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Kurzfassung

Status Quo und Methodenentwicklung zur Probenahme, -
vorbereitung und Analytik von Mikroplastik in Klaranlagen

Im Zuge dieser Arbeit werden komplexe Medien der Klaranlage, ndmlich der Sandfang und
der flussige sowie entwasserte Klarschlamm einer O&sterreichischen Klaranlage mit
Mischkanalsystem auf Mikroplastik untersucht. Hierfir wird zuerst eine umfassende
Literaturrecherche zur derzeitigen allgemeinen und rechtlichen Situation, zu Mikroplastik in
Klaranlagen, sowie zur Probenahme, Aufbereitung und Analytik durchgeftihrt. Es wird speziell
die uneinheitliche Vorgehensweise und Darstellung der Ergebnisse als Problem vorgefunden.
Bei den Klarschlammproben gibt es keine rechtlichen Vorgaben zur Probenahme, die
Sandfang Beprobung erfolgt in Anlehnung an die ONROM S 2127. Die Proben werden, nach
der Nachempfindung einiger Studien, zuerst mit dem Fentons Reagenz behandelt, um die
biologisch organische Matrix zu entfernen, die Sandfangprobe wird zusétzlich einer
Dichteseparation mit Kaliumkarbonat L&sung in zwei Schritten unterzogen, um die
anorganische Matrix zu entfernen. Nach der Filtration der Lésungen werden die Filter
analysiert. Als effektivster Filter kristallisiert sich der Whatman Anodisc Filter heraus. Zur
Analyse werden das Lichtmikroskop, die Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie, die
Raman-Spekiroskopie und die LDIR-Spektroskopie verwendet, wobei Mikroplastik
nachgewiesen werden kann.



Abstract

Status quo and method development of sampling, preparation, and
analysis of microplastic in wastewater treatment plants

In this thesis, complex samples from key utilities e.g., the sandtrap, the liquid and the
dewatered sewage sludge of an Austrian wastewater treatment plant with a mixed sewer
system is investigated for microplastics occurance. An extensive literature research
concerning the status and legal basis, microplastic in wastewater treatment plants, as well as
sampling, preparation und measurement is conducted. A problem in this specific sampling
target is especially the inconsistent measurement approach and presentation of results. While
there is no legal foundation for the sampling of sewage sludge, the norm ONORM S 2127 is
used for the sampling of the sandtrap material. Derived from the study of available research in
the literature, the samples are treated with the Fenton’s reagent to eliminate the biological,
organic matrix. The sandtrap material is further prepared with a density separation with
potassium carbonate in two steps to remove the inorganic matrix. The solutions are then
filtered and measured using Whatman Anodisc filter that turned out to be the most effective
substrate for spectroscopic analysis. To analyze the microplastic particles on the filters, an
optical microscope, a Fourier transformation infrared spectroscopy, a Raman spectroscopy
and a LDIR spectroscopy are used, and microplastic is evidenced.
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1 Einleitung

Kunststoffe sind aus der heutigen Lebensweise nicht mehr wegzudenken. Im Jahr 2017
wurden nur in Deutschland Gber 14 Millionen Tonnen Kunststoffe produziert, weltweit sind es
301 Millionen Tonnen jahrlich. Die am haufigsten verwendeten Kunststoff sind
Polyethylenterephthalat (PET), Polyethylen hoher Dichte (HDPE), Polyvinylchlorid (PVC),
Polyethylen niedrige Dichte (LDPE), Polystyrol (PS), Polypropylen (PP), Polyurethan (PU) und
weitere Kunststoffe wie Polycarbonat (PC), Polyamide (PA) sowie andere Thermoplaste. Die
verschiedenen Kunststoffarten werden fir die unterschiedlichsten Produkte eingesetzt und
charakterisieren sich vor allem durch ihre verschiedene Nutzungsdauer. Die am haufigsten
eingesetzten Kunststoffarten sind theoretisch wiederverwertbar. Vor allem sehr kurzlebige
Produkte wie Strohhalme, Einkaufsackerl, Flaschen, Becher, Wattestdbchen, Besteck und
»10—g0 Produkte” werden meist falsch entsorgt und stellen somit ein Problem fir die Umwelt
dar. Im EU-Durchschnitt werden pro Jahr ca. 32 kg Verpackungsabfalle pro Kopf entsorgt,
Osterreich liegt hier mit 34 kg pro Kopf Uber dem Durchschnitt (Fuhr et al. 2019;
PlascticsEurope 2021).

Diesem  Problem wird versucht durch gesetzliche Regelwerke wie der
Verpackungsverordnung oder der Single-Use-Plastik Richtlinie entgegenzuwirken. Bei der
Single-Use-Plastik Richtlinie, kurz SUP, wurde ab dem Jahr 2021 eine Marktbeschrankung fur
Produkte wie Wattestabchen, Einwegplastik-Besteck, Trinkhalme, Plastikteller und andere
eingeflhrt. Zusatzlich besteht eine Kennzeichnungspflicht fir bestimmt Produkte wie
Feuchtticher und Damenhygieneprodukte. Ab 2025 missen auch Sammelquoten und Quoten
fur die Verwendung von Recyclingmaterialien in PET Flaschen und anderen
Getrankeverpackungen erflllt werden. (Europaisches Parlament und Rat 05.Juni/2019)

In Europa kommt es also derzeit zu Bestrebungen in Form von Gesetzen und Sammelquoten
zu Kunststoffprodukten, welche der weiteren Gefahrdung von Menschen und Umwelt
entgegenwirken sollen. Hier kann GroB3teils von einer stofflichen oder thermischen Verwertung
gesprochen werden. Weltweit gesehen wird aber noch ein erheblicher Anteil des anfallenden
Abfalls deponiert oder unsachgemafB entsorgt. Dadurch gelangen Kunststoffprodukte in
Flisse, Meere oder den Boden und somit schlussendlich wieder zum Menschen. (Primpke et
al. 2017) Durch Fragmentierungen und Zersetzungen gréBerer Kunststoffteile kann es zur
Bildung von Mikroplastik, genauer sekunddarem Mikroplastik kommen. Mikroplastik kann aber
auch durch das Auswaschen von Fasern aus Kleidung oder vom Reifenabrieb im
StraBenverkehr entstehen. Von Mikroplastik spricht man, wenn es sich um Partikel kleiner
5 mm handelt, wobei hier zwischen ,grof’en” Partikeln im Bereich von 1-5mm und von
,Kleinem“ Mikroplastik < 1 mm gesprochen werden kann. (Essel et al. 2015) Der Begriff
Mikroplastik ist aber nicht weltweit einheitlich definiert. Die ISO-Arbeitsgruppe ,Plastics in the
environment” schlagt den Grofenbereich von 1 bis 1000 Mikrometer (um) vor. Einer anderen
Empfehlung zu Folge sollten auch die Punkte fest, wasserunldslich und synthetisch oder
halbsynthetisch in die Definition mit aufgenommen werden (Liebmann und Sexlinger 2020).

Allgemeine Analytische Chemie?r
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Im Gegensatz zum sekundaren Mikroplastik gibt es auch primares Mikroplastik, welches vor
allem in Kosmetik- und Hygieneprodukten und Reinigungsmitteln gezielt eingesetzt wird (Essel
et al. 2015).

Mikroplastik gelangt somit entweder in sekundarer oder primarer Form in den Wasserkreislauf,
wird Uber die Luft mitgetragen oder in den Boden eingebracht. Die Eintragung in den Boden
wurde oft nicht beschrieben. Dieser wird aber durch das Dingen mit Klarschlammen und durch
den &olischen Transport in der Luft belastet und gelangt so in Nahrungsmittel und Lebewesen
und schlussendlich zurlick zum Menschen (Fuhr et al. 2019).

Die Methodik wie dieses Mikroplastik in Gewasser-, Boden-, oder Schlammproben
nachgewiesen und analysiert werden kann, ist noch nicht vereinheitlicht oder definiert worden.
Vor allem im aquatischen Bereich gibt es noch wenige Studien lber Eintragungsquellen,
Transportverhalten und Verteilung von Mikroplastik. Teilweise werden bei Studien hohe
Schwankungen bei den Ergebnissen beobachtet, abhangig von der Probenahme, der
Probenvorbereitung und Mikroplastikmessung. AuBerdem werden die Ergebnisse in
unterschiedlichen Einheiten angegeben, z.B. Partikelanzahl pro Volums- oder Masseneinheit
bzw. als Masse Mikroplastik pro Volums- oder Masseneinheit. Diese sind nicht direkt
vergleichbar es sei denn die GréBenverteilung und die durchschnittliche Dichte ist bekannt. Im
Bereich der Klaranlagen kann die Mikroplastikkonzentration noch durch andere Faktoren wie
dem Kanalsystem oder dem Einzugsgebiet beeinflusst werden. (Liebmann und Sexlinger
2020)

1.1 Problemstellung

Wie bereits beschrieben gibt es kein einheitliches Vorgehen bei der Untersuchung von Proben
aus Klaranlagen bezogen auf Mikroplastik. Die Methoden unterscheiden sich von Saure- oder
Basenaufschluss der Probe, um den biologischen, organischen Anteil, nicht jedoch die
Mikroplastikpartikel, zu eliminieren bis hin zu enzymatischen Reagenzien, welche schonender
sein sollen. Ein Problem stellt hier die Tatsache dar, dass Kunststoffe durch den Aufschluss
mit Sduren und Basen angegriffen werden kénnen und somit das Ergebnis verfélscht wird.
Reifenabriebpartikel sind ein weiterer Punkt, welcher in der Probenvorbereitung mit
Chemikalien nicht bertcksichtigt wird. Es ist nicht bekannt, ob die zum gréBten Teil aus Gummi
bestehenden Partikel durch die Verwendung von S&uren und Basen eliminiert werden.
Reifenabrieb wird derzeit in den wenigsten Publikation zum Thema Mikroplastik in Klaranlage
beschrieben. Weitere Unterschiede in der Aufbereitung ergeben sich beim Aspekt der
Dichteseparation, um den anorganischen Teil von Klaranlagenproben, wie zum Beispiel
Silikate in Form von Sanden und Ton, zu entfernen. Auch hier wird auf verschiedene
Chemikalien gesetzt, welche sich aber in ihren Eigenschaften wie Kosten und
Umweltauswirkungen unterscheiden. Zusétzlich werden haufig Klarschlammproben
analysiert, nachdem bereits Flockungsmittel aus Polymeren hinzugegeben wurden, auch
dieser Unterschied wird nicht miteinbezogen. Dadurch ist es nicht méglich die Ausgangs-
konzentration im Klarschlamm zu messen, welches durch Umwelteinfliisse und letztendlich

vom Menschen ins Abwasser eingebracht wird.
Allgemeine Analytische Chemie?r
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1.2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es ein Konzept tber die Probenahme, Probenvor- und -aufbereitung und
die Analyse von Proben aus gewahlten Klaranlagen in Osterreich zu erstellen und mégliche
Fehlerquellen und -eintrage zu beschreiben. Die derzeit vorliegende Literatur soll betrachtet
werden, um so die am besten geeignete Methode zur Vorbereitung der Probe zu eruieren und
anschlieBend selbst zu erproben. Es soll festgestellt werden, ob und welche Aspekte in der
Literatur wenig bis nicht beschrieben sind und so eine Durchfihrung schwierig ist. Hierfar soll
vor allem ein Fokus auf die Proben aus dem Sandfang sowie den flissigen und entwasserten
Klarschlamm gelegt werden, da diese Proben eine wesentlich kompliziertere Matrix darstellen
als der Ablauf der Klaranlage.

Allgemeine Analytische Chemie??
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2 Grundlagen und Stand der Forschung

In den folgenden theoretischen Kapiteln wird der derzeitige Wissensstand zum Thema
Mikroplastik dargestellt und wie es in die Umwelt und somit wieder zum Menschen gelangt.
Ein wesentlicher Aspekt ist hier der Eintrag in die aquatische Umwelt und somit auch das
Thema Klaranlage. Der allgemeine Prozess der Klaranlage und die Probennahme soll erklart
werden, ebenso der derzeitige Stand der Technik aus verschiedenen Literaturquellen Uber die
Probenvorbereitung sowie die Analytik.

2.1 Mikroplastik

Wie bereits beschrieben gibt es keine genaue und einheitliche Definition fir Mikroplastik. Wie
Mikroplastik entsteht und in welchen Mengen es wo anfallt, wird in den folgenden Unterkapiteln
ausgeflhrt.

2.1.1 Allgemeines

Polyethylenterephthalat (PET), Polyethylen hoher Dichte (HDPE), Polyvinylchlorid (PVC),
Polyethylen niedrige Dichte (LDPE), Polystyrol (PS), Polypropylen (PP), Polyurethan (PU) und
andere Kunststoffe wie Polycarbonat (PC), Polyamide (PA) und weitere Thermoplaste sind die
gangigsten verwendeten Kunststoffe. Der Prozentanteil am Gesamtkunststoffeinsatz im Jahr
2015 der einzelnen Industriesektoren ist in Abbildung 1 dargestellt (Fuhr et al. 2019).

Anteil Kunststoffeinsatz nach Industriesektor -
Stand 2015

= Verpackungen®
= Bausektor
Textilien \
Gebrauchswaren ‘
= Transport & Verkehr
= Elektronik

= Industriemaschinen

= Sonstiges

Abbildung 1: prozentueller Kunststoffeinsatz nach Industriesektoren - Stand 2015; * nur einmal
verwendet (Fuhr et al. 2019)

Aus dem Bericht der PlascticsEurope (2021) geht hervor, dass im Jahr 2020 ungeféhr
301 Millionen Tonnen Kunststoffe global produziert wurden. In dieser Zahl sind die Menge an
recycelten Kunststoff und auch die Menge an PET, PA und Polyacrylfasern nicht
miteinbezogen. In Europa belauft sich die Produktionsmenge auf 55 Millionen Tonnen.
Weltweit gesehen produziert China am meisten Kunststoffe. Im Jahr 2020 wurden

Allgemeine Analytische Chemie%
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29,5 Millionen Tonnen ,post-consumer waste“, also Kunststoffprodukte, die von
Konsument:innen nach ihrer Nutzung entsorgt wurden in der EU gesammelt. 34,6 % der
Kunststoffabfélle wurden recycelt (davon 0,2 % chemisch recycelt), 42 % elektrisch/thermisch
genutzt und ca. 23,4 % deponiert. Wichtig ist hier die Betrachtung der unterschiedlichen
Nutzungsdauer der Kunststoffprodukte, die je nach Art sehr schwanken kann und somit den
Anfall an Abfall beeinflusst (PlascticsEurope 2021).

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die unterschiedlichen Kunststoffe mit ihrer Dichte in g/cm?
und ihrem Verwendungszweck aufgelistet (Lusher et al. 2018).

Tabelle 1: International gangige Kunststoffarten mit ihrer Dichte in g/cm® und ihrem
Verwendungszweck (Lusher et al. 2018)

Kunststoffart Abkiurzung | Dichte [g/cm?] Verwendungszweck
Verpackungen, To-go
Polypropylen PP 0,82 -0,90 Essensverpackungen, Textilien,
Frischhalteboxen
Polyethyl
olyethylen LDPE 0,92 - 0,03
(low density) Plastiksacke, Plastikflaschen,
Polvethvl Verpackungen, ,Microbeads*
olyethylen HDPE 0,94 — 0,97
(high density)
Verpackungen, To-go
Polystyrol PS 1,05 1,06 packung g
Essensverpackungen
Plastikflaschen, Plastikcontainer,
Polyethylenterephthalat PET 1,31 1,43 astxriasenen, Fasticontainer
synthetische Fasern
Polyamide PA-66 1,13-1,15 Synthetische Fasern
Polycarbonat PC 1,20 - 1,22 Plastikflaschen, synthetisches Glas
Poly(methyl)methacrylat PMMA 1,16 —1,20 Synthetisches Glas

Generell brauchen Kunststoffe flr die Zersetzung durch physikalische, chemische und
biologische Prozesse mehrere Jahrhunderte, weshalb gréBere und kleinere Kunststoffteile
sowie Mikroplastik lange in der Umwelt bestehen bleiben. Mikroplastik, welches durch
Zersetzung oder durch Auswaschung ins Meer gelangt, ist ubiquitdr und bioverflgbar.
Mikroplastik wird von den Organismen aufgenommen und kann somit, ebenso wie gréBere
Kunststoffteile, zu einer Beeintrachtig dieser flhren. Synthetische Chemiefasern, welche
durch Polymerisations-, Polykondensations- und Polyadditionsverfahren aus Erddl hergestellt
werden, sind ein groBer Bestandteil in Haus- und Heimtextilien und in Bekleidungen und
technischen Textilien. Hier handelts es sich meistens um die Kunststoffarten Polyester,
Polyactid, Polypropylen, Polyethylen und Elastan (Essel et al. 2015). Textilien machen
dadurch ca. 15 % der weltweiten jahrlichen Kunststoffproduktion aus (Fuhr et al. 2019). In
Browne et al. (2011) wurden Versuche (ber den Austrag von Fasern aus Textilien in

Allgemeine Analytische Chemie?r
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Waschmaschinen durchgefihrt. Dafir wurden Betttlicher, Fleece-Jacken und Hemden bei 40
°C bei ca. 600 Umdrehungen pro Minute gewaschen und dann die freigewordenen Fasern
gezahlt. Es wurden bei Betttlichern durchschnittlich ca. 130, bei Hemden 150 und bei Fleece-
Jacken ca. 260 Fasern pro Liter Abwasser frei, bei einer Fleece-dacke wurden sogar 1900
Fasern freigesetzt. Browne et al. (2011) geht hier auBerdem von der Annahme aus, dass es
bei der Anzahl an Fasern pro Litern Abwasser zu jahreszeitlichen Schwankung kommt, da der
Mensch die Waschmaschine im Winter haufiger nutzt als im Sommer aufgrund der wesentlich
dickeren Kleidung (Browne et al. 2011). Ungefahr 94 % der produzierten Chemiefasern
werden in Asien, vor allem in China hergestellt, und davon werden ca. 50 % flr die
Kleidungsindustrie verwendet. Als Alternative zu synthetischen Chemiefasern gibt es auch
Polymere aus Zellulose, welche aus Holz gewonnen werden. Ein Problem stellt hier die
Entsorgung von Kleidung dar, da es meist keine geordnete Sammlung und gibt und diese
haufig falsch entsorgt werden und im Meer landen. AuBerdem ist der Recyclingprozess von
Fasern schwierig, da die Fasern nicht gemischt vorliegen sollten und die Qualitat bei der
Wiederverwendung kontinuierlich schlechter wird (Fuhr et al. 2019).

Zusatzlich zu sekundarem Mikroplastik aus Zersetzungsprozessen und aus der Freisetzung
von Fasern kann es auch zur Entstehung von sekundarem Mikroplastik beim Verlust von
Pellets kommen. Bei den Verfahren des SpritzgieBens und das Extrudieren, welche zur
Herstellung und Weiterverarbeitung von Kunststoffen durch Pellets eingesetzt werden, kommt
es zur Entstehung von Abfallen, oder Pellets gehen verloren. Dieser Verlust geschieht bei der
Herstellung, der Verarbeitung, dem Transport und dem Recycling (Essel et al. 2015).

Eine weitere Eintragungsquelle fur sekundares Mikroplastik ist der Abrieb von Reifen durch
den StraBenverkehr. Hierbei handelts es sich um Synthesekautschuk, ein synthetisches
Polymer, bei dem die Polymerketten durch Schwefelbriicken vernetzt sind (Essel et al. 2015).
Neben dem Gummi gelangen auch Schwermetalloxide wie Zink, Cadmium, Blei, Chrom,
Nickel und Kupfer, aber auch Salze und organische Verbindungen wie PAKs durch den
Reifenabrieb in die Umwelt. Die Reifenabriebe bilden mit den StraBenabrieben Verbindungen
zu einem ca. 50/50-prozentigen Anteil aus (BMVI2021). Die Zusammensetzung eines Reifens
kann stark variieren, ungefédhr kann man aber sagen, dass er zu 40-60 % aus Gummi
(synthetischem, meist Styrol-Butadien-Kautschuk und natlrlichem Gummi), zu 20-35 % aus
Fillmaterialen wie RuB3 und Silikaten und zu 12-15 % aus Olen besteht (Knight et al. 2020).

Es wird teilweise davon ausgegangen, dass der Reifenabrieb ca. 60 % der
Mikroplastikemissionen ausmacht und ungeféhr 1,5 kg Reifenabrieb pro Jahr pro Person
produziert werden (BMVI 2021). Im globalem Durchschnitt sind dies ca. 0,81 kg pro Kopf und
Jahr (Gehrke 2018). Eine allgemeine Ausbreitung von Reifenabrieb Gber den StraBenverkehr
ist im Gegensatz zu Emissionsfakioren und Vorhersagemodell in die Atmosphére wenig
erforscht. Allgemein betrachtet kann von einer Reifenabriebsrate von 53 bis 200 mg/km fur
PKWs und bis zu 1500 mg/km fir LKWs ausgegangen werden. Diese Rate hangt jedoch von
der Fahrweise, der StraBenart und anderen Faktoren ab. Der Reifenabrieb wird durch das
Regenwasser ins Kanalsystem oder direkt in Gewasser geleitet. Je nach Art des Kanalsystems

Allgemeine Analytische Chemie?r
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(siehe Kapitel 2.2) erfolgt eine Reinigung des Abwassers oder es wird auch direkt in offene
Gewasser geleitet (BMVI 2021).

Uber das ,TyreWearMapping“ Programm vom BMVI (2021) kdnnen geographische Daten,
Verkehrsdaten, StraBentypen und Fahrsituationen genutzt werden, um die Ausbreitung, den
Verbleib und die raumliche Verteilung von Reifenabrieb in der Atmosphare, in der aquatischen
Umwelt und entlang der StraBe zu modellieren.

Neben dem sekundaren Mikroplastik spielt das primére Mikroplastik eine groBe Rolle, vor
allem in der aquatischen Umwelt (Essel et al. 2015). In der Studien von Essel et al. (2015)
wurden 400 Unternehmen der Kosmetik- und Waschmittelindustrie im Industrieverband
Koérperpflege- und Waschmittel e.V. (IKW) auf den Einsatz von Mikroplastik in ihren Produkten
untersucht. Hierfir wurden die hergestellten Mengen an kosmetischen Produkten in
Deutschland im Jahr 2002 ermittelt und durch verschiedene Annahmen auf die Einsatzmenge
von Mikroplastik aus Kunststoff je Produktgruppe (zum Beispiel ,Duschgel und Fliussigseife®)
und den Pro-Kopf-Verbrauch an Mikroplastik aus Kunststoff (Polyethylen) je Produktgruppe
umgerechnet. So ergeben sich schatzungsweise 6,2 Gramm pro Kopf und Jahr an
Polyethylen, welche in Produkten in Europa zum Einsatz kommen. Dass es sich hierbei nur
um Polyethylen handelt, ist nicht bewiesen, allerdings wird dies am h&aufigsten in der
Kosmetikindustrie eingesetzt (Essel et al. 2015). Neben Polyethylen werden auch Polyacrylate
eingesetzt, welche nach den Einschatzungen von Bertling et al. (2018b) zu etwas 2,5 bis 6,3 %
in Kosmetikprodukten vorkommen. Die Spannbreiten in den Prozentangaben variieren jedoch
von Studie zu Studie, und so kann gemaR einer Ubersichtsstudie von 0,2 bis 10,5 % an
eingesetzten Polymeren ausgegangen werden. Vermehrt werden sogenannte ,Microbeads®
eingesetzt, welche in ,Scrub-off Kosmetikprodukten®* mit den kleinen 5 mm
Mikroplastikpartikeln einen Peeling Effekt erzeugen sollen. Ungeféhr 3-8 g pro Kopf und Jahr
an ,Microbeads"® gelangen so ins Abwasser. Dies ergibt sich aus verschiedenen europaischen
Hochrechnungen und bezieht sich nur auf Polyethylen und Mikroplastik in Form von
,Microbeads”. Nach den Hochrechnungen von Bertling et al. (2018b) sind es bis zu 19 g pro
Kopf und Jahr, wenn andere Kunststoffarten und Mikroplastik als Tribungsmittel
miteinbezogen werden. Dies wirde fir Deutschland einen Verbrauch von 1608 Tonnen pro
Jahr entsprechen. Einem europdischen Bericht zu folge, wurde zu einer freiwilligen
Selbstverpflichtung der Hersteller aufgerufen, bei der auf ,Microbeads® aus Polyethylen
verzichtet werden soll. Durch diese Selbstverpflichtung wiirde sich der Anteil auf ca. 11 g pro
Kopf und Jahr reduzieren. Dies wiurde die Menge auf 922 Tonnen pro Jahr ,verringern®
(Bertling et al. 2018b). Fiir Osterreich wiirde dies bei 8,92 Millionen Einwohnern (Stand 2020)
ca. 98,1 Tonnen pro Jahr bei einer Selbstverpflichtung und 169,4 Tonnen pro Jahr ohne
Selbstverpflichtung bedeutet. Eine Unterscheidung in der Kunststoffart ergibt sich zwischen
den Kosmetikprodukten und den Wasch-, Putz-, und Reinigungsprodukten. Laut Bertling et al.
(2018b) handelt es sich neben Polyethylen auch um Polycarboxylate, Cellulosederivate,
Styrol-Acrylat-Copolymere,  Polyvinylpyrrolidon,  nicht-ionische = Terephtalatpolymere,
Polysilocanpolymere und héhermolekulare Ethylenoxid-Propylenoxid-Copolymere, welche in
Wasch-, Putz-, und Reinigungsprodukten eingesetzt werden. Diese Polymere liegen aber
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meist gel6st oder als nanoskalige Dispersion und nicht in Form von polymeren Partikeln vor,
weshalb der Anteil an Mikroplastik hier als gering angesehen werden kann. Gegenwartig geht
man von einer freigesetzten Menge von 55 Tonnen (im Vergleich zu 922 Tonnen pro Jahr in
Deutschland) aus (Bertling et al. 2018b). Umgerechnet auf Osterreich entspricht dies ca. 5,8
Tonnen Polymere aus Wasch-, Putz-, und Reinigungsprodukten.

Generell kann man geman Fuhr et al. (2019) auBerdem anmerken, dass Frauen haufiger von
primaren Mikroplastik betroffen sind als Manner. Ein Grund hierfur kénnte sein, dass Frauen
aus westlichen Industrielandern bis zu 15 verschiedene Kosmetikprodukte pro Tag und
auBerdem auch o6fters Reinigungsmittel verwenden. Zusatzlich spielen Hygieneprodukte eine
Rolle, da Tampons aus bis zu 6 % und Binden aus bis zu 90 % Kunststoffen bestehen (Fuhr
et al. 2019).

Neben Kosmetik-, Reinigungs- und Hygieneprodukten wird primares Mikroplastik auch in
Strahlmitteln zum Entgraten von Oberflachen eingesetzt. Hierbei wird auf Polyamid,
Polycarbonat und auf ein Duroplast gesetzt. Damit sollen zum Beispiel Spritzguss- und
Extruder-Schnecken gereinigt, Kunststoff- und Leichtstoffteile entgratet und bei anderen
Teilen wie Bestandteile von Flugzeugen der Lack entfernt werden. Sollte diese Form der
Anwendung auch bei Schiffen in Werften verwendet werden, stellt es einen direkten Eintrag
von Mikroplastik in die aquatische Umwelt dar, untersucht ist jener Aspekt aber nicht.
Mikroplastik wird auch als Vektor fir Arzneimittelwirkstoffe in der Medizin oder in
Kunststoffwachsen eingesetzt (Essel et al. 2015).

In der nachkommenden Darstellung Abbildung 2 werden die unterschiedlichen Eintragsquellen
von primaren Mikroplastik gegentberstellt, hier wird jedoch Reifenabrieb und freigesetzte
Fasern als primares Mikroplastik Typ B klassifiziert, und nur Zersetzungsprodukte aus
Makroplastik als sekundares Mikroplastik gewertet. Diese Einteilung erfolge laut Bertling et al.
(2018a). Sie weicht zwar von der urspriinglich betrachteten Einteilung von Mikroplastik ab,
zeigt aber gut die abweichenden Mengen bei den Eintragungsquellen. Die hier dargestellten
Fraktion sind nicht alle der in Bertling et al. (2018a) betrachteten Eintragungsquellen. Jene die
unter 1,0 % an der gesamten Mikroplastikmenge beitragen, wurden, um die Abbildung
Ubersichtlicher zu machen, nicht berticksichtigt. Beim Reifenabrieb und der Freisetzung bei
der Abfallentsorgung kann noch in Einzelquellen unterschieden werden. In Summe handelt es
sich um 2880,63 Gramm pro Kopf und Jahr (~2,9 kg pro Kopf und Jahr).
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Mikroplastik in Gramm pro Kopf und Jahr in Abhéangigkeit der

= Abrieb Reifen Eintragungsquelle
= Freisetzung bei Abfallentsorgun
g gung 1.56% 1.51%
= Abrieb Bitumen in Asphalt 2.26% _\ / 1.33%

Pelletverlust 2.67%

|
3.16%
. ggir\e,\llsgijzngen Sport- und 3 .44%
= Freisetzung auf Baustellen
= Abrieb Schuhsohlen
= Abrieb Kunststoffverpackungen ; |

= Abrieb Fahrbahnmarkierungen 7

= Faserabrieb bei der Textilwasche 6.32%

= Abrieb Farben und Lacke

= Abrieb landwirtschaftlich genutzter
Kunststoffe

= Flockungsmittel in der
Siedlungswasserwirtschaft

= Abrieb Besen und Kehrmaschinen

Abbildung 2: Mikroplastik in Gramm pro Kopf und Jahr in Abhangigkeit der Eintragungsquelle
(Bertling et al. 2018a)

Bei den Eintragungsquellen ,Abrieb Reifen“ und ,Freisetzung bei Abfallentsorgung®, die
massenanteilsmaBig die gréBten Eintragungsquellen sind, kann noch in Untergruppen
unterschieden werden. So ist in Abbildung 3 erkennbar, dass der Reifenabrieb durch PKWs
den gréBten Teil ausmacht.
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Mikroplastik in Gramm pro Kopf und Jahr in Abhéngigkeit der
Eintragungsquelle "Abrieb Reifen"” und Freisetzung bei
Abfallentsorgung”

0.31%
) 6,605 0-03%
PKW 1 80°/\

= LKW

= Skateboards, usw.

