|[dentificacion de microplasticos con
microscopia Raman.

|dentificacion rapida de particulas microplasticas ambientales.

Los microplasticos se han convertido en un problema
de salud y seguridad ambiental, aunque no
comprendemos completamente sus impactos a largo
plazo. El microplastico, definido como basura pldstica
de menos de 5 mm de tamano, es la forma mas
abundante de desechos marinos.1,2]. Los
micropldsticos se clasifican en primarios o
secundarios. Los microplasticos primarios incluyen
pequenos articulos manufacturados, como fibras y
perlas.3]. Los microplasticos secundarios incluyen
fragmentos formados por una combinacién de
procesos fisicos, quimicos y bioldgicos.3].

Laboratorios de investigacién debe ampliar sus
capacidades para analizar de forma rutinaria
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micropldsticos candidatos a partir de muestras
ambientales. Las técnicas espectroscopicas son muy
adecuadas para la identificacién de polimeros. Esto
ayuda a determinar el origen y ayuda a predecir los
impactos bioldgicos. La espectroscopia Raman de
laboratorio es una alternativa a los microscopios
Raman confocales y a los microscopios infrarrojos por
transformada de Fourier (FTIR) para la identificacién
rapida de materiales poliméricos. Sin embargo, las
muestras muy pequenas son malas candidatas para el
analisis Raman tradicional. Se utilizé microscopia
Raman para identificar particulas microplasticas muy
pequenas en esta nota de aplicacion.
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INTRODUCCION

La espectroscopia Raman tiene muchos beneficios y
adaptaciones para diferentes aplicaciones. La
microscopia Raman permite un muestreo mas sencillo
de particulas pequenas (<100 um) que el FTIR, otra
técnica utilizada frecuentemente para la identificacién
de microplasticos. Los sistemas Raman tienden a ser
mucho mas portatiles que la mayoria de las otras
técnicas, por lo que las pruebas pueden realizarse

— Polypropylene

— Polyethylene

directamente en el sitio.

Aparte de cierta interferencia de los tintes, los
polimeros y plasticos son buenos candidatos para el
analisis Raman. Figura 1 muestra los espectros Raman
de materiales a granel de polietileno y polipropileno
medidos con excitacién de 1064 nm. Los pldsticos se
pueden distinguir claramente por sus caracteristicas

espectrales.
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Figure 1. Espectros Raman de polipropileno (arriba) y polietileno (abajo). Los espectros se compensan manualmente para una clarificacion

visual.

Esta nota de aplicacion explora el uso de microscopia
Raman portatil para la identificacién de microplasticos
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recuperados de las aguas superficiales del estuario.
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EXPERIMENTO

Se recogieron muestras de agua de la superficie de la
Bahfa de Delaware (EE.UU.). Luego se transfirieron a

frascos de vidrio y se fijaron con formaldehido al 4%.

La muestra total se fracciond por tamano en tamices
de acero inoxidable (5000, T000 y 300 pm).

Las muestras de 300 y 1000 um se secaron durante la
noche a 90 °C. Después del secado, los procesos de
oxidacion de perdxido humedo y separacion de

Tabla 1. Parametros experimentales.

densidad aislaron los micropldsticos del material
organico digerido.4].

Los microplasticos se recogieron en una malla nitex de
200 um y se secaron. Estas muestras se examinaron
bajo un microscopio estereoscopico y a cada pieza se
le asignd un tipo de plastico (es decir, fragmento,
fibra, perla, pelicula, espuma, caucho). A esto le siguié
la identificacion plastica con espectroscopfa Raman.

Instrumental Configuracién

i-Raman EX Potencia del laser <165mwW
BAC151 video microscope Int. time 30 s-3 min
Software BWID Promedio 1

Para todas las mediciones se utilizd un sistema Raman
portatil i-Raman® EX con excitacion laser de 1064 nm
(ver tabla 1 para especificaciones). La excitacion con
laser de 1064 nm mitiga la fluorescencia espectral
resultante de la excitacién con ldser de 785 nm de
muestras de microplasticos coloreados.

Se utilizé un videomicroscopio BAC151C con una
lente objetivo de 50 aumentos (distancia de trabajo

RESULTADOS

Microplasticos secundarios

Se analizaron varias muestras de microplasticos.
Figura 2a muestra un fragmento de microplastico azul
en el extremo mas grande del rango de tamano de
microplastico (diametro de aproximadamente 4,5

www.metrohm.com

de 9,15 mm, tamano de punto de 42 um) para
obtener imagenes de los micropldsticos. La potencia
del ldser se mantuvo por debajo del 50% del maximo
(<165 mW) para evitar quemar la muestra. Se utilizé
el software BWID® para la identificacién de los
microplasticos frente a una biblioteca de referencia de
espectros de plasticos.

mm). La forma irregular de esta particula indica que
probablemente se trate de un microplastico
secundario. Figura 2b es el espectro Raman recogido
del fragmento de plastico azul.
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Figure 2. (a) Pequefio fragmento de plastico azul (con moneda de diez centavos americana para comparar) y (b) Espectro Raman adquirido

de la muestra.

