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Englischer Titel

Investigation of the ready biodegradability of a starch-based superabsorbent

polymer.

Kurzbeschreibung:

In dieser Arbeit wird ein superabsorbierendes Polymer (SAP) auf Starkebasis,
welches ein Vielfaches seiner Masse an Flissigkeit aufnehmen kann, auf leichte
biologische Abbaubarkeit untersucht. Dabei wird mittels der OECD 301 Richtlinie
der manometrische Respirometer Test durchgefthrt. Um das Ergebnis einordnen
zu kénnen, wird zusatzlich reine Starke auf deren Fahigkeit des biologischen
Abbaus getestet. Es konnte sowohl bei dem SAP als auch bei der Starke keine
leichte biologische Abbaubarkeit festgestellt werden. Auch wenn sie unter den
strengen Bedingungen der Richtlinie keinen leichten Abbau erreichten, konnte bei
beiden ein biologischer Abbau festgestellt werden. Innerhalb der Testdauer hat
sich das SAP um etwa 16 % und die Starke um etwa 27 % abgebaut.
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Abstrakt

Abstrakt

Das Ziel dieser Arbeit ist es, einen Superabsorber (SAP), welcher auf Starkebasis
hergestellt wurde, auf seine leichte biologische Abbaubarkeit zu untersuchen.
Durchgefuhrt wird daftir der OECD 301 F Test, da sich dieser auch mit schwer
|6slichen Substanzen anwenden lasst. Zusatzlich zum Abbau des SAP wurde
auch der Abbau von reiner Starke getestet, um diese miteinander vergleichen zu
konnen.

Bei dem Test 301 F handelt es sich explizit um den manometrischen
Respirometer Test, welcher unter aeroben Bedingungen in Losung stattfindet.
Bei diesem wird der Druckunterschied gemessen, welcher sich durch das Atmen
der Mikroorganismen, in Verbindung mit dem gleichzeitigen Binden des
entstehenden Kohlenstoffdioxids, ausbildet.

Die Ergebnisse zeigen, dass das SAP zwar keine Hemmende Wirkung auf die
Referenzsubstanz Kaliumhydrogenphthalat zeigt, aber auch nicht leicht
biologisch abbaubar ist. In den zwei durchgefihrten Versuchen konnte ein
maximaler biologischer Abbau von 16,33 % innerhalb der 28 Tage Testdauer
nachgewiesen werden. Im Vergleich dazu erreichte die reine Starke, in derselben
Zeit, eine Abbaurate von 27,03 %. Somit sind beide Stoffe nicht leicht biologisch
abbaubar, auch wenn sie sich bereits zum Teil abgebaut haben. Das SAP baut
sich langsamer ab als die Starke, was wohlmoéglich an der zusatzlichen
Vernetzung liegen kdnnte und das daraus folgende héher Molekulargewicht. Die
Mikroorganismen kénnen sich zwar auf dem SAP anlagern, aber nicht direkt
abbauen durch die Vernetzung. Weitere entscheidende Faktoren flr einen
biologischen Abbau sind die Verwendeten Mikroorganismen, welche den Stoff

abbauen und das System in dem getestet wird.
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1 Einleitung

Es gibt 118 Element in unserem Periodensystem. Aus diesen Elementen lassen
sich unzahlige Stoffe und Substanzen herstellen. Das Fortschreiten der
Wissenschaft und damit verbunden die Technik, haben es uns ermdglicht immer
mehr neue Substanzen, mit neuen Eigenschaften, zu entwickeln. Doch nicht alles
was neu ist, ist auch gut. Besonders im Hinblick auf unsere Umwelt haben viele
Stoffe eine schadigende Wirkung, kénnen sich bioakkumulieren und damit
Pflanzen und Tiere gefahrden. Aus diesem und noch weiteren Griinden werden
neu entwickelte Stoffe, Substanzen und Formulierungen vor ihrer Zulassung auf
dem Markt ausfuhrlich getestet. Besonders in den letzten Jahren ist das
Bewusstsein fur unsere Umwelt und deren Komplexitat gestiegen, weshalb sich
auch die Industrie  bemuht, umweltfreundlichere  oder  komplett
umweltvertragliche Chemikalien, oft aus erneuerbaren Rohstoffen, zu entwickeln.
In diesem Zusammenhang ist die biologische Abbaubarkeit von Stoffen
besonders hervorzuheben. Aus diesem Grund war es meine Aufgabe einen
Superabsorber, einem Stoff, der ein Vielfaches seiner Masse an Flissigkeit
aufnehmen kann, auf dessen leichte biologische Abbaubarkeit zu testen. Die
meisten solcher Superabsorber werden aus Erddl hergestellt, einer
erschopfbaren Quelle von Rohstoffen, welche zudem schlecht biologisch
abbaubar sind. Daher wurde dieser auf Starkebasis hergestellt, einem natdrlich
nachwachsenden Rohstoff. Um sowohl das Prinzip hinter dem Test als auch den
generellen Zusammenhang zur Okotoxikologie zu verstehen, werden

nachfolgend wichtige Begrifflichkeiten geklart, die fur das Verstandnis nétig sind.

1.1 Okotoxikologie

Die Okotoxikologie umfasst viele verschiedene Tests, welche die Wirkung von
Umweltchemikalien, auf Mikroorganismen, Pflanzen, Tiere und Okosysteme,
untersuchen. Bei den Tests kénnen sowohl die akute als auch die chronische
Toxizitat getestet oder auch positive Effekte auf das Testsystem nachgewiesen
werden. Damit die Tests eine mdglichst hohe Aussagekraft besitzen, werden
diese zu Beginn unter standardisierten Laborbedingungen durchgefuhrt. Um das

Wirkspektrum zu erweitern, wird an Mikroorganismen, niederen und hdheren
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Pflanzen sowie niederen und hoheren Tieren getestet. Die Kriterien, auf welche
dabei geachtet wird, kbnnen morphologische, physiologische, biochemische und

genetische Parameter sein [Fomin et al., 2009].

1.2 Biologischer Abbau

Unter dem biologischen Abbau versteht sich der Abbau einer Chemikalie oder
Substanz, welcher mittels Mikroorganismen umgesetzt wird. Im Bereich der
Okotoxikologie ist die biologische Abbaubarkeit ein wichtiges Merkmal von
Substanzen, welches vor der Zulassung untersucht wird und eine Bewertung fur
die Umweltrelevanz zulasst. Unter dem biologischen Abbau wird oft der aerobe
Abbau verstanden, also unter Anwesenheit von Sauerstoff. Zudem kann beim
biologischen Abbau zwischen dem primaren Abbau und der Mineralisierung
unterschieden werden. Beim primaren Abbau wird die Substanz durch Bakterien
strukturell verandert und es entstehen Metabolite bzw. Zwischenprodukte. Diese
konnen wiederum vollstandig zersetzt, mineralisiert, werden. Nach vollstandigem
biologischem Abbau bleibt nur Kohlenstoffdioxid, Wasser, anorganische Salze

und Biomasse zurlick [Bayrisches Landesamt fir Umwelt, 2021].

1.3 OECD

Die OECD, abgekurzt fur Organization for Economic Co-operation and
Development, ist eine internationale Organisation, welche dabei hilft, Strategien
fur ein, wie Sie sagen, ,besseres® Leben zu finden. Sie arbeiten zusammen mit
Regierungen, politischen  Entscheidungstragern und  Blrgern, um
evidenzbasierte internationale Standards zu etablieren und damit eine Reihe von
sozialen, wirtschaftlichen und 6kologischen Problemen zu l6sen [OECD, 2022].
Besonders bedeutsam fir diese Arbeit sind dabei die Richtlinien, welche bei der
Zulassung von Chemikalien genutzt werden und mitunter die leichte biologische
Abbaubarkeit untersuchen. Ziel der Entwicklung von Richtlinien ist es, diese in
Hinblick auf physikalisch-chemische, 6kotoxikologische und toxikologische
Prifmethoden zu harmonisieren und somit standardisierte Tests zu schaffen
[Klaschka et al. 1997]. Unter der OECD Richtlinie 301 finden sich die Tests der
leichten biologischen Abbaubarkeit. In diesen wird mittels eines Inokulums, unter
aeroben Bedingungen, die leichte biologische Abbaubarkeit von Substanzen
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nachgewiesen. Dies erfolgt Uber die Messung von Kohlenstoffdioxid, Sauerstoff
oder geldstem Kohlenstoff. Damit ein Stoff als leicht biologisch abbaubar gilt
muss dieser innerhalb der Testdauer von 28 Tagen mindestens 60 % des
Theoretischen Sauerstoffbedarfs (ThSB) erreichen und dabei in einem 10 Tage-
Fenster liegen [OECD, 1992a]. Jeder dieser Tests ist fur sich alleinstehend
aussagekréaftig, allerdings kann es abhéangig von der Priifsubstanz vorkommen,
dass ein bestimmter Test nicht durchfuhrbar ist oder ein anderer sich besser
eignet. Die OECD Richtlinie 301 kann fur die Untersuchung des Primaren
biologischen Abbaus genutzt werden. Bei der Durchfihrung der Tests soll
maoglichst jeder Parameter genau festgelegt sein, um diesen reproduzierbar zu
gestalten. Darum mussen beispielsweise die Versuche unter Ausschluss von
Licht durchgefiihrt werden, da dies sonst zu einem Abbau der Substanz durch
Licht fihren kénnte [Organisation for Economic Co-operation and Development,
1995a]. Urspringlich soll die leichte biologische Abbaubarkeit untersucht
werden, es kann aber ebenso ein inharenter biologischer Abbau feststellbar sein.
Das bedeutet, dass eine Substanz zumindest grundlegend biologisch abbaubar
ist, allerdings nicht die Kriterien fur eine leichte biologische Abbaubarkeit erfullt.
Um solch einen Abbau naher beurteilen zu kénnen, kann der Zahn-Wellens Test
(OECD 302) weiterfuhrend genutzt werden.

1.4 Kaliumhydrogenphthalat

Kaliumhydrogenphthalat ist eine Referenzsubstanz, welche in der OECD
Richtlinie 301 zur leichten biologischen Abbaubarkeit angegeben ist. Es hat die
Summenformel CsHsO4K und damit ein Molekulargewicht von 204,22 g/mol. Es
ist ein weil3 kristalliner Feststoff, der geruchlos und gut wasserléslich ist (93 g/l
bei 30°C). Zudem gilt es als leicht biologisch abbaubar mit einer Abbaurate von
97,34% [Carl Roth, 2021]. Referenzsubstanzen werden benétigt, um die
Gultigkeit des Tests zu bestatigen.
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Abbildung 1: Strukturformel Kaliumhydrogenphthalat [Merck KGaA, 2021]

1.6 Nitrifikation

Unter der Nitrifikation allgemein wird die Umwandlung von Ammoniak tber Nitrit
zu Nitrat verstanden. Dieser Prozess wird von zwei Bakterienarten zusammen
ubernommen. Dabei wird von einer der Arten das Ammoniak bis zur salpetrigen
Saure oxidiert und von der zweiten Art dann Salpetersaure gebildet, womit der
Prozess der Oxidation beendet wird. Dieser Prozess kann sowohl im Wasser als
auch im Boden stattfinden und stellt damit auch die letzte Phase der
Mineralisation des gebundenen Stickstoffs dar. Wenn eine Substanz Stickstoff
enthalt und nitrifizierende Bakterien vorhanden sind, kdnnen diese unter
Verwendung von Sauerstoff diesen in Nitrat umwandeln [Allen et al., 1959]. Ob
ein Stoff nitrifiziert werden kann, ist in Hinblick auf die OECD Richtlinie 301
wichtig, denn dadurch kénnen falsch hohe Werte erzielt werden, daher muss es

in die Berechnung mit einbezogen werden.

1.7 Starke

Starke ist ein in der Natur weit verbreitetes Kohlenhydrat. Im pflanzlichen
Stoffwechsel besitzt die Starke eine wichtige Funktion als Reservekohlenhydrat.
Sie gehort zusammen mit der Cellulose zu den mengenmaliig bedeutendsten
Vertretern der Kohlenhydrate. In Pflanzen kann tberall dort Starke entstehen, wo
durch die Dunkelreaktion der Photosynthese anorganisches Kohlendioxid zu
Kohlenhydrat reduziert wird. Die Starke ist ein Makromolekdil, ein Polysaccharid,
welches aus vielen Glucose-Monomeren aufgebaut ist. Anhand der Bindung wird

zwischen Amylose und Amylopektin unterschieden. Amylose ist linear mittels a-
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1,4-Bindungen aufgebaut, wohingegen Amylopektin sowohl a-1,4-Bindungen als
auch a-1,6-Bindungen aufweist und verzweigt ist. Abhéngig von der Art der
Starke hat Amylose einen Anteil von 14 bis 27 % und Amylopektin einen Anteil
von 73 bis 86 %. Stéarke findet sich in den Speicherorganen von Pflanzen, dazu
zéhlen Samenkorner, Knollen, Wurzeln, Frichte und Mark. Starke gilt als
Reservekohlenhydrat, da es bei Bedarf remobilisiert und zur Energiegewinnung
bzw. Bildung von Zell- und Geristsubstanz genutzt werden kann. Aber nicht nur
bei Pflanzen, sondern auch bei Tieren und Protisten finden sich
Reservekohlenhydrate, bestehend aus a-glykosidisch verknipften Glucose-
Monomeren. Diese besitzen allerdings eine amorphe Struktur [Tegge, 2007].
Starke und dessen nachste Abbauprodukte werden mittels der Amylasen
gespalten [Josephson, 1928].