Fahrrader 0.52% \

= Motorrader 1.02% —
1.17% _/\7

5.81%

= Kompost

m Zerkleinerung

Bauschuitt
= Metallzerkleinerung

= Kunststoffrecycling | 65.18%

= Deponie

Abbildung 3: Mikroplastik in Gramm pro Kopf und Jahr in Abh&ngigkeit der Eintragungsquellen
»Abrieb Reifen“ und ,Freisetzung bei Abfallentsorgung" (Bertling et al. 2018a)

Seitens der Industrie wird vermehrt auf ,Bio-Kunststoffe* gesetzt, welche sich schneller oder
vollstdndig abbauen lassen sollen im Vergleich zu Kunststoffen auf Rohdlbasis (Fuhr et al.
2019). Der Marktanteil an Biokunststoff wurde fir das Jahr 2023 auf 2,62 Millionen Tonnen
weltweit geschatzt und liegt nur etwas Uber einem Prozent bezogen auf den gesamten
globalen Kunststoffmarkt. Generell kann bei ,Biokunststoff‘ zwischen vier verschiedenen Arten
unterschieden werden:

e Kunststoffe, die biobasiert und biologisch abbaubar sind

o Kunststoffe, die fossil basiert und biologisch abbaubar sind

o Kunststoffe, die biobasiert und nicht biologisch abbaubar sind

e und Kunststoffe, die fossil basiert und nicht biologisch abbaubar sind,

Es lasst sich also erkennen, dass der Begriff ,Biokunststoff‘ nicht sofort bedeutet, dass der
Kunststoff durch mikrobiologische Prozesse in Kohlendioxid und Wasser umgewandelt wird.
Ein weiterer Begriff ist hier die Kompostierbarkeit. Oftmals wird auf die Industrienorm EN 13432
verwiesen, die eine Kompostierung der Kunststoffe unter bestimmten Bedingungen
gewahrleistet (Hees 2021). Darin wird beschrieben, dass 90 % der Kunststoffe nach 12
Wochen bei 60 °C in einer Kompostieranlage abgebaut werden sollen. Diese Bedingungen
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sind aber nicht realitdtskonform und somit werden alle Kunststoffe in Kompostieranalgen
aussortiert. AuBerdem werden Biokunststoffe oftmals falsch entsorgt und beeinflussen somit
entweder die Recyclingfahigkeit von konventionellem Kunststoff, oder werden einer
thermischen Verwertung zugeflhrt. ,Biokunststoff‘ stellt also aus derzeitiger Sicht keine
technische und wirtschaftliche Alternative zu konventionellem Kunststoff dar und ist somit kein
Minimierungsfaktor fir Mikroplastik (Fuhr et al. 2019; Beier 2009).

2.1.2 Rechtlicher Aspekt

Rechtliche Aspekte fir die direkte Einschrankung von Mikroplastik gibt es in Osterreich und
der europaischen Union noch wenige. Es wurde auf die ,SUP — Richtlinie“ eingegangen, die
fur die Reduktion und Kennzeichnungspflicht von Kunststoffen und Quoten fir die Sammlung
von Kunststoffabfallen und die Wiederverwendung von Kunststoffrecyclat eingesetzt wird. In
dieser wird nur bemerkt, dass das Thema ,Mikroplastik® aufgearbeitet und reguliert werden
muss (Européaische Kommission 2020). In der Verpackungsverordnung geht es unter anderem
um die Wiederverwendung und Vermeidung von Verpackungsabfallen, (BLFUW 2014) in der
Abfallrahmenrichtlinie werden die allgemeinen abfallwirtschaftlichen Bedingungen in der EU,
wie die Kennzeichnung, gefahrenrelevante Eigenschaften und Herstellerverantwortung
geregelt (Européisches Parlament und Rat 2008a). AuBerdem wurde die Verordnung fir die
Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrankung chemischer Stoffe (kurz ,REACH®)
und die Verordnung Uber die Einstufung, Kennzeichnung und Verpackung von Stoffen und
Gemischen (kurz ,CLP*) betrachtet (Europaisches Parlament und Rat 2008b, 2006). In der
Abfallrahmenrichtlinie, der REACH- und der CLP Verordnung ist nichts Gber das Thema
Mikroplastik zu finden. Gleiches gilt fir die Verordnung Uber Detergenzien und kosmetische
Mittel (Europaisches Parlament und Rat 2004, 2009).

Im ,Green Deal“ der europaischen Union wird festgesetzt, dass es in der ,Kunststoffstrategie*
einen Zusatz zu Mikroplastik geben soll. AuBerdem soll ein Augenmerk auf die Freisetzung
von Mikroplastik und Chemikalien in Gewasser gelegt werden (Europadische Kommission
2019). Im Aktionsplan der Europédische Kommission (2020) gibt es bereits Plane Uber die
Regulierung und Messung von Mikroplastik, welche im Aktionsplan des Bundesministeriums
fur Klimaschutz, Umwelt, Energie, Mobilitat, Innovation und Technologie derzeit ausgearbeitet
werden. Die grundsétzlichen Zielsetzungen des Aktionsplans sind geman Pixner (2022):

o Einddmmung der Mikroplastikverschmutzungen unter Nutzung von Synergien und im
Einklang mit relevanten Aktivitdten auf europdischer und globaler Ebene.

e SchlieBung von Wissensliicken (iber Mikroplastikbelastungen und deren Wirkung auf
Mensch und Umwelt unter Nutzung von Synergien und im Einklang mit relevanten
Aktivitdten auf europdischer und globaler Ebene. Dazu z&dhlen auch Arbeiten an der
Entwicklung harmonisierter Messmethoden, um Daten vergleichbar zu machen.

e Stérkung des Bewusstseins liber das Problemfeld ,Mikroplastik® in Osterreich
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e Stdrkung der Vernetzung der mit Mikroplastik befassten Akteure auf nationaler Ebene
und Stérkung des Austausches mit Akteuren auf europdischer und globaler Ebene.*”

Generell soll auch die Entwicklung von biobasierten und biologisch abbaubaren Kunststoffen
geférdert werden. Es wurden sogenannte ,Aktionsfelder” definiert. Zu diesen zahlen freiwillige
MaBnahmen, die Bewusstseinsbildung bei Konsument:innen und in Schulen, die Umsetzung
und Weiterentwicklung von Regulierungen, eine starkere Datenlage sowie Forschung und
Innovation und der &sterreichische Beitrag zur globalen nachhaltigen Entwicklung. Es wird
auBerdem auf den Gegenstand der uneinheitlichen Mess- und Untersuchungsmethoden von
Mikroplastik in Klarschlamm eingegangen. Hierflr wird vorgesehen, dass die Ausbringung von
Klarschlamm unterbunden und Phosphor herausgeholt wird, da Phosphor ein wichtiger
Rohstoff ist. Im Jahr 2023 soll ein Zwischenbericht und 2026 der finale Umsetzungsbericht
zum Aktionsplan erscheinen (Pixner 2022).

2020 wurde ein Bericht Uber das Verbot von primaren Mikroplastik in Produkten durch die
europdische Chemikalienagentur (ECHA) im Auftrag der europaischen Kommission
ausgearbeitet. Dies soll fir Kosmetikprodukte, Farben, Medizinprodukte, Wasch- und
Reinigungsmittel und andere Produkte gelten (Liebmann et al. 2020). In diesem Bericht wird
davon ausgegangen, dass durch dieses Verbot ca. 500000 Tonnen an Mikroplastik in den
nachsten 20 Jahren eingespart werden kénnte. Es wird davon ausgegangen, dass ohne diese
Regulierung ca. 928000 Tonnen in die Umwelt gelangen wirden. Die europaische
Kommission diskutiert diesen Vorschlag noch.

In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die Rechtstexte zusammengefasst, die hier fir
Mikroplastik betrachtet wurden.
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Tabelle 2: Rechtliche Betrachtung zum Thema ,Mikroplastik® in ausgewéahlten Rechtstexten

»Mikroplastik fallt nicht direkt in den Geltungsbereich dieser Richtlinie, trdgt aber auch zur
Meeresvermlillung bei, die Union sollte daher ein umfassendes Konzept fiir dieses Problem
erstellen. Die Union sollten allen Herstellern nahelegen, Mikroplastik in ihren Formulierungen
strikt zu begrenzen”

Richtlinie (EU) 2019/904 des europaischen
Parlaments und des Rates vom 5. Juni 2019 Uber
die Verringerung der Auswirkungen bestimmter
Kunststoffprodukte auf die Umwelt (Europaisches
Parlament und Rat 05.Juni/2019) »Die mit dieser Richtlinie eingefiihrten Beschrdnkungen des Inverkehrbringens sollten auch fir
Artikel aus oxo-abbaubarem Kunststoff gelten, da diese Art von Kunststoff sich nicht
hinreichend biologisch abbaut und so zur Verschmutzung der Umwelt durch Mikroplastik
beitrdgt, nicht kompostierbar ist, sich negativ auf das Recycling von herkémmlichen
Kunststoffen auswirkt und nicht zu einem nachgewiesenen Umweltnutzen fihrt."

»Durch gréBere Kunststoffteile und daraus resultierenden Fragmenten oder Mikroplastik kann es
zu erheblicher Bodenverschmutzung und -kontamination kommen, und diese Kunststoffe
kénnen in die Meeresumwelt gelangen”

*,0x0-abbaubarer Kunststoff: Kunststoff, der Zusatzstoffe enthélt, die durch Oxidation einen Zerfall des Kunststoffes in Mikroplastik oder einen chemischen Abbau herbeifiihren”

Verordnung des Bundesministers fur Land- und
Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft Gber
die Vermeidung und Verwertung von kein Verweis auf Mikroplastik
Verpackungsabféllen und bestimmten Warenresten
(Verpackungsverordnung 2014) (BLFUW 2014)

Richtlinie (EU) 2008/98/EG des europaischen
Parlaments und des Rates vom 19. November 2008
Uber Abfalle und zur Aufhebung bestimmter
Richtlinien(Europaisches Parlament und Rat 2008a)

kein Verweis auf Mikroplastik

die Kommission wird sich mit Mikroplastik beschéftigen indem sie:
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Mitteilung der Kommission an das europaische
Parlament, den Rat, den europaischen Wirtschafts-
und Sozialausschuss und den Ausschuss der

Regionen: Ein neuer Aktionsplan fur die
Kreislaufwirtschaft ~ fir ein  sauberes  und
wettbewerbsfahigeres Europa (Europaische

Kommission 2020)

Lden gezielten Zusatz von Mikroplastik beschrédnkt und sich — unter Berlicksichtigung der
Stellungnahme der Europdischen Chemikalienagentur — mit dem Granulat-Problem befasst;"”

~,Kennzeichnungs-, Standardisierungs-, Zertifizierungs- und RegulierungsmalBnahmen in Bezug
auf die unbeabsichtigte Freisetzung von Mikroplastik entwickelt, einschlieBlich Mal3nahmen zur
Erhéhung der Abscheidung von Mikroplastik in allen relevanten Phasen des Lebenszyklus von
Produkten;”

»~Methoden zur Messung von unbeabsichtigt freigesetztem Mikroplastik, insbesondere aus
Reifen und Textilien, weiterentwickelt und harmonisiert und harmonisierte Daten (iber
Mikroplastikkonzentrationen im Meerwasser bereitstellt;"

»die Liicken in Bezug auf die wissenschaftlichen Erkenntnisse (ber die Risiken und das
Vorkommen von Mikroplastik in der Umwelt, im Trinkwasser und in Lebensmitteln schlief3t."

Die ,Beschrankung des gezielten Zusatzes von Mikroplastik und MaBnahmen zur Verringerung der unbeabsichtigten Freisetzung von Mikroplastik" wird fur das Jahr 2021 als

SchliusselmaBnahme genannt

REACH Verordnung (Européisches Parlament und
Rat 2006)

kein Verweis auf Mikroplastik

VERORDNUNG (EG) Nr. 1907/2006 DES EUROPAISCHEN PARLAMENTS UND DES RATES vom 18. Dezember 2006 zur Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrankung
chemischer Stoffe (REACH), zur Schaffung einer Europaischen Chemikalienagentur, zur Anderung der Richtlinie 1999/45/EG und zur Aufhebung der Verordnung (EWG) Nr. 793/93 des
Rates, der Verordnung (EG) Nr. 1488/94 der Kommission, der Richtlinie 76/769/EWG des Rates sowie der Richtlinien 91/155/EWG, 93/67/EWG, 93/105/EG und 2000/21/EG der

Kommission

Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 des europdischen
Parlaments und des Rates vom 16. Dezember 2008
Uber die Einstufung, Kennzeichnung und
Verpackung von Stoffen und Gemischen, zur
Anderung und Aufhebung der Richtlinie
67/548/EWG und 1999/45/EG und zur Anderung der
Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 (Européisches
Parlament und Rat 2008b)

kein Verweis auf Mikroplastik
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kurz ,CLP - Verordnung" genannt

Verordnung (EG) Nr. 648/2004 des europaischen
Parlaments und des Rates vom 31. Marz 2004 (ber
Detergenzien (Européisches Parlament und Rat
2004)

kein Verweis auf Mikroplastik oder ,Microbeads"

generell soll unteranderem die biologische Abbaubarkeit von Tensiden in Detergenzien geregelt werden;

Verordnung (EG) Nr. 1223/2009 des européischen
Parlaments vom 30. November 2009 Uber
kosmetische Mittel (Europaisches Parlament und
Rat 2009)

kein Verweis auf Mikroplastik oder ,Microbeads"

,Green Deal” der Europaischen Kommission
(Europaische Kommission 2019)

Verweis auf Mikroplastik, in Bezug auf die Kunststoffstrategie und die Freisetzung in Gewasser;

soll in Zukunft miteinbezogen werden

Aktionsplan des Bundesministeriums fur
Klimaschutz, Umwelt, Energie, Mobilitat, Innovation
und Technologie (Pixner 2022)

Zielesetzung fiir die Unterbindung der unfreiwilligen und gezielten Freisetzung von Mikroplastik

und Verstarkung der Forschung, Bewusstseinsbildung und Regulierung
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2.1.3 Mikroplastik in der Umwelt

Neben der Entstehung und Verwendung von Mikroplastik ist auch der Aspekt der Freisetzung
und des Transports in die Umwelt zu betrachten. Ein Punkt ist die Freisetzung ins Meer, da
entweder durch unsachgemaBe Entsorgung von Abfallen oder durch Abwasser Mikroplastik
direkt oder indirekt eingeleitet werden oder dort entstehen. Da noch wenige Daten zu den
Eintragungsquellen, der Verteilung und dem Transportverhalten zu Mikroplastik in aquatischen
Medien vorliegen, ist die Bewertung dessen schwierig (Liebmann und Sexlinger 2020).
Mikroplastik hat chemische und mechanische Auswirkungen im Meer. Durch die
Nahrungsaufnahme gelangt es in den Verdauungstrakt von Lebewesen wie
Meeresschildkroten, andere Meeressaugetiere und Seevigel, wodurch die weitere
Nahrungsaufnahme reduziert wird. Studien ergeben, dass bereits bei 100 % der
Meeresschildkréten und mehr als 50 % der Seevégel und anderen Meereslebewesen
Mikroplastik in den Magen vorgefunden wurde (Waldschlager 2018). Laut McCormick et al.
(2014) koénnen durch punktuelle Eintragungsquellen wie z.B.: Klaranlagen erhéhte
Mikroplastikkonzentrationen in die wassrigen Medien Flissen und Bachen auftreten. In ihren
Versuchen wurde der North Shore Kanal in Chicago, lllinois vor und nach der Einleitung von
in einer Klaranlage geklarten Abwassern beprobt. Hier wurden 1,94 Partikel/m?3 vor und 17,94
Partikel/m3 nach einer Einleitung gefunden (McCormick et al. 2014). In der Studie von Talvitie
et al. (2015) wurde ebenfalls das Wasser des Zu- und Ablaufs in eine Klaranlage gemessen.
Es wurden im Zulauf 180 Textilfasern und 430 synthetische Partikel pro Liter gefunden, nach
der Behandlung wurden im Ablauf nur mehr ca. 4,9 (x 1,4) Fasern und 8,6 (x2,5) Partikel
gefunden. Hier muss jedoch angemerkt werden, dass es sich nur um die Beprobung einer
Zulaufprobe handelte, da es Probleme bei der Filtrierung durch die Verstopfung mit
organischem Material gab. In dieser Studie von Talvitie et al. (2015) wird also im Gegensatz
zur Studie von McCormick et al. (2014) gezeigt, dass es in der Klaranlage zu einer
Anreicherung des Mikroplastiks im Klarschlamm kommt und ein geringerer Anteil wieder in die
Umwelt geleitet wird. Neben der Eintragung durch Klaranlage spielt auch die Einleitung von
Fabriksabwéssern eine Rolle. In der Studie von Lechner et al. (2014) wurde die Donau in den
Jahren 2010 bis 2012 auf Plastikpartikel und Fischlarven untersucht. Die dabei gefundenen
Pellets wiesen eine GrdBe von 4,13 + 0,48 mm auf, die Flakes eine GréBe von 2,81 + 0,51
mm. Dies befindet sich also eher im gréBeren Mikroplastikbereich von 1 bis 5 mm. Es wurden
mehr Plastikpartikel als Fischlarven gefunden, im Jahr 2010 wurden hier 10,9 + 43,6 g/1000
m?3 Filterwasser gefunden, im Jahr 2012 2,2 + 3,0 g/1000 m?® Filterwasser. Entlang der Donau
befinden sich, auch auBerhalb von Osterreich, mehrere Fabriken. Es kénnte sein, dass es hier
zu einem Unfall oder zur Eintragung durch die Produktion, die Verpackung oder den Transport
von Kunststoffen in einer nahe gelegenen Fabrik gekommen ist (Lechner et al. 2014).

Abwasser aus privatem und industriellem Gebrauch sind nicht nur aufgrund der
Mikroplastikeintragung, sondern auch aufgrund der Chemikalien ein umweltschadigender
Gesichtspunkt (Bertling et al. 2018b). Durch den Einsatz von Wasch-, Putz-, und
Reinigungsprodukten (WPR Produkte) gelangten in Deutschland im Jahr 2008 ca.
630000 Tonnen an Chemikalien ins Abwasser (Gesamtmenge abzlglich Wasser). Dies sind
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unter anderem Tenside, Phosphate, Enzyme, Phosphonate, Silikone, Duftstoffe und optische
Aufheller (Bertling et al. 2018b). Neben den genannten Chemikalien gelangen ca. 5,9 Tonnen
Mikroplastik pro Jahr in Osterreich an Wasch-, Putz-, und Reinigungsprodukten ins Abwasser.
Aus Kosmetikprodukten sind es zwischen 98,1 und 169,4 Tonnen pro Jahr (Bertling et al.
2018b).

Durch das Mikroplastik selbst kénnen Stoffe wie POPs (persistant organic pollutants) ins
aquatische System gelangen, welche lipophile Eigenschaften aufweisen und so ins
Fettgewebe der Lebewesen gelangen. Diese Schadstoffe kdénnen zu mutagenen,
fortpflanzungsschéadigenden und  hormonbeeinflussenden Eigenschaften  fihren
(Waldschlager 2018).

In der nachfolgenden Abbildung 4 sind Eintragungsquellen ins aquatische System dargestellt,
die das bereits beschriebene Transportverhalten visualisiert

f— p&mktuelle_r Eintrag: -

Sedimentation
& ™
Infiltration / £
¢ o Erosion
o

Abbildung 4: Eintragungsquellen und Transportwege von Mikroplastik in die aquatische
Umwelt (Waldschlager 2018)

Neben der Eintragung von Mikroplastik ins aquatische System ist die Verschmutzung des
Bodens zu charakterisieren. Man geht davon aus, dass die Mikroplastikverschmutzung in den
Bbdden zwischen 4- bis 23-mal hdher ist als im Meer. Dies kann unter anderem durch die
Nutzung von Klarschlamm als Dunger erklart werden (Fuhr et al. 2019). Im Jahr 2019 wurden
in Osterreich ca. 235000t TS (Trockensubstanz) kommunaler Klarschlamm produziert. Davon
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wurden 21 % auf landwirtschaftliche Flachen aufgebracht, der Rest wurde thermisch verwertet
oder einer sonstigen Behandlung zugefiihrt (BKUEMIT 2020). Geman Fuhr et al. (2019)
entsprechen diese landwirtschaftlich eingesetzten Klarschlammmengen umgerechnet
ungefahr 890 Tonnen Mikroplastik pro Jahr, welche auf den Boden aufgebracht werden. In
anderen Landern wie GroBbritannien und Frankreich liegen diese aufgebrachten
Mikroplastikmengen bei tber 11000 Tonnen. Aber nicht nur die Auftragung von Klarschlamm,
sondern auch die Verteilung und der Transport von Mikroplastik durch den atmosphérischen
Eintrag, sprich Winde, beeintrachtigt den Boden (Fuhr et al. 2019). B6den kénnen zusatzlich
durch falsch entsorgten Abfall und durch Verschleppungen bei Hochwasser verunreinigt
werden. Es wurden Partikel in abgelegenen Bergregionen der Schweizer Alpen gefunden, in
denen keine Diingung mit Sekundarrohstoffdiingern stattfand, oder Kunststoff anderweitig fir
landwirtschaftliche Zwecke genutzt wurde (Folien, Siloballen, ...) (Liebmann und Sexlinger
2020).

Das Medium Luft enthélt ebenso Mikroplastikpartikel, so wurden zum Beispiel Proben in Paris
im urbanen und suburbanen Bereich gezogen und bis zu 355 Partikel/m?/d berechnet. Bei
einer Berechnung der Innenluft wurden bis zu 11130 Fasern/m?/d festgestellt. Aufgrund der
Art der gefundenen Kunststoffe wird davon ausgegangen, dass die Kleidung eine Hauptquelle
fir Mikroplastik in das Medium Luft ist. Die Partikelgré3en schwanken von 5 bis 200 ym
(Liebmann und Sexlinger 2020).

In abgefillten Trinkwasserflaschen werden haufig Fragmente und Fasern gefunden, die
Konzentrationen schwanken hier von 0-57 Partikel pro Liter. Betrachten man den Bereich > 20
pm so findet man weniger Partikel als im Bereich < 20 ym. Es wurden zum Beispiel bei Einweg
PET-Falschen 0-5506 Partikel pro Liter, bei Mehrweg PET-Flasch 0-10321 Partikel pro Liter
und bei Glasflaschen 540-5605 Partikel pro Liter gefunden. Uber Mikroplastik im Grundwasser
hingegen gibt es noch wenige Studien (Liebmann und Sexlinger 2020).

Dass Mikroplastik durch die Umwelt wieder zurick zum Menschen und von diesem
aufgenommen wird, zeigt die Studie von Schwabl et al. (2019). Hierfur wurden Menschen aus
verschiedenen Teilen der Welt mit unterschiedlichen Merkmalen untersucht. Zu diesem Zweck
wurden die Ess- und Trinkgewohnheiten sowie die verwendeten Produkte (Kosmetika, etc.)
dokumentiert, ebenso wie Geschlecht, Alter, und andere Merkmale. Bei allen
Teilnehmer:innen konnte Mikroplastik im Stuhl gefunden werden, ungeféhr 20 Partikel pro
10 Gramm Stuhlprobe.

2.2 Klaranlagen

In Osterreich gibt es die Richtlinie 98/15/EG Uber die Behandlung von kommunalen
Abwassern, welche die Sammlung, Behandlung und Einleitung von kommunalen und
bestimmten Industriewassern zum Schutz der Umwelt vor schadlichen Auswirkungen des
Abwassers schiitzt. Da es in Osterreich eine ungleichmaBige Verteilung der
Bevdlkerungsdichte gibt, muss sichergestellt werden, dass jeder Haushalt und jede Gemeinde
einen Anschluss an eine kommunale Klaranlage, eine Hausklaranlage oder eine Senkgrube
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hat (Lenz et al. 2020). Laut dem Statusbericht 2021 Uber die Bestandsaufnahme der
Abfallwirtschaft in Osterreich sind 4 % der 8sterreichischen Haushalte nicht ans &ffentliche
Kanalnetz angeschlossen (BKUEMIT 2020). Wichtig ist bei Klaranlagen die Unterscheidung
zwischen einem Misch- und einem Trennkanalsystem. Bei einem Mischkanal werden sowohl
die Schmutz- als auch Regenwasser gemeinsam in einen Kanal geleitet, bei einem Trennkanal
liegt keine Vermischung vor. Bei Mischsystemen kann es aufgrund von Starkregenereignissen
dazu kommen, dass ein Teil des gesammelten Kanalwassers nicht in der Kldranlage behandelt
wird, sondern direkt in Gewasser zurlck- oder in Regenlberlaufbecken geleitet werden (Lucke
2014). In einem Mischkanal werden aufgrund der Einleitung von Regenabwésser auch die
StraBenabwasser eingeleitet, weshalb Mikroplastik in Form von Reifenabrieb miteingeleitet
wird. Der restliche Reifenabrieb sammelt sich neben der StraBe an oder wird in den Boden
oder in Oberflachenwasser geleitet (Sexlinger et al. 2021). Dies ist jedoch noch weitgehend
unerforscht. Bei den Untersuchungen von Lusher et al. (2018) konnten keine statistisch
signifikanten Korrelationen zwischen der Mikroplastikmenge und der Niederschlagsmenge
festgestellt werden. Es missten noch weitere Untersuchungen zu den saisonalen Trends und
zusammenhangenden Bedingungen gemacht werden (Lusher et al. 2018). Herr DI
Eitzenberger von der Klaranlage Wiener Neustadt wies bei einem Gesprach darauf hin, dass
die Wetterlage auf die Mikroplastikkonzentration nach dem Faulturm keinen Einfluss hétte, da
daflr das Fassungsvermdgen der Faultirme zu grofB3 ist, als dass sich hier Veranderungen
zeigen wirden. Es musste schon zu sehr starken und langen Regenereignissen kommen, um
hier einen Effekt zu erreichen (Eitzenberger 2022).

Wichtig fur die Auslegung einer Klaranlage ist der EWso, also der Einwohnerwert, welcher dem
biologischem Sauerstoffbedarf von 60 g Sauerstoff pro Tag pro Einwohner entspricht. Je h6her
der EWego einer Klaranlage, umso mehr organisch biologisch abbaubare Abwasser werden
behandelt. Ziel der Klaranlage ist es, eine Reduktion von Stickstoff um ca. 81 % und eine
Reduktion von Phosphor um ca. 91 % vom Zulauf des Abwassers bis zum Ablauf zu erreichen.
Auch der chemische und biologische Sauerstoffbedarf, kurz CSB und BSBs, sollen reduziert
werden (Lenz et al. 2020).

In einer Klaranlage gibt es drei Reinigungsstufen. Die erste Stufe ist die mechanische
Reinigung, zu welcher der Rechen oder das Sieb, der Sand- und Fettfang und die Vorklarung
zahlen. Hier werden die groben anorganischen und organischen Bestandteile wie Holz, Steine,
Sand, etc. herausgefischt und in der Vorklarung, der sogenannte Prim&rschlamm, abgezogen.
AnschlieBend folgt die biologische Reinigungsstufe, bei der der Belebtschlamm mithilfe von
Mikroorganismen so behandelt wird, dass der Stickstoff-, Phosphor- und Kohlenstoffgehalt
abnimmt. In diesem Prozess finden eine Nitrifikation und eine Denitrifikation statt. So werden
bei der Nitrifikation die Stickstoffverbindungen in den aeroben Zonen zu Nitrat oxidiert und in
den anaeroben Zonen, bei der Denitrifikation zu Stickstoff reduziert, welcher als Gas aus dem
Abwasser entweicht. Durch Zugabe von Eisen- oder Aluminiumsalzen wird Phosphor
ausgefallt, dies zahlt zur sogenannten chemischen Reinigung. Im Belebungsbecken wird am
meisten Energie bendtigt, da es eine standige Bellftung, Umwalzung und Rezirkulation
braucht. Das Abwasser gelangt weiter ins Nachklarbecken, in welchem sich der restliche
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Schlamm absetzt und das geklarte Abwasser tber den Ablauf in die Umwelt entlassen wird.
Der hier abgesetzte Schlamm wird zurick ins Belebungsbecken als Nahrstoff fir die
Mikroorganismen geleitet beziehungsweise gelangt bei einem Uberschuss mit dem in der
Vorklarung abgezogenen Primarschlamm in den Faulturm. Der Schlamm, der zurlick ins
Belebungsbecken geleitet wird, wird als Ricklaufschlamm bezeichnet und der Schlamm, der
weiter zum Faulturm geleitet wird, Uberschussschlamm. Oft wird vor dem Klarschlamm noch
ein Eindicker geschaltet, um die Trockensubstanz des Schlammes zu erh6hen (Seela 2021).

Im Faulturm findet die biologische Stabilisierung statt. Hier soll die anschlieBende
Entwasserung verbessert und eine Geruchsbelastigung vermieden werden. Das dabei
entstehende Gas kann zur energetischen Nutzung weiterverwendet werden. Der stabilisierte
Schlamm gelangt anschlieBend noch in eine Entwésserungsstufe, bei der meist eine
Kammerfilterpresse eingesetzt wird (Keicher et al. 2009; Lucke 2014). Bei dieser
Entwéasserungsstufe kann der Wassergehalt um 20-45 % minimiert werden, bei einer
anschlieBenden Trocknung kann der Trockenriickstand auch um bis zu 85-95 % entwassert
werden. Die Trocknung ist vor allem fir die Volumenreduktion flir den anschlieBenden
Transport von Bedeutung (Seela 2021).

Fir die bessere Entwésserung werden Flockungsmittel hinzugegeben, um die Feststoffpartikel
miteinander zu verbinden. Die einzelnen Partikel in der Suspension haben
Oberflachenladungen, die zu AbstoBungs- und Anziehungsreaktionen flihren. Durch diese
Prozesse kommt es zu einer Stabilisierung der Suspension. Durch die Zugabe von
Flockungsmittel méchte man diese Suspension destabilisieren. Meist werden dafir
langkettige, hochmolekulare Verbindungen in ionischer oder nichtionischer Form verwendet,
sprich kationische bzw. anionische und nichtionische Polymere. Wichtig fir den Einsatz dieser
Flockungsmittel ist die Oberflachenladung der Suspension und der pH-Wert. Grundsétzlich
funktioniert die Bildung der Flockung durch Adsorption der langkettigen Polymere und
Aneinanderbinden der Partikel durch Briickenbildung (Hahn 1987). Die organischen Polymere
kénnen natdrlich vorkommen oder synthetisch hergestellt werden. Bei den anionischen und
kationischen Polymeren handelt es sich meist um synthetisch hergestellte Flockungshilfsmittel
auf Erddlbasis. Zu den naturlich vorkommenden Polymeren z&hlen zum Beispiel modifizierte
Starken (Seela 2021).

