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Zwei Betrachtungswinkel: Kunststoffe — die Alltagshelfer oder Mikro-
plastik — das Umweltproblem?
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Abstract

Seit 1950 ist der Eintrag von Kunststoffen in die aquatische und
terrestrische Umwelt proportional zu ihrer steigenden Nutzung
(Hann et al. 2017). Bereits vor rund 50 Jahren sind die ersten
Folgen der Mikroplastikbelastung (Partikel kleiner 5 mm)
entdeckt worden (Carpenter and Smith 1972, Carpenter et al.
1972, Hann et al. 2017), jedoch wird Mikroplastik erst seit 2014
in der Umwelt quantifiziert und dessen Quellen identifiziert. Die
Hauptquellen sind Reifenabrieb, Bremsstaub von Fahrzeugen,
Lack-, Kunststoff-, Schiffbau-, sowie Fischerei-und Aquakultur-
industrie sowie Waschen von synthetischer (polymerbasierter)
Kleidung bzw. durch Auswaschung aus Kosmetikprodukten.
Um das Problem der voranschreitenden Belastung des Was-
sers durch Kunststoffpartikel nachhaltig einzudammen, werden
neue Technologien und Verfahren entwickelt. Eine aussichts-
reiche Anwendung liefert das Projekt Wasser 3.0 PE-X.

Unverzichtbare Werkstoffe vs.
plastik

Die globale Kunststoffproduktion wéchst seit Jahren stetig an
(PlasticsEurope 2016). Allein in Europa gab es im Jahr 2015
einen dokumentierten Verbrauch von rund 49 Millionen Tonnen
Kunststoffen verschiedener chemischer Zusammensetzung.
Deutschland trug mit 24,6 %, Italien mit 14,3 % und Frankreich
mit 9,6 % dazu bei. Die haufigsten Vertreter dabei sind
Polypropylen (PP) mit 19,1%, Polyethylen low density/ linear
low density mit 17,3% (PE LD/LLD), Polyethylen high density/
medium density mit 12,1% (PE HD/MD) und Polyvinylchlorid
(PVC) mit 10,1% der Gesamtmenge an produzierten und ver-
arbeiteten Kunststoffen (PlasticsEurope 2016). Hauptséachlich
werden die chemischen Makromolekile als Verpackungs-
material, in der Automobilindustrie oder in Spielzeugen
verarbeitet. Eigenschaften wie chemische Stabilitat, nicht
vorhandene Wasserl6slichkeit (somit als Verunreinigung sicht-
bar), hohe Festigkeit, UV-Besténdigkeit, Verformbarkeit und/
oder Langlebigkeit machen diese Materialien fur den alltag-
lichen Gebrauch unverzichtbar. Quellen und Kreislaufe von
Mikroplastik in der Umwelt (vom Eintragspfad zur Bioakku-
mlation) veranschaulicht Abbildung 1.

Nicht zu vernachlassigen sind auch die wasserldslichen
oder viskosen Makromolekile. Hierzu zahlen Verbindungen,
wie z.B. Polyvinylalkohol (PVAL), Polyacrylate (PAC) oder
auch das allgegenwartige Polyethylenglykol (PEG), welche von
groflem wirtschaftlichem Interesse sind. Die Verbindungen
dieser Stoffklasse sind flir den Menschen ohne analytische
Hilfestellungen genauso wie Medikamente und Medikamenten-
rickstdnde und andere l6sliche organisch-chemische Stres-
soren unsichtbar.
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Abb. 1: Der Mikroplastik-Kreislauf © Wasser 3.0

Hauptsachlich werden die Iéslichen Polymere als Flockungs-
mittel bzw. Flockungshilfsmittel in der Papier- und Textilverar-
beitung oder Waschmittelindustrie eingesetzt. AufRerdem
kommen sie als Emulgatoren, Stabilisatoren, Schutzkolloide,
Komplexbildner, Reinigungsverstarker, Verfarbungsinhibi-
toren, Filmbildner oder Klebstoffe zum Einsatz (L&ffler and
Morschhauser 2001, Spoor 1984). Ein Anwendungsgebiet,
welches in zunehmendem MalRe an technischer und wirt-
schaftlicher Bedeutung gewonnen hat, ist der Einsatz von
hydrophilen Polymeren zur Verdickung wéssriger Systeme, wie
z.B. in der Abwasserbehandlung (Loéffler and Morschhauser
2001). Allerdings werden diese in der modernen Abwasser-
technik nicht mehr verwendet, da erhéhte Acrylamid-Konzen-
trationen detektiert wurden (Bundesministerium der Justiz und
fur Verbraucherschutz 2017).