1.8 Superabsorber

Superabsorber (SAP) sind Substanzen, welche die Fahigkeit besitzen grol3e
Mengen an Wasser oder wassrigen Losungen zu absorbieren und zu speichern.
Diese Fahigkeit sorgt dafur, dass sie ideal fir Anwendungen sind, welche hohe
Volumina an Flussigkeit aufnehmen, speichern oder kontrolliert abgeben sollen.
Mogliche Anwendungsgebiete sind dabei Windeln fiur Kinder oder auch
Erwachsene und im Bereich der Diingung. Die ersten SAPs wurden aus
chemisch modifizierter Starke, Zellulose oder anderen Polymeren wie etwa
Polyvinylalkohol hergestellt, sind hydrophil und haben eine hohe Affinitat zu
Wasser. Heutige SAPs werden haufig aus Polyacrylsaure, aufgrund der Kosten,
hergestellt. Diese ist dabei teilneutralisiert und verknupft. SAPs sind weilie
kornige Feststoffe und der Wasseranteil im Hydrogel, welches entsteht bei der
Zugabe von Wasser, kann bis zu 99 Gew.-% betragen [Elliott, 2004a].

Die Bindung von Wasser an ein SAP erfordert verschiedene Interaktionen, zu
denen unter anderem die Hydration und Wasserstoffbriickenbindungen gehéren.
Unter der Hydration versteht sich die Anlagerung von Molekilen um lonen in
Losung. Ein Beispiel daflr ist die gerichtete Anlagerung von Wasser um lonen
wie COO" und Na™ [Elliott, 2004b].
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Wasserstoffbriickenbindungen  sind  elektrostatische =~ Wechselwirkungen
zwischen Molekulen, in denen Wasserstoffatome vorhanden sind. Im Falle des
Wassers zieht das Sauerstoffatom die Elektronen des Wasserstoffs zu sich,
durch die hohere Elektronegativitat, wodurch ein Dipol im Molekil selbst entsteht.
Die negative Ladung liegt dabei auf der Seite des Sauerstoffs und die positive
auf Seiten des Wasserstoffs. Durch diesen Dipol ist es moglich, dass die
positiven Wasserstoffatome von benachbarten Sauerstoffatomen angezogen
werden. Dabei kann jedes der beiden freien Elektronen des Sauerstoffs eine
Wasserstoffbriickenbindung mit einem Wassermolekldl eingehen. Diese
Prozesse, die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen und Hydration, sorgen
fur eine Verringerung der Energie und erhéhen dabei die Entropie. Beim Binden
mit einem geeigneten wassrigen Medium ist es wichtig, dass sich der SAP nicht
auflost, sondern nur quillt, was durch Vernetzungen zwischen den Polymerketten
realisiert wird. Es entsteht ein dreidimensionales Netzwerk, welches den SAP
zusammenhalt. Wenn nun Wasser bzw. eine geeignete Substanz gebunden wird,
erhoht sich die Steifigkeit des SAPs im Vergleich zum urspringlichen
gewundenen Zustand. Ein Gleichgewicht zwischen den Retraktionskraften und
der Tendenz unendlich zu quillen, setzt ein, dabei sinkt die Entropie. Wie stark
ein SAP quillen kann, hangt vom Vernetzungsgrad ab [Elliott, 2004c]. Vernetzung
bedeutet dabei die Verbindung von Molekilen, im Allgemeinen die Verbindung
von zwei oder mehr Makromolekulen mit einem kleineren Molekul. Oft wird daftr
die kovalente Quervernetzung gewahlt. Bei der Herstellung von SAPs sind
organische Molekile mit zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbindungen die
haufigsten Vernetzer. Diese organischen Molekile werden wahrend der
Polymerisationsreaktion in das Riickgrat der Polymerketten eingebaut und bilden

so am Ende der Reaktion ein Vernetztes Polymer [Llanes, 2020a].
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Abbildung 2: Vernetzungsmethoden SAPs [abgewandelt nach Llanes, 2020b]

Fur SAPs, welche auf Basis von Polysacchariden wie Starke hergestellt werde,
kobnnen verschiedene Vernetzungsmethoden angewandt werde. Die
Unterschiedlichen Methoden werden dabei in zwei Bereiche unterteilt. Die
physikalische und die chemische Vernetzung. Da es den Rahmen der Arbeit
sprengen wirde und es auch nicht das Ziel ist diese Methoden im Detail zu
beschreiben, soll die Abbildung 2 nur einen Uberblick tiber die Moglichkeiten der
Vernetzungsmethoden geben. Durch die unterschiedlichen Methoden lassen
sich bei den SAPs variable Eigenschaften erzielen, welche auf den jeweiligen
Anwendungszweck angepasst werden konnen. Ein Beispiel ist die Kristallisation,
welche fur thermosensitive SAPs eingesetzt werden kann [Llanes, 2020c].

Warum quellen nun aber SAPs Uberhaupt? Die insgesamt neutralisierten Ketten
der Polymere besitzen Carboxylatgruppen, die negativ geladen sind, und positiv
geladene Natriumionen. Die beiden Ladungen gleichen sich nach auf3en aus.
Wenn Wasser zum SAP gegeben wird, werden die Natriumionen hydratisiert,
haben somit eine geringere Anziehungskraft auf die Carboxylat-lonen und
kénnen sich frei im Gel bewegen. Dadurch wird der osmotische Druck innerhalb
des Gels beeinflusst. Die Natriumionen konnen das Gel allerdings nicht

verlassen, da sie immer noch von den am Polymerriickgrat vorhandenen
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Carboxylat-lonen angezogen werden. Der osmotische Druck im Gel ist die
treibende Kraft bei der Quellung des SAPs [Llanes, 2020d].

3

Elasticity

Osmotic

Pl't‘.\\ll -

Water solution

Abbildung 3: Schematische Darstellung eines SAPs in wassriger Losung [Llanes, 2020e]

In der Abbildung 2 ist eine schematische Darstellung eines SAPs in Losung zu
sehen. Durch den osmotischen Druck, welcher im Inneren des SAPs herrscht,
wird Wasser in dieses gezogen und lagert sich dort an die freien Ladungen an.
In der Wasserlosung aul3erhalb des SAPs sind zudem ebenfalls freie lonen,
welche auch in das Innere des SAPs gelangen kdnnen und sich an die freien
Ladungen heften kénnen. Somit wird das Quellvermdgen eingeschrankt, da sich
SO weniger polares Wasser anlagern kann.

Starke besitzt Hydroxylgruppen, welche sich leicht fir die Modifizierung von
Superabsorbern bzw. Hydrogelen nutzen lassen. Mittels eines Initiators kdnnen
Wasserstoffradikale von den Hydroxylgruppen der Starke abstrahiert werden und
so weitere Radikale in der Polysaccharid-Kette bilden. Diese Reaktion ist
abhangig von der Temperatur, da thermische Initiatoren benutzt werden [Chen,
2020].

Superabsorber besitzen verschiedenste Anwendungsmdoglichkeiten, vom
Hygienebereich (ber medizinische Anwendungen, hin zum Nutzen in der
Landwirtschaft. Auf die jeweiligen Bereiche kdnnen sie durch Modifikation so
angepasst werden, dass sie fur diesen Anwendungsfall optimal funktionieren.
Besondere Bedeutung haben dabei die Quellungseigenschaften, zu denen der

Quellungsgrad und die Quellungsgeschwindigkeit gehéren. Im Hygienebereich
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ist vor allem die Quellungsgeschwindigkeit von Bedeutung, da bei Inkontinenz
oder Wunden eine schnelle Aufnahme der Flussigkeit gegeben sein muss.
Allerdings sind der Quellungsgrad und die Quellungsgeschwindigkeit meist
entgegengesetzt. SAPs bei denen ein hoher Quellungsgrad gegeben ist, kdnnen
diesen meist nicht so schnell erreichen wie andere SAPs, welche zwar schnell
quillen, aber nicht so viel Flussigkeit speichern kénnen. Es gibt nicht den einen
perfekten SAP, sondern nur Anwendungsspezifische Losungen [Mehr M.I.A.D.,
2008].

1.9 Manometrischer Respirometer Test (OECD 301 F)

Der manometrische Respirometrie Test, welcher in der OECD Richtlinie 301 F
beschreiben ist, ist ein Test zum Nachweis der leichten biologischen
Abbaubarkeit von Stoffen bzw. Substanzen in wassrigem Medium und aeroben
Bedingungen [OECD, 1992b]. Bei diesem wird der Sauerstoffverbrauch
gemessen, allerdings nicht tiber die Sauerstoffmessung selbst, sondern Gber den
entstehenden Unterdruck, welcher durch den Verbrauch von Sauerstoff zustande
kommt. Solche manometrischen Methoden sind gut dafiir geeignet, Prozesse zu
untersuchen, welche in der Gasphase stattfinden, wie etwa die Atmung von
Mikroorganismen. Der Vorteil dieser Methode besteht darin, dass bereits kleinste
Mengen an Substanz reichen, um quantitative Aussagen Uber den Verlauf einer
Reaktion treffen zu kdnnen, da durch das Messen der entsprechenden GrolR3e die
Reaktion nicht gestort wird und so ununterbrochen weiterlaufen kann [Sillmann,
2014].

Das verwendete Inokulum benétigt fur sein Wachstum N&hrstoffe. Zum einen
bezieht es diese aus dem Mineralmedium, zum anderen von den Referenz- bzw.
Prufsubstanzen, die getestet werden, weil diese die einzige Kohlenstoffquelle
sind. Da es sich um einen aeroben Test handelt, entsteht beim Wachstum der
Mikroorganismen Kohlenstoffdioxid. Dieses muss allerdings von Natronlauge,
geléstem Natriumhydroxid, absorbiert werden, damit der Druckunterschied
entsteht. Es gibt zwei Methoden diesen Sauerstoffverbrauch zu messen. Den
Druckunterschied erfassen oder die Menge an elektrolytisch erzeugtem

Sauerstoff, welcher daflr zustandig ist, den Druck und damit auch das
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Gasvolumen konstant zu halten. Bei diesem Versuch wurde die Methode mit der
elektrolytischen Sauerstoffproduktion gewabhilt.

Der Versuchsaufbau sieht wie folgt aus:

BSB - Kontroll- PC
— u_nd R_eglstner-
(= [ ]
Elektrische
7 Verbindungsleitung
Entliiftung
Entlftung
Elektroden
CO: az
Fheprber Elektrolyt
HS0 0,5 %

Manometer

o -</

Probe

Rihrer 5 2 /

Reaktionsgefal Sauerstofferzeuger

Abbildung 4: Aufbau des verwendeten Respirometers [SELUTEC GmbH, 2010a]

Das Respirometer besteht aus vier Teilen, dem Reaktionsgefal? mit CO:2
Absorber, Sauerstofferzeuger, Manometer und einer Datenerfassungseinheit. Im
Reaktionsgefal3 befindet sich die Probe, welche stets mit Hilfe eines
Magnetrihrers durchmischt wird. Wenn CO2 durch Atmung des Inokulums
entsteht, wird dieses im Absorber gebunden. Dadurch entsteht ein Unterdruck,
der die Elektrolyt-Flissigkeit im Manometer nach oben zieht und so den Kontakt
zwischen den Elektroden aufbaut. Durch diesen Kontakt wird der
Sauerstofferzeuger aktiviert und produziert Sauerstoff. Dieser wiederum erzeugt
einen Uberdruck, welcher die Elektrolyt-Flissigkeit nach unten driickt und den
Stromkreis unterbricht. Es ist moglich die Schaltzyklen zu zahlen, da immer eine
genau definierte Sauerstoffmenge produziert wird. Auf Basis dieser Zyklen kann
dann ein Ruckschluss auf den verbrauchten Sauerstoff gezogen werden
[SELUTEC GmbH, 2010b].

11



Einleitung

Nachdem nun der Versuchsaufbau geklart ist, missen noch die Proben
vorbereitet werden. Als Referenzsubstanz wurde Kaliumhydrogenphthalat
gewahlt, welches in der Richtlinie als mdgliche Referenzsubstanz angegeben
wird. Als Kontrolle wird das Mineralmedium nur mit Inokulum angeimpft, um ein
falsches Ansetzten der Flaschen ausschlieRen zu konnen. Weil es sich in
unserem Fall um ein Respirometer handelt, welches selbststandig misst, missen
die Prufglieder mit je drei Wiederholung angesetzt werden. In einem Vorversuch
wurden nur zwei Wiederholungen genutzt, wobei es in einem Fall zu fehlerhaften
Daten kam und somit nicht mehr klar war welches Ergebnis stimmt, daher wurden
nun drei gewahlt, damit, selbst wenn eine Wiederholung nicht ausgewertet
werden kann, es ein Glltiges Ergebnis gibt. Es missen also 12 Flaschen benutzt
werden. In einem friiheren Test, wurde untersucht, ob es maglich ist, ungefilterten
Belebtschlamm zu nutzen oder ob dieser einen Nachteil gegeniber dem
gefilterten Belebtschlamm habe. Der Vergleich der beiden Inokula ist

nachfolgend aufgezeigt.

Biologische Abbaurate in 28 Tagen
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Abbildung 5: Biologische Abbaurate vom ungefilterten Inokulum in 28 Tagen
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Biologische Abbaurate in 28 Tagen
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Abbildung 6: Biologische Abbaurate vom gefilterten Inokulum in 28 Tagen

Die beiden Diagramme stammen aus einem Test, bei dem die beiden
Referenzsubstanzen Natriumacetat (2.1 und 2.2) und Kaliumhydrogenphthalat
(3.1 und 3.2) getestet wurden, um den respirometrischen Test am Unternehmen
BioChem agrar GmbH zu etablieren. Beim Diagramm mit dem gefilterten
Inokulum war das Prufglied 2.2 fehlerhaft. Die anderen Graphen &hneln sich beim
gefilterten und ungefilterten Inokulum sehr, wobei die Wiederholungen beim
ungefilterten Inokulum in diesem Versuch ndher zusammen liegen. Um
herauszufinden, ob dies immer der Fall ist, mussten noch mehr Tests
durchgefuhrt werden, das war aber nicht das Ziel des Ansatzes, sondern nur ob
es moglich ist aus abgesetzten Belebtschlamm das Inokulum zu enthnehmen. Da
der Test gezeigt hat, dass es funktioniert und moglicherweise sogar eine hdhere
Genauigkeit bei den Wiederholungen zustande kommt, habe ich mich fir ein
ungefiltertes Inokulum bei dem folgenden Versuch entschieden.

