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1.

ANEXA
METODOLOGIE DE MASURARE A MICROPLASTICELOR
N APA DESTINATA CONSUMULUI UMAN
Definitii

In sensul prezentei anexe, se aplica urmatoarele definitii:

(D

2)

3)

(4)

©)

(6)
(7)

(8)

)

(10)

(11)

(12)

(13)

,microplastic” inseamna un obiect distinct mic care este solid, insolubil 1n apa si este
compus partial sau integral din polimeri sintetici sau din polimeri naturali modificati
chimic;

,particuld” inseamna o particicd minuscula de materie care are limite fizice definite;

»particula de microplastic” inseamna un microplastic ale carui dimensiuni sunt mai mici
sau egale cu 5 mm si al carui raport lungime/latime este mai mic sau egal cu 3;

,.fibrd de microplastic” Tnseamna un microplastic a carui lungime este mai mica sau egala
cu 15 mm si al carui raport lungime/latime este mai mare decat 3;

,polimer” inseamna o substantd constituitd din molecule caracterizate printr-o succesiune
de unul sau mai multe tipuri de unitdti monomere. Asemenea molecule trebuie sd aiba
greutdtile moleculare distribuite intr-un astfel de domeniu incat diferentele de greutate
moleculard sa fie atribuite, in primul rand, diferentelor de numar al unitatilor monomere.
Un polimer contine:

(1) o majoritate ponderala simpla de molecule care contin cel putin trei unitéti
monomere legate printr-o legatura covalentd de cel putin o altd unitate monomera
sau de un alt reactant;

(i1) o cantitate inferioard unei majoritati ponderale simple de molecule cu aceeasi
greutate moleculara;

,unitate monomera” inseamna forma reactionata a unui monomer intr-un polimer;

»polimer sintetic” inseamnd un polimer de sintezd, care rezultd dintr-un proces de
polimerizare ce nu a avut loc in natura;

,concentratie de microplastice” inseamnd cantitatea de microplastice prezentd in apa,
exprimatd ca numdr de microplastice (particule si/sau fibre) pe metru cub de apa;

,»polimer natural” Inseamna un polimer care rezulta dintr-un proces de polimerizare ce a
avut loc in naturd si care nu este modificat chimic;

»,marimea unei particule de microplastic” inseamnd diametrul echivalent ca suprafata
determinat dintr-o imagine optica sau chimica a microplasticului;

»diametru echivalent ca suprafatd” Inseamnd diametrul unui cerc avand aceeasi
suprafatd ca proiectia bidimensionala a imaginilor optice sau chimice hiperspectrale ale
particulei;

,marimea fibrei de microplastic” inseamna valoarea medie a latimii proiectate a fibrei
de microplastic;

,»polimer insolubil” Tnseamna un polimer care are o solubilitate mai mica de 2 g/L in apa
in conditii termice si chimice relevante pentru apa destinata consumului uman;
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(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

,polimeri prioritari” Tnseamnd urmatorii polimeri care trebuie luati in considerare la
identificarea microplasticelor:

(i) polietilena (PE);

(i1)) polipropilena (PP);

(iii) polietilena tereftalata (PET);
(iv) polistiren (PS);

(v) policlorura de vinil (PVC);
(vi) poliamida (PA);

(vii) poliuretan (PU);

(viii) polimetilmetacrilat (PMMA);
(ix) politetrafluoretilend (PTFE);
(x) policarbonat (PC);

,clasificarea polimerilor” inseamnd particule analizate, clasificate in functie de
urmatoarele trei categorii:

(i)  particuld identificata ca polimer prioritar;

(i1) particula identificatd ca polimer sintetic sau ca polimer natural modificat
chimic care nu figureaza pe lista polimerilor prioritari;

(ii1)) alte particule (de exemplu, minerale, polimeri naturali, altele) sau particule
neidentificate.

