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Kurzbeschreibung: Monitoring und Modellierung von Mikroplastikeintragen in Gewasser

Das Vorhaben fasst die derzeit verfligbaren Daten zu Mikroplastikkonzentrationen in verschiedenen
Abfluskomponenten und Umweltkompartimenten zusammen und erginzt diese durch ein Monitoring von
zwei Regeniiberlaufbecken und einem Regenklarbecken. Auf Basis der so erzeugten Datengrundlage soll
eine Erstabschatzung der Mikroplastikeintrage in die Oberflaichengewasser Deutschlands erfolgen. Trotz
umfangreicher Untersuchungen ist festzuhalten, dass fiir die Ableitung représentativer, stofflicher
Eingangsdaten sehr wenige verwertbare Studien vorliegen. Es wurden beispielsweise haufig Stichproben
gezogen, die auch bei fachgerechter Analytik nur eine begrenzte Aussagekraft haben.
Abflussvolumenproportionale Proben, die einen langeren Zeitraum abbilden, sind auf wenige Studien
begrenzt. Dariiber hinaus ist Methodenvielfalt in der Analytik grof$ und limitiert den Umfang der
nutzbaren Daten zusatzlich.

Auf Grund der kleinen und inkonsistenen Datenlagen sind die ermittelten Eintrage mit sehr grofien
Unsicherheiten verbunden. Nichts desto trotz lassen sich grundlegende Aussagen ableiten:

» Der Mikroplastikeintrag in die Oberflachengewdasser umfasst nur einen Bruchteil der aus

Freisetzungsprozessen resultiernden Masse (ca. 330.000 t/a, Breitling et al. 2018).

» Die urbanen Eintragspfade Kldranlagenabldufe, Mischwasserentlastungen und
Regenwassereinleitungen sind mit mehr als 70 % verantwortlich fiir den Gesamteintrag in die

Oberflachengewasser.

» Die Daten- und damit auch die Kenntnisliicken sind zu grof, um valide Modellergebnisse zu den

Gesamteintragen in die Oberflachengewasser Deutschlands zu erzeugen.

Zur Prazisierung der ermittelten Eintrage und insbesondere zur Verbesserung der Kenntnislage zur
Gesamtproblematik bedarf es weiterer, harmonisierter Monitoring Aktivitaten. Aus Gewdssersicht sollten
dabei insbesondere Regenwassereinleitungen und Mischwasserentlastungen Beriicksichtigung finden.
Unabhingig von den untersuchten Pfaden bezieht sich die erforderliche Hamonisierung auf:

» die Probenahme und -aufbereitung,
» die analysierten Partikelgréfden und Polymerarten sowie

» die analytischen Quantifizierungsmethoden.

Abstract: Monitoring and modeling of microplastic inputs into water bodies

The project summarizes the currently available data on microplastic concentrations in various runoff
components and environmental compartments and supplements these with monitoring of two storm
overflow tanks and one storm water treatment basin. On the basis of the gained data, an initial assessment
of microplastic inputs into Germany's surface waters was made. Despite extensive investigations, it should
be noted that very few usable studies are available for deriving representative, input data. For example,
samples taken as random samples, even with professional analysis, have only limited significance.
Samples proportional to runoff volume that cover a longer period of time are limited to a few studies. In
addition, the variety of methods used in the laboratory analysis is large and further limits the scope of the
usable data.

Due to the small and inconsistent data sets, the determined inputs are associated with very large
uncertainties. Nevertheless, basic statements can be derived:
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» The microplastic input into surface waters only comprises a fraction of the mass resulting from

release processes (approx. 330,000 t/a, Breitling et al. 2018).

» The urban input pathways of sewage treatment plant effluents, combined sewage overflows and

rainwater discharges are responsible for more than 70% of the total input into surface waters.

» The data and thus the knowledge gaps are too large to generate valid model results on the total input

into surface waters in Germany.

To specify the inputs determined and in particular to improve the knowledge of the overall problem,
further harmonized monitoring activities are required. From a water body perspective, rainwater
discharges and combined sewage overflows in particular should be taken into account. Regardless of the
pathways examined, the necessary harmonization relates to:

» sampling and processing,
» the particle sizes and polymer types analyzed and

P the analytical quantification methods.
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Abkiirzungsverzeichnis
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a Jahr

ABAG Allgemeine Bodenabtragsgleichung

Acp Summe aller befestigten Flache des Einzugsgebiets

AFS Abfiltrierbare Stoffe

AFS63 Abfiltierbare Stoffe Korngrofle < 63 um

ATR-FTIR engl.: Attenuated Total Reflection Fourier-transform infrared spectroscopy

AU engl.: Analytical Unit

BfG Bundesanstalt fiir Gewasserkunde

BG Bestimmungsgrenze

BU Beckeniiberlauf

c Konzentration

d Tage

DB Durchlaufbecken

DSC Dynamische Differenzkalorimetrie

E Ereignisbeprobung

E.F. Emissionsfaktor

EMC engl.: Event Mean Concentration (ereignisbezogene volumengewichtete
Konzentration)

EW Einwohner

EZG Einzugsgebiet

F Fracht
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FTIR Fouriertransformation-Infrarotspektroskopie

GC/MS Gaschromatographie Massenspektrometrie
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h Stunden
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ISA Institut fur Siedlungswasserwirtschaft und Wasserglitewirtschaft der RWTH
Aachen

IUTA Institut flr Energie- und Umwelttechnik

KA Klaranlage

KB Kalibrierbereich

KU Kldriberlauf

L Langzeitbeprobung

Lf Leitfahigkeit

MoRE engl.: Modelling of Regionalized Emissions (Open Source Software by
IWU/WG)

MP Mikroplastik

MP Mischprobe

Ms Mischsystem
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Zusammenfassung

Das vorliegende Projekt hat das Ziel die urbanen Mikroplastikeintrage aus Klaranlagenablaufen,
Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen in die Gewasser Deutschlands zu quantifizieren.
Die Fracht aus kommunalen Kldaranlagen wurde auf Basis von Literaturdaten berechnet. Ein Datenbestand
zu Regenwassereinleitungen und Mischwasserentlastungen wurde durch ein eigenes Monitoring erzeugt.
Fiir die Ableitung reprasentativer Konzentrationsdaten wurde konsequent auf thermoanalytische
Messergebnisse zuriickgegriffen. Es hat sich bei der Recherche gezeigt, dass nur sehr wenige
aussagekraftige Studien vorliegen, die thermoanalytisch gemessen haben. Nach Sichtung der national und
international vorliegenden Literatur wurden nur 13 Datensatze fiir Klaranlagenablaufe, 7 aus —-zuldufen, 5
aus Regenwassereinleitungen, sowie 7 Datensatze von Strafdenablaufen (Gulliuntersuchung) als valide
eingestuft. Auflerdem konnten 10 Analysen zu Abldufen industrieller Klaranlagen und zwei Messungen im
Klarschlamm zusammengetragen werden. Auf Grundlage dieser Datenbasis war eine Abschatzung der
Eintrage aus den Entwésserungssystemen fiir die drei Polymere Polyethylen (PE), Polypropylen (PP) und
Polystyrol (PS) moglich. Die fiir Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) durchgefiihrte Abschatzung ist
aufgrund der sehr geringen Datenverfiigbarkeit mit hohen Unsicherheiten behaftet. Die
Verbrauchsmengen von Plastik in Europa zeigen, dass die Polymere PE, PP und PS in Summer mehr als

50 % des jahrlich in Umlauf kommenden Plastiks abbilden. Ein Vergleich mit den wenigen Mikroplastik
Studien, in denen noch zuséatzliche Polymerarten analysiert wurden, bestéatigt, dies auch fiir Mikroplastik
im Wasserkreislauf.

Literaturdaten (u.a. fiir Klaranlagen) sind meist fiir Mikroplastik mit Korngroéfien >50 um verfiigbar. Im
Projekt wurde die Mikroplastik Analytik bis zur Partikelfraktion >5 pm durchgefiihrt. Um dennoch eine
moglichst vollstandige Modellierung zu gewahrleisen wurde fiir die Klaranlagen angenommen, dass eine
untere Korngréfie von 5 pm nur einen geringfiigigen Effekt auf die Gesamtkonzentrationen hat. Denn
einige Klaranlagenanalysen wurden bei einer unteren Korngréfie von 10 um durchgefiihrt: Hier war die
kleinere Korngrofde im Vergleich zu den Schwankungen der Einzelproben untereinander
vernachldssigbar. Unter den genannten Bedingungen wurden Kldranlagenablaufkonzentrationen
(Nachklarung) von 3,5 pg/1 sowie eine Riickhalteleistung der Klaranlagen von 98 % abgeleitet.

Im eigenen Monitoring wurden an zwei Standorten die Klariiberldufe von Regeniiberlaufbecken (RUB)
und an einem Standort der Klariiberlauf eines Regenklarbeckens (RKB) beprobt. Die Probenahme erfolgte
volumenproportional mit Feststoffsammlern als Ereignismischprobe. Je 20 Liter homogenisierte
Mischprobe wurden fiir die Mikroplastikanalyse verwendet. Insgesamt wurden 46 Umweltproben
gewonnen, wovon 29 thermoanalytisch untersucht wurden. Zusatzlich wurden drei Proben zur
Bestimmung des Verfahrensblindwerts entnommen, wovon nur eine erfolgreich thermoanalytisch
untersucht wurde.

Die Proben wurden chemisch-enzymatisch vorbehandelt und einer Dichteseparation unterzogen.
Anschlieflend folgte eine Fraktionierung iiber Siebe nach Gréfienklassen: 5 - 10 pm, 10 - 50 pm, 50 -
100 pm, 100 - 500 pum, 500 - 1.000 um, sowie 1.000 - 5.000 um. Es wurden 10 Proben mit dem Pyrolyse
Gas Chromatograph Massenspektrometer (Pyr-GC/MS) und 20 Proben per Gaschromatrographie mit
Massenspektroskopie-Kopplung (TED-GC/MS) analysiert. Die Korngréfdenfraktionen wurden einzeln
analysiert. Mit der Pyr-GC/MS wurden die Polymere PE, PP und PS bestimmt, wahrend mit der TED-
GC/MS aufer PE, PP und PS zusitzlich PA, PET und SBR analysiert wurden. Zur Vergleichbarkeit der
beiden Analysemethoden erfolgte eine separate Qualitdtssicherung sowohl mit Umweltproben als auch
mit zugegebenen Polymeren.

Sowohl die Mikroplastik Konzentrationen, als auch die nachweisbaren Polymere und die
Korngroéfienverteilung zeigen am gleichen Standort eine sehr hohe Variabilitat. Ein systematisches
Verhalten ist nicht erkennbar. Fiir die im Monitoring gewonnenen Proben liegt die volmengewichtete

1
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mittlere Konzentration fiir die Summe aus PE, PP und PS der Korngréfie von 5 - 5.000 pm fiir
Regenwassereinleitungen bei 7 pg/1 (n = 15) und fiir Mischwasserentlastungen bei 97 pg/1 (n = 14). Mit
einem hydrologischen Schmutzfrachtmodell wurden aus den Konzentrationen Emissionsfaktoren
abgeleitet. Diese liegen fiir Regenwassereinleitungen bei 36 g/(ha-a) und fiir Mischwasserentlastungen
bei 200 g/(ha-a). Fiir SBR liegen Regenwassereinleitungen bei 11 ug/1 (n = 12) und fiir
Mischwasserentlastungen bei 26 pg/1 (n = 8). Die Konzentrationen aus der Regenwassereinleitung
wurden im Ablauf eines Regenklarbeckens mit Dauerstau gemessen. Vergleiche mit dem Zulauf eines
anderen Regenriickhaltebeckens zeigen deutlich h6here Konzentrationen fiir PE, PP und PS von 800 pg/1
und 240 pg/1 fir SBR (jeweils n =5).

Mit dem Modellsystem MoRE wurde eine deutschlandweite Abschatzung der Mikroplastikemissionen aus
urbanen Systemen vorgenommen. Fiir die Summen der Polymere PE, PP und PS im Korngrofienbereich
von 5 um bis 5.000 um ergeben sich Eintrédge in FlieRgewasser Deutschlands von 220 t/a (Jahresmittel
2015 und 2016). Dieser Gesamteintrag wird zu 13 % durch Kldranlagenabladufe zu 75 % durch
Mischwasserentlastungen und zu 12 % durch Regenwassereinleitungen verursacht. Hinzu kommen SBR
Eintrage von 83 Tonnen pro Jahr.

Anzumerken ist, dass die vorgestellte Abschatzung sehr hohe Unsicherheiten aufweist. Werden fiir die
Abschatzung der Regenwassereinleitungen Literaturdaten eines anderen Standortes genutzt (siehe zwei
Absitze vorher), so steigen die Emissionen (PE, PP, PS) aus den Regenwassereinleitungen von 26 Tonnen
auf 3.000 Tonnen pro Jahr an. Die Datenlage fiir Eintrage aus Regenwassereinleitungen ist damit
besonders inkonsistent.

Flr weitere relevante Eintragspfade von Mikroplastik in Gewésser konnte die Gr6f3enordnung der
Emission abgeschatzt werden. Demnach liegt der Eintrag von PE und PP aus der
Industrieabwasserbehandlung nach den verfiigbaren Zahlen bei ca. 10 Tonnen pro Jahr. PS wurde
methodenbedingt (DSC) nicht erfasst. Fiir die Abschatzung der Mikroplastikemissionen durch
Erosionsprozesse auf landwirtschaftlichen Flachen liegen nur inkonsistente Daten vor, so dass eine
Erstabschatzung einen Eintrag zwischen 4 t/a und 80 t/a ergibt. Die Eintrdge in Gewésser aus
iiberortlichen StrafRenflachen aufderhalb von Siedlungsgebieten werden als nicht relevant erachtet, da die
Regelentwasserung ohne Fassung liber die Strafdenschulter erfolgt. Eintrage direkter atmosphéarischer
Deposition auf Wasserflachen, liegen bei etwa 40 t/a. Obwohl die nicht urbanen Eintragspfade aufgrund
fehlender Daten nur unzureichend abbildbar sind, zeichnet sich ab, dass die urbanen Systeme den
bedeutendsten Anteil der Gesamteintrdge von Mikroplastik in die Oberflichengewésser verursachen.

Zur Prézisierung der genannten Zahlen bedarf es weiterer Monitoring Aktivitdten auf der Grundlage eines
harmonisierten Vorgehens von der Probenahme bis zur analytischen Quantifizierung. Eintragspfade von
besonderem Interesse sind in diesem Zusammenhang die Regenauslasse der Trennsysteme. Die
Gegeniliberstellung der in der Literatur dokumentierten Primdremission fiir Deutschland von 330.000 t/a
mit den in diesem Vorhaben auf Grundlage von Umweltproben ermittelbaren Gesamtemission (PE, PP, PS,
SBR) in Gewasser von ~400 t/a (SBR Anteil £ 27 %) verdeutlicht die nach wie vor bestehenden
Kenntnisliicken zum Verbleib des Plastiks in der Umwelt. Dies gilt auch wenn berticksichtigt wird, dass
nur ein Bruchteil (5 %) der Primaremission das Gewdassersystem erreicht.



TEXTE Monitoring und Modellierung von Mikroplastikeintragen in Gewdsser - Abschlussbericht 2021

Summary

The project aims to quantify urban microplastic inputs from wastewater treatment plant effluents,
combined sewer overflows, and stormwater discharges into German surface waters. The load from
municipal wastewater treatment plants was calculated based on literature data. A dataset for stormwater
discharges and combined sewer overflows was generated through an own monitoring. Representative
concentration data were derived consistently using thermoanalytical measurement results. It became
apparent during the research that very few meaningful studies using thermoanalytical methods exist.
After reviewing national and international literature, only 13 datasets for wastewater treatment plant
effluents, 7 for influents, 5 for stormwater discharges, and 7 datasets for street runoff (gully investigation)
were deemed valid. Additionally, 10 analyses of industrial wastewater treatment plant effluents and two
measurements in sewage sludge were compiled. Based on this data, it was possible to estimate the inputs
from drainage systems for the three polymers polyethylene (PE), polypropylene (PP), and polystyrene
(PS). The estimate for styrene-butadiene rubber (SBR) is subject to high uncertainties due to very limited
data availability. The consumption volumes of plastic in Europe show that PE, PP, and PS together
represent more than 50% of the plastic put into circulation annually. A comparison with the few
microplastic studies analyzing additional polymer types confirms this for microplastics in the water cycle
as well.

Literature data are usually available for microplastics with grain sizes >50 pm. In this project, microplastic
analysis was carried out down to the particle fraction >5 um. To ensure a modeling as complete as
possible, it was assumed for the wastewater treatment plants that the grain size < 5 pm has only a minor
effect on the overall concentrations. Some wastewater treatment plant analyses were conducted with a
grain size < 10 um: here, the smaller grain size was negligible compared to the fluctuations between
individual samples. Under these conditions, effluent concentrations (after secondary clarification) of

3.5 pg/1 and a retention efficiency of 98 % for wastewater treatment plants were derived.

In a monitoring program, the combined sewer overflos (CSO) at two locations and the the outlet of a
stormwater treatment basin (STB) at one location were sampled. The sampling was carried out
proportionally to volume with so called large volume samplers as event-composite samples. Twenty liters
of homogenized composite samples were used for microplastic analysis. A total 46 environmental samples
were collected, 29 of which were analyzed thermoanalytically. Additionally, three samples were taken to
determine the procedural blank value, with only one successfully analyzed thermoanalytically.

The samples were chemically-enzymatically pretreated and subjected to density separation. They were
then fractionated by sieves into size classes: 5-10 um, 10-50 pm, 50-100 um, 100-500 pum, 500-1,000 pm,
and 1,000-5,000 um. Ten samples were analyzed using pyrolysis gas chromatography-mass spectrometry
(Pyr-GC/MS) and 20 samples using thermal extraction-desorption gas chromatography-mass
spectrometry (TED-GC/MS). The grain size fractions were analyzed individually. The Pyr-GC/MS
identified the polymers PE, PP, and PS, while the TED-GC/MS additionally analyzed PA, PET, and SBR
alongside PE, PP, and PS. To ensure comparability of the two analytical methods, separate quality
assurance was carried out with both environmental samples and added polymers.

Both the microplastic concentrations and the detectable polymers and grain size distributions show very
high variability at the same site. No systematic behavior is discernible. For the samples obtained in the
monitoring, the volume-weighted average concentration for the sum of PE, PP, and PS with a grain size of
5-5,000 pm for stormwater discharges is 7 ug/1 (n = 15) and for combined sewer overflows is 97 pug/1 (n =
14). Emission factors were derived from the concentrations using a hydrological pollutant load model.
These are 36 g/(ha-a) for stormwater outlest and 200 g/(ha-a) for combined sewer overflows. For SBR,
the mean stormwater outlet concentration is11 pg/1 (n = 12), combined sewer overflows 26 ug/1 (n = 8).
The concentrations from the stormwater outlets were measured in the effluent of a permanently flooded
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stormwater treatment basin. Comparisons with the influent of another stormwater retention basin show
significantly higher concentrations for PE, PP, and PS of 800 pg/l and 240 pg/1 for SBR (each n = 5).

The MoRE model system was used to estimate microplastic emissions from urban systems across
Germany. For the sum of the polymers PE, PP, and PS in the grain size range of 5 um to 5,000 pm, inputs
into Germany's flowing waters amount to 220 t/a (annual average 2015 and 2016). This total input is
caused by 13% from wastewater treatment plant effluents, 75% from combined sewer overflows, and
12% from stormwater discharges. Additionally, SBR inputs amount to 83 tons per year.

It should be noted that the presented estimation has very high uncertainties. If literature data from
another location are used for the estimation of stormwater discharges (see two paragraphs above),
emissions (PE, PP, PS) from stormwater discharges increase from 26 tons to 3,000 tons per year. Thus, the
data situation for inputs from stormwater discharges is particularly inconsistent.

For other relevant pathways of microplastic emissions into surface waters, the magnitude of emissions
could be estimated. Accordingly, the entry of PE and PP from industrial wastewater treatment, according
to available figures, is about 10 tons per year. PS was not detected due to the method used (DSC). For
estimating microplastic emissions from erosion processes on agricultural land, only inconsistent data are
available, so an initial estimate results in an input between 4 t/a and 80 t/a. Emissions from overland
roads are considered irrelevant, as regular drainage occurs over the road shoulder without capture. Direct
atmospheric deposition on water surfaces amounts to about 40 t/a. Although non-urban pathways are
inadequately represented due to a lack of data, it is evident that urban systems cause the most significant
share of total microplastic entries into surface waters.

To refine the mentioned figures, further monitoring activities are required, based on a harmonized
approach from sampling to analytical quantification. Emission pathways of particular interest in this
context are the stormwater outlets of separated systems. Comparing the documented primary emission
for Germany of 330,000 t/a with the total emission (PE, PP, PS, SBR) into waters of ~400 t/a (SBR share &
27 %) determined in this project from environmental samples highlights the still existing knowledge gaps
regarding the fate of plastics in the environment. This holds true even when considering that only a small
fraction (5 %) of the primary emission reaches the water system.
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1 Einfihrung

Zwischen 1950 und 2015 wurden global 8,3 Milliarden Tonnen Plastik produziert. Wahrend 30 % davon
noch in Gebrauch sind, wurden von dem entstandenen Plastikabfall 9 % recycelt, 13 % verbrannt und

78 % tiber Deponien entsorgt oder in die Umwelt verbracht (Geyer et al. 2017). Insgesamt sind geschatzte
86 Millionen Tonnen im Meer akkumuliert (Jang et al. 2015). Die Plastikverschmutzung der Meere wurde
bereits in den Siebzigern von Wong et al. (1974) untersucht. Der Begriff Mikroplastik wurde allerdings
erst 2004 von Thompson et al. (2004)eingefiihrt. Ein Anstieg der Publikationen iiber Mikroplastik in
Binnengewasser ist seit 2013 erkennbar (He et al. 2018). Trotz der vermehrten wissenschaftlichen und
medialen Aufmerksamkeit, gibt es aktuell fiir Deutschland noch keine auf Umweltmessdaten basierenden
quantitativen Abschatzungen der Mikroplastikeintrdge in die Binnengewasser.

Ziel des vorliegenden Vorhabens ist die Quantifizierung von Mikroplastikemissionen urbaner Systeme.
Hierzu werden die derzeit verfiigbaren Daten zusammengetragen und verdichtet. Um methodische Fehler
bei der Abschitzung der Frachten (t/a) zu vermeiden, wurden Ergebnisse aus spektroskopischen
Untersuchungen aufder Acht gelassen und konsequent nur thermoanalytisch ermittelte
Konzentrationsdaten (ug/1) genutzt. Der vorliegende Bericht stiitzt sich insbesondere auf den Ergebnissen
der vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF) geforderten Projekte OEMP und RUSEKU.
Komplementierend erfolgte im Projekt ein eigenes Monitoring an zwei Regeniiberlaufbecken, sowie einem
Regenklarbecken. Die labortechnische Analyse der Proben erfolgte am Institut fiir
Siedlungswasserwirtschaft (ISA), der RWTH Aachen University, sowie der Bundesanstalt fiir
Gewdsserkunde (BfG) und dem Institut fiir Energie und Umwelttechnik (IUTA).

Der vorliegende Bericht hat folgende Ziele:

P> Ableitung differenzierter mittlerer Ablaufkonzentrationen bzw. Emissionsfaktoren zur Abbildung der

Emissionen liber Kldranlagenabldufe, Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen.
» Durchfiihrung einer deutschlandweiten Modellierung der urbanen Mikroplastikeintrage.

» Identifikation von Kenntnisliicken im Bereich der Mikroplastikeintrdge in Fliefd3gewasser.
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2 Grundlagen und Stand der Forschung

2.1 Definition Mikroplastik

In der Vergangenheit wurde Mikroplastik haufig als feste Kunststoffe und synthetische Polymere in der
Groflenordnung von 1 um bis 5 mm definiert (Braun et al. 2018). Gemaf3 der ISO/TR 21960 Norm, welche
im Februar 2020 erschienen ist, wird konsequent in ,large microplastics“, welche den Grofienbereich

1 mm - 5 mm abdecken und , microplastics“ (1 um bis 1 mm) unterschieden. Sind die Partikel grof3er

5 mm wird von Makroplastik gesprochen (ISO/TC 61/SC 14 02). Aufderdem wird zwischen primaren und
sekundarem Mikroplastik unterschieden (ISO/TC 61/SC 14 02; Kreider et al. 2010). Priméares
Mikroplastik wird als solches direkt produziert und findet beispielsweise in Kosmetikprodukten
Anwendung. Sekundares Mikroplastik hingegen entsteht durch Fragmentierung und Degradation des
Ursprungsprodukts; insbesondere durch Abrieb.

