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Protocollo di analisi della sabbia

Il campione di sabbia viene trasferito in vaschette di alluminio (precedentemente essiccate
a peso costante), per essere essiccato in un forno a 105°C per 24 ore. Questa temperatura
vaporizza l'acqua ma non intacca la sabbia o le microplastiche. Per rimuovere la materia
organica rimasta sulla superficie della plastica e per facilitare I'identificazione, & necessario
aggiungere una soluzione al 30% di H202. Dopo aver filtrato e asciugato, il sedimento viene
aggiunto alla soluzione satura di CaClz ad alta densita (p=1,6 g/mL, 37 g in 50 mL di acqua)
sotto rapida agitazione.
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Polymers Density Appropriate Salt Solution

/fibers (g/mL)

PETE 1.38 Nal, ZnClz, LMT
LDPE 0.92 All salt

HDPE 0.95 All salt

PS 1.05 All salt

PP 0.87-1.01 All salt

PC 1.2 Nal, ZnClz, LMT
PVC 1.3-1.45 ZnClz, LMT
Polyester 13-14 ZnCly, LMT
Nylon 1.02-1.15 Nal, CaCl, ZnCly, LMT

Note. polyethylene terephthalate (PET), high-density
polyethylene (HDPE), polyvinyl chloride (PVC), low-density
polyethylene (LDPE), and polypropylene (PP). Sodium
chloride (NaCl), sodium iodide (Nal), calcium chloride
(CacCly), zinc chloride (ZnCl,), and lithium metatungstate
(LMT). (from different sources).

Table 1. Densita dei polimeri e relativo sale saturo appropriato per l'estrazione.

Le miscele sono state agitate vigorosamente, quindi coperte e lasciate riposare. Dopo 24
ore, la porzione superiore di ciascuna soluzione € stata raccolta per decantazione,
assicurandosi che tutti i materiali galleggianti, comprese le microplastiche, venissero
recuperati (ma facendo attenzione a non disturbare la sedimentazione dei sedimenti e le
microplastiche non galleggianti). La porzione decantata & stata poi filtrata attraverso filtri di
silicio utilizzando un apparato di filtrazione sottovuoto. | filtri sono stati precedentemente
essiccati a 60 °C fino a peso costante. Infine, i filtri sono stati osservati con il microscopio
ottico RAMOS 120 (Ostec, Milano, Italia).
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CONSIDERAZIONI

Nella regione finger print degli spettri Raman (da 500 a 1800 cm* circa) si evidenziano i
seguenti picchi, correlati con:

- 1042: legame C-C

- 1300: CH3, CH CH2 twisting

- 1334: bending mode of the CH and the twisting mode of CH2 group
- 1345: —CH2- bending

- 1407:

- 1452: CH3 and CH2 bending

- 1560:

- 1590-1600: phenyl ring vibration

L'HDPE e caratterizzato da tre picchi: le vibrazioni di stretching simmetrico del legame C-C
a 1066 e 1130 cm™ e la vibrazione torsionale CH2 a 1298 cm™ . Il picco a 1345 cm™,
specifico del carbonio, e probabile generato dalla combustione di materia organica da parte
del laser.

Protocol |Sub-sample| Shape Composition Polymer type
NB4/2 fibre
NB5/1 A particle il HDPE
B particle xx HDPE
C particle *x HDPE
D particle xx HDPE

*Microplastica identificata come polimero prioritario (PE, PP, PET, PS, PVC, PA, PU, PMMA,
PTFE, PC)

**Microplastiche identificate come polimeri sintetici o polimeri naturali chimicamente modificati che
non rientrano nell'elenco dei polimeri prioritari

*** altro (ad es. minerali, polimeri naturali, altro) o non identificato
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Raman spectrum fibre B

1182: C-O stretching vibrations
1406,1420: CHz2-methilene bending
1573: aromatic C=C stretching or amide-related vibrations in polyamides or nylons

Questi picchi suggeriscono che la fibra é di poliestere e il polietilene tereftalato (PET) € il
candidato principale.
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Raman spectrum fibre D

943-961: C-C stretching or CH2 rocking vibrations
1086: vibrational C—C symmetric stretching

1116: C—-O-C stretching

1745: C=0 from the ester

2890: C—H stretching

La combinazione di questi picchi suggerisce che la fibra potrebbe essere di polietilene
tereftalato (PET).
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Raman spectrum fibre F

1087: vibrational C—C symmetric stretching

1129: C-C symmetric stretching
1331: bending mode of the CH and the twisting mode of CH2 group

1513, 1515: aromatic C=C stretching
1884, 1905

Lo spettro Raman indica che il polimero é potenzialmente polistirene (PS).

Analista:
Responsabile Laboratorio:

Dott. Simone Moggio, Gabriella di Natale Prof. Chim: Marco Trifuoggi



14000

cts

12000~
10000

8000

6000

4000~ W

2000—

[ (O O g [ ) sy

e Dy (o L] [ i) 1 T B U [ A U Uy
750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 Aiem

Raman spectrum fibre G

1086, 1116: C-C stretching vibrations

1332: bending mode of the CH and the twisting mode of CH2 group
1373: C-H vibration in methylene or methyl groups

1412: C-H vibration

1462: asymmetric bending of CHs and CH:2 bending

2889: C—H stretching

| picchi sembrano essere caratteristici di polimeri sintetici alifatici e aromatici, come il
polietilene tereftalato (PET), il polietilene o il polipropilene. La presenza di picchi a circa
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1332 cm-1 e 2889 cm-! suggerisce la presenza di catene polimeriche contenenti gruppi
metilenici o metilici, tipici dei polimeri sintetici. Inoltre, il picco a 1086 cm-1 suggerisce la
possibile presenza di gruppi esterificati, come quelli del PET.

Protocollo di analisi dell’acqua

| campioni d'acqua sono filtrati con un sistema di filtrazione sottovuoto con un filtro di silicio
(dimensione dei pori < 0,45 um). | filtri sono quindi osservati con il microscopio ottico
RAMOS 120 (Ostec, Milano, ltalia). Questo protocollo semplificato consente un'efficiente
identificazione e caratterizzazione delle microplastiche in acqua.

CONSIDERAZIONI

In circa 800 mL di acqua sono state identificate 8 microfibre, 4 delle quali, attraverso I'analisi
Raman, ci hanno dato la certezza della loro natura antropica e polimerica.

Protocol Sub-sample | Shape Composition Polymer type
NB_3 A fibre Hk
B fibre ol PET
NB_4 o fibre * Kk
D fibre * PET
E fibre el
NB_6 F fibre * PS
G fibre * PET
NB_9 H fibre ok

*Microplastica identificata come polimero prioritario (PE, PP, PET, PS, PVC, PA, PU, PMMA,
PTFE, PC)

**Microplastiche identificate come polimeri sintetici o polimeri naturali chimicamente modificati che
non rientrano nell'elenco dei polimeri prioritari
*** altro (ad es. minerali, polimeri naturali, altro) o non identificato
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