,»clasificare dupd marime” inseamna clasificarea in functie de diametrul echivalent ca
suprafata al particulelor de microplastic in unul dintre urmatoarele intervale:

(1) 20 < diametru echivalent ca suprafatda < 50 um;

(1) 50 < diametru echivalent ca suprafata < 100 pm;

(ii1) 100 < diametru echivalent ca suprafatd <300 um;
(1v) 300 < diametru echivalent ca suprafata <1 000 um;
(v) 1 000 < diametru echivalent ca suprafatd <5 000 um;

»filtre in serie” Inseamna o secventa de filtre plasate in serie pentru a colecta particule
din lichidul care trece prin filtre;

»proba-martor pentru procedura” inseamna o proba care a trecut prin intreaga procedura
de esantionare, prelucrare si masurare si care este analizata in acelasi mod ca o proba
normald, dar fara sa fi fost expusa la analit;

»Spectroscopie vibrationald” inseamna o tehnica utilizatd pentru masurarea interactiunii
radiatiilor vizibile si infrarosii cu materia prin absorbtie, dispersie sau reflexie;

»spectroscopie Raman” Inseamna o tehnicd spectroscopicd utilizatd pentru a determina
modurile de vibratie ale moleculelor in solide, lichide si gaze si bazatd pe iluminarea
unei probe cu o sursd de lumind monocromaticad puternica si apoi pe masurarea portiunii
de lumina dispersata neelastic din material;
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(21) ,,spectroscopie in infrarosu (IR)” inseamnd o tehnicd spectroscopica utilizata pentru a
determina modurile de vibratie ale moleculelor in solide, lichide si gaze si bazata pe
masurarea interactiunii radiatiei infrarosii cu materia prin absorbtie sau reflexie;

(22) ,,microspectroscopie in infrarosu cu transformatd Fourier (u-FTIR)” Tnseamna o variatie
a spectroscopiei in infrarosu (IR) care combind un spectrometru FTIR cu un sistem de
microscop pentru obtinerea spectrelor IR cu rezolutie spatiald si pentru efectuarea
imagisticii chimice;

(23) ,,microspectroscopie Raman (p-Raman)” inseamnd o variatie a spectroscopiei Raman
care combind un spectrometru Raman cu un sistem de microscop pentru obtinerea
spectrelor cu rezolutie spatiala si pentru efectuarea imagisticii chimice;

29 A

(24) ,,microscopie IR cu laser cuantic in cascadd (QCL)” inseamnd o variatie a microscopiei
in infrarosu (IR) care utilizeazd un QCL acordabil ca sursd IR pentru obtinerea
spectrelor IR cu rezolutie spatiala si pentru efectuarea imagisticii chimice.

2. Metodologia de masurare a microplasticelor in apa destinata consumului uman

Pentru a colecta particule si fibre prezente in apa destinatd consumului uman se utilizeaza
filtre in serie. Imaginile obtinute prin microscopie opticd sau cartografiere chimica trebuie
ulterior utilizate pentru a determina marimea si forma particulelor individuale, iar
microspectroscopia vibrationald este utilizatd pentru a identifica compozitiile particulelor.
Metodologia se aplicd numai pentru particulele care au o dimensiune cuprinsa intre 20 pm si
5 mm, precum si pentru fibrele care au o lungime cuprinsd intre 20 pm si 15 mm.
Metodologia se utilizeazd pentru a determina concentratia de microplastice, exprimata ca
numar de microplastice pe metru cub de apa, precum si concentratiile de microplastice
clasificate in functie de intervalele de marime si categoriile de formad si de compozitie
prestabilite.