Nachdem sich also eine klare Schicht gebildet hatte, wurde der klare Teil
vorsichtig abgegossen. Dieser klare Teil des Belebtschlamms wurde

anschlieR3end bellftet und fur 7 Tage stehen gelassen.
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2 Zielstellung

Das Ziel dieser Arbeit ist es einen Superabsorber auf Starkebasis auf leichte
biologische Abbaubarkeit zu testen, also ob dieser auch unter den strengen
Bedingungen der OECD 301 Richtlinie seine Abbaubarkeit beweisen kann.
Durchgefiihrt wird der Versuch 301 F, welcher mit Hilfe eines manometrischen
Respirometers funktioniert und fir schwer l6sliche Substanzen geeignet ist. Da
der verwendete Superabsorber nur aus Starke, welche vermutlich Vernetzt bzw.
modifiziert wurde, besteht, wird zudem noch reine Starke getestet, um diese mit
dem Superabsorber vergleichen zu kénnen. AnschlielRend sollen die Ergebnisse

diskutiert und mit &hnlichen Studien verglichen werden.
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3 Material

3.1 Chemikalien

Calciumchlorid-Dihydrat, LOT: AO746482, Merck KGaA (Darmstadt,
Deutschland)

Di-Kaliumhydrogenphosphat, LOT: 16L054128, VWR International GmbH
(Darmstadt, Deutschland)

Eisen-(lll)-chlorid-Hexahydrat, LOT: B1701243028, Supelco Inc. (Bellefonte,
Vereinigte Staaten)

Kaliumhydrogenphthalat, LOT: 07F110002, VWR International GmbH
(Darmstadt, Deutschland)

Magnesiumsulfat-Heptahydrat, LOT: AM1395286914, Merck KGaA (Darmstadt,
Deutschland)

Natriumhydroxid, LOT: 211154111, VWR International GmbH (Darmstadt,
Deutschland)

Salzsaure, LOT: 13B220508, VWR International GmbH (Darmstadt,
Deutschland)

Starke, LOT: F2127752221, VWR International GmbH (Darmstadt, Deutschland)

Superabsorbierendes Polymer auf Starkebasis

3.2 Gerate

Datalogger, 175-T2, Testo SE & Co. KGaA (Titisee-Neustadt, Deutschland)
Dispenserpipette, Multipette E3, Eppendorf SE (Hamburg, Deutschland)
Feinwaage, Explorer EX4202, OHAUS Europe GmbH (N&nikon, Schweiz)
Feinwaage, LA230S, Sartorius AG (Goéttingen, Deutschland)
Membrankompressor, MK-9502, Osaga (Glandorf, Deutschland)

Multiparameter-Labormessgerat, inoLab Multi 9310P IDS, WTW (Weilheim,
Deutschland)

pH-Elektrode, Sentix, WTW (Weilheim, Deutschland)
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Respirometer, BSB digi, Selutec GmbH (Hechingen, Deutschland)

Trockenschrank, FED 53, BINDER GmbH (Tuttlingen)

3.3 Mikroorganismen

Inokulum aus Belebtschlamm, Abwasserzweckverband zur Reinhaltung der
Parthe, Am Klarwerk, 04451 Borsdorf
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4 Methoden

Nachfolgend wird der OECD Test 301 F néher beschrieben. Dabei wird auf die
einzelnen Methoden, welche fir die Durchfihrung bendtigt werden,

eingegangen.

4.1 Vorbereitung Inokulum

In  den folgenden Versuchen wurde ein Inokulum, also eine
Mikroorganismenquelle genutzt, um die leichte biologische Abbaubarkeit zu
testen. Als Inokulum wird eine Mischkultur genutzt, da diese ein breiteres
Spektrum an Stoffen abbauen kénnen als Einzelkulturen [Organisation for
Economic Co-operation and Development, 1995b]. Dieses wurde aus dem
Klarwerk in Borsdorf aus dem Belebungsbecken entnommen. Die Klaranlage
wird mit Abwasser von Privathaushalten betrieben, welche einen Einwohnerwert
von 55.000 haben [Hernla-Bloy, 2016].

Der Belebtschlamm besteht nicht nur aus Mikroorganismen wie etwa Bakterien,
Pilzen und Protozoen, sondern auch aus den Abbauprodukten des Abwassers.
Deshalb kann dieser nicht direkt weiterverwendet werden, da zu viele N&hrstoffe
in diesem enthalten sind, um anschlieRend genaue Angaben Uber die
Prufsubstanz treffen zu kdnnen. Somit kann im ersten Schritt der Belebtschlamm
gefiltert werden, um die groben Schwebstoffe zu entfernen. Es ist auch mdglich
den Belebtschlamm nur absetzen zu lassen und anschlieRend den klaren Teil
der beiden entstehenden Schichten zu nutzen. Nachdem die meisten Feststoffe
entfernt sind, wird das Inokulum ftir 5-7 Tage bellftet, um maoglichst den ganzen
Ubrigen geldsten Kohlenstoff zu verstoffwechseln, damit anschlielend im
Versuch die Referenz bzw. Prufsubstanz die einzigen Kohlenstoffquellen fur das
Inokulum sind. Um den Versuch zu optimieren, wird das Inokulum zudem bei
derselben Temperatur gelagert werden, bei der dann auch der Versuch
durchgefuhrt wird. Durch diese Vorkonditionierung kann der Versuch schneller
anlaufen und hat eine kiirzere Lag-Phase [OECD, 1992c].

Zusatzlich wurde der Feststoffgehalt einen Tag vor dem Versuch bestimmt. Dafur
wurden 50 ml des Inokulums in eine kleine Aluschale gegeben und anschlief3end
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sechs Stunden bei 105 °C getrocknet, sodass keine Flussigkeit mehr vorhanden
war. Durch die Einwaage vor und nach dem Trocknen konnte dann eine

Konzentration fur den Feststoffgehalt berechnet werden.

4.2 Herstellen des Mineralmediums

Das Mineralmedium soll den Nahrstoffbedarf, ohne Kohlenstoff, von Bakterien
decken und somit zu einem optimalen Wachstum dieser beitragen [Organisation
for Economic Co-operation and Development, 1995c]. Unter Umstanden kénnen
noch weitere Spurenelemente und Vitamine hinzugefugt werde, wenn davon
auszugehen ist, dass im Inokulum ein Mangel herrscht [Gerike, 1977].

Fur das Herstellen des Mineralmediums werden zuerst Stammldsungen der
jeweiligen Bestandteile angefertigt, aus welchen dann anschlieRend das
Mineralmedium gemischt wird.

Das Herstellen der Stammlésungen war wie folgt vorgeschrieben:

Tabelle 1: Herstellung der Stammlésungen fur das Mineralmedium [abgewandelt
nach OECD, 1992d]

Stammlésung | Chemikalie mit Summenformel Menge
a Kaliumdihydrogenorthophosphat (KH2PO4) 8,50¢g
Di-kaliumhydrogenorthophosphat (K2HPO4) 21,759
Dinatriumhydrogenorthophosphat-Dihydrat (Na;HPO4 | 33,40 g
+ 2 H20)
Ammoniumchlorid (NH4Cl) 0,50 ¢
b Calciumchlorid-Dihydrat (CaClz + 2 H20) 36,409
c Magnesiumsulfat-Heptahydrat (MgSOas + 7 H20) 225049
d Eisen(lll)-chlorid-Hexahydrat (FeCls + 6 H20) 0,25¢g

Die Stammlésung a) soll einen pH-Wert von 7,4 haben. Wenn dieser nicht
erreicht wird, kann er mit Natriumhydroxid oder Salzsaure eingestellt werden.

Die Einwaagen erfolgten mittels zweier Feinwaagen.
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Die Stamml&sungen kénnen Uber einen langeren Zeitraum gelagert werden, im
Gegensatz zum fertigen Mineralmedium, da dort mit der Zeit die Salze ausfallen.
Ein Tag vor Versuchsbeginn wurde das Mineralmedium wie folgt hergestellt.

Es werden 10 ml der Stamml6sung a) mit 800 ml VE-Wasser gemischt und
anschlielend 1 ml der Stammlésungen b), ¢), und d) hinzugegeben und auf einen
Liter aufgefullt [OECD, 1992€].

4.4 Manometrische Respirometrie (OECD 301 F)

Fur die Testsubstanz, dem SAP, wurde der manometrische Respirometer-Test
der OECD Richtlinie 301 gewahlt, da es bei diesem moglich ist auch schwer
|6sliche Stoffe zu testen. Der SAP ist ein schwer loslicher Stoff, zum einen da er
auf Basis von Starke hergestellt wurde, welche sich schlecht in kaltem Wasser
|6st und zum anderen, weil es als ein SAP ist und diese so konzipiert sind, dass
sie sich nicht in wassrigem Medium auflésen sollen, sondern ein mdglichst
grof3es Volumen von diesem aufnehmen, ohne sich dabei aufzulésen.

Der genaue Versuchsaufbau wurde bereits unter Punkt 1.9 erklart. Es wurden
zwei Tests durchgefuhrt. Beim ersten wurden vier Prifglieder getestet, die
Kontrolle, die Referenzsubstanz, das SAP und eine Toxizitatskontrolle. Der
Anschlusstest hatte denselben Versuchsaufbau mit vier Prifgliedern, mit dem
Unterschied, dass die Toxizitatskontrolle durch reine Starke ersetzt wurde und
der Feststoffgehalt angepasst wurde auf 30 mg/l.

Die Testmedien wurden in jeweils 250 ml Kolben hergestellt. Die vorgegebene
Testkonzentration fur die Pruf- und Referenzsubstanz lag bei 100 mg/l. Fur jedes
Prufglied wurden drei Wiederholungen angesetzt. Im ersten Test wurde das erste
Prifglied, die Kontrolle, mit 25 ml Inokulum hergestellt und der Rest mit
Mineralmedium aufgeftllt. Das Kaliumhydrogenphthalat, das zweite Prfglied,
wurde mit 25 ml Inokulum und 0,025 g Kaliumhydrogenphthalat auf 250 ml
hergestellt. FUr das dritte Prifglied, den Superabsorber, wurden 25 ml Inokulum
und 0,025 g Superabsorber in den Mal3kolben gegeben und dieser anschlie3end
auf 250 ml mit Mineralmedium aufgeflullt. Das letzte Prifglied, die
Toxizitatskontrolle, wurde mit jeweils 0,025 g Kaliumhydrogenphthalat und 0,025

g Superabsorber hergestellt.
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In einem zweiten Test, mit gleichem Versuchsaufbau wurde reine Stéarke
getestet. Die Testkonzentration lag dabei ebenfalls bei 100 mg/l. Bei allen
Prufgliedern wurde, durch den zuvor bestimmten Feststoffgehalt vom Inokulum,
das Volumen angepasst. Der Feststoffgehalt lag bei 981 mg/l, weshalb pro
Prufglied nur 7,65 ml Inokulum verwendet wurden, um auf die geforderten 30 mg/l
zu gelangen, anstatt 25 ml.

Der Test wurde bei einer moglichst konstanten Temperatur von 22°C, mit einer
Abweichung von £ 2°C, durchgefuhrt [OECD, 1992f].

Die Messung des aufzuwendenden Sauerstoffs erfolgte sowohl auf einem

externen Messgerét als auch direkt digital auf den angeschlossenen Computer.

s 0 '
I f\'*‘ ‘J/\ af?? {4

Abbildung 7: Aufbau des manometrischen Respirometers beim Versuch

In der Abbildung 7 ist der Versuchsaufbau zu sehen. Auf der linken Seite ist das
externe Messgeréat, welches zahlt wie oft Sauerstoff im Verlauf des Versuches
produziert wurde. Auf der rechten Seite ist das Respirometer selbst, wobei die
braunen Flaschen die ReaktionsgefaRe, die blauen Flaschen die
Sauerstofferzeuger und dahinter mit den roten Kappen versehen das Manometer
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ist. In der oberen Reihe wurden das Priifglied eins und Prufglied zwei und in der
unteren Reihe das dritte und vierte Prifglied beprobt. In der rechten unteren Ecke
ist der Datalogger, welcher die Temperatur im Verlauf der 28 Tage alle 20
Minuten gemessen hat.
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5 Ergebnisse

Die Ergebnisse aus den beiden Durchgefuhrten Tests werden nachfolgend in
tabellarischer und Diagrammform dargestellt.

In den Tabellen, sowie Diagrammen, wird mit der Prufgliednummer und
Wiederholung als Beschriftung gearbeitet. Dabei bedeutet die erste Zahl das
jeweilige Prufglied und die zweite Zahl die Wiederholung des Prufglieds. Somit
ist Prufglied eins die Kontrolle, Prufglied zwei das Kaliumhydrogenphthalat,
Prafglied drei der SAP und Prufglied vier die Toxizitatskontrolle bzw. beim

zweiten Test die reine Starke.

