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Abstract

El granulado de caucho, que procede del triturado de
neumaticos fuera de uso, se emplea en superficies de uso
diario como campos de futbol sintéticos o parques
infantiles. El problema medioambiental del empleo del
granulado reside en que liberan microplasticos en él,
siendo la principal fuente no intencionada. Ademas, estos
granulos contienen gran cantidad de compuestos
quimicos, como metales, agentes vulcanizantes y
antiozonantes, algunos de los cuales estan relacionados
con la muerte de especies acuaticas. En este trabajo se
describen diferentes metodologias para el andlisis de
agentes quimicos procedentes del caucho de neumaticos
en el propio material de caucho y en muestras de agua, asi
como también su posible bioaccesibilidad en fluidos
biolégicos simulados y la evaluacién a la exposicion por
contacto dérmico. Ademas, también se analiza el contenido
en metales de dicho material.

1. Introduccion

Una vez terminada la vida ttil de los neumaticos, estos son
triturados y convertidos en granulado de caucho. Este
material se emplea ampliamente en suelos urbanos,
incluyendo parques infantiles, pero su principal uso esta
como relleno en campos de futbol sintéticos. Este material
supone la mayor fuente de microplasticos no intencionada
al medioambiente [1]. En septiembre de 2023, la Comisién
Europea anuncié la prohibicién del uso del granulado de
caucho como relleno en campos sintéticos, dando un
periodo transitorio de 8 afios para sustituir dicho material
[2].

La problematica del granulado de caucho aparece por dos
vias, su tamafio, ya que es un microplastico; y su
composicion, que es la misma que la del neumatico del que
procede. Los compuestos quimicos presentes en el
granulado de caucho pueden ser lixiviados y han aparecido
en diferentes matrices medioambientales, tales como

aguas [3]. Ademads, también se han publicado estudios
sobre la presencia de metales pesados y metaloides en este
tipo de material [4].

Una clase de compuestos presentes en el neumatico son los
agentes antioxidantes y antiozonantes, que previenen la
oxidacion; los reticulantes, que permiten la unién entre
varias cadenas poliméricas; o los vulcanizantes. Hay que
sefialar el caso del antiozonante N-(1,3-dimetilbutil)-N’-
fenil-p-fenilendiamina (6PPD) y su producto de
transformacion, 2-((4-metilpentan-2-il)amino)-5-
(fenilamino)ciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona, la  6PPD-
quinona (6PPDq), que estan relacionados con la muerte de
especies acuaticas [5]. En lo que respecta a la
bioaccesibilidad de estos compuestos, existen algunos
estudios sobre el 6PPD, el Benzotiazol (BTZ) o el
Mercaptobenzotiazol (MBTZ), pero la informacion sobre
este tema es escasa [6,7].

En este articulo se incluye informacién al respecto
recogida en 5 trabajos que fueron presentados en el 342
Congreso anual de la Sociedad de Toxicologia y Quimica
Ambiental en Europa (SETAC Europe). Estos estudios se
centran en compuestos quimicos procedentes de los
neumaticos e incluyen su determinacioén en particulas de
caucho; su analisis en aguas en contacto con superficies de
caucho para estudiar la posible lixiviacién; su
bioaccesibilidad oral y la cantidad de estos agentes que
pueden aparecer en la piel tras la exposicion al material.
Por dltimo, también se estudia el contenido en metales de
las muestras de granulado de caucho.

2. Compuestos quimicos estudiados

En la Tabla 1 aparecen indicados los nombres completos y
las abreviaturas de los compuestos quimicos estudiados.
Hay que sefialar que no en todos los trabajos se han
estudiado los 14 compuestos.
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Tabla 1. Nombre completo y abreviatura de los
compuestos quimicos estudiados en los diferentes
trabajos.

Nombre completo Abreviatura
N-(1,3-d1mfetllbgtll]?N -fenil-p- 6PPD
fenilendiamina
2-((4-metilpentan-2-il)Jamino)-5-
(fenilamino)ciclohexa-2,5-dieno- 6PPDq
1,4-diona
Benzotiazol BTZ
N-ciclohexilbenzotiazol-2-
. CBS
sulfenamida
1,3-Dimetilbutilamina DMBA
N,N-Dimetildodecilamina DMDA
N,N-Dimetiltetradecilamina DMTDA
1,3-difenil guanidina DPG
N, N'-Difenil-1,4-fenilendiamina DPPD
1,3-Di-o-tolilguanidina DTG
Hexametoximetil melamina HMMM
4-Isopropilaminodifenilamina IPPD
2-Mercaptobenzotiazol MBTZ
Trioctil fosfato TEHP

3. Andlisis del granulado de caucho

Este trabajo se centra en la caracterizacién de particulas de
neumaticos, siendo principalmente el granulado de caucho
la matriz objetivo. Concretamente, se ha desarrollado una
metodologia analitica capaz de aislar y determinar 11
analitos de la Tabla 1. Este trabajo ha sido publicado en la
revista Science of the Total Environment [8].