2.2 Siedlungsentwadsserung

Die Siedlungs- und Verkehrsflachen in Deutschland werden fiir des Bezugsjahr 2016 zu 53,3 % im
Mischsystem entwassert (Brombach und Dettmar 2019). Das Mischsystem (MS) zeichnet sich durch einen
Kanal aus, in dem Schmutzwasser und Niederschlagswasser gemeinsam gesammelt und zur Klaranlage
gefithrt werden. Ist der Bemessungszufluss zur Klaranlage erreicht, findet eine Zwischenspeicherung in
Regenbecken und nachfolgend eine Behandlung der Mischwasserabfliisse in der Klaranlage statt.
Ubersteigt die Wassermenge die im Netz vorhandene Retentionskapazititen, findet eine Entlastung des
Mischwassers (MWE) in Oberflaichengewasser statt. Deutschlandweit werden etwa 25.100
Regeniiberlaufbecken (RUB) und Stauraumkanile (SK) mit einem Gesamtvolumen von ca. 16 Mio. m3
betrieben (Destatis 2018).

Im Trennsystem (TS) werden das Schmutzwasser und der Niederschlagsabfluss in verschiedenen Kanilen
abgeleitet. Der Niederschlagsabfluss wird in der Regel ohne Behandlung direkt in Oberflichengewésser
eingeleitet. Nur bei potenziell hoher stofflicher Belastung wird eine Behandlung in Form von
Sedimentations- (Regenkldrbecken = RKB) oder Filtrationsanlagen (Retentionsbodenfilter = RBF)
vorgesehen. Die Regenwasserbehandlung im Trennsystem ist somit eher die Ausnahme. Dies wird
deutlich, wenn berticksichtigt wird, dass im Trennsystem bei zum Mischsystem vergleichbaren
Flachenanteile, nur etwa 4.100 Becken betreiben werden (Destatis 2018). Abbildung 1 illustriert die
Komponenten und Systemzusammenhdnge der beiden Entwasserungssysteme.

In Bezug auf die Materialien der Kanéle ist anzumerken, dass der Anteil an Kunststoffrohren in der
Kanalisation in Deutschland gemafl DWA-Umfrage fast 18 % betragt (Berger et al. 2020).
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Abbildung 1: Systemkomponenten von Misch- und Trennsystem
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Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU, verandert nach Brombach et al. (2005).

2.3 Verbrauch, Quellen und Emissionen

Fiir das Jahr 2019 betrug die Gesamtnachfrage an Plastik in Deutschland gemaf? Plastics Europe (2020)
12 Millionen Tonnen. Zuséatzlich wurden etwa 0,4 Millionen Tonnen an Synthetischem Kautschuk
nachgefragt (=3 % der Gesamtkunststoffe) (statista 2020). Der grofdte Anteil wird mit 40 % fiir
Verpackungen genutzt, gefolgt vom Einsatz im Bausektor (20 %) und der Autoindustrie (10 %) (Plastics
Europe 2020). Der Anteil der einzelnen Polymere an den Gesamtkunststoffen liegt fiir Polyethylen (PE)
bei 30 %, fiir Polypropylen (PP) bei 19 %, und fiir Polyvinylchlorid (PVC) bei 10 %. Weiter liegen
Polystyrol (PS), Polyethylenterephthalat (PET) und Polyurethan (PUR) bei Anteilen von 5 bis 10 %.
Andere Polymere machen 19 % aus (Plastics Europe 2020). Damit sind PE und PP die am haufigsten
genutzten Polymere.

In Deutschland entstehen bei Produktnutzungen (Reifenabrieb, Kosmetik etc.) gemaf3 einer Schiatzung von
Essel etal. (2015) jahrlich 182.000 bis 423.000 Tonnen primdres und sekundares Mikroplastik. Bertling et
al. (2018) schitzen, dass 330.000 Tonnen Mikroplastik pro Jahr emittiert werden. Davon sind 11 %
primdres Mikroplastik, wahrend 89 % des Mikroplastiks sekundar durch Fragmentierung und
Degradation entstehen. Die Studie spricht weiter von 116.000 Tonnen Makroplastikemissionen pro Jahr in
Deutschland (Bertling et al. 2018). Jepsen et al. (2020) nennen in einer dhnlich angelegten Studie einen
jahrlichen Plastikeintrag in die Umwelt (ohne Littering) von 151.000 bis 253.000 Tonnen pro Jahr fiir
Deutschland. Als grofdte Quellen identifizieren sie in absteigender Reihenfolge Verkehr, Bau,
Landwirtschaft beziehungsweise Gartenbau.

Die von Bertling et al. (2018), Essel et al. (2015) sowie Jepsen et al. (2020) genannten Zahlen beruhen auf
einem Top-Down Ansatz, so wird beispielsweise der Reifenabrieb liber Absatzzahlen von Autoreifen
quantifiziert. Bertling et al. (2018) quantifizieren in ihrer Studie primar Emissionen aus der
Produktnutzung (Tabelle 1), die nicht immer mit dem Eintrag in die Umwelt gleichzusetzen sind.
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Beispielsweise findet in kommunalen Kldranlagen eine Festlegung von Mikroplastik im Klarschlamm statt,
so dass nur ein Teil der im Zulauf enthaltenen Frachten {iber den Wasserpfad in die Umwelt gelangen. Der
Umfang des Transfers in andere Umweltkompartimente bleibt dabei zunachst unberiicksichtigt. Die
nachweisbaren Emissionen in die Umwelt diirften also weit niedriger liegen als die in Tabelle 1
aufgefiihrten Schatzwerte.

Tabelle 1: Hauptquellen und Massen von Mikroplastik in Deutschland

Quelle Mikroplastikmengen

[t/a] (%]
Abrieb Reifen 101.351 30,7
Freisetzung bei der Abfallentsorgung 24,981 7,6
Abrieb Bitumen und Asphalt 18.810 5,7
Pellet Verluste 15.015 4,6
Verwehungen von Sport- und Spielplatzen 10.874 3,3
Freisetzung auf Baustellen 9.661 2,9
Abrieb Schuhsohlen 8.993 2,7
Abrieb Kunststoffverpackungen 8.176 2,5
Abrieb Fahrbahnmarkierungen 7.508 2,3
Faserabrief bei der Textilwadsche 6.336 1,9
Abrieb Farben und Lacke 5.363 1,6
Abrieb landw. genutzter Kunststoffe 3.713 1,1
Flockungsmittel 3.589 1,1
Abrieb Besen und Kehrmaschinen 3.160 1,0
Abrieb industrieller VerschleiRschutz, 2.475 0,8
Férderbander
Rest 100.000 30
Summe 330.000 100

Quelle: Bertling et al.Bertling et al. (2018).
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2.4 Stoffeintragsmodellierung mit MoRE

Fiir die Modellierung von Stoffeintragen wird das Modellsystem MoRE (Modelling of Regionalized
Emissions) genutzt. MoRE ist ein Datenbankmodell, mit dem in einer Open Source Umgebung
Stoffeintrage in Oberflichengewdasser modelliert werden kénnen. Hierzu werden Daten zu
Flussgebietseigenschaften und -nutzungen mit stoffbezogenen Informationen und Prozessparametern
verkniipft. Prozesse, die zu einer Verdnderung der Massenfliisse wahrend des Transportes fithren, werden
durch empirische Ansatze abgebildet. Das Modell errechnet so pfadspezifisch und regional differenziert
die Stoffeintrdge in Gewdsser fiir die folgenden Eintragspfade:

» Klaranlagenabldufe

» Industrielle Direkteinleiter

» Direkteinleitung aus Altbergbaugebieten

» Abschwemmung und Erosion

» Oberflachenabfluss

» Drdnagen

» Direkte atmosphdarische Deposition auf die Gewdasseroberflache

» Kanalisationssysteme (Regenwasserkanale und Mischwasseriiberlaufe)
» Hausliche Direkteinleiter

» Grundwasser

» Binnenschifffahrt

MoRE wird standig weiterentwickelt und in einer Vielzahl von Anwendungen auf nationaler wie
internationaler Ebene genutzt. Eine detaillierte Beschreibung der Modellansatze sowie der Eingangsdaten
istin Fuchs et al. (2010b); (2017) gegeben.

MoRE zeichnet sich neben den eingebundenen fachlichen Grundlagen insbesondere durch eine
vollstindige Dokumentation aller Eingangsdaten, Modellansatze und Ergebnisse sowie durch eine hohe
Transparenz und Flexibilitdt aus. Diese Eigenschaften sind von besonderer Bedeutung, wenn wie im Fall
von Mikroplastik, flussgebietsweite Betrachtungen bei liickenhafter Datenbasis durchgefiihrt werden
sollen. Die in MoRE hinterlegten Komponenten des Gesamtabflusses fiir Deutschland sind in Tabelle 2
zusammengefasst.
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Tabelle 2: Wasserbilanz fiir Deutschland (Q im Mittel der Jahre 2015 und 2016)
Eintragspfade Abfluss in Millionen m3/a
Abfluss Gber Grundwasser 68.101
Oberflachenabfluss tber nicht versiegelte Flachen 14.779
Effektive Niederschlage auf Gewdsseroberflachen 1.964
Dranagen 5.347
Klaranlagen >2000 EW (Jahresabwassermenge) 8.861
Regenwassereinleitungen 2.579
Mischwasserentlastungen 1.350
Sonstiger Abfluss Giber Kanalisationssysteme 410
Gesamt 103.391

Wasserbilanz aus MoRE — Quelle: KIT-IWU.

2.5 Methoden zur Mikroplastikuntersuchung

Mikroplastik wird in verschiedenen Umweltkompartimenten untersucht z.B. Abwasser (Lares et al. 2019;
Murphy et al. 2016; Sun et al. 2019), Oberflichenwasser (Kappler et al. 2018; Mani et al. 2015),
Strafdenabfliissen (Sommer et al. 2018), aber auch in Béden (Méller et al. 2020)(Méller et al. 2020),
Sedimenten (Kappler et al. 2018) und Schwebstoffen (Hahn et al. 2019) oder Schlammen (Campo et al.
2019).

Die direkte vollstdndige Identifizierung der chemischen Zusammensetzung von einzelnen
Mikroplastikpartikeln in Umweltproben ist derzeit in der Routineanalytik nicht méglich (Moller et al.
2020). Auflerdem stellt sich die Frage der Notwendigkeit einer hochaufgeldsten
Mikroplastikpartikelcharakterisierung bei der sehr grofRen Gesamtpartikelmenge, die in einem Ein-
zugsgebiet nachzuweisen waren. Daher beschrankt sich der Nachweis von Mikroplastik auf die
summarische Quantifizierung und Identifizierung der Polymerarten, um ein moglichst umfassendes Bild
der Umweltbelastungen zu erlangen. Zu den Massenpolymeren, die hdufig in der Umwelt nachgewiesen
werden, gehoren Polypropylen (PP), Polyethylen (PE), Polystyrol (PS), Polyvinylchlorid (PVC),
Polyethylenterephthalat (PET), Styrene Butadiene Rubber (SBR) und Polyamid (PA).

Fir eine Polymerbestimmung muss zunachst eine reprasentative Probe mit einer ausreichenden Menge
an Analyten entnommen werden. Bei gering mit Mikroplastik belasteten Wassern wie Grundwasser oder
Trinkwasser miissen bis zu 5.000 m3 Wasser angereichert werden, um Mikroplastikpartikel nachweisen
zu konnen. Dazu werden Netze oder Filter mit verschiedenen Maschenweiten von 5 pm bis ca. 300 pm
verwendet. Die Wahl wird dabei von den Stromungsverhaltnissen und dem fiir die Monitoringaufgabe
benétigten anzureichernden Volumen beeinflusst. Die beladenen Filter werden feucht oder nach
Trocknung bis zur weiteren Aufarbeitung gelagert. In stark feststoffhaltigen wassrigen Proben oder
Feststoffen stellt die Isolierung der Mikroplastikpartikel aus der grof3en Menge anderer organischer und
anorganischer Partikeln die grofite Schwierigkeit dar. Das Umweltmedium und die
Quantifizierungsmethode bestimmen die Probenvorbereitung und das Probenvolumen vor der
analytischen Untersuchung. Zur Probenvorbereitungen kommen verschiedene enzymatische, chemische
und physikalische Methoden zum Einsatz (ISO/TC 61/SC 14 02; Mani et al. 2019; Stock et al. 2019).
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In der anschliefRenden Quantifizierung werden je nach Fragestellung unterschiedliche Beziige/Einheiten
gewahlt. Daraus ergibt sich, dass Mikroplastikdaten beispielsweise mit den Einheiten Anzahl pro
Volumen, Partikel pro Flachen, Partikel pro Masse, Masse pro Masse (Gehalt) oder Masse pro Volumen in
der Literatur zu finden sind. Die Volumenangaben kénnen sich dabei auf unterschiedliche Medien wie
Fliissigkeiten oder Feststoffe beziehen. Eine Umrechnung von Partikelanzahl (N/1) auf eine Konzentration
(ng/1) ist durch die erforderlichen Vereinfachungen und Annahmen stark fehlerbehaftet. Wird fiir
Flief3gewasser ausschliefilich Partikelzahlen (ohne weitere Eigenschaften wie Form und Gréf3e) in eine
Masse umgerechnet, kann der Fehlerfaktor bis zu 105 betragen (Cowger et al. (2019), auf Datenbasis von
Schmidt et al. (2017)). Dabei nimmt die Partikelanzahl der niedrigen Partikelgrofden exponentiell mit der
Abnahme der Grofie zu (Cabernard et al. 2018). Die kleineren Partikeln sind damit in der zahlenméaf3igen
Erfassung iiberreprasentiert, obwohl sie zur Gesamtmasse der Polymermassenanteile wenig beitragen
(Enders et al. 2015; Erni-Cassola et al. 2017). Auch Primpke et al. (2020b) stehen einer Umrechnung von
qualitativen FTIR Daten unter Nutzung von Partikelzahl, Form, Gréfse und Polymerart in Massen kritisch
gegeniiber: Mit den von Thnen getesteten Proben wurden Uberschitzungen und Unterschitzungen von bis
zu der zehnfachen Masse fiir Kldranlagenablaufe berichtet. Proben mit hoher Partikelzahl, insbesondere
der grof3en Partikel, zeigten die grofiten Abweichungen.

Dariiber hinaus wird Plastik nach seiner Form (u.a. Fragmente, Pellets, Beads, Linien, Fasern, Folien) und
der Art des Polymers klassifiziert. Wahrend letzteres oft gut bestimmt ist, sind die Kriterien, die fiir die
Charakterisierung nach Form verwendet werden, nicht immer einheitlich und klar voneinander
abgrenzbar. Aktuell existiert international kein einheitliches Probenvorbehandlungs- und
Analysenprotokoll fiir Mikroplastik in Umweltmedien z.B. als ISO, CEN oder DIN-Norm, so dass die
meisten Studien nur schwer vergleichbar sind (Primpke et al. 2020b). Ein erster internationaler Ansatz
zur Harmonisierung der Grofdenklassen, der Begrifflichkeiten und Standardisierung in der
Mikroplastikuntersuchung ist im ISO TC 61 (Plastics) erarbeitet und 2020 veréffentlicht worden (ISO/TC
61/SC 14 02).

In den Anfangen der Mikroplastikanalytik wurden ausschliefilich manuelle mikroskopische
Untersuchungen nach einer aufwendigen Probenvorbereitung beispielsweise durch Sauren, Laugen oder
oxidierende Substanzen zur Entfernung von organischem Material und anschliefiender
Mineralikentfernung durch Dichtetrennung angewandt (ISO/TC 61/SC 14 02). Diese Methode hat den
Nachteil, dass das manuelle Auszdhlen oder die Identifikation von potenziellen Plastikfragmenten anhand
Farbe und Form subjektiv ist. Allerdings kann hier zwischen primarem Mikroplastik - etwa Pellets und
Microbeads - und sekundarem Mikroplastik in Form von Fragmenten und Fasern unterschieden werden.
Um bessere Bilder der Partikel auf Oberflachen zu erhalten, wurde in einigen Arbeiten auch die
Elektronenmikroskopie eingesetzt. Durch die héhere Auflosung konnen dabei auch charakteristische
Polymerstrukturmerkmale zur Charakterisierung verwendet werden. Trotzdem bleibt auch hier ein hohes
Maf an Unsicherheit bei der Mikroplastikbestimmung.

Heute werden liberwiegend spektroskopische, thermoanalytische oder chemische Analysenmethoden zur
Mikroplastikuntersuchung in Umweltproben angewandt. Mit einigen spektroskopischen Methoden kann
bei Verwendung eines IR-Mikroskopes neben der Partikelanzahl auch die Polymersorte bestimmt werden.
Hierzu zdhlen die spektroskopischen Methoden Mikro-Fouriertransformation-Infrarotspektroskopie
(LFTIR) (Kappler et al. 2018), die Attenuated Total Reflection Fouriertransformation-
Infrarotspektroskopie (ATR-FTIR) (Jung et al. 2018) oder Nahinfrarot-Spektroskopie (NIR) (Brandt et al.
2020; Chen et al. 2020; Piarulli et al. 2020; Zarfl 2019; Zhu et al. 2020).

Zur ldentifizierung von Mikroplastikpartikeln hat sich in den letzten Jahren die Kombination von
Infrarotspektroskopie und Mikroskopie etabliert. Hier werden die charakteristischen Spektren der
einzelnen synthetischen Polymere raumlich sehr fein im um-Bereich aufgeldst aufgenommen. Die
Herausforderung ist dabei die Abgrenzung von Mikroplastikpartikeln von der umgebenden organischen
Matrix. Die uFTIR-basierte Erfassung von Mikroplastik ist nicht auf einzelne Polymere beschrankt,
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sondern kann auch auf eine Gruppe von Analyten erweitert werden. Die uFTIR hat mit 20 um
Partikelaufl6sung bei wenigen Stunden Messzeit eine niedrigere Nachweisgrenze als die ATR-FTIR mit
500 pm minimaler Partikelgrofie, diese aber dafiir eine kiirzere Messzeit von nur wenigen Minuten. Die
kleinsten Partikel mit einer Grofde bis zu 10 um lassen sich mit der zur FTIR-Spektroskopie
komplementaren Raman-Spektroskopie nachweisen (Anger et al. 2018; Araujo et al. 2018; Kniggendorf
und Roth 2020). Spektroskopische und optische Methoden sind fiir alle Fragestellungen geeignet, bei
denen Form, Partikelanzahl, Oberflaichenmorphologie und Polymersorte gefragt sind.

Bei den thermoanalytischen Methoden kdnnen alle Polymere unabhéngig von der Partikelgrofie aus der
homogenisierten Probe untersucht werden, die auf einem Filter oder Netz mit einer unteren
Maschenweite von meist ca. 0,5-300 um gesammelt wurden. Mit den thermoanalytischen Methoden wie
der Curie-Punkt Pyrolyse-Gaschromatographie, gekoppelt mit der Massenspektrometrie (Pyr-GC/MS), der
Thermoextraktions-Desorptions-GC/MS (TED-GC/MS) oder der Thermogravimetrie-GC/MS (TGA-
GC/MS), lassen sich Polymersorten und Konzentrationen in Umweltmedien, dhnlich wie bei anderen
Umweltschadstoffen, direkt bestimmen (Becker et al. 2020; Dierkes et al. 2019; Duemichen et al. 2019;
Diimichen et al. 2017; La Nasa et al. 2020; Penalver et al. 2019; Vilakati et al. 2020). Allerdings liefern
diese Methoden neben der Konzentration keine Information zu Partikelanzahl, Farbe und Form. Eine
Probenvorbereitung beziehungsweise Matrixentfernung ist nicht zwingend, wird aber zur Erh6hung der
Bestimmungsgrenze oft durchgefiihrt. Die GC/MS ist eine seit vielen Jahren in der Schadstoffanalytik
eingesetzte selektive und nachweisstarke Methode. Mit einem entsprechenden Aufgabesystem kénnen
Polymere in Umweltproben meist unter Sauerstoffausschluss bei mittleren Temperaturen zersetzt und
die fiir jedes Polymer charakteristischen Pyrolyseprodukte identifiziert und quantifiziert werden. Neben
den Massenpolymeren wird diese Methode zusammen mit der Elementanalytik auch zur Untersuchung
von Reifenabrieb in Strafdenabfliissen verwendet (Eisentraut et al. 2018).

Andere Methoden, wie die Fliissigchromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (LC-MS),
Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA), Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (spICP-
QQQMS) oder Kernresonanzspektroskopie (NMR), konnten sich wegen der Matrixprobleme oder der
geringen Loslichkeit der Analyten (hier Polymere) nicht durchsetzen, obwohl sie in der Charakterisierung
von Reinstpolymeren eine wichtige Rolle spielen (Bolea-Fernandez et al. 2020; Kedzierski et al. 2020;
Konde et al. 2020; Mallow et al. 2019; Miiller et al. 2020; Ornik et al. 2020; Peez et al. 2019).

Die thermoanalytischen Methoden kénnen aufgrund der Automatisierbarkeit und dem damit
verbundenen héheren Probendurchsatz fiir Studien zur Frachtabschatzung und Umweltbelastung von
verschiedenen Umweltmedien eingesetzt werden (Primpke et al. 2020a). Konzentrationsdaten fiir
Mikroplastik sind dariiber hinaus die Voraussetzung fiir Frachtabschatzungen oder bilanzartige
Betrachtungen in Flussgebietsmodellen. Wahrend bei den spektroskopischen Methoden Partikelgrofien
optisch bestimmt werden kénnen, kann vor der Thermoanalyse eine Fraktionierung der Partikelgrofien
mittels Siebung oder Filtration erfolgen. Der Riickstand im Sieb (oder Filter) hat demnach eine grofiere
Korngrofie als die Maschenweite des Siebs (oder Filters).

Im vorliegenden Projekt wurden alle Mikroplastikuntersuchungen in Regen- und Mischwasserabfliissen
mit thermoanalytischen Methoden Pyr-GC/MS und TED-GC/MS durchgefiihrt.

2.6 Literaturdaten fiir urbane Systeme

Bei der Zusammenstellung der Literaturdaten wurden nur Daten beriicksichtigt, die mit
thermoanalytischen Methoden erzeugt wurden. Die Konzentrationsangabe bezieht sich immer auf die
Summe der untersuchten Massenpolymere PE, PP und PS. Die Polymersumme erwies sich im Laufe der
Datenauswertung als weniger streuend und {ibersichtlicher darstellbar als die Angabe jedes Polymers und
bildet mehr als 50 % der Gesamtplastiknachfrage in der EU ab (vgl. Kapitel 2.3). Sofern méglich sind
zusatzlich SBR Konzentrationen aufgefiihrt. SBR wird gesondert betrachtet, da es reifenabriebsassoziiert
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ist und damit eine separate Quelle bildet. Aufderdem ist, wie sich in diesem Kapitel zeigt, die Probenzahl
dafiir kleiner. Als statistisches Mafd wurden Mediane verwendet (siehe Kapitel 3.4.1). Fiir die
Modellierung wurde die Polymersumme aus PE, PP und PS in die zwei Korng6f3enfraktionen kleiner und
grofler 500 um unterteilt (Begriindung auf Grundlage der Monitoringergebnisse; Kapitel 4.2.2). SBR
hingegen weist eine in der Literatur bekannte typische Grofienverteilung auf (Bansch-Baltruschat et al.
2020), sodass eine weitere Einteilung nach Grof3e nicht sinnvoll ist.

