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1 Einleitung

Kunststoffe sind aus dem tédglichen Leben unserer modernen Zivilisation nicht mehr
wegzudenken. Nicht erst seit Filmen wie ,,Plastic Planet™ reift jedoch auch in der breiten
Offentlichkeit die Erkenntnis, dass die gegenwirtige, massenhafte Produktion und
Verwendung von Kunststoffen nicht nachhaltig sein kann und deshalb Konsequenzen nach
sich ziehen wird. Diese — wie der Name schon sagt — , kiinstlichen* Stoffe bergen allerlei
Risiken und Gefahren, bislang schwer absehbarer Natur und moglicherweise fiir enorm
lange Zeitrdume (Wassener, 2011).

Egal wo man hinblickt, hinterldsst der Mensch seine Spuren. Ein ebenso einfach wie
schnell herstell- und zudem universell einsetzbares Material wie Plastik, ldsst sich
inzwischen nahezu iiberall in der natiirlichen Umwelt als Miill finden. Neben den noch in
Kapitel 2 zu erlduternden Gefahren und Problemen, die von Kunststoffen ausgehen, gibt es
selbstverstindlich auch dsthetische oder kommerzielle Griinde, warum Miill gesammelt
wird. Teilweise wird mit groBem Aufwand durch Recycling-Prozesse versucht, die Oko-

bilanz zu verbessern oder Ressourcen effizienter zu nutzen.

Gerade die marine Umwelt ist besonders empfindlich und trotz hohem Schutzstatus schon
heute durch Tourismus, Industrie, Schifffahrtswege, Fischerei etc. stark belastet. Das
Niedersidchsische Wattenmeer ist beispielsweise sowohl Nationalpark (seit 1986), als auch
UNESCO-Biosphérenreservat (seit 1996) und als solches (seit 2009) ferner zentraler
Bestandteil der UNESCO-Weltnaturerbestitte des Deutsch-Niederldndischen Wattenmeers
(NP_WM, 2010). Dennoch verlaufen viele Schiffsrouten als Zugang vom Binnenland zur
Nordsee mitten durch das Gebiet (Seehdfen in Emden, Wilhelmshaven, Bremerhaven und
Hamburg). Auch die lokale Fischerei sowie Fihrverbindungen zu den Inseln tragen zum
Verkehrsaufkommen bei. Inselbesucher bzw. Touristen werden zudem auch aus der Luft
per Kleinflugzeugen zu den ostfriesischen Inseln gebracht, was nicht immer ,,konfliktfrei*
geschehen kann: In der Start- und Landephase werden niedrige Hohen durchflogen, was
sowohl lokale Brut- als auch rastende Zugvogel (saisonal) storen kann.

Windparks und deren notwendige Energietrassen sind weitere aktuelle Storfaktoren in
diesen Schutzgebieten.

Es verwundert daher nicht, dass strenge Gesetze im Bereich des Umwelt- und
Kiistenschutzes bestehen und teilweise grole Anstrengungen unternommen werden, um

diese vielfiltig genutzten Lebens- und Erholungsraume intakt zu halten (vgl. Kapitel 2).
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Wie leider so oft, ldsst sich nur jenes bekdmpfen (oder im Falle des Plastikmiills
»aufsammeln®), was auch ,sichtbar* ist. Aktuelle Untersuchungen sowie EU-Vorgaben
zeigen jedoch, dass schon jetzt an unseren Kiisten neben dem offensichtlichen Miill auch
ein weiteres Problem erfasst werden muss: Unter den groBen Mengen Abfall, die tiaglich an
den Strinden angeschwemmt werden, sind sehr viele mikroskopisch kleine Teilchen
(Liebezeit, 2008). Eine Studie tiber belgische Kiistenabschnitte zeigt in der Gréfenfraktion
38 um - 1 mm fiir Strandproben eine Mikroplastik-Konzentration von 92,8 Partikeln pro kg
Trockensediment und in Hafensedimenten gar 166,7 Partikel pro kg Trockensediment
(Claessens et al., 2011). Derksen et al. (2012) nennen als Mittelwert ihrer Stichproben von
der dénischen und deutschen Nordseekiiste 368 Kunststoffpartikel pro kg Strandsediment,
wobei nur die ,,eindeutig zu identifizierenden Plastikteilchen* (Derksen et al., 2012: 108)
fiir den Bereich 5 mm bis (theoretisch) 1,6 um (aufgrund der Angabe des Porendurch-
messers der verwendeten Glasfaserfilter) gezéhlt wurden.

Da diese Partikel in GroBenfraktionen vorkommen, die dem natiirlichen Sediment oder
Phytoplankton entsprechen, ist davon auszugehen, dass eine ganze Reihe mariner
Organismen Kunststoffe aufnehmen und von eventuell schiadigenden Wirkungen betroffen
sind — angefangen bei Kleinstlebewesen wie Zooplankton iiber Muscheln, Wattwiirmer
und letztlich hohere Trophieebenen wie Fische oder Seevogel (Nybakken & Bertness,
2005). Auch der Mensch bliebe letztlich nicht verschont, sollte sich herausstellen, dass die
von Kunststoffen abgegebenen Schadstoffe in Muscheln oder Seefischen akkumulieren
und damit auch von ithm beim Verzehr aufgenommen werden.

Die genannten Zahlen sind daher als erste Hinweise auf das wissenschaftlich zu
tiberpriifende Problemfeld ernst zu nehmen und zeigen, dass hier ndhere Untersuchungen

und ggf. ein dauerhaftes Monitoring erforderlich sind.

Zielsetzung der vorliegenden Arbeit ist die Beschreibung und Bewertung einer neu
entwickelten Methodik zur Separation von Mikro-Kunststoffen aus Sandproben. Die
derzeit gingigen Verfahren sind (aufgrund des enormen Arbeitsaufwandes fiir das
Auszdhlen der Mikroplastikpartikel unter dem Mikroskop) wenig praxistauglich, wenn es
um die moglichst rasche Erfassung bzw. Bewertung der Mikroplastik-Belastung von
grofleren, zu untersuchenden Probenmengen geht. Die Schwerpunkte der Arbeit liegen
daher zunidchst auf der Beschreibung der entwickelten Methodik und anschlieBend eng
verkniipfter Ergebnisauswertung mit Fehlerdiskussion, welche hierbei in einem Kapitel

zusammengefasst werden. Besonderes Augenmerk wurde auf die genaue Dokumentation
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des Analyseverfahrens samt eingesetzter, teilweise selbst gebauter Geréte gelegt, um eine

mogliche Reproduzierbarkeit zu gewéhrleisten.

Die durchgefiihrte Probennahme ist ferner als beispielhafte Bestandsaufnahme von Mikro-
Kunststoffen im Spiilsaum der deutschen Wattenmeerinseln zu verstehen, wie sie kiinftig
im Rahmen eines regelmifigen Monitoring-Programms durchgefiihrt werden sollte. Fiir
die Beprobung des gesamten deutschen Kiistenraumes sind in Zukunft ggf. verschiedene
Verfahren notwendig, etwa im Hinblick auf die unterschiedlichen Sedimentarten
(Sandstrinde, Hafenschlicksedimente) oder naturrdumliche Gegebenheiten (Nord- /

Ostsee).



2 Mikroplastik-Belastung: Stand der Forschung, Untersuchungsgegenstand

Der Fokus der vorliegenden Arbeit liegt zwar auf der quantitativen Bestimmung von
Mikroplastik. Fiir eine Einordnung der Thematik sowohl wissenschaftlich als auch
umweltpolitisch ist es jedoch hilfreich, zunichst noch einmal etwas Abstand von der
Mikroebene zu gewinnen und den Blick auf zugrunde liegende EU-Richtlinien und

allgemeine, methodische Hintergriinde und Forschungsansétze zu werfen.

2.1 EU-Vorgaben aus der Meeresstrategie-Rahmenrichtlinie

Zum Schutz der Meeresumwelt trat im Jahr 2008 die sogenannte Meeresstrategie-
Rahmenrichtlinie (MSRL) in Kraft (MSRL, 2008). Durch diese Richtlinie werden die EU-
Mitgliedsstaaten gefordert, ,,eine Verschlechterung des Zustands der Meeresumwelt zu
vermeiden, geschidigte Okosysteme wiederherzustellen, die Artenvielfalt und menschliche
Gesundheit zu erhalten, sowie eine nachhaltige Nutzung der Ressourcen durch kiinftige
Generationen zu ermoglichen” (NLWKN, 2012: 0.S.). Die MSRL gibt dabei Aufgaben
sowie einzuhaltende Zeitpline vor. So mussten der Europdischen Kommission bereits
diesen Sommer (2012) von den Mitgliedsstaaten drei Berichte vorgelegt werden: eine
Anfangsbewertung (Beschreibung und Bewertung des Ist-Zustandes der Nord- und
Ostsee), eine Definition des ,,guten Umweltzustandes* (angestrebter Soll-Zustand) sowie
die Festlegung von Umweltzielen zur Erreichung dieses Zustandes (NLWKN, 2012). Bis
2014 sind ferner Monitoring-Programme zu erstellen und durchzufiihren, sodass durch
anschlieBende MaBnahmen bis 2020 der ,,gute Umweltzustand* fiir alle europdischen
Meere erreicht wird (BFN, 2012; MSRL, 2008).

,Fur die Zusammenarbeit von Bund und Lindern zum Meeresschutz, insbesondere zur
Umsetzung der EG-Meeresstrategie-Rahmenrichtlinie (MSRL), zeichneten Bundes- und
Landesministerien im Mairz 2012 das neue ,,Bund/Linder-Verwaltungsabkommen [...]
Meeresschutz““ (BLMP, 2012: 0.S.). Fiir die Vorlegung des Berichts zur Beschreibung des
»guten Umweltzustandes wurden die bereits von der EU (MSRL) vorgegebenen 11
,Deskriptoren® verwendet und ausgearbeitet. Deskriptor 10 befasst sich hierbei mit
Abfillen im Meer. Im Bericht ist zu erkennen, dass speziell fiir Mikroplastik derzeit keine
Empfehlungen gegeben werden konnen, da jegliche wissenschaftliche Anhaltspunkte

(Erfassung, Monitoring) fehlen, um eine Ausgangsbasis zu bilden (BMU, 2012). Dennoch
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wurde festgestellt, dass im Allgemeinen ,,[v]or allem Kunststoffe inklusive Mikroplastik
mit den assoziierten Problemen der Schadstoffakkumulation und -freisetzung [...]
langfristige [negative] Effekte bewirken [konnen]. Bewertungen der Abfallbelastung der
Nordsee und anderer Meeresregionen kommen zu dem Schluss, dass Kunststoffe den
grofiten Anteil an der ,,Vermiillung® der Meere haben* (BMU, 2012: 41). Es wurde auch
erkannt, dass die Miillbelastung generell von ,der geographischen Lage und den
vorherrschenden Stromungen abhédngig® (BMU, 2012: 43), ,,im zeitlichen Verlauf sehr
variabel ist und meteorologischen und hydrodynamischen Schwankungen unterliegt®
(BMU, 2012: 43). Dadurch konnten ,,gebietsspezifische [...] Festlegungen [des guten
Umweltzustandes] erforderlich werden* (BMU, 2012: 43).

Tabelle 1 zeigt die Zusammen- Tab, 1: Zusammenfassung der vorhandenen Daten und Be-

fassung der vorhandenen Be- wertungssysteme als mogliche Grundlage zur Feststellung des

wertungssysteme und Daten, die guten Umweltzustandes (nach BMU, 2012: 42)

Deskriptor |[Kriterien und Indikatoren gemifi  |Mdogliche Grundlage zur Beschreibung

als Grundlage zur methodischen

KOM-Beschluss 2010/477/EU eines guten Zustands
. 10.1 Eigenschaften von Miill in der Meeres- und Kiistenumwelt
Erfassung und Bewertung hin- 10.1.1 Trends der Mengen von OSPAR-Spiilsaummonitoring
. . angespiilten und/oder an Kiisten (OSPAR, 2007a)
SIChthCh des ,,gUten UmWCltZU- entsorgten Abfillen (Milldichte)
. einschlieBlich Analyse ihrer

standes* im Rahmen der MSRL Zusammensetzung, der rdumlichen

Verteilung und, soweit moglich,
verwendet werden  konnen. der Quellen
Auffalhg iSt dle LﬁCke“ belm 10.1.2 Trends der Mengen von Abfillen Datenauswertung aus Befliegungen

” in der Wasserséule (Makromiill, mit AIS-Daten korreliert)

Deskriptor 10 1 3 Da hier noch (einschlieBlich derjenigen, die an

der Wasseroberfliche treiben)
und auf dem Meeresboden,
einschlieBlich Analyse ihrer

keine  Empfehlungen  oder

Zusammensetzung, der raumlichen

methodischen Standards exis- Verteilung und, soweit mgglich,

X . X der Quelle
tleren, glbt es auch noch keiner- 10.1.3 Trends von Mengen, Verteilung
und mdglichst Zusammensetzung

lei Vergleichsdaten fur eine von Mikropartikeln (insbesondere
Plastik)
kunftlge Bewertung' Genau hier |02 Belastung des Lebens im Meer durch Miill
10.2.1 Trends von Mengen und OSPAR-Spiilsaumbeprobung
gr elft dl e m eth 0 dl S Ch e Ent- Zusan.une.nse.tz.lmg ‘\'(.Jll Miill: der Moui.mring von Se‘.:\-'dgeln‘ (%111111.11111% und
von Meerestieren verschluckt Untersuchung gestrandeter Eissturmvogel

wird (Magenuntersuchungen) fiir OSPAR EcoQO, Registrierung
strangulierter Vogel)
TMAP-Sechundmonitoring

wicklung der  vorliegenden

Arbeit: Zur ErfaSSlll’lg der Todfundmonitoring von Seehunden und
. . L Kleinwalen
rdumlichen und zeitlichen Ver- Kegelrobbenmonitoring

teilung von Mikroplastik-Teilchen ist ein einfaches, standardisiertes Verfahren nétig,
welches die Vergleichbarkeit der erhobenen Daten gewéhrleistet und dennoch schnell und
kosteneffizient durchfiihrbar ist, sofern betreffende Proben erst einmal vorliegen.

Die Notwendigkeit hierfiir wurde jedenfalls betont, da die tatsidchliche Belastung und deren

Folgen bisher kaum absehbar sind:
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,Bereits in der Meeresumwelt vorhandene Kunststoffe kdnnen degradieren und enden
letztlich als Mikropartikel. Ein verloren gegangenes Fischereinetz aus Nylon kann bis zu
600 Jahre fiir den vollstindigen Verfall benotigen. Bewirkt es zundchst das Verfangen,
Verheddern und Strangulieren von marinen Organismen, kann es zu einem spiteren
Zeitpunkt durchaus als Kleinpartikel von Meeresorganismen oral aufgenommen werden.
Auf der Oberfliche akkumulierte Schadstoffe werden damit ebenfalls aufgenommen und
konnen sich in der Nahrungskette anreichern und z.B. reduzierte Fruchtbarkeit bewirken*

(BMU, 2012: 43).

Fiir die letztgenannten Aussagen fehlen allerdings derzeit noch die entsprechenden
wissenschaftlichen Nachweise. Deshalb wird auch sehr viel Grundlagenforschung im
Bereich der qualitativen Erfassung und Bewertung von Mikroplastik betrieben, was u.a. ein
Workshop namens ,,Microplastik! Quo Vadis?*“ am 05. & 06.09.2012 in Bremerhaven
gezeigt hat (vgl. Kapitel 2.2).

2.2 Aktuelle Forschungsansiitze zur Bestimmung der Mikroplastik-Belastung in

marinen Lebensriumen

Bevor sich die Frage einer moglichen Separation stellt, sollte zunéchst geklért werden, was
»Kunststoffe* eigentlich sind. Es handelt sich bei ,,Plastik um ,,vorwiegend organische,
makromolekulare Stoffe [(Kohlenstoffverbindungen)], die durch Modifikation [...] hoch-
molekularer Naturstoffe oder durch Aneinanderlagerung reaktionsfiahiger nieder-
molekularer Verbindungen hergestellt werden. [...] Ihr Aufbau ist dadurch charakterisiert,
daB [sic] in periodischer Folge einfach gebaute [...] Verbindungen miteinander verkettet
sind“ (Wagner, 1974:9). Dies ist der Grund, warum Plastik auch bei Zerkleinerung
(physikalischer Verwitterung) im Wesentlichen seine Eigenschaften beibehilt: Die
Molekiilketten (Polymere) bestehen aus sich stindig wiederholenden Grundeinheiten

(Monomere).

,,.Den Herstellungsgang eines vollsynthetischen Kunststoffes kann man im wesentlichen
[sic] in zwei Abschnitte unterteilen. Im ersten Abschnitt werden die Rohstoffe, wie z. B.
Erdol, Kohle und Erdgas, in Verbindung mit Kalk, Kochsalz, Wasser und Luft zu
niedermolekularen Kunststoffausgangsstoffen, den sogenannten Monomeren, verarbeitet.
Im zweiten Abschnitt werden diese Monomere mit sich selber oder in Verbindung mit
anderen Monomeren zu langen Kettenmolekiilen oder ausgedehnten Netzwerken, den

Polymeren oder Makromolekiilen, verkniipft* (Wagner, 1974: 38 f.).
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Abbildung 1 zeigt als Schema vereinfacht die Moglichkeiten der organischen Chemie, aus

simplen Ausgangsstoffen vollsynthetische Kunststoffe zu gewinnen.
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Abb. 1: Schema zur Gewinnung von vollsynthetischen Kunststoffen (Endprodukte unten), ausgehend von

einfachen Rohstoffen (oben) (Wagner, 1974: 39)

In der weiteren Betrachtung werden vor allem die Stoffe Polyethylen und Polypropylen
von Bedeutung sein: Diese beiden Polymere weisen eine Dichte von <1 g/cm? auf und
sind somit sowohl im Wasser schwimmend als auch bei den noch ndher zu beschreibenden,
gingigen Trennungsverfahren als auffindbar zu erwarten (Franck, 2006; Wagner, 1974).
Zunichst aber soll an dieser Stelle eine kurze Charakterisierung der genannten Stoffe
erfolgen.

Polyethylen (PE) kann in hauptsidchlich zwei Verfahren hergestellt werden: Im
Hochdruckverfahren wird das Ethylen polymerisiert, wobei sich Polyethylen niedriger
Dichte (LD-PE) in stark verzweigten, langen Ketten bildet. Im Niederdruckverfahren bildet
sich kristallines Polyethylen hoher Dichte (HD-PE) ohne Kettenverzweigungen (BASF,
2010; Franck, 2006; Wagner, 1974). Merkmale sind u.a. ,,wachsartige Oberfliche, flexibel
bis steif [...], schlagzdh, unzerbrechlich, PE hart ist sterilisierbar bei 120 °C, sehr gute
elektrische Eigenschaften, nicht aromadicht, geringe Wasseraufnahme [...] durchscheinend
bis opak, gut einfarbbar* (Wagner, 1974: 62). Als Anwendungsbeispiele konnen fiir
LD-PE ,,Schutz-, Verpackungs-, Schrumpffolien; Sécke; Beschichtungen; Hohlkorper;
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elektrische Isolierteile; Rohrleitungen [...]“ (Wagner, 1974: 62) genannt werden. Fiir
HD-PE werden bei Wagner (1974: 62) u.a. ,Lager- und Transportbehilter [...]; Ver-
schliisse; Rohrleitungen [...]; Folien; [...] Haushaltwaren; Elektrozubehor; [...] Pumpen,
Filter, Liifter; [...] Baueimer; Spielzeug [sowie] Monofile fiir Gewebe und Netze* ge-
nannt.

Polypropylen (PP) wird bei Wagner (1974: 62) als ,hirter, temperaturfester, weniger
kaltefest als PE*“ beschrieben. Zu den Anwendungsgebieten zdhlt Wagner (1974: 62)
,Gerdtegehduse; Rohrleitungen; Armaturen; Elektrozubehor; Kraftfahrzeugteile [...];
sterilisierbare medizinische Geréte; Koffer; Apparate der chemischen Industrie; [...] Haus-
haltwaren; Schuhabsitze; Folien; Erntebindegarne; Verpackungsbinder; [...] Teppich-
grundgewebe®.

Es ist klar, dass die Aufzdhlung hierbei nicht umfassend sein kann. Dennoch gibt sie einen
ersten Eindruck von der vielseitigen Verwendbarkeit der beiden Kunststoffarten PE und
PP. Wagner (1974) beschreibt ferner eine von der BASF entwickelte Methode zur
Bestimmung der Kunststoffart: Neben Brennprobe und Losungsmitteltest wird an erster
Stelle die sogenannte ,,Schwimmprobe* angefiihrt, wodurch speziell PE und PP aus einer
Menge unbekannter Kunststoffe ermittelt werden kdnnen.