(1) Probele se colecteaza prin filtrare, prin trecerea apei destinate consumului uman
printr-o serie de patru filtre. Filtrele trebuie montate in suporturi de filtre adecvate pentru a
functiona sub presiune pozitivd. Primul filtru, numit (a), trebuie sa aiba o valoare-limita de
100 um, iar al doilea filtru, numit (b), trebuie sd aiba o valoare-limita de 20 pm. Al treilea
filtru, numit (c), trebuie sd aiba o valoare-limitd de 100 pum, iar al patrulea filtru, numit (d),
trebuie sd aiba o valoare-limita de 20 pm. Filtrele (a) si (b) servesc la colectarea materiilor in
suspensie din apa destinata consumului uman. Filtrele (¢) si (d) se utilizeaza, atunci cand este
necesar, pentru a produce probe-martor pentru procedura care permit evaluarea nivelurilor de
contaminare cu microplastice, in special din echipamentele de laborator, reactivii si atmosfera
exterioard, care apar in timpul etapelor de esantionare, tratare si analizd. Pentru a reduce la
minimum contaminarea atmosfericd a probelor, volumul necesar de apa ar trebui sa fie
evacuat direct din punctul de prelevare prin filtrele in serie, fard a se utiliza un recipient
intermediar de colectare sau de stocare. Recipientele intermediare de colectare/stocare pot fi
utilizate numai atunci cand filtrarea directd si imediatd prin filtre in serie la punctul de
prelevare este imposibild sau irealizabila, in special din motive tehnice sau de siguranta.

(2) Pe parcursul tuturor etapelor de colectare, tratare, stocare si analizd a probelor, se iau
toate masurile de precautie rezonabile pentru a se evita contaminarea probelor cu particule de
plastic strdine din mediul Inconjurator, cu echipamente individuale de protectie sau cu
echipamente de laborator. Toate lichidele utilizate in prelucrarea probelor trebuie filtrate
(0,45 um sau mai putin) inainte de utilizare.

3) Se preleva un volum minim de 1 000 (o mie) de litri de apd. Se masoard si se
inregistreaza volumul total de apa care trece prin filtrele in serie.
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(4) O analiza a probelor prin microspectroscopie vibrationald se poate efectua direct pe
filtrele de colectare originale, dacd acestea sunt compatibile cu metoda analiticd utilizata.
Incompatibilitatea filtrului de colectare original poate fi cauzatd de asperititi la suprafata
filtrului, de interferente cauzate de semnalele dispersate ale filtrului, de fluorescenta sau
absorbtia semnalelor optice atunci cand se utilizeazd modul de transmisie.

(5) In cazul in care nu se poate efectua o analiza a probelor direct pe filtrul de colectare,
materialele granulate pot fi resuspendate in lichid si transferate Intr-un suport alternativ pentru
analize ulterioare. Daca este necesar, se pot aplica masuri de separare a densitatii si/sau de
tratament chimic/enzimatic pentru a reduce prezenta materialelor neplastice, cum ar fi
mineralele, oxizii metalici si materiile organice naturale.

(6) Se efectueaza verificari experimentale pentru a evalua recuperarea materialelor pe
fiecare dintre filtrele (a) si (b) atunci cand se aplicd metodologia astfel cum a fost pusa in
aplicare de catre utilizator. Acest lucru se poate realiza prin Imbogatirea debitului de apa
aferent probei prelevate prin filtre In serie cu o cantitate cunoscutd de microplastice clar
identificabile si prin verificarea cantitdtii recuperate in urma procedurii de analiza.
Microplasticele Tmbogatite cuprind particule cu marimi, densitati si numere adecvate pentru
evaluarea recuperdrii pe filtrele (a) si (b). Se recomanda utilizarea de particule imbogatite cu
marimi cuprinse intre 120 si 200 um pentru a evalua recuperarea pe filtrul (a). Pentru a evalua
recuperarea pe filtrul (b), se recomanda utilizarea de particule cu marimi cuprinse intre 30 um
si 70 um. Recuperarea se evalueaza utilizand particule din cel putin doi polimeri prioritari.
Polimerii utilizati trebuie sa includa cel putin un polimer cu densitate mai mare decat apa (de
exemplu, PET) si cel putin un polimer cu densitate mai mica decat apa (de exemplu, PE). In
fiecare caz, numarul de particule imbogatite trebuie sd se incadreze in intervalul 50-150.
Procedura de analiza este consideratd acceptabild daca rata de recuperare se situeaza intre
100 % si +/- 40 %.