2.6.1 Klaranlagenablaufe

In Kldranlagen wurde Mikroplastik vergleichsweise haufig untersucht. Obwohl meist nur Partikelzahlen
(N) veroffentlicht wurden, lassen sich erste Riickschliisse ziehen: Der Grofteil der Studien in Europa
ermittelt spektroskopisch (N/1) aus dem Vergleich des Anlagenzulaufs mit dem Ablauf der Nachklarung
Entfernungsraten von 95 % bis 99 % (Blair et al. 2019; Kang et al. 2018; Sun et al. 2019). Auch erste
thermoanalytische Ergebnisse (ug/1) aus dem RUSEKU- (bisher unveroéffentlicht) und REPLAWA-
Projekten nennen Entfernungsraten von 97 bis 99 % im Ablauf der Nachklarung (Scheer und Fuhrmann
2021). Mit einer nachgeschalteten Filtration oder einem Membranbioreaktor konnen Entfernungsraten
bis zu 99,99 % erreicht werden (Fuhrmann 2019; Talvitie et al. 2017).

Zur Ableitung von Eingangsdaten zur Abschatzung der Gesamtemissionen aus kommunalen Klaranlagen
konnen nur die Ergebnisse von zwei Projekten (OEMP (2018) und RUSEKU (2021) und einer Publikation
von Primpke et al. (2020b) genutzt werden. In allen weiteren Studien werden keine Angaben zu
Mikroplastikkonzentrationen (pg/1) gemacht.

Tabelle 3 fasst die verfiigbaren Daten zu Mikroplastikkonzentrationen in Kldranlagenabldufen bei
Trockenwetterabfluss zusammen. Die zwei 24 Stunden Mischproben (siehe Tabelle 3 sowie Abbildung 2)
aus dem Klarwerk Ruhleben haben auffallend hohe PE Konzentrationen (122 pg/1). In diesen Proben
besteht die gemessene Mikroplastikkonzentration zu 99,7 % aus PE. Aufgrund der sehr hohen PE
Konzentrationen werden die zwei Proben als nicht reprasentativ fiir eine mittlere Belastungssituation
angesehen, und daher nicht fiir die weitere Ableitung verwendet.

Zur Ableitung einer reprasentativen Ablaufkonzentration fiir die Fraktion < 500 um wurde der Median
der Stichproben aus dem Klarwerk Ruhleben (OEMP 2018), der aus Kaiserslautern (RUSEKU, noch
laufend) sowie denen aus Holdorf und Oldenburg (Primpke et al. 2020b) berechnet: Er liegt bei 2,7 pg/l, n
=11 (PE, PP, PS). Fiir die Fraktion > 500 um wurde der Median von 0,5 pg/], n = 7 (PE, PP, PS) aus den
Stichproben aus Ruhleben und den Proben aus Kaiserslautern gebildet. Fiir die Gesamtkonzentration aus
PE, PP und PS liegen Kldranlagenablaufe damit bei 3,3 pg/l. Eine SBR Konzentration wurde nur in den
Kaiserslautern Proben gemessen: Der Median daraus liegt bei 0,3 pg/l, (n = 3).
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Tabelle 3: Ubersicht zu den thermoanalytischen Studien kommunaler Kliranlagen (Probenahme im Ablauf der Nachklirung)
L AusbaugroRe KorngroRen e el
Standort (Tsd EW) Probenahme Methode Polymere [fm] (PE,PP,PS) (SBR)
; [me/1] [me/1]
OEMP (2018) Ruhleben 1.600 SP TED-GC/MS PE, PS, PP 50 - >500 6,0 -
OEMP (2018) Ruhleben 1.600 24h MP TED-GC/MS PE, PS, PP 10 - >500 122* -
RUSEKU Projekt
(unveroffent- Kaiserslautern 210 4h MP TED-GC/MS PE, PP, PS, PET, 50 - >500 7,6 0,25
. PA, Acrylate, SBR
licht)
Primpke et al. PE, PP, PS, PET,
(2020b) Holdorf 26 SP Pyr-GC/MS PA, PC, PVC, 10 - 500 0,45 -
PMMA, PUR
Primpke et al. PE, PP, PS, PET,
(2020b) Oldenburg 210 SP Pyr-GC/MS PA, PC, PVC, 10 - 500 1,84 -
PMMA, PUR

SP = Strichprobe, MP = Mischprobe
* 24h Mischproben (MP) wurden als nicht reprasentativ eingestuft, da die vergleichsweise hohen Gesamtkonzentrationen in beiden Messungen zu 99,7 % auf PE zuriickzufiihren sind
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Die Konzentrationen der Einzelproben und Anteile der KorngréfRenfraktionen (als Summe PE, PP, PS) sind
Abbildung 2 zu entnehmen. Es zeigt sich eine hohe Variabilitdt zwischen den Standorten und den
Einzelproben an einem Standort. Im Mittel liegt der Anteil der Fraktion 50 bis 100 um (PE, PP, PS) bei

36 %, der Fraktion 100 bis 500 um bei 34 % und der Fraktion (> 500 pum) bei 30 %. Die Fraktionsgrofien

< 50 pm kann nur iiber die zwei 24 Stunden Mischproben aus Ruhleben abgeschitzt werden: Die 10 um
untere Korngrofie erhoht die Probenmasse im Vergleich zur 50 um unteren Korngréfie (PE, PP, PS) um

8 %. Ohne Berticksichtigung, der als nicht reprasentativ eingestuften hohen PE-Konzentrationen, erhéht
sich die Probenmasse (PP, PS) um 26 % durch die untere Korngréfde von 10 pm.

Abbildung 2: Mikroplastikkonzentrationen (PE, PP, PS) und Massenanteile der KorngroRen im
Ablauf der Nachklarung
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SP = Stichprobe, MP = Mischprobe. Die 24h Mischproben aus Ruhleben weisen 99,7 gew. % PE auf. Aufgrund dieser
UnregelmaRigkeiten werden die Proben als Ausreifer eingestuft.
Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU

Aus dem RUSEKU Projekt liegen aufderdem vier 24 Stunden Mischproben des Trockenwetter Zulaufs der
Klaranlage Kaiserslautern vor. Drei Proben haben eine untere Korngréf3e von 50 pm und eine Probe von

5 um. Der Gewichtsanteil der 5 - 50 pm Fraktion macht in dieser Probe 3 % aus. Fiir die Summe aus PE, PP
und PS liegt die Mediane Konzentrationen (>50 um) bei 280 pg/], fiir SBR bei 17 pg/1. Unter Annahme
eines 98 % Riickhalts in der Nachkldarung ergeben sich Ablaufwerte von 5,5 ug/1 (PE, PP, PS) und 0,3 pg/1
(SBR).

Fiir eine bessere Einordung der vorgestellten Daten wird im Folgenden noch eine Publikation auf
Grundlage von FTIR Spektroskopie herangezogen: Uber die Analyse von Form, Polymerart und GrofRe der
Partikel wird eine Masse geschatzt. So untersuchten Simon et al. (2018) die 10 grofiten Kldranlagen in
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Danemark und kommen auf eine Riickhalteleistung von 98,3 % Massenprozent, sowie eine
Mediankonzentration von 2 pg/1 (PE, PP, PS) bei 10 - 500 pum Partikelgrofie.

Insgesamt wird die Relevanz von Klaranlagenabladufen fiir die Mikroplastikgesamtemissionen
unterschiedlich beurteilt. Gemaf3 einer internationalen Metastudie von Cowger et al. (2019), die 23
Studien umfasst, kommen die Autoren von 18 Studien zu der Auffassung, dass Klaranlagenablaufe
nennenswert zur Mikroplastikgesamtbelastung beitragen. In fiinf Studien wird der Kldranlagenbeitrag als
nicht relevant angesehen.

2.6.2 Mischwasserbehandlungsanlagen

Im Rahmen des OEMP-Projekts wurde ein Regeniiberlaufbecken an der Bellermannstrafie in Berlin mit
zwei Stichproben beprobt (OEMP 2018). Die Probenahme erfolgte iiberwiegend an der Beckensohle nahe
dem Zulauf (eine Teilprobe erfolgte in Nahe der Wasseroberfldche des Zulaufs). Beide Proben hatten
verglichen mit der mittleren, jahrlichen Entlastungskonzentration des RUBs von 68 mg/1 (Gantner und
Barjenbruch 2012), eine auffallend hohe AFS-Konzentration (Mittel 164 mg/1). Die gemessenen
Mikroplastik Konzentrationen von 2.760 pg/1 (PE, PP, PS) und 63 pg/1 (SBR) werden daher als nicht
geeignet erachtet, um eine mittlere Belastungssituation fiir den Eintrag in Gewdasser widerzugeben.

2.6.3 StraRenabfliisse

Untersuchungen innerhalb des OEMP-Projekts an Gulliabfliissen der Clayallee in Berlin ergeben fiir die
Summe aus PE, PP, PS einen Median von 346 pg/l. Die SBR Konzentration liegt bei 324 pg/1 und ist mit
47 % Anteil das haufigste Polymer. Bei sieben Ereignissen wurden 9 - 96 Liter Abfluss beprobt. Obwohl
nur Abflussspitzen beprobt werden sollten, wurden im Mittel etwa 70 % des Ereignisses erfasst. Die
untere Korngrofie liegt bei 50 pm. Die Analytik erfolgte mit der TED-GC/MS. Direkte
Reifenabriebsemissionen sind, bedingt durch die analytische Methode TED-GC/MS, iiber das Polymer
(SBR) kalkulierbar. SBR ist ein geeigneter Marker, weil das Polymer ein Hauptbestandteil von Reifen ist.
Da Reifen zu etwa 11 % aus SBR bestehen, lassen sich beide Grofien ndherungsweise ineinander
umrechnen (Eisentraut et al. 2018). Abbildung 3 verdeutlicht sie Massenanteile der
Korngrofienfraktionen als Polymersumme PE, PP, PS der Gulliuntersuchungen. Zusatzlich ist der SBR
Anteil aufgetragen. Die Spannweite der Einzelproben reicht fiir PE, PP und PS von 27 ug/1 bis 4.090 pg/1.
Feststoffuntersuchungen in Strafdenabfliissen zeigen, dass besonders hohe Konzentrationen vor allem
durch das Vorhandensein der groben Fraktion verursacht werden (Fuchs et al. 2010a). Fiir Mikroplastik
ist dies nicht aus den Daten der Clayallee ableitbar.
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Abbildung 3: Mikroplastikkonzentrationen (PE, PP, PS sowie SBR) und Massenanteile der
KorngréBen im Straflenabfluss der Clayallee
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Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU

2.6.4 Regenwassereinleitungen

Im RUSEKU-Projekt wurde in Kaiserslautern (Ortsteil Hohenecken) an der Kohlkopfstrae der Zulauf
eines Regenriickhaltebeckens (RRB) mit Notiiberlauf im Trennsystem beprobt (bisher unveroéffentlicht).
Das Einzugsgebiet ist ein reines Wohngebiet (ohne mehrgeschossige Hochhiduser), sowie ohne
nennenswerte Verkehrsbelastung. Eine einzugsgebietsbedingte hohe Mikroplastikfracht ist daher nicht zu
erwarten. Die befestige versiegelte Flache (Agp ) betrdgt 7 ha. Der Jahreszufluss zum RRB fiir 2020 betrug
46.000 m>. Die Beprobung erfolgte im Jahr 2020 volumenproportional mit einem Feststoffsammler, die
Analytik mit der TED-GC/MS (Abbildung 4). Da die AFS-Konzentrationen der Stichproben von 400 mg/1
als zu hoch fiir mittlere Bedingungen angesehen wurden, erfolgt die Medianbildung exklusive der beiden
Stichproben (also mit n = 5). Die mediane AFS Konzentration der volumenproportionalen Proben liegt bei
77 mg/1, und liegt damit innerhalb des fiir Wohngbiete typischen Wertespektrums von 30 bis 100 mg/1
(Schmitt et al. 2010). Die Konzentration der Polymere PE, PP und PS liegt bei 804 ug/l (n = 5). Die SBR
Konzentration bei 238 pg/l. Die Schwankungen der Konzentrationen aus PE, PP und PS liegen in der
groben Fraktion (> 500 um) etwas hoher, als in der kleinen Fraktion (< 500 pum). Da die meisten
Regenwassereinleitungen (ohne vorgeschaltetes Regenklarbecken) direkt in Gewéasser einleiten, werden
die Zulaufproben des RRBs als reprasentativ erachtet um eine mittlere Belastungssituation
wiederzugeben.
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Abbildung 4: Mikroplastikkonzentrationen (PE, PP, PS sowie SBR) und Massenanteile der
KorngréBen im Zulauf des Regenriickhaltebeckens im Trennsystem aus Hohenecken
bei Kaiserslautern

51 219 1.643 1.042 1.207 516 667 [ug/l]

100%

90% s

80% A

70%

60%

50%

Massenanteil

40%

30%

20%

10%

0%
RRB RRB RRB RRB RRB RRB RRB
Kohlkopfstr. Kohlkopfstr. Kohlkopfstr Kohlkopfstr Kohlkopfstr Kohlkopfstr Kohlkopfstr
Sp* SP 24.09.2020 25.10.2020 29.10.2020 15.11.2020 24.12.2020
26.07.2020 03.08.2020

M Fraktion 5-50 pm ™ Fraktion 50-100 um ™ Fraktion 100-500 pum ® Fraktion 500-5000 pm 1 SBR

* Die Fraktion 5 — 50 um wurde nicht gemessen. SP = Stichprobe. Die anderen Probenahmen sind volumenproportional
erfolgt.
Quelle: bisher unveroffentlichte Daten RUSEKU; eigene Darstellung, KIT-IWU

2.7 Weitere potenziell relevante Eintragspfade von Mikroplastik in Gewasser

2.7.1 Industrielle Direkteinleiter

Industrielle Direkteinleiter konnen eine weitere relevante Quelle fiir Mikroplastikeintrdge sein. In
Osterreich wurde fiir die Donau geschatzt, dass etwa 10 % der Mikroplastikbelastung aus direkten
Eintragen der Industrie stammen (Hohenblum et al. 2015). Fiir den Zweig der Kunststoffindustrie (inkl.
Weiterverarbeitung) in Deutschland geben Barkmann et al. (2020) an, dass die grofiten Betriebe in einem
von 37 Industrieparks ansdssig seien. Bitter und Lackner (2020) haben im Zuge des EmiStop Projekts drei
Ablaufe industrieller Kldranlagen aus solchen Industrieparks mit der DSC (Differential scanning
Calorimetry) Methode quantifiziert. PE, PP, PA und PET wurden in absteigenden Konzentrationen
gemessen. Tabelle 4 zeigt die Konzentrationen.
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Tabelle 4: Mikroplastikkonzentrationen in Abfliissen Industrieller Kldranlagen
Studie Art n Probe- Methode | Polymere Untere Median
nahme KorngréBe | (PE,PP) 10-
[um] 5000 pm
[me/l]
Bitter und KA 1- Ablauf: 4 SP DSC PE, PP, PA, 10 12,2
Lackner Abwasser wird PET
(2020) in kommunaler
Klaranlage
Uberfiihrt
Bitter und KA 2- Ablauf 3 SP DSC PE, PP, PA, 10 21,2
Lackner PET
(2020)
Bitter und KA 3- Ablauf 3 SP DSC PE, PP, PA, 10 1,6
Lackner PET
(2020)

2.7.2 Atmosphdrische Deposition

Die Mehrzahl der Studien kommen zu dem Fazit, dass die atmosphéarische Deposition ein relevanter
Eintragspfad fiir Mikroplastik ist (Allen et al. 2019; Bergmann et al. 2019; Cai et al. 2017; Dris et al. 2016;
Klein und Fischer 2019). Klein und Fischer (2019) bestimmen spektroskopisch die
Mikroplastikdeposition in der Metropolregion Hamburg. Es wurden verschiedene Gebiete mit urbanem
bis landlichem Charakter (ein landwirtschaftliches Feld und zwei Walder) beprobt. Die Partikelzahlen
waren in landlichen Gebieten nahe Hamburg durchweg hoher (insbesondere in Waldern) als in
Stadtischen. Die Autoren vermuten einen Zusammenhang mit der gréf3eren Akzeptorflachen der
vegetations-/waldbedeckten Flachen. Ein dhnlicher Zusammenhang besteht fiir die polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe. Im laufenden BMBF-Projekt PLAWES wurde fiir das gesamte Weser
Einzugsgebiet eine atmospharische Deposition (Nass- und Trocken) von 232 Tonnen pro Jahr genannt:
70 % davon kommt aus nasser Deposition (Laforsch 2021). Beprobt wurde an 4 Standorten in einem
Transekt von Nord-Bayern bis zur Zugspitze. Auf den ersten Blick kontrar, zeigen hier stadtische Gebiete
hohere Depositionsraten als ldndliche. Aber wahrend Klein und Fischer landliche Flachen im Umfeld
Hamburgs messen, sind bei Laforsch abgelegene landliche Regionen beprobt. Zusammenfassend scheint
die Atmospharische Deposition im urbanen und suburbanen Umland damit héher als in abgelegenen
landlichen Regionen. Auflerdem spielen Windgeschwindigkeit und Niederschlagsereignisse eine Rolle fiir
atmospharischen Transport (Allen et al. 2019; Dris et al. 2016).

Panko et al. (2019) messen mit der Pyr-GC/MS Feinstaub in Straflennéhe in London, Tokyo und Los
Angeles. Sie analysieren die Polymersumme aus SBR, Natural Rubber (NR) und Butadiene Rubber (BR).
Die Polymere haben 0,06 % Massenanteil an PMzs (n = 82) gemessen wurde bei einer mittleren PMzs-
Konzentration von 15 ug/m?3. Fiir PM1o haben die Polymere einen Massenanteil von 0,49 % (n = 23) bei
einer mittleren PMio-Konzentration von 40 pug/m?®. Unice et al. (2019) kommen zu dhnlichen Ergebnissen
und gehen fiir den gesamten Reifen- und Strafdenabrieb von 2 % Massenanteil an PM1o aus.

2.7.3 Erosion von Ackerflachen

Erste Messungen fiir Oberbodengehalte wurden spektroskopisch von Vollertsen et al. (2017) ermittelt:
Hier lag der Median fiir Ackerbdden (n = 5) ohne Klarschlammauftrag bei 12 mg/kg (PE, PP, Nylon). Zu
Mikroplastikpartikeln im Erosionsgut von Ackerflachen liegen keinen verwertbaren Studien vor. Im

laufenden Forschungsvorhaben MicBin des BMBF-Schwerpunktes Plastik in der Umwelt werden unter
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anderem Beregnungsversuche zur Erosion durchgefiihrt (Zumbiilte 2021). Eine erste eigene Abschitzung
unter Annahme verschiedener mittlerer Oberbodengehalte findet sich im Ergebnisteil (Kapitel 6.3).

2.7.4 Mikroplastik im Klarschlamm

Dierkes et al. (2019) untersuchten u.a. Klarschlammproben mit der Pyr-GC/MS aus zwei Klarwerken in
Deutschland mit einer Ausbaugréfie von 70.000, sowie 170.000 Einwohnerwerten. Die zwei
Umweltproben wiesen einen Gehalt von 3.000 mg/kg (PE, PP, PS) und 3900 mg/kg (PE, PP, PS) auf. In den
noch laufenden Projekten RUSEKU und REPLAWA aus dem BMBF Forschungsschwerpunkt Plastik in der
Umwelt werden Schlammproben analysiert, sodass die Datenbasis bis Ende 2021 gréfier sein wird.

2.8 Zusammenfassung der Literaturrecherche

Die Anzahl thermoanalytischer Messungen ist aktuell fiir die betrachteten Eintragspfade gering. Aus den
wenigen Studien konnten 13 Messdaten in Klaranlagenablaufen, vier aus Klaranlagenzulaufen sowie
sieben Messungen von Strafdenabldufen, zwei aus Mischwasserentlastungen und sieben Messungen aus
Regenwassereinleitungen zusammengetragen werden. Aufierdem liegen zehn Messungen in Ablaufen
industrieller Klaranlagen vor, sowie zwei Messungen an Klarschlamm. Haufig liegen
Konzentrationsangaben fiir PE, PP und PS und die Korngréfdenfraktionen 50 bis >500 pm vor. PE hat
gefolgt von PP und PS in den Umweltproben die grofdten Gewichtsanteile (exkl. SBR). Die berichteten
Gesamtkonzentrationen schwanken sehr stark, sowohl zwischen den Einzelproben eines Standortes als
auch zwischen den Standorten. Bei den Klaranlagenabldufen wirkt sich eine kleinere untere Korngrofe
von 5 pm gegeniiber 50 um nur marginal auf die Gesamtkonzentrationen aus: Die zusatzlichen 3 bis 30 %
Massenanteile erschienen gegeniiber den hohen Schwankungsbreiten der Einzelmessungen
vernachldssigbar. Die ausgewerteten Literaturdaten zeigen nur teilweise, dass die grobe Fraktion des
Mikroplastiks mit Korngréflen >500 um besonders hohe Schwankungsbreiten aufweist. Theoretisch ware
dies erwartbar, da bereits wenige grofde Partikel hohe Konzentrationsdnderungen zu Folge haben:
Beispielsweise wiegt eine 1000 pm grofde PE Kugel etwa 500 pg.

Aus der insgesamt sehr schlechten Datengrundlage lassen sich die folgenden Orientierungswerte fiir die

Polymersummen aus PE, PP und PS sowie SBR ableiten:
» Klaranlagenablauf®: 3,3 ug/1 (PE, PP, PS) und 0,3 pg/1 (SBR).

» Fir Kldranlagen wird ein Wirkungsgrad von 98 % angenommen. Der Zulauf liegt demnach bei
163 ug/1 (PE, PP, PS) und 13 pg/1 (SBR).

P Strafenablauf: 350 ug/1 (PE, PP, PS) und 320 pg/1 (SBR).
» Regenwassereinleitung: 800 ug/1 (PE, PP, PS) und 240 pg/1 (SBR).

Flir weitere potentiell relevante Eintragspfade von Mikroplastik in Flief3gewasser, wie Erosion und
atmospharischen Deposition liegen keine verwertbaren Polymer Konzentrationen oder Gehalte vor.
Sofern moéglich wurde auf laufende Forschungsvorhaben verwiesen.

1 Probenahme Ablauf Nachklarbecken, Trockenwetter
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3 Material und Methoden

3.1 Probenahmestellen

Im Zuge des Monitorings wurden drei Regenbecken in Baden-Wiirttemberg beprobt. Am Standort
»Ottostrafie” in Karlsruhe wurde der Ablauf eines Regenklarbeckens beprobt. An den Standorten
,Klaranlage Hockenheim"“ und ,Klaranlage Eppingen“ wurden Mischwasserentlastungen der dort

vorhandenen Regeniiberlaufbecken beprobt. Alle Beprobungen wurden mit Feststoffsammlern (Kapitel
3.2.1) durchgefiihrt.

Tabelle 5: Ubersicht der beprobten Anlagen
Standort Bezeichnung | Ableitungssystem Lage Lat.® Long.°
Ottostralle RKB, offenes Trennsystem Wohn & 48.996649 8.430626
rechteckiges DB Gewerbegebiet in
Karlsruhe
Eppingen RUB, zwei Mischsystem letztes Becken, 49.141382 8.924915
Rechteckbecken auf der
im Klaranlage
Nebenschluss
Hockenheim RUB, Mischsystem letztes Becken, 49.329202 8.527225

Rundbecken im
Hauptschluss

3.1.1 RKB OttostraRe in Karlsruhe

auf der
Klaranlage

Das Becken ist ein offenes, rechteckiges Durchlaufbecken im Dauerstau mit einem Gesamtvolumen von
650 m?® und einer Oberfliche von 259 m?. Die Beprobung erfolgte mit einem Feststoffsammler am
Klariiberlauf. Der Anlagenzufluss wurde liber eine Ultraschall-Kreuzkorrelationssonde; (Nivu Flow 750,
Fa. Nivus) im Zulaufrohr ermittelt. Zu- und Abfluss sind aufgrund der hydraulischen Verhaltnisse des
Dauerstaubeckens gleichzusetzen. Das zu 100 % im Trennsystem entwésserte Einzugsgebiet befindet sich

in Karlsruhe und weist eine gemischte Nutzung aus Wohn- und Gewerbeflache auf. Weitere Daten zum

Regenklarbecken Ottostrafde und dem Einzugsgebiet sind Tabelle 6 zusammengefasst. Die

Flachennutzungsdaten wurden mithilfe von GIS ermittelt.
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Abbildung 5: Regenklarbecken Ottostralle
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Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU

Tabelle 6: Daten zum RKB Ottostrafle
Parameter Wert
Volumen 650 m3
Oberflache 259 m? (28 x 9,4)
Mittlere Geldandeneigungsgruppe 1
Summe aller befestigten Flache des EZG (Aep) 36 ha
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3.1.2 RUB 16 auf dem Gelinde der Kliranlage Eppingen

Das Regeniiberlaufbecken 16 auf der Klaranlage in Eppingen an der Elsenz ist ein rechteckiges, aus zwei
Teilbecken bestehendes, Durchlaufbecken im Nebenschluss. Die Probenahmestelle wurde auf Hohe des
Klariiberlaufs, kurz vor der Spiilkippe eingerichtet (Abbildung 6). Das beprobte Teilbecken hat ein
Volumen von 270 m® und eine Oberfliche von 62 m?. Die Kliranlage ist fiir eine Kapazitit von 31.350
Einwohnerwerten (EW) ausgelegt und ist an eine versiegelte Flache (Agb) von 391 ha angeschlossen
(Tabelle 7). Das Speichervolumen im Mischsystem betragt 11.030 m® bzw. 28,2 m3/ha. Alle genannten
Daten sind Betreiberdaten.