Die Klaranlage kann auch zur Co-Fermentation verwendet werden. Hier werden Co-Substrate,
also Speise- und Lebensmittelreste zur Erhéhung der Gasproduktion in den Faulturm geleitet.
Dies kann eine weitere Eintragungsquelle fir Mikroplastik in die Klaranlage bedeuten
(Sexlinger et al. 2021).

In der nachfolgenden Abbildung 5 ist das beschriebene Schema einer Klaranlage gezeigt,
wobei die blaue Linie die sogenannte Wasserlinie und die braune Linie die Schlammlinie
reprasentiert. Als rote Linie wird das produzierte Gas dargestellt. Die Feststoffe, die beim
Rechen und dem Sandfang abgetrennt werden, sind in schwarz gezeigt, gleiches gilt fir das
Flockungsmittel, welches bei der Schlammentwéasserung zugegeben wird. Die Feststoffe des
Sandfangs und das Rechengut werden anschlieBend deponiert. Die Abklirzungen PS, RS und
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USS stehen fiir den Primar-, den Riicklauf- und den Uberschussschlamm (Keicher et al. 2009;
Lucke 2014). Der Uberschussschlamm wird haufig auch Sekundarschlamm genannt (Seela
2021).

Feststoffe

Belebungsbecken

Abbildung 5: Schema einer Klaranlage

Die Klarschlammmengen und die Art der Beseitigung und Verwertung dessen hat sich in den
Jahren von 1995 bis 2018 stark veréndert, wie in Tabelle 3 gezeigt wird. Zu erkennen ist hier
der starke Rilckgang der Deponierung und die Zunahme bei der Verbrennung des
Klarschlammes. Ein Grund hierfir ist das Deponierungsverbot von 2004, auf welches nicht
naher eingegangen wird (Lenz et al. 2020). Gemal dem Statusbericht tGber die Abfallwirtschaft
in Osterreich von 2019 wurden hier von den 235000 t TS Klarschlamm 21 % auf
landwirtschaftliche Flachen ausgebracht und 46 % thermisch behandelt sowie 33 % einer
sonstigen Behandlung zugefthrt. Die im Burgenland anfallenden Kl&arschlamme werden zu
fast 70 % in der Landwirtschaft ausgebracht, in Niederésterreich ca. 40 % und in
Obergsterreich ca. 60 %. (BKUEMIT 2020)

Tabelle 3: Behandlung der in Osterreich anfallenden Klarschliammmengen (KS) in Tonnen
Trockensubstanz (t TS) in den Jahren 1995 bis 2018 (Lenz et al. 2020)

KS Verwertung in der . Sonstige Verwertung/
] Deponierung | Verbrennung .
Jahr | Gesamt | Landwirtschaft Entsorgung
tTS % % % %
1995 | 187430 23 31 34 12
2000 | 221 365 17 19 31 33
2006 | 254 596 16 10 39 36
2008 | 253 528 16 8 36 40

>
@
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KS Verwertung in der . Sonstige Verwertung/
. Deponierung | Verbrennung .
Jahr | Gesamt | Landwirtschaft Entsorgung
tTS % % % %
2012 | 266 306 15 5 52 28
2014 | 239 044 17 1 50 32
2016 | 237 938 20 0,03 53 26
2018 | 234 480 21 0,1 54 26
*Bereiche: Kompostierung, Landschaftsbau, Zwischenlagerung, Bauzuschlagsstoff,
Kleinmengenabgaben

Klarschlamm ist eine Senke fur Stoffe wie Phosphor, welcher ein limitierter Rohstoff
ist(Lampert et al. 2014). Das Herausholen von Phosphor aus dem Klarschlamm ist wie bereits
beschrieben auch Teil des Aktionsplans fur Mikroplastik (Pixner 2022).

Dass Mikroplastik ein Thema in Klarschlamm ist, zeigt der Bericht des Umweltbundesamtes
Osterreichs. Hier wurden 2339 — 633414 Stk Mikroplastik pro kg TS Klarschlamm gefunden
(Sexlinger et al. 2021). Neben dem Mikroplastik sind auch Stoffe wie Arzneimittel,
Schwermetalle, organische Halogenverbindungen, Polychlorierte Biphenyle (PCBs), Dioxine
und Furane und polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) ein Problem. Die
Zugabe von synthetischen Flockungsmitteln zur Verbesserung der
Entwasserungseigenschaften konnte bis jetzt nicht in Verbindung mit schadlichen
Bodenveranderungen oder langfristigen Umweltfolgen gebracht werden (Seela 2021).

2.3 Probenahme in Klaranlagen

Klarschlamm kann entweder direkt auf landwirtschaftlichen Feldern ausgebracht oder zu
Qualitatsklarschlammkompost verarbeitet werden.

Die Kompetenz fir den Schutz der dsterreichischen Bbéden liegt bei den Landern, weshalb es
unterschiedliche Regelungen zur Ausbringung von Klarschlamm je Bundesland gibt. Da
Phosphor ein Bestandteil von Klarschlamm ist (> 3,5 %), ist es ein guter Dinger. Im
Burgenland gibt es fir die Ausbringung auf Ackerflachen zwei Giteklassen, welche die
Grenzwerte regeln. Bei Weiden und Wiesen ist die Nahrstofffracht auf 50 % begrenzt.
Guteklasse | sieht 4,17 t TS/ha pro Jahr (ha*a) vor, wenn die Konzentrationen fiir Kupfer und
Nickel gering sind, und bis zu 12,5 t/(ha*a), wenn die Konzentrationen von Chrom, Blei,
Cadmium und Quecksilber limitiert sind. Glteklasse |l sieht 2,5 t/(ha*a). vor. Dies bedeutet ca.
150 bis 750 kg P2-Os/(ha*a) Acker, wenn man von 60 g P-Os/kg TS im Klarschlamm ausgeht.
Die endgtltige Menge ist jedoch durch ein Gutachten (ber die Bodeneignung abhangig und
wird von der Art der Nutzung bestimmt. Ein limitierender Faktor fir die Aufbringung ist auch
die Stickstofffracht, welche im Wasserrechtsgesetz geregelt ist.
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In Kérnten gibt es vier verschiedene Klarschlammklassen (B, AB, A und 1), welche eine
Klarschlammmenge von 4,8-10t TS/2a, abhangig von den eingehaltenen Grenzwerten,
vorsehen (bezogen auf zwei Jahre). Die Dingemittelmenge (betriebseigener Dinger plus
andere Dingemittel und Klarschlamm), welche pro Jahr auf Ackerflachen aufgebracht werden
darf, ist ebenfalls begrenzt. AuBerdem gibt es weitere Bestimmungen und Einschréankungen,
die die Verwendung von Klarschlamm limitieren. Niederésterreich hat ebenfalls zwei
Qualitatsklassen, | und Il, eingeflhrt. Es gibt hier aber nur eine Mengenbegrenzung fiir die
Klasse Il. Bei Einhaltung der Grenzwerte nach wasserrechtlichen Vorschriften kann
Klarschlamm Klasse | unbegrenzt ausgebracht werden. Bei der Klasse |l ist die Menge auf
3t TS/(ha*a). begrenzt, fir Grinflachen und nicht-landwirtschaftlich genutzten Bdden gibt es
Grenzen. Keine Einteilungen in Qualitatsklassen gibt es in Oberdsterreich, hier dirfen
10 t TS/ha innerhalb von drei Jahren ausgebracht werden.

Wenn es sich nicht um Klarschlammkompost handelt, ist die Verwendung von Klarschlamm
zur Ausbringung auf Bdden in Salzburg verboten. Klarschlammkompost darf unter Einhaltung
der Qualitatsvorschriften trotzdem nicht auf Béden zur Nahrungsmittelproduktion verwendet
werden. Die Verwendung in der Landwirtschaft ist sehr eingeschrankt. In der Steiermark
darfen 2,5 t TS pro Hektar auf Ackerflachen und 1,25t TS pro Hektar auf Grinflachen
ausgebracht werden, sofern die Grenzwerte fur bestimmte Schadstofffrachten eingehalten
werden. Die Ausbringung von Klarschlamm auf landwirtschaftlichen Flachen in Tirol ist durch
das Feldschutzgesetzt verboten, fir nicht-landwirtschaftliche Flachen gibt es keine Regelung.
In Vorarlberg darfen nur kompostierte oder thermisch getrocknete Klarschlamme verwendet
werden. Die Ausbringungsmenge ist auf eine Phosphorfracht von 160 kg/ha begrenzt. Auch
in  Wien ist die Ausbringung von KIlarschlamm verboten, die Verwendung von
Klarschlammkompost aber erlaubt (Lampert et al. 2014).

In der nachfolgenden Tabelle sind die geltenden Gesetzte fir die Verwendung von
Klarschlammen zusammengefasst.

Tabelle 4: Ubersicht Uber die Rechtstexte je Bundesland (iber die Ausbringung von
Klarschlamm auf dem Boden (Lampert et al. 2014)

Bundesland Rechtstext
Bgld. Bodenschutzgesetz (LGBI. Nr. 58/88 i.d.F. LGBI. Nr. 25/05)
Burgenland
Bgld. Klarschlamm- und Mullkompostverordnung (LGBI. Nr. 82/1991)
Karnten Kéarntner Klarschlamm- und Kompostverordnung (LGBI. Nr. 74/2000 i.d.F. LGBI.

Nr. 5/2004)

NO Bodenschutzgesetz (LGBI. Nr. 58/88 i.d.F. LGBI. Nr. 25/05)

Niederdsterreich .
NO Klarschlammverordnung (LGBI 80/94 i.d.F. LGBI. Nr. 31/05)

OO Bodenschutzgesetz (LGBI. Nr. 63/1997 i.d.F. LGBI. Nr. 44/2012);
Oberdsterreich 0O Klarschlammverordnung (LGBI. Nr. 62/2006)
0O Bodengrenzwerte-Verordnung (LGBI. Nr. 50/2006)
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Bundesland Rechtstext

Salzburg Szbg. Klarschlamm-Bodenschutzverordnung (LGBI. Nr. 85/2002)
Steiermérkisches landwirtschaftliches Bodenschutzgesetz (LGBI. Nr. 66/1987
i.d.F. LGBI. Nr. 8/2004)

Steiermark
Steiermérkische Klarschlammverordnung 2007 (LGBI. Nr. 89/2007 i.d.F. LGBI.
Nr. 94/2007)

Tirol Tiroler Feldschutzgesetz (LGBI. Nr. 58/2000i.d.F. LGBI. Nr. 56/2002).
Gesetz Uber die Ausbringung von Klarschlamm (LGBI. Nr. 41/1985 i.d.F. LGBI.
Nr. 58/2001)

Vorarlberg
Verordnung der Landesregierung Uber die Ausbringung von Klarschlamm (LGBI.
Nr. 75/1997 i.d.F. LGBI. Nr. 27/2002)

Wien Gesetz Uiber das Verbot der Ausbringung von Klarschlamm (LGBI. Nr. 08/2000)

In der &sterreichischen Kompostverordnung ist die Herstellung von Qualitatsklarschlamm-
kompost geregelt. Generell unterscheidet man die Qualitatsklassen A, A+, B. Wo diese
Qualitatsklassen eingesetzt werden durfen und welche Ausgangsmaterialien verwendet und
welche Grenzwerte eingehalten werden missen, ist in der Verordnung geregelt. In Anlage 1,
Teil 1 werden alle Ausgangsmaterialien aufgelistet, die flr die Herstellung von Kompost und
Qualitatskompost vorgesehen sind. Dazu zahlen keine Klarschlamme aus kommunalen
Abwasserbehandlungsanlagen. Dies sind als Ausgangsmaterial fir Kompost und
Qualitatsklarschlammkompost vorgesehen. Hierflir muss eine analytische Kontrolle erfolgen,
sowie die Herkunft und der Entstehungsprozess bekannt sein. Fir ,Schlamm aus kommunalen
Abwasserbehandlungsanlagen“ muss der Schlamm einmal im Jahr beprobt werden, sobald
eine Menge von 200 t TM erreicht wird. Die Klarschlamme aus unterschiedlichen Anlagen
durfen nicht vermischt und dann gemeinsam beprobt werden. Die Untersuchung muss von
einer befugten Fachperson oder -anstalt erfolgen. FOr die Herstellung von
Qualitatsklarschlammkompost werden auch ,gering belastete Schldmme aus der Nahrungs-,
Genuss- und Futtermittelindustrie, ,organische Rlickstdnde aus der gewerblichen,
lanadwirtschaftlichen und industriellen Verarbeitung und dem Vertrieb von land- und
forstwirtschaftlichen Produkten mit mdglichem produktionsspezifischem Beimengen®,
,sonstige biogene Materialien® und ,Gérriickstdnde (auch flissig) aus anaeroben
Behandlungsanlagen®eingesetzt. Auf die Qualitdtsanforderungen dieser Ausgangsmaterialien
wird nicht weiter eingegangen.

Untersucht werden die Schlamme auf Zink, Kupfer, Chrom, Nickel, Blei, Cadmium und
Quecksilber. Die Grenzwerte sind abhangig davon, ob Kompost oder Qualitatsklarschlamm-
kompost hergestellt wird. Andere Grenzwerte bezliglich des Anwendungsbereichs gibt es fiir
organische Substanzen, die elektrische Leitfahigkeit, das GrdBtkorn, die Summe der
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Ballaststoffe, Metalle, Glas, den Wachstumstest mit Kresse und den Anteil an keimfahigen
Samen. Zusétzlich geprift werden seuchenrelevante Parameter wie E. coli. Hier relevant ist
auBerdem der Anteil an Kunststoffen > 20 mm fur die Landwirtschaft (Grenzwert 0,02 % TM),
fir den Landschaftsbau und die Landschaftspflege sowie die Rekultivierungsschicht auf
Deponien (Grenzwert 0,04 % TM). Fir Kunststoffe > 2 mm sind die Grenzwerte in den bereits
genannten Anwendungsbereich gleich hoch wie bei den Kunststoffen > 20 mm. Sofern der
Qualitatsklarschlammkompost alle Grenzwerte geman Qualitatsklasse A einhalt, darf dieser
auch unter dieser Qualititsklasse vermarktet werden, er muss aber als solcher
gekennzeichnet werden.

Fir die Probenahme des Kompostes wird die Anzahl der Probenahmepunkte auf die m?®
Beurteilungsmenge bezogen. Die Anzahl an Probenahmepunkten wird gleichméaBig auf die
Flache verteilt und je Punkt ca. 20 | enthommen, wobei die ersten 10 cm nicht mitbeprobt
werden. Die Beprobung kann auch mit einem Bohrstock erfolgen. Die gesammelten Proben
werden anschlieBend zu einer Sammelprobe vereinigt. Fir die Beprobung des Klarschlamms
sind keine genauen Vorgaben beschrieben. In der Verordnung gibt es keinen Vermerk
bezlglich Mikroplastik (BLFUW 2001).

Laut dem Bericht von Lampert et al. (2014) wurden verschiedene Klarschlamme von
Abwasserbehandlungsanlagen untersucht, wobei die Kapazitat bei 32000-180000 EWs lag.
In diesen fiel durchschnittlich 47200 t Feuchtsubstanz stabilisierter Klarschlamm an, wovon
ca. 58 % direkt in der Landwirtschaft verwendet wurden. 36 % wurden kompostiert, davon
60 % bei externen Kompostbetreibern. Etwa 3 % wurden einer thermischen Behandlung
zugefihrt. Die Klarschlamme, die flr die Herstellung von Kompost verwendet wurden,
erreichten die Qualitat des Qualitatsklarschlammkompostes mit der Klasse A und A+. Keine
Anlage erzeugt die Qualitatsklasse B. Es wurden auBerdem landwirtschaftliche Betriebe
beprobt und es wurde gezeigt, dass Komposte die Klarschlamme enthalten, hdéhere
Phosphorkonzentrationen aufweisen als jene ohne Klarschlamm. Eine Mikroplastikunter-
suchung wurde nicht durchgefthrt (Lampert et al. 2014).

Dass eine Mikroplastikbelastung durch die Verwendung von Klarschlammdinger im Boden
hervorgerufen wird, zeigt die Studie von Liebmann und Sexlinger (2020). Hier weist ein
unbelasteter Ackerboden ca. 0-1,25 Stk/kg TM und ein Ackerboden mit Klarschlammdiingung
eine Konzentration von 1100 Stk/kg bei einer einmaligen Diingung und bis zu 3500 Stk/kg bei
funf Dingungen auf. Auch die PartikelgréBen variieren, so liegen diese beim unbelasteten,
ungedingten Boden bei > 1000 ym und beim mit Klarschlamm gedlngten bei ca. > 160 ym
Faserlange und > 8 um Faserbreite. Es wird davon ausgegangen, dass die gréBeren Partikel
von > 1000 ym aufgrund der Fragmentierung groRerer Kunststoffteile entstehen. Bei der
Beprobung von Komposten und Garrtickstdnden konnten Mikroplastikkonzentrationen von 14
bis 145 Stk/kg TM festgestellt werden. Hier spielt die Verwendung von Griinschnitt und
Bioabfall eine Rolle, da oft noch verpackte Lebensmittel entsorgt werden. Am meisten werden
hier styrolbasierte Kunststoffe und PE vorgefunden (Liebmann und Sexlinger 2020).
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Aus den erhobenen Daten geht nicht hervor, wie die genaue Beprobung der Klarschlamme
erfolgen soll. Es gibt keine Hinweise auf die zu verwendenden Probenahmegerate oder die
Anzahl an Stichproben. Fir die Beprobung von Klarschlamm dieser Masterarbeit wird ein
Probenahmeprotokoll erstellt, welches in Anlehnung an das Probenahmeprotokoll der
Kompostverordnung und Probenahmeprotokolle von verschiedenen Laboren und
Ziviltechnikerunternehmen verwendet werden. Relevante Daten sind Datum und Zeit der
Probenahme, Ort, Name des Probenehmers, Entnahmestelle, Probennummer, Beschreibung
der Beschaffenheit (Homogenitat, Farbe, Geruch, ...), Anzahl der Probenahmepunkte und
Anzahl an hergestellten Sammelproben (BLFUW 2001). Zusatzlich wird der EWgo-Wert der
Klaranlage und der jahrliche Output angegeben, sowie die Wetterlage am Tag und am Vortag
der Probenahme. AuBerdem wird angegeben, wo und wie lange die Probe gelagert wird, bevor
die weitere Verarbeitung und Messung erfolgt. Das verwendete Probenahmeprotokoll ist,
genauso wie jenes der Probenahme, im Anhang beigelegt (AGROLAB Group 2018; LUFA
Speyer 2017; Bioverfahrenstechnik und Umweltanalytik GmbH 2022).

Fir die Beprobung des Sandfangs wird die ONORM S 2127 - Grundlegende
Charakterisierung von Abfallhaufen oder von Abfallen aus Behéltnissen und
Transportfahrzeugen herangezogen, da das Sandfangmaterial der Klaranlage Knittelfeld in
einem Container gelagert wird. Die Klaranlage Knittelfeld wird in Kapitel 3.2 beschrieben.

Einige in ONROM S 2127 angefiihrten Begriffe sind fiir die durchzufiihrende Probenahme von
Bedeutung, weshalb diese hier angefiihrt werden (Osterreichisches Normungsinstitut 2011):

e Stichprobe: wird nicht einzeln beprobt, sondern zu einer qualifizierten Stichprobe (kurz
QSTP) zusammengefasst; wird zu einer bestimmten Zeit an einem bestimmten Ort
gezogen

e QSTP: Zusammenschluss mehrerer gezogener Stichproben

e Sammelprobe: Zusammenschluss mehrerer QSTPs, die an mehreren Orten und zu
unterschiedlichen Zeiten gezogen und zu aliquoten Teilen gemischt wurden

e BeurteilungsmaBstab: gibt die Masse an, die gezogen werden muss, um eine
analytische Aussage zu treffen

o Teilmenge: entspricht dem Beurteilungsmaf3stab und gibt die konkrete Masse an, die
gezogen werden muss

Geman der ONROM S 2127 wird vor Beginn der Beprobung ein Abfallinformation ibermittelt,
die Informationen Uber die Kontaminationen, die Lage des Aushubbereiches und die Menge
angibt. Diese Abfallinformation ist fir diese Masterarbeit nicht nétig, da es nicht um die
Charakterisierung des Sandfangs geht. Im Probenahmeplan, welcher vor der Beprobung
angefertigt wird, werden Informationen und Bestimmungen beschrieben, welche fir die
Beprobung von Bedeutung sind. Dazu zahlt die Homogenitdt des Abfalls, und der
Beurteilungsmafstab sowie die Teilmenge. Der maximale Beurteilungsmafstab betragt 200 t
oder 500 t fOr nicht verunreinigtes Schittmaterial oder Bodenaushubmaterial. Da fir die
Klaranlage nicht mehr als 200 t anfallen wird die Variante mit 500 t Beurteilungsmaf3stab nicht
weiter betrachtet. Fir die Berechnung der Teilmenge bis maximal 200 t wird die gesamte
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Menge halbiert. Die beiden Teilmengen werden dann gebildet und beprobt. Angenommen es
handelt sich um eine Menge von 160 t, so ist der Beurteilungsmafstab 80 t. Es werden also
zwei Teilmengen zu je 80 t kultiviert und beprobt. Je Teilmenge muss eine qualifizierte
Stichprobe gebildet und demnach die Stichproben gezogen werden. Fir jede qualifizierte
Stichprobe sind mindestens 10 Stichproben zu ziehen. Die Menge einer Stichprobe ist
abhangig von der KorngréBe, die jedoch mindestens 0,02 kg betragen muss. Die Berechnung
der Stichprobenmenge ist in Formel (1) dargestellt wird.

(D Probemenge Stichprobe [kg] = 0,06 x Grof3tkorn (95 % — Perzentil)[mm]

Sollte die Gesamtmenge der QSTP mehr als 10 kg betragen und besteht die Fraktion > 16 mm
Uberwiegend aus mineralischen Bestandteilen wie Kies, so muss man eine Verjlingung der
Probe vornehmen. Bei der Probenahme ist darauf zu achten, dass es bei der Beflullung von
Containern, Mulden und Transportfahrzeugen nicht zur Segregation nach KorngréBe, Dichte
sowie Wassergehalt kommen kann. Bei der Enthahme von Proben aus TransportgefaBen und
Containern sollte das Probenahmegerat die gesamte Tiefe erfassen kénnen (z.B.
Probenstecher). Die Probenahmegerate missen vollstédndig entleerbar sein und dirfen die
Probe nicht veréndern. Die Offnung muss mindestens 2,5-mal gréBer als das GréBtkorn sein,
mindestens aber 25 mm betragen. Wahrend der Probenahme muss ein Probenahmeprotokoll
ausgeflllt werden, welches samtliche relevante Informationen enthalt. Dieses ist dem Anhang
zu entnehmen, ebenso das Dokument fir die Probenahmeplanung, beides wurde nach jenen
aus der ONROM S2127 zusammengestellt. Nach der Probenahme werden die qualifizierten
Stichproben zu einer Sammelprobe vermengt und eine Ruckstellprobe gebildet
(Osterreichisches Normungsinstitut 2011).

2.4 Mikroplastik in Klaranlagen

In den folgenden Kapiteln wird der derzeitige Stand der Technik zur Analytik und Probenahme
von Mikroplastik aus aquatischen Medien beschrieben sowie die Methodik hinter der
Abtrennung der biologisch organischen und anorganischen Matrix. Es wird ein Uberblick (iber
die gangigen Methoden und beobachteten Licken in der Literatur dargestellt. Die am besten
erachtete Methode wird fUr die in dieser Masterarbeit durchgefihrten Messungen herange-
zogen.

2.4.1 Stand der Technik

Laut Renner et al. (2018) wurden mit Stand 2018 ca. 600 Publikationen zum Thema
Mikroplastik in aquatischen Medien verdéffentlicht. Davon haben sie 170 peer-reviewed Paper
untersucht, welche im Zeitraum von 2015 bis 2017 veroffentlicht wurden. Das Problem, worauf
in der Arbeit von Renner et al. (2018) hingewiesen wird, ist die fehlende standardisierte
Methodik hinter der Probenahme und Analyse, wodurch die Vergleichbarkeit nicht mdglich ist.
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2.4.2 Abtrennung der biologisch organischen Matrix

Schwierig bei Proben aus der Umwelt ist die Abtrennung der biologisch organischen Matrix,
ohne dass Mikroplastik durch diese Behandlung entfernt, veréandert oder zerstért wird. Meist
werden die stabilen natlrlichen Polymere wie Chitin und Cellulose durch den Einsatz von
Sauren und Basen entfernt, zum Beispiel durch Salzsaure (HCI), Schwefelsdure (H2SO.),
Salpetersaure (HNOs), Natriumhydroxid (NaOH) und Kaliumhydroxid (KOH). Auch Enzymen
kénnen zu diesem Zweck eingesetzt werden (Primpke et al. 2017). Laut den begutachteten
wissenschaftlichen Publikationen von Renner et al. (2018) verwenden 41 % H2O2, 13 % KOH,
13 % HNOs3, 12 % Enzyme, 12 % NaOH, 7 % HCI und 4 % HCIO4 als Mittel fir die Abtrennung
der biologisch organischen Bestandteile verschiedener Proben.

Das Problem bei der Verwendung von starken Sduren und Basen ist aber die fehlende
chemische Bestandigkeit der Mikroplastikpartikel. So kénne diese durch den Einsatz von
Séuren und Basen in ihrer Form und Masse verringert werden (Renner et al. 2018). Die Vor-
und Nachteile der einzelnen S&uren und Basen werden in Miller et al. (2017) beschrieben,
wobei jedoch die angesetzten Preise flr die Chemikalien als sehr hoch erschienen. So wird
far HCI als Vorteil genannt, dass es sehr leicht zu erhalten und eine Reaktionszeit von 24
Stunden hat. Jedoch ist es teuer (~650 €/I, vermutlich Ultrapure), braucht meist eine externe
Heizquelle und der Effekt auf die Polymere und die anschlieBende Untersuchung mit FTIR und
Raman ist unbekannt. Flusssaure (HF) weist nur Nachteile fir die Aufbereitung von
Mikroplastikproben auf, da es auch relativ teuer (1320 €/I, vermutlich Ultrapure) ist und die
Rackholrate, die Reaktionszeit, die Einwirkung auf Polymere sowie die Einflisse auf die
spatere Verwendung von FTIR und Raman unbekannt sind. HNOsz wird als gunstig mit
264 €/kg und als schnell reagierend beschrieben. Es kann anschlieRend eine Untersuchung
mit Raman durchgefihrt werden. Jedoch kann es die Polymere PS und PA angreifen.
Wasserstoffperoxid wird auch als preiswert beschrieben (302 €/1) und reagiert innerhalb von
30 Minuten bis 24 Stunden. AnschlieBend kénnen Untersuchungen mit FTIR/Raman
durchgefihrt werden. Es werden Ruickholraten von 85-91 % erreicht, der Einfluss auf
Polymere kann aber laut Miller et al. nicht abgeschatzt werden. Der Eisenkatalysator FeSO4
wird als giinstig (151 €/kg) beschrieben und weist eine Riickholrate von 87 % und eine schnelle
Reaktionszeit von < 30 Minuten auf. Auch hier werden die fehlenden Kenntnisse Uber die
Beeinflussung der Polymere und die anschlieBende Untersuchung mit FITR/Raman angefihrt
(Miller et al. 2017). In der nachfolgenden Tabelle wird gezeigt, welche Kunststoffarten von
welchen Aufschlussmitteln beeintrachtigt wird. Zur genaueren Bewertung wird eine Skalierung
von 1 (sehr gute Bestandigkeit) bis 4 (Zersetzung) eingefihrt. Nicht beschrieben wird hier die
Verwendung des Fentons Reagenz und die Einflisse auf PET (Primpke et al. 2017). Die
Beeinflussung von PET wurde durch unterschiedlichen Quellen bewertet* (Braun (2022; Miller
et al. 2017; Reichelt Chemietechnik GmbH + Co. 2022; Lusher et al. 2018))
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Tabelle 5: chemische Besténdigkeit verschiedener Kunststoffarten gegen die Einwirkung von
Sauren und Laugen, beschrieben durch die Skala 1 (sehr gute Bestandigkeit),2 (gute
Bestandigkeit), 3 (eingeschrankte Bestandigkeit) und 4 (Zersetzung), grau hinterlegte Felder
ergaben keine Informationen bei der Recherche zu PET (Primpke et al. 2017; Miller et al. 2017;
Reichelt Chemietechnik GmbH + Co. 2022; Lusher et al. 2018; Braun 2022)

Chemikalien

Kunststoffes HCl, NaOH | KOH | H20: NaClO

konz. 30% | 30% | 30 % | 12,5 % CI

3

Diese Ansicht wird nicht von Braun (2022) geteilt. Es wird beschrieben, dass PE und PP
gegentiber H>SO. stabil und PVC und PS maBig stabil sind. Nur PET wird als nicht stabil
beschrieben. Braun (2022) beschreibt neben der chemischen Bestandigkeit auch die
thermische Stabilitat. So wird eine maximale Temperatur von 60 °C fir PET und PA 6, 70 °C
fur PS und PE, 85 °C far PVC und 100 °C fur PP beschrieben.