Se han analizado una gran variedad de muestras
procedentes de campos de futbol sintéticos, parques
infantiles, superficies urbanas, as{ como también muestras
comerciales. Ademads, se han estudiado materiales de
relleno alternativos con la finalidad de evaluar si son
opciones mas seguras.

Para la extraccion de los compuestos, se ha empleado la
extraccion asistida por ultrasonidos (UAE). Mediante un

disefio de experimentos se ha optimizado la metodologia.
Las condiciones 6ptimas (Fig. 1) implican el empleo de 200
mg de muestra y, como disolvente de extraccién, 2 mL de
acetato de etilo (AcOEt). La extraccion se lleva a cabo en un
bafio de ultrasonidos durante 15 min. Luego de la
extraccion, se recoge el sobrenadante organico, se filtra, y
se evapora hasta sequedad bajo corriente de nitrégeno. Se
reconstituye con metanol (MeOH) y se diluye con la fase
acuosa y fase organica empleadas en el andlisis
cromatografico. Finalmente, se realiza la determinacién
empleando la cromatografia de liquidos acoplada a
espectrometria de masas en tindem (LC-MS/MS).

Extraccion asistida

200 mg X
Granulado de por ultrasonidos
caucho (UAE)

- 15 min, 65 °C, 50 kHz

R 22

2mL
Acetato de
etilo

Filtracion

Evaporacién (N ;) .
reconstitucion e
(MeOH )

Dilucion con fase

li
~ acuosa/ fase organica

Fig. 1. Procedimiento experimental llevado a cabo en el
trabajo de andlisis de granulado de caucho [8].

El antiozonante 6PPD es el agente quimico encontrado en
concentraciones mas elevadas, alcanzando valores de
entre 1000 y 2000 pg/g (0,1-0,2 % m/m) en campos de
fatbol sintéticos de nueva construccién. La 6PPDq se
encuentra a concentraciones de hasta decenas de pg/g. En
general, se puede destacar que hay una mayor frecuencia y
mayores concentraciones de los compuestos objetivo en
las muestras procedentes de los campos de fttbol en
comparacion con las de los parques infantiles. Ademas, los
materiales de relleno alternativos estan libres de los
compuestos estudiados.

4. Analisis de aguas

En este segundo trabajo, el objetivo es el desarrollo de una
metodologia analitica para determinar los mencionados
agentes quimicos, basada en micro-extracciéon en fase
sélida (SPME).

Se han analizado 12 muestras reales de agua que habfan
estado en contacto con superficies de caucho, recogidas de
parques infantiles y campos de futbol.
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Al igual que en el estudio anterior, se ha optimizado la
metodologia mediante un disefio de experimentos,
estudiando diferentes factores que afectan a la extraccién
(temperatura, recubrimiento de la fibra, modo de
extraccion y la adicién de sal). El analisis se realiza en
empleando la cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas en tandem (GC-MS/MS).

Se ha detectado 6PPD y 6PPDq en casi todas las muestras,
a concentraciones comprendidas entre 0,01 y 0,6 ug/L.
También se han encontrado concentraciones de HMMM y
eBTZ de hasta 1y 2 pg/L, respectivamente.

5. Estudio de la bioaccesibilidad oral in vitro

En este estudio, el objetivo es la evaluacion de la
bioaccesibilidad oral, simulando la ingesta del granulado
de caucho. Para ello, se emplean cuatro disoluciones con
diferentes contenidos salino y enzimatico que simulan
cuatro fluidos (saliva, jugo gastrico, bilis y jugo duodenal),
de acuerdo al UBM (unified bioaccessibility method). Este
trabajo ha sido publicado en la revista Chemosphere [9].
Se han estudiado 10 muestras diferentes, siendo 7
procedentes de campos de fitbol, 1 de un parque infantil y
2 granulados comerciales. Estas muestras se analizan de
acuerdo al procedimiento indicado en la Fig. 2.

| SIMULACION IN-VITRO

;}D 45mL jugo gastrico
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End-over-end
1h a 37°

3mL saliva m 9mL jugo duodenal

e .
r pHA_jl.:;ti o u“ ? @ 3mL bilis
' ]

- .
Ajuste
200 mg *  pH=63%05
granulado de
caucho
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End-over-end \
SPE-LC-MS/MS 4ha37°C

'
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Fig. 2. Procedimiento de andlisis para la realizacién de los
estudios de bioaccesibilidad [9].