Abbildung 6: RUB und Probennehmer auf der KA Eppingen
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Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU
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Tabelle 7: Daten zum RUB 16 und Einzugsgebiet auf der KA Eppingen

Parameter Wert
Volumen (Teilbecken) 270 m3
Oberflache (Teilbecken) 61,7 (12,6 x 4,9) m?
Drosselabfluss zur KA 242 |/s
Trockenwetterabfluss zur KA 67,79 1/s
Summe aller befestigten Flache des EZG im MS (Ak,b) 340 ha
Mittlere Gelandeneigungsgruppe 2

Summe Speichervolumen MS 11.030 m3
Ausbaugrofe KA 31.350 EW
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3.1.3 RUB 2 auf dem Gelinde der Kldranlage Hockenheim

Das beprobte Regeniiberlaufbecken 2 befindet sich auf der Klaranlage in Hockenheim. Die Einleitung der
Klaranlage findet in den Kraichbach statt. Das Becken ist ein rundes Durchlaufbecken im Hauptschluss mit
einem Gesamtvolumen von 1.414 m® und einer Oberfliche von 531 m? Die Kliranlage ist fiir eine
Kapazitat von 55.000 Einwohnerwerten ausgelegt. Die versiegelte Flache im Mischsystem betragt 398 ha.
Das Speichervolumen im Mischsystem betrdgt 14.928 m® bzw. 37,5 m3/ha. Der Drosselabfluss zur
Klaranlage betragt 330 1/s. Weitere Daten sind in Tabelle 8 aufgefiihrt. Alle genannten Werte sind
Betreiberdaten. Am Standort wurden zwei Feststoffsammler installiert.

Abbildung 7:  RUB und Wasserstandsmessung auf der KA Hockenheim

Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU
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Tabelle 8: Daten zum RUB 2 und Einzugsgebiet auf der KA Hockenheim
Parameter Wert
Volumen 1.414 m?
Durchmesser 26,0 m
Drosselabfluss zur KA 3301/s
Trockenwetterabfluss zur KA 57,26 /s
Summe aller befestigten Flachen des EZG im MS (Ae,) 398 ha
Mittlere Gelandeneigungsgruppe 1
Summe Speichervolumen MS 14.928 m3
AusbaugrofRe KA 55.000 EW

3.2 Probenahmen

3.2.1 Volumenproportionale Beprobung mit Feststoffsammler

Das KIT hat sich in den vergangen 20 Jahren intensiv mit dem Monitoring von
Regenwasserbehandlungsanlagen und dem Eintrag von Schadstoffen aus urbanen Gebieten befasst (z.B.
Eyckmanns-Wolters et al. 2013; Fuchs et al. 2010a; Kemper et al. 2015). Ein Fokus lag dabei auf der
Erfassung und Charakterisierung von Feststoffen. Hierzu wurde ein neuartiges Probenahmesystem mit
Feststoffsammlern entwickelt, das die bekannten Schwiachen konventioneller Probenehmer ausschliefdt
und tiber das Herstellen einer ,Langzeitmischprobe* eine sichere Abschitzung mittlerer Konzentrationen
erlaubt. Durch das grof3e Probenvolumen ergibt sich die Moglichkeit partikelassoziierte Mikroschadstoffe
zu analysieren um mittlere Konzentrationen des Ereignisses sicher zu erfassen.

Zur ereignisbasierten- und volumenproportionalen Beprobung mittels Feststoffsammler wurden die
ausgewdhlten Messstellen wie folgt ausgeriistet:

» 950L Edelstahltank mit Deckel (Feststoffsammler)

» Edelstahl Schmutzwasser Tauchpumpe (Makita PF 1110)
» Steuerungseinheit (HP Technik pCon AQUA)

» Ultraschall- oder Druckmesssonde zur Abflussbestimmung

» Trinkwasserschlauch (Quarzflex Water Super 34 Zoll) zwischen Pumpe und Tank (aus PUR,

Innendurchmesser 19 mm)
» Separate Edelstahl Schmutzwasser Tauchpumpe zur Homogenisierung (Nowax 1771036421A)
» Edelstahl Probenschopfer 21

» Holzhiitte (Einhausung)
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Abbildung 8 zeigt schematisch die Probenahme mit Feststoffsammler am Klariiberlauf eines
Regentiberlaufbeckens. Die Ansteuerung der Probenahme erfolgt tiber Messsignale, die von den tiblichen
Messeinrichtungen (Ultraschall- oder Drucksonden) an eine fiir diesen Anwendungsfall entwickelte
Steuerungseinheit weitergeleitet werden. Diese berechnet anhand hinterlegter Kennlinien den
Entlastungsabfluss und aktiviert in definierten Volumenintervallen die Probenahmepumpe. Durch eine
geeignete Konfiguration der Teilproben und Intervalle werden Entlastungsereignisse {iber ihre gesamte
Dauer reprasentativ beprobt. Der Sammelbehalter fasst Mischproben mit einem Volumen von bis zu 950 L
Am Standort RKB OttostraRe und am Standort RUB Eppingen wurde je ein Feststoffsammler installiert.
Am Standort RUB Hockenheim wurde mit zwei Feststoffsammlern beprobt. Damit konnte sowohl eine
Langzeitbeprobung, die mehrere Regenereignisse mit je kleinerem Teilprobenvolumen erfasst, als auch
eine Ereignisbeprobung, die einzelne Regenereignisse mit einem gréfReren Teilprobenvolumen realisiert
werden.

Alle Komponenten des Feststoffsammlers mit langer Kontaktzeit zur Probe (Tank, Hihne) sind in
Edelstahl ausgefiihrt, um Minder- bzw. Mehrbefunde aufgrund von Adsorptions- und
Desorptionsprozessen von Schadstoffen allgemein zu minimieren. Die Probe ist durch einen Deckel auf
dem Tank von Aufeneinwirkungen, wie atmospharische Deposition, geschiitzt.

Abbildung 8: Probenahme mit Feststoffsammler am Klariiberlauf eines Regeniiberlaufbeckens
am Beispiel Eppingen
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Q| P K|Zranlage

Bl steuereinheit

"QT—Q—r
KU

Gewasser Gewasser  Feststoffsammler
BU = Beckeniiberlauf, KU = Klariiberlauf.
Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU
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Tabelle 9: Verwendete Messsignale fiir die Steuerung der volumenproportionalen Beprobung
Standort Beckentyp Signal Abflussberechnung
Ottostralle RKB — Durchlaufbecken im Ultraschall- Linear zur Messung

Dauerstau Durchflussmessung im
Zulaufkanal
Eppingen RUB - Wasserstand im Becken Poleni- Formel,
Rechteckbecken im weil Wehr am KU

Nebenschluss

Hockenheim RUB - Wasserstand im Becken Polynom,
Rundbecken im weil runder KU
Hauptschluss

Abbildung 9: Probenahmegeratschaften und Homogenisierung der Mischproben

Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU

3.2.2 Homogenisierte Mischprobe

Nach Regenereignissen, die den Feststoffsammler gefiillt haben, wird aus dem Feststoffsammler eine
homogenisierte Mischprobe entnommen. Zur Homogenisierung wird die Probe im Behalter mit einer
Tauchpumpe ca. 5 Minuten umgewalzt (siehe Abbildung 9). Mit einem Edelstahlschdpfer (Abbildung 10,
rechts unten) werden Stichproben entnommen und in zwei 10 Liter Edelstahl Probenahmekannen
abgefiillt (Abbildung 10, links). Nach der Probenahme wird der Feststoffsammler entleert und gereinigt.
Dazu werden mit dem Fensterwischer (Abbildung 9) Wande und Boden geschrubbt und mit Wasser
nachgespiilt. Das Probenahmepersonal wurde anhand einer Probenahmevorschrift in die Vorgehensweise
eingewiesen und fiihrt fiir jede Probenahme ein Protokoll.
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3.2.3 Blindprobe

Zur Validierung der im Projekt gemessenen Mikroplastikkonzentrationen wurden drei
Verfahrensblindwerte gezogen. Eine Blindprobe ist Grundwasser direkt aus dem Hydranten (Abbildung
10). Die Kanne wurde dazu vorher mit dem Grundwasser gespiilt. Die zwei anderen Blindproben sind
Verfahrensblindwerte, in denen moglichst gleiche Bedingungen, im Vergleich mit der normalen
Probenahme, hergestellt werden. Konkret wurde die Schmutzwassertauchpumpe statt Regenwasser mit
Grundwasser aus einem Hydranten gespeist (Abbildung 10). Porengrundwasser wurde mithilfe einer
stationdren Saugpumpe direkt iiber dem Hydranten entnommen und in ein 200 Liter Metallfass geleitet.
Die Tauchpumpe wurde daher statt ins Regenkladrbecken unten in das Fass gelegt. Nach einer Stunde
Grundwasserforderung zum Spiilen der Leitung wurde Wasser in den Feststoffsammler gepumpt. Der
Tank wurde mit 20 Pumpvorgangen befiillt. Damit wurden die im Normalbetrieb vorhanden Stopp- und
Startphasen der Pumpe nachgestellt. Nachdem der Tank des Feststoffsammlers voll war, wurden nach
dem Homogenisieren (wieder mit der dafiir iiblichen Tauchpumpe) 20 Liter in zwei Edelstahlkannen
abgeschopft. Vor der Blindprobenahme wurde der Tank, die Pumpen der Schlauch und der
Probenschopfer mit Grundwasser gespiilt. So wurde sichergestellt werden, dass die Blindprobe méglichst
wenig Plastik aus den vorhergehenden Proben enthilt. Alle Weiteren mit der Probe in Kontakt
kommenden Geratschaften (u.a. Probekannen) wurden nicht extra gereinigt, um realistische Bedingungen
sicherzustellen. Die Kleidung bestand zur Blindprobenahme ausschliefilich aus Baumwolle.

Abbildung 10: Fotos der Probenahme fiir den Verfahrensblindwert

Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU
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3.3 Probentransport und -lagerung

Die Proben werden bei Probenahmen in der Regel am selben Tag versandt. Da Mikroplastik sehr lange
Haltbarkeitszeiten hat, ist eine Lagerung der Proben unproblematisch. Fiir den Versand der Proben
wurden isolierte Transportboxen fiir die Edelstahlkannen genutzt (Abbildung 11).

Abbildung 11: Probengefi und Versandkisten

Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU
3.4 Datenauswertung

3.4.1 Zentralwerte und Streumafd

Gegeniiber dem arithmetischen Mittelwert ist der Median als robustes Mittelwertmaf} zu bewerten
(Helsel et al. 2020). Er ist weniger empfindlich gegeniiber Ausreifdern und gut geeignet fiir die bei
Umweltdaten typisch auftretenden rechtsschiefen Werteverteilungen (Limpert et al. 2001). Als Streumaf3
findet der mittlere Quartilsabstand (engl. Quartile Deviation (QD)) Verwendung. Er gibt die halbe
Intervallbreite an, in dem 50 % der Messwerte liegen. Er orientiert sich am Median als Zentralwert und
berechnet sich als:

Qs — Q1)

Q= ——

3.4.2 Volumengewichtete Konzentrationsberechnungen

Durch die Herstellung einer ereignisreprasentativen Mischprobe mit dem Feststoffsammler stellen
grundsatzlich alle im Projekt entstanden Proben die Event Mean Concentration (EMC, zu Deutsch
,Ereignisbezogene mittlere Konzentration“) dar. Zur weiteren Verarbeitung der Daten im Sinne einer
stabilen volumengewichteten Konzentration fiir den Standort, wurde neben dem Median mit der ,Site
Mean Concentration” (SMC, oder zu Deutsch dem Standortmittelwert) gearbeitet. Der standortbezogene
volumengewichtete Mittelwert wurde berechnet als:
SMC = i=1 EM&' Ve,

i=1"el
mit SMC = standortbezogene volumengewichtete Konzentration, EMC = ereignisbezogene mittlere
Konzentration, V. = ereignisbezogenes Uberlaufvolumen, n = Anzahl Proben. Zur Gewichtung wurde
jeweils nur der beprobte Anteil des Entlastungsvolumens verwendet.
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3.4.3 Frachtberechnung

Die vorgenommene Frachtberechnung wurde anhand folgender Formel berechnet:

mit der jahrlichen Fracht F,, dem jahrlichen Volumen I/, und der mittleren jahrlichen Konzentration (c,).
Frachtberechnungen erfolgten sowohl mit der Medianen- als aus der standortbezogenen
volumengewichteten Konzentration (SMC).

Weitergehend kann eine flaichenspezifische, jahrliche Fracht des Einzugsgebietes (Oberflaichenpotenzial)
errechnet werden. Es setzt sich zusammen aus:

a

Ca
spez.Fracht, =
E, b

Mit spez. Fracht als flachenspezifischer jahrlicher Frachtabtrag, dem jahrlichen Entlastungs- oder
Einleitungsvolumen V,, und c, als der standortbezogenen mittleren Konzentration SMC oder der
jahrlichen Medianen Konzentration. Wobei Aep die Summe aller befestigten Flachen im Einzugsgebiet
darstellt.

3.4.4 Reinigungsleitung und Wirkungsgrad

Wiéhrend bei Klaranlagen von Reinigungsleistung gesprochen wird, wird fiir Sedimentationsanlagen ein
Wirkungsgrad errechnet. Die Berechnung ist gleich und die Begriffe damit Synonym:

CZulauf - CAblauf

Reinigungsleistung = C
Zulauf

Wobei Cypjqy5 die Konzentration am Klaranlagenablauf bzw. Klartberlauf beim Sedimentationsbecken
darstellt. Czy,qp,f ist die Zulaufkonzentration der Klaranlage oder des Sedimentationsbeckens. Werden

Reinigungsleistung oder der Wirkungsgrad in Prozent angegeben, wird die Formel mit 100 multipliziert.
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3.5 Analytik

3.5.1 Probenvorbereitung

Fir viele spektroskopische Methoden muss vor der Analytik die organische und anorganische Matrix
entfernt werden, um zum einen ausreichend Mikroplastikpartikel auch in schwach belastetem Material
nachweisen zu kénnen und um zum anderen niedrige Hintergrundwerte bei der Analytik zu erreichen.
Daneben lassen sich matrixabgereicherte Proben sicherer und einfacher einer Gréfienfraktionierung
unterziehen. Hierbei werden die in den Proben enthaltenen Biomasse- sowie (an-)organische Bestandteile
und viskose Anlagerungen entfernt. Die Probenvorbereitung erfolgte in Anlehnung an eine Methode von
Loder et al. (2017) und wurde u.a. zeitlich optimiert und vereinfacht, da eine vollstandige
Matrixentfernung bei Anwendung der thermoanalytischen Analysenmethoden nicht zwingend ist. Die hier
beschriebene Probenvorbereitung dauert fiinf Tage.

Abbildung 12 zeigt den schematischen Ablauf der Probenvorbereitung ab dem Zeitpunkt der Probenahme,
iiber die Zentrifugation, Anreicherung der Probenmasse auf einer Siebronde, die organische und
anorganische Matrixentfernung, die Grofienfraktionierung und Analytik bis zur Auswertung,.

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Probenvorbereitung und Analytik fiir wassrige Proben

( \
( Probenahme ) 5 %-Natriumdodecylsulfat
(SDS)
x bei 50 °C fiir 24 h
o
Zentrifugation 3 g l ( GroRenfraktionierung )
(4.000 U/min fiir 10 min) @'c | Cellulase (> 30 U/ml) + —>1(1.000 pm, 500 pm, 100 pm, 50 pm,
s 9 Natriumacetat mit pH 5
£S5 - N \ 10 ym, 5 ym) )
50 bei 40 °C fur 24 h 1
o @
- C
Anreicherung auf Siebronde T ! ' )
(5um) S | 35 %-Wasserstoffperoxid
(H20) [ Wagung j
bei 37 °C fir 24 h ]
. J E
s
— ! N 5 |
£ <
= ©
S = !
E’E: Dichteseparation mittels E TED-GC-MS j
28 Zinkchloridldsung —
-E 's (ZnCly, py= 1,6 glcm?) \ 1 J
@ §
= ( Auswertung )
. J

Quelle: eigene Darstellung ISA

Zunichst wird jede Probe bei 4.000 Umdrehungen pro Minute fiir 10 Minuten zentrifugiert. Der Uberstand
wird dann mittels Vakuumfiltrationseinheit auf einer Edelstahl-Filterronde mit 5 um Maschenweite

(d =47 mm) angereichert. Das wahrend der Zentrifugation entstandene Pellet wird mit der verbleibenden
fliissigen Phase ebenfalls auf der gleichen Filterronde angereichert. Je nach Probenbeschaffenheit ist eine
Filterronde nicht ausreichend, sondern verblockt friihzeitig. In diesem Fall werden weitere Filterronden
(Anzahl nach Bedarf) zur Anreicherung der Probe verwendet.

Alle Ronden werden anschliefRend iiber mindestens 24 Stunden getrocknet und gewogen (M1). Die
Filterronden wurden vor der Anreicherung ebenfalls iiber mindestens 24 Stunden getrocknet und das
Leergewicht (M0) wurde bestimmt, so dass die Probenmasse tiber die Differenz der Wagedaten (M1-MO0)
ermittelbar ist. Danach wird die organische Hintergrundmatrix durch ein dreistufiges chemisch-
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enzymatisches Verfahren entfernt. Dafiir werden die bendtigten Ronden in ein Becherglas gegeben und
mit verschiedenen Chemikalien und Enzymen versetzt.

1. Zugabe und Einwirkung von 5 %-Natriumdodecylsulfat (engl.: Sodium Dodecyl Sulfate (SDS)) bei
50 °C fiir 24 Stunden

2. Zugabe und Einwirkung von Cellulase (> 30 U/ml) und Natriumacetat mit pH 5 bei 40 °C fiir 24
Stunden

3. Zugabe und Einwirkung von 35 %-Wasserstoffperoxid (H202) bei 37 °C fiir 24 Stunden

Zwischen den jeweiligen Behandlungsschritten werden die Ronden vakuumfiltriert. Fiir die Entfernung
der organischen Hintergrundmatrix werden insgesamt 3 Tage benétigt.

Die verbleibende anorganische Matrix wird mittels Dichteseparation (ZnClz; pa = 1,6 g/cm?®) abgetrennt.
Die Dichte der Losung wurde in Abhangigkeit der hochsten Dichte der im Projekt zu untersuchenden
Massenpolymere Polyamid (PA), Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polystyrol (PS) und
Polyvinylchlorid (PVC) ausgewéhlt.

Die Filterronden werden iiber einen Scheidetrichter mit der Zinkchloridlésung (ZnClz, pa = 1,6 g/cm?)
abgespiilt. Der Trichter wird dann auf 60 ml ZnClz aufgefiillt. Nach einer Stunde Standzeit ist die
Separation beendet. Zur Freisetzung moglicher Polymere, die durch andere Partikel iiberlagert wurden
und nicht aufschwimmen konnten, wird die Losung geschwenkt. Anschliefdend wird die Losung und die
darauf abgelagerten Mikroplastikpartikel abgelassen.

Das verbleibende Material wird mit Hilfe einer Siebkaskade (1.000 um-, 500 pm-, 100 um-, 50 um-, 10 pm,
5 um-Maschenweite) fraktioniert und fiir mindestens 24 Stunden bei 30°C getrocknet. Die zur
Fraktionierung benétigten Filterronden wurden vor der Verwendung getrocknet und gewogen (M2). Die
vorgenannten Trennschnitte wurden in Anlehnung an die im BMBF Verbundprojekt Plastik in der Umwelt
vorgeschlagenen Fraktionen gewahlt (Braun et al. 2020). Die Fraktionierungsanlage wurde beziiglich
Ihrer Wiederfindungsrate gepriift und die Machbarkeit des Probenhandlings mit realen Medien, auch
unter Zugabe von Polymerproben, nachgewiesen.

Die fraktionierten Proben werden im Anschluss einer gravimetrischen Messung (M3) unterzogen und
weitergehend auf die Polymerarten untersucht. Die Differenz M2-M3 ergibt den Mikroplastikgehalt der
Probe.

Die Filterronden, die zur Anreicherung und Groéfienfraktionierung eingesetzt werden bestehen aus
Edelstahl und werden von der GKD Gebriider Kufferath AG individuell fiir das Projekt gefertigt.

Die Analytik umfasst die gravimetrische Bestimmung der Probenmasse und thermoanalytischen
Untersuchung nach (Duemichen et al. 2019) bzw. (Dierkes et al. 2019). Mit Hilfe der Probenmasse
bezogen auf ein definiertes Probevolumen werden Konzentration im Misch- bzw. Regenwasser berechnet.

3.5.2 Gravimetrie

Um Konzentrationen und Frachten der Mikroplastikpartikel in den Uberldufen der Regenbecken
bestimmen zu kénnen, wird neben der Thermoanalytischen Analyse der Polymerbestandteile auch auf
Waigedaten, die wahrend der Probenvorbereitung ermittelt werden, zuriickgegriffen. Die leeren
Filterronden und die mit der Probe beladenen Filterronden werden zu Beginn des
Vorbereitungsverfahrens und nach den diversen Behandlungsschritten gewogen, so dass die
Matrixentfernung gravimetrisch nachvollziehbar ist. Zur Bestimmung der Massen wird eine MSA
Analysewaage der Firma Sartorius AG verwendet.

33



TEXTE Monitoring und Modellierung von Mikroplastikeintragen in Gewdsser - Abschlussbericht 2021

3.5.3 Thermoanalytische Mikroplastikbestimmungen

Die matrixabgereicherten Proben wurden zum Teil der Pyrolyse-GC/MS nach Fliissighochdruckextraktion
PLE-Pyr-GC/MS (Dierkes et al. 2019) und zum anderen Teil der TED-GC/MS (Duemichen et al. 2019)
zugefiihrt. In der PLE-Pyr-GC/MS wurden die vorbehandelten Ronden direkt der Analyse zugefiihrt.

Fir die TED-GC/MS wurden die Feststoffbestandteile von den Ronden im Ultraschallbad vorbehandelt
und mit einer Tensidlésung abgespiilt und auf einem Celloluse-Ester Filter angereichert. Der
Filterriickstand dann in einen Tiegel {iberfiihrt und nach Abdampfen mit Ethanol als Suspension in das
Analysenvial der TED-GC/MS iiberfiihrt.

In der TED-GC/MS werden die Mikroplastikpartikel dabei thermisch unter Stickstoff (N2)-Atmosphare in
einem Ofen zersetzt. Die Zersetzungsprodukte werden auf einer Adsorptionsphase angereichert. Nach der
Anreicherung erfolgt die Desorption der Adsorptionsphase in einer Thermodesorptionseinheit des
GC/MS. Aufserdem werden hierbei die charakteristischen Zersetzungsprodukte chromatografisch
getrennt und massenspektrometrisch identifiziert. Folgende umweltrelevante Massenpolymere konnen
dabei quantifiziert werden: Polypropylen (PP), Polyethylen (PE), Polystyrol (PS), Polyamid (PA) und
Styrol-Butadien-Gummi (SBR).