In der Studie von Lusher et al. (2018) wurden verschiedene Aufbereitungsprotokolle bezlglich
ihres Einflusses auf Mikroplastikpartikel untersucht. Hier wurde vor und nach Anwendung der
Chemikalien die GréBe und Masse der Partikel verglichen, um die Bestandigkeit festzustellen.
Betrachtet wurde die Verwendung von H2O2 (30 % bei 70 °C (1a) und bei 60 °C (1b) fur je
sechs Stunden), Fentons Reagenz (30 % H20. mit Fe(ll) fur 2 Stunden, (2)), NaOH (1 mol/l
NaOH bei 60 °C flr 24 Stunden (3a) und 10 mol/l NaOH (3b)), sowie KOH (10 % bei 60 °C fir
24 Stunden, (4)) an PP, LDPE, HDPE, PS, PET, PA-66, PC und PMMA. Festgestellt wurde,
dass die Protokolle mit Wasserstoffperoxid (1a, 1b und 2) sehr effektiv fur die Entfernung von
organischem Material sind, wobei jedoch das Protokoll 1a, also jenes bei 70 °C eine
Degradation der PP und PA-66 Partikel aufwies. Eine Abnahme wurde fiir PS sowohl beim
Protokoll 1a mit 70 °C also auch bei 1b mit 60 °C festgestellt. Bei der Verwendung des Fentons
Reagenz wurde bei keiner Kunststoffart ein Abbau hinsichtlich Form und GréBe festgestellt.
Bei der Verwendung der Basen konnten in dieser Studie kein effektiver Abbau des
organischen Materials erreicht werden, und es kam auch zu einer Beanspruchung der Partikel.
Beim Protokoll 3 wurde PET- und PC-Partikel zerstért und beim Protokoll 4 kam es zu einer
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Massenreduktion von PS und PC (Lusher et al. 2018). Ein &hnliches Verfahren wurde auch
bei Al-Azzawi et al. (2020) durchgeflhrt, bei der drei verschiedene Protokolle untersucht
wurden. Auch hier wurden das Fentons Reagenz (Protokoll 1; 30 % H20: + 20 g/L FeSOs, fir
20 Minuten), KOH (Protokoll 2; 10 % bei 60 °C fur 24 Stunden) und H2O- (Protokoll 3; 30 %
bei 60 °C fir 24 Stunden) angewendet. Es wurden ebenfalls verschiedene Polymertypen
untersucht, némlich PS, LDPE, PVC, PP, PET, PA und PLA (Polyactic acid; Polymilchsaure).
Sie wiesen einen GrdéBenbereich von 80 bis 330 um auf. Es wurde festgestellt, dass KOH
keinen Effekt auf die Masse oder die GréBe der Partikel, bis auf PLA Partikel, hatte. PLA,
welches zum Beispiel fir die Herstellung von abbaubaren Kunststofftaschen verwendet wird,
|6ste sich vollstandig auf. Diese vollstandige Auflésung wurde zwar bei den beiden Protokollen
1 und 3 mit Wasserstoffperoxid nicht beobachtet, jedoch kam es auch hier bei héheren
Temperaturen zu Agglomeraten der PLA-Partikeln. Die anderen Partikel wurden nicht durch
die Verwendung von Wasserstoffperoxid oder dem Fentons Reagenz beeinflusst (Al-Azzawi
et al. 2020).

Es wurden keine Publikationen gefunden, die sich mit der chemischen Bestandigkeit von
Mikroplastikpartikel < 10 um befassten, weshalb hier keine Aussage getroffen werden kann.
Aufgrund der gréBeren Oberflache der Partikel kénnte hier ein starkerer Angriff der Oberflache
erfolgen.

Generell werden haufig unterschiedliche Protokolle in der Literatur beschrieben, auch
abhangig davon, ob der Ablauf oder der Schlamm untersucht werden. Bei der Untersuchung
des Ablaufs der East Bay Municipal Utility Districs Main Wastewater Treatment Plant, eine
Klaranlage mit einer Kapazitat von ca. 220 Mio. Liter pro Tag in Kalifornien, wurde 80 ml 30 %
H202 mit 40 ml 0,05 mol/l FeSO. verwendet, hier wurde die Lésung aber zusatzlich auf 70 °C
aufgeheizt. Nach 30 Minuten wurde nochmals H2O> hinzugegeben, falls noch ein Anteil an
organischem Material sichtbar war. Bei der Verwendung dieses Verfahrens mit einer
bekannten Menge an Microbeads konnten 87 % nach der Filtration wiedergefunden werden
(Dyachenko et al. 2017). Auch in Hurley et al. (2018) wird die Effektivitat des Fentons Reagenz
beschrieben. So werden hoch chlorierte aromatische Komponenten zersetzt. Eine
Verwendung fir komplexe organische Umweltsubstrate ist also mdglich. Wichtig ist nur der
pH-Wert, welcher bei 3-5 liegen sollte. Die Studie bezieht sich auf die Protokolle, welche in
Lusher et al. (2018) beschrieben wurden. 90 verschiedene Abflussproben aus 17 Klaranlage
in den USA wurden in der Studie von Mason et al. (2016) ebenfalls mit dem Fentons Reagenz
untersucht, es wird hier aber nicht genauer beschrieben, wie bei der Abtrennung der
organischen Matrix vorgegangen wird und ob die Lésung extra aufgeheizt wurde oder nicht.

In der Publikation des Umweltbundesamtes wurde die Probenvorbereitung nur sehr vage
beschrieben. Es wird lediglich genannt, dass die Behandlung mit Wasserstoffperoxid
durchgefihrt wurde und anschlieBend die Entfernung von Fett und das Lésen von Karbonaten
und Zellulose mit Chemikalien erfolgte (Sexlinger et al. 2021). Am Zentralklarwerk Libeck
wurde ein Pilotscreening nach Mikroplastik im Zulauf, dem Sandfang (10 | Probenmaterial) und
Rechengut (15| Probenmaterial), dem Klarschlamm (10 | Probenmaterial) und dem Ablauf
(30 m® Probenmaterial) durchgefiihrt. Der Zulauf selbst wurde nicht beprobt, sondern als
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Summe aus den anderen Output-Strémen der Klaranlage berechnet. Der Zulauf stellt ein zu
heterogenes Material mit starker Feststoffbelastung dar und konnte deshalb nicht beprobt
werden. Je 100 ml wurden mit Wasserstoffperoxid behandelt und anschlieBend einer
Dichteseparation zugeflihrt, eine genauere Beschreibung der Probenaufbereitung liegt nicht
vor (Siegel und Thyen 2020).

Bei der Untersuchung des Ablaufs von zehn der gré3ten Klaranlagen in Danemark wurde eine
enzymatische und chemische Behandlung gewabhlt. Hierfir wurde vorgesiebtes Abwasser mit
Natriumlaurylsulfat als Tensid und anschlieBend mit Cellulaseenzym fur 48 Stunden bei 40 °C
behandelt. Dieses sollte priméar die Cellulosefasern von Toilettenpapier zersetzen.
AnschlieBend folgte eine Behandlung mit Fentons Reagenz, wobei auch hier der pH-Wert auf
ca. 3 eingestellt wurde. Der Reaktor wurde in ein Eisbad mit konstanter Temperatur von 15 bis
30 °C gestellt. Dies sollte als Schutz vor einer stark reagierenden Reaktion dienen, da die
Reaktion stark exotherm ist. Diese Methode wurde aber in keiner anderen Publikation genannt
und wird auch nicht weiter betrachtet. Untersucht wurde in dieser Studie auch die
Wiederfindungsrate, bei der eine bekannte Menge an roten Polystyrene-Beads und griinen
HDPE-Partikeln mit zufalliger Form hinzugegeben und untersucht wurde. Es konnte eine Rate
von 77,7 + 11,6 % flr die Polystyrene-Beads und 57,6 + 25,1 % fir die HDPE-Partikel erreicht
werden. Als Erklarung fir die geringere Rickholrate von HDPE-Partikeln nannten die Autoren
die Tendenz der Uberlappung und Agglomeration der einzelnen Partikel. Die Partikel wurden
mittels Meiji Techno MT4310 trinokularem Mikroskop ausgezahlt (Simon et al. 2018). Eine
weitere Behandlung mit Wasserstoffperoxid wurde in der Studie von Tagg et al. (2015)
vorgenommen, hier wurden jedoch Proben aus den Belebungsbecken (oberen 5 cm) mit einer
Teleskoplanze mit Becher vorgenommen. Die Probe wurde anschlieBend in 45 ml
Zentrifugenréhrchen gegeben und die abgetrennten Pellets mit 15 ml 30 % H2O: flr drei, finf
und sieben Tage behandelt. Geman Xu et al. (2020) wurde die gréBte Klaranlage Chinas auf
Mikroplastik im Klarschlamm untersucht. Die Klaranlage behandelt taglich 1 Mio. m® Abwasser.
Nach der Beprobung wurde der Schlamm bei -20 °C gelagert, da er Gber mehrere Monate, je
am ersten des Monats gezogen wurde, und er sonst weiterreagieren wirde. Die Probe wurde
anschlieBend bei 60 °C getrocknet. Nach der Dichteseparation mit Zinkchlorid wurde die Probe
mit Wasserstoffperoxid bei 60 °C fiir 72 Stunden behandelt (Xu et al. 2020). In den meisten
Studien erfolgte die Dichteseparation jedoch nach der biologisch organischen Abtrennung.

Mintenig (2014) verwendeten einen rein enzymatischen Abbau bei Ablaufproben aus zwdlf
verschiedenen Klaranlagen. AuBerdem wurden Klarschlamm- und Sandfangproben
untersucht. Der Klaranlagenablauf wurde einen Tag mit Natriumlaurylsulfat bei 50 °C
behandelt, anschlieBend mit Protease (pH 9; 50 °C) fur zwei Tage, mit Lipase (pH 10,5; 40 °C)
fir vier Tage und mit Cellulase (pH 4,5; 50 °C) fur sechs Tage. Danach wurde eine Siebung
bei 500 um durchgefihrt und die Fraktion > 500 um mittels ATR-FTIR untersucht. Die Fraktion
< 500 ym wurde weiters einen Tag mit H>Oz (40 °C), zwei Tage mit Chitinase (pH 5,6; 37 °C)
und wieder einen Tag mit H>O> (40 °C) behandelt. Danach folgte die Dichteseparation mit
Zinkchlorid und die Filtration mit Aluminiumoxidfilter. Beim Klarschlamm wurde NaOH
eingesetzt. Hier wurden 125 g Klarschlamm auf einen Liter mit gefiltertem Leitungswasser
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aufgefullt, mit 400 g NaOH versetzt und fiir 24 Stunden bei 60 °C stehen gelassen. Danach
wurde mit 32 % HCI neutralisiert. Das entstehende NaCl wurde als Dichteseparationsmittel
(ca. 1,14 g/cm?®) fur die Kunststoff PE, PP, PA und PS verwendet. Die aufschwimmenden
Partikel wurden dekantiert. Fir das Sandfangmaterial wurden auf 50 g Probenmaterial 450 ml
Waschbenzin zugegeben, um die Ole und Fette zu I&sen, anschlieBend wurde NaOH
zugegeben. Die Probe konnte nicht weiter untersucht werden, da es zu einer
Verseifungsreaktion gekommen ist (Mintenig 2014; Mintenig et al. 2017).

Wie beschrieben wird haufig die Verwendung von Fentons Reagenz herangezogen, jedoch
werden unterschiedliche Protokolle verglichen. Da diese Methode im folgenden Praxisteil
verwendet wird, wird ndher darauf eingegangen. Den Umstand, dass es zu unterschiedlichen
Protokollen kommt, beschreiben Al-Azzawi et al. (2020) in ihrer Studie. So variiert die
Reaktionszeit von 20 Minuten bis zu 24 Stunden, ebenso wie die zusatzliche Beheizung zur
exothermen Reaktion. Die Reaktionszeit von bis zu 24 Stunden wird aufgrund der
Reaktionskinetik als unwahrscheinlich beschrieben, da die Reaktion per se sehr schnell
ablauft. In der Literatur wird teilweise auch eine Beheizung bis zu 75 °C vorgeschlagen, was
aufgrund der exothermen Reaktion eher nachteilig ist. Eine Kuhlung wird hier eher als sinnvoll
erachtet. Als Erklarung fir die unterschiedliche Herangehensweise wurden die verschiedenen
Wasserstoffperoxid-Chargen von unterschiedlichen Unternehmen genannt. Um dies zu
untersuchen wurden 2 ml FeSO4 x 7H20 und 4 ml H20: in einen 100 ml Erlenmeyerkolben
gegeben und jede Minute 5 ml H2O2 zugegeben, bis ein Volumen von 16 ml erreicht war.
Danach stellen sich zwei verschiedenen Reaktionstypen ein. Type | Fentons Reaktion verlauft
sehr schnell. Es kommt sofort zu einem zischenden, kochenden Verhalten und die Temperatur
steigt rapide bis zu 82 bis 90 °C innerhalb von 2-4 Minuten an. Dieses Verhalten wurde bei
vier von finf verschiedenen Wasserstoffperoxid-Chargen beobachtet. Die Type Il Fentons
Reaktion verlduft langsamer und das zischende, kochende Verhalten blieb aus. Eine
Temperatur von 55 °C wurde teilweise innerhalb von 7-10 Minuten nicht erreicht, und das
Erreichen von 82-90 °C war nicht méglich, maximal stellten sich 70 °C ein. Al-Azzawi et al.
(2020) empfehlen die Durchfiihrung und Uberpriifung der Fentons Reaktion, um vorab
festzustellen, ob es sich um eine Type | Fentons Reaktion handelt oder nicht. Gegebenenfalls
sollte sonst auf ein anderes Wasserstoffperoxid umgestellt werden.

AuBerdem wird beschrieben, dass es wahrend der Reaktion mit Fe(ll) zur Bildung von Fe(lll)
kommt, welches sich als Schicht auf den Mikroplastikpartikeln ablegt und somit die Detektion
erschweren kann. Dieser Effekt kann durch die Zugabe von 2 ml 98 % H>SO4 zu den Ubrigen
Chemikalien am Ende der Reaktion behoben werden (Al-Azzawi et al. 2020).

Generell wird in den Publikationen nicht darauf eingegangen, ob die behandelten Schlamme
vor oder nach Zugabe der Flockungsmittel untersucht wurden. Da wie beschrieben durch die
Zugabe der Flockungsmittel zusatzlich Polymere eingebracht werden, sollte eine simultane
Beprobung vor und nach Zugabe der Flockungsmittel erfolgen. AuBerdem wurde nicht
dargestellt, ob die hier angefiihrten Protokolle einen Effekt auf Reifenabriebpartikel haben. Da
diese zu einem groBen Teil aus Gummi bestehen, kénnte das Material durch die Verwendung
von zum Beispiel den oft genannten Fentons Reagenz angegriffen werden. Dieser Umstand
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wird in der Literatur bei der Untersuchung der Klarschlamme nicht charakterisiert, obwonhl
Reifenabrieb einen Anteil an Mikroplastik ausmacht, da es Uber die Regen- und
StraBenabwasser in die Klaranlage gelangen kann.

2.4.3 Abtrennung der anorganischen Matrix

Zur Abtrennung der anorganischen Matrix, wie zum Beispiel von kleinen Tonpartikeln, wird
eine Dichteseparation durchgefihrt. So werden bei den 170 untersuchten Verdéffentlichungen
bei 39 % Untersuchungen eine Dichteseparationen durchgefihrt (Renner et al. 2018). Hierflr
wird der Dichteunterschied zwischen dem Mikroplastik und den schwereren Tonpartikeln
ausgenutzt. Die Dichte von Kunststoffen liegt ca. zwischen 0,9 und 1,5 g/cm3. Meerwasser hat
zum Beispiel eine Dichte von ca. 1,02 g/cm?3, was bedeutet, dass Kunststoffe mit niedriger
Dichte aufschwimmen und jene mit hoher Dichte sich in Sedimenten ablagern (Gohla et al.
2021).

Es kénnen unterschiedliche flissige Medien verwendet werden, zu 53 % Natriumchlorid
(NaCl), zu 14 % Natriumiodid (Nal), zu 7 % Zinkchlorid (ZnCl.), zu 15 % H20 und zu 5 % SPT
(Natriumpolywolframat) (Renner et al. 2018). Die Wahl des Mediums hangt von den Kosten
und der Effizienz der Abtrennung ab, aber auch von den Umweltauswirkungen. Das Medium
muss moglichst den gesamten Dichtebereich der anfallenden Kunststoffe abdecken, um den
gesamten Anteil von Mikroplastik zu erfassen. NaCl ist eine gute Mdglichkeit, da es gunstig
und nicht umweltschadigend ist. Jedoch liegt die Dichte bei ca. 1,2 g/cm?3, weshalb Kunststoffe
wie PUR, PA, PS, HDPE, LDPE und PP nicht erfasst werden. Da diese Kunststoffe, vor allem
PP und PE haufig in aquatischen Medien in signifikanten Mengen erfasst werden, ist NaCl
nicht hundertprozentig fir eine Separation nach der Dichte geeignet. NaCl wird mit der
Wassergefahrdungsstufe 1 eingeteilt und die Kosten belaufen sich auf ungefahr 28,5 Euro pro
Kilogramm (€/kg) (Gohla et al. 2021). Stoffe der Wassergeféahrdungsstufe (WGK) 1 gelten als
schwach wassergeféahrdend, WGK 2 steht fir wassergeféahrdend und WGK 3 wird als stark
wassergefédhrdend definiert. Ein Gemisch wird als nicht wassergefédhrdend eingestuft, wenn
es weniger als 3 % Massenanteil an WGK 1 eingestuften Stoffen, und weniger als 0,2 % an
WGK 2 und 3 eingestuften Stoffen enthalt (Bundesministerium der Justiz 1999).

Auch haufig eingesetzt wird Nal, welches eine mittlere Dichte von ca. 1,8 g/cm? aufweist. Somit
trennt es zwar alle Kunststoffarten ab, es weist jedoch die WGK 3 auf und ist
gesundheitsgeféhrlich, ernst gesundheitsgefahrlich und umweltgefahrlich. Die Kosten liegen
hier bei 330 €/kg, also deutlich hdher als bei NaCl. ZnCl, wird ebenfalls mit WGK 3 eingestuft
und ist gesundheitsgefahrlich, atzend und umweltgefadhrdend. Es weist eine mittlere Dichte
von ungefahr 1,6 g/cm®auf und eine untere Dichte von 1,4 g/cm?, was die Abtrennung von
POM schwierig macht. Die Kosten sind auch hier héher und liegen bei ca. 232 €/kg. Ein
weiteres betrachtetes Medium flr die Dichteseparation ist Kaliumcarbonat (K2COs). Dieses hat
eine Dichte von > 1,5 g/cm?, und wird mit WGK 1 eingestuft. Es wird mit dem Piktogramm fir
Gesundheitsgefahr eingestuft, da es zu einer Reizung der Augen kommen kann. Aufgrund der
Dichte kdnnen die meisten Kunststoffe wie PP, LDPE, HDPE, PS, PA, PUR, PC, PVC, PET
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und POM abgetrennt werden. Die Kosten sind im selben Bereich wie bei NaCl und liegen bei
ungefahr 36 €/kg (Gohla et al. 2021).

In den meisten Publikationen wird NaCl, Nal und ZnCl. verwendet. Hildebrandt et al. (2021)
verwendeten die Zinkchlorid-Lésung und einen 100 ml Scheidetrichter bei der Fraktion
< 500 ym. Die Suspension wurde fir 5 Minuten geschittelt und dann 2 bis 5 Tage stehen
gelassen. Danach wurden 80 % des Suspensionsvolumen aus dem Scheidetrichter
abgelassen und die Dichteseparation ein zweites Mal durchgefiihrt. Diese Probenaufbereitung
richtet sich nach der Publikation von Léder et al. (2017). Hurley et al. (2018) verwendeten eine
zweistufige Separation, zuerst mit Reinstwasser, um die Kunststoffe niedriger Dichte
abzutrennen, und Natriumiodid, um jene héherer Dichte abzutrennen. Auch hier wurde die
Suspension gerthrt und fir 24 Stunden stehen gelassen. Bei groBeren PE-Stlicken konnte
somit eine 100%ige Rickholung gewéhrleistet werden, sonst variiert diese bei 79-98 %, je
nach Art und GréBe der Partikel. Es wurden Becherglaser und Glasrohre verwendet. In dieser
Publikation wurde auBerdem die Bedeutung des pH-Wertes beschrieben. Das Fentons
Reagenz (siehe Kapitel 2.4.2), hat wie bereits beschrieben einen pH-Wert von 3.0 und flhrt
zu einem Fe(lll)-Niederschlag, sofern kein zusétzliches H2SO4 hinzugegeben wird. Dieser
beeinflusst nicht nur die optische Auswertung, sondern treibt wahrend der Dichteseparation
aus (Hurley et al. 2018). Auch Lusher et al. (2018) fUhrten zuerst eine Trennung mit
Reinstwasser (Dichte ~ 1 g/cm®) und dann mit Nal (~ 1,8 g/cm?) durch. In einer Auflistung von
Miller et al. (2017) wurden 19 Publikationen auf ihre Probenahme, Separationen und
Identifikationsmethode untersucht. Meist handelte es sich um Proben vom Strand, Flissen,
Mangroven und vom Boden. Hier wurden bei neun Publikationen NaCl (zweimal in
Kombination mit 30% H203), bei zwei Publikationen Nal, bei zwei ZnCl, und bei den restlichen
sechs andere Separationsmdglichkeiten verwendet. Auch in dieser Studie wird vermerkt, dass
die Suspension geschttelt und 24 Stunden fir die Trennung stehen gelassen wird. AuBerdem
wurden die Vor- und Nachteile der einzelnen Lésungen beschrieben. Fir NaCl wird auch hier
die gunstige Anschaffung, die einfache Handhabung und geringe Toxizitdt genannt. Als
Nachteil wir die mehrmalige Wiederholung der Separation flr eine gute Rickholrate und die
Zeitintensivitat genannt. Fir Nal wir die einfache Handhabung und die héhere Dichte im
Vergleich zu NaCl genannt. Nal wird mit einer ,geringen chemischen Toxizitat* beschrieben.
Die hohen Anschaffungskosten, die Zeitintensivitdt und die eingeschrénkte Nutzbarkeit
bezlglich der Kunststoffart werden hier als Nachteil genannt. Dieselben Nachteile werden far
ZnBrz beschrieben. Als Vorteil werden die geringen Kosten, die geringe chemische Toxizitat
und hohe Wiederfindungsrate genannt. Bei allen drei beschriebenen Lésungen kann eine
nachfolgende Untersuchung mit FTIR/Raman erfolgen (Miller et al. 2017). Zinkchlorid wurde
ebenfalls bei Siegel und Thyen (2020) verwendet. Bei dem Pilotscreening am Zentralklarwerk
Libeck wurden der Zulauf, der Sandfang, das Rechengut, der Klarschlamm und der Ablauf
untersucht. In Xu et al. (2020) wurde die groéBte chinesische Klaranlage hinsichtlich
Mikroplastik im Schlamm untersucht. Auch hier wurden NaCl fir die Kunststoff geringerer
Dichte und ZnCl: fur jene héherer Dichte verwendet. Die Separation wurde mit einem 100 ml
Scheidetrichter und einem Glasfilter durchgefiihrt. Um die Effektivitat der Separation zu testen,
wurde Bodenmaterial gesammelt und fiir vier Stunden bei 500 °C getrocknet, um die restliche
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organische Matrix zu zerstéren. Danach wurde eine Siebung durchgefiihrt, um die KorngréiRe
auf 0,1 mm zu verringern. Folglich wurden je 30 Stick von PE, PC und PET
(KorngréBenbereich von 0,5 bis 1,6 mm) zu 10 g Bodenprobe gegeben und die ZnCl»>-Lésung
zugegeben. Nach einer Absetzphase von 72 Stunden wurde eine weitere Separation mit NaCl
oder ZnCl, und die Filtration durchgefihrt (Xu et al. 2020). Bei den Untersuchungen von
Klaranlagen in Deutschland wurde ein enzymatischer Aufschluss fur die Abtrennung der
organischen Matrix verwendet und anschlieBend eine Dichteseparation mit ZnCl.. Auch hier
wurde eine 100 ml Scheidetrichter fir 24 Stunden eingesetzt und das abgesunkene Material
verworfen. (Mintenig et al. 2017) Neben den bereits beschrieben Salzen wie NaCl, Nal und
ZnCl> nennen Primpke et al. (2017) auch Calciumchlorid (CaClz), welches eine Dichte von
ungeféhr 1,3 g/cm?® aufweist und erneut STP (Dichte bei ca. 1,4 g/cm?3).

Gohla et al. (2021) verwendeten in ihrer Studie eine KoCOs-Lésung mit einer Dichte von
1,54 g/cm? flr die Kunststoffe PVC, PET, PP und HDPE und als Medium Sand vom Strand.
Far die Herstellung der Losung wurden 770 g K2COs in 500-600 ml deionisiertes Wasser
(dH20) in einem Becherglas (1000 ml) unter Rihren mit einem Glasstab gelést. Es kommt zur
Warmeentwicklung, weshalb die Ldésung nach der Auflésung des weiBen Pulvers flr
20 Minuten abgeklhlt werden muss. Danach wurde die finale Konzentration gemessen. Das
Sandmaterial und die ausgewahlten Kunststoffe wurden in ein Becherglas gegeben und
umgerihrt, um eine realistische Probe herzustellen. Danach wurde die Lésung hinzugegeben
und ebenfalls umgerthrt. Nach ca. 15 Minuten wurde das aufschwimmende Mikroplastik
dekantiert, gewaschen und gefiltert. Die restliche Lésung wurde gefiltert und wiederverwendet.
Mit der Dichteseparation konnten sie bei einer einstufigen Dichteseparation eine Rickholrate
von 90 % erreichen. Bei anderen Studien mit PVC und Natriumbromid (NaBr) wurde eine
Ruckholrate von 85 % erzielt. Die Dichte von NaBr liegt bei ca. 1,4 g/cm? und wird mit WGK 1
eingestuft. Aufgrund der Dichte kénnen nicht alle Kunststoffe, wie z.B. POM riickgeholt
werden. Die Kosten liegen ungefahr bei 67 €/kg. Bei Nal und PVC wurde ein Rickholrate von
97 % erreicht, aber nur bei der Durchfihrung mit einer zweiten Separationsstufe. NaCl liefert
eine Rlckholrate von ca. 68 — 97 %. Bis zu 97 % kdnnen auch bei der Verwendung von ZnCl;
erreicht werden, jedoch nur beim GréBenbereich von 1-5 mm.

Wichtig bei der Betrachtung der unterschiedlichen Lésungen ist die Absetzphase. Diese
unterscheidet sich von 15 Minuten bis hin zu 120 Stunden. FUr die spéteren Versuche wird
eine Absetzzeit von 24 Stunden verwendet werden, da diese Zeitspanne haufig genannt und
eine gute Ruckholrate beschrieben wurde.

2.4.4 Messverfahren fur Mikroplastik

Wie bereits beschriecben haben Renner et al. (2018) neben den géangigsten
Aufbereitungsprotokollen auch die Detektionsverfahren betrachtet. Als erste Methode wird die
visuelle Examination beschrieben, welche in 79 % der 170 betrachteten Studien verwendet
wurde, wobei dieses Verfahren sehr umstritten ist. Dabei wird die Probe entweder mit Hilfe
eines Mikroskops, Elektronenmikroskops oder mit freiem Auge bis zu einer GréBe von 500 pm
analysiert. Mit dem Elektronenmikroskop (SEM, scanning electron microscopy) kénnen auch
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kleinere Fragmente untersucht werden, diese Methode braucht jedoch eine langere und
genaue Probenaufbereitung. Fir die Durchfihrung der visuellen Detektion von Mikroplastik in
Umweltproben kénnen Protokolle verwendet werden, um eine einheitliche Vorgehensweise zu
gewahrleisten. Die Methode wird jedoch nicht als alleinstehende Detektionsmethode
vorgeschlagen.

Danach wird die Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) vorgeschlagen, welche
in 29 % der Publikationen eingesetzt wurde (Renner et al. 2018). Bei der Verwendung von
FTIR wird die Probe durch Infrarotlicht in Schwingung gesetzt und das FTIR-Spektrum,
welches charakteristisch flr die Probe ist, gemessen. So ergeben sich, wie in Abbildung 6
gezeigt, bei den Wellenlangen im Bereich von 1060 bis 3150 cm™ unterschiedliche Peaks, je
nach Art des Polymers. Das FTIR ist eine zerstérungsfreie, schnelle Methode, mit welcher
simultane Bestimmungen von GréBe, Anzahl und Zusammensetzung bei Partikeln < 2 pym
gemacht werden kénnen (Kerstan 2018).
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Abbildung 6: ldentifikation von Kunststoffen mit FTIR anhand der Bandenregion (Kerstan
2018)

Beim FTIR unterscheidet man zwei unterschiedliche Einstellungen namlich entweder die
Beobachtung von zufalligen oder subjektiven Partikeln, oder die chemische Bildgebung von
mehreren Bereichen mit Focal Plane Array (FPA) Detektor (Renner et al. 2018). Geman Al-
Azzawi et al. (2020) entsteht bei der Messung mit FTIR haufig das Problem, dass
Referenzproben mittels gedampfter Totalreflexionsmodus (ATR, attenuated total reflection)
erhalten werden, und bei Umweltproben h&ufig der yFTIR-Modus verwendet wird, weshalb
eine Vergleichbarkeit der Spektren schwierig ist. Zwischen den Spektren der beiden
Detektionsmethoden kann es bei den Ergebnissen zu Abweichungen kommen.

Al-Azzawi et al. (2020) verwendeten zum Beispiel einen goldbeschichteten Polycarbonatfilter
(25 mm Durchmesser, PorengréBe 0,8 um) und ein uFTIR-Spektroskop auf einem Agilent Cary
620 Spektrometer gekoppelt an ein Agilent Cary 670 FTIR Mikroskop mit einem 128 x 128
Pixel FPA Detektor. Die Bilder wurden im Reflexionsmodus mit einer Wellenlange von 800 bis
3750 cm gemessen. Zuvor wurden Referenzpartikel gemessen und die Ergebnisse des ATR-
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Modus mit dem pFTIR-Modus verglichen. AuBerdem durchgefihrt wurde eine thermische
Analyse mittels TD-Pyr-GC/MS. Festgestellt wurde, dass der ATR-Modus nur fur saubere
Partikel geeignet ist, die gro3 genug sind, um individuell auf den ATR-Kristall gelegt zu werden.
Dieser Modus ist also nicht fiur Umweltproben geeignet. Hier wurde auf FPA-FTIR gesetzt. Es
wurden die Spektren von PET im pFTIR Modus und im ATR Modus gegentibergestellt, bei
denen ein groBer Unterschied, vor allem bei héheren Wellenldngen, zustande kommt. Dies
liegt an der sinkenden Eindringtiefe des ATR bei steigender Wellenldnge, da schwéachere
Absorptionsbande bei ungefahr 2900 cm™ aufscheinen (Al-Azzawi et al. 2020). Auch
verwendet werden zum Beispiel Cellulosefilter, wie in Hildebrandt et al. (2021) gezeigt ist.
Auch hier wurde ein FPA basiertes FTIR verwendet. Gleiches gilt fir die Studie von Simon et
al. (2018). Damit wurden der Zu- und Abfluss von zehn Klaranlagen in Danemark untersucht.

