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Abstract

Polymere Materialien kommen ubiquitar in der Umwelt vor. Die
haufig als Mikroplastik bezeichneten Partikel (< 5 mm) kénnen
organische Schadstoffe transportieren. Einer Sorption der
Schadstoffe an die Kunststoffoberfliche steht eine zeitgleiche
Alterung der Partikel in Folge natirlicher Prozesse gegeniiber.
Diese Alterungsprozesse sind photochemischer, biologischer
und/oder mechanischer Natur und héngen stark von den
Umweltparametern ab. In unseren Forschungsaktivitéaten
werden u.a. Auswirkungen von Oberflachenmodifikationen auf
das Sorptionsverhalten untersucht. Der vorliegende Beitrag
gibt einen ersten Einblick zum Einfluss von Alterungs-
prozessen auf das Sorptionsverhalten von N-haltigen (Mikro-)
Schadstoffen an Polyethylen-Mikroplastik.

Polymere in der Umwelt — Mikroplastik

Mit der Synthese erster Kunststoffe wie Gummi und Zelluloid
aus dem Naturstoff Kautschuk im 19. Jahrhundert begann eine
stetig wachsende Produktion (Weltproduktion 2016: 335 Mt)M
und Entwicklung (neuer) polymerer Materialien. Diese Tendenz
setzt sich bis heute fort und umfasst mittlerweile alle Bereiche
des téaglichen Lebens. Mit der zunehmenden Produktion ruckte
auch die Emission von Kunststoffen in die Umwelt in den Fokus
der Wissenschaft. Schatzungen der Eintragsmengen von
Kunststoffen in Ozeane reichen von 1,7 - 4,6 % des Kunststoff-
abfalles in kiistennahen Staatenl bis hin zu 10 % des welt-
weiten Kunststoffabfalles!®l. Die Zusammensetzung der Kunst-
stoffe in der Umwelt korreliert dabei mit den prozentualen
Anteilen der Kunststoffproduktion®, sodass in Proben der
marinen Umwelt hauptséachlich Polyethylen (PE) und Poly-
propylen (PP) gefunden werden.[ €l

Neben Mega- (> 100 mm), Makro- (> 20 mm) und Mesoplastik
(5 - 20 mm)®! sind auch kleinere Kunststoffpartikel ubiquitér.
Dieses sogenannte Mikroplastik ist als Summe der Kunststoff-
teilchen einer GroBe < 5 mm definiert.’l Daneben kann
zwischen primarem und sekundarem Mikroplastik unter-
schieden werden.!* 8 Ersteres wird gezielt fir Anwendungen
hergestellt, z.B. als Additiv in Kosmetika und gelangt so vom
Verbraucher bereits als Mikroplastik Gber den Abwasserpfad in
die Umwelt. Letzteres entsteht aus Makroplastik — wird also
erst in der Umwelt durch entsprechende photochemische,
biologische und/oder mechanische Prozesse generiert.!® 19 |n
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Verbindung mit den oben angesprochenen Alterungspro-
zessen kann es dabei neben der Modifikation der Polymer-
oberflachen auch zu einer Abgabe der im Kunststoff ent-
haltenen Additive kommen.

Sorption von (Mikro-)Schadstoffen an Mikroplastik

Der Abgabe von Additiven und Strukturelementen aus Kunst-
stoffen infolge der Degradation steht eine simultane Anlage-
rung von Verbindungen aus der Umwelt gegenuber. Die Sorp-
tion von Schadstoffen wird durch das grofRe Oberflache-zu-
Volumen-Verhaltnis des Mikroplastiks begunstigt!®l, wobei die
hydrophobe Oberflache des Kunststoffes ein gutes Sorbens
zur Aufnahme hydrophober Verbindungen wie persistenter or-
ganischer Schadstoffe darstellt.

Die Art und der molekulare Aufbau des Polymers sind ebenfalls
von grofRer Bedeutung bei der Beurteilung von Mikroplastik als
Schadstoffvektor. Polyethylen (PE) sorbiert im Vergleich zu
Polyvinylchlorid (PVC) und Polyethylenterephthalat (PET)
mehr organische Schadstoffe aufgrund der gréReren Ober-
flache und Affinitat zu hydrophoben Verbindungen* 12 Da low
density PE (LDPE) Uber eine vergleichsweise geringe Kristal-
linitat, verbunden mit einer héheren Anzahl an Adsorptions-
stellen verfligt, begiinstigt es die Aufnahme organischer
Schadstoffe im Vergleich zu high density PE (HDPE).['3. 14 Die
sorbierte Schadstoffmenge an Kunststoffpartikeln liegt ab-
hangig von den Partikel- und Materialeigenschaften im ug- bis
ng/g-Bereich*> 181, kann jedoch von Partikel zu Partikel erheb-
lich variieren und wird mitunter stark von der das Mikroplastik
umgebenden Losung (z.B. pH, Temperatur, Druck oder
Salinitat) beeinflusst.[17. 18]