Mit der Pyrolyse-GC/MS nach vorgeschalteter Fliissighochdruckextraktion (PLE-Pyr-GC/MS) konnen fiir
PP niedrige Bestimmungsgrenzen erreicht werden. Bei PE und PS ist die Bestimmungsgrenze in der TED-
GC-MS niedriger (9faches Signal/Rauschverhaltnis). Die automatisierte Extraktion umfasst eine Vor-
Extraktion mit Methanol und anschliefdender PLE mittels Tetrahydrofuran. Die Extrakte wurden mit
Silicagel versetzt, ein interner Standard zugesetzt und getrocknet. Dieses Polymerangereichete SiO2 wurde
gemahlen und ein Aliquot der Pyr-GC/MS zur Analytik zugefiihrt. Bei den Untersuchungen wurde der
Fokus auf die Massenpolymere PE, PP und PS gelegt.

Mit der Pyrolyse-GC/MS nach vorgeschalteter Druckfliissigextraktion (PLE-Pyr-GC/MS) kénnen niedrige
Bestimmungsgrenzen erreicht werden. Die automatisierte Extraktion umfasst eine Vor-Extraktion mit
Methanol und anschlieffender PLE mittels Tetrahydrofuran. Die Extrakte wurden mit Silicagel versetzt,
ein interner Standard zugesetzt und getrocknet. Dieses polymerangereichete SiO2 wurde gemahlen und
der Pyr-GC/MS zur Analytik zugefiihrt. Bei den Untersuchungen wurde der Fokus auf die Massenpolymere
PE, PP und PS gelegt.

Tabelle 10: Analytische Kenndaten in den thermischen Polymeruntersuchungsverfahren
PLE-pyr-GC/MS TED-GC/MS

Polymer BG Kalibration Quantifier BG Kalibration Quantifier
Mg ug m/z ug Mg m/z

PS 8 10-1000 104 0,4 8-150 109

PE 7 10-5000 97 3 5-150 130

PP 7 10-5000 126 23 8-120 154

PET - 5 3-145 105

PA o 34 3-143 113

SBR - 19 8-161 158
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3.5.4 Qualitdtssicherung — Proben

Zur Qualititssicherung der thermoanalytischen Verfahren werden Mischwasserproben (RUB) und
Schlamme aus der Regenentwasserung (RKB Ottostrafde, die im Projekt entnommen wurden) aufbereitet,
teilweise mit bekannten Polymergehalten aufgestockt und neben einem Standard in beiden Laboren
untersucht. Jede der 5 Proben wurde mit dem Handmorser homogenisiert, dreifach abgefiillt und den
Laboren zur Analytik zugesandt. Die Matrixentfernung bzw. Aufbereitung erfolgten gemaf3 dem Schema in
Abbildung 12 vorgenommen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 dargestellt. Bei der Probe 2020-02477
handelt sich um eine aufbereitete RUB-Probe aus dem Mischsystem. Die Probe 2020-02438 ist eine
aufbereitete RKB Schlammprobe aus der Ottostrafie. Die Teilproben 1-3 sind die aufbereiteten
Hintergrundmatrixproben. Die Teilproben 7-9 sind die mit Polymeren dotierten
Hintergrundmatrixproben. Die Sollwerte stellen die zugesetzte Menge an Polymer dar. Die aufbereitete
Probenmatrix wurde mit dem Morser homogenisiert und dann in die Vials abgefiillt. Fiir die Aufstockung
wurde die aufbereitete Probenmatrix nach der Homogenisierung mit dem Polymer dotiert und erneut mit
dem Morser vor der Teilabfiillung homogenisiert. Alle dotierten Proben lagen iiber den
Bestimmungsgrenzen der beiden Messverfahren.

Tabelle 11: Mikroplastik Vergleichsuntersuchung Probenzusammensetzung

Einwaage Soll Soll Soll Soll Soll
Proben- Menge PE PET PS PA PP
nummer mg Mg 1T Mg 1T Mg
2020-02477-1 2,06 - - = - -
2020-02477-2 2,00 - - - - -
2020-02477-3 2,09 - - - - -
2020-02477-7 2,11 +50 +49 +45 +43 +46
2020-02477-8 2,03 +50 +49 +45 +43 +46
2020-02477-9 2,11 +50 +49 +45 +43 +46
2020-02438-1 2,00 - - - - -
2020-02438-2 2,03 - - - - -
2020-02438-3 1,98 - - - - -
2020-02438-7 2,02 +55 +50 +40 +46 +45
2020-02438-8 2,09 +55 +50 +40 +46 +45
2020-02438-9 1,98 +55 +50 +40 +46 +45
2021-00412 25 50 50 50 50 50
2021-00412 25 50 50 50 50 50
2021-00412 25 50 50 50 50 50
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3.5.5 Verwendete Gerate und Materialien

Nachfolgend sind die verwendeten Gerate innerhalb der Probenvorbereitung und Analyse am ISA

aufgelistet:

» Zentrifuge: Universalzentrifuge Heraeus® Megafuge® 1.0R, Thermo Scientific

» Vakuumfiltration: Labor-Vakuum-System LVS, Ilmvac

» Waage: Cubis® Lab Balance MSA inkl. Windschutz und lonisator, Sartorius AG

» Mikroskop: Olympus BX60 mit Kamera Infinity 2-2 von Lumenera Corporation, 4-fache Vergroflerung,
gespeichert mit dem Programm Image Pro von Media Cybernetics

» Kamera: Nikon Coolpix A300

» Edelstahl-Filterronden: Maschenweiten 5, 10, 50, 100, 500, 1.000 pm, individuell fiir das Projekt
gefertigt, GKD Gebrider Kufferath AG, Diiren

» Methrom, Gerstel, Agilent TED-GC/MS System und Probenvorbereitungsgeratschaften (Duemichen et
al. 2019)

» Thermo/Dionex, Agilent PLE-Pyr-GC/MS und Probenvorbereitungsgeratschaften (Dierkes et al.

2019), PLE mittels Edge-Extraktionseineit CEM
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3.6 Hydrologische Modellierung zur Bestimmung des jahrlichen
Entlastungsvolumens im Einzugsgebiet

Fir das Mischsystem wird mithilfe eines fiktiven Zentralbeckens geméafi dem DWA-A 102-2 (2019) fiir die
im Monitoring berticksichtigten Klaranlageneinzugsgebiete eine Entlastungswassermenge modelliert. Die
Modellierung erfolgt mit der Software SWMM (Storm Water Management Model) Version 5.1 [EPA, USA].

3.6.1 Hydrologisches Modell Eingangsdaten

Fir die hydrologische Modellierung wurden stiindlich aufgeldste Niederschlagsdaten vom Deutschen
Wetterdienst (DWD) verwendet. Im Gegensatz zu synthetischen Niederschlagsreihen erlauben diese einen
Vergleich der tatsachlich gemessenen Abfliisse mit den modellierten und damit eine Plausibilisierung der
Modellergebnisse. Tabelle 12 zeigt die Standortkennwerte und Entfernungen der
Niederschlagsmessstationen zu den Probenahmestandorten. Alle Eingangsdaten zum Modellaufbau im
Mischsystem sind Betreiberdaten (siehe Kapitel 3.1).

Tabelle 12: Kennwerte der Niederschlagsmessstationen und Entfernungen zu den beprobten
Anlagen
Standort Zugehorige ID Lat.° Long.° Mittlerer Entfernung | Hohen-
Anlage Jahres- zur Anlage | differenz
niederschlag [m] zur
(1990 - Anlage
2018) [m]
Rheinstetten Ottostralle | 4177 | 48.972621 | 8.330074 752* mm 7.820 1
Sachensenheim | KA Eppingen | 4349 | 48.95689 | 9.071028 701 mm 23.100 61
Waghausel- KA 5275 | 49.244489 | 8.537446 632 mm 9.430 8
Kirrlach Hockenheim

*Verfuigbarkeit nur von 2009 bis 2017
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3.6.2 Modellaufbau

Die Entlastungsmengen der Einzugsgebiete der Klaranlagen Eppingen und Hockenheim wurden mit dem
Ansatz des fiktiven Zentralbeckens abgeschatzt. Das fiktive Zentralbecken reprasentiert die Summe aller
Beckenvolumen in Einzugsgebiet. Abbildung 13 zeigt den Modellaufbau beispielhaft am Einzugsgebiet der
Klaranlage Hockenheim. Die anderen Modelle sind im Anhang (Abbildung 24, Abbildung 25). Im
Trennsystem Ottostrafde gibt es keine Weiterleitung zur Kldranlage. Das dort untersuchte Becken stellt
den Endpunkt des Entwésserungssystems dar, sodass letztlich nur der Jahresniederschlagsabfluss
modelliert wird.

Tabelle 13: Modellparameter SWMM: Abflussbildung fiir befestigte Flachen

Parameter Bezeichnung SWMM Wert Einheit
Rauigkeitsbeiwert N-Imperv 0.01 -
Benetzungs- & Muldenverluste Dstore-Imperv 2.3 mm
Flachenanteil Zero-Imperv 0 %
ohne Muldenverluste

Abbildung 13: Hydrologisches Modell des Einzugsgebiets der Kldranlage Hockenheim (MS)

befestigte Fldche im MS: 398 ha

Regen_|
4

Trockenwetterabfluss: 57.26 I/s
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Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU
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3.7 Stoffeintragsmodellierungen mit MoRE

Die Programmstruktur von MoRE (Modelling of Regionalized Emissions) wurde bereits in Kapitel 2.4
aufgefiihrt. Im Folgenden werden die Eingangsdaten sowie die Modellansétze fiir die Modellierung von
Mikroplastikemissionen erldutert.

3.7.1 Wasserhaushalt und Landnutzung

Die Berechnung der mittleren Gebietsabfliisse pro Analysegebiet wurden fiir die Jahre 2015 bis 2016 nach
der in Fuchs et al. (2010b) und Venohr et al. (2008) beschriebenen Methode durchgefiihrt. Fiir jedes
Analysegebiet wurde der Gesamtabfluss als Differenz der jeweiligen Gebietsniederschlagssummen und
Evapotranspiration berechnet. Diese wurden anschlief3end in flichenspezifische mittlere Gebietsabfliisse
umgerechnet, entlang des Flief3pfades aufsummiert und an Abflusspegeln kalibriert (Tabelle 14). Fiir das
Jahr 2015 konnten 149 Pegel fiir die Kalibrierung genutzt werden, fiir 2016 waren es 138 Pegel.

Abbildung 14: Mittlere Sommer- und Winterniederschldge in Deutschland fiir die Jahre 2011 bis
2016
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWU

Die Validierung erfolgte anhand eines zweiten Datensatzes an Pegeldaten, die nicht fiir die Kalibrierung
verwendet wurden. Die Ergebnisse der Validierung zeigen eine gute Modellgiite (Tabelle 14). Die
Abweichungen zu den Pegeldaten sind bei kleinen Abfliissen am grofiten (siehe Abbildung 15), da dort
lokale Effekte dominieren, die bei der Modellierung nicht abgebildet werden. Besonders dynamische
hydrologische und mikroklimatische Prozesse spielen bei kleinen Abfliissen eine Rolle, die durch die
raumliche und zeitliche Aufldsung der verwendeten Niederschlags- und Evapotranspirationsdaten nicht
wiedergegeben werden konnen.
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Tabelle 14: Statistische Giiteparameter des Vergleichs zwischen gemessenen und modellierten
Abfliissen fiir die Validierung der Wasserbilanzen
Jahr Anzahl Mittlerer Abfluss Mittlerer Abfluss | Mittlerer Fehler | Modelleffizienz
Abflusspegel gemessen modelliert (Nash-Sutcliffe)
[m?/s] [m?/s] [%]
2015 165 52,18 53,29 28,1 0,9992
2016 161 63,34 64,29 29,4 0,9995

Abbildung 15: Validierungsergebnisse der Wasserbilanzen exemplarisch fiir das Jahr 2016
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWU
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Fiir die Abwassermenge der kommunalen Klaranlagen = 2.000 EW wurden die Daten der Lander fiir die

Berichterstattung zur Kommunalabwasserrichtlinie der Berichtsjahre 2008 und 2010 verwendet (UBA

2013). Der Datensatz liefert eine punktgenaue Information {iber die zur Lage der kommunalen

Klaranlagen und ihrer Einleitstellen.

In MoRE wurde fiir die Flaichennutzungsarten der Open Data Datensatz CORINE Land Cover (CLC) 2012
[Copernicus Land Monitoring Service, ESA] verwendet. Fiir die Erstellung der innerortlich versiegelten
Flachen wurde CLC 2012 mit dem ESA Datensatz ,Imperviousness 2012“ verschnitten, der eine Auflésung
von 20 m aufweist. Die in MoRE genutzte innerértlich versiegelte Fliche betragt 15.956 km?.
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3.7.2 Modellierungsansatze in MoRE

Die Modellierung der Mikroplastikemissionen in die Oberflaichengewasser erfolgt fiir die kommunalen
Klaranlagen >2000 EW iiber eine Multiplikation einer reprasentativen mittleren Ablaufkonzentration mit
der in den Anlagen behandelten Jahresabwassermenge (F=c * Q).

Die Quantifizierung der iiber Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen eingetragenen
Mikroplastikfrachten basiert auf einer flaichenspezifischen Fracht (g/(ha*a)). Also der jahrlichen Fracht,
die auf den zugehorigen versiegelten Flachen (Misch- oder Trennsystem) zum Abtrag mit dem
Niederschlagsabfluss bereitsteht. Hierbei wird unterstellt, dass diese Fracht im langjahrigen Mittel
vollstindig und unabhangig von der Variabilitidt des Niederschlags ausgetragen wird.
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4 Ergebnisse des Monitorings

4.1 Beschreibung der Einzelproben

Die Probenahme erfolgte im Zeitraum von Juli 2018 bis Oktober 2019. Insgesamt wurden 46 Proben
entnommen (Tabelle 15) sowie drei Verfahrensblindwerte erzeugt. An jedem Standort gibt es mindestens
10 Proben. Fiir die Riickhalteleistung der Becken ist die Oberflachenbeschickung (qa) wahrend der
Ereignisse relevant (Fuchs 2017), daher wurde sie in Tabelle 15 mitaufgefiihrt. Durch die Herstellung
einer volumenproportionalen Ereignismischprobe mit dem Feststoffsammler stellen grundsatzlich alle
Proben die Event Mean Concentration (EMC) dar. Nicht alle Ereignisse konnten vollstdndig erfasst
werden. Neben technischen Problemen haben unerwartet grofle Regenereignisse dazu gefiihrt, dass der
Feststoffsammler bereits vor dem Ereignisende gefiillt war. Die Einstellungen bei der Probenahme sind
immer ein Kompromiss zwischen hohem Gesamtvolumen im Tank und der maximal erfassbaren
Ereignisgrofie. Tabelle 29 im Anhang zeigt die Probencharakteristika der Einzelproben.

Tabelle 15: Aggregierte Charakteristika der Einzelproben
Ort n | Beprobungs- | Uberlauf- | Uberlauf- | gamaxMW | qamitet MW | Anteil des
zeitraum dauer MW | volumen Ereignisses
MW beprobt
MW
[h] [m?] [m/h] [m/h] (%]
Ottostralle 20 07.2018- 20:44 5.408 5,0 1,1 91
10.2019
Hockenheim | 8 03.2019- 13:18 10.733 5,6 2,5 65
- Ereignis 10.2019
Hockenheim | 7 03.2019- 24:53 16.015 4,9 2,2 94
-Langzeit 10.2019
Eppingen 10 06.2019- 10:39 8.017 20 7,4 46*
10.2019

Jamax = Maximale Oberflachenbeschickung wahrend des Ereignisses,

gamittel = Mittlere Oberflachenbeschickung wahrend des Ereignisses

MW = Arithmetischer Mittelwert

*5 Proben sind als Stichproben zu betrachten, da die Abflussproportionalitdt nicht gewahrleistet werden kann. Diese sind
mit 1 % Anteil eingerechnet.

Zur Darstellung der Reprasentativitat der Messkampagne zeigen Abbildung 16, Abbildung 17 und
Abbildung 18 die Klartiberlaufvolumen von 2019 der Messonden an den beprobten Becken. Die griin bzw.
rot gefarbten Saulen stellen erfolgreich vorbereitete Proben der Ereignisse (n =36) dar. Die rot gefarbten
Ereignisse wurden im Zuge der Langzeitbeprobung am Standort Hockenheim erfasst. Fiir den Standort
Ottostrafie wurden die drei in 2018 genommenen Proben in Abbildung 18 ebenfalls als Ereignisse fiir
2019 aufgetragen. Die Probenahmen aller Standorte decken verschiedene Ereignisgrofien ab, sodass fiir
jeden Standort eine valide Abschatzung der emittierten Jahresfracht durchgefiihrt und standortspezifische
jahrlichen Frachten ableitet werden kénnen.
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Abbildung 16: Hockenheim RUB 2: Entlastungstage und —Volumen im Jahr 2019
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Klariiberlaufvolumen ereignisbezogen 2019, Betreiberdaten. Gesamtentlastungsmenge: 154.000 m? bei 296 h Uberlauf.
Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU

Abbildung 17: Eppingen RUB 16: Entlastungstage und —~Volumen im Jahr 2019
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Klariiberlaufvolumen ereignisbezogen 2019, Betreiberdaten. Gesamtentlastungsmenge: 220.000 m? bei 670 h Uberlauf.
Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU

43



TEXTE Monitoring und Modellierung von Mikroplastikeintragen in Gewdsser - Abschlussbericht 2021

Abbildung 18: OttostraRBe RKB: Einleitungstage und — Volumen im Jahr 2019
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*Tage an denen die Probenahme stattfand. Oft wurden mehre kleine Ereignisse gemeinsam beprobt. Die Anzahl der
beprobten Ereignisse >100 m3 (n=28) ist damit héher als die Probenanzahl (n=16).

Gesamtvolumen im Jahr 2019 = 174.000 m3, bei insgesamt 814 h Uberlauf. Die Messung erfolgte durchgehend vom
25.01.2019 bis zum 31.12.2019.

Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU
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4.2 Ergebnisse der Analyse

4.2.1 Gravimetrische Ergebnisse

Einen Uberblick iiber die Ergebnisse der Wagung nach Matrixentfernung liefert Abbildung 19. Von den 46
genommenen Proben konnten 36 gravimetrisch untersucht werden. Fiir den Standort OttostraRe (RKB)
liegen 16 plausible Messergebnisse vor, aus Hockenheim 10 (RUB) und aus Eppingen 9 (RUB). Von den 7
Langzeitproben des Standorts Hockenheims war nur bei 3 die Matrixentfernung erfolgreich. Der
Verfahrensblindwert, der mit der Pyr-GC/MS analysiert wurde, liegt in der Wagung bei 50 pg/l. Der
Median aus allen Mischwasserproben liegt bei 2.714 pg/1 und damit in der gleichen GréfRenordnung wie
der Median der Proben aus dem RKB 2.168 pg/1. Die Mischwasser Standorte Hockenheim liegen bei 2.931
pg/l und, Eppingen bei 1.581 pg/1.

Abbildung 19: Feststoffe nach Probenvorbereitung, gravimetrisch bestimmt, Standortiibersicht
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Obere (untere) Boxbegrenzung = 3 (bzw. 1) Quartil, Whisker = 1,5* Interquartilabstand (IQR) nach Tukey, Punkte sind
AusreiBer.

Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU

Tabelle 16 zeigt die Medianen Konzentrationen je Korngrofienfraktion und gibt die Schwankungsbreite
als mittlerer Quartilsabstand (QD) an. Die Gréf3enverteilungen der Proben ergeben kein systematisches
Bild und lassen keine Unterscheidung der Regenwasser- und Mischwasserproben zu. Es konnte auch kein
Zusammenhang zwischen der Hohe der Gesamtkonzentration und dem vermehrten Vorkommen einer
Feststofffraktion gefunden werden.
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Tabelle 16: Gravimetrische Konzentrationen nach Probenvorbereitung
Standort n Konzentrationen [pug/l] der Fraktionen [Median / QD]
5-10 um | 10-50 um 50-100 100-500 500- 1000- Gesamt
1m pHm 1000 pm | 5000 pm ug/l
Ottostr. 16 87/ 65/ 88/ 100/ 510/ 135/ 2168 /
93 227 119 129 652 183 1533
Hockenheim | 10* 819/ 242/ 247 / 82/ 215/ 144 / 2931/
392 325 307 43 100 61 1651
Eppingen 9 211/ 78/ 314/ 101/ 331/ 201/ 1581/
89 227 118 153 647 118 1757
Verfahrens 1** 0,0 4,5 2,5 3,0 38,5 1,5 50
blindwert

*Ereignis- und Langzeitmischproben wurden in der Tabelle zusammengefasst, da die Gravimetrie keinen Unterschied
erkennen lieR.

**Die zwei weiteren Blindproben wurden unfraktioniert gewogen: Grundwasser lag bei 702 pg/|, der Verfahrensblindwert
bei 733 pg/I.

4.2.2 Thermoanalytische Ergebnisse (Pyr-GC/MS und TED-GC/MS)

10 Proben wurden mit der Pyrolyse-GC/MS auf die Polymere PE, PP und PS hin analysiert. Mit der TED-
GC/MS wurden 20 Proben auf die Polymere PE, PP, PS, PET, PA und SBR erfolgreich untersucht. Aufgrund
eines Defekts an der TED-GC/MS gingen die beiden zuséatzlichen Blindproben (Verfahrensblindwert und
Grundwasser fiir den Verfahrensblindwert) aus der Ottostrafie sowie zwei Proben aus Eppingen (siehe
Anhang Tabelle 32: Probe Ereignisbeginn 01.10.2019 und 06.10.2019) verloren bzw. sind unvollstandig.
In der Datenanalyse wurde fiir Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze die halbe Bestimmungsgrenze
angesetzt. Werte unterhalb der Nachweisgrenze wurden auf Null gesetzt. Fiir Werte oberhalb des
Kalibrierbereichs wurde der Messwert vom Ende des Kalibrierbereichs genutzt. Einige Werte waren
oberhalb der Bestimmungsgrenze, aber unterhalb des Kalibrierbereichs der TED-GC/MS; hier wurde die
Bestimmungsgrenze angesetzt. Eine Aussage fiir die Konzentrationen aufierhalb des Kalibrierbereichs ist,
aufgrund der fehlenden Kalibrierung, nicht méglich.

Fiir die 10 Proben aus der Pyr-GC/MS wurden je 6 Korngrofienfraktionen untersucht (n = 60). In jeder der
60 Analysen wurden ein oder mehrere Polymere oberhalb der Bestimmungsgrenze gemessen. Fiir PE
lagen 18 % der Proben unter der Bestimmungsgrenze, fiir PP 50 % und fiir PS 33 %. Die 20 untersuchten
TED-GC/MS Proben bilden 116 Analysen; Eine Fraktion (aus Eppingen 5 - 10 um) kam leider abhanden.
Ebenso drei Fraktionen (10-50 pm, 500-1000um, 1000-5000 pm der Probe) einer anderen Probe aus
Eppingen (siehe Anhang Tabelle 32). Von den 116 erfolgreich durchgefiihrten TED-GC/MS Analysen
wurde bei 70 % ein oder mehrere Polymere oberhalb der Bestimmungsgrenze gemessen. Fiir PE sind

61 % der Analysen unterhalb der Nachweisgrenze und 2 % oberhalb des Kalibrierbereichs. Fiir PP sind
96 % unter der Nachweisgrenze und 1 % oberhalb des Kalibierbereichs. Fiir PS sind 53 % der Messwerte
unterhalb der Nachweisgrenze, keine oberhalb des Kalibrierbereichs. 39 % der PET Analysen sind
unterhalb der Nachweisgrenze, keine oberhalb des Kalibrierbereichs. Fiir PA sind 80 % der Analysen
kleiner Nachweisgrenze und 2 % oberhalb des Kalibrierbereichs. Fiir SBR sind 72 % unterhalb der
Nachweisgrenze, sowie 4 % oberhalb des Kalibrierbereichs. Erweiterte Statistik zu Kalibrierbereichen
bzw. Nachweis- und Bestimmungsgrenzen finden sich im Anhang (Tabelle 33, Tabelle 34).

