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Aufgabe

I-Mulch Arbeitspaket 4.3 Verlagerung von Mikroplastik in outdoor-Lysimeter Untersuchungen

Hintergrund Ziele des Arbeitspakets

« Die Verwendung von polymeren Mulchfolien fiihrt « Entwicklung einer Methode zur Analyse von
unter Umstanden mittelfristig zum Eintrag von Mikroplastik und seiner Abbauprodukte in Boden
Mikroplastik in landwirtschaftliche Boden. und Pflanzen auf Basis der *C-Markierung

» Bisher ist nur sehr wenig bekannt liber den Verbleib « Vergleichende Untersuchung des Verbleibs eines
von Mikroplastikpartikeln in Boden unter realen petroleum basierten und eines bioabbaubaren
Bedingungen Polymers in Form von Mikroplastik unter realen

Bedingungen
* Noch weniger ist bekannt tiber Pflanzenaufnahme
von Mikroplastik oder Abbauprodukten in « Pflanzenaufnahme und Leaching von Mikroplastik
landwirtschaftlichen Boden

—
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Experimentelles
Synthese der #C-radioaktiven Polymere

Fir das Projekt wurden 2 Polymere im kick-off meeting ausgewahlt:

» PE (Polyethylen), als mit weitem Abstand mengenmaBig relevantestes
Polymer in der Praxis und bewertet als schwer abbaubar

> PBAT poly(butylene adipate-co-terephthalate) das als abbaubar angesehen wird.

> Applikation auf den Boden in Form von Mikroplastik

Herausforderung:
= Die Polymere sind nicht kauflich erhaltlich und auch die bekannten '4C-Syntheselabore bieten dies nicht an.

= PE: GroBtechnische Synthese bei >1500 bar und >100°C (Hochdruckverfahren), oder bei 20-70 bar und um 100°C mit Katalysatoren
(Niederdruckverfahren); Monomer: Ethylen — gasformiger brennbarer Stoff
14C-Ethylen als Monomer nicht verflgbar und weder technisch noch administrativim Labor umsetzbar

= PBAT: Synthese unterliegt der Geheimhaltung des Herstellers. Fir das Projekt ist die Synthesevorschrift nicht verfligbar

= Synthese im Labormafstab (max 5g Produkt) erfordert ein Downscaling bekannter Syntheseprozesse
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Experimentelles
Synthese der #C-radioaktiven Polymere

Losung Polyethylene:

Synthese eines Copolymers mit *C-1-Octadecen als Monomer
(downscaling: Dr. E. Wischerhoff, Fraunhofer I1AP)

Ergebnis: Ethylen Copolymer PE-LLD (Linear low density), das ohnehin in der Praxis
die hochste Verbreitung hat = sehr gute Reprasentativitat

Katalysator, Ethene / Octadecene

* 14 Verhaltnis: 13,4 : 1
C 67°C. 2 bar erhartnts
Losung PBAT:
14C-PBAT synthetisiert von 9
Hersteller mit “C-Butandiol 1 o .
aus Projektmitteln O\/V\o-/k/vﬁ(o;/\/\o/
i o) ™ o) n
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Experimentelles
Polymer Aufarbeitung und Applikation

* Polymere wurden Cryogemahlen und <200 pm gesiebt

» Siebdurchlauf suspendiert in Ethanol und in 1 kg
luftgetrockneten Boden sorgfaltig gemischt

« Mischen des Applikationsprobe mit weiteren 49 kg
luftgetrockneten Bodens und Auftrag auf den
gestochenen Bodenkern (ca 5 cm Bodenschicht)

Applikation auf die Lysimeteroberflache
Bodenhomogenisierung Photos IME

Z Fraunhofer
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Experimentelles
Lysimeter Experimente

» Dauer: PE 518 Tage; PBAT 378 Tage (PBAT war erst spater verfiigbar)

* Bepflanzung mit Salat und Winterweizen, Beprobung der Ernte

« Boden- und Sickerwasserproben (0-5, 5-20 cm) in regelmaBigen

Lysimeter Entnahme auf dem Feld in Niedersachsen (Borstel)

= Fraunhofer
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Experimentelles
Lysimeter Experimente, Ernte Salat

= Homogenisierung
= Verbrennung

= LSC-Analyse

= Homogenisierung
= Verbrennung

= LSC-Analyse
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Experimentelles

Lysimeter Experimente, Ablauf

19.05.2020 Applikation von PE/'4C-PE, 1. Probenahme Boden
28.05.2020 Pflanzung Salat

26.06.2020 1. Probenahme Sickerwasser

14.09.2020 Ernte Salat

01.10.2020 Applikation PBAT/'*C-PBAT, 1./2. Probenahme
26.11.2020 Saat Wintergerste

14.12.2020 2. Probenahme Sickerwasser

29.01.2021 3. Probenahme Sickerwasser

04.02.2021 3./2. Probenahme PE/'C-PE und PBAT/'*C-PBAT
28.04.2021 4. Probenahme Sickerwasser