5.1 Erster Test

Tabelle 2: Sauerstoffverbrach manometrisches Respirometer in mg O/l erster Test, Tag
1-14

:vg:,l 1.1 1.2 1.3 hl:tet(:- 21 22 23 31 3.2 33 41 42 43

1 14 14 16 14,67 46 44 45 16 18 20 56 55 55

2 19 19 21 19,67 82 80 82 22 23 26 92 91 91

3 29 28 30 29,00 91 88 93 31 36 39 102 100 102

5 4 43 43 46 44,00 101 99 104 46 49 50 113 111 112
;‘-" 5 47 46 49 47,33 115 112 116 49 52 53 124 122 125
i 6 49 49 52 50,00 128 126 131 51 55 56 140 138 141
2' 7 52 51 55 52,67 138 135 145 53 57 58 150 147 153
= 8 54 53 57 54,67 141 138 150 55 58 59 153 150 157
8 9 55 55 58 56,00 144 140 152 56 60 60 156 153 160
q:) 10 57 56 60 57,67 147 142 156 57 62 63 159 155 163
g’ 1" 58 57 61 58,67 148 144 158 58 63 63 161 157 166
~ 12 60 58 63 60,33 151 146 162 60 65 64 164 160 169
13 61 59 63 61,00 153 148 162 60 66 65 166 162 172

14 62 60 64 62,00 156 149 165 62 67 67 169 164 174
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Tabelle 3: Sauerstoffverbrach manometrisches Respirometer in mg O/l erster Test, Tag
15-28

Pgl.l
g 1.1 12 | 13 | miter | 2.1 22 | 23 | 31 32 | 33 | 41 | 42 | a3
wd. R
15 63 61 66 6333 | 158 | 151 | 167 | 63 68 67 | 171 | 167 | 177
16 64 62 66 6400 | 161 | 153 | 169 | 63 69 68 | 174 | 168 | 180
c 17 65 63 67 6500 | 163 | 154 | 171 64 70 69 | 177 | 171 | 182
o 18 66 63 68 6567 | 166 | 156 | 175 | 65 71 71 179 | 173 | 185
-
s 19 67 64 69 6667 | 168 | 157 | 177 | 65 72 71 182 | 175 | 188
S| 67 64 69 6667 | 171 | 157 | 177 | 65 72 71 188 | 176 | 190
2- 21 69 65 70 6800 | 173 | 159 | 181 66 73 71 186 | 178 | 193
- 22 69 66 71 6867 | 176 | 160 | 181 66 74 72 | 188 | 180 | 195
— 23 70 67 71 69,33 | 178 | 161 | 185 | 67 75 73 | 190 | 181 | 198
c
o 24 71 67 72 7000 | 179 | 162 | 185 | 67 75 73 | 192 | 182 | 200
g 25 72 68 72 7067 | 182 | 162 | 187 | 67 75 74 | 194 | 184 | 202
~ 26 73 68 73 7133 | 183 | 163 | 187 | 68 76 74 | 195 | 185 | 204
27 73 69 74 7200 | 186 | 164 | 189 | 68 76 75 | 197 | 186 | 206
28 75 69 74 7267 | 18 | 165 | 190 | 69 77 75 | 198 | 187 | 207
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Abbildung 8: Grafische Darstellung des Sauerstoffverbrauchs im Test eins

Der Sauerstoffverbrauch wurde aller 20 Minuten automatisch vom Respirometer
gemessen, somit gibt es aller 20 Minuten einen Messwert. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde nur ein 24 h Wert in den Tabellen dargestellt. Das heil3t

konkret, dass die Werte jeden Tages von 12:06 Uhr genommen wurden, da die
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erste Messung nach Teststart um 12:06 Uhr stattfand. Die Messung der
Temperatur im Verlauf der 28 Tage ist im Anhang in Abbildung 14 zu finden.

Im Diagramm ist zu sehen, dass alle Prufglieder mit ihren Wiederholungen
durchgelaufen sind und es keine technischen Ausfalle gab.

Sowohl die Kontrolle als auch das Prifglied drei, der Superabsorber auf
Starkebasis, haben einen weitaus geringeren Sauerstoffverbrauch als der
Referenzgegenstand, Kaliumhydrogenphthalat, und die Toxizitatskontrolle. Die
beiden Kurven, der Kontrolle und vom SAP, sind anndhernd identisch und
erreichen bis Testende einen Sauerstoffverbrauch von etwa 70 mg O2/l. Auch
bei der Referenzsubstanz und der Toxizitatskontrolle ist der Sauerstoffverbrauch
ahnlich, hat allerdings zum Ende hin eine grof3ere Streuung als die Kontrolle und
das SAP.

Alle Kurven weisen einen ungleichmafligen Anstieg des Sauerstoffverbrauchs
auf. Beim Kaliumhydrogenphthalat und bei der Toxizitatskontrolle ist ein Knick
bei Tag zwei und bei Tag sieben zu erkennen. Bei der Kontrolle und dem SAP ist
nur ein Knick im Graphen zu erkennen, an Tag vier. Normalerweise wirde der
Graph zu Beginn gleichmafig stark hochsteigen, bis er sich wieder abflacht und

ein Plateau erreicht, was er in diesem Fall aber nicht zeigt.

5.2 Zweiter Test

Wie schon beim ersten Test wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit immer nur
ein 24 h Wert genommen. Bei diesem Test war die Startzeit 12:59 Uhr, also
wurde der Sauerstoffverbrauch von jedem Tag 12:59 Uhr als Wert genommen.

Die Temperaturmessung der 28 Tage ist im Anhang als Abbildung 15 zu finden.
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Tabelle 4: Sauerstoffverbrach manometrisches Respirometer in mg O,/l, zweiter Test,

Tag1-14
Pgl./ §
wa | 12 13 h::rt::tl 2.1 22 23 3.1 32 33 41 42 43
1 9 10 1 10,00 1 9 15 12 13 12 13 1 16
2 9 10 1 10,00 27 38 49 15 15 12 13 1 22
3 9 10 1 10,00 83 84 109 16 17 14 15 12 22
S 4 9 10 1 10,00 96 98 128 18 19 16 17 14 22
E 5 9 10 12 10,33 105 104 137 20 21 17 19 15 22
i 6 10 10 13 11,00 108 107 142 21 22 18 21 17 28
2- 7 10 10 13 11,00 10 | 109 | 145 23 23 18 23 18 28
= 8 1 10 14 11,67 111 111 148 24 25 19 24 19 41
g 9 1 1 14 12,00 113 112 151 25 26 20 26 21 41
q:) 10 12 1 15 12,67 115 114 154 26 27 21 27 21 41
g’ 11 12 1 16 13,00 116 116 160 27 29 22 28 23 41
- 12 13 12 17 14,00 118 118 163 29 30 23 30 24 44
13 13 12 17 14,00 120 119 166 30 32 24 32 25 44
14 14 13 18 15,00 121 | 120 | 168 31 33 25 34 27 a4
Tabelle 5: Sauerstoffverbrach manometrisches Respirometer in mg O/, zweiter Test,
Tag 15-28
Pgl./ .
W 11 1.2 13 hc:telil- 21 22 23 3.1 32 33 4.1 42 43
15 14 13 18 15,00 123 | 121 | 170 32 34 25 36 28 44
16 15 13 19 15,67 124 122 172 32 35 25 37 30 44
17 15 13 20 16,00 125 | 122 | 173 33 37 26 39 31 58
5 18 16 13 20 16,33 126 123 175 35 38 27 40 32 58
E 19 16 14 21 17,00 127 125 176 36 39 28 42 33 58
i 20 17 15 23 18,33 129 125 179 37 11 29 43 34 58
2— 21 18 15 23 18,67 129 126 180 38 42 29 44 35 58
- 2 18 15 24 19,00 129 | 127 | 181 38 42 29 45 35 58
g 23 18 15 24 19,00 130 127 183 39 43 29 46 35 58
g 24 18 16 25 19,67 131 | 128 | 227 | 40 44 30 a7 36 61
g’ 25 19 16 26 20,33 132 130 228 41 46 31 48 37 61
- 26 20 17 27 21,33 133 130 229 42 47 32 49 37 61
27 20 17 27 21,33 133 130 230 42 a7 32 51 37 69
28 20 17 28 21,67 134 131 231 43 48 32 52 37 72
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Abbildung 9: Grafische Darstellung des Sauerstoffverbrauchs im Test zwei

Der zweite Test mit dem SAP wurde ahnlich angesetzt. Der Unterschied des
Tests zwei zum ersten Test lag darin, dass beim zweiten, vor Versuchsbeginn,
der Feststoffgehalt vom Inokulum bestimmt und zusatzlich das vierte Prufglied
ersetzt wurde durch reine Starke. Der Feststoffgehalt vom Inokulum, auf das
gesamte Testvolumen, wurde auf 30 mg/l eingestellt. Die Referenz zeigt einen
deutlichen Anstieg innerhalb der ersten vier Tage. Auffallig ist dabei das Prufglied
2.3, da es im Vergleich mit den anderen beiden Wiederholungen deutlich mehr
Sauerstoff verbraucht und zudem zwischen Tag 23 und Tag 24 einen uniblichen
Sprung von uber 40 mg O2/I im Verbrauch aufweist. Sowohl die Kontrolle, das
SAP und die reine Starke weisen einen flachen Verlauf des Sauerstoffverbrauchs
auf. Die drei Wiederholungen der Kontrolle und des SAPs liegen eng zusammen,
So wie es zu erwarten war. Bei der reinen Starke verlauft der Anstieg des
Prufglieds 4.3 ungleichmafiig, durch die kurzen starkeren Sauerstoffverbrauche
zwischen Tag Sieben und Acht und zwischen Tag 16 und 17. Nach Ende des
Tests konnte in den Flaschen, in denen das SAP und die Starke getestet wurden,
noch ein weil3es Granulat erkannt werden, was darauf schliel3en lasst, dass sich

die beiden Stoffe nicht gel6st haben.
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6 Diskussion

Nachfolgend werden die Ergebnisse aus den jeweiligen Tests ausgewertet. Es
wird untersucht ob mittels der gemessenen Werte eine leichte biologische
Abbaubarkeit feststellbar ist und ob in der Literatur vergleichbare Ergebnisse

erzielt werden konnten.

6.1 Berechnung Abbaurate

Um aus den gemessenen Werten, welche im Test ermittelt wurden, nun
Aussagen Uber die biologische Abbaubarkeit treffen zu kbnnen, muss zunachst

der Biologische Sauerstoffbedarf (BSB) wie folgt berechnet werden.

mg 0,/1 Abnahme von Priifsubstanz — mg 0,/1 Abnahme von Kontrolle

BSB=

[OECD,

mg Priifsubstanz in Losung

1992g]

Wie die Formel zeigt, ist dieser bereits um den Blindwert des Inokulums korrigiert,
mit Hilfe des Mittelwertes der Kontrolle. Allerdings reicht der BSB nicht, um die
biologische Abbaubarkeit genau zu bestimmen, dafir wird der Chemische
Sauerstoffbedarf (CSB) oder der Theoretische Sauerstoffbedarf (ThSB) ebenfalls
benotigt. Der CSB wird von den Firmen, welche eine Chemikalie verkaufen, oft
selbst ermittelt und auf den Produkten angegeben, kann aber auch experimentell
bestimmt werden. Im Gegensatz dazu muss der ThSB nach folgenden Formeln,

abhangig von der Nitrifikation, berechnet werden:

16[2¢+0,5(h—cl-3n)+3s+2,5p+0,5na—o0]mg/mg
MW

ThSB ohne Nitrifikation=

16[2¢ +0,5(h—cl)+2,5n+3s+2,5p+0,5na—o]mg/mg
MW

ThSB mit Nitrifikation= [OECD,

1992h]
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Da es sich sowohl bei Kaliumhydrogenphthalat als auch beim SAP und der
Starke um Substanzen handelt, bei der keine Nitrifikation zu erwarten ist, wird
der ThSB nach der Formel ohne Nitrifikation berechnet. Mit den Summenformeln
fur Kaliumhydrogenphthalat (CsHsO4K), dem SAP (CsH1005)n und Starke
(CeH100s)n und den Molekulargewichten lassen sich die die ThSB-Werte
errechnen. Der theoretische Sauerstoffbedarf von dem SAP und Stérke liegt bei
1,184 mg O2/mg Testsubstanz und von Kaliumhydrogenphthalat bei 1,136 mg
O2/mg Testsubstanz. Um den theoretischen Sauerstoffoedarf von Starke und
dem SAP zu berechnen, wurde nur die Summenformel fir ein Monomer
genommen, da die Grof3e eines jeden Polysaccharids verschieden sein kann.
Der prozentuale biologische Abbau wird anschlieend mit folgender Formel
berechnet:

BSB

%-Abbau = mxlOO [OECD, 1992i]

Nachfolgend wird am Beispiel der ersten Wiederholung von
Kaliumhydrogenphthalat an Tag eins, Test eins, der prozentuale Abbau

berechnet und dieser dann mit allen anderen Werten in einer Tabelle dargestellt.

_ (46 mg 0,/1)-(14,67 mg 0,/1)

BSBZ.lFI’agl - 100 mg/1
=0,3133 mg O2/ mg Kaliumhydrogenphthalat
%-Abbau - 0,3133 mg 0, /mg Kaliumhydrogenphthalat 100

1,136 mg 0,/mg Kaliumhydrogenphthalat

=27,58 %

Somit erfolgte innerhalb des ersten Tages ein biologischer Abbau von 27,58 %.
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6.2 Biologischer Abbau, Test eins

Tabelle 6: Berechneter biologischer Abbau in %, Test eins, Tag 1-14

P o, 22 23 | mittel- | 3.1 32 33 | Mmittel- | 4.1 42 43 | wmittel-

wd. wert wert wert

1 2758 | 2582 | 2670 | 26,70 | 1,13 | 282 | 450 | 282 | 3638 | 3550 | 3550 | 35,80

2 5487 | 5311 | 5487 | 5428 | 197 | 282 5,35 338 | 6367 | 6279 | 62,79 | 63,09

3 5458 | 51,94 | 5634 | 54,28 | 1,69 591 845 535 | 6426 | 62,50 | 64,26 | 63,67

E) 4 50,18 | 4842 | 5282 | 50,47 | 169 | 422 5,07 366 | 6074 | 5898 | 59,86 | 59,86
E 5 5957 | 56,92 | 6045 | 5898 | 141 394 | 479 338 | 6749 | 6573 | 6837 | 7,19
%_ 6 6866 | 6690 | 71,30 | €896 | 084 | 422 5,07 338 | 7923 | 7746 | 80,11 | 78,93
2— 7 7512 | 7248 | 8128 | 7629 | 028 | 366 | 450 | 282 | 8568 | 8304 | 8832 | 85,68
- 8 76,00 | 7336 | 8392 | 77,76 | 028 | 282 366 | 225 | 8656 | 8392 | 90,08 | 86,85
3 9 7746 | 7394 | 8451 | 78,64 0 3,38 338 | 225 | 8803 | 8539 | 9155 | 88,32
q:, 10 | 7864 | 7424 | 8656 | 79,81 | 056 | 366 | 450 | 253 | 8920 | 8568 | 92,72 | 89,20
g 1" 7864 | 7512 | 8744 | 80,40 | 056 | 366 366 | 225 | 9008 | 8656 | 94,48 | 90,38
~ 12 | 7981 | 7541 | 8950 | 81,57 | 028 | 394 310 | 225 [ 9126 | 87,73 | 9566 | 91,55
13 | 8099 | 7658 | 8891 | 8216 | -0.84 | 422 338 | 225 | 9243 | 8891 | 97,71 | 93,02