Se toman 200 mg de granulado de caucho y se afiade jugo
gastrico y saliva. Se ajusta el pH hasta un valorde 1,2 £ 0,1
y se coloca durante 1 h en un agitador end-over-end a 37 °C
para simular la digestién. Al terminar, se afade jugo
duodenal y bilis, se reajusta el pH (6,3 + 0,5) y se agita4 h
mas. Al finalizar, se centrifuga, se recoge el sobrenadante y
se afiade MeOH para prevenir el efecto pared de los
analitos.

La extraccion de los analitos se realiza mediante extraccion
en fase sélida (SPE), que se ha optimizado estudiando
diferentes factores como el volumen de muestra, volumen
y disolvente de eluciéon, o material sorbente. Las
condiciones finales son 5 mL de muestra que se cargan en
un cartucho OASIS HLB Prime de 30 mg. Luego, se eluye
con 1 mL de MeOH y el extracto obtenido es analizado por
LC-MS/MS.

Las concentraciones encontradas llegan en algtin caso a los
30 pg/g en muestras comerciales. Los analitos mas
bioaccesibles son el BTZ, seguido del DMBA y del MBTZ.
Tres analitos, incluyendo el BTZ, el DMBA y la 6PPDq, se
detectaron en la totalidad de las muestras analizadas.
Estos resultados demuestran la bioaccesibilidad de todos
los compuestos estudiados, dada su presencia en los
fluidos biolodgicos analizados.

6. Evaluacion por contacto dérmico

El objetivo de este trabajo es evaluar la exposicion a los
diferentes agentes quimicos presentes en el neumatico a
través del contacto dérmico.

Se realizaron dos tomas de muestras a dos grupos de
voluntarios diferentes expuestos a un campo de fitbol con
suelo de granulado de caucho. El primer grupo de
voluntarios (n=8) estuvo expuesto aproximadamente 2 h.
Se tom6 muestra de ambas manos con media toallita
higiénica. Con el segundo grupo de voluntarios (n=26), el
tiempo de exposicion fue ligeramente superior,
aproximadamente 3 h. Para la toma de muestra, ademas de
emplear las toallitas higiénicas, también se empleé un
disco de algodén humedecido por ambas caras con etanol
ultrapuro. En todos los casos, las muestras se congelaron
hasta su analisis.

En el primer grupo, la técnica de extraccién empleada fue
la extraccién por liquidos presurizados (PLE), mientras
que en el segundo grupo se optd por el uso de la UAE como
técnica de extraccion. En ambos casos, se empled AcOEt
como extractante y GC-MS/MS para la determinaciéon
analitica.

Ambas técnicas de extraccion, PLE y UAE, demostraron
resultados adecuados y similares. En las muestras se
detectaron 7 de los 8 compuestos analizados en una
cantidad del orden de ng. E1 BTZ fue el compuesto quimico
detectado a mayores cantidades.

7. Evaluacion del contenido en metales

El objetivo de este ultimo trabajo es evaluar la presencia
de 32 elementos quimicos, incluyendo 28 metales y 4
metaloides, en particulas derivadas de neumaticos.

Las muestras analizadas incluyen neumaticos, parques
infantiles, campos de futbol (nacionales e internacionales)
y pavimientos urbanos. Ademas, se estudiaron diferentes
muestras alternativas, incluyendo arena, corcho vy
elastomeros termoplasticos. En total, el ndmero de
muestras analizadas fue de 34.
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La preparacion de muestra consistié en una digestion acida
(&cido sulftirico y &cido nitrico) asistida por microondas de
0,25 g de material, previa al andlisis por espectrometria de
masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS).

Se detectaron los 32 elementos estudiados en las muestras
analizadas. Entre los metales mas abundantes se
encontraban el Zn, el Si o el Ca, llegando a valores de
10000-20000 pg/g (1-2 % m/m) en determinadas
muestras. Se detectaron metales cancerigenos como el Pb,
el Cr, el As o el Cd, con concentraciones comprendidas
entre 1 y 25 pg/g. Ademas, se comprobé la ausencia de
estos metales en materiales alternativos, como el corcho o
la arena.

8. Reseiia congreso

Poder asistir al 342 Congreso anual de la Sociedad de
Toxicologia y Quimica Ambiental en Europa (SETAC
Europe) celebrado en Sevilla, nos ha dado la oportunidad
de compartir los resultados de las diferentes
investigaciones en las que trabajamos diariamente y que
estdn resumidas en este articulo. Ademas, nos ha
permitido conocer investigadores de todo el mundo y
compartir visiones en nuestro ambito de trabajo.
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