Diese Informationen vorweggeschickt, verwundert es nicht, dass Hidalgo-Ruz et al.
(2012: 3060) in ihrem Review feststellen, dass ,,die meisten Studien [...] die gefundenen

Plastikfragmente als Polyethylen und Polypropylen Polymere* ausweisen.

Betrachtet man den Umfang der Kunststoffproduktion, so wird ersichtlich, dass die mit
Plastik und Mikroplastik assoziierten Probleme noch viele kommende Generationen
beschéftigen werden. Als durchschnittliche Abbauzeiten werden je nach Quelle mehrere
Jahrhunderte (Thompson et al., 2004) oder bis zu 450 (Derksen et al., 2012) bzw. 600
Jahre (BMU, 2012) angegeben.

So vorteilhaft diese typischerweise kohlenstoffhaltigen Polymere sind (einfach herzu-
stellen, formbar, flexibel, leicht, besténdig etc.), so schéidlich sind sie in der Regel am Ende
ihres ,,Lebenszyklus®, wenn sie nicht mehr ,,gebraucht werden. Die zuvor beigefiigten
chemischen Zusatzstoffe (z.B. Farben, Weichmacher) werden beim Verbrennen als giftige
Dampfe abgegeben oder als Schadstoffe wihrend der Zersetzung langsam freigesetzt
(Leser, 2005). Ferner konnen die Kunststoffe auch als Tréger von toxischen Substanzen
(wie PCB oder DDT) fungieren bzw. diese akkumulieren und somit eine Gefahr fiir das

Nahrungsnetz darstellen (Liebezeit, 2011; Moore et al., 2001): Im zentral-pazifischen
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,»Miillstrudel* wurde im Jahr 2002 bis zu ,,6 Kilo Plastik fiir jedes Kilo Plankton nahe der
[Wasser-]Oberfliche” (UNEP, 2005: 4, eigene Ubers.) gefunden. Mikroplastik stellt damit
fiir eine Vielzahl an Kleinstlebewesen, aber auch fiir hohere Trophieebenen
(Sekundédrkonsumenten), eine Gefahr dar (Nybakken & Bertness, 2005; Raloff, 2011).
Man muss ferner bedenken, dass viele Untersuchungen lediglich die oberflichennahen
Schichten beproben, Kunststoffe sich jedoch durch Einwirkung von Wind auch vertikal im
Meerwasser vermischen und damit in tieferen Schichten zusétzliche Mengen Plastik
vorhanden sind (Kukulka et al., 2012).

Zwar werden die genannten Stoffe oft nur fiir eine kurzzeitige Verwendung produziert
(beispielsweise als Verpackungsmaterial oder Einweg-Besteck etc.), ihre Entsorgung trigt

dem jedoch nicht unbedingt Rechnung:

,Allein in Deutschland fielen im Jahr 2009 insgesamt etwa 4,9 Mio. t Kunststoffabfille
an, von denen immerhin 96 % stofflich oder energetisch wieder verwertet wurden [...].
Dennoch ist die Menge an Kunststoffmiill, der sich weltweit dem Wiederverwertungs-
Kreislauf bzw. einer ordnungsgeméflen Deponierung auf verschiedenen Pfaden entzieht,
nicht zu unterschitzen. Daher ist es in Zukunft notig, nicht nur Herstellungsprozesse,
Verbraucherverhalten und Verwertungsquoten zu optimieren, sondern insbesondere den
Anteil biologisch abbaubarer Kunststoffe, die iiberwiegend aus nachwachsenden
Rohstoffen gewonnen werden, zu erhdhen, um die verschiedenen Umweltkompartimente
vor dem langlebigen Plastikmiill zu schiitzen. Der Anteil der Biokunststoffe an der
Gesamtkunststoffproduktion betrug beispielsweise im Jahr 2005 in Deutschland lediglich
0,05 % (Derksen et al., 2012: 102).

Etwa 6,4 Mio. t Abfille (davon ,etwa 60-80 % Kunststoffprodukte® (Derksen et al.,
2012: 102)) gelangen jéhrlich in die Meeresumwelt. Hiervon sinken etwa 70 % auf den
Meeresboden und der Rest schwimmt etwa zur Hélfte an der Meeresoberfldche und wird
zur anderen Hailfte an den Strianden angespiilt (UNEP, 2005).

Angaben zur Herkunft des Miills schwanken in der Literatur sehr stark. So wird z.B. bei
Derksen et al. (2012: 102) angegeben, dass der Plastikmiill zu ,,80 % auf terrestrische
Quellen* zuriickzufiihren ist. JRC (2011: 54) gibt fiir das Mittelmeer ebenfalls ,,80 % from
land-based activities* an. Auch Liebezeit (2011: 41) fiihrt an, ,,dass der iiberwiegende Teil
des Plastikmiills von Land stammt®, schrinkt jedoch in Bezug auf die Nordsee ein, dass
hier ,,vor allem Fischerei und Schifffahrt [...] den groften Anteil zur Miillbelastung des
offenen Meeres und der Kiisten beitragen®. Im Vorwort des ,,Marine Litter* Reports des
United Nations Environment Programme (UNEP, 2005) ist von 8 Mio. ,items®

Meeresabfall die Rede, die tagtiglich im Meer entsorgt werden. Hiervon sollen wiederum
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5 Mio. ,,items* von Schiffen verloren oder {iber Bord geworfen werden. Folglich sind auch
Angaben wie das Treiben von durchschnittlich 13.000 Plastikteilen pro Quadratkilometer
auf den Weltmeeren wenig verwunderlich (UNEP, 2005).

Durch internationale Vertrige wie z.B. das MARPOL-Ubereinkommen von 1973 sollten
die Meere bereits gut geschiitzt sein (BSH, 2012). Hier regelt insbesondere die Anlage V,
die von 139 Liandern (darunter alle EU-Mitgliedsstaaten) ratifiziert wurde (Stand:
16.02.2009), dass das Verklappen jeglicher Sorten von Kunststoffen generell verboten ist
(BSH, 2012; UNEP, 2005; UNEP 2009). Speziell im Raum der Nordsee greift ferner das
OSPAR-Abkommen von 1992, welches von 15 (direkten oder indirekten) Nordsee-
Anrainerstaaten als Kooperationsmechanismus zum Schutz der Meere genutzt wird
(OSPAR, 2012). Trotz teilweise hoher Aufwendungen fiir Aufkldrungsarbeit und
beispielsweise Strandreinigungsaktionen zeigt sich jedoch ein Anstieg des Miillproblems

(UNEP, 2005).

Wie schon in Kapitel 2.1 gezeigt, hélt die Meeresstrategie-Rahmenrichtlinie (MSRL)
derzeit keinerlei Methoden bereit, die der Erfassung von Mikroplastik als Moment-
aufnahme oder auch fiir ein langfristiges Monitoring dienen kdnnten (vgl. Tabelle 1). Auch
in den UNEP/IOC Richtlinien taucht nichts zum Thema ,,Erfassbarkeit von Mikroplastik*
auf. Es findet sich hier lediglich die Erwdhnung, dass eine solche Erfassung technisch sehr
aufwindig wire und dass selbst fragmentierte Plastikstlicke immer noch eine Bedrohung
fiir die Umwelt darstellen und nicht als zersetzt bzw. abgebaut betrachtet werden konnen,
nur weil sie soweit zerkleinert wurden, dass ,,man sie nicht mehr sieht (UNEP/IOC,

2009: 8).

Von der National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) der Vereinigten
Staaten von Amerika wurde als Einteilung die GroBe von 0,33 bis 5 mm fiir Mikroplastik
vorgeschlagen und auch nach wie vor in aktuellen Forschungsansdtzen als Grundlage
beibehalten (NOAA, 2012). Im europdischen Raum wird generell von Mikroplastik
gesprochen, wenn die Partikel einen Durchmesser < 5 mm aufweisen, dabei aber oft
betont, dass bisher ,keine Minimum-GroBle fiir Mikroplastik definiert worden ist*
(Hidalgo-Ruz et al., 2012: 3067, eigene Ubers.). Im aktuellen Review iiber die Methoden
zur Identifizierung und Quantifizierung von Mikroplastik in der Meeresumwelt (Hidalgo-
Ruz et al., 2012) ist ferner zu lesen, dass unter den 68 verglichenen Studien die kleinste

ausgewiesene GroBe bei ,,1 pum Durchmesser und 20 um Lénge in Sedimentproben®
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(Hidalgo-Ruz et al., 2012: 3067, eigene Ubers.) lag. Eine internationale, wissenschaftliche
Verstidndigung oder umweltpolitische Festlegung, was kiinftig einheitlich unter dem
Begriff ,,Mikroplastik* zu verstehen und zu behandeln ist, fehlt derzeit und besteht selbst
innerhalb der Bundesrepublik Deutschland nicht.

Im Allgemeinen lassen sich primire und sekunddre Partikel unterscheiden, wenn es um
Mikroplastik geht (JRC, 2011; Liebezeit, 2011). Unter primédren Partikeln sind alle
Plastikteile zu verstehen, die bereits als fertige Objekte die GroBe von Mikroplastik
aufweisen — so z.B. ,,pre-production pellets®, Granulat oder Pulver, also Stoffe, die in der
Kunststoffindustrie gefertigt oder weiter verarbeitet werden. Daneben gibt es die Produkte
auch als Bestandteil von Scheuermitteln, Peeling-Cremes oder als Sandersatz beim
Sandstrahlen. Zu beachten ist hierbei, dass die ,,Roh-Plastikpellets der verschiedenen
Grofen im Produktions-, Transport- und Verarbeitungsablauf durch unsachgemifBen
Umgang und Leckagen [...] in die marine Umwelt gelangen konnen [wohingegen], [...]
die in Putz- und Reinigungsmitteln enthaltenen winzigen Plastikglobuli generell nicht von
Kléranlagen erfasst [werden] und [...] daher iiber die Abwésser der Endnutzer ins Meer
[geraten]* (Derksen et al., 2012: 103 £.).

Sekundére Partikel sind alle groBeren Kunststoffe, die durch mechanische und chemische
Einwirkung auf Dauer soweit zerkleinert wurden, dass sie der Grof3enfraktion nach ebenso
dem Mikromiill zuzuordnen sind (Derksen et al., 2012; JRC, 2011; Liebezeit, 2011).

Ein weiterer interessanter Aspekt sind die als Quellen infrage kommenden Textilfasern,
deren Anteil an der Gesamtbelastung bisher stark unterschétzt worden sein diirfte (Browne

etal., 2011; JRC, 2011; Raloff, 2011):

»Ein grofer Teil der Mikroplastikpartikel weist auch eine fadige Struktur auf [...].
Wahrend man bisher davon ausging, dass diese Plastik-Fasern iiberwiegend durch den
Abrieb von Seilen und Netzen aus Fischerei und Schifffahrt entstehen, zeigt [sich] [...]
nun [...], dass diese Fasern von ihrer Zusammensetzung und Form her nur von Textilien
aus Synthetikmaterialien stammen kdnnen. Ein einzelner Synthetik-Pullover kann in der
Waschmaschine pro Waschgang und pro Liter Waschwasser bis zu 1.600 Fasern verlieren.
Diese Fasern sind sehr klein und werden daher nicht von den Klédranlagen zuriickgehalten.
Diese neu gefundene Quelle von Mikroplastik erkldrt auch die Tatsache, warum die
Belastung von Kiisten mit Mikroplastik in dicht besiedelten Regionen der Erde besonders
hoch ist. Da ferner der Anteil von Bekleidung aus Kunstfasern noch in Zukunft zunehmen

wird (steigender Preis der Naturfasern, zunehmende Entwicklung und Nutzung von neuen
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Synthetikfasern fiir Sport- und Funktionsbekleidung), diirfte die Belastung der Weltmeere
mit Mikroplastikfasern in der Zukunft weiter ansteigen* (Derksen et al., 2012: 104).

Die gingige Methodik zur Erfassung von Mikroplastik geht (in jeweils leichten
Abwandlungen) auf Thompson et al. (2004) zuriick, die auch den Begriff ,,Mikroplastik*
zum ersten Mal verwendeten (Hidalgo-Ruz et al., 2012): Aus Sedimentproben werden
durch Dichte-Trennung die leichteren Partikel vom relativ schweren Sediment (Dichte von
Sand ca. 2,65 g/cm?®) getrennt. Hierzu wird das Sediment mit gesittigter Kochsalzlosung
(oder anderen Losungen) gemischt und geschiittelt. Der Uberstand (Suspension) wird auf
einen Filter abgegossen und (liblicherweise durch Vakuumfiltration) von der Fliissigkeit
getrennt (Hidalgo-Ruz et al., 2012).

Hier zeigen sich bereits mehrere Nachteile in der Methodik: Weder die ,,Schiittelzeit™ noch
die Wartezeit bis zum Absetzen der Sedimentpartikel aus der Suspension werden
einheitlich angegeben oder liegen standardisiert vor. Der Uberstand ist beim beschriebenen
Verfahren zunichst ,.eingetriibt“ und in den Filtern landet damit relativ viel Sediment,
wenn zu frith abgegossen wird. Auch den Vorgang des Abgiefens kann man schlecht

standardisieren.

,Keine der durchgesehenen Studien gab im Detail an, wie der Uberstand extrahiert wurde.
Anteile des Mikroplastiks konnten an den GefafSwinden des Schiittelbehélters anhaften
bleiben, was zum Teilverlust der Probe wihrend der Prozedur fiihrt* (Hidalgo-Ruz et al.,

2012: 3064, eigene Ubers.).

Auch kann sich nach dem Schiitteln Kunststoff beim Absinken des Sediments (zusammen
mit den langsamen Partikelbewegungen) ,,nach unten* driicken lassen und schwimmt somit
gar nicht im Uberstand. Eine ,,unveroffentlichte Arbeit hat gezeigt, dass zusétzliche
Mikroplastik Fragmente nach der ersten Extraktion gewonnen werden konnen (R. C.
Thompson, personlicher Informationsaustausch)* (Hidalgo-Ruz et al., 2012: 3063, eigene
Ubers.), wenn man die Dichte-Trennung wiederholt. Dies wird auch durch Erfahrungen
von Steinecke (2011, pers. Mitt.) bestétigt.

An die Separation schlieBt sich die eigentliche Bestimmung durch ,,Auszéhlen” der
Mikroplastik-Teilchen im Filterriickstand unter dem Mikroskop oder unterstiitzende
Bestimmung mittels Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FT-IR) an. Die
Ergebnisse werden in der Regel als ,Items pro m*‘ angegeben (Hidalgo-Ruz et al.,

2012: 3060), wenngleich auch andere Ergebnis-Darstellungen (z.B. ,,g Mikroplastik
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pro m*“) existieren, was die Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Studien zueinander
erschwert.

Das visuelle Auszdhlen bietet den Vorteil, dass auch gleich Formen und Farben der
gefundenen Teile festgehalten werden kénnen und somit erste Riickschliisse auf etwaige
Quellen (z.B. Pellet-Form oder eher fiadige Struktur) mdglich sind. Gleichzeitig birgt das
manuelle Zahlen jedoch auch eine groB3e Fehlerquelle, da es sehr stark vom subjektiven
»Auszdhlen“ des Bearbeiters abhingt. Zudem ist das Verfahren enorm zeitintensiv bei
Mehrfachbeprobung bzw. allgemein gré3erem Probenumfang.

Die gleiche Herangehensweise wird von JRC (2011) aufgegriffen und spiegelt somit den
Stand der Forschung bzw. die gingige Methodik wider, wenngleich sie hier als
»kostenintensiv® (FT-IR notwendig fiir verldssliche Ergebnisse) und ,,zeitaufwendig*
bezeichnet wird (JRC, 2011:48). Deshalb wird ferner darauf verwiesen, dass ,,die
Notwendigkeit zur weiteren Forschung [besteht], um neue Methoden zur Identifikation &
Quantifizierung von Mikropartikeln zu entwickeln und anschlieBend zu validieren” (JRC,
2011: 51, eigene Ubers.).

Hidalgo-Ruz et al. (2012: 3064, eigene Ubers.) erwihnen auch noch einmal explizit, dass
sich andere denkbare Formen der Separation bisher nicht Erfolg versprechend gezeigt

haben:

,.Elektrostatische Trennung des Kunststoffs von Sedimenten wurde umfangreich von [...]
R. C. Thompson (unverdffentlichte Daten) erprobt. Obgleich sich dieses Verfahren als
effizient erwies, wenn es um die Trennung von bekanntem Plastik ging, das zuvor in
spezifisches Sediment eingebracht worden ist, so zeigte es sich doch als unzweckmiBig
bei der Separation von Mischungen verschiedenen Polymers aus eher heterogenem,

natiirlichen Sediment und organischer Materie.*

Wie in Kapitel 2.1 aufgezeigt, ist der Handlungsbedarf behdrdlicherseits recht grof3, wenn
die geforderten Fristen zur Abgabe von Berichten und Empfehlungen iiber Datenerhebung
und Monitoring-Programme eingehalten werden sollen.

Nach einem ersten informellen Fachaustausch, organisiert vom niedersidchsischen Landes-
betrieb fiir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Naturschutz (NLWKN) am 21.02.2012 in
Oldenburg, fand am 05. & 06.09.2012 ein umfassenderer Workshop namens ,,Microplastik!
Quo Vadis?*“ in Bremerhaven statt. An diesem nahmen erneut Behdrdenvertreter sowie
Forschungsinstitute / Universititen durch Entsendung entsprechender Fachgruppen-
Vertreter teil. Zum Workshop hatte das Alfred-Wegener-Institut fiir Polar- und

Meeresforschung (AWI) in Bremerhaven eingeladen. Ein bislang unver6ffentlichtes
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Protokoll iiber die vorgestellten Beitrige sowie festgehaltene Ergebnisse und
Empfehlungen wird derzeit noch unter Riicksprache mit den teilnehmenden
Forschergruppen erarbeitet. Der Arbeitstitel lautet: ,,Microplastik! Quo Vadis? Burning
issues from a research perspective®.

Wiéhrend inhaltlich ein groBer Teil des Programms eher ,,qualitative” Aspekte des
Mikroplastiks aufgriff (z.B. Bestimmung der Kunststoffart mittels FT-IR; Akkumulation
organischer Schadstoffe an PE-Folien; Aufnahme von Mikroplastik durch Meeres-
organismen und biologische Auswirkungen), war aus methodischer Sicht in Bezug zur
vorliegenden Arbeit besonders der Gastbeitrag von Prof. Dr. Laforsch und Dipl.-Biol.
Imhof von der Ludwig-Maximilians-Universitdit (LMU) Miinchen interessant: Der
Erfassung einer etwaigen Mikroplastik-Belastung in limnischen Systemen stehen
grundsitzlich die gleichen Schwierigkeiten und Probleme entgegen wie im marinen
Umfeld. Zur Bearbeitung entsprechender Forschungsfragen und Anforderungen aus der
europdischen Wasserrahmenrichtlinie ergeben sich dhnliche methodische Notwendigkeiten

und so wurde an der LMU der sogenannte Munich Plastic Sediment Separator (MPSS)

entwickelt.
To vacuum pump Extraction mode Filter mode
Ball valve closed Ball valve opened
Filter holder { I8 em |
T Semele { J7em @) Dividing chamb
chamiber ) Dividing chamber
5 &5 cm with ball valve and
4 filter holder
(o]
\IEI cm
Vent screw To vacuum
Sediment inlet flange
" (1I) Standpipe
o
=T
I 30 cm 4
- JI|II|III LT T TR DT TR TN I|I||I|L
- L IR TR TR AR TR ]
36 cm
E
o . - .
b3 (I) Stirred sediment container
(o
\
30 im t Bottom valve

To electromotor
Abb. 2: Schematische Darstellung des MPSS; Ausschnitt oben rechts zeigt die ,,Trennkammer®, welche zur

Filtration der nach oben geschwemmten Kunststoffe abgetrennt werden kann (Imhof et al., 2012: 527)
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Die Apparatur und Methodik wurde von Herrn Laforsch und Herrn Imhof im Rahmen des
Workshops vorgestellt und soll anhand des ebenfalls aktuell verdffentlichten Beitrags in
,Limnology and Oceanography: Methods* kurz (vereinfacht) aufgezeigt werden:

Es handelt sich beim Verfahren nach Imhof et al. (2012) ebenfalls um eine Dichte-
Trennung. Abbildung 2 zeigt den Aufbau des MPSS mit Sedimentbehilter, Standrohr und
Trennkammer. Als Trennmedium wird eine Zinkchlorid-Losung verwendet. Die Sediment-
probe wird durch das zundchst oben offene Standrohr in die Sedimentschale (unten)
gegeben. Durch einen elektrisch betriebenen Rotor in der Sedimentschale kann eventuell
abgesunkener und unter Sediment ,,begrabener* Kunststoff aufgewirbelt werden.