Betrachtet man die Gesamtheit der Polymere, so werden in
vielen als Werkstoffe verwendeten Polymermaterialien (unab-
héngig von der Wasserldslichkeit) Additive zugesetzt. Dazu
zahlen unter anderem Weichmacher, FlieBmittel, Flamm-
schutzmittel, (UV-) Stabilisatoren, Antioxidantien und/oder
Pigmente, welche prozess-, eigenschafts-, stabilitits- und
sicherheitsabhéangig sind (Hermabessiere et al. 2017,
Domininghaus and Eyerer 2005, Herbort et al. 2017c).

Hinzu kommt, dass die meisten dieser zugesetzten che-
mischen Verbindungen nicht kovalent gebunden in den Poly-
meren vorliegen. Resultierend daraus ergibt sich die steigende
Tendenz, dass durch &uRere Einflisse eine Desorption
(Leaching) aus dem Polymer in die Umwelt stattfinden kann
(Herbort et al. 2017¢). Kommt es zum Umwelteintritt und zur
Verteilung dieser (6ko)-toxischen Verbindungen, werden seit
einigen Jahren immer starkere Veranderungen im Okosystem
beobachtet - teilweise jetzt schon mit verheerenden Auswir-
kungen (Wright and Kelly 2017, Hartmann 2015, Clara et al.
2010). Neben den Auswirkungen der aus den Polymeren
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diffundierenden Additive kommt es aufgrund der physiko-
chemischen Eigenschaften und der hohen Oberflachen/
Volumen-Verhéltnisse zusétzlich zu einer Schadstoffadsorp-
tion auf den Polymeren aus dem umgebenden Wasser. Nach
der Aufnahme auf der Oberflache erfolgt eine Anreicherung
(Avio et al. 2016). Weiterhin werden die Schadstoff-
Mischungen Uber grof3e Entfernungen transportiert und zeigen
an anderen Orten ebenfalls Effekte innerhalb des Okosystems
(Miklos et al. 2016).
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Abb. 2: Darstellung des prognostizierten Anstiegs des
Mikroplastikeintrags in die aquatische Umwelt (Hann et al.
2017)

Problemdetektion vs. Problemlésung

Bis zum jetzigen Zeitpunkt gibt es keine 6kologisch und 6ko-
nomisch sinnvollen Verfahren fur die nachhaltige Entfernung
inerter anthropogener Stressoren. Gleichzeitig gibt es immer
mehr Studien zu Quellen, Senken, Eintragen, Transportwegen,
Effekten, etc. von Mikroplastikpartikeln, weshalb auch immer
mehr von dieser Belastung in den Medien berichtet wird
(Browne 2015, Kershaw 2015, Carr et al. 2016). Diese Studien
beziehen sich jedoch nur auf die wasserunldslichen Polymere
wie PP, PE und PVC. Die wasserldslichen Polymere werden
dabei vollig auReracht gelassen, da diese als unbedenklich
eingestuft werden. Ein weiteres Problem ist, dass solche
Materialien aktuell nicht quantitativ detektiert werden kénnen
(Herbort et al. 2017c, 2017b, Herbort and Schuhen 2017b).
Unlésliche IOCS kodnnen durch aufwendige Probenvorbe-
reitung und optische Messverfahren zumindest teilweise quan-
tifiziert werden (Herbort et al. 2017c). Die Problemlésung sieht
eine Zwei-Schritt-Umsetzung der unl6slichen Mikroplastik-
partikel vor.

Im ersten Schritt wird dem bioinspirierten (organisch-
chemischen) Teil des Gesamtmolekils eine Lokalisierungs-
einheit hinzugefugt. Diese ist einerseits durch eine
charakteristische Préorganisation gekennzeichnet. Anderer-
seits besitzt diese die Fahigkeit, tber eingebrachte funktionelle
Gruppen Wechselwirkungen mit dem einzuschlielenden
Material einzugehen.

Die Lokalisierungseinheit liefert neben der Reaktivitat im
wassrigen Milieu (Sol-Gel-Prozess) auch die Basis fiir die im
zweiten Schritt stattfindende Partikelfixierung. Resultierend
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entsteht ein Agglomerationsprodukt aus anorganisch-orga-
nischem Hybridkieselgel und Polymerpartikeln (Herbort and
Schuhen 2017a). Die erhaltenen deutlich vergré3erten Agglo-
merate (Abbildung 3) kdnnen kostengiinstig und effizient inner-
halb des Reinigungsprozesses abgetrennt werden (Herbort et
al. 2017a, Herbort et al. 2017d). Es sind keine zusétzlichen
Filtrationstechniken noétig, auch der Wartungsaufwand ist ver-
gleichsweise sehr gering.