(7) Atunci cand materialele sunt transferate de la filtrele de colectare (a) sau (b) la un
suport analitic alternativ (filtru secundar sau altd suprafatd adecvatd), acest lucru se
efectueaza, de preferintd, fard subesantionare. Dacd procedura analiticd include etape de
subesantionare, proba finald analizatd trebuie sd reprezinte cel putin 10 % din materialele
recuperate din volumul de apd prelevat initial. Analiza se efectueazd separat pentru
materialele colectate pe fiecare dintre filtrele (a) si (b).

(8) Filtrele (c) si (d) se utilizeaza pentru a produce probe-martor pentru procedura. Proba-
martor pentru procedurd produsa cu filtrul (c) constd intr-un filtru de 100 pm si este supusa
acelorasi etape de prelucrare si analizd ca filtrul de colectare (a). Proba-martor pentru
procedura produsa cu filtrul (d) consta intr-un filtru de 20 pm si este supusa acelorasi etape de
prelucrare si analizd ca filtrul de colectare (b). Pentru a cuantifica nivelurile tipice de
contaminare de fond care apar in timpul efectudrii procedurilor analitice, se recomanda
colectarea, prelucrarea si analizarea a minimum zece probe-martor pentru procedurd in fiecare
tip de filtru. Aceste valori se utilizeaza pentru a calcula abaterea medie (u) si standard (o) a
contamindrii de fond cu microplastice. Ulterior, se colecteazd periodic si se analizeaza alte
probe-martor pentru procedurd pentru a monitoriza variatiile nivelului de contaminare de
fond. Daca o proba-martor pentru procedura periodica depaseste contaminarea de fond (i) cu
mai mult de trei ori decat abaterea standard (o), laboratorul trebuie sa investigheze sursa
contamindrii crescute si sd ia masuri pentru a o reduce.

9) Inainte de efectuarea analizelor prin spectroscopie vibrationald, se utilizeazi
microscopia optica sau cartografierea chimica pentru masurarea sau estimarea numarului de
particule generice (> 20 pm) pe filtrul complet sau pe suportul de esantionare. In cazul in care
numadrul total de particule generice de pe filtru este prea mare pentru a fi mésurat intr-un timp
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practic, operatorul poate limita analiza la una sau mai multe subzone mai mici ale filtrului:
selectarea zonei respectd strategii adecvate de subesantionare care mentin o proba
reprezentativa. Subesantionarea acoperd cel putin 20 % din suprafata suportului de
esantionare sau a filtrului. In cazul in care se utilizeazi subzone ale filtrului, operatorul
analizeaza toate particulele si fibrele 1n intervalul de méarime > 20 pm.

(10)  Analiza compozitiei particulelor si a fibrelor de microplastic se efectueaza utilizand
metode de spectroscopie vibrationald, cum ar fi pu-FTIR, p-Raman sau variatii echivalente,
precum QCL-IR. Instrumentele trebuie sa fie capabile sd obtind spectre IR/Raman din
particule cu marimi mai mici sau egale cu 20 pum. Se utilizeazd imagini optice sau harti
chimice pentru a determina marimea particulelor si a fibrelor de microplastic. Imaginile optice
se obtin utilizdnd un obiectiv care mareste de cel putin 4x. Clasificarea marimii particulelor se
bazeaza pe diametrul echivalent ca suprafatd ori de cate ori aceastd optiune este disponibila
pentru operatorul instrumentului. Se utilizeaza masuri alternative ale diametrului numai in
cazul in care aceastd optiune nu este disponibila. Se indica tipul de diametru alternativ.

(11)  Identificarea particulelor si a fibrelor din spectrele obtinute se efectueaza prin
compararea cu spectrele materialelor cunoscute continute 1intr-o bibliotecd spectrala.
Biblioteca spectrald utilizata pentru identificare contine exemple ale tuturor polimerilor
prioritari si, in plus, contine exemple de proteine, minerale si polimeri naturali, cum ar fi
celuloza, care ar putea fi prezenti in mod obisnuit in apa destinatd consumului uman.