Die Kunststoffteile steigen, da sie spezifisch leichter als das Trennmedium sind, nach oben
auf, wo sie sich in der Trennkammer sammeln. Nach erfolgter Separation kann die
Trennkammer vom Rest der Apparatur gelost werden, um die Kunststoffe mithilfe von
Unterdruck aus der Losung zu filtrieren.

Die bei der Erprobung ermittelte Wiederfindungsrate von kiinstlich zugesetztem Kunststoff
liegt den Angaben zufolge bei 100 % fiir groBe Mikroplastikpartikel (1 -5 mm) und
95,5 % fiir kleine Mikroplastikpartikel (< 1 mm) (Imhof et al., 2012).

AuBer den Nachteilen einer etwas teureren Anschaffung des MPSS und ggf. notwendigen,
vorsichtigeren Umgangs mit Zinkchlorid bei der beschriebenen Prozedur, diirften die
Vorteile klar {iberwiegen und kiinftig fiir die Einfiihrung dieser Methodik sprechen: Das
Verfahren ldsst sich dem Anschein nach gut standardisieren und ist in den Ergebnissen
weitgehend unabhédngig vom Anwender und entsprechenden Messfehlern. Ferner konnen
voraussichtlich groe Probenvolumina in tiberschaubarer Zeit und — entsprechende Anzahl
Gerite vorausgesetzt — auch parallel untersucht werden, ohne dabei einen allzu groBlen
Personalaufwand zu betreiben (vgl. Mikroskopie — ,,Auszdhlen®).

Zur qualitativen Bestimmung kdnnen die Filter anschlieBend noch einer Spektroskopie
(z.B. FT-IR) unterzogen werden, um die Ergebnisse der Sedimentproben zu
vervollstindigen (Menge, rdumliche und zeitliche Verteilung anhand der Proben sowie Art

des Kunststoffes ermittelt durch FT-IR Analyse).

Ungeachtet dieser aktuell recht Erfolg versprechenden, neuen Methodik, soll in den
nachfolgenden Kapiteln der vorliegenden Arbeit eine weitere methodische Heran-
gehensweise zur Separation von Mikroplastik aus Sedimentproben nidher vorgestellt

werden, was Zielsetzung und Gegenstand der Arbeit ist.

-20 -



3 Material und Methoden

Um ein moglichst einfaches sowie kostenglinstiges
Verfahren zur schnellen Bestimmung der Masseanteile
Kunststoff (mg pro kg Trockenmasse Sand) zu finden,

wurden im Vorfeld (Frithjahr 2012) verschiedene Uber-

legungen angestellt. In ersten kleinen Versuchen zeigte sich
jedoch, dass weder elektrostatische Separation noch Glith-  Abb. 3: Mischprobe aus Sand

versuche Erfolg versprechend schienen. und kleingeraspeltem Kunststoff
Da die meisten angeschwemmten Kunststoffe ungefdhr der Dichte von (Salz-)Wasser
entsprechen oder leichter sind, zeigte sich bereits in einer Voraberprobung, dass eine
Separation von Kunststoffen aus Sandproben mittels Eintrag in eine Wassersdule
vielversprechend sein konnte. In Kapitel 2 wurden bereits die bestehenden Schwierigkeiten

(Vergleichbarkeit untereinander, Aufwand) anderer, dhnlicher Verfahren aufgezeigt.

Abb. 4: Mischprobe aus Abbildung 3, eingebracht in Wasserséule: a) schwimmende Partikel; b) abgesunkene
Partikel (jedoch deutlich oberhalb des Sandes); c) Kunststoffpartikel in Schwebe
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Abbildung 3 und 4 zeigen die leichte und eingingige Funktionsweise bzw. den
»Separationserfolg™: Direkt nach Eintrag der Mischprobe ins Wasser sinken die
Sandpartikel sehr schnell zu Boden. Selbst schwere Kunststoffteile sinken aufgrund der
Viskositdt des Wassers und ihrer relativ groen Oberfliche (im Vergleich zu den eher
kugelformigen Sandkornern) wesentlich langsamer und setzen sich deutlich erkennbar
oberhalb des Sandes ab. Ein weiterer Teil bleibt relativ lange ,,indifferent™ in der Schwebe
und kann somit aus der Wassersdule extrahiert werden, wihrend der grof3te Anteil direkt
auf der Oberflache schwimmt und lediglich ,,abgeschopft* werden muss.

Neben reinem Wasser kann zur Separation dank der Wiederverwendbarkeit der Fliissigkeit
nach Filtrierung theoretisch auch konzentrierte Salzlosung, eine Zinkchlorid- oder
Natriumjodidldsung mit entsprechend hoherer Dichte Verwendung finden, sodass auch
spezifisch schwerere Kunststoffsorten an der Oberfliche schwimmend anzutreffen sein
werden.

Das nachfolgend beschriebene Verfahren (vgl. Kapitel 3.2) mittels reinem Wasser
(VE-Wasser) ist jedoch am einfachsten und kostengiinstigsten, zumal hauptséchlich
schwimmfahiges PE und PP (vgl. Kapitel 2.2) im Spiilsaum erwartet wird.

Die in dieser Arbeit verwendeten Begriffe ,,VE-Wasser* und ,,Reinstwasser* bedeuten die
Verwendung von demineralisiertem Wasser unter Verwendung des Laborwasser-Systems
,Elix 5 der Firma Millipore im Falle des VE-Wassers sowie weiter aufbereitetes

Reinstwasser unter Verwendung des ,,Synergy UV* Gerites der Firma Millipore.

3.1 Untersuchungsgebiet — Insel Langeoog

Die Mikroplastik-Belastung soll in Zukunft langfristig und laufend an deutschen
Kiistenabschnitten erfasst werden. Aufgrund der foderalen Struktur Deutschlands und der
naturrdumlichen Gegebenheiten (Nordseekiiste mit ost- und nordfriesischen Abschnitten
sowie der Ostsee) macht eine Aufteilung bzw. regional-spezifische Untersuchung Sinn.
Das Wattenmeer mit Gezeiten, den vorgelagerten Barriereinseln sowie der Schiff-
fahrtswege und Stromungen der einmiindenden Fliisse unterliegt anderen Einfliissen als die
Ostsee. Es muss daher ggf. anders beprobt werden als an Ostsee-Kiistenabschnitten. Die
vorliegende Arbeit dient u.a. auch als Vorabuntersuchung zur Durchfiihrbarkeit der

(Schnell-)Erfassung von Mikroplastik-Vorkommen im Bereich der niedersdchsischen
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Nordseekiiste, insbesondere der ostfriesischen Inselkette. Es war daher naheliegend, fiir die
Beispielbeprobung Sand vom Strand einer der betreffenden Inseln zu nehmen.

Die Proben stammten alle vom ,,.Bade- und Burgenstrand, Abschnitt K-L* (KV Langeoog,
2010: o.S.) auf der Nordwestseite der Insel Langeoog (siche Abbildung 5). Die
Probennahme erfolgte am 23.05.2012 direkt nach Erreichen des Hochstwasserstandes
(14:19 Uhr MESZ) entlang des Spiilsaums zwischen den Koordinaten 53°45°20°N
7°29°8°0 und 53°45°20°N 7°29°12°0. Es ist von einer gewissen Ungenauigkeit des
verwendeten GPS-Empfingers auszugehen, wie die Uberpriifung der exakten Koordinaten
im georeferenzierten Luftbild ergab. Als grobe Lagebeschreibung und fiir den vor-

liegenden Untersuchungszweck sind die Koordinaten jedoch hinreichend genau.
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Abb. 5: Luftbild Langeoog mit Eintrag der Messstrecke (zwischen den gelben Markierungen) und Ausschnitt

der nordwestdeutschen Kiiste zur Orientierung, eigene Darstellung, Datengrundlage: BKG, 2011

Abbildung 5 zeigt die Westseite der Insel Langeoog, mit der in gelb eingezeichneten
Proben-Entnahmestrecke zwischen beiden Endpunkten. Bei Flut ist die im Nordwesten der
Insel vorgelagerte Sandbank ebenso wie die riickseitig (im Siiden der Insel) befindliche

Wattflache tiberspiilt.
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3.2 Beschreibung und Funktion des zur Separation verwendeten Absinkzylinders

und Beprobungsverfahren

Probenvorbereitung

In Anlehnung an DIN ISO 11464 (HBU 2.4, 2007) werden die Sandproben zunéchst bei
40 °C tber einen Zeitraum von drei bis vier Tagen (bis zur Gewichtskonstanz)
vorgetrocknet. Anschliefend werden die Proben mit einem Sieb der Maschenweite 2 mm
vorgesiebt und dabei homogenisiert. Grobere Partikel sind bereits optisch als organische
Substanz oder Kunststoff zu erkennen. Diese konnen im Zweifel fiir den Bereich 2 - 5 mm
gemal Definition (vgl. Kapitel 2.2) separat ausgezdhlt, gewogen und ndher untersucht
werden. Von jeder Probe werden je dreimal 50,00 g in Bechergldser eingewogen. Die
soweit vorbereiteten Proben werden nun mit Wasserstoffperoxid (H,O;) behandelt: Es
erfolgt eine Zugabe von 100 ml 15-%iger H,O,-Losung. Das H,O, wird unter lockerer
Abdeckung iiber Nacht einwirken gelassen. AnschlieBend wird es im Sandbad bei 60 °C
unter gelegentlicher Zugabe von VE-Wasser vier bis fiinf Stunden ,,ausgekocht” um das
iiberschiissige H,O, auszutreiben.

Durch diese Behandlung werden die im Probenmaterial vorhandenen und spéter sonst
storenden organischen Substanzen entfernt. Erneutes Trocknen bei 40 °C, Zusammen-
fiihren der Teilproben (dreimal 50 g) und Kontrollwiegung wiirde eine gute Vergleich-
barkeit fiir den spéteren Analyse-Bereich (Vergleichsmessung organischer Substanz durch
trockene Veraschung) sicherstellen. Ein einzelnes Becherglas beinhaltet jedoch durch den
Vorgang des Uberfiihrens insgesamt 150 g Probenmaterial sowie eine Gesamtfiillhdhe der
Suspension von ca. 400 - 600 ml. Das Trocknen im Trockenschrank wiirde hierbei
unverhéltnisméBig lange dauern. Der Anteil organischer Substanz war im vorliegenden
Fall (wie in Kapitel 4.1.1 noch gezeigt wird) ohnehin vernachldssigbar gering. Die
Entscheidung fiel daher zugunsten eines nassen Eintrags der (zusammengetfiihrten) Probe

direkt aus dem Becherglas ohne vorheriges Trocknen und Kontrollwiegen.

Verfahren (Absinkzylinder)
Die Proben (in Suspension, siehe oben) konnen vorsichtig aus dem Becherglas direkt in die
Wassersdule des vorbereiteten Absinkzylinders gegeben werden. Ein direktes Einfiillen

ohne Trichter erwies sich hierbei als die beste Methode.
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Der Absinkzylinder wird zuvor vollstindig mit VE-Wasser aufgefiillt und dann
entsprechend der zuzugebenden Probenmenge ein Stiick abgelassen, wodurch noch einmal

der angeschlossene Schlauch gespiilt wird.

Es handelt sich bei dem erwéhnten
Absinkzylinder um eine Plexiglasrohre,
die auf ein abgedichtetes Bodenstiick
aufgesetzt wird. Abbildung 6 zeigt den
Absinkzylinder, der zusammen mit dem
FuBteil (rot) als Gesamtstiick transpor-
tiert werden kann.

Abbildung 7 zeigt das auf dem FufBteil
montierte Gegenstiick (Bodenstiick)
zum Plexiglasrohr, welches als Auf-
fangbecken fiir den Sand fungiert.
Mittig im Bodenstiick befindet sich eine
erhohte Abflussoffnung zum Ablassen
der Wassersiule.

Die Offnung kann, wie in Abbildung 7

zu sehen, zunidchst mit einem einge-

Abb. 6: Absinkzylinder — montiert auf abgedichtetem
Y g steckten Stab verschlossen werden.

Bodenteil (mit eingesetzter Stange zum Verschluss des

Abflusses) und Stabilisierungsstange rechts Nach erfolgtem Einfiillen und Absinken
des Sandes kann man die Stange
vorsichtig drehen, um hierdurch abgelagerte Sandpartikel zentrifugal vom Verschluss-
aufsatz des Stabes zu entfernen. Im Anschluss kann die Wassersdule langsam durch einen
dauerhaft mit dem Abflussstutzen verbundenen Kunststoffschlauch in die nachgeschaltete
Filtrationsanlage abgelassen werden. Durch die erhohte Ablassoffnung verbleibt der Sand
hierbei im Auffangbecken.
Schwimmende Kunststoffe werden zuvor (mittels Pipette oder iiber einen Schlauch mit
Pumpe und zweitem Auffangbehilter) an der Oberfliche abgesaugt und mit dem Wasser
durch ein separates Filterpapier gegeben. Bei diesem Vorgang wird mehrfach mit VE-
Wasser der Rand des Absinkzylinders (innen) abgespiilt um etwaige an der Innenwand

anhaftende Partikel mit zu erfassen. Am praktikabelsten zeigte sich das vorsichtige

Absaugen mittels Unterdruck und Auffangflasche. Zusétzliches WNachspiilen des
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Schlauches sowie des Auffangbehilters und Uberfiihren der Plastikteilchen in die

Filtrationsanlage erwies sich als effizienteste Losung (vgl. Kapitel 4.2.2).

.
.
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Abb. 7: Bodenstiick des Absinkzylinders — Auffangbecken fiir den eingefiillten Sand und durch Stange

verschlossener Ablassstutzen
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Abb. 8: Schematische Darstellung des Absinkzylinders
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Der Zylinder hat eine Gesamthdhe
von 80,5cm und einen Innen-
durchmesser von 11,4 cm. Im Auf-
fangbecken (Abbildung 7) hat ein
Volumen von 250 ml bzw. 370 g
(Trockenmasse) Sand Platz. Ab-
bildung 8 zeigt den schematischen
Aufbau des Absinkzylinders und
dessen Funktionsprinzip.

Die Wassersdule wird vom Boden
des Fuflraumes bis auf ca. 80 cm
aufgefiillt, wobei die Gesamthdhe
des Zylinders inkl. Bodenteil
83,5 cm betragt.

Die Absinkstrecke der Partikel
betrdgt bis zum oberen Rand des

Bodenstiickes maximal 76 cm.



Im nachfolgend beschriebenen Testverfahren (Kapitel 3.3) wurde in mehreren Durchldufen

mit reinem Sand u.a. die Zeit bestimmt, bis zu der gewartet werden muss, um in der

Wassersdule (und damit im Filter) keine Sandpartikel mehr vorzufinden.

Das Ablassen kann durch Schraubklemmen,

wie in Abbildung 9 zu sehen, oder

angeschlossenen Hahn dosiert werden, um der Filtrationsgeschwindigkeit der benutzten

Filter zu entsprechen.

Abb. 9: Mogliche Verwendung von Schraubklemmen am Ende des Ablassschlauches (hier mit duflerem

Haltedraht)

Es wurden Faltenfilter der Marke Whatman
(Unternehmen GE Healthcare) mit Partikel-
retention 12-25 um und einem Durchmesser
von 32 cm verwendet. Die jeweilige Leermasse
der Filter wird vor Benutzung festgehalten
(Wiegen der mindestens 24 h im Trocken-
schrank (40 °C) getrockneten Filter).

Vor Erreichen des tiefsten Wasserstandes wird
der Hahn ganz gedffnet, um eventuell fest-
hiangende Kunststoffpartikel aus dem Inneren
des Hahnes zu spiilen. Um eine Kontamination
der Filter durch nachgesaugte Sandkorner beim
Trockenfallen des Beckens zu verhindern, muss
kurz vor Erreichen des tiefsten Wasserstandes
(somit knapp oberhalb der &duBleren Gummi-
abdichtung) das Restwasser in ein separates

Gefal und nicht mehr in den Filter gefiihrt
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Abb. 10: Versuchsaufbau mit griin-blauem Ab-

lasshahn und Filtrationssystem



werden, da genau in diesem Moment noch die groBten Verunreinigungen durch
Sandpartikel wihrend der Testreihen (Kapitel 3.3.2) festgestellt wurden. Abbildung 10
zeigt den kompletten Versuchsaufbau mit am Schlauch angeschlossenem Wasserhahn
(grin-blaues Endstiick) sowie Unterdruckgefall zur schnelleren Filtration. Alternativ kann
wie in Abbildung 9 zu sehen der Schlauchquerschnitt von auflen zur Dosierung der

Ablassgeschwindigkeit verengt werden.

3.3  Durchfiihrung von Testreihen

Vor der Erprobung des Verfahrens mit den realen Spililsaum-Proben der
Beispieluntersuchung erfolgten verschiedene Testldufe. Als Referenz bzw. reine
Blindprobe diente Sand aus dem Untersuchungsgebiet, welcher zuvor trocken verascht
(430 °C) worden war um Verunreinigung mit Miill bzw. organischen Riickstinden
auszuschliefen.

Zunichst wurde jedoch eine Bestimmung der KorngroBBenzusammensetzung durchgefiihrt,

um die Eigenschaften des Substrates besser einschitzen zu konnen.

3.3.1 KorngroB3enanalyse, Sandprobe Langeoog

Fiir die nachfolgende Untersuchung (Kapitel 3.4) ist besonders interessant, wie grof3 die
Anteile Schluff und Ton (gemeinsam) am Spiilsaum-Substrat sind, da grofere Anteile
Schluff und Ton zu lingeren Sedimentationszeiten im Zylinder fithren oder den Blindwert
der Filter erhdhen wiirden. Ebenso sind die Anteile organische Substanz und Carbonat-

gehalt (einzeln betrachtet) von Interesse.

Zur Analyse wurden in Anlehnung an DIN ISO 11277 (HBU 5.1, 2005) zunéchst sechsmal
je 10,00 g Probenmaterial aus einer zu diesem Zwecke separat genommenen Mischprobe
in Becherglédser eingewogen. Die Proben wurden anschlieend mit 15-%iger Wasserstoft-
peroxid-Losung (H,O,) behandelt, um die vorhandene organische Substanz zu zerstoren.
Hierzu wurde jeder Probe je 100 ml H,O, zugegeben und iiber Nacht mit einem Uhrglas
abgedeckt stehen gelassen. Nach mindestens 15-stiindiger Einwirkung wurde das

iiberschiissige H»O, durch FErhitzen auf einer Wiarmeplatte (ca. 60 °C) eingeengt und
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ausgetrieben. Durch gelegentliche Zugabe von VE-Wasser wurde dabei ein Eintrocknen
vermieden.

Nach Abkiihlen der Suspension wurden jeweils 35 ml 1 mol/l HCI-Losung (Herstellung:
83 ml HCI1 37 % in 500 ml Reinstwasser 16sen und auf 11 auffiillen) zugegeben und die
Bechergldser um weitere 200 ml Reinstwasser aufgefiillt. Hierdurch wurden die
vorhandenen Carbonate zerstort. Zundchst wurden die Becher dann auf der Wérmeplatte
fir 15 min auf ca. 80 °C erwdrmt und dabei mehrmals geschwenkt. Unter Abdeckung
mittels Uhrglas wurden die Proben erneut {iber Nacht stehen gelassen. Am ndchsten Tag
wurde der klare Uberstand abpipettiert und jeweils wieder ca. 100 ml Reinstwasser
zugegeben. Nach Schwenken der Bechergldser und Absetzen der Suspension wurde die
Leitfahigkeit im klaren Uberstand gepriift. Diese betrug bei allen Proben noch deutlich
iiber 400 uS/cm, weshalb das beschriebene Verfahren (Abpipettieren, Zugabe von
Reinstwasser) insgesamt noch weitere viermal wiederholt wurde. SchlieBlich betrug die
elektrische Leitfdhigkeit in allen Bechergldasern weniger als 390 pS/cm, wodurch nicht nur
die Sdure ausgewaschen, sondern auch Gips und 16sliche Salze als entfernt betrachtet
werden konnten (HBU 5.1, 2005).