19.05.2021 4./3. Probenahme PE/"#C-PE und PBAT/#C-PBAT
19.05.2021 5. Probenahme Sickerwasser

08.07.2021 6. Probenahme Sickerwasser

15.07.2021 7. Probenahme Sickerwasser

22.07.2021 8. Probenahme Sickerwasser

29.07.2021 9. Probenahme Sickerwasser

16.08.2021 10. Probenahme Sickerwasser

09.09.2021 11.Probenahme Sickerwasser

09.09.2021 Ernte Winterweizen

28.09.2021 5./4. Probenahme PE/'C-PE und PBAT/'4C-PBAT

20.06.2022
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Bodenbewirtschaftung und -beprobung
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Experimentelles
Lysimeter Auflosung zum Versuchsende

Horizontales Schneiden in 10 cm Schichten und Beprobung
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Experimentelles
Lysimeter Auflosung zum Versuchsende (PE-Lysimeter)

40-50 cm 80-90 cm
10-20 cm 50-60 cm 90-100 cm
20-30 cm 60-70 cm 100-110 cm
30-40 cm 70-80 cm 110-120 cm

i iden | i Z Fraunhof
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Experimentelles
Lysimeter Auflosung zum Versuchsende

Beprobung angefarbter bevorzugter FlieBwege (Applikation mit Farbstoff an Versuchsende)
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Experimentelles
Messung der Gesamtradioaktivitat

Verbrennung der Gesamtprobe im O,-Strom
Auffangen der Verbrennungsgase ('4CO,)

Messung mittels Flussigszintillation (LSC)
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Waste gas

Mass flow meter H,O LsC
for gas flow pump in 3H cocktail
measurement combustion pump
O-ring sealed
\f}_l /sample inlet
700 °C
| T
< <= Catalyst ~ Sample zone Sample ladle
[I IJ zone
LSC Messung ( ] -
e \_.«} Lc"_/
Wastewater "CO, or 3H,0
trap bottle collection into LSC
cocktail

Das Funktionsprinzip des Hidex 600 OX Oxidizers
aus: Hidex 600 OX Oxidizer Bedienungsanleitung
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Ergebnisse

Radioaktivitat appliziert, Homogenitat

13

Verbrennungsanalysen der “C-Lysimeter, Polyethylen Co-Polymer

Homogenitat der Proben, 0d (Teststart)

kBq / kg Boden

10000

9000
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Recovery “C PE (Mittelwert 5fach Verbrennung je TP)

5000

4000

3000

2000

1000

iR

Teilprobe (TP)
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Applikation rechnerisch:
= 5831 kBq pro kg (50 kg appliziert)
= 291,5 MBqg gesamt appliziert

Mittelwert
(aus 30 Analysen):

95,2% AR

Z Fraunhofer

IME



Ergebnisse

Radioaktivitat appliziert, Homogenitat
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Verbrennungsanalysen der “C-Lysimeter, PBAT

Homogenitat der Proben, 0d (Teststart)

kBq / kg Boden

7000

6000

Recovery “C PBAT
(Mittelwert 5fach Verbrennung je TP)

5000
4000
3000
2000
1000
1 2 3 4 5

Teilprobe (TP)
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Applikation rechnerisch:
= 4125 kBq pro kg (50 kg appliziert)
= 206,3 MBg gesamt appliziert

Mittelwert
(aus 25 Analysen):

98,1% AR
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% of applied radioactivity

Ergebnisse
Gesamtradioaktivitat uber die Zeit PE

Wichtigste Ergebnisse

100 « Uberraschend starke Abnahme der Radioaktivitat iiber die Zeit

14 - i - L1 - - - - - L1
C-PE Lysimeter Recovery 0 - 20 cm « Auflésung bei Versuchsende wird mehr Radioaktivitit gefunden
80 -
Summe aller Schichten bei

60 - Auflosung d. Lysimeter Mégliche Ursache

= Messunsicherheit bei der Verbrennungsanalyse erklart den Befund nicht
40 + = GroBter Unterschied zur Aufldsungsprobe:

Gesamtprobenmenge ( %100 g vs x kg pro Probe bei Auflosung)
20 4 10fach Verbrennung pro = Probenahmefehler oder mogliche , Inhomogenisierung” der Verteilung
Probenahme der Mikroplastikpartikel mit der Zeit
= Beobachtete kontinuierliche Abnahme muss als zufalliges Artefakt
0 - T - T - T - T - T - 1 bewertet werden
0 100 200 300 400 500 600

Time [d]

Z Fraunhofer
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% of applied radioactivity

