentracion inicial de
los elementos
modelados en la crema
y/o en el aguay/o en la
disolucién preparada

Concentracion inicial 3-5 veces mayor a la normal en aguas no contaminadas
Ag ->0,2-100 ug

Cd, Coy Se->0,1-10 ug

Zn ->0,5-300 pg

Am ->9,4-247 ng

Luz UV

Temperatura

15eC

Tiempo de los
experimentos

7 dias (Aclimatacidn)
30 min, 2, 3, 4.5 h o 6 dias(Exposicion)
4,7 o0 20 dias (Depuracion)

Otras condiciones

Tamafio de 3-3,5cm
Agua filtrada (160um)
Agua agitada cada 10 min

MODELADO MATEMATICO

Tipo de modelado y
mecanismos que
contempla: Reaccion
completa, reacciones de
equilibrio, disolucién,
adsorcion, adsorcion
reactiva....

Modelo de bioacumulacidén: La bioacumulacién en funcion de varios
compartimentos puede describirse mediante la siguiente ecuacién. (Landrum
et al., 1992)

.
dC/dt = o, xFRxC, + Y (AExIRxC/) - (k. + ) x C

i / :

i=1 (1)
Donde C es la concentracién del elemento estudiado, t es el tiempo de
exposicion, aw es la eficiencia de absorciéon de la fase disuelta, FR la tasa de
filtrado del mejillon, Cw la concentracion de elemento disuelto, AE es la
eficiencia de asimilacion, IR la tasa de ingesta, Cr la concentracion de
elemento disuelto ingerido y g la tasa de crecimiento.
En caso de condiciones de estado estacionario, la ec.1 se transforma en:

r
o, xFRxC, + > (AExIR x C,
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Esquema de los Medio Acudtico —E )
procesos propuestos - xerecion
por el m odelo ol .. Captacion ke[Ci]
Disuelto  k,[Cy] Organismo | coniacion
ol ot S il
— .
Coloidal ~ KucotlCeal \_ J/ vt
A A
., Captacion
g coptacen (particulas)
(AE - IR) 904 [Csooal (AE - IR) . oq[Cyeql
Alimentos
Sedimentos
RESULTADOS OBTENIDOS
Resultados - Retencion de

oligoelementos a los 4 dias
de depuracion tras la ingesta
del alimento radiomarcado a
distintas concentraciones de
clorofila (chl)

% retained

1

- Tasas de afluencia en
funcidn de las
concentraciones en la fase
disuelta

Influx rate into mussels (ug g d)
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- Retencidn de
oligoelementos a los 7 dias
tras la ingesta de alimentos
radiomarcado

|mF——-

% retained

- Retencidn de
oligoelementos tras 12h (=) o
6 dias (@) de exposicion a la
fase disuelta.

(A) -> 7 dias de exposicién
(B) -> 20 dias de depuracion

100
] A. after 7 d radioactive feeding

80

% of body burden

lissues
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0 5 1 20 o 5 ] 5 20
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- Distribucidn en los distintos tejidos del mejilldn tras:

% of body burden

20

100 7
B. after 20 d depuration
80 |
7| A’ri
% Cd
5 c
60 O se
J 8 zn
40
20

foot PA

gill
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Grado de ajuste del
modelo

- Eficiencias de asimilacion (AEs) y kus

Element March 4 March 11
Chla 172 pgl! Chla 117 pg 1! k,range (1g~'d)

Hom g o 176 +6.8 54+23 1.595-2.018
tlam 10+£04 06x£02 0.337-0.470

M d 80+45 20056 0.346-0.384
Co 11.9£25 162+ 3.6 0.113-0.136
3Se 339=+12 275=48 0.032-0.039
57Zn 411586 319 51 0.963-1.131

Predicciones del modelo

CONCLUSIONES

Principales conclusiones
globales del articulo

- Las eficiencias de asimilacion (AE) a través del alimento no se pueden
generalizar siendo distintas en todos los sistemas naturales

- La exposicion a corto plazo proporciona una mejor estimacion de las tasas
de afluencia sin que influya la salida siendo adecuadas para el modelo
cinético.

- El modelo cinético permite una evaluacidn de los efectos de los factores
bioldgicos en la acumulacién de estos metales pudiendo predecir con
precision los parametros identificados en el modelo.
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