14 | 8275 | 7658 | 90,67 | 83,33 0 422 | 422 | 282 | 9419 | 89,79 | 9859 | 94,19

Tabelle 7: Berechneter biologischer Abbau in %, Test eins, Tag 15-28

P o, 22 23 | mittel- | 3.1 32 33 | Mittel- | 4.1 42 43 | wmittel-

wd. wert wert wert

15 | 8333 | 77,177 | 9126 | 8382 | 0,28 3,94 3,10 225 | 9478 | 91,26 |10006 | 9536

16 | 8539 | 78,35 | 9243 | 8539 | 084 422 3,38 225 | 9683 | 9155 [102,11 | 96,83

17 | 8627 | 7835 | 9331 | 8597 | -084 4,22 3,38 225 | 9859 | 9331 |102,99 | 98,30

g 18 | 8832 | 7952 | 9624 | 88,03 | 056 4,50 4,50 282 | 9977 | 9448 |10505 | 99,77
T 19 | 8920 | 7952 | 9712 | 8862 | -L41 4,50 3,66 225 |10153 | 9536 | 106,81 | 101,23
%_ 20 | 9184 | 7952 |9712 | 89,50 | -1,41 4,50 3,66 225 |10329 | 9624 10857 |102,70
2— 21 9243 | 80,11 | 99,47 | 90,67 | -1,69 4,22 2,53 1,69 103,87 | 96,83 | 110,04 | 103,58
- 22 | 9448 | 8040 | 9888 | 91,26 | 225 4,50 2,82 1,69 [|10505 | 9800 [111.21 | 104,75
8 23 | 9566 | 8069 [101,82 | 92,72 | -1,97 4,79 3,10 1,97 |10622 | 9830 [11326 | 10593
qc, 24 19595 | 8099 [10123 | 92,72 | 253 4,22 2,53 141 | 10739 | 9859 | 114,44 | 106,81
8 25 | 9800 | 8040 |10241 | 93,60 | -310 3,66 2,82 113 |10857 | 99,77 | 11561 | 107,98
= 26 | 9830 | 80,69 |[101,82 | 9360 | -2.82 3,94 2,25 1,13 | 10886 | 100,06 | 116,78 | 108,57
27 110035 | 80,99 |[102,99 | 94,78 | 338 3,38 2,53 084 [|110,04 | 10035 | 117,96 | 109,45

28 | 9977 | 81,28 [10329 | 9478 | 3,10 3,66 1,97 084 110,33 | 10065 | 11825 | 109,74
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Abbildung 10: Mittelwerte biologischer Abbau, Test eins

Bei der Referenzsubstanz, dem Kaliumhydrogenphthalat, wurde bereits bis zum
Tag sechs Uber 60 % der Substanz biologisch abgebaut, womit es den
Schwellwert Uberschritten hat und der Versuch von Seiten der Referenz
erfolgreich ist. Bis zum Ende des Tests konnte es insgesamt zu 94,78 %
abgebaut werden.

Auffallig ist, dass sowohl das Kaliumhydrogenphthalat als auch die
Toxizitatskontrolle zwischen Tag zwei und vier einen Einbruch in der biologischen
Abbaurate haben. Der Grund dafir liegt wohl in dem verwendeten Inokulum. Ich
habe vor Versuchsbeginn nicht den Feststoffgehalt bestimmt. Die Tage vor und
an dem Tag, als das Inokulum aus dem Klarwerk geholt wurde, waren sehr
trocken und warm, weshalb weniger Wasser durch das Klarwerk geflossen ist
und daher wohl der Feststoffgehalt hoher war. Somit sind auch mehr
Mikroorganismen im Wasser. Schon an den Ergebnissen von der
Sauerstoffmessung ist zu erkennen, dass die Kontrolle deutlich mehr Sauerstoff
verbraucht als gewo6hnlich. Normalerweise liegt der Wert des verbrauchten
Sauerstoffs in etwa bei 30 mg O2/l, allerdings erreicht er am Ende einen Mittelwert

von 72,67 mg O2/l. Es waren sowohl zu viele Mikroorganismen als auch
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Kohlenstoff im Inokulum, was dazu gefiihrt hat, dass der Sauerstoffverbrauch
hoher ist, da die jeweilige zu testende Substanz nicht die einzige
Kohlenstoffquelle war. Der héhere Sauerstoffverbrauch in der Kontrolle hat einen
direkten Einfluss auf die biologische Abbaubarkeit, denn bei der Berechnung des
BSB wird der erzielte Sauerstoffverbrauch der jeweiligen Substanz um den
Sauerstoffverbrauch in der Kontrolle korrigiert. Von Tag zwei auf Tag vier
verdoppelt sich der Sauerstoffverbrauch in der Kontrolle, wéahrend er in den
anderen Prufgliedern gleichmalfiig ansteigt. Durch diesen starken Anstieg des
Sauerstoffverbrauchs kommt es auch zu dem untypischen Einbruch in den
Prufgliedern zwei und vier.

Im Vergleich dazu konnte das SAP von den Mikroorganismen kaum abgebaut
werden und erreicht nur einen Mittelwert von maximal 5,35 % an Tag drei.
Danach sinkt der Wert wieder, da es immer in Relation zu dem an den Tag
gemessenen Sauerstoffverbrauch in der Kontrolle gesetzt wird. Aus diesem
Grund ist es auch maglich, dass negative Werte fur den biologischen Abbau
berechnet werden. Ab Tag 10 sind die Werte fir das Prifglied 3.1 negativ, well,
dort beginnend, der Sauerstoffverbrauch der Mittelwerte der Kontrolle héher ist
als im Prifglied selbst. Das heif3t allerdings nicht, das wieder mehr von der
Substanz entsteht, sondern nur das die Kontrolle mehr Sauerstoff verbraucht. Es
handelt sich dabei um geringe negative Abbauraten, weshalb diese nicht weiter
beachtet werden missen. Da die Abbaurate des SAP insgesamt zu schwach ist,
denn es hatten mindestens 60 % innerhalb der 28 Tage abgebaut werden
missen, erreicht wurden 0,84 %, kann der biologische Abbau nicht als leicht
bezeichnet werden.

Die Toxizitatskontrolle wird mitgefihrt, um eine Aussage dariber treffen zu
kénnen, ob die getestete Substanz eine hemmende Wirkung auf den Abbau der
Referenzsubstanz hat. Wie dem Diagramm leicht zu entnehmen ist, hat das SAP
keine hemmende Wirkung, im Gegenteil, anscheinend sogar eine leicht
férdernde Wirkung. Um dartber genaue Aussagen treffen zu kénnen, mussten
mehr Versuche dazu durchgefiihrt werden, denn bereits am ersten Tag liegt der
biologische Abbau tUber dem vom reinen Kaliumhydrogenphthalat. Der Ansatz,

dass mdoglicherweise trotz genau pipettierter Volumina, mehr Mikroorganismen
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in die Proben des Prufglieds vier gelangten und dadurch auch mehr Sauerstoff
verbraucht haben, halte ich fir unwahrscheinlich. Wenn die einzelnen Werte aus
den Wiederholungen verglichen werden, ist zu erkennen, dass alle drei
Wiederholungen von Prufglied vier hoher sind als bei Prifglied zwei, daher hatten
durch Zufall in allen drei Wiederholungen mehr Mikroorganismen sein mussen,
was eher auszuschliel3en ist.

Es kdnnte aber sein, dass durch das Kaliumhydrogenphthalat ein Teil des SAPs
fur die Mikroorganismen verfuigbar gemacht werden konnte. Durch die lonen,
welche beim Ldsen von Kaliumhydrogenphthalat entstehen, koénnte das
Netzwerk des SAPs geschwécht worden sein und somit konnte insgesamt mehr
von dieser Substanz abgebaut werden.

Der ungleichmafiige Anstieg der Graphen in Abbildung 10 ist meiner Meinung
nach auf den hoéheren Feststoffanteil im Inokulum zurlickzufiihren. Denn nicht
nur Mikroorganismen, sondern auch gel6ster organischer Kohlenstoff konnte
noch im abgesetzten Inokulum des Belebtschlamms enthalten sein. Somit hatten
die Mikroorganismen nicht nur die Referenz bzw. Prifsubstanz als
Kohlenstoffquelle, sondern zusatzlich den Rest im Belebtschlamm. Daher steigt
die Kurve im Prifglied zwei und vier erst starker an, bis sie sich nach Tag zwei
abflacht und dann erneut an Tag sieben, da sie dort annahernd ihr Plateau
erreicht haben und nach diesem Tag ein geringerer Sauerstoffverbrauch
stattfindet, da ein Grol3teil der Substanz abgebaut wurde. Bei der Kontrolle und
dem SAP ist dies nach Tag vier der Fall. Das Problem lag im zu hohen
Feststoffanteil. Deshalb wurde ein zweiter Versuch gestartet, zum einen um
diesmal einen bekannten Feststoffgehalt zu benutzen und zum anderen um das
erzielte Ergebnis fur das SAP mit einem korrekten Feststoffgehalt zu Gberprifen

und es zusatzlich im Vergleich zu reiner Starke setzen zu kdnnen.
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6.3 Biologsicher Abbau, Test zwei

Tabelle 8: Berechneter biologischer Abbau in %, Test zwei, Tag 1-14

POt oy 22 23 | mittel- | 3.1 32 33 | Mittel- | 4.1 42 43 | Mittel-

Wd. wert wert wert

1 0,88 -0,88 4,40 1,47 1,69 2,53 1,69 1,97 2,53 0,84 5,07 2,82

2 149 | 2465 | 3433 | 2465 | 422 | 422 169 | 338 | 253 084 | 10,13 | 4,50

= 3 64,26 65,14 87,15 72,18 5,07 591 3,38 4,79 4,22 1,69 10,13 5,35
9 4 75,70 77,46 103,87 85,68 6,76 7,60 5,07 6,48 5,91 3,38 10,13 6,48
E 5 83,33 82,45 111,50 92,43 8,16 9,01 5,63 7,60 7,32 3,94 9,85 7,04
%_ 6 85,39 84,51 115,32 95,07 845 9,29 5,91 7,88 8,45 5,07 14,36 9,29
2- 7 | 8715 | 8627 |117.96 | 97,12 | 10,13 | 10,13 | 591 873 | 1013 | 591 | 1436 | 10,13
= 8 87,44 87,44 120,01 98,30 10,42 11,26 6,19 9,29 10,42 6,19 2477 13,79
8 9 | 8891 | 8803 |12236 | 99,77 | 1098 | 11,82 | 676 985 [|1182 | 760 | 2449 | 1464
qc, 10 90,08 89,20 124,41 | 101,23 11,26 12,11 7,04 10,13 12,11 7,04 23,93 14,36
g’ 11 90,67 90,67 129,40 | 103,58 11,82 13,51 7,60 10,98 12,67 8,45 23,65 14,92
- 12 91,55 91,55 131,16 | 104,75 12,67 13,51 7,60 11,26 13,51 8,45 25,34 15,77
13 93,31 92,43 133,80 | 106,51 13,51 15,20 8,45 12,39 15,20 929 25,34 16,61

14 | 9331 | 9243 | 13468 | 106,81 | 1351 | 1520 | 845 | 12,39 | 1605 | 10,13 | 24,49 | 16,89

Tabelle 9: Berechneter biologischer Abbau in %, Test zwei, Tag 15-28

Pal/ 21 22 23 Mittel- 3.1 32 33 Mittel- 4.1 42 43 Mittel-

wd. wert wert wert

15 95,07 93,31 136,44 | 108,27 14,36 16,05 8,45 12,95 17,74 10,98 24,49 17,74

16 95,36 93,60 137,62 | 108,86 13,79 16,33 7,88 12,67 18,02 12,11 23,93 18,02

17 | 9595 | 9331 | 13820 109,15 | 1436 | 1774 | 845 | 1351 | 1943 | 1267 | 3547 | 22,52

5 18 96,54 93,90 139,67 | 110,04 15,77 18,30 9,01 14,36 19,99 13,23 35,19 22,80
E 19 | 9,83 | 9507 |13996 |110,62 | 1605 | 1858 | 929 | 1464 | 2111 | 1351 | 3463 | 23,09
%_ 20 97,42 93,90 141,43 | 110,92 15,77 19,14 9,01 14,64 20,83 13,23 33,50 22,52
2— 21 97,12 94,48 142,02 | 111,21 16,33 19,71 8,73 14,92 21,40 13,79 33,22 22,80
= 22 96,83 95,07 142,61 | 111,50 16,05 19,43 8,45 14,64 21,96 13,51 32,94 22,80
g 23 97,71 95,07 14437 | 112,38 16,89 20,27 8,45 15,20 22,80 13,51 32,94 23,09
q:, 24 | 9800 | 9536 [18251 |12529 | 17.17 | 2055 | 873 | 1548 | 2309 | 1379 | 3491 | 23,93
g 25 98,30 96,54 182,81 | 125,88 17,45 21,68 9,01 16,05 23,37 14,08 34,35 23,93
= 26 | 9830 | 9566 |18281 |12559 | 17.45 | 2168 | 901 | 16,05 | 2337 | 1323 | 3350 | 23,37
27 98,30 95,66 183,69 | 125,88 17,45 21,68 9,01 16,05 25,06 13,23 40,26 26,18

28 98,88 96,24 184,27 | 126,47 18,02 2224 8,73 16,33 25,62 12,95 42,51 27,03
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Abbildung 11: Mittelwerte biologischer Abbau, Test zwei

Beim Vergleich der Abbauraten des zweiten Prifglieds wird deutlich, das es beim
Prufglied 2.3 zu Problemen kam. Am Ende des Tests erreicht dieses Prufglied
einen Abbau von Uber 184 %. Es ist nicht moglich das ein Stoff mehr als 100 %
abgebaut wird, denn dann ist er bereits vollstandig zersetzt. Es muss also ein
Fehler vorliegen, der dazu gefuhrt hat, dass der biologische Abbau Uber 100 %
steigen konnte. An der Sauerstoffelektrode konnte kein Mangel festgestellt
werden. Ob das Gefal des Prifglieds 2.3 undicht war, kann nicht festgestellt
werden, allerdings wirde der Graph dadurch flacher Verlaufen, aufgrund des
fehlenden Druckunterschieds, welcher durch ein undichtes Gefal3 nicht
entstehen wirde. Am wahrscheinlichsten ist es, dass das Gefal3 trotz der
Reinigung im Geschirrspuler und mehrfachen spilen mit VE-Wasser noch einen
Rest eines anderen Stoffes enthalten hat, welcher dafir sorgte, dass mehr
Sauerstoff verbraucht werden konnte als mit reinem Kaliumhydrogenphthalat
theoretisch moglich ist. Der starke Anstieg von Tag 23 auf Tag 24 ist auf Prtfglied
2.3 zuruckzufuhren, da dieses auch einen solchen Anstieg im
Sauerstoffverbrauch hat.

