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Abstract

Regenwasser von Hofflachen kann vor allem an alteren Indus-
triestandorten unbehandelt in den Vorfluter eingeleitet werden.
Von November bis Dezember 2018 wurden wéhrend dreier
Regenereignisse Mischproben aus der Regenentwasserung

eines kunststoffverarbeitenden Betriebs entnommen. Das
Regenwasser des gesamten Betriebsgelandes wird getrennt
vom Prozessabwasser in einem Regenwasserkanal gesam-
melt und in den Vorfluter eingeleitet. Die Proben wurden mittels
automatischem Probenehmer entnommen und im Anschluss
chemisch-physikalisch aufbereitet, um das Mikroplastik aus der
Matrix abzutrennen. Die Mikroplastikpartikel wurden mittels p-
Ramanspektroskopie analysiert. Die Mikroplastikkonzentration
lag im Bereich von 10* — 10° Partikeln m3. Anhand des orts-
spezifischen Niederschlags wird der jahrliche Eintrag in den
Vorfluter auf 10° Mikroplastikpartikel geschatzt.

1. Einleitung

Das Vorkommen und die Auswirkungen von Mikroplastik (MP)
in der Umwelt werden erst seit wenigen Jahren untersucht. In
einer Vielzahl internationaler Studien wurde MP in terres-
trischen (Liu et al. 2018; Piehl et al. 2018) und aquatischen
(Mintenig et al. 2020; Schonlau et al. 2020) Umweltmedien
nachgewiesen. Die dkotoxikologischen Auswirkungen von MP
sind noch nicht ausreichend untersucht. In mehreren
Forschungsprojekten, wie PLAWES, PLASTRAT und
MikroPlaTas, werden das Verhalten von MP in der Umwelt und
Effekte auf Organismen untersucht.

Aufgrund fehlender Standardisierung und der Diversitét ver-
schiedener Analyseverfahren sind Studien, die MP in der Um-
welt oder Eintragspfaden (bspw. Abwasser) untersuchen,
kaum miteinander vergleichbar. Im Forschungsschwerpunkt
,Plastik in der Umwelt”, geférdert vom Bundesministerium fiir
Bildung und Forschung (BMBF), beschéftigen sich mehrere
Verbundprojekte mit der Entwicklung und Harmonisierung von
Analyseverfahren fir MP.

MP kann mittels thermoanalytischer (z. B. Pyrolyse GC-MS,
Dynamische Differenzkalorimetrie) und spektroskopischer
Methoden (z. B. FTIR, p-Ramanspektroskopie) qualitativ und
guantitativ nachgewiesen werden (Becker et al. 2020; Milller et
al. 2019). Spektroskopische Methoden bestimmen die Poly-
merart, Partikelkonzentration und -morphologie (Braun et al.
2018). Aus 6kotoxikologischer Sicht sind diese Informationen
notwendig, da die in héheren Konzentrationen auftretenden
kleinen Mikroplastikpartikel (MPP) < 100 um (Wolff et al. 2019;
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Mintenig et al. 2017; Vollertsen und Hansen 2017) fur die
Risikobewertung wichtig sind. Sehr kleine MPP (< 1 um) haben
bspw. ein hoheres Gefahrdungspotential, da diese in der Lage
sind, Zellwénde zu passieren (Zauner et al. 2001).

Spektroskopische Methoden sind durch Probenaufbereitung
und Analysedauer zeitaufwendig (Anger et al. 2018; Braun et
al. 2018). Das MP muss aus der Probenmatrix abgetrennt wer-
den, da anorganische und biologisch-organische Stérstoffe die
Messung verhindern kdnnen. Biologisch-organische Matrixbe-
standteile fiihren bspw. bei der Ramanspektroskopie zu
Fluoreszenzspektren, die Polymerspektren Uberlagern und
ihre Identifikation verhindern kénnen (Ribeiro-Claro et al.
2017). Der Aufschluss biologisch-organischer Matrixbestand-
teile kann oxidativ (Wolff et al. 2019) oder enzymatisch-oxidativ
(Loder et al. 2017) erfolgen.