Die soweit vorbehandelten Proben wurden nun in 500 ml PE-Schiittelflaschen tiberfiihrt
und zusétzlich je 25 ml Dispergierungsmittel (33 g NaPOs; und 7 g NaCO; auf 11
Reinstwasser) zugegeben. Ein weiteres Auffiillen der Flaschen eriibrigte sich, da durch das
Ausspiilen der Bechergldser und Trichter bereits genug Wasser in den Schiittelflaschen
war. Uber Nacht wurden die Flaschen in eine Schiittelmaschine gespannt und am néchsten
Tag jeweils nass gesiebt. Hierbei wurden die Sandfraktionen (> 63 um) im Sieb
zurlickgehalten und in separate Abdampfschalen zum Trocknen und spéterer
Trockensiebung {iberfithrt. Die Schluff- und Tonanteile befanden sich weiterhin in
Suspension. Die Suspensionen wurden jeweils auf 1 | Volumen mit Reinstwasser aufgefiillt
und gut geschiittelt. Aus mittlerer Tiefe im Messzylinder wurde jeweils 25 ml
Probenvolumen entnommen und ebenfalls in zuvor ausgewogene Abdampfschalen
tiberfiihrt. Nach Trocknung (bzw. zusitzlicher Siebung und Wigung der Sandfraktionen)
konnte durch dieses Verfahren die Korngréflenzusammensetzung bestimmt werden, wobei
auf eine genauere Unterscheidung zwischen Ton- und Schluffanteil verzichtet wurde. Dies
war flir den eigentlichen Versuch ohnehin unerheblich. Ferner war schon der gemeinsame
Massenanteil Schluff und Ton an der Gesamtprobenmasse sehr gering. Als Bezugsgrofle

wurde die Einwaage abziiglich der ermittelten organischen Substanz und abziiglich des
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Wassergehaltes genommen. Die Ergebnisse beziehen sich auf die jeweiligen Mittelwerte

der sechs Parallelproben und sind in Kapitel 4.1.1 dargestellt.

Parallel zur Korngréf3enbestimmung wurde der Anteil organischer Substanz sowie des
Wassergehalts wie folgt bestimmt:

In zuvor ausgewogene Tiegel wurden sechsmal exakt 5,0000 g Probe gegeben. Die Tiegel
wurden anschlieBend tiber Nacht bei 105 °C getrocknet und nach Abkiihlen im Exsikkator
erneut gewogen. Danach wurden die Tiegel im Muffelofen bei 430 °C {iber Nacht ausge-
gliiht, erneut im Exsikkator abkiihlen gelassen und ausgewogen.

Die Differenz der Probenmasse bei 40 °C (lufttrocken) und der Riickwiegung nach
Trocknung bei 105 °C entspricht dem Wassergehalt. Die Differenz dieser Trockenmasse
zur Masse der Probe nach der trockenen Veraschung bei 430 °C entspricht dem Anteil der

organischen Substanz.

Fiir die Bestimmung des Carbonatgehaltes wurde analog zur DIN ISO 10693 (HBU 3.5,
2003) ein volumetrisches Verfahren mittels Eijkelkamp-Calcimeter (Eijkelkamp, 2012)
angewandt:

Am vorhandenen Gerdt konnten vier Messungen gleichzeitig durchgefiihrt werden.
Zunichst wurden nacheinander zwei Kalibrationsreihen mit jeweils 0,00 g, 0,20 g, 0,30 g
und 0,40 g Calciumcarbonat (CaCOs) durchgefiihrt. Beim zweiten Durchgang der
Kalibrierung wurden die Reaktionsgefdle mit dem eingewogenen CaCO;3; in umgekehrter
Reihenfolge aufgestellt, sodass am Platz der zuvor leeren Nullprobe nun der
Erlenmeyerkolben mit 0,40 g CaCOs stand. Hierdurch konnte fiir die anschlieBenden
Messungen sichergestellt werden, dass die Ergebnisse nicht durch freigesetztes, jedoch ins
Wasser der Biirette 16sende Kohlenstoffdioxid (CO,) verfalscht wiirden (Sattigung aller
Biiretten bereits durch freigesetztes CO, aus den Kalibrationsproben).

Sowohl bei den Kalibrationsproben als auch bei den tatsdchlichen Sandproben wurde zur
Probe im Reaktionsgefdl je 20 ml VE-Wasser zugegeben. Die in den anschliefend
verschlossenen Erlenmeyerkolben befindlichen Reagenzgldser enthielten jeweils 7 ml
10-%ige Salzsdure (HCI). Nach Abschluss des Systems konnte die Salzsdure auf die Probe
bzw. das Calciumcarbonat gegeben werden und erzeugte die Freisetzung von CO,
(CaCO;3 + 2 HCI = CaCl, + H,O + CO;), was zu einer Verdnderung der Wassersdule
fiihrt.
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Durch die Werte der zwei Kalibrierungsdurchgénge kann eine Referenzgerade fiir den
absoluten Gehalt an CaCOj; ermittelt werden, mit deren Funktion dann iiber den jeweils
abgelesenen Stand der Wassersdule der Gehalt an CaCO;3; (welcher im Probenmaterial
enthalten ist) berechnet werden kann. In Relation zur Einwaage ergibt sich somit der
prozentuale Anteil des Carbonatgehalts.

Fiir die Messungen wurde beim ersten Durchgang aufgrund der Abschitzung durch einen
Vortest gemédfl HBU 2.1 (2009) (Aufbrausen der Probe bei Zugabe von HCI) zunichst nur
2,00 g Probenmasse in die Erlenmeyerkolben eingewogen. Da die Reaktion im Versuch
jedoch eher gering ausfiel und entsprechend auch der Abfall der Wassersdule eher klein
blieb, wurden im zweiten Durchgang 10,00 g Sand eingewogen. Ergebnisse und
Berechnungen sind gemeinsam mit der KorngroBenzusammensetzung in Kapitel 4.1.1

zusammengefasst.

3.3.2 Bestimmung der Absinkzeiten und Ermittlung des Blindwertes

Fiir das in Kapitel 3.2 beschriebene Verfahren ist von entscheidender Bedeutung, nach
welchem zeitlichen Abstand (vom Einbringen der Probenmenge bis zum Ablassen der
Wassersdule) das Filtrieren begonnen werden kann.

Rechnerisch ergibt sich unter Verwendung der Stokesschen Gleichung (HBU 5.1, 2005)
eine Absinkzeit der Sandkorner von hochstens 3 min 34 sec fiir die feinsten Korner der

Feinsandfraktion (63 - 200 um):
t=18nh / (ps-pw) g dy’

t Absinkzeit in s

n Dynamische Viskositit des Wassers in mPa s bzw. g/ cm s

h Falltiefe in cm

Ps Dichte der Partikel in g / cm’

Pw Dichte des Wassers in g / cm’

g Erdbeschleunigung in cm / s>

d, Aquivalentdurchmesser der betreffenden Teilchen (KorngréBenfraktion) in cm

(HBU 5.1, 2005)
Allerdings besteht ein Grofteil der Probenmasse auch aus Mittelsand (vgl. Kapitel 4.1.1),
welcher erheblich schneller sinkt: Sandkorner mit 0,63 mm Durchmesser bendtigen
beispielsweise lediglich 2,14 Sekunden zum Absinken. Die rechnerisch ermittelten

Absinkzeiten konnten im Versuch (Einbringen kleinster Mengen Sand aus den jeweiligen
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Fraktionen und Stoppen der Absinkzeit) grob bestétigt werden. Durch die Turbation am
Boden beim Eintrag groBerer Mengen kommt es jedoch zu aufwértsgerichteten
Stromungen, die eine ldnger anhaltende Triibung im unteren Drittel des Zylinders zur
Folge haben. Ebenso benétigt der leichtere Kunststoff in diesen Mikro-Stromungen eine
gewisse Zeit, um an die Oberflache zu steigen (vgl. Kukulka et al., 2012).

Durch Wiederholung der Testldufe mit reinem Sand (ohne Kunststoffe) konnte sowohl die
Durchfiihrbarkeit erprobt als auch ein geeigneter Blindwert zur spiteren Subtraktion bei
Ergebnissen der realen Beprobung (Beispieluntersuchung, Kapitel 3.4) ermittelt werden.

Es wurde Sand aus den vorhandenen Proben genutzt, der zu diesem Zwecke zuvor im
Muffelofen verglitht worden ist, um ihn von einer etwaigen Kunststoffkontamination zu
befreien, welche sonst zur Verfalschung der Blindwerte gefiihrt hitte.

Aufgrund der nahezu in Schwebe befindlichen Schluff- und Tonanteile kommt es zu einer
gewissen ,,Grundverunreinigung™ der Filter, die hier berilicksichtigt werden muss und den

Blindwert ausmacht. Die ermittelten Ergebnisse sind Kapitel 4.1.2 zu entnehmen.

3.3.3 Verfahrensvalidierung iiber eigene Kunststoffkontamination

Abb. 11: Versuchskunststoffe zur Ermittlung der Bestindigkeit gegeniiber H,0,

Um zu erfahren, ob sich beim Kunststoff aus Sandproben eventuell eine
Gewichtsreduzierung durch Zugabe von Wasserstoffperoxid im Analyseverfahren (vgl.
Kapitel 3.2) einstellt, wurden zweimal verschieden grole Mengen typischer Kunststoffe

(teils Original-Fundstiicke angeschwemmten Materials von dénischen Kiistenabschnitten)
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analog zur in Kapitel 3.2 beschriebenen Vorgehensweise mit Wasserstoffperoxid versetzt
sowie vor und nach der Behandlung (und anschlieBendem Trocknen bei 40 °C) gewogen.
Bei den Kunststoffen handelte es sich im Einzelnen, wie in Abbildung 11 zu sehen, um
folgende Teile oder Bruchstiicke derselben: schwarzes Industriepellet, roter Kunststoff aus
Plastikformteil, weilles Pellet, gelbes Pellet, Stiick blauer Laborkiste, Teile eines griinen

Gummihandschuhs.

Diese Beispieltestreihe ist selbstverstdndlich nicht erschopfend oder zwangslaufig
reprasentativ flir alle auffindbaren Kunststoffe im Meer. Die getesteten Teile sind jedoch

subjektiv typischer Grofe und Art und schwimmen oder schweben im Wasser.

Abb. 12: Beispiele kleingeraspelter Kunststoffe zur Erprobung des Separationsverfahrens

Desweiteren wurde eine Testreihe gestartet, bei der definierte Mengen kleingeraspelten
oder -geschnittenen Kunststoffes (sieche Abbildung 12) in zuvor ausgegliithten Sand
(Referenzprobe ohne organisches Material oder Kunststoff) vermengt wurden. Der
besseren Vergleichbarkeit zu realen Proben halber, wurde der Kunststoff nass im Sand
gemischt, erneut bei 40 °C getrocknet und dann analog zum in Kapitel 3.2 beschriebenen
Verfahren beprobt. Unter den Kunststoffen fiir die Referenzbeprobung befanden sich auch
kleingeraspelte, milchig-weile PE-Flaschen-Teilchen, die somit im Wasser bzw. an der
Wand des Absinkzylinders nur schwer auszumachen waren, um nicht nur gut erkennbare,
farbige Kunststoffe an der Oberfliache optisch ,herauszufischen®. Eine Ergebnisiibersicht

ist in Kapitel 4.1.3 zu finden.
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3.4  Muster-Durchfiihrung der Separation anhand von Beispielproben

3.4.1 Probennahme auf Langeoog

Die Probennahme der Proben Al bis All erfolgte entlang des etwa 70 m langen Streifens
zwischen den bereits in Kapitel 3.1 angegebenen Koordinaten durch Entnahme von
oberflachlichem, feuchtem Sand mit einer Tiefe des Aushubs von maximal 3 cm.
Abbildung 13 zeigt den Aushub und das Abfiillen der Proben in Kunststoffbeutel zum
Transport. Ferner wurden zwei Mischproben (M1 und M2) iiber den Verlauf des gesamten

Abschnittes abgefiillt.

Abb.13: Probennahme am Spiilsaum der Flutmarke: a) Aushub mittels Metallschaufel; b) vorsichtiges

Einfiillen in reif3feste Frischhalte-Beutel

An einer ,anthropogen tiiberpragten Stelle (Sandburg mit Burggraben) wurde eine
Sonderprobe (Z1) genommen. Durch mehrmaligen Eintrag von Wasser und Versickern in
diesem Bereich konnte im Vergleich zum ansonsten homogenen Strandabschnitt eventuell
eine grofBere Belastung an Kunststoffpartikeln erwartet werden.

Aufgrund der optisch auffdlligen, hoheren vorherigen Flutmarke (Hochwasser vom
23.05.2012, 2:10 UHR MESZ) mit vielen sichtbaren organischen und kiinstlichen
Materialien im Spiilsaum, wurden noch ergdnzend zwei Mischproben (T1 und T2) dieses

schon angetrockneten Spililsaumsandes genommen.
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Abbildung 14 zeigt den hoher gelegenen Strandabschnitt, der zum Vergleich ebenfalls mit
beprobt wurde. Gut erkennbar ist hier die Abgrenzung einerseits durch den dunkleren
(noch leicht feuchten) gegeniiber dem dariiber liegenden (von der Flut nicht erreichten)
Sand. Andererseits erkennt man den Hochwasserstand auch an der sichtbaren
Spiilsaumauflage. Rechts im Bild sind einige exemplarische Miillfunde dieses Bereichs.

Da der Spiilsaum jedoch schon gut angetrocknet war, konnen die hier genommenen Proben
nur allgemeinen Testzwecken dienen. Sie eignen sich nicht zum Vergleich, da von bereits
stattgefundenen Verwehungen des trockenen, oberflichlichen und leichten Materials

auszugehen ist und die Entnahme somit zu keinem zur Standardisierung empfehlenswerten

Zeitpunkt erfolgte.

Abb. 14: Flutmarke vom vorherigen Hochwasser um 2:10 UHR MESZ, 23.05.2012; a) deutlich sichtbarer
Spiilsaum mit Makro- und Mikromiill; b)-d) Beispiele (Miill) als Detailaufnahmen

Nach vorheriger Uberfliegung der Insel am Morgen, fiel die Wahl des Probennahme-
Bereichs auf den eingangs genannten Strandabschnitt. Die Gezeitenstromung fiihrt sowohl

an der Nord- als auch an der Westflanke von Langeoog vorbei. Aktuell war dem
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Nordwestufer der Insel jedoch eine Sandbank vorgelagert (vgl. Abbildung 5), welche nicht
bei jedem Hochwasserstand {iberspiilt wurde, sodass riickseitig von dieser kaum mit einem
Eintrag von Material zu rechnen war. Deshalb wurde nicht am Westufer der Insel bzw.

direkt an der Nordwestspitze beprobt, wie urspriinglich favorisiert.

3.4.2 Probenvorbereitung

Gemadl dem in Kapitel 3.2 beschriebenen Verfahren wurden die Sandproben zundchst bei
40 °C mehrere Tage lang vorgetrocknet. Hierzu wurden die Proben aus den Transport-
beuteln in Aluschalen iiberfiihrt, welche mit Papiertiichern abgedeckt im Trockenschrank
abgestellt wurden. Es schloss sich vor Entnahme der Teilproben eine Homogenisierung
durch Siebung sowie die erwiahnte H,O,-Behandlung an.

Da im trockenen Zustand nicht genug Probenmasse vorlag, um mehrere Male je 150 g zu
verwenden, wurde abweichend vom beschriebenen Standardverfahren beim zweiten und
dritten Durchgang mit jeweils 50 g Sandprobe gearbeitet.

Erginzend wurden zu jeder Probe mittels trockener Veraschung (analog zum in Kapitel
3.3.1 beschriebenen Verfahren) die Gehalte organischer Substanz bestimmt, um einen
Uberblick iiber die Spiilsaumbelastung zu gewinnen bzw. eine Abschitzung iiber das
Verhiltnis der organischen Substanz zur gefundenen Kunststoffmenge vornehmen zu

konnen.

3.4.3 Durchfithrung der Messung

Wie in Kapitel 3.2 als Standard-Vorgehensweise (Probenvorbereitung und Verfahren)
beschrieben, wurden die Einzelproben nach erfolgter H,O,-Behandlung nass in die
Wassersdule des Absinkzylinders tiberfiihrt. Nach der ,,Ruhephase® des Absinkvorgangs
wurden die schwimmenden Partikel mittels Schlauch, Auffanggefdl und Pumpe abgesaugt
und auf vorbereitete Filterpapiere aufgetragen. Nachspiilen des Schlauches sowie der
Auffangflasche stellte sicher, dass alle abgesaugten Teilchen in den Filter gespiilt wurden.

Die abzulassende Wassersdule wurde ebenfalls gefiltert, sodass die Riickstinde ausge-

wogen und optisch nachuntersucht werden konnten. Die Geschwindigkeit des Ablass-
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vorgangs wurde durch den am Schlauch befestigten Wasserhahn passend zur Filtrations-
geschwindigkeit dosiert.

Die benutzten Filter wurden in Bechergldsern liber mehrere Tage im Trockenschrank bei
40 °C gelagert, in Exsikkatoren abkiihlen gelassen und erneut gewogen.

Fiir die parallel durchgefiihrte trockene Veraschung (Ermittlung der ,,organischen
Substanz® als Vergleichswert) wurden aus jeder Probe dreimal je ca. 5 g Probenmasse in
Tiegel eingewogen, im Muffelofen (430 °C) vergliiht, anschlieBend im Exsikkator ab-
kiihlen gelassen und ausgewogen (vgl. KorngréBBenanalyse, Kapitel 3.3.1).

Die Ergebnisse sind dem Kapitel 4.2.3 zu entnehmen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden zunichst die Ergebnisse, Auswertung und jeweils anschlieBende
Fehlerdiskussion der methodischen Erprobung (vgl. Kapitel 3.3) und nachfolgend der
Beispielbeprobung auf Langeoog (vgl. Kapitel 3.4) vorgestellt.

4.1  Ergebnisse und Fehlerdiskussion: Blindproben, Testreihen

4.1.1 Korngrofienverteilung

100 ~

90 /——_
80 /

70

<2um - 63pm  63-200um  200-630pm  630-2000pum
(T&U) (£8) (mS) (e5)

Fraktionen

Abb. 15: Mittlere KorngroBBenzusammensetzung mit Summenkurve, Strandmischprobe Langeoog

Wie in Abbildung 15 zu sehen, handelt es sich gemil3 bodenkundlicher Kartieranleitung
(Ad-hoc-AG Boden, 2005) beim Probenmaterial um Reinsand. Der Anteil Schluff und Ton
gemeinsam betrdgt weniger als 5 Masseprozent. Das Substrat besteht liberwiegend aus
Mittel- (53 %) und Feinsand (42 %). Als BezugsgroBe wurde die Masse Trockensubstanz
der humusfreien Probe verwendet (vgl. Tabelle 9 im Anhang).

Die Summe aller Fraktionen ergibt 98 %. Da im Zuge des Verfahrens durch die Zugabe
von Salzsdure auch die Carbonate zerstort wurden und diese gemél separater Bestimmung
im Mittel ca. 1 % Masseanteil am Probenmaterial betragen, ergibt sich als Gesamtsumme
99 %. Es gab also einen Verlust bzw. eine Messungenauigkeit von 1 %, was durch kleinste
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Siebriickstinde (Verlust beim Uberfiihren in Abdampfschalen) sowie durch Wige-

Ungenauigkeiten erklart werden kann.

Da nicht ausgeschlossen werden kann, dass in der verwendeten Probe kleinste
Mikroplastikpartikel vorhanden gewesen sein konnten (die im Rahmen der trockenen
Veraschung ggf. mit vergliitht worden sind) bezieht sich der Begriff ,,humusfrei” hier auch
auf , . kunststofffrei*.

Im Rahmen der Bestimmung fiir die Korngréf3enzusammensetzung wurde ein Mittelwert
von 0,21 % (Standardabweichung 0,02) fiir den Anteil organischer Substanz ermittelt
(Tabelle 3 im Anhang). Zudem wurde jedoch als Vergleich fiir die Erfassung der Kunst-
stoffbelastung bei der Beispielbeprobung jede Einzelprobe noch je dreimal beprobt. Hier
lag der Mittelwert der Proben A1-All bei 0,15 % (Standardabweichung 0,03; vgl. Kapitel
4.2.3). Der Unterschied lésst sich vermutlich durch die natiirliche Schwankungsbreite der
messbaren organischen Substanz zwischen der verwendeten, separaten Mischprobe fiir die
Bestimmung der Korngroenzusammensetzung und dem Mittelwert der Einzelproben

A1-A11 erkldren.

Fiir die Carbonatbestimmung ergab sich nach Durchfithrung der Kalibrationsreihe eine
Referenzgerade (siche Tabelle 4 im Anhang). Uber die Funktion der Geraden lieB sich bei
den anschliefend gemessenen Werten der Wassersdulen nach HCl-Zugabe der absolute
Gehalt Calciumcarbonat der jeweiligen Teilprobe berechnen. Setzt man diesen in Relation
zur Masse der Einwaage, erhédlt man den prozentualen Anteil CaCO; (Tabelle 5 im
Anhang). Als Mittelwert ergab sich ein Carbonatgehalt von 1,26 % (Standardabweichung
0,16).