\
Abb. 3: (links): REM Aufnahme eines PE Mikroplastikpartikels
(2300 pm); (rechts) Teilagglomerat der Mikroplastikpartikel
(D2 mm)

Material und Methoden

Alle Versuche wurden mit Polyethylen (PE)-Pulver (als
Mischung verschiedener LDPE und HDPE) oder Polypropylen
(PP) von Lyondellbasell, Basell Polyolefine GmbH, Frankfurt
am Main, Deutschland, durchgefihrt. Die bioinspirierten
Molekile wurden im kleinen Maf3stab in den Laboren der
Universitédt Koblenz-Landau synthetisiert und im né&chsten
Schritt in einem Scale-up grofRtechnisch hergestellt. Dies
erfolgte in den Produktionsstétten der abcr GmbH, Karlsruhe,
Deutschland. Fir die Eliminationsversuche wurden eine PE-
(bzw. PP oder PE/PP 1:1)-Pulvermischung und 1 | deionisier-
tes (DI) Wasser in einen 2-I-Rundkolben vorgelegt. Die
Reproduktion und das Scale-Up auf 2000 | fanden in einem
Batch-Reaktor unter Realbedingungen mit Polymer-beauf-
schlagtem Brauchwasser statt. Im Kontaktschritt wurde das
Hybridmaterial zur Polymer-Wassermischung hinzugegeben.
AnschlieBend wurde bei Raumtemperatur Kkontinuierlich
gerihrt. Nach erfolgreicher Agglomeration und dem induzierten
Partikelwachstum auf die gewiinschte Grof3e (Scale Up < 12h)
wird die Mischung filtriert und die weiBen Polymer-
Hybridkieselgel-Produkte 24 Stunden bei 105 °C getrocknet
und hinsichtlich ihrer Morphologie und Zusammensetzung
charakterisiert (Schuhen and Herbort 2017).

Ergebnisse aus der Konzeptumsetzung und Ubertragung
der Anwendung aus dem Labor in den Batch-Reaktor

Der konzeptionelle Ansatz von Herbort und Schuhen aus dem
Jahr 2015 wurde fur den technischen Anwendungsbereich
weiterentwickelt und mit den Erkenntnissen aus den vorherigen
Forschungsarbeiten kombiniert (Schuhen 2015, 2014, 2016,
Herbort and Schuhen 2017a). Durch innovative anorganisch-
organische Hybridmaterialien gelingt es, reaktive und inerte
Spurenstoffe zu entfernen. Dieses Konzept konnte bereits im
LabormalRlstab erfolgreich getestet werden (Herbort et al.
2017c, Herbort and Schuhen 2017b). Einzelne Partikel (Ab-
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bildung 3 links) besitzen eine durchschnittliche Gréf3e von 300
pm. Durch die Zugabe von bioinspirierten Hybridmaterialien
wird ein Partikelwachstum initiiert wodurch sich 10000-fach
gréRere Agglomerate bilden (Abbildung 3 rechts).

Auch im 1000-fach groRReren MaRstab (2000 | Reaktor-
volumen) wurden die Ergebnisse bestétigt und hinsichtlich der
Elimination untersucht (Herbort et al. 2017a, Herbort et al.
2017b, Schuhen and Herbort 2017).

Zusammenfassung und Ausblick

Das Verfahren Wasser 3.0 PE-X liefert die Basis fur ein
kostengiinstiges und effizientes Verfahren zur nachhaltigen
Entfernung von inerten organisch-chemischen Stressoren
(z.B.) Mikroplastik aus Wassern. Durch Kombination bereits
vorangegangener Entwicklungen (Entfernung von reaktiven
organisch chemischen Stressoren, wie Pharmazeutika) kann
erstmals eine ganzheitliche Lésung fir Wasseraufbereitungs-
anlagen bereitgestellt werden. Mit seinem modularen, adaptier-
baren Funktionsdesign kann Wasser 3.0 mit seinen Silicium-
basierten Hybridkieselgelen Stressoren jeglicher Art und
Konzentration dezentral (am Ort der Entstehung) oder zentral
(in Klaranlagen) im Wasser binden, so dass diese einfach und
nachhaltig aus dem Wasserkreislauf entfernt werden kénnen.
Aktuell wird eine weitere Pilotanlage gebaut, wodurch die Uber-
tragbarkeit in einen kontinuierlichen Prozess bewiesen werden
soll.
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