Ergebnisse
Gesamtradioaktivitat uber die Zeit PBAT

Wichtigste Ergebnisse

100 -
« Uberraschend geringe Abnahme der Radioaktivitat

—=— "YC-PBAT Lysimeter Recovery 0-20 cm C e g . . i
y y | , ein signifikanter Abbau, wie in der Literatur beschrieben,
Summe aller Schichten bei i
80 - . , kann nicht beobachtet werden.
Auflosung d. Lysimeter
« Auflosung bei Versuchsende wird mehr Radioaktivitat
gefunden, ein AusreiBBer bei PN 4
60
40 10fach Verbrennung pro Magliche Ursache
i Probenahme = Messunsicherheit bei der Verbrennungsanalyse erklart den Befund nicht
= GroBter Unterschied: Gesamtprobenmenge ( ~100g vs kg pro Probe)
20 = Probenahmefehler oder mogliche , Inhomogenisierung” der Verteilung
der Mikroplastikpartikel mit der Zeit
0 = Beobachtete Kurve als zufalliges Artefakt,
0 ' 100 ' 200 ' 300 ' 400 durch AusreiBer bei PN 4 eher bestatigt

Time [d] = Aber: die letzte Probe belegt, dass kein signifikanter Abbau
stattgefunden hat!

\
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Ergebnisse

Verlagerung der Radioaktivitat im Bodenkorper

* Praktisch keine Radioaktivitat unterhalb von 30 cm detektierbar

« PBAT noch weniger mobil, als PE
100 — PE

90 - Distribution of radioactivity in horizontal lysimeter layers
> 80 -
k= ]
2 704
o 1 B o0-10cm
2 604 B 20-10 cm
2 ; [_]20-30cm
= 504 I 30-40 cm
2 ] I 40-50 cm
= 40 [ ] 50-60cm
% -
S 304
(o] -
X 20-

10

0 : ,
Distribution of radioactivity in different depths
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% of applied radioactivity
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PBAT
Distribution of radioactivity in horizontal lysimeter layers

B o-10cm
Bl 20-10 cm
[ ]20-30m
I 30-40 cm
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0

Distribution of radioactivity in different depths
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Ergebnisse
Verlagerung der Radioaktivitat

Leaching (Sickerwasser)

« Gesamtsumme Sickerwasser im Versuchszeitraum:
PE-Lysimeter: 591 Liter
PBAT-Lysimeter: 652 Liter

* In keiner Sickerwasserprobe konnte Radioaktivitat nachgewiesen werden, auch
nicht nach Filtration und Verbrennung der Filter

* In Kombination mit den Bodenuntersuchungen nach Auflosung der Lysimeter kann
davon ausgegangen werden, dass die untersuchten Mikroplastikpartikel
darstellen

Pflanzenaufnahme

* In keinem Pflanzenteil (Salat und Winterweizen) konnte in einer Probe
Radioaktivitat nachgewiesen werden.

* Eine des Mikroplastik oder von Abbauprodukten desselben

—
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Weitere Ergebnisse (Uber die i-Mulch Arbeiten hinaus)
Charakterisierung der gefundenen Radioaktivitat (PBAT)

Praktisch keine Veranderung der GroBenverteilung des extrahierbaren PBAT mit der Zeit. Bisher
kein Hinweis auf Bruch der Polymerkette unter den experimentellen Bedingungen.

 Etwa 20% der Gesamtradioaktivitat bleiben mit Chloroform nicht extrahierbar. NER(?)

0d Soxhlet extract 126d Soxhlet extract 383d Soxhlet extract
. 14cC. H .
14C-PBAT pure material C-PBAT pure material 14C-PBAT pure material
E Berthold_Kanali_Analo (%]
Berthold_Kanal1_Analo (%] 0 _ Berthold_Kanal1_Analo
Berthold_Kansl1 Anl ) Mn: 1335283  1.8127e3
Mn: 1335263  7.4866e3 E«v ;m 1 ig?;:.;,
%::: ;m gfﬁ %: 0.000000 0.000000
My: 0000000 0.000000 D: 5268821  B.8163s1
D: 526891  7.6989e0 [nl: 0.000000  0.000000
[n]: 0.000000 0.000000 Vp 217711 2.1584e1
Vp: 24771ed 2.1884e1 Mp: 3384564 3793584
Mp: 3.3845e4  3.148%4 Fl 3.8424e7 4693362
Fl: 3.8424e2 6.3498e2 10 0.00
<10 0.00 000 wh 100.00 100.00
widehr n § - wwswi w’['w:?:‘];
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Weitere Ergebnisse (Uber die i-Mulch Arbeiten hinaus)
Charakterisierung der gefundenen Radioaktivitat (PE)

« Extraktion von PE-Copolymer ist komplex. Grundsatzliche Loslichkeit in Trichlorbenzol (TCB) bei
erhohter Temperatur bestatigt.

Aber:

« TCB ist bei 17°C eine feste Substanz. Extraktion nur unter hohen Temperaturen méglich und
ebenso die anschlieBende GPC. Sehr spezielle Hochtemperatur-GPC notwendig.

« Arbeiten laufen derzeit, Ergebnisse sollten im Rahmen der SETAC vorgestellt werden.
(Presentation id*: 7254, B. Meisterjahn: , Extraction and analysis of C-radiolabelled polymers
from soil - results of a two years outdoor lysimeter study”)
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