Tabelle 8 und Tabelle 9 (im Anhang) zeigen dariiber hinaus eine vollstindige Auf-
schliisselung der Probenzusammensetzung nach Grobsand, Mittelsand, Feinsand, Schluff
und Ton sowie Carbonatgehalt, organischer Substanz (ggf. inklusive Kunststoff) und

Wassergehalt der (40 °C) lufttrockenen Probe.
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4.1.2 Blindwert der Filter

Bei der Durchfithrung verschiedener Testliufe konnte eine ,,sichere” Zeit von 5 min
ermittelt werden (ohne tabellarischen Nachweis; subjektive Sichtpriifung), die nach Beginn
des Einfiillens der Probe zunéchst gewartet wird, bis die Sandpartikel sichtbar abgesunken
sind und das Wasser optisch klar erscheint. AnschlieBend wird der eingesteckte Stab kurz
gedreht um aufliegenden Sand abzuschiitteln und nochmals 2 min gewartet, wihrend derer
jedoch die an der Oberfliche der Sdule schwimmende Schicht bereits abgesaugt werden
kann. Standardisiert wurde also nach frithestens 7 min das Wasser der Sdule langsam
abgelassen und durch das in Kapitel 3.2 beschriebene Filtersystem gefiihrt. Der
Ablassvorgang dauert dabei ca. 20 min.

Alternativ kann auf den eingesetzten Stab auch verzichtet werden, wenn zu Beginn des
Ablassvorgangs kurz das verunreinigte ,,Totvolumen® des Schlauches abgelassen wird.
Hierbei werden auch die am Ablassstutzen aufliegenden Sandkorner eingesaugt und damit
beseitigt. Im Rahmen der Blindproben-Durchginge konnte festgestellt werden, dass bei
dieser Vorgehensweise ebenfalls kaum mit Verunreinigung im Filter zu rechnen ist. Fiir
die nachfolgende Untersuchung der Langeoog-Sandproben wurde daher im Beprobungs-

verfahren auf den Einsatz des Stabes verzichtet.

Da im Verlauf der Messungen zwei verschiedene Mengen Probenmaterial (zundchst 150 g
und spéter bei Durchgang II und III je 50 g pro Standort) verwendet wurden, wurde auch
bei den Filtrationstestldufen zwischen dem Einbringen von 150 g und dem Eintrag von
50 g Probenmasse unterschieden.

Beim Beprobungsverfahren wurden insgesamt je Probe zwei Filter verwendet: Der erste
Filter nimmt die an der Oberfliche der Wassersdule abgesaugten Schwimmstoffe auf.
Durch den zweiten Filter lauft die gesamte Wassersdule samt etwaig vorhandenem Schluff
und Ton aus 50 bzw. 150 g Probenmaterial.

Die lediglich geringe, abgesaugte Wassermenge direkt an der Wasseroberfliche aus dem
oberen Bereich des Absinkzylinders enthdlt kaum Verunreinigungen, welche als
Filterriickstdnde infrage kdmen. Der Blindwert fiir diese Filter betrdgt -0,06 g bei einer
Standardabweichung von 0,01. Der negative Blindwert bedeutet, dass beim Einstecken und
Entnehmen der Filter aus der Vorrichtung sowie beim Trocknen und anschlieBenden
Wiegen ein Masseverlust der Filter von durchschnittlich 0,06 g zu erwarten ist. Dieser

Wert wird bei den Ergebnissen (Riickwiegung) der schwimmenden Teile berticksichtigt.
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Fiir die Filter der Schwebstoffe (Wassersdule) ergab sich bei Verwendung von 150 g
Probenmasse ein Blindwert von 0,09 g bei einer Standardabweichung von 0,03. Es
tiberwiegt der Eintrag von Restmengen Schluff und Ton gegeniiber dem Masseverlust der
Filter wihrend des Verfahrens.

Unter Verwendung von 50 g Probenmaterial ergab sich erneut ein negativer Blindwert von
-0,03 g (Standardabweichung 0,01).

Die Ergebnisse der Einzelmessungen zur Ermittlung der Blindwerte sind Tabelle 10 im
Anhang zu entnehmen.

GroBere Messreihen wiirden sicherlich zu einer genaueren Eingrenzung (kleinere
Standardabweichungen) der jeweiligen Mittelwerte filihren, allerdings ist auch bei
Verwendung der Filter eine gewisse Wirtschaftlichkeit geboten, sodass (mit Ausnahme der
,»150-g-Reihe®, welche zu Beginn auch gleich fiir weitere Test- und Erprobungszwecke

verwendet wurde) jeweils nur 10 Testldufe durchgefiihrt wurden.

Fehlerdiskussion

Die trocken veraschten Sandproben diirfen nur je einmal verwendet werden. Fiir Testreihen
zum generellen Versuchsablauf lag es nahe, die Proben aus der Auffangschale wieder zu
trocknen und erneut zu verwenden, da die Menge ,,echten Inselsandes begrenzt war. Fiir
die Ermittlung des Blindwertes muss jedoch unbedingt ,,frischer* Sand verwendet werden,
da sonst bereits nach einem Durchgang Schluff und Ton ausgewaschen bzw. ausgefiltert
sind und der Blindwert somit kleiner wird.

Der teilweise ermittelte negative Blindwert ist nach Ausschluss anderer Fehlerquellen auf
einen auftretenden Masseverlust (z.B. durch Abrieb) zuriickzufiihren. Kontrollwiegungen
mit anderen Waagen bestétigten die Werte. Auch die geringe Menge Wasserstoffperoxid,
die nur noch sehr stark verdiinnt in der Wassersaule vorhanden sein kann, kann als Ursache

fiir den Masseverlust ausgeschlossen werden.

Abb. 16: Whatman Faltenfilter: a) frisch aus der Verpackung; b) eingesetzt im Filteraufsatz; c) nach

Filtration im Glasbecher gelagert zur Trocknung im Trockenschrank
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Abbildung 16 zeigt die genutzten Filter in verschiedenen Verwendungsstadien (frisch aus
der Packung, im Filteraufsatz eingesetzt und zur Trocknung und anschlieenden Wiegung
im Becherglas).

Die Auswahl der Filter erfolgte zunédchst primar nach Kriterien der Funktionalitit fiir die
notwendige Durchflussmenge (GréBe, Form). Mdgliche Ungenauigkeiten der Ergebnisse
durch Abrieb beim Einstecken und Herausnehmen der Filter aus den Halterungen oder

Transport- und Trockenbehéltnissen konnten vorab nicht abgeschétzt werden.

4.1.3 Auswertung der Verfahrensvalidierung, Wiederfindungsrate

Durch die Ergebnisse aus 4.1.1 und 4.1.2 war bereits bekannt, dass es sich beim
Probensubstrat um nahezu reinen Sand handelt, welcher erwartungsgemif3 nur zu geringen
Filterriickstdnden fiihrt, da er in der Wassersdule schnell absinkt und somit die Messung
der Schweb- und Schwimmstoffe kaum beeintrichtigt.

Fir die Einordnung der spiter zu ermittelnden Ergebnisse der Beispielbeprobung oder
zukiinftigen Untersuchungen ist es von Interesse, zunichst noch zu iiberpriifen, wie gut das
Verfahren funktioniert, wenn bekannte Mengen Mikroplastik in reine Sandproben
gemischt werden und ,,wieder gefunden* werden sollen.

Mittels der durchgefiihrten Experimente und Testreihen konnte eine durchschnittliche
Wiederfindungsquote von 90 % (17 beriicksichtigte Messungen; Standardabweichung
21,7) ermittelt werden. Die Streuung um den Mittelwert samt positiver Abweichungen
(oberer Ausreiflerwert: 134 %) ist vermutlich auf Messungenauigkeiten zuriickzufiihren,
die besonders im Falle von geringen Plastik-Zugaben zur Probe auftauchen bzw. dann
stirker ins Gewicht fallen (vgl. Abbildung 17).

Auch zeigten sich tendenziell bessere Ergebnisse bei Verwendung von nur 50 g Substrat,
was erst am Ende der Testreihe und bei insgesamt lediglich vier Proben erfolgte. Hier ist
vermutlich die Trennung der Kunststoffe aus dem Sand leichter mdglich: Plastikteilchen,
die gleich zu Beginn des Vorgangs eingebracht wurden, werden bei einer 150-g-Probe
dreimal so lange wéhrend des Einfiillvorgangs behindert bzw. eventuell mit nach unten
gerissen und konnen so die Wiederfindungsrate bei groBeren Probenmengen ver-
schlechtern. Es hitten noch weitere Durchgénge erfolgen miissen, um die festgestellte
Tendenz auch statistisch abzusichern, wofiir jedoch am Ende der Laborarbeiten weder Zeit

noch Filter zur Verfiigung standen.
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Tabelle 11 im Anhang gibt die Einzelmessungen wieder. Die angegebene Wieder-
findungsquote bezieht sich ausschlieBlich auf die Eintrage des ,,blauen® Kunststoffes sowie
der weilen PE-Flaschen-Stiickchen (vgl. Kapitel 3.3.3) und ignoriert den offensichtlichen
Fehlerwert der Messung ,,TS K 3 (B) & TS K 4 (B)“, da es hier zu Problemen mit der
Waage kam. Aus ungeklarter Ursache war die Wiederfindungsrate beim ,,roten Kunststoff™
unterdurchschnittlich schlecht. Ahnlich schlecht schnitt auch die Wiederfindung vom
»grinen Gummi‘ ab. Zum einen lieB sich im Falle des Gummis feststellen, dass dessen
Teilchen sehr lange in Schwebe verharrten und beim Ablassen leicht an den Wénden des
Absinkzylinders haften blieben. Zum anderen ist generell eine Tendenz dahingehend
erkennbar, dass geringere Massen / Anteile beigemengten Kunststoffes auch zu einer
prozentual schlechteren Wiederfindungsquote fiihren. Im Falle des roten Kunststoffes
wurden bezogen auf die Masse der Sandprobe lediglich 0,10 % (TS KXX) bzw. 0,06 %
(TS K26) Kunststoff beigemengt. Im Falle des griinen Gummis waren es 0,08 % (TS K16)
und 0,05 % (TS K22).
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Abb. 17: Betrag der Abweichung von 100 % bei der Wiederfindungsquote in Abhéngigkeit vom Anteil des in

die Probenmasse beigemengten Kunststoffs (in %)

Abbildung 17 =zeigt einen moglichen Zusammenhang zwischen dem Betrag der
Abweichung von 100 % bei der Wiederfindungsquote in Abhéngigkeit vom Anteil des
Kunststoffeintrages in die Probenmasse. Es liegt bei logarithmischer Regression ein
Korrelationskoeffizient von r =-0,54 vor. Der Zusammenhang ist negativ, da ein hoherer
Anteil Kunststoff zu einer (relativ) genaueren Wiederfindungsrate fiihrt und damit die
Abweichung von 100 % geringer ist. Grundlage der Abbildung 17 sind die Daten aus

Tabelle 12, die sich wiederum aus Tabelle 11 ableiten lassen.
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Betrachtet man den absoluten Eintrag von Mikroplastik, so ergibt sich ein

Korrelationskoeffizient von r = -0,31 bei logarithmischer Regression.
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Abb. 18: Betrag der Abweichung von 100 % bei der Wiederfindungsquote in Abhéngigkeit vom absoluten

Eintrag des in die Probenmasse beigemengten Kunststoffs (in g)

Abbildung 18 zeigt den mdglichen Zusammenhang zwischen dem Betrag der Abweichung
vom Wert ,,100 % bei der Wiederfindungsquote in Abhéngigkeit von der absoluten
Menge Kunststoff, die zur Erprobung beigemengt wurde. Datengrundlage sind die Werte
der Tabelle 13 im Anhang, welche sich aus Tabelle 11 ableiten lassen.

Es soll hiermit lediglich aufgezeigt werden, dass dem Anschein nach grundséitzlich
vorhandene Messungenauigkeiten bzw. natiirliche Abweichungen iiberwiegen. Die
Methodik liefert daher zuverldssigere Ergebnisse, wenn vorhandene Kunststoffmengen im
Substrat nicht im Bereich der Filterblindwerte bzw. deren Standardabweichungen liegen

(vgl. Ergebnisse, Kapitel 4.2.3).

Da nicht beliebig viel experimentiert werden konnte, beschrinkte sich die Beprobung
hauptsédchlich auf die zuvor genannten weilen PE-Teilchen sowie blauen Kunststoff einer
Laborkiste.

Derzeit ist nicht bekannt, welche Kunststoffsorten ,,typischerweise® im Meer bzw. an den
Strdnden in Norddeutschland zu finden sind, daher konnte keine reprdsentative ,,Sorte*
Kunststoff (Art, Form, Grofe) gewéhlt werden, um eine geeignete Vergleichsbasis zu
schaffen. Erst weiterfithrende, kiinftige Studien und der Austausch mit anderen
Arbeitsgruppen konnen die Verfahrensvalidierung weiter eingrenzen und zur Erstellung

von ,,Mikroplastik-Mustersets* fiihren.

_44 -



Im Rahmen der vorliegenden Arbeit musste sich die Eingrenzung bzw. Erprobung auf die
Eigenschaften ,,schwimmende® und (nahezu) ,,schwebende Kunststoffe® sowie auf eine
,GroBe von unter 2 mm* (bis ca. 0,1 mm) beschrinken. Es konnten keine ,,typischen*
PartikelgroBen erzeugt oder verwendet werden, da diese momentan noch nicht bekannt
sind.

Die verwendeten Teile wurden bereits in Kapitel 3.3.3 aufgelistet. Eine genauere
chemische Analyse der Kunststoffe oder gezielte Verwendung von bekannten Sorten lie3
sich mit den vorhandenen Mitteln und im gegebenen Zeitrahmen nicht realisieren.

Neben verschiedenen, leicht erkennbaren Plastiksorten wurde tiberwiegend geraspeltes PE-
Material (von Labor PE-Flaschen) verwendet, da dieses optisch nur schwer zu erkennen ist
und leicht an der Innenwand des Absinkzylinders, an der Wasseroberfliche oder im
Schlauch und Auffangbehilter beim Absaugen iibersehen werden und somit ,,verloren®
gehen kann. Die Schwierigkeiten bei der ,,realen” Beprobung wurden damit bestmdglich
simuliert.

Im Gegensatz zur spiteren Beispielbeprobung wurde in der Regel nur je ein Filter pro
Probe verwendet — fiir die abgesaugten schwimmenden Teile ebenso wie fiir die ggf.
schwebenden Teile in der Wassersdule. Die Differenzierung war hierbei nicht von
Interesse, da die Kunststoffart (Schweb- oder Schwimmstoffe) ohnehin bekannt war und
somit Filter eingespart werden konnten.

Die Einzelergebnisse der durchgefiihrten Testreihe sind Tabelle 11 im Anhang zu

entnehmen.

Wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben, wurde iiberdies gepriift, ob verschiedene Sorten
Kunststoff (teils Original-Fundstiicke) durch Behandlung mit Wasserstoffperoxid (zum
Entfernen der organischen Substanz) Masseverluste aufweisen oder H,O,-bestindig sind.
Es konnten keine messbaren Masseverluste festgestellt werden (siehe Tabelle 14 im
Anhang). Der Mittelwert ergab eine Massedifferenz von -0,0001 g (Standardabweichung
0,0001), was unterhalb der Messgenauigkeit liegt. Es ist somit kein signifikanter
Materialverlust des Kunststoffes durch H,0O,-Behandlung der Sedimentproben bei den

Messungen zu erwarten.
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4.2  Ergebnisse und Fehlerdiskussion der Beispielbeprobung

Die vorgenommene Beispielbeprobung diente dazu, anhand von real genommenen
Sandproben das Separations-Verfahren zu testen und erste Beispielergebnisse zu liefern.
Zunichst erfolgt eine Betrachtung der aufgetretenen Fehler und Probleme bei Proben-
nahme auf Langeoog und Probenverarbeitung im Labor, anschlieBend widmet sich Kapitel

4.2.3 den Ergebnissen samt Fehlerdiskussion.

4.2.1 Probleme der Probennahme

Wie schon in Abbildung 5 (Kap. 3.1) zu sehen, ist dem Nordwesten der Insel eine grofere
Sandbank vorgelagert. Eine vorab durchgefiihrte Befliegung lieB bereits Zweifel
aufkommen, ob der zunichst favorisierte Probenstandort am Nordwestufer der Insel
geeignet wére, falls die Sandbank nicht ausreichend iiberspiilt wiirde. Nach Auskunft von
Einheimischen (u.a. dem Flugleiter am Flugplatz Langeoog) hitte besagte Sandbank

jedoch bei Hochwasser {iberspiilt werden miissen.

Abb. 19: a) Blick auf das Westufer der Insel Langeoog vom Norden Richtung Siiden; b) Detailaufnahme der

vorgelagerten Sandbank im Landeanflug (Blick Richtung Norden)

Abbildung 19 zeigt die vorgelagerte Sandbank noch bei einsetzender Flut. Am aufgrund
der Hauptstromungsrichtung fiir eine Beprobung geeigneten Standort (Nordwestufer der
Insel) wird der Strand nicht bei jedem Tidehochwasser direkt angespiilt. Gegen 14 Uhr
MESZ konnte beobachtet werden, dass der Wasserstand am Beprobungstag voraussichtlich
doch nicht ausreichen wiirde, um die Sandbank vollstdndig zu iiberstromen. Daher wurde
der Entschluss gefasst, die Probennahme weiter Ostlich durchzufiihren, wo auch vom

vorhergehenden, nachtlichen Hochwasser ein Spiilsaum gut erkennbar war.
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Fiir ein langfristiges Monitoring wird es interessant sein, sowohl die Festlandkiiste als auch
die Inseln engmaschig zu beproben. Bei den Inseln diirfte von Interesse sein, ob sich
Mikroplastik-Akkumulationen als rdumliches Muster zeigen und z.B. mit vorherrschenden
Stromungsverhéltnissen korrelieren. Verschiedene Probennahme-Stellen rund um die

jeweilige Insel wiren daher anzustreben.

Zum Transport der Proben wurden reiB3feste, handelsiibliche Gefrierbeutel verwendet.
Theoretisch besteht hier die Gefahr, bei unsachgemidBem Transport oder wihrend des
Befiillens der Beutel, die Proben mit Kunststoff zu verunreinigen. Da jedoch keine
qualitative Untersuchung (eventuell Abgabe von Weichmachern aus dem Tiiten-Kunststoff
in den Sand) angestrebt wurde und sich die Plastikbeutel als hinreichend reiB3fest zeigten,
fiel die Entscheidung auf diese Art des Probentransports. Vorteile waren u.a. die leichte
Verstaubarkeit in Tragetaschen sowie das geringere Gewicht der Proben insgesamt (im
Gegensatz zum Transport in Metallkisten oder Glasbehiltern) — was nicht nur im Hinblick

auf den Riicktransport per Flugzeug von Vorteil war.

4.2.2 Fehlerquellen bei Probenbearbeitung und Durchfiihrung der Messungen

Beim Einfiillen der Probe in den Absinkzylinder muss
darauf geachtet werden, moglichst gleichmiBig und
nicht zu schnell den Sand aus dem Becherglas in die
Wasserséule zu iiberfiihren.

Geschieht das Uberfilhren zu schnell, besteht die
Gefahr, dass ecinzelne Kunststoffteilchen mit dem
Sand nach unten absinken und sich nicht wihrend des
Absinkvorgangs 16sen konnen, um wieder nach oben
zu treiben. Bei testweise schnellem Einfiillen konnten
im Bodenstiick des Absinkzylinders mehrere Kunst-

stoffteilchen optisch gefunden werden, die gut im

Einfiillen der Sandprobe aus dem Becherglas. Um die Abb. 20: Einfiillen einer Probe aus dem

Sand vermengt waren. Abbildung 20 zeigt das nasse

Probe vollstindig zu iiberfiihren, wurden die Becher- Becherglas

glaser mit VE-Wasser aus Labor-Spritzflaschen ausgespiilt. Die in Kapitel 3.3.2 ange-
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sprochene Verwirbelung mit aufwérts gerichteten Stromungen ist ebenfalls erkennbar.
Nach dem Einfiillen setzt sich das Sediment rasch ab und die Kunststoftpartikel steigen
nach oben. Beim Absaugen der oberflichlich schwimmenden Partikel wurden die
Innenwinde des Absinkzylinders jeweils mehrfach mit VE-Wasser nachgespiilt, um
etwaige anhaftende Partikel mit zu erfassen.

Fiir die Vakuum-Filtration sowohl der abgesaugten Bestandteile als auch der noch in
Schwebe befindlichen Stoffe aus der Wassersdule wurden abwechselnd zwei Flaschen (als
Auffangbehilter) verwendet. Die grofite verfligbare Unterdruckflasche hatte ein Fassungs-
vermoOgen von 5 Litern — die Menge Wasser aus dem Absinkzylinder umfasst jedoch ca.
8 Liter.

Abbildung 21 zeigt die verwendeten
Flaschen samt aufgesetzter Filter-Halterung,
Zulauf mit regelbarem Wasserhahn (griin-
blau) sowie angeschlossenem Schlauch als
Verbindung zur Pumpe zur Erzeugung des
Unterdruckes.