(12) In cazul in care se utilizeaza proceduri de identificare automati, se efectueazi o
verificare experimentald pentru a evalua criteriile adecvate de acceptare pozitivd pentru
corelarea spectrului. Verificarea ia in considerare caracteristicile specifice ale instrumentelor
aplicate, ale bibliotecii spectrale si ale strategiei de identificare. Acest lucru se poate realiza
prin utilizarea microparticulelor de polimeri puri, dar evaluarea trebuie sa acopere intervalele
de marime relevante care trebuie retinute de filtrele de esantionare, in special (a) > 100 um si
(b) 20-100 um. Dupa stabilirea nivelului minim de calitate aplicat pentru identificarea
spectrala pozitiva, nivelul respectiv ramane fixat pentru protocolul aplicat de laboratorul
analitic.

(13) Datele se inregistreazd separat pentru materialele colectate pe fiecare dintre cele doua
filtre de colectare (cu valoare-limitd de 100 pm si 20 um). in cazul in care se colecteazi
probe-martor pentru procedura, datele se Inregistreaza separat pentru materialele colectate pe
fiecare dintre cele doua filtre corespunzatoare (cu valoare-limita de 20 pm sau 100 um).

(14)  Cerinte privind masuratorile: filtrul sau subzona filtrului se analizeaza astfel incét sa
se examineze toate particulele si fibrele de microplastic, astfel cum sunt definite in intervalele
de marime detaliate in sectiunea 1 punctele (3) si (4).

(15) Datele obtinute cu privire la particulele si fibrele de microplastic trebuie sd permita
clasificarea fiecdrui obiect in functie de marimea, numarul, forma si compozitia acestuia, dupa
cum urmeaza:

(a) forma: particule sau fibre in conformitate cu definitiile din sectiunea 1
punctele (3) si (4);

(b) marimea (in cazul particulelor): clasa de marime mentionatd in sectiunea 1
punctul (16);

(c) compozitia (in cazul particulelor): particuld identificatd ca polimer prioritar,
astfel cum este definit in sectiunea 1 punctul (14) ori particuld identificatd ca
polimer neprioritar in temeiul sectiunii 1 punctul (15) subpunctul (ii) sau
identificata ca alt material in temeiul sectiunii 1 punctul (15) subpunctul (ii1);
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(d) tipul de polimer (in cazul fibrelor): in cazul in care marimile fibrelor si
capacitatile instrumentului permit o identificare pozitiva a tipului de polimer,
acesta se identificd in conformitate cu categoriile definite in sectiunea 1
punctele (14) si (15), in caz contrar se indica drept fibra neidentificata.

(16) In cazul in care analiza materialelor prezente pe filtre sau pe suportul de esantionare
nu abordeaza toate particulele colectate (de exemplu, din cauza subesantionarii) din intervalul
de marime relevant, datele se ajusteaza in mod corespunzator astfel incat sa reprezinte corect
concentratia de microplastice din proba initiala de apa destinatd consumului uman. Continutul
de microplastice din apa destinatd consumului uman se exprimd ca numar de particule sau
fibre de microplastic pe metru cub.

(17)  Utilizatorii acestei metodologii se asigura ca toate informatiile suplimentare urmatoare
sunt inregistrate pentru fiecare proba colectata si masurata:

(a) volumul total de apa prelevata;

(b) locul si ora prelevarii si analizei probelor;

(c) detalii privind tratarea probelor;

(d) metoda spectroscopica si instrumentul utilizat;

(e) detalii privind orice subesantionare efectuatd in timpul analizei sau al pregatirii
probelor;

(f) natura chimica a oricarei (oricaror) componente din plastic ale dispozitivului de
esantionare sau ale echipamentelor utilizate n timpul pregétirii probelor;

(g) orice abatere de la metodologie, indicand justificarea acesteia.

(18)  Atunci cand se utilizeaza aceastd metodologie, se aplica normele standard de laborator
si de mediu 1n materie de siguranta.
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