Die Abbaurate der Starke liegt Uber der des SAPs. Am Ende der 28 Tage erreicht
die Starke eine Abbaurate von 27,03 % und das SAP 16,33 % im Mittel. Im

Vergleich zur Referenz sind das allerdings Werte, welche weit entfernt von einer
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leichten biologischen Abbaubarkeit liegen. Zudem zeigen die Starke und das
SAP nicht die typische Kurve, also einen schnellen Abbau zu Beginn des Tests,
welche sich dann im Verlauf der 28 Tage an ein Plateau annahert. Die Mittelwerte
sind zudem beim Kaliumhydrogenphthalat und dem SAP stark gemittelt, da
besonders beim Kaliumhydrogenphthalat die dritte Wiederholung maRgeblich fur
den hohen bzw. zu hohen Abbau ist. Aus diesem Grund wurden auch, anders als
in der Richtlinie vorgeschrieben, nicht nur zwei Wiederholungen pro Priifglied,
sondern drei angesetzt. Wenn das Prufglied 2.3 fur die Berechnung des
Mittelwerts nicht berlcksichtigt wird, da dieses eindeutig fehlerhaft ist, ergibt sich
ein Mittelwert fur den biologischen Abbau von 97,56 %. Diese Abbaurate liegt
zum einen naher an den jeweiligen einzelnen Wiederholungen und ist zudem
auch realistisch, da es unter 100 % und verglichen mit dem Sicherheitsdatenblatt,

nahe an dessen angegebener Abbaurate von 97,34 % liegt [Carl Roth, 2021].

6.2 Auswertung

Innerhalb der Testdauer von 28 Tagen konnte beim ersten Test keine signifikante
biologische Abbaubarkeit bzw. leichte biologische Abbaubarkeit festgestellt
werden.

Ein moglicher Grund dafir, dass der Superabsorber nicht abgebaut wurde,
konnte an der biologischen Verfligbarkeit der Starke liegen. SAP sind so
konzipiert das diese sich nicht in Wasser I6sen sollen, sondern lediglich so viel
Wasser aufnehmen wie moglich. Somit kann die Fahigkeit der Mikroorganismen
eingeschrankt sein, das SAP abzubauen, da dieses nicht aufgeschlossen werden
kann. Um diese Vermutung bestatigen zu kdnnen, wurde ein zweiter Test im
Anschluss durchgefiihrt. Bei diesem Test wurde, zusatzlich zum SAP, reine
Starke getestet, um einen Vergleich der Abbauraten zu ermdglichen. Bei diesem
zweiten Versuch stieg die Abbaurate, erreichte jedoch nicht den Schwellwert von
60 %. Das SAP wurde zu etwa 16 % abgebaut und die Starke etwa 27 %.

Der zweite Test konnte den ersten insofern bestétigen, dass die Testsubstanz,
das SAP, nicht leicht biologisch abbaubar ist, auch wenn beim zweiten Versuch
ein hoherer Abbau festgestellt werden konnte, durch die richtige Menge an
Feststoff vom Inokulum in den Ansatzen. Im Vergleich der Starke mit dem SAP
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baut sich die Starke schneller ab. Allerdings konnte auch Starke mittels des
OECD 301 F Tests nicht als leicht biologisch abbaubar klassifiziert werden.
Aufgrund der Durchfiihrung der beiden Tests und meinem unfreiwilligen Fehler,
den Feststoffgehalt beim ersten Test nicht zu bestimmen, konnte die Auswirkung
eines zu hohen Wertes auf die Abbaubarkeit gezeigt werden. Zum einen hat sich
in der Kontrolle ein zu hoher Sauerstoffverbrauch bemerkbar gemacht und zum
anderen wurde der biologische Abbau der Testsubstanz geringer, da der
Sauerstoffverbrauch der Kontrolle maf3geblich fur die berechneten Abbauraten
ist.

Durch den hodheren Feststoffgehalt beim ersten Test ist auch mehr geltdster
Kohlenstoff aus dem Inokulum mit in die Versuchslosungen gelangt, in
Verbindung mit der grol3eren Menge an Mikroorganismen kam es wiederum zu
einem hoéheren Sauerstoffverbrauch. Da sich das SAP schlecht im Medium [8st
und auch im zweiten Test nur einen Abbau von etwa 16 % erreicht hat, wird der
Grund fur den geringeren Abbau in Test eins das Verhaltnis von noch geltstem
Kohlenstoff im Inokulum zu der verwendeten Menge an Testsubstanz sein. Von
den 25 mg an SAP, welche pro Prifglied benutzt wurden, wurden im zweiten Test
etwa 16 % abgebaut, also etwa 4 mg. Da im zweiten Test alles nach der Richtlinie
durchgefiihrt wurde, nehme ich diesen als Mal3stab fur den ersten. Es hatten sich
also auch im ersten Test etwa 4 mg des SAP abbauen mussen, was wohlmoglich
sogar der Fall ist. Allerdings ist der Anteil an Kohlenstoff, welcher durch das
Inokulum mit in die Testgefal3e gelangt ist, so grol3, dass der Anteil des SAPs,
welches auch effektiv abgebaut werden kann innerhalb der Testdauer,
vergleichsweise so gering ist, dass der hohe Sauerstoffverbrauch in der Kontrolle
daflr sorgt, dass das SAP augenscheinlich kaum abgebaut wurde.

Zudem wurden die beiden Tests in einem Abstand von vier Wochen durchgefthrt.
Trotz der Laborbedingungen, unter denen die Tests durchgefihrt werden, kann
es zu unterschiedlichen Ergebnissen kommen aufgrund des Inokulums. Die
klimatischen Verhéltnisse, wie etwa Temperatur und Regen, spielen eine
entscheidende Rolle auf die Mikroorganismendichte im Belebungsbecken. So
kann es sein, dass zwar der Feststoffgehalt &hnlich ist, der Anteil von

Mikroorganismen sich davon aber unterscheidet. Es ist moglich, dass dieselbe

36



Diskussion

Substanz in verschiedenen Laboren getestet wird und diese auf unterschiedliche
Ergebnisse fur die leichte biologische Abbaubarkeit stof3en [Organisation for

Economic Co-operation and Development, 1995d].

6.3 Vergleich ahnlicher Studien

In einem Paper von Prafulla K. Sahoo wurde untersucht, wie sich ein SAP auf
Basis von Stéarke verhalt, wenn an die Starke Copolymere in Form von Vinyl- und
Acrylmonomeren angepfropft werden. Mittels der Pfropfcopolymerisation mit
Vinyl- und Acrylmonomeren lassen sich die Eigenschaften der Stéarke
verbessern. Besonders auf die biologische Abbaubarkeit wurde dabei Wert
gelegt, da es durch nicht abbaubare Polymere, bereits zu vielen
Umweltproblemen kam [Sahoo, 2004a].

Der biologische Abbau wurde in drei verschiedenen Systemen getestet. Ein
System war der Test mit einem Inokulum aus Belebtschlamm, ein Test wurde im
Boden und ein letzter in reinen Kulturen durchgefuhrt. Bei dem Kulturmedium
wurden zwei verschiedene Bakterien, Bacillus cereus und Escherichia coli,
getrennt voneinander kultiviert. Somit sollte ein besserer Uberblick tiber die
Bedingungen fur einen biologischen Abbau gegeben werden. Der Abbautest in
Belebtschlamm ist allerdings ein anderer als der OECD 301 F Test, den ich
durchgefuhrt habe, denn bei dem Test aus dem Paper wird der Gewichtsverlust
gemessen und aus diesem dann Rickschlisse auf die Abbaubarkeit gezogen.
Die erzielten Ergebnisse aus diesen Tests sind in den Nachfolgenden
Diagrammen aufgefuhrt.
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Abbildung 12: Abbau SAP auf Starkebasis
in Belebtschlamm [Sahoo, 2004b]
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Abbildung 13: Abbau SAP auf Starkebasis im Boden
[Sahoo, 2004c]

In den Diagrammen steht PAM fur Polyacrylamid und St-g-PAM fur die Starke,
welche mit Hilfe des Polyacrylamids Copolymerisiert wurde. Sowohl beim Test
mit Belebtschlamm, dem Abbautest im Boden und im Nahrmedium bei Bacillus
cereus hat die reine Starke den schlechtesten biologischen Abbau. Nur mit Hilfe
von Escherichia coli konnte die Starke deutlich abgebaut werden. Bei dem
Kulturmedium mit Escherichia coli wurde im Gegensatz zu den anderen Tests
nicht der Gewichtsverlust, sondern das produzierte CO2, gemessen. Das
Polyacrylamid wurde im Belebtschlamm und Boden am besten abgebaut, nur bei
Bacillus cereus wurde St-g-PAM am besten abgebaut. Daran ist zu sehen, dass
die reine Starke in den meisten Systemen am schlechtesten abbaubar ist. Erst
durch Copolymerisation, bei der mehr funktionelle Gruppen in die Starke
eingebracht werden, ist der Abbau erhéht.

Beim Bodentest ist zu erkennen, dass der Abbau der Starke innerhalb der ersten
28 Tage gering ist und erst nach sechs Monaten bzw. nach 12 Monaten einen
deutlichen Abbau aufweist. Starke wird also nur sehr langsam abgebaut im
Vergleich mit Polyacrylamid. Der bedeutend schnellere Abbau lasst sich auf die
hohe Hydrophilie zurtckfuhren, welche der Grund fur eine hohere Anfalligkeit auf
mikrobiellen Befall und somit auch Abbau ist. Da sich Polyacrylamid so stark und
Starke im Vergleich so wenig abbaut, liegt St-g-PAM zwischen den beiden was
den Abbau betrifft.

Abhangig davon, welches System fur den Test der biologischen Abbaubarkeit
genutzt wird, ist das Ergebnis variabel. Beim Belebtschlamm Test konnte nach

28 Tagen ein Gewichtsverlust des SAPs um etwa 70 % festgestellt werden,
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wohingegen im gleichen Zeitraum beim Bodentest nur ein Gewichtsverlust von
etwa 20 % zustande kam.

Die Unterschiede zwischen Escherichia coli und Bacillus cereus lassen darauf
schlieBen, dass der Abbau eng damit zusammenhangt aus welcher Quelle die
Mikroorganismen den Kohlenstoff fir inr Wachstum beziehen [Sahoo, 2004d].
Auch wenn in dieser Studie die biologische Abbaubarkeit mit Belebtschlamm
getestet wurde, kann sie nicht direkt mit dem von mir durchgeftuihrten OECD 301
F Test verglichen werden. Die Messung des Gewichtsverlusts der Substanz ist
wohl ungenauer als das Messen des Sauerstoffverbrauchst in Echtzeit. Zudem
wurde auch ein Feststoffgehalt von 5000 mg/l genutzt, im Gegensatz zu den bei
mir im zweiten Versuch verwendeten 30 mg/l, also viel hoher. Im Vergleich der
Abbaubarkeit im Belebtschlamm liegt das SAP aus Starke und Polyacrylamid,
welches in der Studie benutzt wurde, weit vor meinem selbst getesteten SAP. Mit
einem Gewichtsverlust von annahernd 70 % nach 28 Tagen ist der Abbau
weitaus hoher als die 16,33 %, welche in meinem zweiten Test erreicht wurden.
Im Gegensatz zu der Studie hat die reine Starke auch eine hohere Abbaurate
erreicht als das SAP. Da es sich bei dem von mir getesteten SAP um ein SAP
auf Starkebasis handelt, bei dem, wie mir gesagt wurde, nur Starke verwendet
wurde, durften weniger funktionelle Gruppen im vergleich mit dem in der Studie
verwendeten SAP vorhanden sein. Dadurch kénnen die Mikroorganismen mein
verwendetes SAP zwar besiedeln, aber nicht so einfach abbauen, wie das in der
Studie benutzte.

In einer weiteren Studie wurde der biologische Abbau von zwei
superabsorbierenden Polymeren untersucht, ein vernetztes unldsliches
Polyacrylat und ein unlésliches Polyacrylat/Polyacrylamid-Copolymer. Der Test
fand im Boden mit einem Weil3faulepilz (Phanerochaete chrysosporium) statt.
Der Pilz schaffte es beide Polymere zu solubilisieren und auch zu mineralisieren
und somit abzubauen. Beim Copolymer verlief der Abbau viel schneller als beim
Polyacrylat selbst. Im Gegensatz dazu waren die Bodenmikroben, mit denen der
Test ebenfalls durchgefiihrt wurde, nicht in der Lage die Mineralisierung zu
erreichen, da sie die Polymere nicht I16sen konnten. Zusétzlich zu den Einzeltests

wurden die Pilze auch mit den Bodenmikroben zusammengegeben, was zeigte,
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dass sie miteinander kooperieren. Der Weil3faulepilz solubilisiert die Polymere
und die Bodenmikroben kénnen anschlieRend diese mineralisieren.