Tabelle 17 zeigt standortbezogenen die Mikroplastikkonzentrationen als Mediane und
volumengewichtete Standortmittelwerte der Polymersummen aus PE, PP und PS. Konzentrationen zu
PET, PA und SBR sind im Anhang Tabelle 38 aufgefiihrt. Abbildung 20 zeigt die Einzelfraktionen der
Polymersummen PE, PP und PS je Standort als Boxplot. Es wird ersichtlich, dass die grobe
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Korngroéfienfraktion (>500 um) fiir Hockenheim grofiere Streuungen aufweist; die hohen Werte der
groben Fraktion (1000-5000 pm) sind auf PS zuriickzufiihren (siehe nachster Absatz). Aufgrund dessen
wurde fiir die Modellierung entschieden die Polymersumme aus PE, PP und PS in die zwei
Korngroéfienfraktionen kleiner und gréfier 500 um aufzuteilen. Abbildung 21 und Abbildung 22
illustrieren die Anteile der Polymere in den Einzelproben. Aus diesen Abbildungen wird ersichtlich, dass
Proben desselben Standortes, was die Polymere angeht, stark variieren. Ein Trend kann nicht abgeleitet
werden. Insgesamt ist das haufigste Polymer PE gefolgt von PS und PP in absteigender Reihenfolge.
Konzentrationen zu den Einzelproben sind im Anhang (Tabelle 30, Tabelle 31, Tabelle 32) gelistet.

Der Verfahrensblindwert liegt mit einer Konzentration von 15 pg/1 oberhalb der gemessenen Proben vom
Standort Ottostrafle. Im Verfahrensblindwert (Analytik mit Pyr-GC/MS) wurden alle untersuchten
Polymere etwa gleichverteilt nachgewiesen. Aufierdem waren alle Fraktionsgréfen vorhanden. Etwas
iiberreprasentiert ist die Fraktion mit 1000 bis 5000 um, welche mit 6,5 pg/1 bei 43 % Gewichtsanteil
liegt. Diese Fraktion besteht zu 55 % aus PP, zu 42 % aus PE und zu 3 % aus PS. Die zusétzlich am KIT
erfassten Begleitparameter (AFS = 1,5 mg/l, GV = 20 %, Lf = 1200 puS/cm, pH = 7,05, O2 = 7 mg/1, Harte =
29 °dH, Nitrat = 3,6 mg/1 und Ammonium = 0,02 mg/1) liefRen insgesamt keine Besonderheiten im
Grundwasser oder Parameteranderungen durch den Feststoffsammler erkennen.

Tabelle 17: Mikroplastikkonzentration der Summe PE, PP, PS (1500 um KorngréBenfraktionen),

sowie SBR
Standort n PE, PP, PS PE, PP, PS SBR
Median SMC
PE,PP,PS / 5- 500 - 5-500 um 500 - Median SMC
SBR 500 um | 5.000 pm [ng/11 5.000 um
[/l [ne/! [ne/1]
/ap] /aD]
Ottostr. 15 pgppps/ 1,84/ 0,01/ 4,56 2,47 0,0/ 10,6
12 sgr 3,0 2,9 0,6
Hockenheim 8 pe,pr,ps/ 19,5/ 55,4 / 27,0 135,3 10,5/ 39,1
5 ser 12,1 119,3 23,8
Eppingen 6* pe,pp,ps / 11,7/ 6,7/ 11,6 5,8 3,2/ 3,2
3% sgr 9,7 3,4 2,5
Verfahrens 1 pE,pr,ps 7,6 7,6
blindwert

Messwerte aus der Pyr-GC/MS und TED-GC/MS sind zusammen aufgefiihrt.
* Eine Probe konnte nur in 3 (5-10 um, 50-100um, 100-500 um) von 6 Fraktionieren erfolgreich analysiert werden.
Bei einer anderen Probe wurde die 5-10 um Fraktion nicht erfolgreich analysiert (Einzelproben siehe Anhang Tabelle 32).

47



TEXTE Monitoring und Modellierung von Mikroplastikeintragen in Gewdsser - Abschlussbericht 2021

Abbildung 20: Mikroplastikkonzentrationen (PE, PP, PS) der KorngroBenfraktionen je Standort
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Eine Probe konnte nur in 3 (5-10 pm, 50-100um, 100-500 um) von 6 Fraktionen erfolgreich analysiert werden.
Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU
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Abbildung 21: Polymerkonzentrationen des IUTA Labors (Summe der KorngréoRen 5 bis 5.000 pum)
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* Probe konnte nur in 3 (5-10 um, 50-100um, 100-500 um) von 6 Fraktionieren erfolgreich analysiert werden.
** PA-Konzentrationen vermutlich Artefakt. Da auch die Laborblindproben diese enthielten.
Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU
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Abbildung 22: Polymerkonzentrationen des BfG Labors (Summe der Korngr6B8en 5 bis 5.000 um)

78 34 18 324* 76 42 50 23 16 15 [pg/l]
100%
90%
80%
70%
£ 60%
[1+]
$ 50%
a
g 40%
30%
20%
10%
0%
[#)] [#)] [#)] - [#)] [#)] [=9] [=9] [#)] [#)]
i i i [e)] i i i i i i
o o o — o o o o o o
~ ~ ~ o ~ ~ ~ ~ ~ ~
[#1] [#1] [#1] — o o o — m [#1]
o o o - — — — — o o
oo ™ o) 2 ) < — ™ < ~N
o o~ o~ o o~ [a9] i o —
Eppingen Hockenheim Ottostr. Blind-
wert
m Summe PE B Summe PP H Summe PS

* Ausreiler in der 1000-5000 um Fraktion: ein 4,96 mg schweres PS Partikel wurde entdeckt und handisch ausgewogen, mit
ATR-FTIR identifiziert.
Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU
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Zusammenfassend liegen die volumengewichteten Standortmittelwerte (SMC) der Korngréflen 5 -
5.000 pm fiir die Summe aus PE, PP, PS, sowie SBR bei:

» Hockenheim (RUB): 162 pg/1 (PE, PP, PS) und 39 pg/1 (SBR).
» Eppingen (RUB): 17 pg/1 (PE, PP, PS) und 3 pg/1 (SBR).
» Ottostrafle (RKB): 7 ug/1 (PE, PP, PS) und 11 pg/1 (SBR).

Die in diesem Vorhaben erzeugten Werte sind im Vergleich mit der Literaturrecherche (Kapitel 2.6)
niedrig: Fiir Regenwassereinleitungen (Zulauf RRB) wurden 1040 pg/1 (PE, PP, PS + SBR) berichtet. Zur
Plausibilisierung: Das wiirde fiir das Regenklarbecken Ottostrafie einem Wirkungsgrad von 98 % Riickhalt
entsprechen. Die Partikel wiaren demnach grofdtenteils im Schlamm (£ Sediment) des RKBs zu finden. Das
bestétigt sich nicht, wie der untersuchte Schlamm des RKBs Ottostrafde zeigt: Die zuriickgehaltenen
Mikroplastikkonzentrationen liegen in der Schatzung um die ~1 pg/1 (PE, PP, PS). Der
Sedimentationswirkungsgrad damit liegt bei 10 bis 15 % (Eingangsdaten: AFS- Riickhalt, siehe Kapitel
4.2.4; Jahresabfluss 2019, Mikroplastikgehalt Schlamm: ~0,02 pg/mg).

Weiter lassen sich fiir Regeniiberlaufbecken Mischungskonzentrationen aus Schmutzwasser und
Regenwasser bilden: Werden aus der Literaturrecherche die Konzentrationen fiir Klaranlagenzulaufe
angesetzt (180 pg/1 der Polymere PE, PP, PS + SBR), zeigen sich weitere Diskrepanzen: Weder mit den
Literaturkonzentrationen fiir StrafRenblauf von 670 pg/1 (PE, PP, PS + SBR), noch mit denen fiir
Regenwassereinleitungen 1040 pg/1 (PE, PP, PS + SBR), lassen sich die gemessenen
Mischwasserentlastungskonzentrationen ableiten. Dies gilt auch, wenn ein Sedimentationswirkungsgrad
von 20 % im RUB angenommen wird.

4.2.3 Qualitatssicherung Proben

Die Ergebnisse der Vergleichsproben sind in Tabelle 11 dargestellt. Probe 2020-02477 (aufbereitete RUB-
Matrix), Probe 2020-02438 (aufbereitete RKB Matrix bzw. Schlamm aus dem RKB Ottostrafse) und Probe
2020-00412 (Aluminiumoxid/Polymerreferenzmischung). Die Teilproben 1-3 sind die aufbereiteten
Hintergrundmatrixproben (native Umweltproben). Die Teilproben 7-9 sind die mit Polymeren dotierten
Hintergrundmatrixproben. Die Sollwerte stellen die zugesetzte Menge an Polymer zur aufbereiteten
Hintergrundmatrix dar, weshalb der Messwert je nach Hintergrundwert der verwendeten Matrixprobe
hoher sein kann. Labor 1 (L1) verwendet zur Analyse die oben beschriebene PLE-Pyr-GC/MS und Labor 2
(L2) die TED-GC/MS.
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Tabelle 18: Mikroplastik Vergleichsuntersuchung

Soll | L1 L2 | Soll | L2 | Soll | L1 L2 | Soll L2 Soll L1 L2
Proben- PE | PE | PE |PET | PET | PS | PS | PS | PA| PA | PP | PP PP
nummer Mg | U8 | U8 | U8 | U8 | U8 | M8 | KB | HE ug ug Hg ug
2020-02477-1 - | <BG | <BG | - 21 - 31 | <BG | - <BG - <BG <BG
2020-02477-2 - | <BG | <BG | - 18 - 33 | <BG | - <BG - <BG <BG
2020-02477-3 - <BG | <BG - 21 = 36 | <BG - <BG - <BG <BG

2020-02477-7 +50 | <BG | 43 | +49 | 53 | +45 | 155 | 62 | +43 50 +46 6,1 61
2020-02477-8 +50 | <BG | <BG | +49 | 13 | +45 | 106 | <BG | +43 | 531 | +46 36 <BG

2020-02477-9 +50 | <BG | <BG | +49 | 31 | +45 | 65 19 | +43 61 +46 73 44

2020-02438-1* - <BG | <BG - 29 - 5,1 | <BG - 426 - 11 58
2020-02438-2* - <BG | <BG = 18 = 15 25 = 197 = 9,5 <BG
2020-02438-3* - <BG | <BG - 34 - 23 | <BG - 46 - 14 44

2020-02438-7 +55 | 142 | <BG | +50 | 28 | +40 | 60 28 | +46 | 338 | +45 | 146 80
2020-02438-8 +55 | 144 | <BG | +50 | 23 | +40 | 76 20 | +46 | 336 | +45 91 148

2020-02438-9 +55 | 159 | <BG | +50 | 37 | +40 | 76 19 | +46 | 418 | +45 77 73

2021-00412 50 | <BG | <BG | 50 [ <BG | 50 | 67 1 50 66 50 51 27
2021-00412 50 | <BG | <BG | 50 | <BG | 50 | 58 | <BG | 50 <BG 50 54 12
2021-00412 50 | <BG | <BG | 50 | <BG | 50 | 71 | <BG | 50 <BG 50 35 14

*Schlamm aus dem RKB OttostraRe.

Die Ergebnisse zeigen sowohl eine hohe Schwankungsbreite in den einzelnen Wiederholmessungen der
Labore als auch im Vergleich zwischen den Laboren. Ein genereller Trend ist hierbei bei keiner Methode
erkennbar. Die aufgestockten Gehalte lagen teilweise in der richtigen Dimension im Vergleich zum
Sollwert und untereinander. PE und PET wurden in der Referenzprobe nur unzureichend wiedergefunden
(<BG). Hier ist die Aluminumoxidmatrix vermutlich die Ursache fiir ein anderes Pyrolyse- und damit
Anlaytenspektrum als bei den Matrixproben oder den Kalibrationen mit Polymerstandards. Dieses fiihrt
dann zu Minderbefunden bis nicht mehr quantifizierbaren Ergebnissen, da die Gehaltsbestimmung auf der
Quantifizierung spezifischer Pyrolyseprodukte beruht. Bezogen auf die Mittelwerte der
Wiederholmessungen wurden bei PP und PS gute Ubereinstimmungen in den Analysemethoden
festgestellt.

Weitere Untersuchungen zur Aufklarung von methodischen Unterschieden sind zukiinftig notwendig.
Desweiteren konnen auch Inhomogenititen die teilweise hohen Varianzen begriinden, aber nicht die
Minderbefunde beim PE. Die Messergebnisse der realen Proben fiir die Modellierung wurden ohne
Datensatzeliminierung verwendet, da keine Methode ausgeschlossen werden konnte. Die Ergebnisse der
Polymerbestimmungen sind aber methodisch bedingt mit hohen Unsicherheiten behaftet.
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4.2.4 Diskussion und Einordnung liber die AFS Literaturdaten

Wie die Begleitparameter (inbs. AFS), von den im Vorhaben thermoanalytisch bestimmten Proben, der
Regenitiberlaufbecken Eppingen (AFSmedian = 59 mg/1) und Hockenheim (AFSmedian = 74 mg/1) zeigen, liegen
diese in dem aus der Literatur bekannten Wertespektrum (25 - 75 % Quartil) von 35 -100 mg/] (Nickel
und Hérner 2021). Die Publikation basiert auf 168 volumenproportionalen Einzelproben aus 12 RUBs in
Deutschland. Die im Vorhaben erfolgte Probenahme und Probenauswahl wird damit fiir die RUBs als
reprasentativ erachtet.

Da insbesondere die Mikroplastikkonzentrationen des Regenklarbeckens Ottostrafie niedrig sind, wird im
Folgenden das Becken genauer betrachtet. Abbildung 23 verdeutlicht den Aufbau des Regenklarbeckens
Ottostrafde im Dauerstau.

Abbildung 23: Aufbau des RKB OttostraRRe im Langsschnitt
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Die AFS63 Zulaufkonzentration des Regenklarbeckens Ottostrafie liegt im Median bei 49 mg/l (n = 27)
(Kemper et al. 2015). Die erfassten Begleitparameter aus diesem Projekt ergaben eine mittlere AFS63
Ablaufkonzentration der Ottostrafie von 24 mg/1 (n =11). Obwohl die Messungen mit dem vorliegenden
Projekt keine zeitlichen Uberschneidungen haben, waren die Regenereignisse in vergleichbaren
Grofienordnungen, sodass ein AFS63 Wirkungsgrad (iiber die hier gemessenen Ablaufkonzentrationen)
der Anlage von 50 % abgeschatzt werden kann. Das entspricht dem Wert der auch von Kemper et al.
(2015) fiir die Ottostrafde ermittelt wurde. Die Probenahme kann also als reprasentativ fiir das Becken
angesehen werden.

Als Vergleichswert sind fiir ein Regenklarbecken im Dauerstau in der Literatur 40 % Wirkungsgrad
(AFS63) zu finden (Eyckmanns-Wolters et al. 2013): Im genannten Projekt wurde fiir 9 RKBs
verschiedener Bauart ein medianer AFS63 Wert von 29 mg/1 (n = 43) am Klariiberlauf gemessen. Die
Einordnung des RKBs Ottostrafie in Vergleich mit anderen Regenkldrbecken wird damit ebenfalls als
reprasentativ erachtet.

Denkbar wire, dass das Mikroplastik im beprobten Dauerstaubecken dufderst gut zurtickgehalten wird
(bzw. sedimentiert). Die ,Sedimentationsthese“ wiirden zwei Vortrage der BMBF Abschlusskonferenz
»Plastik in der Umwelt" unterstiitzen, in denen Mikroplastik in Talsperren bereits in der Vorsperre gut
zuriickgehalten wurde (Wendt-Potthoff 2021). Aufierdem wird in der Klaranlage bereits vor der
biologischen Stufe 80 bis 90 % der Mikroplastikmasse entfernt (Scheer und Fuhrmann 2021).
Hochrechnungen der Schlammproben aus dem RKB-Sediment der Ottostrafie ergeben einen Mikroplastik
Sedimentationswirkungsgrad von 10-15 % (Kapitel 4.2.2).

4.4 Ergebnisse der hydrologischen Modellierung

Tabelle 19 zeigt die jahrliche Uberlaufdauer und Gesamtentlastungsmengen der Einzugsgebiete aus der
hydrologischen Modellierung. Die Uberlaufdauer des fiktiven Zentralbeckens in Eppingen im
hydrologischen Modell fallt mit 300 Stunden pro Jahr iiberdurchschnittlich hoch aus. Die Betreiberdaten
des beprobten RUBs sind mit einer Uberlaufdauer von 671 Stunden im Jahr 2019 noch héher. Am RUB
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Hockenheim liegt die Uberlaufdauer des fiktiven Zentralbeckens im Modell fiir 2019 mit 289 Stunden,
gleichauf mit den Betreiberdaten des beprobten RUBs von 297 Stunden fiir 2019. Die Uberlaufdauer des
RKBs Ottostraf3e liegt im Modell fiir das Jahr 2019 mit 4.300 Stunden deutlich oberhalb der 900 Stunden
an denen Niederschlag im Einzugsgebiet fiel. Vermutlich liegt die Ursache am geringen Gefélle des
Einzugsgebiets Ottostrafie. Die Jahresabfliisse des Modells von 2019 hingegen stimmen gut mit der
Messung von 174.000 m? iiberein.

Tabelle 19: Jahrliche Gesamtabschlage der Einzugsgebiete

Hockenheim Eppingen Ottostralle
Jahr Volumen Gesamtiiber- Volumen Gesamtiiber- Volumen Gesamtiiber-
[m3] laufdauer [h] [m3] laufdauer [m3] laufdauer
[h] [h]
2015 618.088 214 769.257 208 141.196 3.577
2016 1.052.963 329 926.510 304 192.049 4.273
2017 896.510 249 826.138 302 213.571 4.494
2018 660.878 199 685.223 249 149.405 3.625
2019 791.935 289 897.939 284 183.390 4.273

4.5 Flachenspezifische Frachten der Standorte

In Tabelle 20 sind die aus den thermoanalytisch bestimmten Konzentrationen der Polymere PE, PP und PS
sowie SBR auf Basis der volumengewichteten Standortmittelwerte (SMC) dargestellt, und iiber die
Jahresabfliisse und befestigten Flachen im jeweiligen Einzugsgebiet zu flachenspezifischen jahrlichen
Frachten zusammengefasst.

Tabelle 20: Ableitung jahrlicher flichenspezifischer Frachten der Standorte (Summe aus PE, PP,

PS sowie SBR)
Standort 5-500 pum (PE,PP,PS) 500-5.000 pm SBR
(PE,PP,PS)
SMC Spez. Fracht SMC Spez. Fracht sSMC Spez. Fracht
aus SMC aus SMC aus SMC
[ne/I] [g/(ha-a)] [me/1] [g/(ha-a)] [me/l] [g/(ha-a)]
OttostralRe 4,56 23,2 2,47 12,6 10,63 54,2
(RKB), n=15 (n=12)
Eppingen 11,6 30,5 5,8 15,2 3,2 8,3
(RUB), n=6 (n=3)
Hockenheim 27,0 53,8 135,3 269,1 39,1 77,8
(RUB), n=8 (n=5)

Jahrliche Abflisse flr 2019 aus der hydrologischen Modellierung mit SWMM.
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4.6 Eingangsdaten der Modellierung

Die Modellierung findet fiir die Summe aus PE, PP und PS fiir die kleinen Korngréfien von 5 - 500 um und
fiir die grobe Fraktion von 500 - 5.000 pm statt (Begriindung siehe Kapitel 4.2.2). Das Elastomer SBR wird
extra modelliert, da es andere Quellen (Reifenabrieb) hat und bekannte Gréfdenverteilungen aufweist
(Béansch-Baltruschat et al. 2020). Klaranlagen wurden mit dem Konzentrationsansatz modelliert (F = c *
Q). Fiir Regenwassereinleitungen und Mischwasserentlastungen wurden flichenspezifische Frachten als
Eingangsdaten genutzt; Sie wurden mit SMC Konzentrationen und den Jahresabfliissen des Einzugsgebiets
gebildet (siehe vorheriges Kapitel). Weil fiir Mischwasserentlastungen zwei Standorte beprobt wurden
erfolgte die Bildung der spezifischen Fracht als gewichteter Mittelwert der Proben beider Standorte.
Tabelle 21 fasst die Eingangsdaten fiir die Modellierung in MoRE zusammen.

Tabelle 21: Eingangsdaten fiir die Modellierung in MoRE (Polymersummen PE, PP, PS sowie
SBR)
Eintragspfad KorngroRen- Probenzahl | Konzentration [ug/l] | Spez. Fracht
fraktionen [g/(ha-a)]
Klaranlagenabldufe 5- 500 um (PE,PP,PS) 11 2,7
> 500 um (PE,PP,PS) 7 0,6 -
SBR 3 0,3
Mischwasserentlastungen | 5- 500 um (PE,PP,PS) 14 - 43,8
> 500 um (PE,PP,PS) 14 160,3
SBR 8 51,7
Regenwassereinleitungen | 5- 500 um (PE,PP,PS) 15 - 23,2
> 500 um (PE,PP,PS) 15 12,6
SBR 12 54,2
Regenwassereinleitungen | 5- 500 um (PE,PP,PS) - 3.397
(Variante Kaiserslautern) | >500 um (PE,PP,PS) 5 873
SBR 1.695
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5 Ergebnisse der deutschlandweiten Emissionen des
urbanen Systems

5.1 Modellierte Gesamtemissionen je Fraktion und Ansatz

Wie in Kapitel 3.7 erlautert, erfolgt die deutschlandweite Stoffeintragsmodellierung von Mikroplastik (PE,
PP, PS) sowie SBR in Fliefdgewdsser den Eingangsdaten aus Tabelle 21. Die Ergebnisse der
Stoffeintragsmodellierung des urbanen Systems sind in Tabelle 22 zusammengefasst. Klaranlagenablaufe
tragen 11 %, die Mischwasserentlastungen 68 % und die Regenwassereinleitungen 21 % zu den
modellierten Mikroplastikeintrdagen (PE, PP, PS, SBR) bei. Wird fiir den Eintragspfad der
Regenwassereinleitungen die Messdaten aus Kaiserslautern (Zulauf eines RRB im Trennsystem mit
TED-GC/MS) verwendet, so verschiebt sich dieses Verhaltnis: Klaranlagenablaufe tragen 1 %, die
Mischwasserentlastungen 5 % und die Regenwassereinleitungen 95 % bei. Die Berechnung der Variante
Kaiserslautern verdeutlicht die Datenunsicherheit.

Tabelle 22: Ergebnisse der Mikroplastik Modellierung (PE, PP, PS sowie SBR) in MoRE fiir das
urbane System im Jahresmittel 2015 und 2016

Eintragspfad Stoffeintrage FlieRgewadsser in Deutschland [t/a]
Fraktion 5 bis 500 um Fraktion 500 bis 5000 um SBR Summe
(PE, PP, PS) (PE, PP, PS)

KA Ablauf 23,9 5,3 2,7 32
MWE (n=14) 35,3 129,2 41,7 206
RWE (n=15) 16,5 9,0 38,7 64

RWE (Variante 2.422,7 622,6 1.208,9 4.254
Kaiserslautern, RRB
n=>5)

5.2. Vergleich der modellierten Emissionen mit anderen Studien

Insgesamt gibt es kaum verwertbare Studien zur Modellierung von Mikroplastikeintragen in Gewasser:

Auf Basis spektroskopischer Analysen (FTIR) der 10 grofdten Klaranlagen Danemarks publizieren Simon
et al. (2018) einwohnerspezifischen Emissionen von 0,24 g/(EW*a). Fiir Deutschland wiirde sich daraus
ein Eintrag von 20 t/a (PE, PP, PS bei 10 -500 um) ergeben. Mit MoRE wurde fiir die 5-500 pm Fraktion
ein Eintrag von 25 t/a modelliert.