Die im Vergleich zu Wasser geringere Dichte vieler Mikro-
plastikteilchen flhrt zu einem aufschwimmenden Charakter,
wodurch Mikroplastik h&ufig von Organismen fur Nahrung
gehalten werden kann.'] Diese sind bei Ingestion daher einer
vergleichsweise hohen Konzentration an Schadstoff aus-
gesetzt, welche durch grol3e Schwankungen in der Partikel-
konzentration unvorhersehbar sein kann. Der Mensch nimmt
ebenfalls Mikroplastik tiber die Nahrung?® 211 oder durch Inha-
lation auf.?d Potentielle Auswirkungen von Mikroplastik oder
der darauf sorbierten Schadstoffe sind aktuell jedoch noch un-
bekannt.?8l Ein Verstandnis des Sorptionsverhaltens von
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Mikroplastik in der Umwelt ist somit unerlasslich um (un-)
mittelbare Gefahrdungspotentiale ableiten zu kénnen.

Laborversuche zur Sorption von Mikroplastik

Zur Untersuchung des Sorptionsverhaltens von Mikroplastik,
werden unterschiedliche Polymerarten wassrigen Lésungen
ausgesuchter Modell-Schadstoffe in Schuttelversuchen fiir
unterschiedliche Zeiten ausgesetzt. Mittels Differenzmes-
sungen der Schadstoffkonzentration wird die sorbierte
Schadstoffmenge am Mikroplastik auch in Abh&ngigkeit von
Alterungsprozessen der Partikel bestimmt (siehe Abbildung 1).

Schadstoffe Mikroplastik Alterungsprozesse Erfassung von

- Adsorptionsiscthermen
- Anilin - LDPE - Uv-Strahlung - Vertellungskoeffizienten
- Carbamazepin - HODPE - mechanisch - Sorptionskinetiken

- Diphenylamin

+ 250 ml bidest. H,O

‘ Analytik
Abb. 1: Schematische Ubersicht zum prinzipiellen Vorgehen

der Ermittlung des Sorptionsverhaltens von Mikroplastik im
Alterungsprozess

Als Polymere werden angesichts der globalen Kunststoff-
produktion bzw. Verteilung der Polymerarten in Abfallstrémen
HDPE und LDPE eingesetzt, die zuséatzlich additivirei sind, um
zunachst Matrixeffekte auszuschlieBen. Zur kinstlichen
Alterung wurden verschiedene Verfahren eingesetzt. Die
photochemische Alterung wurde in einem 1 | Reaktor mit einer
Tauchlampe (254 nm) bei stetiger Durchmischung fir 6 h bei
einer Mikroplastikeinwaage von 2% durchgefuhrt. Fir Quell-
versuche wurde das Mikroplastik in 2,5 | Braunglasflaschen
Uber 3 Monate mit 15% Mikroplastikeinwaage bei Raum-
temperatur geschuttelt (Frequenz = 110 min?). Als umwelt-
relevante organische Schadstoffe wurden Anilin, Carba-
mazepin (CBZ) und Diphenylamin (DPA) ausgewahlt und ent-
sprechende Methoden an einer UHPLC-HR-ESI-Q-Exactive-
Orbitrap MS etabliert, wobei die deuterierten Varianten der
Schadstoffe als interne Standards genutzt und Nachweis-
grenzen von < 101° M erreicht werden konnten.

Fir die Versuche wurden die Reaktionsgefal3e (Erlenmeyer-
kolben) mit 250 ml einer wassrigen Schadstofflésung variabler
Konzentration (10 - 10 M) gefullt und das jeweilige Mikro-
plastik (Einwaage = 2 g, PartikelgréRen im Bereich 0,5 — 1,0
mm) zugegeben und zur gleichmaRigen Durchmischung der
Mikroplastik-Schadstoff-Lésung auf eine Schiittelapparatur
(Frequenz = 110 min?, RT) fixiert. Die Beprobung erfolgte
durch Entnahme von 2 ml Probe, wobei diese vor der Quanti-
fizierung von etwaigen Partikeln gereinigt und mit dem internen
Standard versetzt wurde. Die kinetische Auswertung erfolgte
Uber das Modell pseudo-erster Ordnung nach Lagergren.