Anorganische Partikel (z. B. Sand, Metall, Glas) kénnen MPP
auf dem Analysefilter verdecken und missen in einer Dichte-
separation abgeschieden werden. In dieser sedimentieren sie
durch ihre hohere Dichte gegenuber einem Dichtetrenn-
medium. Géngige Kunststoffarten (z. B. Polyethylen, Poly-
propylen, Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyethylenterephthalat)
besitzen eine niedrigere Dichte als das Dichtetrennmedium
und schwimmen auf.

Die Herausforderungen bei der Probenaufbereitung sind, das
MP bei der Behandlung durch oxidative Chemikalien nicht zu
zerstéren und keine Partikel bei Uberfiihrungsschritten zu
verlieren. Besonders bei MPP < 20 um ist die Adsorption an
Oberflachen so stark, dass einfaches Spulen mit Wasser nicht
ausreicht, um sie abzulésen (Wolff et al. 2019). Weiterhin
missen umfangreiche MalRnahmen zur Vermeidung der
Verunreinigung der Proben durch Eintrag von MP aus der Luft
oder Laborchemikalien getroffen werden.

Oftmals wird bei FTIR- und Ramanspektroskopie nur ein
geringer Prozentsatz der Probe gemessen (Filterteilflache),
welcher auf die Gesamtprobe hochgerechnet wird (Tong et al.
2020; Wolff et al. 2019; Pivokonsky et al. 2018; Of3mann et al.
2018). Diese Vorgehensweise ist notwendig, um die Analyse-
dauer zu reduzieren. Die Hochrechnung kann zu Mehr- oder
Minderbefunden fuhren (Tong et al. 2020; Wolff et al. 2019).

Mittels thermoanalytischer Methoden lassen sich die Massen-

konzentrationen einzelner Polymere und des gesamten MP in
einer Probe bestimmen. Thermoanalytische Methoden sind
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weniger zeitintensiv als spektroskopische, da eine umfang-
reiche Probenaufbereitung nicht erforderlich ist (Primpke et al.
2020). Kleine Partikel mussen nicht quantitativ Gberfuhrt wer-
den, da diese im Vergleich zu groReren Partikeln eine ver-
nachlassigbar geringe Masse aufweisen. Ein spharisches
Partikel mit einem Durchmesser von 100 pum hat bspw. die
gleiche Masse wie tausend 10 um grof3e Partikel gleicher Form
und Dichte und ein 1000 um groRRes Partikel entspricht der
Masse von hunderttausend 10 um groRRen Partikeln.

Im Rahmen von ,Plastik in der Umwelt“ werden im Verbund-
projekt EmiStop industrielle Eintragspfade von MP in die
Umwelt identifiziert. Die Untersuchungen fokussieren sich auf
Prozessabwasser/Regenwasser von Kunststoffherstellern und
-weiterverarbeitern und Abwasser aus industriellen Kléran-
lagen mit mehreren Einleitern.

Im Folgenden wird die Untersuchung der Regenentwasserung
eines kunststoffverarbeitenden Betriebs mittels p-Raman-
spektroskopie als Teilergebnis aus dem Projekt EmiStop
vorgestellt.

2. Untersuchung der Regenentwasserung eines kunst-
stoffverarbeitenden Betriebs

Eine durch die Inter3 GmbH durchgefiihrte Delphi-Befragung
von 42 Unternehmen aus der Kunststoffindustrie und -logistik
zeigte, dass It. Einschatzung der befragten Betriebe die Regen-
entwasserung zu 16 % fir MP-Emissionen aus der Industrie
verantwortlich gemacht wird (Barkmann et al. 2020). Bisher
existieren keine Studien, die die MP-Emissionen durch Regen-
entwasserung von Industriebetrieben untersuchten. Um erste
Erkenntnisse tUber Regenwasser als Emissionspfad zu gewin-
nen, wurde die Regenentwésserung eines Herstellers von
Kunststoffgranulaten stichprobenartig analysiert. In einer
vorangegangenen Studie wurde bereits die MP-Abscheide-
leistung der Prozesswasserbehandlung dieses Betriebs mittels
Dynamischer Differenzkalorimetrie quantifiziert (Bitter und
Lackner 2020). Produktion und Verpackung von Granulaten
finden meist in Werkshallen statt. Auf den asphaltierten, nicht
Uiberdachten AulRenflachen werden Gerate aus der Produktion
und Abfillung von Granulaten gelagert. Zwischen Werkshallen
und AuRlengelande herrscht Fahrzeugverkehr. Die Aul3en-
flachen werden zweiw6chig mit einer Kehrmaschine gereinigt.
Regenwasser wird auf dem gesamten Betriebsgeldnde (ca.
23.000 m?) iber ein separates System erfasst und unbehan-
delt in den Vorfluter eingeleitet. Der durchschnittliche jéhrliche
Niederschlag liegt bei ca. 600 | m-2,