El software BWID compara el espectro adquirido de
una sustancia desconocida con una biblioteca de
materiales de referencia para generar un indice de
calidad de acierto (HQI), un coeficiente de correlacion.
Se aplica una primera derivada al espectro para el
calculo. Los resultados de la busqueda de la biblioteca
espectral se clasifican segiin un HQIl de 100 a 0 (de
mejor a peor coincidencia). BWID se puede utilizar
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con una variedad de bibliotecas espectrales
comerciales y admite la creacion de bibliotecas
personalizadas.

BWID coincidié con el fragmento azul en Figura 2a a
un espectro de referencia de polietileno (PE) con un
HQI calculado de 95,7 (figura 3), lo que indica una
fuerte correlacion espectral.
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Figure 3. Coincidencia BWID para polietileno.

Microplasticos primarios primario. BWID comparé el espectro de la muestra

Figura 4a muestra el espectro Raman adquirido a con un espectro de referencia de poliestireno con un

partir de una pequena perla esférica (Figura 4b). Es HQl de 98,2.
probable que esta perla sea un microplastico
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Figure 4. (a) Espectro Raman de poliestireno recogido de (b) una perla de poliestireno.
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Las fibras son un subgrupo importante y comun de
particulas microplasticas. Figura 5a muestra el
espectro Raman recogido de una fina fibra coloreada

— Fiber Sample

——  Polypropylene
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(Figura 5b). BWID hizo coincidir el espectro Raman de
la muestra con un espectro de referencia de

polipropileno, con un HQI calculado de 74,9.
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Figure 5. (a) Espectros Raman de una fibra coloreada (arriba) en comparacion con un espectro de referencia de polipropileno (abajo) y (b)
imagen microscépica de la fibra coloreada. Los asteriscos indican picos que pueden atribuirse al colorante utilizado en el plastico.

Este valor relativamente bajo motivd una mayor
investigacion sobre los picos en el espectro de la
muestra que no pueden atribuirse al polipropileno. El
pico a aproximadamente 1537 cm. "y el conjunto de
picos débiles de 670790 cm! son consistentes con el
espectro Raman del pigmento verde de ftalocianina
de cobre clorado [5] Esta es informacién Util para
determinar el origen de una muestra.

Resumen de microplasticos

Un resumen de los microplasticos medidos en este
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estudio indica que las muestras estaban compuestas
principalmente de polietileno, polipropileno o
poliestireno (Tabla 2). Los resultados no concluyentes
tienden a provenir de los microplasticos negros, que
son un material histéricamente desafiante para
Raman.

La degradacién de la muestra es otra limitacion
observada. Se deben utilizar potencias laser bajas
(~10% del méximo) para evitar la distorsion y la

quema de la muestra.
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Tabla 2. Resumen de resultados de identificacion.

Resultado NuUmero de muestras
Polietileno 11
Polipropileno 4
Poliestireno 2
Poco concluyente 5
CONCLUSION
Los microplasticos representan una amenaza identificar sin ambigUedades estos micropldsticos.
potencial para la salud humana y nuestro medio La excitacion de 1064 nm mitiga la fluorescencia de
ambiente. Su caracterizacion solida serd un tema de los tintes utilizados en los plasticos. Los algoritmos de
investigacion importante en el futuro cercano. La coeficientes de correlacion de software son utiles para
microscopia Raman es una herramienta eficaz para la identificacion sencilla de material plastico.
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Espectrémetro Raman portétil i-Raman EX

El espectrometro i-Raman” EX forma parte de la
galardonada serie de espectrometros Raman
portatiles i-Raman con nuestro ldser patentado
CleanLaze” que proporciona 1064 nm de excitacion
laser. Mediante un detector de matriz InGaAs de alta
sensibilidad con refrigeracion termoeléctrica
profunda, amplia gama de regulacion y un diseno de
espectrégrafo de alto rendimiento, este
espectrometro Raman portatil ofrece una elevada
relacion senal/ruido sin inducir autofluorescencia, lo
que permite medir una extensa variedad de
productos naturales, muestras bioldgicas (como
cultivos celulares) y muestras coloreadas.

El espectrometro i-Raman EX aporta una gama de
cobertura espectral de 100 cm™ a 2500 cm™, lo que
le permite medir en toda la regién de las huellas
dactilares. El pequeno tamano del sistema, su diseno
ligero y su bajo consumo de corriente garantizan la
capacidad de andlisis Raman apto para investigacion
en cualquier lugar. Para ampliar la capacidad de
analisis, puede utilizarse con nuestro software
patentado Vision, asf como con el software de andlisis
multivariante BWIQ" y el software de identificacién
BWID". Con el i-Raman EX, siempre tendrd una
solucion Raman de alta precision para el andlisis
cualitativo y cuantitativo sin fluorescencia.

BWS485lII
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https://www.metrohm.com/products/b/wt-8/bwt-840001234.html

Objetivo de microscopio de video, 50 aumentos
Objetivo de microscopio, con correccién infinita, 50
aumentos, distancia de trabajo (mm) =9.15, distancia
focal (mm) =4, apertura numérica (NA) = 0.55.
RMLT50A
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