Diese Studie zeigt, dass der biologische Abbau abhangig von dem verwendeten
Organismus ist und am besten funktioniert, wenn die Solubilisierung maximiert
wird [Stahl, 2000].

Aus den beiden Studien, ,Biodegradation Studies of Starch Based Composite
Superabsorbents® von Prafulla K. Sahoo und ,Biodegradation of superabsorbent
polymers in soil* von James D. Stahl ist zu entnehmen, dass der biologische
Abbau sehr damit zusammenhangt, in welchem System er getestet wird. Es
macht einen Unterschied, ob es in flissiger Phase wie bei dem Belebtschlamm-
Test von Prafulla K. Sahoo getestet wird, oder im Boden. Hingegen dazu war die
Abbaurate von Escherichia coli und Bacillus cereus im Vergleich auch eine
andere, besonders im Hinblick auf die reine Starke. Das verschiedene
Organismen einen anderen Abbau vorweisen, konnte zudem auch im Test von
James D. Stahl nachgewiesen werden.

Ein weiterer Grund fur die schlechte biologische Abbaubarkeit von SAP liegt
maoglicherweise in der Vernetzung und die daraus resultierenden hohen
Molekulargewichte [Oksinska, 2016].

In einem Test, bei dem ein SAP, ein Copolymer aus Acrylamid und Kaliumacrylat,
in ein Geotextil gewickelt wurde und anschlie3end in unsterile Haplic-Luvisol-
Erde gegeben wurde, sollte die biologische Abbaubarkeit untersucht werden.
Innerhalb des ersten Monats wurde dabei die h6chste Anzahl an Bodenbakterien,
welche den SAP besiedelten, gefunden. Dieser Versuch hat gezeigt, dass das
SAP langsam biologisch abbaubar ist. Nach etwa neun Monaten wurde die
Trockenmasse des SAP um 31,70 % reduziert [Oksinska, 2016].

SAP welche auf Erddlbasis hergestellt werden, wie etwa Poly(acrylamide) und
Poly(acrylonitrile) besitzen ein hohes Molekulargewicht, aufgrund ihrer
vernetzten Struktur, und haben ein vollstandig auf Kohlenstoff basierendes
Ruckgrat. Diese beiden Eigenschaften erschweren den biologischen Abbau oder
mach ihn erst gar nicht mdglich. Im Gegensatz dazu haben die auf
nachwachsenden Rohstoffen basierenden SAPs, aus Starke und Cellulose,

keine Kohlenstoff-Kohlenstoff Bindungen, sondern glykosidische Bindungen,
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welche gebrochen werden kénnen und so ein biologischer Abbau stattfinden
kann [Chen, 2022].

In meinem Versuch konnte zumindest kein leichter biologischer Abbau
festgestellt werden und der generelle biologische Abbau innerhalb der 28 Tage
erreichte etwa 16 %. Aus den verschiedenen Studien, die zu diesem Thema
durchgefihrt und bereits erlautert wurden, lassen sich mehrere Grinde fir ein
Ausbleiben des Abbaus finden. Zum einen wurde durch das Vernetzen das
Molekulargewicht erhoht, was dazu fuhrt das die Mikroorganismen zwar das SAP
besiedeln aber es nicht zwangsweise auch abbauen kénnen [Oksinska, 2016].
Im Vergleich mit Erdolbasierten SAPs, haben SAPs auf Starkebasis
glykosidische Bindungen, welche leichter aufgespalten werden als Kohlenstoff-
Kohlenstoff Bindungen [Chen, 2022]. Das macht es moglich, dass diese SAPs
Uberhaupt einen biologischen Abbau unterzogen werden kénnen. Erst wenn
diese Bindungen, welche fir die Vernetzung zustandig sind, gespalten werden,
kann der Stoff zerlegt und mineralisiert werden. Aus der Studie von Prafulla K.
Sahoo ist zudem erkennbar, dass es einen grof3en Einfluss auf den biologischen
Abbau hat, in welchem System dieser getestet wird und welche Mikroorganismen
daran beteiligt sind. Die Abbauraten vom Belebtschlamm- und Bodentest
unterschieden sich innerhalb des gleichen Zeitraums stark. Im Belebtschlamm
konnte das SAP besser abgebaut werden. Ein Grund dafur liegt in den
verschiedenen Mikroorganismen und deren Dichte, welche in den jeweiligen
Systemen zu finden sind. Ein Beispiel fur einen Unterschied des Stoffwechsels
stellen Escherichia coli und Bacillus cereus dar [Sahoo, 2004e]. Auch bei einem
anderen Test wurde festgestellt, dass Bodenmikroben nicht in der Lage sind,
Polyacrylat und ein unldsliches Polyacrylat/Polyacrylamid-Copolymer, zu
zersetzen, wohingegen ein Weil3faulepilz (Phanerochaete chrysosporium) es
nicht nur solubilisieren, sondern auch mineralisieren konnte [Stahl, 2000].

Ein wichtiger Faktor fur die Abbaubarkeit ist also sowohl das System als auch die
Organismen, welche daran beteiligt sind. Es wurde von verschiedenen Studien
gezeigt, dass die im Labor erzielten Ergebnisse, fur die leichte biologische
Abbaubarkeit eines Stoffes, zwar oft mit den realen Abbauvermdgen in der Natur

Ubereinstimmen, es aber auch zu unterschiedlichen Ergebnissen kommen kann.
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So konnten Chemikalien, welche unter Testbedingungen eine leichte biologische
Abbaubarkeit zeigten, unter natirlichen Bedingungen schlechter abgebaut
werden. Der Grund dafir liegt in den vorhandenen Mikroorganismen und
anderen Faktoren wie pH-Wert, Temperatur und anorganische Nahrstoffe
[Organisation for Economic Co-operation and Development, 1995e]. Allgemein
sind Tests unter konstanten und kontrollierten Laborbedingungen fir die ersten
Richtungsweisenden Ergebnisse unumgéanglich und kénnen meist anschliel3end
auch in die Natur Gbertragen werden.

6.4 Gultigkeit der Ergebnisse

Bei der Durchfiihrung bzw. Auswertung des Tests gibt es Kriterien, welche erfillt
sein mussen, damit er gultig ist. Diese beziehen sich sowohl auf die Kontrolle als
auch die Testsubstanzen selbst. Die Kriterien sind folgend aufgelistet:

- O2-Verbrauch Kontrolle < 60 mg O2/I

- Differenz Abbaurate von Extremwerten der Wiederholungen < 20 %

- Abbaurate Referenzsubstanz bis Tag 14 > 60 %

- 10 Tage-Fenster einhalten (ab einer Abbaurate von 10 % beginnt das 10
Tage-Fenster, in dem die Substanz einen Abbau von 60 % erreichen
muss)

- Wenn O2-Verbrauch < 60 % ThSB und pH-Wert auRerhalb 6 — 8,5, mit
geringerer Konzentration wiederholen [OECD, 1992j]

Da ein Vorversuch zu diesem Test durchgefuhrt wurde, ist auffallig, dass die
Kontrolle im ersten Test einen etwa drei Mal hoheren Sauerstoffverbrauch hatte
als in diesem. Es wurden Werte tber 60 mg O2/l erreicht. In der Richtlinie der
OECD 301 F ist dies als ein Giltigkeitskriterium angegeben, dass die Werte nicht
hoher als 60 mg Oz2/l sein sollten und normalerweise zwischen 20-30 mg O2/I
liegen. Die erhdhten Werte sind auf eine hohere Inokulum Konzentration
zurtckzufiuhren. Die Zeit, zu der das Inokulum aus der AZ Parthe entnommen
wurde, war sowohl warm als auch trocken, womit weniger Wasser durch die
Klaranlage fliel3t als bei feuchterem oder wechselhaftem Wetter. Somit sind mehr

Mikroorganismen pro Volumen enthalten. Umgekehrt ware dies auch der Fall,

42



Diskussion

wenn es stark regnet Uber einen langeren Zeitraum, ware die Dichte an
Mikroorganismen geringer als normal.

Andererseits ist es auch mdoglich, dass noch ein Rest vom urspringlich
vorhandenen gelésten Kohlenstoff im Inokulum vorhanden war. Die
Mikroorganismen hatten es demzufolge nicht geschafft den Kohlenstoff innerhalb
der sieben Tage zu verstoffwechseln.

Ich habe vor Versuchsbeginn nicht den Feststoffgehalt bestimmt, dieser sollte
etwa 30 mg/l betragen. Somit kénnte der Feststoffgehalt tatséchlich zu hoch
gewesen sein, was die hoheren Werte bei der Kontrolle bedingt. Am Verhaltnis
selbst dirften diese hdoheren Werte allerdings nichts andern, da auch beim
Kaliumhydrogenphthalat hohere Werte als im Vorversuch erzielt wurden.

Die Referenzsubstanz Kaliumhydrogenphthalat hat vor Tag 14, genauer an Tag
sechs, den Grenzwert von 60 % biologischen Abbau erreicht und die
Extremwerte sind nicht weiter als 20 % auseinander und somit ist dieses
Kriterium erfullt. Auch das 10 Tage-Fenster konnte eingehalten werden. Die
Toxizitdtskontrolle hat keine hemmende Wirkung des SAP auf
Kaliumhydrogenphthalat zeigen koénnen und auch deren Extremwerte der
Abbaurate liegen innerhalb von 20 %. Da sich das SAP kaum abgebaut hat
innerhalb der 28 Tage und auch nicht 10 % biologischen Abbau erreicht hat, ist
das 10 Tage-Fenster nicht anzugeben. Aufgrund des maximalen Abbaus um ca.
5 % innerhalb der kompletten Testdauer, befindet sind die Extremwerte der
Wiederholungen innerhalb der 20 %. Die gemessenen pH-Werte lagen im
angegebenen Rahmen, womit es keiner geringeren Testkonzentration bendtigt.
Beim zweiten Test wurde der Feststoffgehalt bestimmt und ein
dementsprechendes Volumen fir das Inokulum genutzt, um insgesamt in den
Wiederholungen keinen hoheren Feststoffgehalt als 30 mg/l zu erreichen.
Dadurch ist die Kontrolle mit einem mittleren Sauerstoffverbrauch von 21,67 mg/l
auch wieder in dem Bereich, der von der Richtlinie angegeben wird. Das zweite
Prufglied, Kaliumhydrogenphthalat, hat am Ende des Tests eine grol3ere
Abweichung als 20 % der Extremwerte. Die erste und zweite Wiederholung sind
sehr ahnlich mit 98,88 % und 96,24 %, nur die dritte Wiederholung erreicht einen

Wert von 184,27 %. Diese Abweichung wurde bereits in der Diskussion erlautert.
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Da es sich dabei um einen Triplett Ansatz handelt, kann in diesem Fall die dritte
Wiederholung aus der Wertung genommen werden, da es sich um einen
eindeutigen Fehler, welcher nicht auf die Substanz zurtckzufihren ist, handelt
und somit sind die beiden anderen Wiederholungen innerhalb der 20 % und
gultig. Auch der Schwellwert von 60 % biologischen Abbau wurde von allen drei
Wiederholungen an Tag drei erreicht und das 10-Tage-Fenster bestatigt. Bei den
anderen beiden Prufgliedern, dem SAP und der Starke liegt der Abbau unter 60
%, weshalb kein 10-Tage-Fenster angegeben werden kann. Die Extremwerte
des SAP liegen zwischen 8,73 % und 22,24 %, relativ weit auseinander,
allerdings innerhalb der 20 %. Mit 42,51 % und 12,95 % sind die Extremwerte der
Wiederholungen von Stéarke 29,56 % voneinander entfernt und damit tber den
Vorgegeben 20 %. Aufgrund dessen, dass die dritte Wiederholung ebenfalls zwei
UnregelmaRigkeiten im Anstieg aufweist, wird diese wohl ebenfalls fehlerhaft
sein. Weil in der Richtlinie nur von zwei Wiederholungen pro Prifglied
ausgegangen wird, ich aber jeweils drei Wiederholungen angesetzt habe ist es
schwierig eine eindeutige Aussage Uber die Giiltigkeit zu treffen in Bezug auf die
20 % Unterschied der Extremwerte. Der Mittelwert der Starke befindet sich bei
27,03 %, also sehr eng am tatséachlich gemessenen Abbau von Prifglied 4.1,
deshalb bin ich der Meinung, dass der Versuch insgesamt gultig ist.

Sowohl beim SAP als auch bei der Starke betragt die Abbaurate weniger als 60
%, also wurde der pH-Wert nach Beendigung des Tests gemessen. In beiden
Fallen lag der pH-Wert zwischen den angegebene 6 - 8,5, was bedeutet, dass es

keinen erneuten Test mit geringerer Konzentration bendtigt.
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7 Ausblick

Das SAP, welches ich mittels des OECD 301 F Tests auf leichte biologische
Abbaubarkeit getestet habe, ist nicht leicht biologisch abbaubar. Allerdings ist ein
geringer biologischer Abbau festzustellen. Aus diesem Grund und aus den
Informationen, welche ich aus den verschiedenen Studien entnehmen konnte,
ware es sinnvoll, das SAP noch einmal in einem anderen System und einem
anderen Test zu untersuchen, da der OECD 301 F Test nur dafur ausgelegt ist,
die leichte biologische Abbaubarkeit zu testen und nicht die inharente. Ein
maoglicher Test dafir ware in der OECD 302 Richtlinie zu finden. Besonders im
Hinblick auf die mogliche Anwendung im Boden, sollten weiter Tests in einem
solchen System durchgefihrt werden, damit auch die Abbaubarkeit aul3erhalb
eines wassrigen Mediums untersucht werden kann. Mdglicherweise kdonnte das
SAP dort einen hdheren Abbau erreichen durch andere Mikroorganismen im
Boden, wie etwa Pilzen. Zusatzlich zu den Laborversuchen kodnnten auch
simulierte Tests in einer naturlicheren Umgebung durchgefiihrt werden, da sich
dort die Faktoren, welche fiur den Abbau entscheidend sind, dynamisch
Verandern kdnnen und keine konstanten Bedingungen herrschen.