2.1 Material und Methoden

2.1.1 Probenahme

Die Proben wurden als Mischproben aus Regenwasserkanélen
des Betriebsgelandes entnommen. Mit einem automatischen
Probenehmer wurden in einem Intervall von zehn Minuten
Stichproben entnommen und in Glasflaschen gesammelt. Je
nach Dauer des Regenereignisses dauerte die Probenahme
zwischen 1 h und 5 h. Die Probenahmen fanden an drei Regen-
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ereignissen zwischen November und Dezember 2018 statt.
Beim ersten Regenereignis wurde eine Doppelbestimmung mit
jeweils 1 | einer Mischprobe vorgenommen, die aus dem
Regenwasserkanal einer stark genutzten Verkehrsflache (ca.
1.600 m?) vor den Produktionshallen stammte. Beim zweiten
Regenereignis wurden eine 300 ml Mischprobe aus demselben
Regenwasserkanal und eine 340 ml Mischprobe aus dem
Regenwasserablauf des gesamten Betriebsgelandes entnom-
men (ca. 23.000 m?). Beim dritten Regenereignis wurde der
Gesamt-Regenwasserablauf des Betriebsgelandes mit einer
750 ml Mischprobe beprobt.

2.1.2 Vermeidung des Eintrags von MP wahrend der Proben-
aufbereitung

Die fur das Analyseverfahren notwendigen Chemikalien wur-
den durch einen Polycarbonatfilter (1,2 um Porenweite) filtriert.
Reinstwasser wurde in einem mehrstufigen Prozess, beste-
hend aus lonentauscher, Aktivkohlefilter, Umkehrosmose-
membran und einem Sterilfilter (0,22 um) hergestellt. Geréate
wurden vor der Verwendung mit einer Reinigungslésung, be-
stehend aus nichtionischen und anionischen Tensiden ge-
reinigt und mit Leitungswasser und Reinstwasser nachgesplilt.
Bis zur Verwendung wurden sie mit Aluminiumfolie abgedeckt.
Alle Aufbereitungsschritte wurden in einer Clean Bench durch-
gefuhrt. Mit Ausnahme von PTFE und PVDF als Dichtmaterial
und Silikonschlauche bei der Probenahme sowie Laborspritz-
flaschen aus PFA wurden keine Kunststoffe verwendet. Diese
Kunststoffe werden im beprobten Betrieb nicht hergestellt und
sind nicht in der Regenwasserkanalisation verbaut. Sie gehor-
ten nicht zu den Zielpolymeren in der Analyse und wurden bei
der Auswertung nicht bertcksichtigt.

2.1.3 Probenaufbereitung

Die chemische und physikalische Probenaufbereitung wurde
gemal dem von Wolff et al. (2019) beschriebenen Verfahren
durchgefihrt: Die Flissigproben wurden mittels Glas-Vakuum-
filtrationsapparatur durch Edelstahlrundfilter (Korpertressen-
gewebe, 47 mm Durchmesser, 10 um nominale Porenweite)
filtriert, um Feststoffe inkl. MP aufzukonzentrieren. Die Bestim-
mungsgrenze wurde mit 10 pm gewahlt, da Vorversuche
zeigten, dass die Wiederfindungsraten fir MPP < 10 um nach
dem aufwandigen Aufbereitungsverfahren keine quantitative
Angabe Uber deren Konzentration zulassen. Zuerst erfolgte ein
24-stundiger oxidativer Aufschluss biologisch-organischer
Matrixbestandteile mit H202 (c = 50 %) bei 50 °C. AnschlieBend
wurden die Proben einer sechstégigen oxidativen Behandlung
mit NaClO (c = 12 %) bei Raumtemperatur unterzogen. Die
chemische Behandlung erfolgte jeweils in 1 | Becherglésern.
Waéhrend des (zeit-)intensiven Aufschlusses werden biolo-
gisch-organische Matrixbestandteile soweit oxidiert, dass
Fluoreszenzeffekte wahrend der Analyse weitgehend verhin-
dert werden. Wolff et al. 2019 zeigten die Bestandigkeit der
relevanten Kunststoffe gegeniiber dem Verfahren. Um eine
méglichst vollstandige Uberfithrung des MP > 10 um bei den
Uberfuhrungsschritten zu erreichen, wurden die Becherglaser
und Edelstahlrundfilter mit n-Hexan und Reinstwasser gesplilt.
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Zur Entfernung anorganischer Partikel wurde eine Dichte-
separation in einer ZnClz2-Lésung (p = 1,9 gmlt) mittels Zentri-
fugation durchgefiihrt. Die MP-Leichtfraktion wurde zur Ana-
lyse auf einen 1 cm? groRRen Siliziumfilter mit einer Porenweite
von 10 um dberfiihrt.