Die Wahl der Filter, welche fur das uFTIR herangezogen werden, spielen ebenso eine grof3e
Rolle, abhangig vom Material, den PorengréBen und der Dicke. Léder et al. (2015) verglichen
Filter  unterschiedlicher = Zusammensetzungen:  Cellulose-Nitrat,  Cellulose-Acetat,
Polyethylensulfone Membran, Durapore Membran (Polyvinyliden Difluorid), Isopore Membran
(Polycarbonat), Fluoropore Membran (Polytetrafluoroethylen), GF/F (Borosilikatglas), ME 25
Membran (Mixed Cellulose Ester), Nylon Membran und Anodisc 25 (Aluminiumoxid) Filter.
Getestet wurden die Filter mit einer Menge an PE-Partikel im Reflexions- und
Transmissionsmodus bei verschiedenen Wellenldngenbereichen. Acht der hier genannten
Filter sind nicht fir die Verwendung des FPA-basierten uFTIR geeignet. Dies wurde entweder
durch ihre IR-Eigenschaften hervorgerufen, da zu hohe diffraktive Fehler (Reflexionsmodus)
entstanden oder es kam zu unklaren IR-Spekiren. Nur der Polycarbonat- und der
Aluminiumoxidfilter (Whatman Anodisc Filter) zeigten fir die Messung ausreichende und gute
Ergebnisse. Nur im Reflexionsmodus bei 1440-1480 cm™ wurde der Aluminiumoxidfilter als
nicht passend eingestuft (Léder et al. 2015). Hier wurden jedoch nur reine PE Partikel, und
keine Umweltproben beziiglich der unterschiedlichen Filter getestet.

Neben der Analyse mit FTIR wird auch haufig die Raman-Mikroskopie eingesetzt (bei 14 %
von 170 untersuchten Paper). Diese wird vor allem flr sehr kleine Partikel bis < 20 ym
eingesetzt (Renner et al. 2018). Raman ist eine schwingende Spektroskopietechnologie, die
auf der inelastischen Schwingung von Licht basiert. Es werden Informationen in Form von
Schwingungsspektren gewonnen, die durch die molekularen Schwingungen erzeugt werden
(Araujo et al. 2018). Bei beiden (FTIR und Raman) gibt es zwei Messmethoden, eine
bildgebende und eine partikelmessende Methode. Bei der Bildgebenden wird der Filter
abgerastert, die Partikel als Pixel identifiziert und danach alle Partikel auf dem Filter chemisch
analysiert. Das Ergebnis sind die erkannten Partikel in Form von Pixel. Bei der
Partikelmessenden werden auch die Partikel identifiziert sowie die Partikel gezielt chemisch
gemessen und als Partikel dargestellt. Es wird auch angemerkt, dass es fir Raman keinen
FPA-Detektor gibt und so Raman nicht fur hochauflésende Bilder und groBe
Untersuchungsflachen geeignet ist (Brandt et al. 2020). Meist wird eine Laserwellenldnge von
532 oder 785 nm verwendet wahrend die Versatzbereiche zwischen 200 £ 100 und 3000 %
1000 cm variiert. Ein Problem ist hier die Dauer der Auswertung, welche teilweise bis zu
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38 Stunden dauern kann (Renner et al. 2018). Auch Brandt et al. (2020) verwendeten ein
Raman-Bildmikroskop (WITec Alpha 300R) mit einem 532 und 785 nm Laser. Verwendet
wurde der 532 nm Laser mit einem Gitter von 600 I/mm und einem Spektrumbereich von 150
bis 3600 cm'. Zusétzlich wurde ein FTIR Mikroskop (PerkinElmer Spotlight 400) mit einem
MCT Liniendetektor und einem MCT Single-Detektor verwendet sowie ein optisches
Mikroskop (Zeiss Imager.Z2m). Alle Informationen wurden im Programm GEPARD
zusammengefasst, welches zuerst die Bilder von Zeiss und GEPARD (bernimmt und die
Partikel ortet. Dann wird mit dem FTIR und dem Raman das Spektrum gemessen und
evaluiert, das GEPARD-Programm bearbeitet die Ergebnisse. Es wurde der gesamte Filter
abgemessen, verwendet wurde ein Silikonfilter mit 50 um PorengrofRe. Analysiert wurden
insgesamt 80 verschiedene Umweltproben: aus Luft, Wasser, Sedimenten, Strdnden und
Bdden.

Wie bereits beschrieben wurde, stellen die Whatman Anodisc Filter eine gute
Anwendungsmdglichkeit fur das FTIR dar. Prata et al. (2020) zeigten in ihrer Arbeit, bei der
sie Mikroplastik in WeiBwein mit PE-Stoppeln untersuchten, dass diese Filter auch fir Mikro-
Raman eingesetzt werden kdnnen. Sie verwendeten jene mit einem Porendurchmesser von
0,1 uym. Diese zeigten ein geringes Raman-Hintergrundsignal und schnitten im Vergleich zu
Glasfaserfiltern besser ab. Verglichen wurde auch, dass eine Herabsetzung der PorengréBBe
von 0,7 auf 0,1 yum eine Erhéhung der detektierten Partikeln pro Liter bewirkte.

Auch in der Studie von Song et al. (2021) wurde ein Whatman Anodisc Filter flir die Raman-
Messung von Mikroplastikproben verwendet. Eine Strandsandprobe wurde mit verdlinnter
Lithiumpolywolframat-Lésung (Li2O13Wa.24) behandelt und fiir 24 Stunden in einem Becherglas
stehen gelassen. Nach einem Dekantierschritt wurde die restliche Lésung mit einem 20 uym
Edelstahlsieb entfernt und die Partikel mit Wasser in ein Becherglas tberflhrt und bei 60 °C
fir 24 Stunden getrocknet. AnschlieBend wurden die Partikel noch mit einer Fentons Reagenz-
Lésung behandelt und wieder, nach einem Siebschritt mit dem 20 um Edelstahlsieb, einem
Scheidetrichter mit der Lithiumpolywolframat-Lédsung zur Dichteseparation fir 24 Stunden
zugefihrt. Die Filtration erfolgte dann auf den Whatman Anodisc Al.Os; Filter, 25 mm
Durchmesser und 0,2 ym PorengréBe. Beim Raman (DXR2, Thermo Fisher Scientific,
Waltham, MA, USA) wurde der 532 nm Laser und einer Belichtungszeit von 1 bis 3 Sekunden
eingestellt, und eine 3-5 mW Laserpower verwendet.

Wie zuvor erlautert werden in den verschiedenen Publikationen unterschiedliche
Messmethoden verwendet. Die Ergebnisse kdénnen jedoch nicht miteinander verglichen
werden, da es zu unterschiedlichen Interpretationsmdglichkeiten kommen kann. Dong et al.
(2022) untersuchten acht verschiedene Mikroplastikpartikel mit einem LDIR, Raman, FPA-
FTIR und O-PTIR. Der 8700 LDIR von Agilent bestrahlt die Probe mit einem mid-IR Quantum
Cascade Laser (QCL) und die reflektierte Strahlung wird mit einem thermoelektrischen
mercury-cadmium-telluride (MCT) Detektor detektiert. Fir die Probenanalyse werden
Objekttrager (Kevley slides mit einer reflektierenden Beschichtung) verwendet. Die Kamera
macht zuerst ein Bild von der Slideoberfliche und verwendet dann ein Licht mit einer
Wellenlange von 1800 cm™ mit einem 0,72 numerischem Apparaturobjektiv fiir eine
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theoretische raumliche Auflésung von 4,7 ym um die Partikel zu untersuchen, zahlen,
lokalisieren und zu messen. Dann werden die IR-Spektren der Partikel gemessen und mit
Referenzspektren verglichen. Bei der Messung mit Raman wurde die WITec ParticleScout
Sofware eingesetzt. Auch hier wird zuerst die Oberflache untersucht und dann die Partikel
gezahlt, lokalisiert, die Raman Spekiren gemessen und mit der Datenbank der Software
verglichen. Dies kann mit der Vorgehensweise des 8700 LDIR von Agilent verglichen werden.
Es wurde ein 532 nm Laser und die x20 und x100 Objektive verwendet. Untersucht wurden
die Wellenlangenbereiche von 2800-3200 cm™'. ParticleScout wurde auBerdem fiir die Z&hlung
und Ausmessung der Partikel verwendet. Fir die Messung mit FPA-FTIR wurde ein LUMOS
Il FTIR verwendet mit einem 32x32 Pixel Focal Plane Array (FPA) Detektor. Auch hier wurden
zwei Programme zur Identifikation, Zahlung und Ausmessung der Partikel eingesetzt, namlich
siMPle und Purency Microplastics Finder. Hierfir wurden Aluminiumoxidfilter und Silikonfilter
verwendet und eine Wellenlange von 750 bis 4000 cm™ eingestellt. Das Programm Purency
verglich die Partikel dann mit der Datenbank im Bereich von 1250-3600 cm™. AuBerdem
verwendet wurde das O-PTIR, hier verfligt das System Uber einen QCL mit einem
Wellenlangenbereich von 800-1800 cm'. Die Probe wird durch die IR-Strahlung angeregt und
ein photothermaler |IR-Effekt erzeugt, wobei der Brechungsindex verandert wird. Es wurde ein
532 nm Laser und ein x40 Objektiv verwendet. Vergleicht man die Ergebnisse und die
Performance der einzelnen Aggregate, so ergeben sich einige Unterschiede. Bei der
Messgeschwindigkeit konnte nur das LDIR als schnell bezeichnet werden. Die Messung der
GréBe ist auch nur beim LDIR und beim Raman mdglich, nicht aber beim FPA-FTIR oder dem
O-PTIR. Bei der Untersuchung von Standardproben schnitten das Raman, das FPA-FTIR und
das O-PTIR bei der Identifikation der Proben gut ab, nicht jedoch das LDIR. Bei der
Quantifizierung konnte nur das Raman gute Ergebnisse erbringen. Betrachtet man jedoch
Umweltproben, so schlieBen bei der Identifikation der Partikel nur das FTIR und O-PTIR gut
ab, nicht jedoch das Raman. Gleiches gilt fiir die Quantifizierung (Dong et al. 2022).

2.4.5 Mikroplastikmengen in Klaranlagen

Schwierig bei der Darstellung der Resultate sind die unterschiedlichen Einheiten bei den
Ergebnissen. So werden diese haufig entweder als Partikel pro Liter oder pro Kilogramm
angegeben sowie als Partikelmasse in Milligramm pro Liter oder pro Kilogramm. Haufig
unterscheiden sich auch die Bezugsweisen pro Kilogramm, also entweder pro Kilogramm
Trockenmasse oder als Schlamm (Lusher et al. 2018).

Talvitie et al. (2015) beschrieben, dass die Klaranlage eine Senke fir Mikroplastik ist. Hier
wurden die Abwasser beim Zulauf, nach der Vorklarung, der Belebungsstufe, der Nachklarung
und dem Ablauf nach zusatzlicher Reinigung mit einem Filter beprobt. Es gab mehrere
Siebkolonnen bei 20, 100 und 200 um, der genaue betrachtete KorngréBenbereich wurde nicht
beschrieben. Im Zulauf wurden 180 Textilfasern und 430 synthetische Partikel pro Liter
gefunden. Nach der Vorklarung enthielt das Abwasser nur mehr 14,2 Textilfasern und 290,7
Partikel pro Liter und nach der Belebungsstufe nur mehr 13,8 Fasern und 68,6 Partikel pro
Liter. Beim Abfluss konnten nur mehr 4,9 Fasern und 8,6 Partikel im Durchschnitt pro Liter
festgestellt werden, was eine Minimierung der Mikroplastikbestandteile um ca. 97-98 %
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bedeutet. AuBerdem wurden auch die Sedimente beim Ablauf untersucht, wobei hier im Mittel
1,7 Fasern, 1220 schwarze Kohlenstoffpartikel, 7,2 synthetische Partikel und 70 ringférmige
Partikel pro kg Sediment gefunden wurden. Es ist nicht genauer beschrieben, worum es sich
hier bei den schwarzen Kohlenstoffpartikeln handelt, nur dass sie sich aufgrund ihrer
6lbasierten, blau-schwarz schimmernden Optik von den anderen Partikeln unterschieden. Bei
dieser Studie wurden jedoch nur eine Dichteseparation und keine chemische Behandlung bei
den Sedimenten durchgefihrt, bei den Abwassern wurde auf Filtration aufgebaut. Als
Detektionsmethode wurde das FTIR eingesetzt (Talvitie et al. 2015).

Bei den Klarschlammuntersuchungen des Umweltbundesamtes ergaben sich groBe
Spannweiten bei den Ergebnissen. So variierten die Mikroplastikpartikel von ca. 2400-630000
Stk/kg, was einen Durchschnitt von 85000-103000 Stk/kg bedeutet. Hier lagen der Grofteil
der Partikel im GréBenbereich von 0,05 bis 1 mm und nur ein kleiner Teil im Bereich von 1 bis
5 mm. Der hohe Wert einer Kléaranlage bis zu 630000 Stk/kg konnte auf den starken Einfluss
einer nahegelegenen industriellen Einleitung erklart werden. Der kleine Wert von 2400 Stk/kg
hingegen wurde bei einer kleinen, landlich gelegenen Klaranlage gefunden. Auch das
Vorhandensein von Reifenabriebpartikeln wurde untersucht. Es wird jedoch nicht weiter darauf
eingegangen, wie hier die Probenaufbereitung oder Detektion erfolgt. Es wurden ca. 2,56 bis
45,06 pg/g Klarschlammproben gefunden. Es konnte eine erhdhte Abriebmenge in
Klaranlagen mit Mischkanalsystem festgestellt werden. Es wurden die GréBenbereich von >
20, > 50 und > 100 um untersucht (Sexlinger et al. 2021).

Die Untersuchung des Klarschlamms von Chinas gréBter Klaranlage ergaben im Durchschnitt
ca. 4044 + 1359 Partikel pro Kilogramm Schlamm im Trockengewicht (Xu et al. 2020). Der
genaue untersuchte KorngréBenbereich wurde nicht beschrieben, es wurde ein > 50 ym Sieb
verwendet.

Bei Siegel und Thyen (2020) wurde neben dem Ablauf und dem Klarschlamm auch der
Sandfang und das Rechengut untersucht. Hier wurden beim Sandfang 1,9 + 3,8 Mio. Stk/Jahr
(@) und beim Rechengut 0,04 + 0,03 Mio. Stk/a detektiert. Beim Klarschlamm liegt die
Konzentration im Bereich von ca. 2321 £ 1263 Mio. Stk/a und beim Abfluss 0,9 £+ 0,8 Mio.
Stk/a. Beim Sandfang, dem Klarschlamm und dem Ablauf wurden vermehrt Partikel im Bereich
von 0,4 — 1 mm gefunden, beim Rechengut eher im Bereich von 1-5 mm. Auch bei der Studie
von Mintenig (2014) wurden neben dem Ablauf auch der Klarschlamm und der Sandfang
untersucht, wobei aufgrund der fehlerhaften Aufbereitung des Sandfangs hier keine
Ergebnisse erzielt wurden. Beim Ablauf wurden insgesamt 270 bis 1419 Partikel pro
Kubikmeter Ablauf (m?3) festgestellt. Es gab jedoch bei der Untersuchung der 12 Klaranlagen
auch einen AusreiBer mit 13700 Stk/m3. Bei einer der untersuchten Klaranlagen lag vor dem
Ablauf noch ein zusatzlicher Filter vor, der die Mikroplastikfracht von 1131 Partikel auf 29
Stk/m3, also um 97 % senkte. Betrachtet man die Mikroplastikmengen auf die Jahresfracht, so
ergeben sich ungefdhr 9,3 Mio. bis 8,3 Mrd. Partikel pro Jahr. Bei der Klaranlage mit
zusatzlichem Filter konnte die Konzentration von 14,7 Mrd. auf 372 Mio. Partikel pro Jahr
gesenkt werden. Bei den Klarschlammen ergeben sich Konzentrationen im Bereich zwischen
1041 und 24129 Partikel pro Kilogramm Trockenmasse. Hochgerechnet auf die gesamte
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produzierte Klarschlammmenge pro Jahr ergibt sich eine Fracht von 1,2-5,7 Mrd. Partikel. In
dieser Aufstellung wurden jedoch die Mikroplastikfasern nicht miteinbezogen (Mintenig 2014;
Mintenig et al. 2017).

Haufig wurden nur die Ablaufe von Klaranlagen auf Mikroplastikpartikel untersucht, da die
biologisch organische und anorganische Matrix geringer und so die Probenaufbereitung nicht
so kompliziert ist, wie bei Schldmmen und anderen Sedimenten. Dyachenko et al. (2017)
detektierten bei der Untersuchung des Ablaufs auf Mikroplastik ungeféahr 0,4 Partikel pro Liter
als maximale Konzentration (Uber einen Zeitraum von finf Monaten bei
24 Stundenmessungen. Bei der Untersuchung einer amerikanischen Klaranlage wurden auch
im Durchschnitt weniger als 1 Partikel pro Liter festgestellt. Die durchschnittlichen Werte lagen
im Bereich von 0,0004 bis zu 0,195 Partikel pro Liter. Hochgerechnet auf die Abwassermenge
pro Tag wiirden dies 4,4 x 10° Stiick pro Anlage pro Tag bedeutet, die wieder in die Umwelt
gelangen. Davon waren 59 % Partikel, 33 % Fragmente, 5 % Folien, 2 % Schaume und 1 %
Pellets (Mason et al. 2016).

Als Einflussparameter firr die Mikroplastikkonzentrationen nennen Sexlinger et al. (2021) den
Urbanisierungsgrad fur Partikel im Bereich von 1 bis 5 mm. Dies kénnte aufgrund der
Kanalsysteme entstehen, da in urbanen Regionen eher ein Misch- und in landlichen Regionen
eher ein Trennkanalsystem verwendet wird. Bei Mischkanalsystemen wurde ein hdherer
Mikroplastikanteil im Bereich > 1 mm festgestellt. Einen weiteren Einfluss zeigt die Einleitung
von Industrieabwéassern. GroBe Mengen wurden vor allem in Bezug auf Kunststoffindustrien
festgestellt. Keinen Einfluss zeigen die GrdBe der Klaranlage bezogen auf den Einwohnerwert.
Der Einsatz von Co-Substraten, also die zusatzliche Fermentation von Bioabfallen ist nicht
ausreichend untersucht, da dies wenig Anwendung in Osterreich findet. Bei den
Untersuchungen von Sexlinger et al. (2021) wurden jedoch bei Co-Fermentation
anwendenden Klaranlagen héher Konzentrationen im Bereich von > 1 mm festgestellt. Der
Einfluss von Klarschlammtrocknungsanlage auf die Mikroplastikkonzentration im Schlamm
wird als nicht relevant angesehen. GemalR den Recherchen von Sexlinger et al. (2021)
variieren die Konzentrationen im Bereich von 1701 — 4x10° Stk./kg TM.

Zusammenfassend sind ausgewahlte beschriebene Mikroplastikkonzentrationen noch einmal
in Tabelle 6 dargestellt. Es variieren die Einheiten und es wurden unterschiedliche Medien der
Klaranlage untersucht. AuBerdem handelt es sich hier teilweise um sehr geringe Mengen an
Mikroplastik verglichen mit anderen Studien. Heider (2022) fand zum Beispiel bei den
Untersuchungen von Nano- und Mikroplastik eine Million Partikel pro Liter in Babyflaschen.
Meist wird auch der untersuchte KorngréBenbereich nicht genauere beschrieben, welche fir
die Interpretation der Ergebnisse jedoch wesentlich wéaren. AuBerdem werden oft nicht
samtliche KorngrdéBenbereich < 5 mm betrachtet, sondern nur bestimmte ausgewéhlte
Fraktionen. Dies korreliert auch mit der Untersuchungsmethode. Wird nur die FTIR-
Spektroskopie verwendet, so handelt es sich meist um gréBere KorngréBenfraktionen, wie bei
Sexlinger et al. (2021), Siegel und Thyen (2020) oder Mintenig (2014) ersichtlich ist.
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Tabelle 6: Zusammenfassung der Mikroplastikkonzentrationen in Klarschlammproben aus ausgewahlten Literaturquellen

KorngréBen

Wasserstoffperoxid, Messung mit
FTIR

Uber gemessenen
KorngréBenbereich

Medium Aufbereitungsmethode -bereich Ergebnis Einheit Quelle
180
Abwasser Zulauf
430
14,2
Abwasser Vorklarung
220 pm 2307 Stk. /1
Probenahme mit Edelstahlfilter und (E%czlistzzrz)ls?gg(:jlggne 13,8 -
Abwasser BB Dichteseparation mit NaCl; Analyse e i
mit Stereomikroskop 20 um) - keine 68,6 (Talvitie et al. 2015)
. DG genauere Angabe
Abwasser Ablauf (Wild Heerbrugg, magnification x50), iber gemessenen 4,9
KorngréBenbereich 8,6
1,7
Sediment Ablauf 1220 Stk. / kg
7,2
0,05-1mm (mit FTIR-
. ) Transmission) und 2400-630000 Stk. / kg
Behandlung mit Wasserstoffperoxid | 1.5 mm (ATR-FTIR)
Klarschlamm (inkl. und chemische Behandlung (ungenau : (Sexlinger et al.
Reifenabrieb) beschrieben), Siebkaskade, Messung 220 um -A ke'ng 2021)
mit FTIR genauere Angabe )
Uber gemessenen 2,36:43,06 Hg /g
KorngréBBenbereich
Dichteseparation mit NaCl und ZnCl2 2 50 um - keine
Kldrschlamm und Behandlung mit genauere Angabe 4044 + 1359 Stk. / kg (Xu et al. 2020)
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Messung mit Raman und FTIR

gemessenen
KorngréBenbereich

Maximalfluss)

Medium Aufbereitungsmethode K?E’;g;?c':‘en Ergebnis Einheit Quelle
Sandfang 1,9+3,8
Rechengut Behandlung mit Wasserstoffperoxid 0,04 £ 0,03 Mio. Stk / a (SieqsllundlTiyen
und Dichteseparation mit ZnClz, (hochéereéhnet) 9 2020) y
Klarschlamm Messung mit FTIR 2321 + 1263
0,4-5 mm
Abwasser Ablauf 0,9+0,8
Behandlung mit Enzymen und 270-1419 Stk. /m?
Abwasser Ablauf Dichteseparation mit ZnClz, Messung 9,3 Mio.-8,3 Mrd.
mit FTIR (berechnete Fracht) Stk./a
50 ym-5 mm (Mintenig 2014)
Behandlung mit NaOH (Neutralisation 1041-24129 Stk./kg TM
Klarschlamm mit HCI) und Dichteseparation mit L
NaCl, Messung mit FTIR 1,2 Mio.-5,7 Mrd. Stk./a
(berechnete Fracht)
Behandlung mit Fentons Reagenz ktzrr]leagbznzg::e DR) e I Fielet) (Dyachenko et al
Abwasser Ablauf und Dichteseparation mit NaCl, g 0,64 (2 h Probe bei Stk. / gallon y '

2017)
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3 Methodik

Kapitel 3 beschreibt die durchgeflhrten vorbereitenden Versuche sowie die Probenahme des
Klarschlammes vor und nach Zugabe von Flockungsmitteln und des Sandfangmaterial. Es
werden die gewahlten Klaranlagen vorgestellt, und anschlieBend die einzelnen
Aufbereitungsschritte und die Untersuchungsmethoden beschrieben. Die einzelnen
Ergebnisse werden im Kapitel 4 angefihrt und diskutiert.

3.1 Vorbreitende Versuche

Bevor mit den eigentlichen Versuchen gestartet werden konnte, wurde versucht mégliche
Fehlerquellen bei der Dichteseparation und der Filtration zu eliminieren, und um festzustellen,
ob eine Analyse mittels Laserbeugungs-Partikelmessgerates eine geeignete Methode fir die
Erfassung der KorngréBenverteilung ist.

Bei der Literaturrecherche wurde festgestellt, dass Informationen aus Publikationen oftmals
sehr grob beschrieben sind und ein genaues Vorgehen nicht abgeleitet werden konnte. Es
wurde versucht, den Anleitungen so gut wie mdglich zu folgen und Fehlerquellen vor Beginn
der eigentlichen Versuche zu erkennen und zu umgehen.

3.1.1 Dichteseparation und Filtration

Wie bereits beschrieben gibt es unterschiedliche Lésungen zur Dichteseparation von Mikro-
plastik von anorganischer Matrix. Aufgrund der negativen Umwelt- und Gesundheitsaus-
wirkungen von Nal und ZnCl> wurde wie in Gohla et al. (2021) eine KoCOs-Lésung wie in der
Publikation hergestellt, sprich fir einen Liter Lésung wurden 770 g Kaliumkarbonat
eingewogen. FUr die ersten Versuche wurde ein Sandfangmaterial der Klaranlage Khnittelfeld,
gezogen am 25.11.2021, verwendet. Da es sich hierbei nur um vorbereitende Untersuchungen
handelt, wurde kein Probenahmeplan oder -protokoll erstellt und keine genaueren Vorgaben
flr die Probenahme und den Transport berlcksichtigt. Dieses Probenmaterial wurde bei 500
°C flr eine Stunde im Ofen behandelt, um die organische Matrix zu entfernen. AnschlieBend
wurde das Material zum AbkuUhlen in einen Exsikkator gegeben. Das Material wurde nicht
gesiebt. Fir den ersten Versuch wurde ein 400 ml Becherglas und eine Antistatikpistole
verwendet. Mit einem Metallspatel erfolgte die Einwaage von 0,1391 g Polyethylen ins
Becherglas (Verwendung der Waage Metter Toledo XS 205 Dual Range), welches vom
Lehrstuhl fir Aufbereitung und Veredlung mit einer Schlagkreuzmuihle hergestellt und bei
0,5 mm gesiebt wurde (Zeit t = 632 min fir die Zerkleinerung, vom 18.12.2020). Das PE
Material befindet sich in einem Druckverschluss Kunststoffbeutel (meist auch Polyethylen, also
keine Querkontaminationen durch andere Kunststoffarten). Um die Elektrostatik zu
minimieren, wurde die Antistatikpistole mehrmals auf das Material gerichtet (im Beutel, auf
dem Metallspatel und im Becherglas), es konnten aber bei spateren Versuchen keine
Unterschiede festgestellt werden, weshalb diese nicht weiterverwendet wurde. AnschlieBend
wurden 100,10 g des praparierten Sandfangmaterial und 250 ml K-COs-Lésung zugegeben.
Die Suspension wurde ca. zwei Minuten mit einem Glasstab durchgeriihrt und fiir 15 Minuten
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fir das Absetzen stehengelassen. Wie in Abbildung 7 gezeigt wird, sammelt sich die
Polyethylen Probe gut im oberen Bereich der Lésung an. Das PE-Material war aufgrund seiner
geringen Dichte flr die ersten Versuche gut geeignet. Fir das Dekantieren der Probe wird ein
Versuch mit einem kleineren Becherglas gebraucht, da es sonst zu Verwirbelungen kommt
und kleine Tonpartikel mit abgetrennt werden. Beobachtet wird eine starke Anhaftung des
Mikroplastiks an der Oberflache des Becherglases und des Glasstabes. Diese mussten 6fters
mit deionisiertem Wasser abgespult werden.

Abbildung 7: Dichteseparationsversuch von Polyethylen (< 0,5 mm) und getrocknetem
Sandfangmaterial der Klaranlage Knittelfeld mit einer K2COs-Lésung (Bild 1 und 2) und der
Mikroplastikriickstand nach der Filtration im Filtrationsrohr (Bild 3)

AnschlieBend wurde versucht die Rickholbarkeit (Wiederfindungsrate) des Polyethylens mit
der Lésung festzustellen. Hier wurden zuerst vier Polycarbonatfilter (Isopore TM 0,4 ym PC-
Membran 25 mm) mit einer METTLER MT 5 Mikrogrammwaage eingewogen und der
Mittelwert gebildet (mriter = 4,7795 mg). Dann wurde der Polyethylen auf ein Stiick Papier
eingewogen (mpe1= 15,053 mg) und das PE-Material in ein 250 ml Becherglas gegeben,
zusatzlich zu 50 g der getrockneten Sandfangprobe. Die Separation wurde wie bereits
beschrieben durchgeflihrt und die dekantierte Suspension anschlieBen mit einem Glasfilter
bestehend aus einem 2 | Kolben, einem Kunststoffstopfen, einem Filteraufsatz aus Glas, dem
Polycarbonatfilter, einer 15 ml Glasréhre, einer Vakuumpumpe mit Schlauch und einer
Klemme, abfiltriert. Hier muss beachtet werden, dass die Glasrdhre, in welche die Suspension
geleert wird, immer mit Lésung bedeckt sein muss, wahrend die Pumpe |auft, da sonst die
Umgebungsluft mitangesaugt und die Probe verfélscht oder kontaminiert werden kénnte.
Sobald die gesamte Lésung zugegeben wurde, wird der Rand laufend mit deionisiertem
Wasser gespult. Auch hier ergibt sich wieder das Problem mit der Anhaftung am Glasrand der
Réhre und am unteren Ende der Réhre, da es hier zu einer VergrdBerung der Offnung kommt.
AuBerdem wurde festgestellt, dass die Filterflachen sehr stark mit feinen Tonpartikeln belegt
und der Filter somit Gberladen war. Die einzelnen Mikroplastikpartikel waren mit freiem Auge
erkennbar. Aufgrund der Uberladenen Flache des Filters wurde die Lésung nicht gut mit der
Pumpe abgesaugt. Um das restliche Mikroplastik, welches in der Miindung des Glasrohres
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anhaftete, zu erfassen wurde ein zweiter Filter verwendet und dies in der Auswagung
berlcksichtigt. Ein weiteres Problem war, dass bei der Ablésung des Filters vom Filteraufsatz
Partikelagglomerate nicht anhafteten, sondern wegsprangen. Insgesamt wurde bei der
Auswagung der Filter festgestellt, dass 20-mal mehr Sandfangmaterial abfiltriert wurde als das
eigentliche Mikroplastik (Msandgtang = 20,6935 mg, mpe 2= 0,8995 mg). Somit gingen insgesamt
14,1535 mg Mikroplastik verloren, was einer gesamte Ruckholrate von ~ 6 % entsprach. Als
Probleme werden also hier die Anhaftung der Kunststoffpartikel an der Glasoberflache und die
zu groBe Beladung des Filters mit Sandfangmaterial eruiert. AuBerdem stellt der Schritt des
Dekantierens ein zu ungenaues Vorbereitungsverfahren dar, da Mikroplastik im Becherglas
zurtick und unentdeckt bleiben kdnnte.