Statt des noétigen Flaschenwechsels wire ein
Unterdruck-Auffangbehélter mit groferem
Fassungsvermdgen sicherlich wiinschenswert
gewesen, um den Ablassvorgang ohne Unter-
brechung durchfithren zu konnen. Qualitativ
diirfte es durch die jeweilige kurze Unter-
brechung jedoch zu keiner Beeintrachtigung
der Ergebnisse gekommen sein.

Auch die Verwendung des Wasserhahnes

zeigte im Gegensatz zur Verengung des
Schlauchquerschnittes von aufien (mittels Abb. 21: Auffangbehilter (mit Filteraufsatz) fiir
Schraubklemmen) keine Nachteile (z.B. die aus dem Absinkzylinder —abzulassende
Festhalten von Kunststoffteilchen oder Wasserséule

Ahnliches).

Da die verwendeten Filter relativ grof3 sind, ist beim Trocknen nicht nur darauf zu achten,
dass diese nicht durch Staub oder Ahnliches verunreinigt werden, sondern auch auf die
ausschliefliche Verwendung des Trockenschrankes fiir die Trocknung der Filter. Selbst

benachbart gelagerte Bodenproben im Trockenschrank geben so viel Feuchte ab, dass die
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Filter bei Versuchen durch Aufnahme der Feuchtigkeit um bis zu 0,4 g schwerer wurden,

was zu erheblichen Messfehlern fithren kann.

4.2.3 Ergebnisse und Auswertung der Beispielbeprobung

Ergebnisse

Es wurden zwei KenngroBBen bestimmt, die einen Aufschluss iiber den Spiilsaum bzw. die
Menge Mikroplastik geben. Zum einen wurden die Proben iiber die Methodik mittels
Absinkzylinder auf Mikroplastik untersucht. Zum anderen wurde parallel eine Bestimmung
der ,,organischen Substanz* vorgenommen. Der durch Gliihverlust (trockene Veraschung)
ermittelte Anteil der organischen Substanz beinhaltet zwangsldufig den Anteil Kunststoff
aus den Sedimentproben, da dieser (wo vorhanden) mit vergliiht wurde.

Einen Uberblick iiber die Messergebnisse gibt die Abbildung 22:

Mikroplastik Anteile in %
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Abb. 22: Boxplots der Einzelproben Al bis All sowie Z1, M1 & M2 und T1 & T2 mit Min-/Max-Werten
(gestrichelte Linie mit horizontaler Begrenzung) und Median (schwarzer Horizontalbalken); Angabe der
Gehalte Mikroplastik bzw. organische Substanz (inkl. vorhandenem Kunststoff) in % von der Masse des

Ausgangssubstrats
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In Abbildung 22 sind die Ergebnisse der Beispielbeprobung als Boxplots fiir den
jeweiligen Probenstandort dargestellt. Die Proben Al bis All zeigen die Werte der
nacheinander am Strand genommen Einzelproben. Zudem gab es die ,,Sonderprobe® Z1,
welche an einer Grube am Rande einer Sandburg genommen wurde. Zuletzt kommen noch
die Mischproben M1 und M2 dazu sowie vergleichend die beiden Mischproben T1 und T2
(iiber den hoher gelegenen Strandabschnitt von der vorherigen Flutmarke).

In den Boxplots sind jeweils die Mediane (schwarzer, horizontaler Balken) sowie die
hochsten und niedrigsten Einzelwerte (gestrichelte Linie mit horizontaler ,,.Begrenzung
oben und unten) zu erkennen. In den gelb bzw. braun eingeférbten Boxen sind von unten
nach oben jeweils zunéchst das zweite Quartil (bis zum Median) und anschliefend das
dritte Quartil dargestellt. Im vorliegenden Fall ergeben sich die Messergebnisse jedoch nur
aus jeweils drei Einzelmessungen, daher ist die Anzeige der Quartile wenig aussagekréftig.
Fiir einen schnellen Gesamtiiberblick und Vergleich der Einzelwerte samt Einschétzung
der Streuung eignet sich die Ubersicht jedoch.

Abbildung 23 zeigt als Balkendiagramm noch einmal die gleichen Messwerte, diesmal
jedoch als Angabe der Durchschnittswerte aus den drei durchgefiihrten Messreihen.
Erginzend wurde ganz rechts der Mittelwert aller reguldren Messungen (A1-Al1l — D_A)
sowie der Mittelwert der beiden Mischproben (M1 & M2 — D M) zum Vergleich
dargestellt. Um die Darstellung nicht zu stark verkleinern zu miissen und die
Unterscheidung der Balkenhohe damit zu erschweren, wurde auf den vollstindigen
positiven Abtrag der Standardabweichung im Falle der organischen Substanz der Probe T2
verzichtet.

Datengrundlage der Abbildungen 22 und 23 sind in beiden Féllen die in Tabelle 19
zusammengefassten Ergebnisse (sieche Anhang).

Wie bereits optisch bei der Probennahme vor Ort festzustellen war, gab es bei den Proben
der vorherigen Flutmarke einen deutlich groBeren Anteil organischer Substanz und
ebenfalls zumindest bei T2 einen erkennbaren Anstieg der Kunststoffbelastung auf einen
Mittelwert von 0,40 %.

Die Angabe in Prozent wurde gewihlt, da eine Darstellung in ppm (mg Kunststoff pro kg
Trockenmasse Sand) aufgrund der Ergebnisse eine groflere Messgenauigkeit suggerieren

wiirde, als tatsidchlich erreicht werden konnte.

- 50 -



0,70

0.60 OMikroplastik
@ Worg. Subst.
£ 0,50
)
g T
0,40
]
-
« 030
]
=
X 0,20

0,10

0,00 -

PYRPERER R P SRS e QTS
Probenbezeichnung

Abb. 23: Mittlere Prozentuale Anteile Kunststoffe und organische Substanz vom Ausgangssubstrat mit

aufgetragener Standardabweichung

Auswertung und Diskussion

Die Ergebnisse, welche beiden Abbildungen zu Grunde liegen, enthalten im Falle der
organischen Substanz ebenfalls etwaigen vorhandenen Kunststoff: Die zur Bestimmung
verwendete trockene Veraschung wurde mit den unbehandelten Proben durchgefiihrt und
hat demnach beim Prozess der Veraschung ebenfalls zum ,,Glithverlust der Masse an
Kunststoffteilen gefiihrt. Eigentlich wiére daher ein insgesamt jeweils hoherer (mindestens
jedoch gleich hoher) Wert der ,,organischen Substanz* zu erwarten, der jedoch nicht in
allen Messungen gegeniiber dem Wert der Kunststoftbelastung bestétigt werden kann.
Auffillig ist auch die grofle Variabilitdat der Proben untereinander: Besonders deutlich ist
bei den Proben T1 und T2 zu erkennen, dass ein grofer Anteil organischer Substanz nicht
zwangsldufig grole Mengen Mikroplastik bedeuten muss (siehe Abbildung 23).

Tabelle 2 gibt eine Gegeniiberstellung der Mittelwerte Mikroplastik und organische
Substanz fiir die Proben A1-Al11, M1 & M2 sowie T1 & T2.

Die Einzelwerte der Proben A1-All reichen fiir den Anteil organischer Substanz von
0,10 % bis 0,24 %, bei einem Mittelwert von 0,15 % (Standardabweichung 0,03). Der
Mittelwert der beiden Mischproben (M1 & M2) liegt dagegen bei 0,22 % (Standard-
abweichung 0,01).
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Tab. 2: Ubersichtsdarstellung der Mittelwerte Mikroplastik und  Wihrend der ermittelte Wert fiir

organische Substanz fiir A1-A11, M1 & M2 sowie T1 & T2 die organische Substanz also

Proben Mikro- unter den Proben relativ
plastik . .
Mittelwert AL-ATL 0.15 0.10 homogen ist, ~streuen  die
Mittelwert M1 & M2 0,22 0.08 Ergebnisse der Mikroplastik-
Mattelwert T1 & T2 0.35 022

Anteile etwas deutlicher:

Alle Angaben in % Fir den ermittelten Anteil
Mikroplastik reichen die Werte der Proben A1-A11 von 0,00 % bis 0,19 %. Der Mittelwert
liegt bei 0,10 % (Standardabweichung 0,07). Der Mittelwert der beiden Mischproben (M1
& M2) liegt bei 0,08 % (Standardabweichung 0,01), auch wenn hier nur der Durchschnitt
aus den zwei zugrundeliegenden Mischproben genommen werden konnte.
Die beiden zum Vergleich genommenen Mischproben T1 & T2 zeigen eine groflere
Variabilitdt untereinander: Fir T1 wurde 0,38 % organische Substanz bei 0,05 %
Mikroplastik ermittelt. T2 dagegen wies 0,71 % organische Substanz (oder besser
»verglihbare Substanz®) bei 0,40 % gemessenen Mikrokunststoffen auf. Trotz im
Vergleich zu den Proben A1-Al1l hohen Anteils organischer Substanz bei T1, blieb der
Wert fiir die gefundenen Kunststoffe damit unter dem Durchschnitt der Proben A1-Al1
(bzw. auch M1 & M2, vgl. Abbildung 23). Die Mittelwerte fiir T1 & T2 liegen bei der
organischen Substanz bei 0,55 % (Standardabweichung 0,16) sowie fiir den Anteil
Mikroplastik bei 0,22 % (Standardabweichung 0,18).
Bei der absichtlich separat genommenen Probe Z1 konnte keine Auffalligkeit im Ergebnis

gefunden werden.

Um Aussagen dariiber treffen zu konnen, ob fiir eine reprasentative Erfassung (im Rahmen
eines Monitoring-Programms) Einzelproben genommen werden miissen oder Mischproben
ausreichen, miissten haufigere Beprobungen (mit groBerer Anzahl Mischproben zum
Vergleich untereinander) durchgefiihrt werden, bei eventuell auch stirker auftretender
Mikroplastik-Belastung. Im vorliegenden Fall war die Belastung insgesamt als eher gering
einzuschdtzen, da keine groBen Mengen offensichtlichen Mikromiills und auch generell
kaum erkennbarer ,,Spiilsaum* an der Flutmarke zu finden war.

Gleichwohl war in nahezu jeder Probe etwas Mikroplastik vorhanden, was sich auch bei
der optischen Auswertung der Filterriickstidnde zeigte. Es konnte leider keine umfassende
»Nachuntersuchung® samt ,,Auszdhlen* der Mikroplastik-Teilchen unter dem Mikroskop
erfolgen, da dies den Rahmen der Abschlussarbeit gesprengt hitte. Legt man jedoch den
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Mittelwert von Derksen et al. (2012: 108) von ,368 Kunststoffpartikel pro kg
Strandsediment™ als Vergleich zugrunde, so hétten in einer 50-g-Probe durchschnittlich ca.
18 Mikroplastikpartikel gefunden werden miissen. Die Mehrzahl der nachuntersuchten
Filter wies jedoch nur sehr wenige oder gar keine Plastikteilchen auf (bis zu 7 Teile im
Falle einer Einzelprobe von A8 und bis zu 23 Teile, teilweise im Millimeterbereich bei
T2), sodass ein Durchschnittswert bei optischer Nachuntersuchung aller Filter (A1-A11)
mit Sicherheit unter ,,18 items pro kg* geblieben wire. Auch dies ist ein Indiz fiir die eher

geringe Belastung der vorliegenden Proben.

Auf eine tiefer gehende statistische Auswertung der ermittelten Masseanteile Kunststoff
wurde ebenfalls verzichtet, da keine Vergleichsdatensitze als Grundlage zur Verfligung
stehen. Somit konnen weder die erhobenen Daten insgesamt noch einzelne Probenwerte
untereinander als ,,Ausreiler” oder signifikant ,,hohe* Belastung festgestellt werden (da
kein Referenzniveau bekannt ist). Desweiteren liefert die einmalige Beispielbeprobung fiir
sich alleine genommen noch zu wenig Daten.

Auch ist allgemein im unteren Bereich der Mikroplastik-Messergebnisse (unterhalb von
etwa 0,10 %) eher von einer gewissen Messungenauigkeit auszugehen, wie schon die
Ergebnisse der Blindwert-Ermittlung fiir die Filter zeigten. Dies offenbart sich u.a. bei
Einzelergebnissen wie z.B. den Werten der Probe A3: Ein hoherer Anteil Kunststoff an der
Probenmasse als der Anteil organischer Substanz kann normalerweise nicht vorkommen,
da der Summenparameter ,,organische Substanz®“ bereits den Kunststoff mit enthélt.
Gleichwohl liegen im Zuge des Verfahrens auch innerhalb der Probe etwaige Kunst-
stoffpartikel und organische Bestandteile nicht unbedingt gleichmiBig verteilt vor, wenn
fiir die Untersuchung Teilmengen entnommen werden.

Generell konnen Fehler beim Wiegen bzw. Varianzen beim Masseverlust der Filter
(unterschiedlich starker Abrieb oder erneute Feuchtigkeitsaufnahme aus der Luft beim
Wiegen) ggf. starker ins Gewicht fallen als die messbaren Kleinstmengen Kunststoffe, die

im Filter zuriickgehalten werden.

Abbildung 24 gibt einen exemplarischen Uberblick iiber Filterriickstinde, die unter dem
Mikroskop entdeckt werden konnten. Es sind sowohl kleinste Sedimentriickstinde zu
erkennen, als auch vereinzelt Kunststoffkonglomerate sowie fadige Strukturen. Mit Aus-
nahme der Teilbilder ,,f und ,,i*, welche unter 200-facher Vergréferung entstanden, sind

die tibrigen Teilbilder der Abbildung 24 unter 60-facher Vergroerung entstanden.
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Abb. 24: Mikroskop-Aufnahmen: a) unbenutzter Filter (60-fache VergroBerung); b) Filter nach Filtration der
Wasserséule mit Riickstdnden (Filter TS T1 I1Ib; 60-fach vergroBert); c) Mikroplastik-Faser (Filter TS Al Ia;
60-fach vergroBert); d) Stiick Plastikfolie (Filter TS Al Ib; 60-fach vergroBert); e) Konglomerat aus

Mikroplastik und vermutlich Resten organischer Substanz (Filter TS A6 Ia; 60-fach vergroBert); f) wie ,,e%,
jedoch 200-fach vergroBert; g) Seil- oder Netzrest, zusammen mit Schaumstoff-Bruchstiick (Filter TS T2 Ila;
60-fach vergroBert); h) Seil- oder Netzrest mit agglomerierter, kleinerer Mikroplastik-Faser auf Objekttrager
statt Filterpapier (Filter TS T2 Ilb; 60-fach vergroBert); i) wie ,,h“, jedoch 200-fach vergroBert — Reste von

anhaftender organischer Substanz sind erkennbar

Entgegen der Befunde von Liebezeit (2011) und {ibereinstimmend mit den Ergebnissen
von Derksen et al. (2012) konnten ebenfalls groere Partikel im oberen Mikrometer- und
unteren Millimeterbereich festgestellt werden. Zu Validierungszwecken wurden lediglich
stichprobenartig einzelne Filter optisch nachuntersucht. Die kleineren Mikroplastik-
Partikel fanden sich meist im ,,Umfeld* von groBeren Teilchen, die bereits mit bloBem
Auge erkennbar waren und von denen ausgehend daher ,,gesucht* wurde. Auffillig war

hier auch, dass sich, wie bei Liebezeit (2011) beschrieben, die kleinen Teilchen oft aus
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weiteren, noch kleineren Partikeln oder fadigen Strukturen zusammensetzen. Plastikpellets

oder andere primire Partikel (vgl. Kapitel 2.2) konnten nicht gefunden werden.

Erweiterte Fehlerdiskussion

Bei der Verwendung der Filter kdnnen sehr leicht Fasern und Staubpartikel aus der
Umgebungsluft auf die Filterpapiere gelangen, sobald diese zum Transport
(Trockenschrank, Wiegen) durch das Labor bewegt werden. Ein konsequentes Arbeiten
unter einem Abzug wiirde sich aufgrund der GroBle der Apparatur (Absinkzylinder) nur
schwierig und sehr umstandlich gestalten. Um kiinftig standardisiert zu arbeiten, lassen
sich folgende Empfehlungen abgeben: Die Arbeit sollte auf eine mdoglichst kleine Zahl
Labor-Rdume begrenzt bleiben, zu denen mdoglichst wenig Personal Zugang hat (geringer
Fremdkorpereintrag in Proben und Filter). Das beteiligte Laborpersonal kdnnte angehalten
werden, nach Moglichkeit reine Naturstoffe als Bekleidung zu tragen und auf das Tragen
von Laborkitteln zu achten, so kann die Gefahr eines Eintrags von Synthetik-Fasern, wie
von Klasmeier (2012, unverdffentl.) berichtet, veringert werden. Ferner lieBe sich priifen,
ob eine nachgeschaltete Behandlung der Filter mit Wasserstoffperoxid den dann noch
moglichen Eintrag von Baumwoll-Fasern als Fehlerquelle ausschlieen kann.

Da im vorliegenden Fall das Augenmerk nicht auf absolute Kleinstmengen gerichtet
wurde, sondern eher die mdgliche Schnellerfassung einer deutlichen Menge Mikroplastik

angestrebt wurde, sind derlei Detailiiberlegungen jedoch von nachrangiger Bedeutung.

Selbst mit den zur Verfligung stehenden Mitteln wurden Ergebnisse erzeugt, die auch
geringe Belastungen abbilden konnten. Bei Auftreten von groBeren Mengen Plastik-
granulat oder -pellets konnen gewiss bessere Ergebnisse erzielt werden, die nicht mehr an
der Grenze des gravimetrisch Erfassbaren (mittels géingiger Laborwaagen) liegen und stark
von Schwankungen und FehlergroBen tiberlagert werden.

Im Gegensatz zum ,,Standard-Verfahren* nach Thompson et al. (2004) (vgl. Kapitel 2.2)
wird kein Gemisch aus Sand und Kunststoffen (was nach dem Schiitteln noch im
Uberstand vorhanden ist) auf die Filter gegossen. Es erfolgt vielmehr eine klare Trennung
des Sandes vom Kunststoff durch die relativ lange Zeit des Absinkens in der Wasserséule.
Damit ist es sowohl mdglich, die gefilterten Mikroplastikpartikel gravimetrisch zu

erfassen, als auch durch Untersuchung mittels Binokular (Stereomikroskop) auszuzihlen.
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5 Zusammenfassung, Empfehlungen und Ausblick

Wie in Kapitel 2 geschildert, ist auf dem Gebiet der ,,Mikroplastik-Forschung* aktuell
Einiges im Gange. Die gerade erst verdffentlichte Methodenstudie zur Separation von
Mikroplastikpartikeln aus limnischen Systemen (Imhof et al., 2012) ist &duBerst
vielversprechend. Aufgrund der hohen Wiederfindungsrate ist sie fiir ein kiinftig
standardisiertes Verfahren ebenfalls im Bereich der marinen Umwelt sehr zu empfehlen,
wenngleich die Bau- und Betriebskosten fiir den beschriebenen MPSS-Apparat deutlich
iber denen des in dieser Arbeit vorgestellten Absinkzylinders liegen diirften.

Die vorliegende Arbeit konnte zeigen, dass auch mit einfachen Mitteln eine leicht
umsetzbare Schnellerfassung moglich ist und lieferte hierfiir erste Beispiel-Ergebnisse.
Vorteile des Absinkzylinders liegen fiir die Spiilsaumerfassung (da hier hauptsichlich
angeschwemmte Kunststoffe erwartet werden) bei der kostengiinstigen Anschaffung (keine
komplexen mechanischen Bauteile) und einfachen Handhabung mittels VE-Wasser zur
Separation. Da die verwendeten Materialien des Absinkzylinders hauptsdchlich aus
Kunststoffen bestehen, ist nicht auszuschlieBen, dass die Proben fiir eine etwaige
qualitative Nachuntersuchung (z.B. auf Weichmacher, chemische Zusatzstoffe etc.)
unbrauchbar werden. Um solche Fehlerquellen auszuschlieBen, wurde beim Bau des MPSS

vermutlich auf die iiberwiegende Verwendung von metallischen Werkstoffen geachtet.

Die Wiederfindungsrate der vorgestellten Methodik lag bei der Erprobung lediglich bei
90 % und war mit einer Standardabweichung von 21,7 noch relativ unsicher.