Im Rahmen des OEMP-Projekts modellierten Miehe et al. (2018) Mikroplastikemissionen fiir Berlin. Die
modellierten Emissionen PE, PP, PS wurden fiir Schmutzwasser mit 17 t/a und fiir Regenwasser mit

21 t/a angegeben. Zum Vergleich: Die mit MoRE ermittelten Mikroplastikfrachten liegen fiir Berlin bei

3,4 t/a, wobei auf Klaranlagenablaufe 0,6 t/a entfallen. Die grofdten Unterschiede entstehen durch die
Klaranlagenablaufkonzentration, welche bei Miehe et al. (2018) mit 73 pg/1 (n = 4, KW-Ruhleben) deutlich
iiber der fiir die Hochrechnung in diesem Vorhaben genutzte Konzentration von 3,3 pg/1 liegen. Diese
Abweichung fiir Klaranlagenkonzentrationen geht auf die Nutzung unterschiedlicher statistischer
Kennwerte (Mediane vs. Mittelwert) und den Umstand zurtick, dass sich die Datengrundlage fiir
Klaranlagenabldufe verbessert hat; Zwei Messwerte, die bei Miehe Verwendung finden, wurden in der
vorliegenden Studie ausgeschlossen.

56



TEXTE Monitoring und Modellierung von Mikroplastikeintragen in Gewdsser - Abschlussbericht 2021

Schernewski et al. (2020) schatzen iiber Partikelzahlen (20 - 500 pm) die Mikroplastikeintrage (PE, PP) in
die Ostsee. Es werden nur die Eintragspfade Kldranlagenablaufen, ungeklartes Abwasser sowie
Mischwasseriiberlaufe und Regenwassereinleitungen als Summe betrachtet. Davon machen
Klaranlagenabldufe 23 % der Emissionen aus, Mischwasserentlastungen und Regewassereinleitungen
zusammen 66 % aus. Die restlichen Anteile gehen auf ungeklarte Abwésser zurtick.

Kawecki und Nowack (2019) modellieren fiir die Schweiz Mikroplastikemissionen in Gewasser von

1,8 g/(EW-a). Die Modellierung basiert auf einer Analyse der Materialfliisse von 7 Polymeren (PE, PP, PS,
PET, PVC, EPS). Als Eintragspfade werden Kldranlagenablaufe, Regenwassereinleitungen und
Mischwasserentlastungen berticksichtigt: 20 % der Eintrage gehen von Kldranlagenabldufen aus, die
restlichen 80% von Mischwasseriiberldufen oder Regenwassereinleitungen. Fiir Deutschland wiirde sich
aus den Schweizer Eingangsdaten eine Mikroplastikemission in Gewasser von 140 t/a ergeben.

5.3 Zusatzliche Emissionen industrieller Direkteinleiter

Eine erste Abschatzung mit den vom Statistischen Bundesamt (DeStatis 2018) verdoffentlichen jahrlichen
Ableitungsmengen aus betriebseigenen Abwasserbehandlungsanlag (1.019 Mio. m®/a) ergibt bei einer
Konzentration von 10 pg/1 (Kapitel 2.7) einen Gesamtmikroplastikeintrag von 10,3 Tonnen (PE, PP) pro
Jahr in Deutschland.
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6 Abschatzungen zu nicht urbanen Mikroplastikquellen in
Deutschland

6.1 Relevanz des Mikroplastikaufkommens iiberoértlichen StraRenflachen

Die Gullibeprobungen der Clayallee (OEMP 2018) legt nahe das PE, PP, PS und SBR im Strafienabfluss in
nennenswerten Mengen vorkommen. Auch Messungen von Dierkes et al. (2019) in Bdden des
Straflenrands deuten darauf hin. An einer Kreuzung in KéIn finden sie 900 mg/kg (PE, PP, PS), n = 2.
Wahrend inneroértliche Strafien in der Modellierung mit MoRE {iber den Pfad der
Regenwassereinleitungen und Mischwasserentlastungen bereits integriert sind, blieben die Straféen
aufderhalb der Siedlungsgebiete unberiicksichtigt.

Obwohl der Mikroplastikeintrag der liberortlichen Strafdenflichen (Autobahnen, Bundes-, Land- und
KreisstrafRen) in die Umwelt als relevant erachtet wird, sind die tiberdrtlichen Strafen aufierhalb der
Siedlungsgebiete fiir Mikroplastikeintrdage in Gewdasser marginal. Das Entwasserungssystem der Straf3en
ist zu berticksichtigen: Fast immer versickern die Abfliisse und das Mikroplastik verbleibt in Bankett und
Boschung (Kocher et al. 2010; Welker et al.; Wik und Dave 2009). Nur in wenigen Ausnahmefillen, wenn
eine Versickerung nicht madglich ist, oder die Strafie in einem Wasserschutzgebiet ist, wird in Gewasser
eingeleitet (FGSV-514 2016). Hier erfolgt meist eine Behandlung vor der Einleitung in Gewdsser.

6.2 Atmospharische Deposition auf Wasseroberflachen

Brahney et al. (2020) schitzen, dass in den Nationalparks der USA, trotz ihrer Abgelegenheit, insgesamt
pro Jahr um die 2.000 Tonnen Mikroplastik iiber Nasse- und Trockene Deposition abgelagert werden.
Wobei die Polymere PE, PP, PS, PA, PVC, PET, PTFE (=Teflon), PVDF und Nylon mit einem FTIR Mikroskop
analysiert wurden. Uber Partikelzahlen wurden Massen geschitzt. Werden die Zahlen auf Deutschland fiir
direkte Atmospharische Deposition auf Wasserflachen (ins. Seen) tibertragen, ergeben sich 35 Tonnen pro
Jahr. Die Polymere PE, PP und PS machen 30 % der Teilchenanzahl aus, sodass etwa 10 Tonnen pro Jahr
(PE, PP, PS) eingetragen wiirden.

Im laufenden BMBF-Projekt PLAWES wurde fiir das Weser Einzugsgebiet eine Gesamtdeposition von 232
Tonnen pro Jahr genannt (siehe Kapitel 2.7), (Laforsch 2021). Fiir die direkte atmosphérische Deposition
auf Wasserflachen (insb. Seen) wiirde das fiir Deutschland Emissionen von 43 Tonnen pro Jahr bedeuten.

6.3 Abschatzung des Erosionspotenzials auf Ackerflachen

Eine grobe Einschétzung der Erosionsrelevanz von Mikroplastik kann tiber Oberbodengehalte
vorgenommen werden. Erste Messungen fiir Oberbodengehalte wurden spektroskopisch von Vollertsen et
al. (2017) ermittelt: Hier lag der Median fiir Ackerbdden (n = 5) ohne Klarschlammauftrag bei 12 mg/kg,
wobei 90 % Anteil auf PE und PP entfallen und 10 % auf Nylon. Dierkes et al. (2019) misst u.a.
Klarschlamm (n = 2) mit der Pyr-GC/MS und kommt auf Gehalte von 3500 mg/kg (PE, PP, PS). Obwohl der
Auftrag von Klarschlamm (und Kompost) auf Ackerbdden als relevant angesehen wird, gehen die Autoren
der vorliegenden Studie von deutlich geringeren mittleren Umweltgehalten in Oberbdden aus. Tabelle 23
zeigt eine Abschatzung des Bodenabtrags auf Ackerflachen in Deutschland unter Annahme von
hypothetischen Oberbodengehalten. Der Gesamtbodenabtrag iiber Ackerflachen betragt in der Schatzung
17 Millionen Tonnen pro Jahr. Der Sedimenteintrag wird auf 780.000 Tonnen pro Jahr geschétzt. Die
Berechnung erfolgte mit MoRE und basiert auf der Allgemeinen Bodenabtragsgleichung (ABAG) nach
Schwertmann et al. (1987). Weitere Informationen zu den genutzten Faktoren finden sich bei Fuchs et al.
(2010b). In Tabelle 23 wird, unter der Annahme eines durchschnittlichen Mikroplastik Oberbodengehalts,
fiir Deutschland der Mikroplastik Bodenabtrag und -Eintrag in Gewdasser geschatzt. Fiir
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Mikroplastikpartikel, wurden dieselben Eigenschaften wie fiir normale Bodenpartikel (bspw. Silikat)
angenommen. Der errechnete Sedimenteintrag ist nur ein erster Uberschlag um Gréfenordnungen
aufzuzeigen. Die geringe Dichte der Plastikpartikel im Vergleich zu Silikat- und Gesteinspartikel lasst eine
gute Mobilisierbarkeit vermuten. Moglich waren auch Sorptionseffekte, Einschluss in Bodenaggregate
oder Bewuchs der Partikel, die wiederum die Eigenschaften (z.B. Dichte) verandern und damit ein anderes
Abtrags- und Sedimenteintragsverhaltnis zu Folge hatten.

Tabelle 23: Abschatzung des Erosionspotentials von Mikroplastik auf Ackerflachen in

Deutschland

Oberbodengehalt MP-Bodenabtrag MP-Eintrag in Gewdsser*
mg/kg t/a t/a
5 85 4
10 170 8
25 430 20
50 860 40
100 1.700 80

Grundlage: hypothetischer Oberbodengehalt, Bodenabtrag nach ABAG-Gleichung
*unter der Annahme, dass das Verhéltnis Bodenabtrag zu Sedimenteintrag gleich ist wie bei normalen Ackerbodenpartikeln.

Den Autoren ist keine Studie bekannt, die zu Vergleichszwecken herangezogen werden kénnte. Im
laufenden BMBF Forschungsprojekt MicBin wird aber iiber Beregnungsversuche am Erosionspotential
und Eintrag von Mikroplastik in Gewdassern geforscht (Zumbiilte 2021).

6.4 Frachten der Fliisse

Aufgrund der Abfluss bedingten Konzentrationsschwankungen sind auch fiir Flussfrachten nur
Abschitzungen verfiigbar: Laut Wagner et al. (2019) werden aus urbanen Pfaden in 20 % der Zeit im
Fluss 90 % der Plastikfrachten transportiert. Auch Hohenblum et al. (2015) messen ein Anstieg der
Mikroplastikkonzentrationen bei h6herem Durchfluss in der Donau. Sie berechnen in Aschach an der
Donau in Osterreich (nahe der Deutschen Grenze) eine jihrliche Fracht von knapp 7 Tonnen pro Jahr. In
dieser Studie wurde die Mikroplastikjahresfracht mithilfe einer Transportfunktion an die hydrologischen
Verhéltnisse angepasst. Wobei nur Partikel grofler 500 um erfasst wurden. Urgert (2015) schatzt, dass
der Rhein etwa 40 Tonnen Mikroplastik pro Jahr ins Meer transportiert, wobei Partikel >125 pm
betrachtet wurden (Tabelle 24). Eine Hochrechnung der Mikroplastik Konzentrationen aus dem Rhein bei
Rees (0,6 pg/l, ((Urgert 2015)) mit der Netto Wassermenge aus Deutschlands Fliissen ins Meer (108
km?3/a, (Hirschfeld und Fritz 2003)) ergibt Emissionen von 60 Tonnen pro Jahr.

Als Vergleichsmessung eines stark belasteten Flusses kann der Teltow-Kanal in Berlin herangezogen
werden (Tabelle 24). Die Konzentration wurden im Zuge des MiWa-Projekts gemessen und liegt bei etwa
15 ug/1 (PE, PP, PS). Die im Gegensatz zu den Eintragen in Flief3gewasser vergleichsweise niedrigen
Frachten vom Fluss ins Meer sind grundsatzlich nichts Ungewdhnliches. In einer Modellierung von
Reifenabriebsemissionen schétzen Unice et al. (2019) einen Stoffeintrag in die Seine (Frankreich) von
13.500 t/a, wahrend ,nur“ 450 t/a (=3 %) ins Meer abtransportiert werden. Scherer et al. (2020) nennen
insbesondere die Flusssedimente als bedeutende Senke fiir Mikroplastik. Im Sediment der Elbe messen sie
mit der Pyr-GC/MS im arithmetischen Mittel 57 mg/kg (PE, PP, PS) bei einer Korngréfde von 20 - 125 pm.
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Tabelle 24: Mikroplastikfrachten der Fliisse
Fluss Q Konzentration | KorngroRe Methode Polymere MP- Studie
[km3/a] [um] Fracht
[t/a]
Rhein 72,5 0,56 g/l 125 - Stereomikroskop, v.a. PE 40 (Urgert
5.000 dann FTIR & 2015)
Raman,
Gravimetrie
Donau 46 0,08 ug/l 500 — ATR-FTIR, v.a. PE, 7 (Hohenblum
5.000 Gravimetrie PP et al. 2015)
Teltow- ~15 ug/l 50 ->500 TED-GC/MS PE, PP, (MiWa
Kanal PS 2020)

60




TEXTE Monitoring und Modellierung von Mikroplastikeintragen in Gewdsser - Abschlussbericht 2021

7 Fazit

In Bezug auf das Erstellen einer Massenbilanz liegen sehr wenige verwertbare Studien vor. Die
Probenahme findet selten volumenproportional statt. Hiufig werden Stichproben gezogen, die dann auch
bei fachgerechter Analytik nur begrenzte Aussagekraft aufweisen. Die Methodenvielfalt in der Analytik
limitiert den Umfang der nutzbaren Daten zuséatzlich. Zwar wurde {iber Ringversuche mit verschiedenen
Analysemethoden und Laboren eine gewisse Harmonisierung erreicht, dennoch sind die
spektroskopischen Analysen nur bedingt mit den thermoanalytischen Verfahren vergleichbar und fiir die
quantitative Betrachtung nutzbar. Auch in Bezug auf die Bestimmung einzelner Polymere zeigen
spektroskopische und thermoanalytische Methoden unterschiedliche Ergebnisse.

Im vorliegenden Vorhaben wurden konsequent nur thermoanalytische Werte fiir die Modellierung
verwendet. Die Bestimmung der Polymerarten PE, PP und PS zeigt sich in der Analytik mit verschiedenen
thermoanalytischen Verfahren als gut durchfiihrbar. PE macht in der Regel die gréf3ten Anteile aus. Je
nach Labor und Verfahren werden zusatzliche Polymere wie SBR, PA, PET, NR und weitere bestimmt. Eine
breite Datenbasis ist jedoch noch nicht verfiigbar, sodass eine Modellierung aktuell nur mit PE, PP, PS und
SBR madglich ist. Wie ein Vergleich mit den Produktionsmengen und der verfiigbaren Analytik zeigt,
machen die drei erstgenannten Polymere auch mehr als 50 % der Massen aus. SBR war das haufigste
Polymer bei Strafenabfliissen.

Mit dem Modellsystem MoRE wurde eine deutschlandweite Abschatzung der Mikroplastikemissionen aus
urbanen Systemen vorgenommen. Fiir die Summen der Polymere PE, PP, PS und SBR im
Korngréfienbereich von 5 pm bis 5.000 pm ergeben sich urbane Eintrage in Fliefigewasser Deutschlands
von 300 t/a (Jahresmittel 2015 und 2016). Dieser Gesamteintrag wird zu 11 % durch Klaranlagenablaufe
zu 68 % durch Mischwasserentlastungen und zu 21 % durch Regenwassereinleitungen verursacht. Der
SBR Anteil der urbanen Emissionen liegt bei 27 %.

Fiir weitere relevante Eintragspfade von Mikroplastik in Gewésser konnte die Grofenordnung der
Emission abgeschatzt werden. Demnach liegt der Eintrag von PE und PP aus der
Industrieabwasserreinigung nach den verfiigbaren Zahlen bei ca. 10 t/a. Fiir die Abschatzung der
Mikroplastikemissionen durch Erosionsprozesse auf landwirtschaftlichen Flachen liegen nur
inkonsistente Daten vor, so dass eine Erstabschatzung einen Eintrag zwischen 4 t/a und 80 t/a ergibt. Die
Eintrage in Gewdsser aus iiberdrtlichen Strafdenfldchen aufierhalb der Siedlungsgebiete werden als nicht
relevant erachtet, da die Regelentwasserung ohne Fassung liber die Strafdenschulter erfolgt. Eine
Quantifizierung der direkten atmospharischen Deposition auf Wasserflaichen kommt auf etwa 40 t/a.
Einen Uberblick zu den genannten Zahlen vermittelt Tabelle 25.
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Tabelle 25: Zusammenfassung der Quantifizierten Eintragspfade von Mikroplastik (PE, PP, PS +
SBR) in Gewadsser

Eintragspfad Mikroplastik-Fracht (PE, PP, PS)
+ SBR [t/a]

Urbane Eintrage KA-Abldufe 29+ 3

Mischwasserentlastungen 165 + 42

Regenwassereinleitungen 29 +39

Industrielle Direkteinleiter 10 (PE,PP)
Nicht urbane Eintrage Ackerflachen 4-380

Uberértliche StraRen Nicht relevant
Atmosphdrische Deposition 40
auf Wasserflachen

Summe ~300 t/a (PE, PP, PS) + 85 (SBR) t/a

Im Rahmen des Vorhabens wurde deutlich, dass die fraktionsbezogene Aufteilung der Proben, keine
Trends erkennen lief2. Selbst Proben des gleichen Standorts unterschieden sich in den Fraktionsgrofien
von Probe zu Probe stark. Besonders grof3 sind die Schwankungen in der grofden Fraktion (1000 bis

5000 pm). Es ist daher zu empfehlen nur noch die zwei Korngréfenfraktionen 1 bis 1000 pm und 1000
bis 5000 um zu analysieren. Durch diese Aufteilung wird das Problem mit Werten kleiner
Bestimmungsgrenze minimiert, ebenso wie die Kosten reduziert und das Vorgehen wére konform mit der
(ISO/TC 61/SC 14 02). Auch die Polymeranteile unterscheiden sich von Probe zu Probe so stark, dass
Riickschliisse auf das Eintragsverhalten im Einzugsgebiet bisher nicht mdglich sind.

Die im Fazit (Tabelle 25) vorgestellten Emissionen kénnten fiir die Regenwassereinleitungen, wie ein
Blick in Kapitel 5.1 zeigt, auch um den Faktor 70 hoher sein (= 4.300 t/a). Ob lediglich der Standort (bzw.
das dortige Regenrtickhaltebauwerk) fiir die extremen Emissionsunterschiede verantwortlich ist, kann
aktuell nicht geklart werden. Die Analytik der Qualitdtssicherungsproben lasst auch analytische
Unterschiede erahnen. Auch bei den Klaranlagenabldufen wurden gelegentlich sehr hohe Konzentrationen
gemessen, die noch nicht ursachlich einordenbar sind. Weiteres Monitoring muss aufgrund der
inkonsistenten Datenlage fiir die Regenwassereinleitungen empfohlen werden, hierbei sollte auch die
Moglichkeit einer Sedimentation der Mikroplastikpartikel beriicksichtigt werden. Insgesamt ist ein
Systemverstandnis aktuell nicht gegeben.

Fiir kommende Projekte im Bereich Mikroplastik sind Feststoffsammler sehr gut geeignet. Trotzdem
fielen wahrend des Projekts einige Punkte auf, die zukiinftige Probenahmen verbessern konnten; um den
Anspriichen einer bestmoglichen Probenahme gerecht zu werden. So kann auf fast alle Plastikteile
verzichtet werden: Dazu empfiehlt sich eine komplett plastikfreie Schmutzwassertauchpumpe aus
Edelstahl; mit Vox Laufrad (weniger Sedimentation im Pumpengehduse) und Pumpenanschliisse aus
Messing. Auch ein Spiilventil ist sinnvoll, sodass erst der Mittelteil der Probe tatsdchlich im Tank landet
und alle mit dem Wasser in Kontakt kommenden Teile bereits gespiilt sind, bevor die tatsachliche
Probenahme stattfindet. Weiter kann das Probenvolumen stark erhéht werden: Statt einer
homogenisierten Probe, erfolgt eine Absetzprobe des Sediments im Tank. Das Klarwasser wird iiber eine
Filterkaskade geleitet, die die Partikel anreichert. So kann, bei &hnlichem Versandaufwand, ein
Probenvolumen von bis zu 1000 Liter realisiert werden.

Die grofite Liicke tut sich zwischen den Primaremissionen und den tatsachlichen Umweltmessungen auf.
Wahrend die Primdremissionen fiir Deutschland auf 200.000 - 450.000 t/a geschatzt werden (Bertling et
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al. 2018; Essel et al. 2015; Jepsen et al. 2020)), zeigen die auf Umweltmessdaten basierten Abschitzungen
fiir Gewasser nur 300 - 4.500 t/a an Stoffeintragen. Damit erreichen gerade einmal 1 Promille bis 1
Prozent der Primdremissionen das Gewdassersystem. Im Vergleich mit anderen partikuldren Stoffen
erscheint das wenig und lasst erneut die Unsicherheiten in den Fokus riicken. Potentielle Senken fiir die
Bilanzliicke sind vor allem Béden und die Troposphare. Ein weiteres Eingehen auf die Bilanzliicke ist
dringend erforderlich. Hier konnte insbesondere die gezielte Betrachtung einzelner Polymerarten
Erkenntnisse bringen. Im Zuge dessen erscheint es sinnvoll das Polymerspektrum im Sinne eines
Pflichtprogramms fiir zukiinftige Vorhaben einzugrenzen.

Die im Projekt gewonnenen Erfahrungen zu Probenahme-, Standort- und Analyseeinfliisse zeigen, dass
nur iiber ein harmonisiertes Vorgehen belastbare Riickschliisse moglich sind. Dies muss iiber eine hohe
Probenzahl, an reprasentativen Standorten, mit standardisierter Probenahme und einer einheitlichen
Analytik realisiert werden. Ein harmonisiertes Vorgehen wiirde dazu beitragen bestehende
(Arbeits-)hypothesen zu priifen, Emissionen stabil zu modellieren sowie umweltrelevante Quellen und
Senken des Mikroplastiks zu identifizieren.
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A Anhang Materialien

A.1 Anhang zur Hydrologischen Modellierung der EZG

Abbildung 24: Hydrologisches Modell des EZG Ottostrale (TS)

befestige Flédche im TS: 22 ha befestige Fléche im TS: 14 ha

4
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Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU

Abbildung 25: Hydrologisches Modell des EZG Eppingen (MS)

befestigte Fldche im MS: 340 ha
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Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU
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A.1.1 Vereinfachte Abschadtzung des jahrlichen Entlastungsvolumens

Zur Plausibilisierung wurde das mittlere jahrliche modellierte Entlastungsvolumen mit der folgenden
Formel abgeschatzt:

VE =A, hy, @-e

mit der undurchlassigen Flache 4,,, der Jahresniederschlagssumme hy,, dem mittleren Abflussbeiwert ¢
und der Entlastungsrate e. Der Abflussbeiwert wurde dabei pauschal als ¢ = 0,7 und die Entlastungsrate
als e = 0,5 angenommen.

A.1.2 Validierung und Plausibilisierung

Die Validierung (Tabelle 26) zeigt die grundsétzliche Vereinbarkeit von gemessenen Abschligen am RUB
bzw. RKB und den modellierten Abschlagen des selben Beckens und Regenereignisses.

Tabelle 26: Validierung der Hydrologischen Modelle anhand vergleichbarer Events

Details zur Messung siehe Kapitel 3.2.1, Details zum Modell Kapitel 3.6.

Hockenheim Eppingen Ottostralle
Modell EZG| Messung Modell EZG | Messung am Modell Messung*
am RUB RUB

KA Abfluss 2016 3.569.000 3.095.000 3.631.000 3.514.000 s =

[m3]

Tage mit

Uberlauf >100 48 46 54 74 199 76
m3, 2019

*Messzeitraum 25.01.2019- 31.12.2019. Moglich, dass die Messsonde auf einen zu hohen Schwellenwert zum Start der
Messung eingestellt ist.

Zur Plausibilisierung der mit SWMM modellierten Entlastungsvolumen wurde die vereinfachte
Abschétzung (Kapitel 3.4.3) herangezogen. Insgesamt errechnen sich mit der vereinfachten Abschéatzung
etwas geringere Entlastungsvolumina. Fiir die RUBs in Hockenheim und Eppingen liegt die Abweichungen
mit -14 % bis +10 % im plausiblen Bereich. Wihrend fiir die RUBs Betreiberangaben zur versiegelten
Flache genutzt wurden, mussten am Standort Ottostrafde {iber eine GIS Auswertung die Flachen bestimmt
werden. In der Ottostrafde liegen die Abweichungen zwischen Abschatzung und Modell im Mittel bei 1 %.