2.1.4 Blindwerte

Zur Kontrolle der MaRnahmen zur Verhinderung des Eintrags
von MP wurden parallel zur Probenaufbereitung Blindwerte
erstellt. Dazu wurde das gesamte Probenaufbereitungs-
verfahren (siehe 2.1.3) ohne Probe durchgefiihrt. Die Analyse-
ergebnisse der Regenwasserproben wurden mit den Ergeb-
nissen der Blindwerte (n = 10) verglichen. Alle Analyse-
ergebnisse, die Uber der Summe des Mittelwerts und der drei-
fachen Standardabweichung der Blindwerte lagen, wurden als
signifikant Giber dem Blindwert eingestuft.

2.1.5 Messung mittels p-Ramanspektroskopie

Die Messung erfolgte nach der in Wolff et al. (2019) be-
schriebenen Methode mittels p-Ramanspektroskopie. Es
wurden MPP = 10 ym auf 50 % der beladenen Filterflache
analysiert. Identifizierte MPP wurden mit Hilfe des Bildbear-
beitungsprogramms ImageJ/Fiji vermessen. Die analysierten
MPP wurden auf einen Kubikmeter Regenwasser und anhand
der Niederschlagsdaten des Deutschen Wetterdienstes auf die
Gesamtniederschlagsmenge je Regenereignis hochgerechnet
(DWD 2019).

2.2 Ergebnisse und Diskussion
Die stichprobenartigen Untersuchungen zeigen, dass pro
Regenereignis mindestens 106 MPP emittiert werden (Tab. 1).

Tabelle 1: MPP-Konzentration im Regenwasserablauf und geschatzte MPP-Emission je Regenereignis

Konzentration in Emission je
Probenahmestelle Regenwasser Regenereignis
[MPP m-9] [nmPP]
Regenereignis 1 Ablauf Verkehrsflache 5,1x10° min. 3,6x108
Ablauf Verkehrsflache 4,4x10°
Regenereignis 2 1,7x107
Abla_uf gesalfntes 1,210
Betriebsgelande
Regenereignis 3 Ablauf gesamtes 4,8x104 8,9x106
9 9 Betriebsgelande ' '

Kommunale Klaranlagen gelten als wichtiger Eintragspfad von
MP in die Umwelt (Sol et al. 2020). Sie emittieren zwischen 107
(Mintenig et al. 2017) und 10 MPP (Ziajahromi et al. 2017)
pro Jahr. Es besteht keine Korrelation zwischen Einwohner-
werten (EW) und MP-Emissionen. Dies kann an unter-
schiedlichen Analysemethoden und Bestimmungsgrenzen der
Studien liegen. Zur Vergleichbarkeit wurden nur Studien mit
spektroskopischen Methoden und Bestimmungsgrenzen von
10 — 55 pm berucksichtigt. Eine Beschrénkung auf Studien mit
identischen oder &hnlichen Analyseverfahren ist aufgrund der
mangelnden Standardisierung der MP-Analytik und der
geringen Anzahl an Studien nicht mdglich. Daneben kénnen
die Anzahl der Reinigungsstufen und orts- oder l&nder-
spezifische Faktoren Einfluss haben. Besonders industrielle
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Einleiter kénnen zur Erh6éhung der MP-Emission einer kommu-
nalen Klaranlage fuhren. Bitter und Lackner (2020) zeigten,
dass in eine kommunale Kléaranlage eingeleitetes, vorbehan-
deltes Prozesswasser noch stark mit MP belastet sein kann.