Im direkten Vergleich mit dem von Imhof et al. (2012) vorgestellten MPSS (vgl. Kapitel
2.2) schneidet der Absinkzylinder also schlechter ab, auch wenn die Vergleichbarkeit nur
eingeschriankt gegeben ist. Imhof et al. (2012) unterscheiden bei der Wiederfindungsrate
zwischen ,large” (5 - 1 mm) und ,,small* (1 mm - 1 um) ,,microplastic particles”. In der
vorliegenden Arbeit waren die verwendeten Mikroplastik-Stiicke zwischen 2 mm und ca.
0,1 mm gro und orientierten sich eher an der Versuchspraxis als an festgelegten
GroBeneinteilungen (welche bislang nicht einheitlich bestehen). Wéhrend die Wieder-
findungsrate fiir wirklich groBe Mikroplastik-Stiicke (5 -1 mm) auch im vorgestellten
Versuchsdesign nahe 100 % liegen diirfte (was jedoch nicht explizit erprobt worden ist),
sinkt die Genauigkeit (Wiederfindungsrate) mit kleinerer Partikelgrofe jedoch stark ab und
kann den von Imhof et al. (2012: 532) genannten Wert von ,,95.5 £ 1,8%" sicherlich nicht

erreichen, wenn es um die Mikrometerfraktionen geht.
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Mochte man das vorgestellte Verfahren anwenden, so wéren zunichst weitere, ausfiihrliche
Testreihen erforderlich, um mit definierten Kunststoffsorten verbindliche Wieder-
findungsraten zu ermitteln, was im Rahmen der Abschlussarbeit leider nicht in vollem
Umfang moglich war. Ferner wére es hilfreich, eine grof8ere Anzahl und méglichst variable
Proben nutzen zu konnen, um tatsidchlich vorhandene, natiirliche Schwankungen zu
ermitteln und einen ersten Eindruck von ,,Standardwerten™ einer Mikroplastik-Belastung

zu erhalten, welche bislang gravimetrisch ginzlich fehlen.

Bei der Muster-Probenanalyse (Stichprobe Langeoog) war die eher ,,geringe™ Belastung
von im Mittel 0,10 % (Mittelwert der Einzelproben) beinahe schon ,,optisch® wéhrend der
Probennahme vor Ort zu erwarten, da der aktuelle Hochwasserstand keine deutliche
Flutmarke mit Spiilsaum hinterlassen hatte. Vergleichend hierzu zeigte sich aber in den
Einzelergebnissen der Proben aus der hoher gelegenen, vorhergehenden Flutmarke, dass
dort zusammen mit dem organischen Material auch einiges an Mikroplastik abgelagert
worden war. Die beiden Mischproben dieser Flutmarke wiesen im Mittel 0,22 %

Mikroplastik auf.

Will man die Ziele der Meeresstrategie-Rahmenrichtlinie (wie in Kapitel 2.1 dargelegt)
erreichen, so muss in naher Zukunft zundchst eine erste Bestandsaufnahme erfolgen,
wihrend derer das Messverfahren (gleich welches) verfeinert wird und welches bereits
rdumlich und zeitlich hoch aufgelost eine grole Anzahl Proben und Probenstandorte
umfassen muss.

Im néichsten Schritt konnen die gewonnenen Daten ausgewertet werden, um zu priifen, wie
viele ,,Referenzstandorte” und Zeitpunkte iiber das Jahr verteilt ausreichen, um die
Belastung deutscher Kiistenabschnitte mit Mikroplastik repridsentativ abzubilden. Diese
miissen dann regelmiBig und dauerhaft im Rahmen eines Monitoring-Programmes beprobt
werden, um zeitliche Verdanderungen festzustellen und die gewonnenen Werte ggf. mit
anderen Daten (meteorologisch, hydrografisch, Schiffverkehrsaufkommen) zu korrelieren,
um mogliche Quellen zu ermitteln und Wechselwirkungen besser zu verstehen.

Bislang steht die Forschung auf diesem Gebiet am Anfang. Da der Schwerpunkt der Arbeit
auf der methodischen Erprobung lag, wurde auf einige allgemeine Hintergriinde und
weitere Forschungsfelder im Bereich ,,Mikroplastik® weniger ausfiihrlich eingegangen.
Deshalb soll nun zum Abschluss der Blick noch einmal kurz auf weitere Hintergriinde und

Zusammenhédnge gerichtet werden:
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,Im Allgemeinen bewegt sich Mikroplastik anders als Makroplastik in den Meeren: Die
Verteilung von Makroplastik kann oft durch vorherrschende Stromungen und Wind erklért
werden, wohingegen die Vorgidnge, welche die Verbreitung von Mikroplastik steuern,
weniger gut bekannt sind und moglicherweise durch Partikel-Aggregation oder Aktivititen

von Lebewesen beeinflusst werden* (Hidalgo-Ruz et al., 2012: 3062).

Auch kleinrdumig konnen FEinzelereignisse (z.B. Eintrag von Land durch kunststoff-
verarbeitende Betriebe im Kiistenbereich oder beim Verladen in Héfen), u.U. zusammen
mit Phdnomenen der Land-Seewind-Zirkulation, Winterstiirmen oder Sturmflutereignissen
eine Rolle spielen, die im groBen Gesamtbild (Stromungsverhéltnisse, Gezeitenwelle,
Hauptschifffahrtsrouten) nicht wiedergegeben werden (Henke, 1999).

Fiir die belgische Kiiste stellten Claessens et al. (2011: 2204) bereits fest:

,»Ein klarer Zusammenhang zwischen lokalen anthropogenen Vorgidngen und
Mikroplastik-Konzentrationen war nicht vorhanden und erh6hte Konzentrationen schienen
primédr mit der rdumlichen Struktur der betreffenden Standorte (d.h. z.B. abgeschlossenen
Bereichen in Héfen) verbunden. Die Ergebnisse legen aulerdem nahe, dass Fliisse eine

potenziell wichtige Quelle von Mikroplastik sind.*

Obwohl durch Sedimentproben (Tiefenprofile) auch ein zeitlicher Trend hinsichtlich eines
allgemeinen Zuwachses des Mikroplastik-Aufkommens festgestellt werden kann
(Claessens et al., 2011; Derksen et al., 2012), bleibt in Bezug auf die ,,Vermiillung* der
Meere ein Restfunken Hoffnung:

Zum einen gibt es eine Vielzahl von Entwicklungen hin zu Verpackungsalternativen und
biologisch abbaubaren Kunststoffen, was dhnlich dem Motto ,,was niemals hergestellt wird
muss nicht entsorgt werden und kann damit kein Meeres-Abfall werden* (UNEP,
2005: 31) einen nachhaltigeren Umgang mit Rohstoffen und Ressourcen (wie auch dem
Meer) bedeuten wiirde. Zum anderen gibt es scheinbar nicht nur 6labbauende Bakterien,
sondern ebenso bereits Kunststoff zersetzende Mikroorganismen:

Dass Plastik nicht nur Schadstoffe und ggf. Neophyten transportiert und damit als
schidlich angesehen wird, wurde in aktuellen Studien aufgegriffen. Bei Untersuchungen
wurde festgestellt, dass selbst tief im Inneren von Kunststoffpartikeln Mikroorganismen zu
leben scheinen, die sich in das Material ,,bohren* und dieses damit biologisch degradieren
(Harrison, 2011; Martinez, 2011).

Andere Forschungsansitze, z.B. iiber Enzyme, die zur Zersetzung von Mikroplastik

verwendet werden kdnnen, zeigen auch hier die Chancen, welche sich moglicherweise in
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Zukunft ergeben, um Plastikmiill biologisch abbauen zu lassen und so zur Reduktion des

Problems beizutragen (Pommerening-Rdser, 2012, unverdffentl.).

Es bleibt also festzuhalten, dass die Naturwissenschaften erst ganz am Anfang stehen,
wenn es um die Mikroplastik-Problematik geht. Eine ganze Reihe interessanter
Forschungsfelder sind noch zu erschlieBen und zu bearbeiten, wobei besonders
Geographen durch den ,,Blick aufs Ganze* einen wertvollen Beitrag leisten konnen und
vor allem rdumliche (aber auch soziale) Dimensionen des Problems herausarbeiten sollten.
Da es sich um gesellschaftlich relevante Fragestellungen handelt, bietet die Geographie
hier eine ideale Schnittstelle zur Kommunikation und Kooperation verschiedener Akteure

und wissenschaftlicher Disziplinen.

Die vorliegende Arbeit hat gezeigt, dass durch ein geeignetes Verfahren die notwendige
methodische Voraussetzung geschaffen wird, um kiinftig die quantitative Erfassung von
Mikroplastik in Kiistensedimenten durchzufiihren. Es bleibt nun jedoch Sache der Lénder-
und Bundesbehorden, durch finanzielle Unterstiitzung der Arbeitsgruppen und forschenden
Institute, eine erste umfassende Bestandsaufnahme und anschlieend ein regelméBiges

Monitoring-Programm durchzufiihren.
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Anhang

Tab. 1: Zusammenfassung der vorhandenen Daten und Bewertungssysteme als mdgliche Grundlage zur

Feststellung des guten Umweltzustandes (nach BMU, 2012: 42)

Deskriptor |Kriterien und Indikatoren gemif Migliche Grundlage zur Beschreibung

KOM-Beschluss 2010/477/EU eines guten Zustands

10.1 Eigenschaften von Miill in der Meeres- und Kiistenumwelt

10.1.1 Trends der Mengen von OSPAR-Spiilsaummonitoring
angespiilten und/oder an Kiisten (OSPAR, 2007a)

entsorgten Abfillen (Miilldichte)
einschlieBlich Analyse ihrer
Zusammensetzung, der rdumlichen
Verteilung und. soweit moglich,
der Quellen

10.1.2 Trends der Mengen von Abfillen Datenauswertung aus Befliegungen

m der Wasserséule (Makromiill, mit AIS-Daten korreliert)
(einschlieBlich derjenigen, die an
der Wasseroberflidche treiben)

und auf dem Meeresboden,
einschlieBlich Analyse ihrer
Zusammensetzung, der riumlichen
Verteilung und, soweit moglich,
der Quelle

10.1.3 Trends von Mengen, Verteilung
und méglichst Zusammensetzung
von Mikropartikeln (insbesondere

Plastik)

10.2 Belastung des Lebens im Meer durch Miill

10.2.1 Trends von Mengen und OSPAR-Spiilsaumbeprobung
Zusammensetzung von Miill, der Monitoring von Seevigeln (Sammlung und
von Meerestieren verschluckt Untersuchung gestrandeter Eissturmvgel
wird (Magenuntersuchungen) fiir OSPAR EcoQO, Registrierung

strangulierter Vogel)
TMAP-Seehundmonitoring
Todfundmonitoring von Seehunden und
Kleinwalen

Kegelrobbenmonitoring

Tab. 2: Ubersichtsdarstellung der Mittelwerte Mikroplastik und organische Substanz fiir A1-A11, M1 & M2
sowie T1 & T2

Proben Mikro-
plastik
Mittelwert A1-All 0.15 0.10
Mittelwert M1 & M2 0,22 0,08
Wattelwert T1 & T2 33 0.22

Alle Angaben in %
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Tab. 3: Bestimmung des Masseanteils Wassergehalt (Differenz Masse 40 °C lufttrocken zu Masse nach

105 °C Trocknung) und organischer Substanz (Differenz Masse nach 105 °C zu Masse nach 430 °C

Trocknung)
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Tab. 4: Kalibrationsreihen (I & II) des Eijkelkamp-Calcimeters samt verwendeter Mittelwerte (MW) aus

I & 11 zur Erstellung der Kalibrationsgeraden fiir die weitere Berechnung des Carbonatgehalts (Tabelle 5)

‘ 1l MW
Proben-Nr.  Stand cm WS Proben-Nr. Stand cm WS Proben-Nr. Stand cm WS
0,00 3,0 0,00 3,0 0,00 3,0
0,20 27,6 0,20 30,0 0,20 28,8
0,30 47,8 0,30 51,2 0,30 49,5
0,40 65,8 0,40 66,2 0,40 66,0
0,45
0,40 +
0,35
0,30 /
(7]
& 0,25
[}
2 0,20 *
o
0,15 y =0,0062x - 0,005
R? = 0,9898
0,10
0,05
0,00 < T r T T |
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0
cm WS

Tab. 5: Carbonatbestimmung mittels Eijkelkamp-Calcimeter: Zur Bestimmung des relativen Anteils CaCO;
im Probenmaterial wurde der Betrag [g CaCO;] iiber den Wert [Stand cm WS] und die Funktion der

Referenzgeraden aus Tabelle 4 berechnet

Proben-Nr. | Stand cm WS | Einwaage [g] g CaCOs3 % CaCO3

TScl 5,8 2,00 0,03 1,49

TSc2 5,2 2,00 0,03 1,31

TSc3 5,6 2,00 0,03 1,43

TS c4 5,0 2,00 0,03 1,25

TSc5 23,0 10,00 0,13 1,33

TS c6 20,0 10,00 0,12 1,15

TSc7 19,4 10,00 0,11 1,11

TS5c8 17,2 10,00 0,10 0,98
1,26 Mittelwert
0,16 Standardabweichung
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Tab. 6: Abdampfschalen fiir Schluff & Ton sowie des Sandes (weitere Siebung zur Bestimmung der

Korngréfenzusammensetzung siche Tabelle 7)

Abdampfschalen, 25ml aus 1l Suspension (Schluff & Ton gemeinsam):

Leergewicht | Riickwiegen |Differenz x 40 ‘&3>
TS X KG1 28,1441 28,1741 1,200
TS X KG2 22,8205 22,8508 1,212
TS X KG3 32,9030 32,9337 1,228
TS X KG4 26,7533 26,7836 1,212
TS X KG5 41,0107 41,0410 1,212
TS X KG6 33,6005 33,6304 1,196
Abdampfschalen (Sandfraktionen gemeinsam):

Leergewicht Rickwiegen Differenz
TS X KG1 99,4505 108,0896 9,639
TS X KG2 84,8069 94,4896 9,683
TS X KG3 91,9652 101,6218 9,657
TS X KG4 96,0411 105,6619 9,621
TS X KG5 61,4133 70,8873 9,474
TS X KG6 85,1488 94,8054 9,657

alle Angaben in [g]

- 68 -



Tab. 7: Abdampfschalen der einzelnen Sandfraktionen (Siebung zur Bestimmung der Korngréfen-

zusammensetzung)
Schalen gS
Leergewicht Rickwiegen Differenz

TS X KG1 86,9061 87,0142 0,108
TS X KG2 105,7418 105,8452 0,103
TS X KG3 85,6780 85,7704 0,092
TS X KG4 85,7769 85,9020 0,125
TS X KG5 86,3966 86,4930 0,096
TS X KG6 83,8580 84,0051 0,107
Schalen mS

TS X KG1 59,2996 64,6288 5,329
TS X KG2 84,3232 89,6368 5,314
TS X KG3 86,8417 91,9490 5,107
TS X KG4 81,7315 87,2270 5,496
TS X KG5 94,6721 100,0003 5,328
TS X KG6 99,9474 105,0610 5,114
Schalen 1S

TS X KG1 67,0960 71,2262 4,130
TS X KG2 84,7639 88,9090 4,145
TS X KG3 110,3178 114,6872 4,369
TS X KG4 83,0068 86,8859 3,879
TS X KG5 65,7742 69,7055 3,931
TS X KG6 62,7751 67,1443 4,369

alle Angaben in [g]
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Tab. 8: Korngréflenzusammensetzung Sand, Schluff & Ton aus den Ergebnissen der Tabellen 6 und 7; Der

Schluff- & Tonfraktion wurde die zugefiigte Menge Dispergierungsmittel (1,00 g) abgezogen
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[8] w uageBuy aje
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Tab. 9: Korngréf8enzusammensetzung Sand, Schluff & Ton als Prozentwert (Masseanteile siche Tabelle 8)

sowie Carbonatgehalt, organische Substanz und Wassergehalt als Ubersichtstabelle; Unten: Ergebnisse der

KorngréBen bezogen auf die Trockensubstanz der humus- und carbonatfreien Probe

Mittelwerte aus separater Bestimmung

Proben-Nr. % g5 % mS % fS % U&T |% CaCOs3 Summe (Kontrolle)
TSXKG 1 1,08 53,29 41,30 2,00 1,26 99,32
TS X KG 2 1,03 53,14 41,45 2,12 1,26 99,38
TSX KG 3 0,92 51,07 43,69 2,28 1,26 99,61
TSXKG 4 1,25 54,96 38,79 2,12 1,26 98,76
TSX KG 5 0,96/ 53,28 39,31 2,12 1,26 97,32
TSXKG b 1,07 51,14 43,69 1,96 1,26 99,50
Mittelwert 1,05 52,81 41,37 2,10 98,98
Standardabweichung 0,10 1,35 1,90 0,10 0,79

Ergebnisse der KorngroRenfraktionen (Mittelwerte) im Bezug zur tockenen, humusfreien Probe

% g5
1,06

% mS
53,02

% fS
41,53

% U&T
2,11

ny

Einwaage ohne org.S. und chne Wasser

9,9616 [g]

97,72 Kontrolle (Wert ohne Carbonat)

...1;26 % CaCo3
98,97 Gesamtsumme [%]
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Tab. 10: Filtrationstestldufe zur Bestimmung der Blindwerte: Die Differenz (Filterriickstdnde) aus Leermasse

der Filter zur Masse der benutzten und wieder getrockneten Filter ergibt den Blindwert

_72 -

(40 °C getrocknet) eingeflllte
Filter-Nr. Einwaage Rickwaage Differenz Probenmenge Zeit bis Ablass [min]
[l [l (8] [gl] [min]
TSB1 7,2022 7,2978 0,10 150,00 7 (5+2)
TS B2 7.3467 7,4570 0,11 150,00 7 (5+2)
TS B3 7,1943 7,2602 0,07 150,00 7 (5+2)
TS B4 7,3311 7,4012 0,07 150,00 7 (5+2)
TS BS 7,3059 7,3920 0,09 150,00 7 (5+2)
TS B6 7,1973 7,2500 0,05 150,00 7 (5+2)
TS B7 7,2202 7,2601 0,04 150,00 7 (542)
TS B8 7.3430 7,3976 0,05 150,00 7 (5+2)
TS B9 7,1994 7,2605 0,06 150,00 7 (5+2)
TSB10 7,3255 7,3998 0,07 150,00 7 (5+2)
TS K6 7,2747 7,3717 0,10 150,00 7 (5+2)
TSK9 7,2972 7,4338 0,14 150,00 7 (5+2)
TSK10 7,3940 7,4905 0,10 150,00 7 (5+2)
TSK 11 7,2874 7,3965 0,11 150,00 7 (542)
TSB12 7.3226 7,3779 0,06 150,00 7 (5+2)
TSB13 7,2108 7,3128 0,10 150,00 7 (542)
TSB14 7,2568 7,3886 0,13 150,00 7 (5+2)
TS B15 7,3401 7,4357 0,10 150,00 7 (5+2)
TS K14 7,4010 7,5091 0,11 150,00 7 (5+2)
150g Mittelwert ] 0,09 Blindwert
Standard-
abweichung 0,03
TSB18 7,3656 7,3219 -0,04 50,00 7 (5+2)
TSB19 7,3117 7,2730 -0,04 50,00 7 (5+2)
TS B20 7,3428 7,3095 -0,03 50,00 7 (5+2)
TSB21 7,3928 7,3605 -0,03 50,00 7 (5+2)
TS B22 7,2782 7,2719 -0,01 50,00 7 (5+2)
TSB23 7,2066 7,2022 0,00 50,00 7 (5+2)
TSB24 7,1879 7,1532 -0,03 50,00 7 (5+2)
TS B25 7,2574 7,2381 -0,02 50,00 7 (542)
TS B26 7,2218 7,1875 -0,03 50,00 7 (5+2)
TSB27 7,3298 7,3086 -0,02 50,00 7 (5+2)
50g Mittelwert -0,03 Blindwert
Standard-
abweichung 0,01
TSBL1 7,2799 7,2086 -0,07 50,00 Filter flir schwimmende
TS BL2 7,2560 7,1894 -0,07 50,00 Bestandteile
TS BL3 7,3063 7,2563 -0,05 50,00 [keine Zeitvorgabe;
TS BL4 7,3025 7,2332 -0,07 50,00 Wasser oben abgesaugt]
TS BL5 7,3027 7,2480 -0,05 50,00
TS BL6 7,1882 7,1352 -0,05 50,00
TS BL7 7,2784 7,2179 -0,06 50,00
TS BL8 7,2748 7,2378 -0,04 50,00
TS BL9 7,2094 7,1624 -0,05 50,00
TS BL10 7,3622 7,3150 -0,05 50,00
50g Mittelwert -0,06 Blindwert
Standard- ‘leer”
abweichung 0,01