Bei einem weiteren Test mit der Richtlinie 301 der OECD kann die Verwendung
eines Emulgators bzw. Losemittels in Betracht gezogen werden, damit sich das
SAP in wassrigem Medium l6st und so fur die Mikroorganismen besser

zuganglich ist.
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8 Zusammenfassunqg

Ziel des OECD 301 F Versuchs ist es Stoffe auf deren leichte biologische
Abbaubarkeit zu teste. Da dieser Versuch auch fur schwer l6sliche Substanzen
genutzt werden kann, ist er fir das superabsorbierende Polymer geeignet. Bei
dem Test handelt es sich um einen manometrischen Versuch, bei dem mittels
der Druckunterschiede der Sauerstoffverbrauch gemessen wird und es somit
moglich ist, Rickschlisse auf die biologische Abbaubarkeit der Testsubstanz zu
ziehen. Das SAP wurde innerhalb der 28 Tage im zweiten Test zu 16,33 %, im
Mittel, abgebaut, weshalb es nicht als leicht biologisch abbaubar bezeichnet
werden kann. Auf den Abbau der Referenzsubstanz Kaliumhydrogenphthalat hat
es keinen Einfluss, wirkt dementsprechend also nicht hemmend.

Beim ersten Test wurde ein zu hoher Feststoffgehalt im Inokulum genutzt. Um
ausschlie3en zu kbénnen, dass es aus diesem Grund zu einem falschen Ergebnis
fur den Abbau kam, wurde der Test wiederholt mit einem Feststoffgehalt von 30
mg/l. Zudem habe ich auf eine erneute Toxizitatskontrolle verzichtet und dafur
reine Starke als einzelnes Prifglied eingebracht, um einen Vergleich zwischen
SAP und Starke ziehen zu kdénnen. Wie sich gezeigt hat, baut sich Starke
schneller ab als das SAP, ist aber ebenfalls nicht leicht biologisch abbaubar mit
27,03 %. Starke und auf Starke basierende Stoffe unterliegen einem biologischen
Abbau, da sie innerhalb der Testdauer einen Abbau gezeigt haben, allerdings
kann dieser unter den Testbedingungen nicht als leicht bezeichnet werden. Die
Grinde flur den geringen Abbau kénnen im hohen Molekulargewicht, welches
aufgrund der Vernetzung zustande kommt, der schlechten Ld&slichkeit in

wassrigem Medium und den verwendeten Mikroorganismen liegen.

46



Literaturverzeichnis

Literaturverzeichnis

Allen, Ethel K.; Allen, O. N.; Bottger, llse; Caspersson, Torbjorn; Dillemann,
Georges; Engel, Horst et al. (Hg.) (1959): Der Stickstoffumsatz. Springer, S.
1107-1127.

Chen, Jingying; Wu, Jing; Raffa, Patrizio; Picchioni, Francesco; Koning, Cor E.
(2022): Superabsorbent Polymers: From long-established, microplastics
generating systems, to sustainable, biodegradable and future proof alternatives.
Progress in Polymer Science (125), Artikel 101475.

DOI: 10.1016/j.progpolymsci.2021.101475.

Chen, Yu (Hg.) (2020): Hydrogels based on natural polymers. Amsterdam:
Elsevier, S. 160.

Elliott, Mark (2004a): Superabsorbent Polymers. BASF (Hg.), S. 3.

Elliott, Mark (2004b): Superabsorbent Polymers. BASF (Hg.), S. 4.

Elliott, Mark (2004c): Superabsorbent Polymers. BASF (Hg.), S. 5.

Gerike, P. (1977): The biodegradability testing of water-soluble environmental

chemicals. Research seminar ,Ecological Tests"

Josephson, Karl; Sjoberg, Knut (1928): Amylasen. In: Hans v. Euler, K.
Josephson, K. Myrbéack und K. Sjoberg (Hg.): Die hydrolisierenden Enzyme der
Ester, Kohlenhydrate und Glukoside. Springer, S. 333.

47



Literaturverzeichnis

Klaschka, Ursula; Lange, Arno W.; Madle, Stephan (1997): Das OECD-
Prufrichtlinienprogramm. UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 9 (6), S. 387—-396.

DOI: 10.1007/BF02938892.

Llanes, Ludovic; Dubessay, Pascal; Pierre, Guillaume; Delattre, Cédric; Michaud,
Philippe (2020a): Biosourced Polysaccharide-Based Superabsorbents.
Polysaccharides 1 (1), S. 65-67.

DOI: 10.3390/polysaccharides1010005.

Llanes, Ludovic; Dubessay, Pascal; Pierre, Guillaume; Delattre, Cédric; Michaud,
Philippe (2020b): Biosourced Polysaccharide-Based Superabsorbents.
Polysaccharides 1 (1), S. 66.

DOI: 10.3390/polysaccharides1010005.

Llanes, Ludovic; Dubessay, Pascal; Pierre, Guillaume; Delattre, Cédric; Michaud,
Philippe (2020c): Biosourced Polysaccharide-Based Superabsorbents.
Polysaccharides 1 (1), S. 67.

DOI: 10.3390/polysaccharides1010005.

Llanes, Ludovic; Dubessay, Pascal; Pierre, Guillaume; Delattre, Cédric; Michaud,
Philippe (2020d): Biosourced Polysaccharide-Based Superabsorbents.
Polysaccharides 1 (1), S. 58.

DOI: 10.3390/polysaccharides1010005.

48



Literaturverzeichnis

Llanes, Ludovic; Dubessay, Pascal; Pierre, Guillaume; Delattre, Cédric; Michaud,
Philippe (2020e): Biosourced Polysaccharide-Based Superabsorbents.
Polysaccharides 1 (1), S. 58.

DOI: 10.3390/polysaccharides1010005.

Mehr M.ILA.D., Zohourian (Hg.); Kabiri K. (2008): Superabsorbent polymer

materials: a review. Iranian Polymer Journal. 17. Aufl. Teheran, S. 459.

OECD (1992a): Test No. 301: Ready Biodegradability. OECD, S. 1-3.

OECD (1992b): Test No. 301: Ready Biodegradability. OECD, S. 48.

OECD (1992b): Test No. 302B: Inherent Biodegradability: Zahn-Wellens/ EVPA
Test. OECD, S 8.

OECD (1992d): Test No. 301: Ready Biodegradability. OECD, S. 10.

OECD (1992¢): Test No. 301: Ready Biodegradability. OECD, S. 10.

OECD (1992f): Test No. 301: Ready Biodegradability. OECD, S. 8.

OECD (19929): Test No. 301: Ready Biodegradability. OECD, S. 50.

OECD (1992h): Test No. 301: Ready Biodegradability. OECD, S. 60.

OECD (1992i): Test No. 301: Ready Biodegradability. OECD, S. 36.

49



Literaturverzeichnis

OECD (1992j): Test No. 301: Ready Biodegradability. OECD, S. 50-51.

Oksinska, Matgorzata P.; Magnucka, Elzbieta G.; Lejcus, Krzysztof; Pietr,
Stanistaw J. (2016): Biodegradation of the cross-linked copolymer of acrylamide
and potassium acrylate by soil bacteria. Environmental science and pollution
research international 23 (6), S. 5969-5977.

DOI: 10.1007/s11356-016-6130-6.

Organisation for Economic Co-operation and Development (1995a): Detailed
Review Paper on Biodegradability Testing. Paris: OECD Publishing (OECD
Series on Testing and Assessment, no. 2), S. 36.

Organisation for Economic Co-operation and Development (1995b): Detailed
Review Paper on Biodegradability Testing. Paris: OECD Publishing (OECD
Series on Testing and Assessment, no. 2), S. 36.

Organisation for Economic Co-operation and Development (1995c): Detailed
Review Paper on Biodegradability Testing. Paris: OECD Publishing (OECD
Series on Testing and Assessment, no. 2), S. 30.

Organisation for Economic Co-operation and Development (1995d): Detailed
Review Paper on Biodegradability Testing. Paris: OECD Publishing (OECD
Series on Testing and Assessment, no. 2), S. 39.

Organisation for Economic Co-operation and Development (1995e): Detailed
Review Paper on Biodegradability Testing. Paris: OECD Publishing (OECD

Series on Testing and Assessment, no. 2), S. 107-111

50



Literaturverzeichnis

Sahoo, Prafulla K.; Rana, Pradeep K.; Sahoo, Anusmita (2004a): Biodegradation
Studies of Starch Based Composite Superabsorbents. Polymers and Polymer
Composites 12 (7), S. 627.

DOI: 10.1177/096739110401200709.

Sahoo, Prafulla K.; Rana, Pradeep K.; Sahoo, Anusmita (2004b): Biodegradation
Studies of Starch Based Composite Superabsorbents. Polymers and Polymer
Composites 12 (7), S. 633.

DOI: 10.1177/096739110401200709.

Sahoo, Prafulla K.; Rana, Pradeep K.; Sahoo, Anusmita (2004c): Biodegradation
Studies of Starch Based Composite Superabsorbents. Polymers and Polymer
Composites 12 (7), S. 633.

DOI: 10.1177/096739110401200709.

Sahoo, Prafulla K.; Rana, Pradeep K.; Sahoo, Anusmita (2004d): Biodegradation
Studies of Starch Based Composite Superabsorbents. Polymers and Polymer
Composites 12 (7), S. 633.

DOI: 10.1177/096739110401200709.

Sahoo, Prafulla K.; Rana, Pradeep K.; Sahoo, Anusmita (2004e¢): Biodegradation
Studies of Starch Based Composite Superabsorbents. Polymers and Polymer
Composites 12 (7), S. 634.

DOI: 10.1177/096739110401200709.

SELUTEC GmbH (2010): Umwelttechnik - Respirometer BSBdigi - 0O2/C0O2
Beschreibung. Hechingen, S. 5.

51



Literaturverzeichnis

SELUTEC GmbH (2010): Umwelttechnik - Respirometer BSBdigi - 02/CO2
Beschreibung. Hechingen, S. 5.

Stahl, J. D.; Cameron, M. D.; Haselbach, J.; Aust, S. D. (2000): Biodegradation
of superabsorbent polymers in soil. Environmental science and pollution research
international 7 (2), S. 83—88.

DOI: 10.1065/espr199912.014.

Sullmann, Heinrich; Rudolf Abraham (Hg.) (2014): Manometrische Methoden zur
Untersuchung des Gewebestoffwechsels. Enzyme. Teil A. 10. Berlin: Springer
Berlin, S. 55-279.

Tegge, Gunther (Hg.) (2007): Starke und Starkederivate. 3., vollst. Gberarb. Aufl.
2004, Hamburg: Behr's, S. 5-20

URL 1 (03.03.2022) Unbekannter Autor (Bayrisches Landesamt fur Umwelt):
Biologischer Abbau. URL:
https://www.Ifu.bayern.de/analytik _stoffe/stoffwirkung_verhalten/biologischer_a
bbau/index.htm#:~:text=Glossar-
,/Abbaubarkeit,Enzyme%20in%20Anwesendheit%20von%20Sauerstoff.

URL 2 (15.04.2022) Fomin, Anette; Oehlmann, Jorg; Markert, Bernd (2009):
Praktikum zur Okotoxikologie. Weinheim: Wiley-VCH. URL: http://nbn-
resolving.org/urn:nbn:de:bsz:31-epflicht-1104871.

52



Literaturverzeichnis

URL 3 (20.04.2022) Hernla-Bloy, Carola (2016): Abwasserzweckverband (AZV)
fur die Reinhaltung der Parthe - Uber Uns. URL: https://www.azv-
parthe.de/ueber-uns/verbandsgeschichte.html.

URL 4 (21.04.2022) Unbekannter Autor (Merck KGaA (2021)):
Kaliumhydrogenphthalat. URL:
https://www.merckmillipore.com/DE/de/product/Potassium-hydrogen-
phthalate, MDA_CHEM-104874.

URL 5 (04.03.2022) Unbekannter Autor (OECD): About the Organisation for
Economic Co-operation and Development. URL: https://www.oecd.org/about/.

53



Anhang

Anhan

10.J5wel OU e

e g aean, @it

CEEN 0w oo, 0060,
e
b
fiid
bied
[
I s
o
L L w
%
LPI8TTOP NS
95T :SHOMSSIW
T :Sleuessa
0°65/0'GE- [424"4 0z'0z 05’61 [3.] sweu ou CTHEIL0 T20T°90°0€ “9zpul
Suamzualn HomERIN winwixeiy wnuwiuiiy CTH0:TT €20T°90°T0 Szels

/1

SS

YZi6€:£0 2202°90°0€]

76 09 ‘oweuajelen

Abbildung 14: Temperaturverlauf Test eins

54



Anhang

aw s e ios) wen «SNB&
000600 W

55

B

O

Ly18L10¥ NS

L09¥ :oLoMSSB

| :e|euBYSSa|\

0'G6/0'Ge-

08€£°02

09'€z

oL'6L

[0.] eweu ou

€6:22°11 ¢¢02'80°1.0 :Hezpug

sllemMzuBID)

HamieRIN

wnwixep

winwiuIn

€8:2¥:1 1 2202°90°0€ ‘Mezyelg

L

o)ag

90:€€:11 2202'80" 10|

26 O :oWeudlgln

Abbildung 15: Temperaturverlauf Test zwei



Selbststandigkeitserklarung

Selbststindigkeitserklarung

Hiermit erklare ich, dass ich die vorliegende Arbeit selbststandig und nur unter
Verwendung der angegebenen Literatur und Hilfsmittel angefertigt habe.

Stellen, die wortlich oder sinngemal aus Quellen enthommen wurden, sind als
solche kenntlich gemacht.

Diese Arbeit wurde in gleicher oder ahnlicher Form noch keiner anderen
Prufungsbehodrde vorgelegt.

Leipzig, den 12.08.2022

Tom Schmidt

56