73



Tabelle 27: Jahrliche Entlastungsvolumina im Vergleich von Modell und vereinfachter
Abschatzung
Jahr Hockenheim
Modell Abschitzung [m?] Abweichung
[m?]

2015 618.088 723.718 15%

2016 1.052.963 1.002.178 5%

2017 896.510 880.212 2%

2018 660.878 701.441 -6 %

2019 791.935 880.491 10%

Tabelle 28: Jahrliche Entlastungsvolumina im Vergleich von Modell und vereinfachter
Abschatzung
Jahr Eppingen Ottostralle
Modell Abschatzung Abweichung Modell Abschatzung Abweichung
[m?] [m?] [m?] [m?]

2015 769.257 672.924 -14% 141.196 137.189 3%
2016 926.519 853.061 9% 192.049 187.135 -3%
2017 826.138 807.581 2% 213.571 205.556 -4 %
2018 685.223 620.062 -11% 149.405 158.407* 6 %
2019 897.939 847.942 -6 % 183.390 179.575 2%

*Hier war keine Jahresniederschlagssumme fir den Standort vom DWD verfugbar. Stattdessen wurden NS Daten der Stadt

Karlsruhe verwendet.

74




TEXTE Monitoring und Modellierung von Mikroplastikeintragen in Gewdsser - Abschlussbericht 2021

B Anhang Daten

B.1 Auflistung der Einzelproben

Tabelle 29: Charakteristika der Einzelproben
Ort Ereignis- Uberlauf- Uberlauf- gAmax qAmittel Anteil  des
beginn dauer volumen [m/h] [m/h] Ereignisses
[h] [m3] beprobt
Ottostrale 17.07.2018 Unbk. Unbk. Unbk. Stichprobe
Ottostralle 28.10.2018 8:50 1188 1,6 0,5 100 %
OttostraRe 11.11.2018 12:12 1772 1,9 0,7 100 %
Ottostralle 07.02.2019 18:00 2172 2,2 0,5 100 %
OttostraBe | 01.03.2019 15:06 2961 3,1 0,9 100 %
Ottostralle 04.03.2019 11:40 2761 4,2 0,9 100 %
Ottostralle 05.03.2019 32:42 2915 2,0 0,4 100 %
Ottostralle 13.03.2019 45:24 10164 6,5 1,0 76 %
Ottostralle 15.03.2019 31:36 2595 2,0 0,7 54 %
Ottostralle 02.04.2019 19:42 2325 1,1 0,5 100 %
OttostraBe | 26.04.2019 39:55 3362 1,7 0,9 100 %
OttostraBe | 04.05.2019 7.32 2322 2,8 1,2 100 %
Ottostralle 18.05.2019 4:16 2325 6,8 2,1 100 %
OttostralRe 20.05.2019 31:47 16832 8,1 2,0 32%
OttostralRe 10.06.2019 8:39 7717 8,0 3,6 88 %
OttostralRe 11.07.2019 34:10 9712 8,0 1,1 70 %
OttostralRe 26.07.2019 39:50 12620 20,7 1,5 100 %
OttostralRe 09.08.2019 50:32 5104 6,5 0,4 100 %
OttostralRe 08.09.2019 10:34 3601 4,7 1,2 100 %
Ottostralle Verfahrens-
blindwert
OttostraBe | 14.10.2019 44:18 8102 3,5 0,7 100 %
Eppingen 03.06.2019 3:27 1080 2,5 Stichprobe
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Ort

Eppingen

Eppingen

Eppingen

Eppingen

Eppingen

Eppingen

Eppingen

Eppingen

Eppingen

Hockenheim

Hockenheim

Hockenheim

Hockenheim

Hockenheim

Hockenheim

Hockenheim

Hockenheim

Hockenheim

Hockenheim

Hockenheim

Hockenheim

Hockenheim

Hockenheim

Hockenheim

Median

Ereignis-
beginn

12.07.2019
28.07.2010
07.08.2019
09.08.2019
08.09.2019
23.09.2019
25.09.2019
01.10.2019
06.10.2019
13.03.2019 E
14.03.2019L
13.03.2019 L
21.05.2019E
21.05.2019 L
11.06.2019 L
12.07.2019 E
12.07.2019L
08.09.2019 E
23.09.2019 E
06.10.2019 E
06.10.2019 E
08.09.2019 L
09.10.2019 E
09.10.2019 L

n=46

Uberlauf-
dauer

[h]

3:05
8:13
10:59
9:14
15:21
6:43
7:28
15:17

26:45

05:04
04:49
17:19
20:10
18:24
25:00
12:20
11:35
09:00
06:06
09:21
17:37
34:18
35:18
18:39

22:42

Uberlauf-
volumen
[m3]

652
2725
5891
4301
3361
2162

672
1879

14871
17257
11228
36738
18470
13909
11522
11555
6253
2309
6214
6614
13.232
17859

9717

10159

6253

qAmax

[m/h]

55,8
39,1
3,0
2,9
2,7
8,9
28,0
12,0
10,6
12,0
5,1
4,2
3,4
4,2
3,4
13
4,2
3,4
4,2
3,4
5,1

3,4

gAmittel
[m/h]

1,7
2,7
20,9
19,8
18
18
11
1,6
4,5
7,1
51
6,1
1,6
1,5
1,5
1,6
11
0,6
2,1
1,5
1,5
1,6
1,6

13

Anteil des
Ereignisses
beprobt

Stichprobe
Stichprobe
6 %
8%
100 %
100 %
100 %
100 %
43 %
63 %
97 %
93 %
37%
82%
99 %
39%
100 %
100 %
73 %
69 %
34 %
89 %
71%

100 %

Ist der Ereignisbeginn mit ,,L“ markiert handelt es sich um eine Langzeitprobe, die mehrere Ereignisse erfasst. Fiir diese Zeile

wurden die Einzelereignisse summiert.
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B.2 Analyseergebnisse der Einzelproben

Tabelle 30: Thermoanalyse (Pyr-GC/MS und TED-GC/MS) des Monitorings am RKB OttostrafRe
Ereignis- AFS Nach Methode MP-Konzentration [pg/l] je Fraktion [um] Fehler Fehler bedingt
beginn 5-5000 pum Probenvorbereitung Summe PE/PP/PS + SBR bedingt durch Werte
[mg/I] Gravimetrisch durch auBerhalb des
EMC [pg/1] halbe BG Kalibrierbereichs
5-10 10-50 50-100 | 100- | 500- | 1000- | * +:Wert > KB
500 1000 5000 (PE,PP,PS) | _ .Wert <KB
[ne/1] [ug/l]
17.07.2018 19 1.304 n.A.
28.10.2018 9 753 Pyr-GC/MS 2,05 50,80 11,08 5,92 6,51 1,68 +0,75 -
11.11.2018 32 410 Pyr-GC/MS 1,87 3,39 15,76 9,95 1,49 1,97 +0,78 -
07.02.2019 85 unplausibel n.A.
01.03.2019 36 14.316 Pyr-GC/MS 1,06 3,87 1,28 1,32 2,70 7,37 +1,65 -
04.03.2019 74 277 TED-GC/MS | 0,56 0,00 1,21 0,05 0,60 8,48 - +30 (SBR)
+0 +0 +098 +0 +0 +0
05.03.2019 16 3.383 TED-GC/MS | 4,11 0,00 0,00 0,42 0,30 0,00 - -
+0 +0 +0 +0 +0 +0
13.03.2019 24 133 TED-GC/MS | 0,01 1,78 0,00 0,05 0,06 1,60 - -
+0 +0 +0 +0 +0 +0
15.03.2019 12 6.112 TED-GC/MS | 3,57 0,00 0,00 0,03 11,86 12,97 +0,57 -0,45 (PE,PP,PS)
+0 +2,99 +0 +3,20 +0 +0
02.04.2019 23 357 TED-GC/MS | 0,15 0,60 0,53 0,03 0,00 0,00 - -
+0 +0 +0 +0 +0 +0,54
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Ereignis-
beginn

26.04.2019

04.05.2019

18.05.2019

20.05.2019

10.06.2019

11.07.2019

26.07.2019
09.08.2019
08.09.2019
14.10.2019
Verfahrens-

blindwert
(FSS)

AFS
5-5000 pm
[mg/I]

26

165

63

77

29

3046

unplausibel

98

25

unplausibel

0,37

Nach

Probenvorbereitung

Gravimetrisch
EMC [pg/I]

1.676

1.616

3.428

4.654

7.308

unplausibel

2.948

2.660

24

6.930

50

Methode

TED-GC/MS

TED-GC/MS

TED-GC/MS

n.A.

TED-GC/MS

n.A.

TED-GC/MS

TED-GC/MS

TED-GC/MS

n.A.

Pyr-GC/MS

MP-Konzentration [ug/l] je Fraktion [um]
Summe PE/PP/PS + SBR

5-10

2,58
+2,0

0,00
+0

0,00
+0

0,00
+0

0,00
+31,38

0,00
+0

0,00
+0

1,06

10-50

6,68
+0

0,00
+0

0,00
+0

0,00
+0

3,11
+0

0,00
+0

0,00
+0

1,94
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50-100

0,00
+0

0,00
+0

0,00
+0

0,00
+0

0,00
+12,37

0,00
+0

0,00
+0

2,68

100-
500

0,00
+0

0,00
+0

0,00

0,00
+0

0,00
+0

0,00
+0

0,00
+0

1,96

500-
1000

0,00
+0

0,00
+0

0,00
+0

0,00
+0

0,00
+0

0,00
+0

0,00
+0

1,02

1000-
5000

0,00
+0

0,01
+0

0,00
+0

0,00
+0

0,00+

0,00
+0

0,00
+0

6,54

Fehler
bedingt
durch
halbe BG

+
(PE,PP,PS)
[ne/1]

0,42

Fehler bedingt
durch Werte
auBlerhalb des

Kalibrierbereichs

+ :Wert > KB
- :Wert < KB
[ne/1]
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Verfahrens- | 0,69 733 TED-GC/MS
blindwert Messfehler
(FSS)
Verfahrens- | 1,32 701 TED-GC/MS
blindwert Messfehler
(GW)

n.A. = Probe ging nicht in die Thermoanalyse
unplausibel: Fehler in der Probenvorbereitung oder Gravimetrie
FSS = Feststoffsammler, GW = Grundwasser
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Tabelle 31: Thermoanalyse (Pyr-GC/MS und TED-GC/MS) des Monitorings am RUB Hockenheim
Ereignis- AFS Nach Methode MP-Konzentration [ug/l] je Fraktion [um] Fehler Fehler bedingt
beginn 5-5000 pm Probenvorbereitung Summe PE/PP/PS + SBR bedingt durch Werte
[mg/1] Gravimetrisch durch auBlerhalb des
EMC [pg/l] halbe BG Kalibrierbereichs
5-10 10-50 50-100 | 100- 500- 1000- + +:Wert > KB
500 1000 5000 (PE,PP,PS) | - :Wert < KB
[ne/1 [ne/

13.03.2019 unplausibel

E

14.03.2019 L | unplausibel

13.03.2019 L | unplausibel

21.05.2019 225 1.710 TED-GC/MS | 0,00 0,00 0,03 0,59 0,00 0,33 +0,08 -0,55 (PE,PP,PS)

E +0 +0 +0 +0 +0 +120,99

21.05.2019L | 147 13.500 TED-GC/MS | 36,04 6,06 2,07 21,29 41,66 290,63 - +16
+0 +10,5 +0 +0 +0 +0

11.06.2019 L | unplausibel

12.07.2019 6 315

E

12.07.20191L | 73 5.932 TED-GC/MS | 0,19 1,15 1,26 0,05 0,05 0,00 +0,10 -1,15 (PE,PP,PS)
+0 +0 +24,41 +18,34 | +11,10 | 40 +4 (SBR)

08.09.2019 unplausibel

E

23.09.2019 31 3.149 TED-GC/MS | 8,43 5,41 3,44 1,90 200,05 44,86 - +3,5 (SBR)

E +0 +0 +6,32 +0 +0 +0

06.10.2019 21 2.558 TED-GC/MS | 1,04 2,75 0,10 0,41 30,20 24,80 - -

E +0 + +0 +0 +0 +0
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06.10.2019 | 25 3.518

E

23.09.2019 | unplausibel | 1.851 Pyr-GC/MS | 3,07 3,95 3,04 9,72 4,51 51,30 | +1,28 -
E

09.10.2019 | 83 6.760 Pyr-GC/MS | 10,54 2,61 6,53 2,89 | 6,22 13,24 | 0,53 -
E

09.10.2019 L | 41 2.714 Pyr-GC/MS | 1,12 16,06 17,49 |10,18 | 10,88 | 267,89 | 20,53 -

Ist der Ereignisbeginn mit ,,L“ markiert handelt es sich um eine Langzeitprobe, die mehrere Ereignisse erfasst. Fur diese Zeile wurden die Einzelereignisse summiert.
n.A. = Probe ging nicht in die Thermoanalyse
unplausibel: Fehler in der Probenvorbereitung oder Gravimetrie
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Tabelle 32: Thermoanalyse (Pyr-GC/MS und TED-GC/MS) des Monitorings am RUB Eppingen
Ereignis- AFS Nach Methode MP-Konzentration [ug/l] je Fraktion [um] Fehler Fehler bedingt
beginn 5-5000 pm Probenvorbereitung Summe PE/PP/PS + SBR bedingt durch Werte
[mg/1] Gravimetrisch durch auBerhalb des
EMC [pg/1] halbe BG Kalibrierbereichs
5-10 10-50 50-100 | 100- 500- 1000- t + :Wert > KB
500 1000 5000 (PE,PP,PS) | - :Wert < KB
[ne/1] [ne/
03.06.2019 46 220 TED-GC/MS | 0,00 0,03 0,00 0,01 0,00 0,00 - - 1,6 (PE,PP,PS)
+0,49 +0,26 +0,02 +1,43 +0,00 +0,96 +0,1 (SBR)
12.07.2019 unplausibel
28.07.2019 63 1.581 n.A.
07.08.2019 360 30.953 n.A.
09.08.2019 281 12.318 n.A.
08.09.2019 71 6.128 Pyr-GC/MS 3,02 2,10 4,46 4,39 4,88 4,03 11,25 -
23.09.2019 31 6.072 Pyr-GC/MS | 9,75 4,87 4,24 12,22 2,46 16,39 +1,05 -
25.09.2019 111 14,5 Pyr-GC/MS 2,86 3,29 1,35 2,01 3,08 3,51 12,25 -
01.10.2019 17 1.362 TED-GC/MS | - 4,40 14,87 5,17 3,84 2,97 - -0,5 (PE,PP,PS)
+0,00 +0,00 +9,97 +0,00 +0,00
06.10.2019 77 39 TED-GC/MS | 0,00 - 0,000 0,379 - - - -
+0,00 +0,00 +0,00

n.A. = Probe ging nicht in die Thermoanalyse

unplausibel: Fehler in der Probenvorbereitung oder Gravimetrie
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B.3 Kennwerte zu den thermoanalytischen Messungen

Tabelle 33: Statistische Auswertung zu den Analytischen Kenndaten der Messungen fiir die
Polymere (PE, PP, PS)

Methode | n PE PP PS
<NG | NG> | BG< >KB | <NG | NG> | BG< >KB | <NG | NG> | BG<
BG KB BG KB BG KB
Pyr- 6 - 18 - - - 50 % - - - 33 -
GC/MS 0 % %
TED- 1|61% 1% 1% 2% | 96% 1% - 1% 53% - 13%
GC/MS 1
6

NG = Nachweisgrenze, BG= Bestimmungsgrenze, KB = Kalibrierbereich.

Die absoluten Grenzen (ug) wurden in Konzentrationen (ug/l) umgerechnet, um die Messwerte leichter zu interpretieren.

BG < KB: Werte Uberhalb der BG aber unterhalb des Kalibriebereichs.

Pyr-GC/MS: PEnG = unb., PEgg = 0,35 pg/I

PPnG = unb., PPgg = 0,35 pg/l
PSng = unk., PSgs = 0,4 pg/l

TED-GC/MS: PEng = 0,006 pg/l, PEsg = 0,16 ug/l, PExs= 0,25 — 6,75 pg/I
PPnG = 0,34 pg/l, PPgg = 1,135 pg/l, PPxe= 0,6 — 6,1 pg/I
PSn = 0,006 pg/l, PSss = 0,02 pg/l, PSks= 0,4 — 5,9 pg/!

Tabelle 34: Statistische Auswertung zu den Analytischen Kenndaten der Messungen fiir die
Polymere (PET, PA, PVC, SBR)

Methode n PET PA SBR
<NG | NG>BG >KB | <NG | NG>BG >KB | <NG | NG>BG > KB

TED- 116 | 39% 9% - 80 % 3% 2% 72 % 13% 4%
GC/MS
NG = Nachweisgrenze, BG= Bestimmungsgrenze, KB = Kalibrierbereich.
Die absoluten Grenzen (ug) wurden in Konzentrationen (ug/1) umgerechnet, um die Messwerte leichter zu interpretieren.
Werte Uberhalb der BG aber unterhalb des Kalibriebereichs wurden nicht gemessen.
TED-GC/MS: PETne = 0,067 pg/l, PETsg = 0,225 pg/l, PETgs = 0,25 — 5,85 ug/|
PAnG = 0,51 pg/l, PAgc = 1,7 ug/l, PAw = 0,25 6,0 ug/l
SBRyg = 0,29 pg/l, SBRsg = 0,965 pg/l, SBRz=0,4 - 8,05 pg/|
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B.4 Aggregierte Probenmassen (PE, PP, PS) je Standort

Tabelle 35: Mittlere MikroplastikgroRenverteilung (Summe PE, PP, PS) der Proben je Standort
und Fraktion

Standort n Konzentrationen [pug/l] der Fraktionen [Median / Gehalt Konzentration
QD] Median
5-10 | 10-50 50- 100- 500- | 1000- | Median 5- 500 bis
um pm 100 500 1000 | 5000 | [ug/mg] | 500 um | 5.000 pm
um Hm Hm um /ab [ne/1] [ne/1]
Ottostr. 15| 0,15/ | 0,00/ | 0,00/ | 0,03/ | 0,00/ | 0,00/ 0,15/ 1,84 0,01
1,0 1,6 0,4 0,1 0,5 0,9 0,2
Hockenheim | 8 2,1/ 3,3/ 2,6/ 2,4/ 8,6/ | 34,8/ 2,7/ 19,5 55,4
4,1 1,7 1,6 4,6 14,8 47,7 2,6
Eppingen 6* | 1,4**/ | 3,3/ 4,2/ 3,2/ 2,8/ 3,5/ 0,23/ 11,7 6,7
1,5%* 1,2 1,6 2,2 1,5 0,5 0,6
Verfahrens 1 1,1 1,9 2,7 2,0 1,0 6,5 41 12,2 7,6
blindwert

Fur Werte unterhalb der BG wird die halbe BG angenommen. Werte unterhalb NG werden auf Null gesetzt. Werte oberhalb
des Kalibrierbreichs wurden auf Ende des Kalibrierbereichs gesetzt.

* Eine Probe konnte nur in 3 (5-10 um, 50-100um, 100-500 um) von 6 Fraktionieren erfolgreich analysiert werden.
**Die Fraktion 5-10 um besteht nur aus 5 Einzelproben.

Tabelle 36: Mediane Mikroplastikkonzentration der KorngroRenfraktionen (PE, PP, PS) der

Proben
Standort n Konzentrationen [pug/l] der Fraktionen [Median] Gehalt Konzentration
Median
Separat [PE/ PP/ PS] Median aus Summe PE,PP,PS
5-10 | 10-50 50- 100- 500- | 1000- | Median 5- 500 bis
pm pum 100 500 | 1000 | 5000 | [pg/mg] | 500 pm | 5.000 um
pm Hm pm Hm /ab [/l [me/l
/Qp] /QD]
Ottostr. 15 0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,15/ 1,84/ 0,01/
0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,2 3,0 2,9
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Hockenheim | 8 | 1,4/ 2,4/ 1,6/ 1,6/ 6,9/ 15,0/ 2,7/ 19,5/ 55,4/
0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,1/ 0,1/ 0,1/ 2,6 12,1 119,3
0,5 1,1 0,3 0,6 0,9 2,7
Eppingen 6* | 0,2/ 2,9/ 0,6/ 0,9/ 0,7/ 3,1/ 0,23/ 11,7/ 6,7/
0,2/ 0,2/ 0,1/ 0,1/ 0,2/ 0,2/ 0,6 9,7 3,4
0,2 0,2 0,3 0,5 0,5 0,2
Verfahrens 1 0,2/ 0,2/ 1,3/ 0,3/ 0,2/ 2,7/ 41 7,6 7,6
blindwert 0,7/ 1,1/ 0,7/ 0,6/ 0,6/ 3,6/
0,2 0,7 0,7 1,0 0,2 0,2

Messwerte aus der Pyr-GC/MS und TED-GC/MS sind zusammen aufgefiihrt.
* Eine Probe konnte nur in 3 (5-10 um, 50-100um, 100-500 um) von 6 Fraktionieren erfolgreich analysiert werden
Bei einer anderen Probe wurde die 5-10 um Fraktion nicht erfolgreich analysiert (Einzelproben siehe Anhang Tabelle 32)
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Tabelle 37:

Mikroplastikkonzentration der KorngroRenfraktionen (Summe PET, PA, SBR) der

Proben
Standort n Konzentration Konzentration SMC
Median
5-500 pm 500 - 5-500 um 500 - 5.000 pm
[/l 5.000 pm [ne/1] [ne/1]
/Qp] [me/!
/aD]
Hockenheim 5 17,3/ 21,4/ 66,8 91,1
5,0 53,8
Eppingen 3* 2,6/ 1,9/ 3,7 0,9
2,7 0,6
Ottostr. 12 1,8/ 0,0/ 17,8 2,8
11,7 1,1

* Eine Probe konnte nur in 3 (5-10 um, 50-100um, 100-500 pum) von 6 Fraktionieren erfolgreich analysiert werden
Bei einer anderen Probe wurde die 5-10 um Fraktion nicht erfolgreich analysiert (Einzelproben siehe Anhang Tabelle 32).

Tabelle 38: Mediane Mikroplastikkonzentration der KorngroRenfraktionen (Separat PET, PA,
SBR) der Proben
Standort n Konzentrationen [pug/l] der Fraktionen [Median] Gehalt Konzentration
Separat [PET/PA/SBR] Median aus Summe
PET,PA,SBR
5-10 10- 50- 100-500 | 500- 1000- 5- 5- 500 bis
50 100 1000 5000 | 5000 pum | 500 um | 5.000 um
[ng/mg] | [ug/l] [me/l]
Hockenheim 5 1,2/ | 1,3/ 0,5/ 0,6/ 1,8/ | 3,3/ 1,0 17,3 21,4
0,0/ | 0,0/ 0,2/ 0,0/ 0,0/ | 0,0/
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Eppingen 3% | *x 0,2/ | 0,0/ 0,4/ 0,8/ | 0,5/ 0,1 2,6 1,9
0,1/ | 0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,3/ 0,0/
0,0/ 0,1 0,0 1,4 0,0 0,5
0,2
Ottostr. 12 0,0/ | 0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,08 1,15 0,17
0,0/ | 0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,0/ 0,0/
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

* Eine Probe konnte nur in 3 (5-10 um, 50-100um, 100-500 pum) von 6 Fraktionieren erfolgreich analysiert werden
**Bei einer anderen Probe wurde die 5-10 um Fraktion nicht erfolgreich analysiert (Einzelproben siehe Anhang Tabelle 32).

85



TEXTE Monitoring und Modellierung von Mikroplastikeintragen in Gewdsser - Abschlussbericht 2021

B.5 Graphische Darstellung der Messergebnisse

Im Folgenden werden mdgliche Zusammenhange der im Vorhaben gewonnen Daten grafisch dargestellt.
Insgesamt ist die Datenbasis zu klein, um Zusammenhdnge aus den Daten abzuleiten. Eine Aufteilung der
Ergebnisse nach Labor brachte keinen Mehrwert.

Abbildung 26: Madogliche Zusammenhadnge relevanter Parameter mit der Mikroplastik-Konzentration
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Quelle: eigene Darstellung, KIT-IWU
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