Ausgehend vom Mittelwert der MPP-Konzentrationen im
Regenwasserablauf des gesamten Betriebsgelandes und dem
jahrlichen Niederschlag von 600 | m2 wird die jahrliche Emis-
sion durch die Regenentwasserung auf 10° MPP geschatzt.
Damit liegt die Gesamtemission der Regenentwéasserung im
Bereich kommunaler Klaranlagen mit mehreren zehn- bis hun-
derttausend EW (Abb. 1).
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Mintenig et al. 2017
Mintenig et al. 2017
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* EW nach OOWYV 2020
#* Schatzung nach Statistics Finland 2020

Abbildung 1: Jahrliche MP-Emissionen kommunaler Klaranlagen (blau) und Emission durch Regenentwéasserung des beprobten

kunststoffverarbeitenden Betriebs (rot)

Sieben verschiedene Polymere wurden in den Regenwasser-
proben nachgewiesen. Die Anzahl an MPP der in der Proben-
aufbereitung verwendeten Polymere (siehe 2.1.2) lag nicht
Uber dem Blindwert. MPP der GréRenfraktion 10 — 50 um sind
mit rund 55 % am hé&ufigsten vertreten, MPP der Grof3en-
fraktionen 50 — 100 pm machen 25 % aus, 100 — 500 pm 20 %
(Abb. 2). Im Regenwasserablauf wurden keine MPP > 500 pm
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nachgewiesen. Granulate haben i.d.R. Durchmesser von 2000
— 3000 pm. Auf den Hofflachen des Betriebs kommt es zu
Granulatverlusten. Es wird davon ausgegangen, dass es durch
geringe Stromungsgeschwindigkeiten im Regenwasserkanal
zum Absetzen von Granulaten und MPP > 500 um kommen
kann. Es ist wahrscheinlich, dass diese nur bei Starkregen-
ereignissen weggespult und emittiert werden.
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Abbildung 2: Prozentualer Anteil von Polymeren (A) und GréRenverteilung der MPP (B) in den Regenwasserproben

Die GrofRenverteilung der detektierten MPP unterscheidet sich nach Kunststoff. MPP aus PP, PS und PC die zusammen ca. 62%
der detektierten Polymere ausmachen, sind zum Grof3teil < 50 um (siehe Abb. 3).
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Abbildung 3: GroRenverteilung der MPP nach Kunststoffart

Die vorgestellten Ergebnisse sind aufgrund ihres Stichproben-
charakters nicht représentativ. Die Ergebnisse der Delphi-
Befragung werden dennoch bestéatigt. Die Regenentwasserung
ist ein relevanter industrieller Eintragspfad von MP in Gewas-
ser. Dies gilt haufig fur &ltere Betriebe mit Trennkanalisation
ohne Regenwasseraufbereitung. Niederschlagswasser (= Ab-
wasser; Siehe (1) 2. § 54 WHG) ist so zu beseitigen, dass das
Wohl der Allgemeinheit nicht beeintrachtigt wird (siehe (1) § 55
WHG). Nach § 57 (1) WHG darf eine Erlaubnis fir das Einleiten
von Abwasser in ein Gewasser (Direkteinleitung) nur erteilt
werden, wenn die Menge und die Schéadlichkeit des Abwassers
so geringgehalten werden, wie es nach Stand der Technik
mdglich ist. Es sollte geprift werden, ob dies z.B. bei Hofent-
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wasserungen der Fall ist, wenn Kunststoffe im Hof umgefillt
oder gelagert werden.

2.3 Ausblick

Weitere Untersuchungen von MP-Emissionen durch Regen-
entwasserung sollten folgen. In kommunalen Klaranlagen soll-
te der Ablauf von Regenlberlaufbecken beprobt werden. Me-
teorologische Parameter (Niederschlagsverteilung, Trocken-
perioden, Starkregenereignisse) missen in Probenahme-
konzepte eingebunden werden, um verlassliche Aussagen
Uber die jahreszeitliche Verteilung und Spitzenereignisse der
Emissionen treffen zu kdnnen.
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