Sorptionsverhalten von Schadstoffen an Mikroplastik und
Einfluss von Alterungsprozessen

In Laborversuchen zeigte sich mit zunehmender Hydrophobie
der Schadstoffe (log Pow = 0,9 - 3,5) eine Zunahme der je-
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weiligen Geschwindigkeitskonstanten sowie eine Abnahme der
Gleichgewichtskonzentration (Abbildung 2).
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Abb. 2: Sorptionsverhalten diverser Modellschadstoffe an
HDPE (V = 250 mL, co = 10~6 M, tmax = 350 h, Einwaage = 2 g,
PartikelgroRe 0,5 - 1 mm, Anpassung mit Lagergren-Modell
[ct = Konzentration zum Zeitpunkt t, ceq = Gleichgewichtskon-
zentration, cini = Ausgangskonzentration, k = Geschwindig-
keitskonstante])

Bedingt durch die hydrophobe Oberflache des Kunststoffes ist
eine Sorption hydrophiler Verbindungen wie Anilin schwécher
ausgepragt, wohingegen hydrophobere Verbindungen wie
DPA eine starkere Anreicherung erfahren.?*l Unsere Ergeb-
nisse bestétigen diese Erkenntnisse und verdeutlichen den
Einfluss der Polaritat auf die Sorption.

Um die realen Bedingungen, denen die Partikel in der Natur
ausgesetzt sind zu simulieren, wurden in Vergleichsversuchen
unterschiedlich gealtertes und unbehandeltes Mikroplastik in
Kontakt mit einer wéssrigen DPA-L6sung gebracht. Photo-
chemisch gealtertes HDPE wies im Sorptionsversuch im Ver-
gleich zur Referenz (ungealtert) eine verringerte Geschwindig-
keitskonstante sowie erhthte Gleichgewichtskonzentration auf
(Abbildung 3).

Bei mechanisch gealtertem Mikroplastik zeigte sich ein ent-
gegengesetztes Bild: Gequollenes Mikroplastik, wie man es in
der aquatischen Umwelt antreffen wirde, bindet Schadstoffe
schneller und seine Kapazitdt Diphenylamin zu binden, ist
erhoht.

Die Effekte der photochemischen Alterung kénnen mit einer
zunehmenden Hydrophilierung der Kunststoffoberflache in-
folge photooxidativer Prozesse verbunden mit einer abneh-
menden Wechselwirkung mit hydrophoben Schadstoffen
erklart werden.®! Die Effekte der mechanischen Alterung sind
mit der Quellung des Polymers und der damit verbundenen
VergroRerung der Oberflache zu erklaren.

Diese Pilotversuche zeigen sehr deutlich, dass die Sorptions-
eigenschaften von Mikroplastik differenziert betrachtet werden
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missen und bei Abschatzungen nicht nur die Quantitat
sondern auch die Qualitat des Plastiks berticksichtigt werden
muss.

Ct = Ceq — ekt (ceq — Cini)

Konzentrationsverhaltnis

0,4 T T T T
0 5 10 15 20
Kontaktzeit [h]

Abb. 3: Sorptionsverhalten von Diphenylamin an (un)ge-
altertem HDPE (V = 250 mL, DPA co = 10® M, tmax = 22,5 h,
Einwaage 2 g, PartikelgroRe 0,5 - 1 mm, Anpassung mit
Lagergren-Modell [ct = Konzentration zum Zeitpunkt t, Ceq =
Gleichgewichtskonzentration, cini = Ausgangskonzentration,
k = Geschwindigkeitskonstante])

Zusammenfassung und Ausblick

Um das Gefahrdungspotential von Mikroplastik in der Umwelt
zu ermitteln, ist eine umfassende Sachkenntnis der Emissions-
mengen Uber die rdumliche Verteilung und das Vorkommen bis
hin zum Verbleib und Einfluss in den Trophiestufen notwendig.
Die von Mikroplastikpartikeln ausgehenden Einflisse und Wir-
kungen auf die Umgebung und Biosphére wie z.B. die Abgabe
von Additiven, die Aufnahme von Anorganika und/oder
Organika sowie eine zeitgleich ablaufende Alterung spielen
dabei zu jedem Zeitpunkt ab Emission in die Umwelt eine
wichtige Rolle.

Mit den dargestellten Forschungsanséatzen soll zum Verstand-
nis der Wechselwirkungen von aquatischen Mikroplastik und
(Mikro-)Schadstoffen in der Umwelt beigetragen werden. Hier-
fur soll ein Umweltmodell zur Schadstoffbelastung auf Mikro-
plastik mit Bezug zum Alterungsprozess unter Bertck-
sichtigung sorptionsbeeinflussender Umweltparameter (z.B.
pH, Salinitat, O2-Gehalt) entwickelt werden. Die Einflisse der
Polaritéat der Schadstoffe sowie die Verdnderung der Partikel-
oberflache durch Alterungsprozesse auf die Sorption an Mikro-
plastik konnten modellhaft in Laboruntersuchungen dargestellt
werden.

In weiterfihrenden Versuchen werden die Einflisse der
Alterungsprozesse vertieft, verglichen und auf weitere
Polymere und Parameter ausgeweitet. Zur Bestimmung der
Auswirkungen von Desorptionsvorgdngen auf die belebte
Umwelt sollen u.a. auch Biotests (u.a. Wachstumsexperimente
mit Makro-Algen und ihren begleitenden Mikroorganismen)
durchgefihrt werden.
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