Einige Publikationen verwenden fiir die Dichteseparation einen Scheidetrichter, also wurden
dieselben Versuche, zuerst ohne Abwiegen mit einer Mikrogrammwaage versucht. Es wurde
die Lésung dekantiert und in einen Scheidetrichter Uberflihrt, um hier die feinen Partikel
abzutrennen. Um die Anhaftung der Partikel zu minimieren wurde ein Tropfen eines
handelsiblichen Spullmittels zugegeben und die Suspension anschlieBend stark umgerthrt.
Es konnte schnell erkannt werden, dass sich in der Mitte kein Agglomeration an Partikeln bildet
(siehe Abbildung 7), da die Oberflachenspannung durch die Zugabe des Spullmittels zerstort
wird. Die aufschwimmenden Partikel konnten wesentlich besser dekantiert werden. Vor
Durchfihrung der Separation im Scheidetrichter, mussten das Sandfangmaterial, wie auch
spater die restlichen Proben, einer Siebkolonne zugefiihrt werden, in der die KorngréBen > 2,5
mm entfernt wurden. Die Partikel < 2,5 mm werden mit den in Kapitel 3.5 vorgesehenen
Schritten fir die Messungen vorbereitet. Um eine Abtrennung des anorganischen Materials zu
gewahrleisten, muss der Scheidetrichter Uber eine Bohrung von 6 mm verfligen (meist bei
einer GréBe des Scheidetrichters von mindestens 1000 ml).

Der Versuch mit dem Scheidetrichter zur Errechnung der Rickholrate wurde mehrmals
durchgefiihrt und es wurden dieselben Probleme beobachtet. Der Scheidetrichter flir 1000 ml
und einer Bohrung von 6 mm wird als geeignet betrachtet, sofern das Sandfangmaterial vorher
mit einem Edelstahlsieb von mindestens 2,5 mm abgesiebt wird, da es sonst zur Verkeilung
der Partikel an der Bohrungséffnung kommt. Wie bereits beschrieben ist der Dekantierschritt
sehr ungenau, wesentlich besser funktioniert die Zentrifuge. Flr die Fraktion < 1 mm wurde
eine Menge getrockneten Sandfang im Bereich von 1,8-5,0 g gewogen. Zuvor wurde der
getrocknete Sandfang mit einem 0,500 mm Edelstahlsieb gesiebt. Der Sandfang wurde dann
in den Scheidetrichter Uberfihrt, genauso wie die K2COs-Lésung mit einem Volumen von 75—
150 ml.

AuBerdem wurde eine Spllmittel-Reinstwasser Mischung zugegeben und der Scheidetrichter
anschlieBBend gut geschuttelt. Beim Reinstwasser kann jedoch nicht ausgeschlossen werden,
dass Mikroplastikpartikel enthalten sind. Dann wurde der Scheidetrichter mit KoCOs-Lésung
gespllt, um die anhaftenden Sand- und Mikroplastikpartikel vom Rand zu I6sen. Festgestellt
wurde, dass anfanglich 75 ml reichen, um einen Absetzeffekt zu erzielen, da danach noch mit
der Lésung gespdlt wird und sich so das Volumen im Scheidetrichter vergréBert. Nach einer
Absetzphase von 24 Stunden wurde der Verschluss gelést und die unteren 80 % der Lésung
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abgelassen. Wichtig ist hier, dass sich feine Tonpartikel zwischen dem Stopfen und der Wand
verkeilen kdnnen und so das Offnen schwierig oder nicht machbar sein kann. Dies kann
teilweise durch Klopfen auf die AuBenwand und das Tauchen in ein Ultraschallbad gel6st
werden. Wenn noch mehrere gréBere Schwebepartikel vom Sandfang in der Ldsung
vorhanden waren, wurde der Scheidetrichter nochmal geschiittelt und die Rander wieder
abgeschwemmt. Die Schwebepartikel setzten sich dann meistens sehr schnell ab und konnten
direkt wieder abgelassen werden. Dieser Vorgang wurde mehrmals durchgefihrt und die
Absetzphase von 24 Stunden noch einmal eingehalten, falls nétig. Bei einem erneuten
Filtrationsversuch wurde festgestellt, dass zu viele feine Tonpartikel vorhanden waren, und so
die Filterflache zu schnell verstopfte. Also wurde im darauffolgenden Schritt die oberen 100 ml
aus dem Scheidetrichter in Zentrifugierréhrchen a 50 ml Uberflihrt. Wichtig ist hier, dass die
Roéhrchen ungefahr gleich viel Masse aufweisen und entweder zwei oder vier Réhrchen
eingesetzt werden, da es sonst zu einem Ungleichgewicht in der Zentrifuge kommt. Verwendet
wurde eine eppendorf Centrifuge 5804 bei 2900 Umdrehungen pro Minute. Um eine
ausreichende Separation der Mikroplastikpartikel vom Tonanteil zu erreichen, missen 3 bis 5
Minuten eingestellt werden. Der obere Teil der Lésung wurde dann zur Filtration Gberflhrt.
Hier muss darauf geachtet werden, dass die Lésung nicht zu schnell um geleert wird, da sich
die unten angesammelten Partikel sonst mitreiBen lassen. Aber auch nach diesem Schritt
ergab sich das Problem der fehlenden Anhaftung der Partikel auf der Filteroberflache. In der
nachsten Abbildung sind die Zentrifugierrohrchen mit den aufschwimmenden
Mikroplastikpartikeln und den sich unten angesammelten Tonpartikeln visualisiert. AuBerdem
sieht man den Uberfihrten Filter in der Petrischale, und die nicht anhaftenden Partikel.

Abbildung 8: Dichteseparationsversuch mit Scheidetrichter und Zentrifuge — Bild 1:
abgelagerte Tonpartikel; Bild 2: auftreibendes Mikroplastik; Bild 3: Petrischale mit Filter,
Mikroplastik

FUr die Ruckholrate wurde das zuvor eingewogene Mikroplastik vom Filter und der Petrischale
geldst und auf einem Blatt Papier ausgewogen.
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Urspriinglich eingewogen wurden 16,385 mg und nach der Dichteseparation im
Scheidetrichter mit anschlieBendem Zentrifugierschritt wurden 11,688 mg zurtickgeholt, was
einer Rickholrate von 72 % entsprach.

Da die Filter mit einem Durchmesser von 25 mm zu klein sind wurden jene mit 47 mm
verwendet. Hier ist aber das Abwéagen auf der Mikrogrammwaage schwierig, da je nachdem
wie zentriert der Filter auf der Wiegeflache liegt unterschiedliche Werte durch die Waage
ausgegeben werden. Generell wurde bei den Versuchen festgestellt, dass die
Dichteseparation sehr wenig bis nicht in der Literatur beschrieben wird, obwohl wie hier
gezeigt, einige Probleme auftauchten. Zusatzlich sollte der Dekantierschritt durch eine
Zentrifuge getauscht werden.

3.1.2 KorngroBenverteilung

Es wurden Versuche gemacht, um zu sehen, ob eine Messung der KorngréBenverteilung eine
sinnvolle Methode fir Mikroplastik ist und ob dadurch verwertbare Aussagen gemacht werden
kénnen. Daflr wurde das bereits erwahnte Polyethylen Mikroplastik vom Aufbereitungsinstitut
der Montanuniversitat in unterschiedlicher Form untersucht. Als Gerat wurde ein HELOS
(H4439) & QUIXEL Laserbeugungs-Partikelmessgerat des Lehrstuhls fir Verfahrenstechnik
des industriellen Umweltschutzes verwendet. Vor der ersten Messung wurde eine
Referenzmessung mit destilliertem Wasser durchgefthrt. Fir die Messung sind mindestens
300 ml nétig. In der nachfolgenden Tabelle sind die wichtigsten Einstellungsdaten des Gerates
angefuhrt.

Tabelle 7: Einstellungen des Laserbeugungspartikelmessgerates des Lehrstuhls flr
Verfahrenstechnik des industriellen Umweltschutzes der Montanuniversitat Leoben

Gerateeinstellungen des Laserbeugungspartikelmessgerétes
Gerat HELOS (H4439) & QUIXEL
Software PAQXOS 5.1.1
Linse RS: 0,5/4,5...875 pm
Kivettenweite 2mm
Fillstand Niedrig
Temperatur 20 °C
Beschallung 10 s bei 100 % Leistung, 5 s Pause
Pumpengeschwindigkeit 600 U/min

Nach der Referenzmessung mit destilliertem Wasser bzw. nach jeder Messung der Proben
wurde der Messungsraum mit Ultraschall beschallt, um Anhaftungen und Agglomerate
aufzulésen. Danach wurden die Proben hinzugegeben. Wichtig ist hier die optische Dichte zur
Auswertung. Wenn diese zu gering ist, kann der Detektor keine Lichtbeugung vom Laser
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aufnehmen und auswerten. Bei jedem Messdurchgang wurden drei Messungen gemacht. In
der Auswertung ist die PartikelkorngréBe in um gegen die Verteilungssumme Q3 in Prozent
und die Verteilungsdichte g3 in Prozent aufgetragen.

e 1.Probe: PE-Mikroplastik wurde zu 300 ml destilliertem Wasser mit einem Spatel groB3zligig
hinzugegeben. Dafir wurde eine optische Dichte von 0,38 % (Mittelwert der drei
Messungen) eingestellt. Die Signalstarke betrug 94,58 %. Die Auswertung ist in Abbildung
9 dargestellt.

Produkt Nr. Zeit
——e— PE Referenz 4 2022-02-1107:59:35
——v— PE Referenz 3 2022-02-1107:59:25
——®—— PEReferenz 2 2022-02-1107:59:13
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Abbildung 9: Ergebnisse der KorngréBenverteilung des PE-Referenzmaterials in destilliertem
Wasser

Zu erkennen ist hier, dass das Material offensichtlich gesiebt wurde, da ein sehr scharfer
Trennschnitt bei 500 um zu erkennen ist. Die PartikelgréBe xg0 betragt im Mittelwert
377,26 um.

e 2.Probe: Hier wurde zuerst ein Dichteseparationsversuch wie bereits beschrieben
durchgefthrt und ca. 80 ml der Kaliumkarbonat L6sung mit Mikroplastik in ein Becherglas
dberfihrt. Hier ist anzumerken, dass neben dem Mikroplastik auBerdem feine
Tonmineralpartikel vorhanden waren. Diese wurden nicht durch zusatzliche
Separationsschritte mit einem Scheidetrichter oder eine Zentrifuge entfernt. Fir diesen
Durchgang wurde vorher keine Referenzmessung durchgefihrt. Die ca. 80 ml (bzw.
oberen 50 ml) Probensuspension wurden hinzugegeben und mit destilliertem Wasser bis
zur Grenze von 300 ml aufgefillt. Bei einer Referenzmessung wéaren zuerst die 300 ml
Wasser hinzugegeben worden und dann ca. 80 ml, wodurch die Probensuspension noch
mehr verdiinnt worden ware (dann insgesamt 380 ml). Wichtig ist, dass nicht der gesamte
Inhalt des Becherglases zugegeben werden konnte, da sonst die unten schwimmenden
Tonpartikel in noch gréBeren Konzentrationen vorgelegen waren. Es wurde versucht, nur
die oberen ca. 50 ml zu verwenden. Es wurden wieder drei Messungen durchgefihrt, die
mittlere optische Dichte betrug 1,54 % und die mittlere Signalstarke 95,59 %. Das Ergebnis

ist in Abbildung 10 abgebildet.
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Abbildung 10: Ergebnisse der KorngréBenverteilung des PE-Referenzmaterials in
Kaliumkarbonat Lésung nach Dichteseparation mit Sandfangmaterial, ca. 50 ml mit
destilliertem Wasser auf 300 ml aufgefillt, gemessen mit dem Laserbeugungs-
Partikelmessgerat HELOS

Der Trennschnitt bei 500 um ist weiterhin vergeben, jedoch liegt xg bei 359,03 uym. Es ist auch
ein weiter vorne liegender Buckel erkennbar und kein klarer Trend.

e 3-Probe: Die dritte Probe wurde gleich wie die zweite Probe behandelt. Der einzige
Unterschied besteht hier nur darin, dass in der Kaliumkarbonat L6sung mit Mikroplastik
zusétzlich ein Tropfen Spllmittel zugegeben wurde, um die Dichteseparation besser
durchfiihrbar zu machen. Es wurden wieder drei Messungen durchgefihrt, die mittlere
optische Dichte betragt 1,53 % und die mittlere Signalstarke 98,01 %.
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Abbildung 11: Ergebnisse der KorngréBenverteilung des PE-Referenzmaterials in
Kaliumkarbonat L6sung und Spulmittel nach Dichteseparation mit Sandfangmaterial, ca. 50 ml
mit destillietem Wasser auf 300 ml aufgeflillt, gemessen mit dem Laserbeugungs-
Partikelmessgerat HELOS

Der Trennschnitt bei 500 um ist nicht mehr so stark vertreten und verschiebt sich mehr nach
links, der xg liegt bei 286,6 um. Es ist auch ein weiter vorne liegender Buckel und ein weiterer
Auslauf in die kleineren KorngréBenbereiche erkennbar.

In der nachfolgenden Abbildung 12 ist der Bereich von 10 bis 700 ym der drei Proben
gegenubergestellt, da sich hier die gréBten Unterschiede bei der Verteilungssumme und -
dichte ergeben.

Probe 1 B Probe 2 N Probe 3
# A /’ \
/’f / & [/ 2 I\
. | 7 I\
7 % P \\\‘ \
;.-ﬁ':'f:‘:!;r ‘\’ _.__._._,.‘:z-:ﬁ?’::ﬁ ‘i\ “-‘

Abbildung 12: Gegenlberstellung der drei gemessenen Proben im Bereich von 10 bis 700 ym
mit dem Laserbeugungs-Partikelmessgerat HELOS

Generell kann also gesagt werden, dass bei realen Proben die Schwierigkeit der
Querkontaminationen durch kleine Tonpartikel besteht. Ob auch eine Verfalschung der
Ergebnisse durch die etwas tribere Kaliumkarbonat Lésung bewirkt wird, ist nicht bekannt.
Ein weiterer Punkt bei realen Proben ist die Partikelform. Das Laserbeugungs-
Partikelmessgerat bezieht sich auf ideale Kugeln. Dies konnte durch das
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Polyethylenreferenzmaterial ungefahr nachgestellt werden. Bei in der Umwelt vorkommenden
Partikeln wie im Abwasserbereich treten Pellets, Flakes und Fasern auf. Vor allem Fasern
stellen hier ein Problem dar, da je nach Vorliegen in der Probe bei der Bestrahlung mit dem
Laser ein unterschiedliches Ergebnis erreicht wird, je nachdem ob die Faser langs oder quer
zum Laser liegt. Die Messung der PartikelgréBenverteilung mittels Laser kann also als Zusatz
zu einer bildgebenden Messmethode sinnvoll sein.

3.2 Ausgewahlte Klaranlage

Fir die Probenahme des Klarschlamms und des Sandfangs wurden zwei verschiedene
Klaranlagen ausgewahlt.

e Klaranlage Abwasserverband Knittelfeld

Taglich flieBen 7000000 Liter (ca. 6000 m3, bei Trockenwetter) in den Zu/Abfluss der
Klaranlage. Sie ist auf eine Kapazitat von 70000 EWeo ausgelegt und es handelt sich um
ein Mischkanalsystem. Von den 70000 EWeo besteht ca. die Halfte aus Haushaltsabwésser
und die andere Halfte durch Gewerbeabwasser. Die Klaranlage ist in Abbildung 13
dargestellt. Es werden Hebelwerke (4 und 7) verwendet, um den Héhenunterschied zu
uberwinden. Bei der Trocknungshalle handelt es sich um eine solare Trocknungshalle (13).
In der Co-Fermentationshalle (12) werden Molkereireste der nahegelegenen Molkerei
gelagert, welche in den Faulturm geleitet werden. Nach dem Faulturm wird der Schlamm
noch einmal mit Sauerstoff bellftet, um die Geruchsbelastigung zu senken. Von der Co-
Fermentation wird nicht von einer zusétzlichen Mikroplastikeintragungsquelle
ausgegangen, da die Molkereirest nicht direkt mit Kunststoffen in Form von
Verpackungsmaterial in Berihrung kommen. (Ellersdorfer 2021)
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Abbildung 13: Klaranlage Abwasserverband Knittelfeld (1: Rechenhaus, 2: Sandfang, 3:
Vorklarbecken, 4: Hebewerk 1, 5 & 6: Belebungsbecken, 7: Hebewerk 2, 8: Nachklarbecken,
9: Faultirme, 10: Eindicker, 11: Schlammentwasserung, 12: Co-Fermentationshalle, 13:
Trocknungshalle (Abwasserverband Knittelfeld 2021)

Da es sich hier um eine kleinere Klaranlage handelt wurde eine zweite, gréBere betrachtet.

o Klaranlage Abwasserverband Wiener Neustadt

Die Klaranlage Wiener Neustadt ist fir 260000 EWeo ausgelegt, tatséchlich genutzt wird
sie flr ca. 160000 EWso. Auch hierbei handelt es sich um ein Mischkanalsystem. Das
Kanalnetz belduft sich auf 75 km und erfasst die Abwéasser der Mitgliedsgemeinden und
von der Firma W. Hamburger GmbH. Die Klaranlage verfugt Gber zwei Regenbecken. Fir
die Schlammentwésserung vor dem Faulturm werden zwei Voreindicker und ein
zusétzlicher Uberschussschlamm-Eindicker verwendet. Die beiden verwendeten
Faultirme haben ein Fassungsvermégen von 5250 m3. GemaB den Aussagen von Herrn.
DI Eitzenberger ist es fir die Beprobung des Schlamms aus dem Faulturm irrelevant, ob
es sich um einen Regentag handelt oder nicht, da das Fassungsvermégen der Faultirme
zu groB3 ist, um hier eine Auswirkungen zu sehen. Die Anlage verfligt Uber keine
zusatzliche Co-Fermentation und keine Solartrocknungshalle. (Eitzenberger 2022;
Abwasserverband Wiener Neustadt)

Die Klaranlage des Abwasserverbandes Wiener Neustadt wurde im Zuge dieser Arbeit
nicht mehr wie geplant beprobt, in spateren Untersuchungen wére es jedoch sinnvoll,
mehrere und vor allem gréBere Klaranlage mitzubetrachten.

3.3 Probenahme Klaranlage Knittelfeld

e Probenahme Klaranlage Knittelfeld am 25.04.2022

Vor und am Tag der Probenahme wurde das Wetter als ,trocken® beschrieben, es kam nur
vereinzelt zu Niederschlag. Ungefahr 6000 m?® an Zulaufmenge wurde registriert.
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Es wurden Proben vom Sandfangmaterial nach dem Wascher und vom Kl&rschlamm aus dem
Faulturm vor und nach Zugabe von Flockungsmitteln gezogen. Eine Beprobung des
Sandfangmaterials vor dem Wascher war aus bautechnischen Grinden nicht méglich. Das
gelagerte Sandfangmaterial ist in Abbildung 14 dargestellt, das Sandfangmaterial wurde
geman ONROM S 2127 in zwei gleichgroBe Halften geteilt und je 10 Stichproben entnommen.
Die Teilung in zwei Halften erfolgte aufgrund der maximalen Anfallmenge von 1,5 t. Somit lag
es unter der Beurteilungsgrenze von 200 t, und es wurden 2 Teilmengen gebildet, wobei jede
ca. 0,7 t reprasentierte. Je Teilmenge mussten aufgrund des GréBtkorn (95-er Perzentil) von
5 mm mindestens 0,3 kg entnommen werden. Das Sandfangmaterial wurde entlang der
gesamten Machtigkeit beprobt. Da der Sandfangcontainer Uberdacht, und somit den
Witterungen nicht ausgesetzt ist, wurden die ersten 30 cm mit beprobt. Um eine
Durchmischung der Stichproben der QSTPs zu gewehrleisten wurde ein Metallspatel und eine
Pressspanplatt verwendet. Die 10 Stichproben je Abschnitte wurden auf der Platte
durchmischt und dann anschlieBend die QSTPs 1 und 2 zu einer Sammelprobe
(Probennummer LJ-SF-220425) zusammengefiihrt. Die normalerweise fir diese Arte der
Probenahme verwendete Kunststoffwanne wurde hier aufgrund von méglichen Abreibungen
des Kunststoffes nicht eingesetzt.

Der Klarschlamm aus dem Faulturm durchlduft bei dieser Klaranlage nochmals eine
BelUftungsstufe, um den Geruch gering zu halten. Der flissige Kléarschlamm wurde bei der
Probenahmestelle durch Offnen des Ventils entnommen. Der getrocknete Klarschlamm wurde
direkt nach der Presse enthommen.

Als Probengefal3 wurde eine Duran Enghalsflasche 11 fir den Klarschlamm (flissig,
Probennummer LJ-KS-220425-01) und das Sandfangmaterial verwendet. Fir den
getrockneten Klarschlamm (Probennummer LJ-KS-220425-01) wurde eine Duran
Weithalsflasche 2 | verwendet. Alle Probenahmeprotokolle sind dem Anhang beigefugt. Flr
das Sandfangmaterial wurde zuséatzlich, wie in ONROM S 2127 gefordert, eine
Fotodokumentation erstellt, diese ist ebenfalls dem Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 14: Sandfangmaterial der Klaranlage Knittelfeld (in zwei Teilmengen geteilt)

Es wurde keine weitere Probenahme bei der Klaranlage Knittelfeld durchgefihrt. Da es bei
dieser Masterarbeit um die Methodenentwicklung geht, und fir die Untersuchungen eine
geringe Probenmenge erforderlich ist, war eine weitere Probenahme fir das Erreichen des
Ziels dieser Masterarbeit nicht nétig. Bei der Bilanzierung einer Klaranlage mussten weitere
Probenahmen Uber einen langeren Zeitraum durchgefihrt werden.

3.4 Probenhandling

Die Proben wurden in einem Kuhilschrank in Duran Flaschen gasdicht gelagert, um die
biologische Aktivitat gering zu halten bzw. zu unterdriicken. Vor der weiteren Aufbereitung und
Analyse wurden die Proben durch Schitteln homogenisiert. AuBerdem wurden die Proben
gesiebt, um die Fraktion > 5 mm abzutrennen, und die restliche Probe in die
KorngréBenfraktion < 2,5 mm unterteilt, da keine passenden Siebe mit 1 und 5 mm vorhanden
waren. Da die Probenaufbereitung hier im Vordergrund steht, wurde davon abgesehen neue
Siebe anzuschaffen. Fir spatere Untersuchungsreihen sollten die Proben in die Fraktionen 1
bis 5 mm und < 1mm eingeteilt werden und den FraktionsgréBen angepasst untersucht
werden. Bei den Sieben handelte es sich um Edelstahlsiebe, welche vorher mit Wasser
gespult und anschlieBend wieder gereinigt wurden.

3.5 Probenvorbereitung

Far die biologisch organische Matrix wurde die Vorbereitung mit dem Fentons Reagenz geman
Al-Azzawi et al. (2020) durchgefuhrt, anschlieBend wurde, wenn nétig, die Probe noch einer
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Dichteseparation, wie bereits beschrieben, zugefuhrt. Die einzelnen
Probenvorbereitungsschritte werden in den Unterkapiteln beschreiben.

3.5.1 Biologisch Organische Matrix

1. Klarschlamm fest und flissig

Far die Abtrennung der biologischen organischen Matrix wurde zun&chst wie in Al-Azzawi et
al. (2020) beschrieben festgestellt, ob es sich bei der Fentons Reaktion um eine Reaktion Type
| handelt, also die Reaktion stark exotherm ablauft, und die Temperatur in 1 bis 2 Minuten auf
bis zu 82-90 °C steigt. In der folgenden Abbildung 15 wird das Verfahrensschema fir die
Abtrennung der Organik dargestellt, erkennbar ist, dass alle Proben wie bereits beschrieben
mit einem 2,5 mm Edelstahlsieb gesiebt wurden, und nicht in zwei KorngréBenfraktionen
aufgeteilt wurden.

Der flissige Klarschlamm kann mit Pasteuerpipetten eingewogen werden. Der feste
Klarschlamm muss, bevor er gesiebt wird, in Wasser wieder verflissigt werden, da der
entwdasserte Klarschlamm in Agglomeraten zusammenhaftet. Diese kdnnen durch den
Verfahrensprozess teilweise nicht geldst werden.

2,5 mm Fraktion
nach 10 min—*
" 500 ml - jeMinute: + 5ml
Sieb Smi {4 g Probe 14 Fe504x7H20 § 2+ 20 ml H202 (30%
Pmbe e + Erimeyerkolben ol * " ( H202

Abbildung 15: Aufbereitungsschritte fir die Abtrennung der organischen Matrix

Schiitteln fiir 30 sec

+10mi01%

Tween 20 Lasung

Es ergaben sich Unterschiede zum Aufbereitungsschema gemafn Al-Azzawi et al. (2020), es
wurden im Zuge dieser Arbeit 5 ml flissige bzw. ca. 4 g feste Klarschlammprobe verwendet,
da 2 ml wie in der Publikation als zu gering und nicht reprasentativ erachtet wurden. AuBerdem
wurde ein 500 ml Erlenmeyerkolben verwendet, da die angegebenen 250 ml zu gering
dimensioniert waren, und es bei den Versuchen oftmals zum Ubergehen der Reagenzien
gekommen ist. Zusétzlich wurden in der Publikation 10 ml Eisensulfat Katalysator verwendet
beziehungsweise 20 g/l. Umgerechnet auf die insgesamt 70 ml Wasserstoffperoxid ergaben
sich die verwendeten 1,4 g Eisensulfat.

Es konnte beim ersten Versuch festgestellt werden, dass es sich um eine Type | Reaktion
handelte, da die Reaktion sehr schnell und sehr exotherm ablief. AuBerdem wurde die
Temperatur von 80 bis 90 °C rasant erreicht und die Reagenzien waren dunkelrot. Die
Reaktion verlief kochend mit Blasen- und Dampfbildung. Dadurch kénnte es zum Austrag von
Mikroplastik in Form von Aerosolen in die Atmosphare kommen. Dies wird in der Literatur nicht
beschrieben. Wichtig ist, dass die kontinuierliche Zugabe von Wasserstoffperoxid in geringen
Dosen erfolgt, da es vor allem beim festen Klarschlamm zu starken Reaktionen kommt und

die Reagenzien haufig Ubergehen.
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Aufgrund des geringen anorganischen Anteils im Klarschlamm wurde nicht davon
ausgegangen, dass ein zusatzliche Dichteseparation beim Klarschlamm nétig sein wird. Die
Fentons Reagenz-Ldsung wird also auf den gewahlten Filtern filtriert und in Petrischalen zur
weiteren Analyse aufbewahrt. Durch die Zugabe des Tween 80 entsteht viel Schaum wahrend
der Filtration, ein Paraffingeruch war erkennbar. Um festzustellen, ob Kontaminationen durch
die Chemikalien und den Bearbeitungsprozess zur Probe gelangten wurde eine Blindprobe
bestehend aus den Chemikalien hergestellt. Die Verfahrensschritte wurden also geman
Abbildung 15 durchgeflihrt, jedoch wurde keine Probe hinzugegeben. Es erfolgte ebenfalls
eine Filtration und die Untersuchung mit dem Mikroskop (Ergebnisse siehe Abbildung 19).

Um den Anteil an biologischer, organischer Matrix zu bestimmen, wurde eine Versuchsreihe
gemacht, bei der drei flissige Klarschlammproben a 5 ml nach dem Versuchsablauf in
Abbildung 15 behandelt und anschlieBend getrocknet, und diese Masse den drei Blindproben
a 5 ml gegeniibergestellt wurden. Gleiches wurde fir die Sandfangproben gemacht. Der
entwasserte, stichfeste Klarschlamm wurde nicht zusatzlich auch untersucht, da es keine
Unterschiede bezlglich des Anteiles an biologisch, organischem Material gab, da im
Klaranlagenprozess keine weitere Zugabe von organischem Material erfolgt. Die Blindproben
wurden nur getrocknet und nicht weiter aufbereitet. Das Verfahrensschema ist in Abbildung 16
dargestellt.

. Trocknen fur .
N Aufbereitung BN o, 1, pei 105 Abwiegen
und Filtration ac msample
+
msample - mfilter

v
EEWOogEner Trocknen fur -
Abwiegen Berechinu
Gewichtsveriust
ilii=g 'C
A

mcontrol - mfilter

¥

Trocknen fur iezen
Blindprobe g2 Filtration 24 h bei 105 g2 -
ac mcontrol

Abbildung 16: Verfahrensschema zur Bestimmung des Gewichtsverlustes des biologischen,
organischen Anteils der Klarschlammprobe

Zusatzlich wurde ein Polycarbonat Filter onne Material abgewogen und getrocknet, um danach
das Leergewicht von den Proben abziehen zu kénnen. Der Masseverlust wird mit Formel (2)
berechnet.

(2) Masseverlust [%] _ (mControl_mSamIJle) x 100 %

Mcontrol
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In Al-Azzawi et al. (2020) wird jedoch angemerkt, dass teilweise mehr als 100 % an
Gewichtsverlust berechnet wurde. Dies konnte darauf rlckgefihrt werden, dass der
anorganische Anteil durch diese Methode nicht beeinflusst wird. Da der Anteil an
anorganischen Materialien nicht bekannt ist, ist diese Methode nur bedingt aussagekraftig.

2. Sandfangmaterial

Die Abtrennung der Organik verlauft gleich wie im Abbildung 15 dargestellten Prozess,
verwendet wurden 4 bis 5 g Probe. Es ergaben sich keine wesentlichen Unterschiede im
Vergleich zu den Klarschlammproben, aber auch hier muss darauf geachtet werden, dass
nicht zu viel Wasserstoffperoxid in einem Zug hinzugegeben wird, da es auch hier sonst zum
Ubergehen des Kolbens kommt.

3.5.2 Anorganische Matrix

In der Literatur wird nur sehr selten beschrieben, wie die Uberfiihrung der Partikel in der
Fentons Reagenz-Lésung zur Dichteseparation durchgefiihrt wird. Ein Beispiel wurde in
Mason et al. (2016) beschrieben, hier wurde ebenfalls das Fentons Reagenz zur Abtrennung
der Organik verwendet. Die Lésung wurde anschlieBend mit einem 0,125 mm Edelstahlsieb
entfernt und die zuriickgehaltenen Partikel mit Reinstwasser ausgewaschen. AnschlieBend
wurden die Partikel mit einem Mikroskop untersucht. Diese Methode erscheint fir die weitere
Dichteseparation beim Sandfangmaterial als sinnvoll, jedoch werden 0,125 mm Maschenweite
als zu groB3 erachtet. Eine weitere Moéglichkeit wéare es, die Partikel in der Zentrifuge
abzuscheiden. Die Lésung mit den Partikeln kdnnte dann so lange mit Reinstwasser verdinnt
und wieder zentrifugiert werden, bis der Saureanteil nicht mehr nachteilig fir die
Dichteseparation ist. Durch den standigen Prozess des Umfillens kénnte es aber zum
Partikelverlust kommen, es wird also von dieser Methode abgesehen.