Tab. 11: Testreihe zur Ermittlung der Wiederfindungsquote bei Zufiigen von definierten Mengen Kunststoff
in reine Sandproben — zur Ermittlung des unten angegebenen Mittelwertes wurden nur die schwarz
markierten Proben/Ergebnisse verwendet. Rot, griin und grau markierte Proben wiesen starke Fehler auf und

blieben unberiicksichtigt

Testreihe mit Referenzsand und bekannter "Verunreinigung" durch Kunststoff BW 150g BW 50g
0,09] -0,03
Proben-Nr. Masse Sandprobe  Masse Kunststoff  Filter (leer, 40 °C)  Filter-Rickwie Differenz Summe-BW Quote [%]
TS K1 (A) 150 0,4014 7,4023 7,8010 0,399
TS K2 (A) blauer Kunststoff 7,3100 7,3420 0,032 0,34 86
TS K3 (B) 150 0,2258 7,1962 7,2019 0,006
TS K4 (B) blauer Kunststoff 7,2789 7,3436 0,065 -0,02 -7
TS K8 (D) 150 0,8418 7,3146 8,1514 0,837
weilte PE-Flasche 0,75 89
TS K XX 150 0,1552 7,2179 7,3789 0,161
roter Kunststoff 0,07 48
TS K12 150 0,2174 7,3610 7,6842 0,323
blauer Kunststoff 0,24 109
TS K13 150 0,4555 7,3050 7,8291 0,524
weilte PE-Flasche 0,44 96
TS K15 150 0,2005 7,3325 7,5292 0,197
blauer Kunststoff 0,11 55
TS K17 150 0,2000 7,3293 7,5290 0,200
blauer Kunststoff 0,11 57
TS K18 150 0,0992 7,3201 7,4490 0,129
blauer Kunststoff 0,04 43
TS K19 150 0,5560 7,3078 7,8802 0,572
weille PE-Flasche 0,49 87
TS K20 150 0,0857 7,2988 7,4997 0,201
weille PE-Flasche 0,11 134
TS K21 150 0,6050 7,4003 8,1123 0,712
weille PE-Flasche 0,63 103
TS K23 150 1,2440 7,2571 8,4808 1,224
blauer Kunststoff 1,14 91
TS K24 150 0,5826 7,3353 7,9938 0,659
blauer Kunststoff 0,57 98
TS K25 150 0,4020 7,3945 7,7999 0,405
weille PE-Flasche 0,32 79
TS K26 150 0,0922 7,2882 7,4089 0,121
roter Kunststoff 0,03 37
TS K27 50 0,2595 7,2346 7,4180 0,183
weilte PE-Flasche 0,21 81
TS K28 50 0,1789 7,2934 7,4468 0,153
weilte PE-Flasche 0,18 101
TS K29 50 0,0978 7,1763 7,2506 0,074
weilte PE-Flasche 0,10 103
TS K30 50 0,0188 7,1834 7,1773 -0,006
weille PE-Flasche 0,02 110
Wiederfindungsquote in % (Mittelwert) 90
Standardabweichung 21,7
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Tab. 12: Gegeniiberstellung des prozentualen Eintrags von Mikroplastik in die jeweilige Sandprobe zur

Abweichung der Wiederfindungsquote vom Wert 100 % (in Prozentpunkten)

Anteil Eintrag MP in S

0,27

0,56| 0,14

0,30/ 0,13

0,13

0,07| 0,37] 0,06/ 0,40| 0,83| 0,38| 0,27| 0,52] 0,36| 0,20] 0,04

Abweichung von 100%

14

11 9

43| 57| 13| 34 3 9 2| 21| 19 1 3] 10

Tab. 13: Gegeniiberstellung des absoluten Eintrags von Mikroplastik [in g] in die jeweilige Sandprobe zur

Abweichung der Wiederfindungsquote vom Wert 100 % (in Prozentpunkten)

absoluter Eintrag MP

0,40

0,84] 0,22

0,46] 0,20| O,

20| 0,10| 0,56| 0,09| 0,61 1,24| 0,58| 0,40{ 0,26 0,18| 0,10 0,02

Abweichung von 100%

14

11 9

43| 57| 13| 34 3 9 2| 21| 19 1 3] 10

Tab. 14: Kunststoffprobenversuch zur Bestimmung eines moglichen Masseverlusts durch Zugabe von H,0,

Stiick schwarzes Pellet

Stiick roter Kunststoff

Stiick weilRes Pellet

Stiick gelbes Pellet

Stiick blaue Laborkiste

Stiick griiner Gummihandschuh

Stiick weilRes Pellet

Stiick gelbes Pellet

Stiick blaue Laborkiste

Stilick griiner Gummihandschuh

Proben-Nr. |Einwaage Riickwiegen |Differenz

TS P1 0,0005 0,0005 0,0000
TS P2 0,0025 0,0025 0,0000
TS P3 0,0025 0,0024 -0,0001
TS P4 0,0013 0,0011 -0,0002
TS P5 0,0012 0,0012 0,0000
TS P6 0,0012 0,0012 0,0000
TS P9 0,0441 0,0439 -0,0002
TSP10 0,0295 0,0293 -0,0002
TSP11 0,0069 0,0067 -0,0002
TS P12 0,1837 0,1840 0,0003
Mittelwert -0,0001
Standardabweichung 0,0001
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Tab. 15: Ergebnisse der Beprobung (Durchgang I) unter Verwendung von jeweils zwei Filtern und

Beriicksichtigung der jeweiligen Blindwerte fiir die Filter

Durchgang | Blindwert (aus "Filtrationstestlaufe")
-0,06|BW Schwimmstoffe
0,09|BW Schwebstoffe

Proben-Nr. :Einwaage Filter (leer) :Filter Differenz Diff-BW % Kunststoff :ppm bzw.

(trocken, Filtrat) mg/kg

TS Ala 150,00 7,3078 7,2815 -0,026 0,03

TS Alb 7,3204 7,3099 -0,011 -0,10 -0,04 -449

TS A2a 150,00 7,4364 7,4404 0,004 0,06

TS A2b 7,3297 7,5707 0,241 0,15 0,14 1430

TS A3a 150,00 7,3677 7,5017 0,134 0,19

TS A3b 7,2370 7,4742 0,237 0,15 0,23 2271

TS Ada 150,00 7,3758 7,3369 -0,039 0,02

TS Adb 7,3163 7,2850 -0,031 -0,12 -0,07 -672

TS ASa 150,00 7,3940 7,4508 0,057 0,11

TS ASh 7,3230 7,5693 0,246 0,16 0,18 1817

TS AbBa 150,00 7,3736 7,4035 0,030 0,09

TS AGb 7,3364 7,3348 -0,002 -0,09 0,00 -15

TS A7a 150,00 7,2302 7,2622 0,032 0,09

TS A7b 7,2994 7,3167 0,017 -0,07 0,01 125

TS A8a 150,00 7,1966 7,2607 0,064 0,12

TS A8b 7,3332 7,6037 0,271 0,18 0,20 2027

TS A9a 150,00 7,2348 7,2193 -0,016 0,04

TS A9h 7,2006 7,2472 0,047 -0,04 0,00 4

TS AlOa 150,00 7,3259 7,3065 -0,019 0,04

TS AlOb 7,1634 7,2359 0,072 -0,01 0,02 150

TSAlla 150,00 7,3373 7,2878 -0,050 0,01

TSAllb 7,2932 7,3476 0,054 -0,03 -0,02 -171

T5T1a 150,00 7,2229 7,1920 -0,031 0,02

TSTlb 7,2245 7,2944 0,070 -0,02 0,01 56

TS T2a 150,00 7,4171 7,4155 -0,002 0,05

TST2b 7,2696 7,3489 0,079 -0,01 0,03 314

TS Mla 150,00 7,2348 7,2528 0,018 0,07

TS M1b 7,2633 7,3064 0,043 -0,04 0,02 204

TS M2a 150,00 7,2748 7,3011 0,043 0,10

TS M2b 7,3093 7,3853 0,113 0,03 0,08 837

TS Zla 150,00 7,3616 7,3446 -0,017 0,04

TSZ1b 7,2758 7,3060 0,030 -0,06 -0,01 -116
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Tab. 16: Ergebnisse der Beprobung (Durchgang II) unter Verwendung von jeweils zwei Filtern und

Beriicksichtigung der jeweiligen Blindwerte fiir die Filter

Durchgang I Blindwert (aus "Filtrationstestlaufe")
-0,06|BW Schwimmstoffe
-0,03|BW Schwebstoffe, 50g!

Proben-Nr. :Einwaage Filter (leer) :Filter Differenz Diff-BW % Kunststoff :ppm bzw.

(trocken, Filtrat) mg/kg

TS Ala 50,00 7,2544 7,2683 0,014 0,07

TS Alb 7,2542 7,2461 -0,008 0,02 0,18 1766

TS A2a 50,00 7,2273 7,2410 0,014 0,07

TS A2b 7,2858 7,2809 -0,005 0,02 0,18 1826

TS A3a 50,00 7,2401 7,2544 0,014 0,07

TS A3b 7,2698 7,2741 0,004 0,03 0,20 2022

TS Ada 50,00 7,2256 7,2398 0,014 0,07

TS Adb 7,2429 7,2521 0,009 0,04 0,21 2118

TS ASa 50,00 7,2882 7,3001 0,012 0,07

TS ASh 7,1694 7,1638 -0,006 0,02 0,18 1776

TS AGa 50,00 7,2078 7,2071 -0,001 0,05

TS Abb 7,2639 7,2473 0,017 0,01 0,13 1304

TS A7a 50,00 7,2107 7,1773 -0,033 0,02

TS A7b 7,3311 7,2940 -0,037 -0,01 0,02 240

TS A8a 50,00 7,2464 7,2003 -0,046 0,01

TS A8h 7,2690 7,2870 0,018 0,04 0,11 1088

TS A9a 50,00 7,2156 7,1916 -0,024 0,03

TS A9b 7,2016 7,1779 0,024 0,00 0,07 696

TS AlOa 50,00 7,1817 7,1536 -0,028 0,03

TS AlOb 7,2580 71,2271 -0,031 0,00 0,05 470

TS Alla 50,00 7,3211 7,3108 -0,010 0,05

TSAllb 7,3768 7,2967 -0,080 -0,05 -0,02 -158

TS T1a 50,00 7,3168 7,3104 -0,006 0,05

TST1b 7,3900 7,3029 -0,087 -0,06 -0,02 220

TS T2a 50,00 7,1408 7,3955 0,255 0,31

TST2b 7,2849 7,2689 -0,016 0,01 0,64 6424

TS M1a 50,00 7,2584 7,2560 -0,002 0,05

TS M1b 7,2719 7,2027 -0,069 -0,04 0,02 218

TS M2a 50,00 7,3076 7,2921 -0,016 0,04

TS M2b 7,3002 7,2328 -0,067 -0,04 0,00 -8

TS Z1a 50,00 7,3469 7,3461 -0,001 0,05

TSZ1b 7,1602 7,1512 -0,009 0,02 0,15 1454
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Tab. 17: Ergebnisse der Beprobung (Durchgang III) unter Verwendung von jeweils zwei Filtern und

Beriicksichtigung der jeweiligen Blindwerte fiir die Filter

Durchgang Il Blindwert (aus "Filtrationstestlaufe")
-0,06|BW Schwimmstoffe
-0,03|BW Schwebstoffe, 50g!

Proben-Nr. :Einwaage Filter (leer) :Filter Differenz Diff-BW % Kunststoff :ppm bzw.

{trocken, Filtrat) mg/kg

TS Ala 50,00 7,2366 7,2401 0,003 0,06

TS Alb 7,3070 7,2987 -0,008 0,02 0,16 1554

TS A2a 50,00 7,1998 7,1884 -0,011 0,04

TS A2b 7,2888 7,2895 0,001 0,03 0,14 1436

TS A3a 50,00 7,3102 7,3007 -0,010 0,05

TS A3b 7,3212 7,3113 -0,010 0,02 0,13 1262

TS Ada 50,00 7,2565 7,2580 0,002 0,06

TS Adb 7,2729 7,2798 0,007 0,03 0,18 1818

TS A5a 50,00 7,2966 7,3003 0,004 0,06

TS ASh 7,1890 7,1956 0,007 0,03 0,19 1856

TS Aba 50,00 7,3231 7,3126 -0,011 0,05

TS A6b 7,3219 7,2806 -0,041 -0,01 0,06 614

TS A7a 50,00 7,2015 7,1824 -0,019 0,04

TS A7b 7,3054 7,2450 -0,060 -0,03 0,01 60

TS A8a 50,00 7,2868 7,2941 0,007 0,06

TS A8b 7,1979 7,2263 0,028 0,06 0,24 2364

TS A9a 50,00 7,2059 7,1922 -0,014 0,04

TS A9b 7,2634 7,2219 -0,042 -0,01 0,05 546

TS5 Al0a 50,00 7,3131 7,2746 -0,039 0,02

TS AlOb 7,2719 7,2331 -0,039 -0,01 0,01 104

TSAlla 50,00 7,1855 7,1376 -0,048 0,01

TSAllb 7,2874 7,2676 -0,020 0,01 0,03 296

T5T1la 50,00 7,1821 7,1820 0,000 0,06

TST1b 7,2452 7,2438 -0,001 0,03 0,16 1620

TST2a 50,00 7,1646 7,3490 0,184 0,24

TST2b 7,2368 7,2319 -0,005 0,02 0,52 5240

TS5 Mla 50,00 7,3447 7,3325 -0,012 0,04

TS M1b 7,3770 7,3986 0,022 0,05 0,18 1838

TS M2a 50,00 7,3345 7,3165 -0,018 0,04

TS M2b 7,3812 7,4137 0,033 0,06 0,19 1940

T5Z1a 50,00 7,1301 7,1322 0,002 0,06

TS Z1b 7,3231 7,3270 0,004 0,03 0,18 1770
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Tab. 18: Vergleichsbestimmung der organischen Substanz einer jeden Einzelprobe mittels trockener

Veraschung
inkl. Kunststoff Wassergehalt org. Subst.
Probe | org.Substanz | Tiegel-| Masse |Einwaage| Rlckwaage | Rickwaage | Differenz Masse- Differenz Masse- Standard-
(Mittelwert) Nr. Tiegel nach 105 °C | nach 430 °C| 40°C- 105 °C anteil 105 °C - 430 °C anteil abweichung
Al 0,15 1 22,3798 | 5,0252 27,4010 27,3951 0,0040 0,08 0,0059 0,12
4 28,4945 | 4,6419 33,1357 33,1293 0,0007 0,02 0,0064 0,14 0,03
6 11,4640 | 4,8263 16,2888 16,2798 0,0015 0,03 0,0090 0,19
A2 0,12 7 28,5103 | 5,3114 33,8210 33,8143 0,0007 0,01 0,0067 0,13
10 28,1213 | 5,4004 33,5206 33,5139 0,0011 0,02 0,0067 0,12 0,01
14 | 22,4523 | 5,0309 27,4824 27,4773 0,0008 0,02 0,0051 0,10
A3 0,13 23 27,6861 5,0047 32,6896 32,6829 0,0012 0,02 0,0067 0,13
11 27,9893 | 5,3603 33,3481 33,3413 0,0015 0,03 0,0068 0,13 0,00
12 | 28,8445 | 5,4134 | 34,2562 34,2491 0,0017 0,03 0,0071 0,13
Ad 0,10 16 28,5844 | 5,0611 33,6449 33,6394 0,0006 0,01 0,0055 0,11
19 27,9235 | 5,5691 33,4917 33,4861 0,0009 0,02 0,0056 0,10 0,00
25 | 16,6169 | 5,0232 21,6396 21,6344 0,0005 0,01 0,0052 0,10
A5 0,14 24 | 27,8146 | 5,1838 | 32,9971 32,9903 0,0013 0,03 0,0068 0,13
17 27,4145 5,6835 33,0943 33,0864 0,0037 0,07 0,0079 0,14 0,01
20 | 27,7665 | 5,2750 | 33,0387 33,0301 0,0028 0,05 0,0086 0,16
A6 0,16 21 | 27,9751 | 5,4163 33,3885 33,3797 0,0029 0,05 0,0088 0,16
22 28,7859 5,0891 33,8688 33,8610 0,0062 0,12 0,0078 0,15 0,00
13 20,4160 | 5,0646 25,4778 25,4695 0,0028 0,06 0,0083 0,16
A7 0,17 8 28,6050 | 5,3581 33,9605 33,9518 0,0026 0,05 0,0087 0,16
2 27,6424 | 5,1778 32,8177 32,8085 0,0025 0,05 0,0092 0,18 0,01
3 27,6301 | 5,0338 32,6611 32,6528 0,0028 0,06 0,0083 0,16
A8 0,24 15 | 28,3413 | 5,1280 | 33,4671 33,4540 0,0032 0,06 0,0131 0,26
9 29,0202 4,9444 33,9610 33,8471 0,0036 0,07 0,0139 0,28 0,04
5 21,3138 | 5,0454 26,3567 26,3469 0,0025 0,05 0,0098 0,19
A9 0,14 39 11,8277 | 4,9948 16,8193 16,8119 0,0032 0,06 0,0074 0,15
52 13,8104 | 5,0101 18,8181 18,8116 0,0024 0,05 0,0065 0,13 0,01
53 9,9382 | 5,1422 15,0778 15,0706 0,0026 0,05 0,0072 0,14
A10 0,16 2 21,6634 | 5,0759 26,7327 26,7254 0,0066 0,13 0,0073 0,14
3 21,5008 | 5,2137 26,7083 26,7005 0,0062 0,12 0,0078 0,15 0,02
4 22,5503 | 5,0279 27,5726 27,5632 0,0056 0,11 0,0094 0,19
All 0,13 3 21,5011 | 5,0044 | 26,4990 26,4928 0,0065 0,13 0,0062 0,12
12 19,8501 5,0005 24,8445 24,8377 0,0061 0,12 0,0068 0,14 0,01
15 22,8218 | 5,0153 27,8316 27,8245 0,0055 0,11 0,0071 0,14
T1 0,38 16 | 22,4988 | 5,1321 27,6164 27,5999 0,0145 0,28 0,0165 0,32
17 21,2903 5,0370 26,3117 26,2905 0,0156 0,31 0,0212 0,42 0,04
18 21,4254 | 5,1201 26,5300 26,5091 0,0155 0,30 0,0209 0,41
T2 0,71 19 | 22,2803 | 5,3132 27,5766 27,5508 0,0169 0,32 0,0258 0,49
20 | 23,2090 | 4,9794 | 28,1722 28,1452 0,0162 0,33 0,0270 0,54 0,27
21 21,6110 | 5,2208 26,8062 26,7491 0,0256 0,49 0,0571 1,09
M1 0,20 22 20,6998 | 5,1628 25,8558 25,8437 0,0068 0,13 0,0121 0,23
23 | 21,1273 | 5,0032 26,1242 26,1131 0,0063 0,13 0,0111 0,22 0,03
24 21,8901 5,0090 26,8938 26,8859 0,0053 0,11 0,0079 0,16
M2 0,23 25 16,6173 | 5,0201 21,6317 21,6196 0,0057 0,11 0,0121 0,24
52 | 13,8104 | 5,0066 18,8117 18,7993 0,0053 0,11 0,0124 0,25 0,03
5 21,3142 5,4579 26,7662 26,7558 0,0059 0,11 0,0104 0,19
71 0,19 6 22,7201 | 4,9326 27,6455 27,6363 0,0072 0,15 0,0092 0,19
7 23,1921 | 4,9115 28,0980 28,0891 0,0056 0,11 0,0089 0,18 0,00
9 22,8017 | 5,2838 28,0791 28,0692 0,0064 0,12 0,0099 0,19
Mittelwert der normalen Proben (A1-A11) 0,15
Standardabweichung 0,04
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Tab. 19: Zusammenfassung der Ergebnisse, Mittelwertbestimmung der drei Messdurchginge und

Gegeniiberstellung zum Ergebnis der Bestimmung der organischen Substanz aus Tabelle 18

org. Probe MP Mittel- Standard-
Subst. % wert  abweichung

Al -0,04

0,15 Al 0,18 0,10 0,10
Al 0,16
A2 0,14

0,12 A2 0,18 0,16 0,02
A2 0,14
A3 0,23

0,13 A3 0,20 0,19 0,04
A3 0,13
Ad -0,07

0,10 Ad 0,21 0,11 0,13
A4 0,18
A5 0,18

0,14 A5 0,18 0,18 0,00
A5 0,19
Ab 0,00

0,16 Ab 0,13 0,06 0,05
Ab 0,06
A7 0,01

0,17 A7 0,02 0,01 0,01
A7 0,01
A8 0,20

0,24 A8 0,11 0,18 0,05
A8 0,24
A9 0,00

0,14 A9 0,07 0,04 0,03
A9 0,05
A10 0,02

0,16 A10 0,05 0,02 0,02
A10 0,01
All -0,02

0,13 All -0,02 0,00 0,02
All 0,03
T1 0,01

0,38 T1 -0,02 0,05 0,08
T1 0,16
T2 0,03

0,71 T 0,64 0,40 0,26
T 0,52
M1 0,02

0,20 M1 0,02 0,08 0,08
M1 0,18
M2 0,08

0,23 M2 0,00 0,09 0,08
M2 0,19
Z1 -0,01

0,19 Z1 0,15 0,10 0,08
Z1 0,18
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