Also wurde die Fentons Reagenz-Lésung nach der Entfernung der organischen Matrix mit
einem 32 pym Sieb abgesiebt und mit dH-O gespult. Das 32 um Sieb wurde gewahlt, weil es
das Edelstahlsieb mit der kleinsten Maschenweite am Lehrstuhl fur Verfahrenstechnik des
industriellen Umweltschutzes war. Bei spateren Versuchen kdnnte ein Edelstahlsieb mit einer
kleineren Maschenweite gewahlt werden. Die restlichen anorganischen und organischen
Partikel in Form von Mikroplastik wurden dann mit der Kaliumkarbonat Lésung von der
Filterflache abgewaschen und in einer groBen Glasschale aufgefangen. Wie bereits
beschrieben, ist das direkt Uberfiihren in den Scheidetrichter aufgrund der Verkeilung von
Partikeln nicht ratsam. Um dieses Problem umgehen zu kénnen wurde die Lésung also zuerst
auf vier Zentrifugierréhrchen gleichmafig aufgeteilt und die Partikel fiir ca. 3 bis 5 Minuten bei
2900 Umdrehungen aufgetrennt. Der obere Teil wurde abgegossen und dem Scheidetrichter
zugefuhrt. Nach einer Absetzzeit von 24 Stunden wurden die unteren 80 % abgegossen und
der obere Teil dem Filtrationsschritt zugefthrt.
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3.5.3 Versuchsreihe

Um eine Vergleichbarkeit zu erzielen, wurden drei Proben je Probenart hergestellt (insgesamt
neun Probenvorbereitungen). Bei den je drei Proben des flissigen und festen Klarschlamms
wurde nur die organische Matrix wie beschrieben abgetrennt, bei den drei Proben des
Sandfangs wurde zusatzlich die Dichteseparation mit dem Abtrennen durch das 32 pm
Edelstahlsieb, dem Zentrifugier- und dem Scheidetrichterschritt durchgefihrt. AnschlieBend
wurden alle Proben auf einen Whatman Anodisc Filter, a 47 mm und 0,2 pm
Porendurchmesser abfiltriert.

Bei der ersten der drei Sandfanproben wurde beim Absieben mit dem 32 um Edelstahlsieb die
Fentons Reagenz-Lésung kurzzeitig mit Kaliumkarbonat Losung gespiilt. Dadurch kam es zur
Entwicklung eines braun-weiBen Schaums, der bei Verdiinnung mit Wasser weniger wurde.
Durch die Zugabe der restlichen beiden Sandfangproben wurde der Schaum immer wieder
gebildet. Wie in Kapitel 4.2 ersichtlich, scheint die Oberflache unter dem Mikroskop auch eine
Art Schaum vorzuweisen. Um diesen Schaum zu entfernen, wurden ungefahr 80 ml 1 molare
HCI mit einem Einwedfilter gesiebt. Einer der drei Sandfangfilter wurde anschlieBend wieder
eingespannt, die zuvor gefilterte Salzsdure durchfiltriert und der Schaum konnte geldst
werden. Die Oberflachen eines Filters ohne und mit HCI-Behandlung sind in Abbildung 28
gegenubergestellt. Der mit HCI behandelte Filter wurde fur die Messungen mit Raman und
FTIR herangezogen.

3.6 Messung der Proben

Far die Untersuchung der Proben wurden vier Methoden ausgewahlt, das Lichtmikroskop, das
Fourier-Transform-Infrarotspektrometer und das Raman-Spektrometer, sowie das LDIR-
Spektrometer.

1. Lichtmikroskop

Verwendet wurden das Lichtmikroskop Olympus Provis und das Auflicht-Stereomikroskop
Olympus SZX12 mit den Objektiven 0,5x und 1,6x von der Arbeitsgruppe fiir Korrosion. Eine
VergroRerung bis auf 500 ym war dadurch moglich, wobei das Auflicht-Stereomikroskop
bessere und groBere Bilder lieferte. AuBerdem wurde das Mikroskop Zeiss Axicom 105 color
am Institut fir Physik verwendet, da hier ein MaBstab von bis zu 10 um mdglich war.

Es konnten sowohl unbeschichtete Polycarbonatfilter als auch aluminium- und
goldbeschichtete PC-Filter, sowie Whatman Anodisc Filter mit einem Durchmesser von 47 mm
verwendet werden. Die Ergebnisse und Beschreibungen sind in Kapitel 4 dargestellt.

2. FTIR-Spektroskopie

Fir die Analyse mit dem FTIR wurde jenes des Instituts fir die Chemie der Kunststoffe
verwendet, als Filter wurden zuerst die aluminium- und goldbeschichteten Polycarbonatfilter
gewahlt, fir die Versuchsreihe wurde dann auch die Whatman Anodisc Filter verwendet, da
diese fur das FTIR im Transmissionsmodus verwendet werden kénnen.
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3. Raman-Spektroskopie

Es wurden verschiedene Raman-Gerate verwendet, eines am Lehrstuhl fir Geologie und
Lagerstattenlehre und jenes am Lehrstuhl fir Funktionale Werkstoffe und Werkstoffsysteme.
Jenes am Lehrstuhl fiir Geologie und Lagerstattenkunde verfligt Uber eine Datenbank, in der
auch Kunststoff erfasst werden. Untersucht wurden die Proben fir 60 Sekunden bei einer
Laserintensitat von 5 %, verwendet wurde das Objekt 100x und der grine Laser mit 532 nm.
Uber eine solche Datenbank verfiigt das Gerat des Instituts fiir Werkstoffwissenschaften nicht,
weshalb die Auswertung und Interpretation sehr schwierig ist. Auch hier wurden der 532 nm
Laser und eine Laserintensitéat von 3-5 mW verwendet. Die Belichtungszeit erfolgte fir eine
Sekunde und gemessen wurde 60 Sekunden lang. Auch hier wurden zuerst die aluminium-
und goldbeschichteten Filter und anschlieBend die Whatman Anodisc Filter eingesetzt.

4. LDIR 8700

AuBerdem wurden Proben mithilfe der Firma Agilent Technologie Inc. und Lars Hildbrandt vom
Helmholz Institut Hereon mit dem LDIR 8700 untersucht. Dabei wurden die Filter abgerastert
und samtliche Partikel erfasst. Daflr wurden die drei Proben, also flissiger und fester
Klarschlamm und der Sandfang, wie bereits beschrieben aufbereitet und die Lésung mit den
Partikeln in Einmachglasern versandt. Die Lésungen wurden dann vor Ort auf Goldfiltern
(Durchmesser 25 mm) abfiltriert. Dies sollte dazu dienen, dass wahrend des Transports von
Osterreich nach Deutschland so wenig Querkontaminationen und Verluste entstanden wie
moglich. Vor Ort wurde die Probe noch einmal durch einen 5 ym PTFE Filter (47 mm
Durchmesser) gezogen. Dann wurden die Partikel resuspendiert und auf einem
goldbeschichteten Objekttrager aufgetragen. Dieser Vorgang dauerte sehr lange, da der
50%ige Ethanol nach kleinen Volumina immer wieder evaporiert werden musste. Die noch in
den Petrischalen verbliebenen Partikel wurden auf die Goldfilter gespult (Hildebrandt 2022).
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4 Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 4 zeigt die Ergebnisse der verschiedenen durchgeflhrten Untersuchungen der drei Proben. Die Ergebnisse werden diskutiert und die
auftretenden Probleme beschrieben.

4.1 Darstellung des schlussendlichen Probenvorbereitungsprozesses

Zur Ubersicht wird im Folgenden der gesamte Aufbereitungsprozess dargestellt. Die rote Linie zeigt den Weg der Klarschlammproben, da diese, im
Gegensatz zur Sandfangproben, keiner zusatzlichen Dichteseparation unterzogen wurden.

> 2,5 mm Fraktion

Schitteln fir 30 sec

[—nach 10 min—*

5 mi /4 g Probe 500 mi 1,42 Fes04x 7 H20 19 + 20 mi H202 (203 ¥ 18 Minut=: + 5 ml
e RETID Erimeyerkolben B x e i H202

+10mi 0,1%
Tween 20 Lasung

24 h Absetzphase

umdrehen und mit K2CO3 spiilen
spiilen und Rest unteren 80 % <
ablassen ablassen

Analyse

A 4

Abbildung 17: Verfahrensschema der Mikroplastikvorbereitung von Klarschlammproben
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4.2 Untersuchung der Proben mit dem Mikroskop

Nach der ersten Durchfiihrung des Fentons Reagenz-Prozesses wurde die Lésung samt
Partikeln anschlieBend auf einem Polycarbonatfilter abfiltriert und mit dem Lichtmikroskop
Olympus Provis und dem Auflicht-Stereomikroskop Olympus SZX12 mit dem Objektiv 0,5x
untersucht (siehe Abbildung 17). In beiden Fallen wurde der light mode verwendet.

Abbildung 18: aufbereitete Klarschlammprobe auf Polycarbonatfilter: linkes Bild aufgenommen
mit Lichtmikroskop Olympus Provis, VergréBerung 20x; rechtes Bild aufgenommen mit
Auflicht-Stereomikroskop Olympus SZX12, Objektiv 0,5, VergréBerung 32x;

Zu sehen ist, dass der Filter sehr voll ist, da keine zusatzliche Dichteseparation stattfand. Dies
wurde auch nicht als sinnvoll erachtet, da jeder weitere Verfahrensschritt einen Partikelverlust
bedeuten kann. Da dieser Polycarbonatfilter jedoch fir die weitere Analyse mit FTIR und
Raman nicht geeignet ist wurde die Fentons Reagenz-Lésung sowohl auf einem aluminium-
und goldbeschichteten Polycarbonatfilter durchgelassen. Eine Blindprobe bestehend aus den
Chemikalien wurde ebenfalls auf einem aluminiumbeschichteten Filter filtriert. In Abbildung 19
ist die Filteroberflache der Blindprobe erkennbar. Feststellbar sind gelbe, bohnenférmige
Partikel und gelbe Fasern. AuBerdem erkennbar war eine blau/griine Faser. Diese Faser
kénnte mdoglicherweise vom Beschichtungsprozess mit Aluminium stammen, welcher am
Lehrstuhl fr Funktionale Werkstoffe und Werkstoffsysteme durchgefihrt wurde. Verwendet
wurde der dark field mode. Die gefilterte Klarschlammprobe auf dem Al-Beschichteten Filter
ist in Abbildung 20 dargestellt, erkennbar sind hier vor allem die beiden rosa Fasern und
orangene Beads. In Abbildung 21 sind die Proben auf dem Goldbeschichteten Filter
abgebildet. Der Goldfilter erscheint hier wesentlich greller im Hintergrund und veréndert die
Farbe von transparenten Fragmenten, Fasern und Beads.
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Abbildung 19: Mikroskopaufnahmen der Blindprobe auf einem aluminiumbeschichteten Filter
mit dem Auflicht-Stereomikroskop Olympus SZX12, Objektiv 0,5, VergréBerung links 50x,
rechts 63x;

Abbildung 20: Mikroskopaufnahmen der Klarschlammprobe auf einem
aluminiumbeschichteten Filter mit dem Auflicht-Stereomikroskop Olympus SZX12, Objektiv
1,6, VergroBerung links 2,5x, rechts 3,2x;
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Abbildung 21: Mikroskopaufnahmen der Klarschlammprobe auf einem goldbeschichteten
Filter mit dem Auflicht-Stereomikroskop Olympus SZX12, Objektiv 1,6, VergréBerung links
1,25x, rechts 3,2x;

Als Fragmente werden hier jene Partikel bezeichnet, welche unregelmaBige Kanten und
Formen aufweisen, wohingegen Beads eine ideale Kugelform aufweisen.

Die Analyse einer zusétzlichen Versuchsreihe, bei der je drei Proben je Probenart
aufgeschlossen und auf dem Anodisc Filter abgetrennt wurden, erfolgte unter anderem auch
mit dem Mikroskop. Zuerst wurde das bereits verwendete Auflicht-Stereomikroskop Olympus
SZX12, Objektiv 1,6x eingesetzt. Die flissigen Klarschlammproben unterscheiden sich nicht
groBartig von den bereits gemachten Bildern, wohingegen bei dem entwasserten Klarschlamm
wesentlich mehr Fasern vorhanden zu sein scheinen. Ob dies mit den zugesetzten
Flockungsmitteln zusammenhangt, kann mithilfe des Mikroskops nicht bestatigt werden. Auf
den Sandfangproben ist der roter schaumartiger Belag ersichtlich. In den nachfolgenden
Abbildung 22 bis Abbildung 24 sind die Mikroskopaufnahmen der flissigen und entwéasserten
Klarschlammprobe sowie die des Sandfangs dargestellt.

Abbildung 22: Mikroskopaufnahmen der flissigen Klérschlammprobe (Probe A1.1.) auf einem
Whatman Anodisc Filter mit dem Auflicht-Stereomikroskop Olympus SZX12, Objektiv 1,6,
VergréBerung links 0,7x, rechts 2,0x;
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Abbildung 23: Mikroskopaufnahmen der entwasserten Klarschlammprobe (Probe A2.1.) auf
einem Whatman Anodisc Filter mit dem Auflicht-Stereomikroskop Olympus SZX12, Objektiv
1,6, VergroBerung links 1,6x, rechts 5,0x;

Abbildung 24: Mikroskopaufnahmen der Sandfangprobe (Probe A3.2) auf einem Whatman
Anodisc Filter mit dem Auflicht-Stereomikroskop Olympus SZX12, Objektiv 1,6, VergréBerung
links 0,7x, rechts 4,0x;

Vergleichen hierzu die aufgenommenen Bilder mit dem Zeiss Axicom 105 color in den
Abbildung 25 bis Abbildung 27. Das Mikroskop schnitt in der Leistung/Auflésung jedoch nicht
besser ab, da aufgrund des Uberladenen Filters die Belichtungseinstellungen schwierig, und
so die Partikel nicht gut zu fokussieren waren. AuBerdem konnte hier kein automatisch
angepasster MafBstab im unteren Teil des Bildes zugefligt werden.
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Abbildung 25: Aufnahmen der flissigen Klarschlammprobe (Probe A1.1.) auf einem Whatman
Anodisc Filter mit dem Zeiss Axicom 105 color, VergréBerung links 50x/0,7 HD, rechts
100x/0,8 HD;

Abbildung 26: Aufnahmen der entwasserten Klarschlammprobe (Probe A2.1.) auf einem
Whatman Anodisc Filter mit dem Zeiss Axicom 105 color, VergréBerung links 10x/0,13 HD,
rechts 50x/0,7 HD;

Abbildung 27: Aufnahmen der Sandfangprobe (Probe A3.1.) auf einem Whatman Anodisc
Filter mit dem Zeiss Axicom 105 color, VergroBerung links 20x/0,4 HD, rechts 50x/0,7 HD;
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Vergleichend hierzu sind, wie bereits beschrieben, die Oberflachen zweier Sandfangfilter in
Abbildung 28 gegenlbergestellt. Der Linke der beiden zeigt jenen ohne Behandlung mit HCI,
der Rechte wurde mit 80 ml 1 molare HCI gespllt. Zu erkennen ist die wesentlich klarere
Oberflache des mit HCI behandelten Filters. Die blaue Farbung des Bildes ergab sich nur durch
die Belichtung. Fir spatere Arbeiten sollte hier ein WeiBabgleich durchgefihrt werden, damit
die Partikel in Echtfarbe erscheinen.

Abbildung 28: Gegenuberstellung der Mikroskopaufnahmen der Sandfangprobe (Probe A3.3)
auf einem Whatman Anodisc Filter mit dem Auflicht-Stereomikroskop Olympus SZX12,
Objektiv 1,6, VergréBerung links 6,3x ohne HCI Behandlung, rechts 5,0x mit HCI Behandlung;

Wie bereits beschrieben, lagen bei der entwésserten Klarschlammprobe vermehrt Fasern vor.
Daftr wurde das in der Klaranlage verwendete Flockungsmittel Prasestol™ 655 BC-S
Flocculant von der Firma Solenis unter dem Mikroskop in trockener Form untersucht. Das
Flockungsmittel wies eine kristallartige Struktur auf, weshalb hiervon nicht auf die vermehrten
Fasern in der entwasserten Klarschlammprobe geschlossen werden konnte. Das
Flockungsmittel wurde auBerdem in Wasser gel6st und versucht es zu filtrieren. Da das
Flockungsmittel-Wasser-Gemisch jedoch sehr gelartig und zah war, konnte es nicht durch den
Filter gezogen werden. Das Flockungsmittel in kristalliner Form, und das zahe Gemisch sind
in der nachfolgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 29: Mikroskopaufnahmen des Flockungsmittels mit dem Auflicht-Stereomikroskop
Olympus SZX12, Objektiv 1,6, VergréBerung 0,7x; und des geldsten Flockungsmittels in
Wasser

4.3 Gewichtsreduktion durch die Abtrennung der biologisch
organischen Matrix

Das Fentons Reagenz wurde fiir die Abtrennung der Organik bei Proben aus einer Klaranlage
verwendet. Durchgefihrt wurde der Massereduktionsversuch flr den flissigen Klarschlamm
und fir den Sandfang. Wie bereits beschrieben wurden hierfir die aufbereiteten Proben den
Kontrollproben gegenibergestellt. Die Kontrollproben, bestehend aus fllissigem Klarschlamm
und dem Sandfang wurden getrocknet und anschlieBend gewogen. Beim Sandfang wurde
nach der Fentons Reagenz Reaktion keine zusatzliche Dichteseparation gemacht und die
Lésung mit einem Faltenfilter filtriert. Dieser wies aber nach der Trocknung starke
Verbrennungsspuren auf, weshalb lber die Gewichtsreduktion durch Fentons Reagenz bei
Sandfangproben keine Aussage getroffen werden kann. Grund hierfir liegt wahrscheinlich an
der zu hohen Ofentemperatur, fir spatere Versuche sollten 60 °C eingestellt werden. Es wird
aber vermutet, dass die Abbaurate ahnlich effektiv ist wie jene bei den Klarschlammproben.
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In Tabelle 8 sind die gemessenen Werte der drei Blind- und aufbereiteten Klarschlammproben
dargestellt. Daraus wurde der Mittelwert gebildet und in die bereits genannte Formel (2)
eingesetzt.

(2) Masseverlust [%] = (mconm’l_msam’”e) x 100 %
Mcontrol
Tabelle 8: Gegenliberstellung der gemessenen Werte der Kontrollprobe und der aufbereiteten
Klarschlammprobe zur Ermittlung der Gewichtsreduktion des biologisch, organischen Anteils
durch die Verwendung von Fentons Reagenz

Mcontrol Msample
Mecontrol,1 = 0,0478 g Msample,1 = 0,00033 g
Mecontrol2 = 0,0458 g Msample,2 = 0,0055 g
Mecontrol,3 = 0,0469 g Msample,3 = 0,00266 g

Mittelwert
Mecontrol, Mw = 0,0468 g Msample, vw = 0,00281 ¢

Es ergab sich folglich ein Gewichtsverlust von 94 %. Dies scheint, da die anorganischen
Partikel durch die Reaktion nicht beeinflusst werden, plausibel.

4.4 Untersuchung der Proben mit dem FTIR auf Mikroplastikpartikel

Die bereits beschrieben Proben auf dem aluminium- und goldbeschichteten Filter wurden nach
der Analyse mit dem Mikroskop auch mit dem FTIR im ATR Modus vom Lehrstuhl fiir Chemie
der Kunststoff untersucht. Gemessen wurde hier ein Bereich von 100x100 uym, dargestellt ist
der Bereich als rotes Quadrat bei den Spektren (Abbildung 30-32). Dies bedeutet, dass die zu
analysierenden Partikel exakt fokussiert werden mussten, damit so viel Probe wie mdglich im
Untersuchungsquadrat enthalten waren. Ansonsten wirden zu viele unerwlnschte Partikel
mitgemessen werden, weshalb das Ergebnis ungenau ware. Die anvisierten Partikel wurden
dann einzeln mit einem herabfahrenden Stift mit Kristallspitze berthrt und gemessen. Es
wurde nicht festgestellt, dass die Partikel wegspringen wirden.

Mit dem FTIR konnte gezeigt werden, dass es sich bei dem unter dem Mikroskop in der
Chemikalienblindprobe gefundenen gelben, bohnenartigen Partikel um Fe(lll) handelt
(Mikroskopaufnahme siehe Abbildung 19, FTIR Aufnahme siehe Abbildung 30). Diese wurde
offensichtlich nicht mit der Schwefelsaure wieder in L6sung gebracht. Die Partikel konnten also
bei zuklnftigen Analysen auBBer Acht gelassen werden.

Wahrend der Analyse der Filter wurde festgestellt, dass der goldbeschichtete Filter einen
negativen Effekt auf die Farben der Partikel aufwies. Der aluminiumbeschichtete Filter hatte
diesen nachteiligen Effekt nicht und wurde somit bevorzugt.
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In Abbildung 31 und 32 werden zwei Beispiele fir Fasern angefihrt. Bei der ersten Faser
handelt es sich um eine Acetatfaser und bei der zweiten um eine Baumwoll Polyester Faser.
Beide stammen vermutlich von Kleidungsstlcken.
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Abbildung 30: FTIR Ergebnis fir das gelbe, bohnenartige Partikel — Eisen(lll)
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Abbildung 31: FTIR Ergebnis fir die blau/grine Faser — Cellulose Acetat
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Abbildung 32: FTIR Ergebnis fur die schwarze lange Faser — Cellulose + Polyester

Bei den restlichen untersuchten Partikeln handelte es sich um anorganische Partikel, weshalb
auf diese hier nicht weiter eingegangen wird. Die hier gezeigten Partikel wurden dann nochmal
mit dem Mikroskop erfasst. Die roten Kreise zeigen hier die gelbe Bohne (Fe (lll)), die grine
Faser (Cellulose Acetat) und die hier transparente und nicht schwarze lange Faser (Cellulose
+ Polyester, hier schwer erkennbar). Ein weiteres sehr auffalliges Partikel ist das groBe
transparente, ebenfalls mit einem roten Kreis umrandet. Hierbei handelt es sich jedoch um ein
weiles, anorganisches Pigment.
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Abbildung 33: Ergebnis der Mikroskopuntersuchung der zuvor analysierten Partikel mit dem
FTIR — Partikel mit rotem Kreis umrandet

Die auf dem Anodisc Filter festgehaltenen drei der neun Proben der Versuchsreihe wurden
noch einmal mit dem FTIR im Transmissionsmodus abgerastert. Hierbei wurde ein Raster von
4 x 4 Quadraten a ca. 230 um gewahlt, in welchen ein zentrierter Bereich von 100 x 100 um
gemessen wurde. Insgesamt wurden also 16 Messungen gemacht, wobei die zentrierten,
gemessenen Flachen je 230 um voneinander entfernt waren. Zuvor musste Uberprift werden,
ob der Filter Lichtdurchl&ssig ist, da sonst der Transmissionsmodus nicht angewendet werden
konnte. Dies ist bei dem Whatman Anodisc Filter méglich, nicht aber bei den aluminium- und
goldbeschichteten Filtern. Bei den beiden Klarschlammproben A1.1. (flissig) und A2.1.
(entwassert) wurden in den Bereichen 1300 bis 1900 cm™ und 2800 bis 3100 cm interessante
Peaks gefunden, bei der Sandprobe A3.3. war dies nicht der Fall, weshalb diese Probe nicht
weiter betrachtet wird. Ein Wellenlangenbereich < 1300 cm™" konnte mit dieser Methode nicht
erhoben werden.

In den folgenden Abbildungen sind die erhobenen Spektren und das Raster zu sehen. Bei
allen der 16 Flachen wurden Spektren gemessen, die auf organisches Material hinwiesen.
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Abbildung 34: FTIR Spektrum der flissigen Klarschlammprobe (A1.1.) nach der Abrasterung
mit 16 Messpunkten
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Abbildung 35: FTIR Spektrum der entwasserten Klarschlammprobe (A2.1.) nach der
Abrasterung mit 16 Messpunkten

Wie bereits beschrieben zeigte das Spektrum der Sandfangprobe keine wesentlichen
Auffalligkeiten und wurde somit nicht weiter betrachtet.
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Abbildung 36: FTIR Spekirum der Sandfangprobe, behandelt mit HCI (A3.3.) nach der
Abrasterung mit 16 Messpunkten

Wie eingangs erwahnt, wurden vor allem die interessanten Bereiche 1300-1900 cm™ und
2800-3100 cm™ n&her betrachtet und mit der ,Open Specy“ Software von Cowger et al. (2021)
ausgewertet. Dabei ergaben sich fur die flissige Klarschlammprobe (A1.1.) im Bereich von
1300-1900 cm™ Ubereinstimmungen mit den Spektren von Aramid, Kohle, HDPE und PE
Chlorite und im Bereich von 2800-3100 cm™ wurde eine Ubereinstimmung mit PET detektiert.

Bei der entwasserten Klarschlammprobe (A2.1.) wurde im Bereich von 1300-1900 cm
Ubereinstimmungen mit den Spekiren von Ethylen-Ethyl-Acrylate und im Bereich von 2800-
3100 cm™ wurde eine Ubereinstimmung mit Acrylnitril Butadien, PET und Alkyd Lack detektiert.

Beispielhaft sind fir beide Proben Spektren in den nachfolgenden Abbildungen dargestellt.
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Abbildung 37: FTIR Spektrum der flissigen Klarschlamm (A1.1.) nach der Abrasterung -
Ubereinstimmung mit dem Spektrum von Aramid
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Abbildung 38: FTIR Spektrum der entwésserten Klarschlamm (A2.1.) nach der Abrasterung -
Ubereinstimmung mit dem Spektrum von Acrylnitril Butadien

4.5 Untersuchung der Proben mit dem Raman-Spektroskopie auf
Mikroplastikpartikel

Zusatzlich wurden die aluminium- und goldbeschichteten Filter mit dem Raman vom Lehrstuhl
fir Geologie und Lagerstéttenlehre untersucht. Die Messungen mit jenem vom Institut fOr
Werkstoffwissenschaften erzielten flr diese Filter keine Ergebnisse.

Ein Problem bei der Untersuchung mit dem Raman war die Anvisierung der Partikel. Hierbei
sollte immer eine ebene Flache gewadhlt werden, da sonst der Laser nicht senkrecht
zurtckgeworfen wird. Es konnte nur ein einziges Partikel gemessen werden. Hierbei handelt
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es sich jedoch um ein tirkises Mineral, namlich Olivin (Abbildung 39). Der Prozess des
Anvisierens war sehr zeitintensiv.
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Abbildung 39: Raman Spektrum des tlrkisen Minerals Olivin

Die auf dem Anodisc Filter festgehaltenen drei der neun Proben der Versuchsreihe wurden
zuséatzlich noch mit dem Raman des Lehrstuhls fur Funktionale Werkstoffe und
Werkstoffsysteme untersucht. Hier konnte festgestellt werden, dass mit dem Whatman
Anodisc Filter schnellere und klarere Raman-Spektren gemessen werden konnten. Wie bereits
beschrieben verfligt dieses Raman jedoch nicht Uber eine Identifikationssoftware, weshalb das
Programm ,Open Specy“ von Cowger et al. (2021) verwendet wurde.

Bei der Probe des flissigen Klarschlamms (A1.1) wurden hier Nylon, Chlormayenite
(anorganisch), ,ivory black® (Ubersetzt als Tierkohle) und ,lamp black® und Muskovite
(allgemein ein Glimmer, anorganisch) vorgefunden. Auch bei der Probe des entwédsserten
Klarschlamms (A2.1.) wurden Nylon, ,ivory black®, Polyester Epoxy und Titanoxid detektiert.

Probe A3.3, die Sandfangprobe behandelt mit HCI, lieferte ,lamp black® und ,ivory black®,
sowie Chlormayenite, CoFe204, PVC, Gummiharz und Fluorophlogopit (allgemein ein
Glimmer, anorganisch). Speziell die Tatsache, dass PVC gefunden wurden, bei dem es sich
um ein eher schweres Polymer handelt, zeigt, dass die Dichteseparation mit Kaliumkarbonat
als ausreichend erachtet werden kann.

In den nachfolgenden Abbildungen sind Beispiel der Spektren dargestellt.
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Abbildung 40: Raman Spektrum der Sandfangprobe (Probe A3.3.), ausgewertet mit ,Open
Specy” Cowger et al. (2021) — PVC detektiert

Nylon 6,6
~—— Spectrum to Analyze

absorbance Intensity [-]

2000 1500

wavenumber [cm™

Abbildung 41: Raman Spektrum der entwasserten Klarschlammprobe (Probe A2.1.),
ausgewertet mit ,Open Specy“ Cowger et al. (2021) — Nylon 6,6 detektiert
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Abbildung 42: Raman Spektrum der entwasserten Klarschlammprobe (Probe A2.1.),
ausgewertet mit ,Open Specy” Cowger et al. (2021) — Polyester-Epoxy detektiert

Die Messungen der Whatman Anodisc Filter mit dem Raman funktionierten also wesentlich
besser, da dieses Mal Signale gemessen werden konnten, es war jedoch sehr zeitintensiv und
dadurch sehr schwierig eine gréBere, reprasentativere Flache des Filters zu Messen. Dieses
Problem wird auch in vielen anderen Studien beschrieben und kann hiermit bestatigt werden.

4.6 Ergebnisse der Messungen mit dem LDIR

Die Messungen wurden von Dr. Lars Hildebrandt durchgefuhrt. Aufgrund der sehr groBBen
Partikellast mussten, wie bereits beschrieben wurde, einige weitere Aufbereitungsschritte
durchgefihrt werden (siehe Kapitel Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.). D
ie Anzahl der Partikel betrug auch danach noch bis zu 40000 Partikel pro Filter, weshalb keine
vollstdndige Messung aller Partikel erfolgen konnte. Es wurden je 20 % der Partikel
ausgewertet, sowie ein ,Blank® fur die Hintergrundbelastung. Tabelle 9 zeigt geratespezifische
Informationen sowie die Messtermine und analysierten Partikel je Probe.

Tabelle 9: Analyserelevante Daten zur LDIR Messung der Klaranlagenproben

Geréte- und Messinformationen der LDIR Messung

Analysis Name Particle Analysis

Carried out by Dr. Lars Hildebrandt

Instrument Name | Agilent 8700 LDIR Chemical Imaging System

Serial MY1937LDO01
Software Clarity
Version 1.4.10
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Geréte- und Messinformationen der LDIR Messung

Sample Name

LS220622_P001

LS_220622_P002_2

LS220622_P003

Blank_Klarwerk

Analysis Date

03.08.2022 09:15

15.08.2022 15:52

02.08.2022 17:36

02.08.2022 09:51

Report Date

05.08.2022 08:11

16.08.2022 16:14

03.08.2022 08:38

02.08.2022 16:07

Particles Analyzed

358

8085

3583

1675

Bei der Probe P001 handelt es sich um den flissigen Klarschlamm, bei P0O02 um den
entwasserten Klarschlamm und bei PO03 um den Sandfang, die Ergebnisse der Partikel-
analyse werden in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10: Ergebnisse der Partikelanalyse mit dem LDIR der drei Klaranlagenproben

Typ LS220622_P001 | LS220622_P002 |LS220622_P003 blank
Natural components 41 489 2531 297
PE 0 4 3 0
Acrylates/PU/Varnish 2 428 3 0
PVC 3 81 8 0
PA 1 1 0 0
Rubber 0 5 3 0
PE-CI 0 2 0 0
PS 0 0 1 0
PMMA 0 1 0 0
PET 2 725 5 0
Unknown 0 0 7 0
Summe 49 1736 2561 297
Particles analyzed 358 8085 3583 1675

Wie bereits beschrieben ergibt sich ein Unterschied zwischen den ,Particles analyzed* und
den tatséchlich gemessenen 20 % der Partikeln, hier als ,Summe® zusammengefasst. Die
Filteroberflache wird in Abbildung 43 dargestellt und zeigt deutlich die groBe Menge an

Partikeln.
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Abbildung 43: LDIR Messung — Oberflache der Probe _P002; Copyright Dr. Lars Hildebrandt

Die darauffolgenden Abbildungen zeigen beispielhaft ein gemessenes Partikel und das
ausgegebene Spektrum.

Abbildung 44: LDIR Messung — Probe _P002 ,blue particle®, Groe von 115 um; Copyright Dr.
Lars Hildebrandt
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Abbildung 45: LDIR Messung — Probe _P002 ,blue particle“-Spektrum; Copyright Dr. Lars
Hildebrandt

Nicht erklarbar ist, warum speziell im flissigen Klarschlamm, PO01, und in der Sandfangprobe,
P003, verhaltnismaRig viele ,Natural components® wie Cellulose enthalten sind, wohingegen
dies bei der entwasserten Klarschlammprobe, P002, nicht der Fall ist. Generell kann
angemerkt werden, dass bei der entwasserten Klarschlammprobe sehr viele Kunststoffpartikel
gefunden wurden. Um dies mit dem Flockungsmittel in Verbindung zu bringen, misste das
Flockungsmittel weiter analysiert werden.

Da ,Rubber® gemessen wurde, kann gesagt werden, dass durch die Verwendung von Fentons
Reagenz Gummi zumindest nicht vollstandig zerstort wird. Da auBerdem auch PVC gemessen
werden konnte, erscheint auch Kaliumkarbonat als effektives Dichteseparationsmittel.

Generell muss hier aber beachtet werden, dass dies eine einmalige Messung dreier Proben
zu je 5 ml bzw. 4-5 g war. Um eine tatsachliche Aussage Uber die vorherrschenden Polymere
machen zu kdnnen, missten vermehrt Analysen durchgeflhrt werden. Hierfir misste auch
die Probenaufbereitung noch einmal in den Fokus gertickt werden, da die hier vorliegende
Partikelmenge zu langen Messzeiten fuhrt, welche nicht praktikabel sind. Eine Mdglichkeit
ware der Dichteseparationsschritt bei den Klarschlammproben, sowie die Verwendung von
Ultrazentrifugen, um die gréBeren Partikel abzutrennen. AuBBerdem kénnte versucht werden,
den entwasserten Klarschlamm fir langere Zeit in Wasser einzuweichen, um die
Konglomerate besser zu l6sen.

4.7 Allgemeine Beobachtungen

Der Schritt der Dichteseparation wurde nur sparlich in der Literatur beschrieben. Der haufig
verwendete Scheidetrichter stellte sich beim Sandfangmaterial als nicht optimal dar, sofern
kein zusétzlicher Zentrifugierschritt vorgeschalten wurde. AuBerdem kristallisierte die
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Kaliumkarbonat Ldésung aus und verstarkte den verkeilenden Effekt beim Stopfen des
Scheidetrichters.

Bei der Fentons Reagenz Reaktion sollte wie bereits erwahnt ein 500 ml Erlenmeyerkolben
verwendet werden, da die Reaktion zu heftig fir einen 250 ml Kolben verlief. AuBerdem
blieben Fe(lll)-Reste in der Lésung zurlick, die in den weiteren Untersuchungen nicht
berlcksichtigt werden mussten. Durch das kochende, dampfende Verhalten konnte nicht
gewahrleistet werden, dass kein Mikroplastik Gber diesen Weg verloren ging. Dies war in der
Literatur ebenfalls nicht beschrieben. Die Methode mit dem Fentons Reagenz wurde als gut
durchflhrbar und nicht zeitintensiv erachtet.

Allgemein kann beobachtet werden, dass je mehr Aufbereitungsschritte gemacht werden,
umso mehr Fehler und Verluste kbnnen zustande kommen. Wahrend der Aufbereitungs-
schritte kann es zuséatzlich zu Kreuzkontaminationen durch die Luft, Kleidung oder durch z.B.:
Verschlusskappen von Chemikalien kommen, weshalb hier auf sauberes und achtsames
Arbeiten gesetzt werden muss. Alle Aufbereitungsversuche wurden unter einem Abzug bzw.
einem Laminar Flow durchgefihrt.
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5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde auf Mikroplastik in den komplexen Medien der Klaranlage, namlich den
Sandfang und den Klarschlamm in flissiger und entwasserter Form, eingegangen, nicht
jedoch auf den Ablauf der Klaranlage. Mikroplastik, fur welches es noch keine einheitliche
Definition gibt, kann in primares und sekundares Mikroplastik eingeteilt werden. Priméares
Mikroplastik, zum Beispiel in Form von ,Microbeads®, gelangt vor allem durch die Kosmetik-
und Waschmittelindustrie in Gewasser und die Klaranlage. Sekundares Mikroplastik entsteht
durch Zersetzungsprozesse, den Verlust von Pellets bei der Herstellung, der Verarbeitung,
dem Transport und dem Recycling und durch den Reifenabrieb. Reifenabrieb wird aus
derzeitiger Sicht als groBte Emissionsquelle mit 60 % angesehen. Die Verbreitung von
Mikroplastik geschieht auf verschiedenen Wegen, den Transport zu und durch Gewéasser, die
Degradation Uber die Luft, die Sedimentation, Infiltration und Erosion. Die Einbringung von
Mikroplastik in Béden wird aus derzeitiger Sicht als hdher erachtet als ins Meer, dies geschieht
neben dem atmosphéarischen Eintrag auch durch die Verwendung von Klarschlamm als
Dlnger.

In Osterreich werden hausliche und teils industrielle Abwésser (ber Misch- oder
Trennkanalsysteme in Klaranlagen geleitet. Mischkanalsysteme leiten nicht nur Haushalts-
abwasser, sondern auch Regenabwasser in die Kldranlage, Trennkanalsysteme nur die
Haushaltsabwasser. Durch Mischkanalsysteme kdnnen also Reifenabriebe in die Klaranlage
gelangen. In der Klaranlage erfolgt zuerst eine mechanische Reinigung durch den Rechen,
den Sand- und eventuell Fettfang, und die Vorklarung, in der anschlieBenden biologischen
Reinigung im Belebungs- und Nachklarbecken wird das verbleibende Abwasser gereinigt. Die
abschlieBende chemische Reinigung ist fur die Umwandlung von Phosphor zusténdig. Der
Schlamm wird in der Vorklarung und im Belebungs- und Nachklarbecken abgezogen. Der
Schlamm wird anschlieBend entwassert, wobei Flockungsmittel zugegeben werden. Diese
stellen eine zusétzliche Eintragungsquelle von Polymeren dar. Wie bereits erwahnt, kann
Klarschlamm als Diinger verwendet werden, in Osterreich ist dies je nach Land
unterschiedlich. Das Burgenland, Karnten, Salzburg, Niederdsterreich, Steiermark, Vorarlberg
und Oberdsterreich erlauben die Ausbringung von Klarschlamm (zuséatzlich behandelt oder
nicht) oder Klarschlammkompost unter bestimmten Auflagen und Qualitatskriterien, in Wien
und Tirol ist dies nicht erlaubt. In der &sterreichischen Kompostverordnung wird auf die
Qualitatssicherung hinsichtlich Mikroplastik nicht eingegangen.

In anderen gesetzlichen Vorgaben, Verordnungen und Richtlinien in Osterreich und Europa
wird das Thema ,Mikroplastik noch wenig betrachtet. Im Aktionsplan der Europaischen
Kommission soll auf freiwilige MaBnahme, Bewusstseinsbildung und Weiterentwicklung,
starkere Datenlage und Forschung in diesem Bereich eingegangen werden. Klarschlamm soll
zukinftig nicht mehr zur landwirtschaftlichen Nutzung ausgebracht werden, sondern Phosphor
recycliert, und der restliche Schlamm einer Verbrennung zugeflihrt werden.

Die Beprobung von Klarschlamm, ob in flissiger oder entwasserter Form, wird nicht rechtlich
geregelt, weshalb Intervalle und Mengen frei gewahlt werden kénnen. Beim Sandfang wurde
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die ONROM S 2127 — Grundlegende Charakterisierung von Abfallhaufen oder von Abfallen
aus Behaltnissen und Transportfahrzeugen als Anhaltspunkt gewahlt. Hier wurde darauf
geachtet, dass kein Kunststoffequipment in Form von GeféaBen oder Probenahmegeraten
gewahlt wurde.

Die Probenahme des Sandfangs und der Klarschlamme erfolgten in der Klaranlage mit
Mischkanalsystem von Knittelfeld. Zuerst mussten die Proben durch ein Sieb zumindest von
der Fraktion > 5 mm getrennt werden, da der derzeitig angewendete Mikroplastikbegriff bis
5 mm beschrieben wird. Fur die folgenden Aufbereitungsschritte wurde zuvor ein Edelstahlsieb
mit einer Maschenweite von 2,5 mm gewahlt. In Publikationen zum Thema Mikroplastik in
Klaranlagen gibt es vor allem im Bereich der Probenaufbereitung verschiedene Ansatze. Die
meisten Studien verwendeten zur Abtrennung der biologisch organischen Matrix Wasserstoff-
peroxid, Kalium- oder Natriumhydroxid, Salpetersdure oder Enzyme. Bei der Recherche tber
die Verwendung von Enzymen wurde zwar festgestellt, dass diese Anwendung wenig Einfluss
auf die GréBe und Masse der Mikroplastikpartikel hat, jedoch dauert die Aufbereitung sehr
lange, um eine vollstdndige Abtrennung der biogenen organischen Matrix zu erreichen. Im
Zuge der Recherche wurden Studien erhoben, die die unterschiedlichen Protokolle verglichen.
Hier wurde schlussendlich die Aufbereitungsmethode mit dem Fentons Reagenz, also 1,4 g
Eisen(Il)sulfat und 70 ml 30 % Wasserstoffperoxid auf 5 ml bzw. 4 bis 5 g Probe, gewéhlt.
Dieses Protokoll wurde ausreichend in der Literatur beschrieben und konnte einfach
nachvollzogen werden. Zusatzlich zum Fentons Reagenz wurden 4 ml 98 % Schwefelsaure
und ungefahr 4 ml Tween 80-Lésung zugegeben. Die Schwefelsdure war nétig, um das
ausgefallte Eisen(lll) wieder in Lésung zu bringen, da dies sonst die nachfolgenden Analysen
behindert. In keiner erhobenen Literaturstelle wurde auf die Auswirkungen auf
Reifenabriebpartikel eingegangen. Da diese zum groB3en Teil aus Elastomeren (z.B. Gummi)
bestehen, kénnten diese durch die Verwendung von Sauren und Basen angegriffen werden.
AuBerdem wurde nicht beschrieben, dass der Fentons Reagenz-Versuch sehr kochend
verlauft, weshalb es zum Verlust von Mikroplastik als Aerosol Uber die Dampfphase kommen
kénnte. Sollte die Fentons Reagenz-Reaktion nicht kochend und stark exotherm mit
Temperaturen von 82 bis 90 °C in 2 Minuten ablaufen, liegt dies am Wasserstoffperoxid, und
eine andere Charge sollte verwendet werden. Dies war aber bei den im Zuge dieser Arbeit
durchgefihrten Versuchen immer der Fall.

FUr den flissigen und den entwéasserten Klarschlamm wurde kein zuséatzlicher Dichte-
separationsschritt durchgefiihrt, sondern die Lésung direkt filtriert. Beim Sandfangmaterial
wurde die Fentons Reagenz-Lésung mit einem 32 pm Edelstahlsieb abgetrennt und die
Partikel anschlieBend von der Filterflache mit Kaliumkarbonat abgespilt. Wichtig ist hier nur,
dass die Kaliumkarbonat Lésung nicht mit dem Fentons Reagenz auf der Siebflache in
BerGihrung kommt, da es sonst zu einer starken, weiBB-braunen Schaumbildung kommt, die
sich dann auf dem Filter ablegt. Das vorherige Abwaschen mit dH>O wird also empfohlen. Da
es im Zuge einer Versuchsreihe jedoch zu diesem Fall kam, wurde einer der Filter zusatzlich
mit vorher gefiltertem 80 ml 1 molare HCI gespuilt.
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Die Durchfihrung der Dichteseparation wurde sehr spéarlich in der Literatur beschrieben. Da
aber vor allem im Sandfangmaterial viele anorganische Partikel vorhanden waren, war dieser
Schritt nétig. Als Separationsmedium wurde meist Natriumchlorid oder -iodid verwendet, aber
auch Zinkchlorid, Wasser oder Natriumpolywolframat. Diese Medien unterscheiden sich in
ihrer Dichte und Abtrenneffizienz, den Kosten und den Auswirkungen auf die Umwelt.
Schlussendlich wurde in dieser Arbeit Kaliumkarbonat gewéhlt, da dieses Mittel gute
Eigenschaften in den genannten Kriterien aufwies. In der Literatur wurden die
Separationsschritte Dekantieren im Becherglas, die Zentrifuge oder der Scheidetrichter als
Abtrennungsaggregat genannt. Das Dekantieren im Becherglas wurde als sehr ungenau und
nicht praktisch erachtet. Wenn kein Spulmittel oder eine Tween 80-L&sung hinzugeben wurde,
hafteten die Kunststoffpartikel zu stark am Glasrand an. AuBerdem kam es beim Dekantieren
wieder zum Aufwirbeln der abgesunkenen, anorganischen Partikeln. Der Scheidetrichter war
hier einfacher zu handhaben, jedoch musste ein ausreichend gro3er Trichter von mindestens
1000 ml verwendet werden, da sonst das Bohrloch beim Stopfen zu klein war, um die
abgesetzten Teile abzulassen. Fir die abgetrennte Fraktion < 2,5 mm wurde dies zwar als
ausreichend erachtet, aufgrund von kleinen Tonpartikeln und der auskristallisierten
Kaliumkarbonat L6sung kam es jedoch haufig zum Verkeilen des Stopfens. AuBerdem setzten
sich oft feine Tonpartikel nicht ab und fihrten anschlieBend zum Abdichten des Filters. Um
dieses Problem zu umgehen, wurde nach der Separation mit dem Scheidetrichter die
Zentrifuge verwendet. Die Kaliumkarbonat Ldésung wurde gleichmaBig auf 50 ml
Zentrifugierrbhrchen aufgeteilt und ca. 3 bis 5 Minuten bei 2900 Umdrehungen in der
Zentrifuge behandelt. AnschlieBend wurden die oberen 20 bis 40 % der Losung zur Filtration
dberfuhrt. Mit dieser Methode wurde eine anfangliche Rickholrate von 72 % fur PE-Material
erreicht.

Die Messmethoden mit dem Mikroskop, FTIR und Raman wurden selbst durchgefihrt und als
brauch- und machbar erachtet, die Korngré3enanalyse jedoch nicht. Diese Analysemethode
war aufgrund der geringen Mikroplastikkonzentration und der ungleichmaBigen Geometrie der
Partikel in Umweltproben nicht geeignet. FUr das Mikroskop, das FTIR und Raman wurden
aluminium- und goldbeschichtete Filter und Whatman Anodisc Filter verwendet, wobei die
Whatman Anodisc Filter am besten abschnitten. Beim Mikroskop reichte eine Auflésung bis
zum MaBstab von 500 um (VergréBerung x6), da der Filter meist Gberladen, und somit das
Fokussieren auf einzelne Partikel schwierig war. Vor allem beim Filter des entwasserten
Klarschlamms wurden viele Fasern vorgefunden. Aufgrund dessen wurde etwas vom bei der
Klaranlage verwendeten Flockungsmittel mit dem Mikroskop analysiert, um zu sehen, ob es
sich hierbei um Fasern handelt und dies somit zusammenhéangt. Da das Flockungsmittel in
trockener Form jedoch eine kristalline Form aufwies, konnten die vermehrten Fasern nicht mit
dem zugefiigten Flockungsmittel in Verbindung gebracht werden.

Beim FTIR konnten die Partikel, sowohl auf dem aluminium- und dem goldbeschichteten Filter
einzeln gemessen als auch auf dem Whatman Anodisc Filter abgerastert werden. Fir das
Abrastern im Transmissionsmodus musste der Filter flr Licht entsprechender Wellenlédnge
durchlassig sein, ein Raster von 16 Messpunkten wurde fir diese Arbeit als ausreichend
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erachtet. Beim Raman trat bei den aluminium- und goldbeschichteten Filtern das Problem auf,
dass keine Spekiren gemessen werden konnten. Schwierig war hier eine ebene Flache auf
den Partikeln, vor allem bei Fasern, anzuvisieren. Mit dem Whatman Anodisc Filter konnten
Spektren gemessen werden, jedoch konnte die Messung mit dem Raman als sehr zeitintensiv
erachtet werden. Die Spektren der Raman- und der FTIR Messung wurden dann mit dem Tool
,Open Specy* identifiziert. Sowohl bei der Einzel-FTIR Messung oder im Abrastermodus, als
auch mit dem Raman konnte Mikroplastik detektiert werden. Zusatzlich wurden die drei Proben
mit Hilfe der Firma Agilent und Lars Hildebrandt mit einem LDIR analysiert. Hierfir mussten
die Proben vor Ort noch einmal filtriert werden, da der Anteil an groBen Partikeln zu hoch war.
Auch danach war die Partikellast auf den Filtern zu gro3, um alle zu analysieren, weshalb nur
20 % der Partikel tatsachlich untersucht wurden. Hierbei wurden vor allem beim flissigen
Klarschlamm und der Sandfangprobe im Vergleich zur entwésserten Klarschlammprobe sehr
viele ,natural components® gefunden. Warum es hier zu dieser Ansammlung kommt, ist nicht
erklarbar. AuBerdem konnte beobachtet werden, dass bei der entwasserten
Klarschlammprobe sehr viele Kunststoffpartikel enthalten waren. Ob dies mit dem Flockungs-
mittel zusammenhéangt, kann ohne eine Analyse des Flockungsmittels nicht bestatigt werden.
Da Gummi detektiert wurde, kann zumindest gesagt werden, dass das Fentons Reagenz den
Gummi nicht vollstédndig zerst6rt und so fur eine mdgliche Detektion von Reifenabrieb nicht
ganzlich ungeeignet ist. Fir weitere Analysen mit dem LDIR musste die Probenvorbereitung
weiter angepasst werden, um die Partikellast zu verringern.

Generell kann gesagt werden, dass samtliche Messungen hier nur sehr geringe
Probenbereiche abdecken und weitere Durchgédnge gemacht werden muissen, um eine
vollstdndige Reprasentativitéat der Probe gewahrleisten zu kénnen.

Im Zuge der Literaturrecherche und den durchgefihrten Aufbereitungen und Analysen wurde
speziell das Problem der Vergleichbarkeit als limitierenden Faktor bei der Mikroplastik-
forschung eruiert. Da es keine einheitliche Vorgehensweise bei der Probenahme, der Aufbe-
reitung und Eliminierung der organischen und anorganischen Matrix, der Analyse und der
Darstellung der Ergebnisse gibt, ist es sehr schwierig gemessene Resultate zu Vergleichen
und zu Interpretieren.
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polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

Polyethylen hoher Dichte

Polyethylen niedriger Dichte

Polyethylenterephthalat
Polypropylen
Polyoxymethylen
Polystyrol
Polytetrafluorethylen
Polyurethan
Polyvinylchlorid
Prozent

Quadratmeter
Qualifizierte Stichprobe

Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrankung chemischer

Stoffe

Salpetersaure

Salzsaure

Sandfang

Sauerstoff
Schwefelsaure

Single Use Plastic

Stick

Tag

Tonne

Trockenmasse
Trockensubstanz
Umdrehungen pro Minute
Verteilungsdichte
Verteilungssumme
Wasser
Wassergefahrdungsstufe
Wasserstoffperoxid
Zentimeter

Zinkchlorid
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7 Anhang

Probenahmeprotokoll Klarschlamm

Probenahmedatum 25.04 2022 Probenshmer Lisa Janzsch
Uhrzeit 12:00 Probenahmegerat -
Probenbezeichnung LJ-KS-220425-01 Probengefalk Druan Flasche 1|
Kldrankage Knittelfeld Wetter am Tag der Probenahme  Jtrocken
Ausbaugrilie (EVW-Wert) 70000 Wetter am “ortag | trocken
Jahriicher Output - [t T™ sonstiges |
Aussehen dunkelbraun
Genuch leicht modrig
dibnnflizsig | dickflissig pastds | stichfest fest
Aggregatzustand
gar=g X O O O O

Anzahl Mischproben (MP)
Anzahl Sichproben (SP)

Probenahmetachnik

Schipfprobe Pumpprobe|HandstechenSchaufel| Sonstiges

Ll || | ] ] ¥
Faultu Pressea vor Presse nach Trock
Entnahmestelle B Féllungsmittelzugabe | Fillungsmittelzugabe rocknung
X U L] O
Probenkonsenvisnung Kihlzchrank

Weiterverarbeitung am:

Probenahme nach Faulturm und zusdtslicher Sauerstoffbeliftung
(Geruchsminimisrng )

Sonstige Anmerkungen

|'.I".'eitere Beprobung vorgesehen am

25.04 2022 K DO NCLNSOHY
DatumdOrt Lnterschrift
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Probenahmeprotokoll Klarschlamm

Probenahmedatum 25.04 2022 Probenshmer Liza Jansch
Uhrzeit 12:00 Probenahmegerit -
Probenbezeichnung LJ-KS-220425-02 Probengefalt Druan Flazche 2 |
Klaranlage Fnittelfeld Wetter am Tag der Probenahme |trocken
Ausbaugrifie (EW-Wert) TOODO Wetter am Vortag | trocken
Jahricher Output - [t T sonstiges |
Auzsehen dunkelbraun
Genuch leicht modrig
dinnflizsig | dickfiissig pastds | stichiest fest
Aggregatzustand
qoreg g Q Q . 0
Anzahl Mischproben (MP)
Anzahl Stichproben (SP)
[l = [l o 1
Probenahmetechnik Schopiprobg Pumpprobe|HandstechenSchaufel| Sonstiges
O O | O X O
Presse vor Presse nach
Entnahmestells Faulturm Féllungsmittzlzugabe |Fillungsmittelzugabe Trocknung
[ [ X O
Probenkonsenisnung Kihlzchrank
Weiterverarbeitung am:
Sonstige Anmerkungen
|'.I".'eitere Beprobung vorgesehen am
25.04 2022 A SO QLY SO
Datum/Crt Unterschinft
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A3 Probenahmeplan zur Untersuchung eines Abfallhaufen oder eines festen Abfalls
aus Behdlinissen oder Transportfahrzeugen
Eindeutige Kennung (zB Nr.): LJ-SF-2Z20425 Projektbezeichnung: Sandfangprobe Knittelfeld
Abfallbesitzer (Mame, Anzchrift). Kldranlage Knittelfeld (Murweg 1, 8723 Reifersdorf)

GLM (falls regisiriert):

Ansprechpartner AbfallbesitzerKontakt: Kar Weolf (D664 B5707E65)

befugte Fachperson oder Fachanstalt, die die Ersteller des Probenahmeplans: Lisa Jansch

grundlegende Charakterigierung durchfihrt -

Angaben zur Untersuchung

Ziel der Untersuchung:

[0 Deponisrung O Verweriung ¥ Sonstiges: keine GLC

Gesamtmenge der Abfallcharaktensierung (des | Gréle einer Teillmenge der

Zu untersuchenden Abfalls) in t 1,5t |Abfallcharakiersierung {Beurtsilungzmaisatab) in
t 07t

Anzahl an Teilmengen |Anzahl an QSTP pro {(vorrausstichtliche) Abfallschlizssinummer:

2 Teilmenge -

7

Erwariete Qualititsklasse: - Sonstige Vorgaben zur Durchfihrung der

Probenahme (ZB Sicherheitsvorkehrungen)

Pro qualifizierter Stichprobe sind zumindest 10 Stichproben — méglichst gleichmélig Gber die
Teilmenge verteilt — zu bilden; die Mindestprobenmenge einer Stichprobe errechnet sich aus dem
Grofktkom gemdl den Vorgaben unter 5.2 dieser ONORM

Gemal ONROM 52127 hergestellt (Ostemeichisches Normungsinstitut 2011)
25.04.2022 A0 (LN S
Cratum Unterschrift
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A.4 Probenahmeprotokoll von Abfallen

Eindeutige Kennung (zB Nr.): LJ-SF-220425 Projektbezeichnung: Sandfangprobe Knittelfeld

Abfallbesitzer (Name, Anschrift): Kldranlage Knittelfeld (Murweg 1, 8723 Reifersdorf)

Anzprechpartner AbfallbesitzerKontakt: Kard Wolf (D664 8570765

Probenahme
Probenehmer (Names, Insituion, Kontakt) Lisa Jansch

Ort der Probenahme: Sandfangcontainer Klaranlage Knittelfeld

Catum der Probenahme: 25.04 2022 |[Neben dem Probenehmer amwesende Personen: Kard Wolf

Beprobte Gesamtmasse| Gesamtanzahl an Mazse der einzelnen Anzahl der Stichproben
des Abfalls in t Q5TPs: 2 Q5TPs in kg: 0,3 kg pro QSTP (mind. 10)
1.5t 10
Wurden Vergleichsproben entnommen? Art der Probenahme

Schurf Bohrung Sonstiges

® Mein O O x
O Ja durch {Insitution, Probenehmer): |Angaben zum Probentrasport
offen verschlossen
O X

Bei der Probenahme wahrgenommens Kontaminationen: (z.B.: mit Schadistoffen, KW,
anorganischen oder organischen Abfallen u. dgl.), Reaktionen (zB.. Gasbildung) oder sonstige
Auffaligkeitan

Yerunreinigt durch Kunststoffe, Glas, Metalle
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Beschreibung und Charakteristik der qualitfizierten Stichproben

{je qualifizierte Stichprobe ist eine Spaite auszufiien)

Probenbezeichnung Probenbezeichnung Probenbezeichnung  /|Probenbezeichnung
LJ-5F-220425-01 LJ-SF-220425-02 i
f i
.". .'I.
Faumlicheiotliche Raumlichel/Gtliche RaumiicheiStliche  / Raumliche/otiche .,-"
Zuordnung®); Zuordnung®): Zuordnung®): ,-"' Zuordnung®):
Sandfangoontainer sandfangcontainer J
.ll .'.
I.'II.I. I
Tiefenstufe: - Tiefenstufe: - Tiefenstufe: / Tiefenstufe: /
|II.I -...
.'llr.
.'. .'lll.ll
AnmerkunglAbweichun | Anmerkung/Abweichun |Anmepung/Abweichun |Anmepkung/Abweichun
gen: - gen: - / gen: /

gen:;

.ll.

u. dgl.

.-'-..

-~
-
-
-

*) zB Nummer Transportfahrzeug, Mulde, Haufen
Probenbezeichnung Probenbezeichnung Probenbezeichnung Probenbezsichnu Mg~ 2
."--.J.
Faumliche/otiche Raumlichefdtliche Réumfiche/otliche H&’ymiri:he.fﬁﬁime
Zuordnung® Zuordnung®): Zuordnung®): _{Zoordnung®):
.-'"'---.
Tiefenstufia: Tiefenstufe: AT iefensie; Tiefenstufe:
. e
.ﬁnmerhmg.'.ﬁ.bwei{:rlun--' ﬁﬁmerkung.ﬂﬂ.hw&ichm AnmerkungfAbweichun |AnmerkunglAbmaeichun
gen: e gen: gen: gen:

*1 ZB Nummer Transporifahrzeug, Mulde, Haufen u. dgi.
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Nadhere Angaben zum beprobten Abfall

Farbe des Abfall: dunkelbraun Geruch:
% Ja nach: leicht modrig
O] Mein
Komgrfs: Konsistenz
WO 0,1 bis 1 [0 fest und trocken
¥ fest und feucht
Groktkom O schlammig oder pastis
(95%-Perzentil, geschaft 0,5 cm ] staubend oder pulvrig
Farbe homogen: Ja X Malknahme im Fall von Inhomogenitat: -
Mein O
Geruch homogen: Ja X
Mein O
Komgréte homogen: Ja %
Mein O

Hinweize auf das Zutreffen von gefahrenrelevanten Eigenschaften (91/68WEWG, Anhang I}

* Mein O Ja, welcha?

Abweichungen zum Probenahmeplan:

Abweichungen zum Probenahmeplan (zB Abfallmasse, Anzahl an Teilmengen oder qualifizierten
Stichproben): keine

Diesem Probenahmeprotokoll hat jedenfalls beizulisgen (auch gemék 6.1):
— Skizze oder Fotodokumentation, die die Probenahmesituation auvsreichend beschreibt

— Foto des beprobten Materialz, bei dem KomgrdRenverteilung, Farbe und Zusammensatzung
des beprobten Materalzs erkennbar sind

25.04 2022 f
Diatumn Unterschrift des Probenshmers

Gemalk ONROM 52127 hergestellt (Ostermeichisches Mormungsinstitut 2011)
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Fotodokumentation zum Probenahmeprotokoll LI-5F-220425

Fotodokumentation
LJ-SF-220425

Abbildung 2 Sammeiprobe sus den Q5TPs 1 und 2

Erstellt am 25.04.2022
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