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Zusammenfassung

In  der vorliegenden Arbeit wurde in Laborversuchen das
Sorptionsverhalten von Phenanthren an Polystyrolkugeln (600-800 nm)
im Meerwasser untersucht. Zusatzlich wurde geprift, ob ein Biofilm
durch Alcanivorax borkumensis SK2 auf den Polystyrolkugeln Einfluss
auf das Adsorptionsverhalten von Phenanthren zeigt. FUr die quantitative
Analyse wurde ein UV-Vis-Spektrometer verwendet.

Die verwendete Meerwasserprobe enthielt bereits einen Stoff, der
ebenfalls im spektralen Bereich absorbiert, wie das Phenanthren
(251 nm). Es konnte nachtraglich nicht nachgewiesen werden, worum es
sich handelt. Durch das Stoffgemisch werden die Absorptionswerte
addiert. AuBerdem kann es bei der Adsorption auf den Polystyrolkugeln
zu Verdrangungsprozessen oder doppelter Beladung beider Stoffe
gekommen sein. Vor dem Hintergrund ist eine quantitative Auswertung
der gemessenen Daten nicht mdglich gewesen. Die aufgenommenen
Spektren zeigten bei zwei der Versuche, dem Desorptions- und
Adsorptionsversuch mit Biofilm eine Tendenz die zu erwarten war. Bei
dem Desorptionsversuch konnte eine steigende Konzentrationsmenge
nachgewiesen werden. Bei der Adsorption mit Biofilm zeigte sich ein
oszillierender Konzentrationsverlauf, was die Annahme nahelegt, dass
die Adsorption durch den Biofilm gehindert wird. Hingegen konnte bei
dem Adsorptionsversuch keine Aussage gemacht werden. Die
Konzentrationswerte waren zu niedrig, was darauf schlieBen lasst, dass

das Phenanthren oxidiert ist.
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Abstract

In the course of this work, the sorption behaviour of phenantrene on
polysterene spheres (600-800 nm) in seawater was investigated in
laboratory experiments. Furthermore the influence of an Alcanivorax
borkumensis sk2 biofilm located on the polysterene spheres was studied
with respect to the adsorption behaviour. For quantitative analysis, a UV-
Vis-spectrometer was used.

The used seawater already contained a substance adsorbing in the
same spectral range as phenantrene does (251 nm). This substance
could not be identified. In a mixture of substances their adsorption values
add up. Displacement processes as well as double loading by two
substances may have accompanied adsorption on the polysterene
spheres. In this context, a quantitative evaluation of the measured results
was impossible. The recorded spectra revealed expected tendencies
throughout the desorption- and biofilm including adsorption-experiments.
No statements could be made on the adsorption-experiment, where very
low concentrations indicated that no phenanthrene was left. During the
desorption experiment increasing concentrations were noticed whereas
concentrations were oscillating during adsorption with biofilm. This leads
to the assumption that the surface of the polysterene spheres was
reduced and an equilibrium could be established more quickly.
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1 Einleitung

Durch die stetig ansteigende Produktion an Plastik und dessen
Langlebigkeit im Meer wird der Anteil an maritinem Plastikmll zuklnftig
gefahrliche Dimensionen annehmenl'. Desweiteren ist heute schon ein
groBer Anteil an sogenanntem Mikroplastik vorhanden, dessen
Gefahrpotential durch mehrere Faktoren groB3 ist. Die Partikel besitzen
eine GréBe unter 5 nm und werden einerseits direkt durch produzierte
Plastikpellets fir Kosmetika, Reinigungsmittel und dergleichen
hergestellt oder sie entstehen durch die Zerkleinerung von gréBeren
Partikeln®3!. Durch die geringe GréBe und Dichte kdnnen diese Teilchen
weltweit verbreitet werden, sich im Sediment einlagern!* und von Tieren
mit natiirlicher Nahrung aufgenommen werden®. Sie sind nicht zuletzt
wegen der weltweiten Verbreitung, sondern auch wegen der Sorption
von giftigen, persistenten organischen Stoffen und deren fatalen
Auswirkungen auf ©kologische und biologische Prozesse eine
Gefahrenquelle. Mikroplastik wird nachweislich von Kleinstlebewesen
aufgenommen und hat zur Folge, dass die daran anhaftenden
organischen Stoffe in die Nahrungskette gelangen. Diese Stoffe werden
an bzw. in Plastik eingelagert und liegen héher konzentriert vor als im
umliegenden Meerwasser™. Durch die hydrophoben Eigenschaften
organischer Stoffe resultiert eine gréBere Affinitdt an Plastik zu
adsorbieren, als an Sediment!®. Obwohl Plastik ein biochemisch inertes
Material ist, trifft dies nicht auf die organischen Stoffe zu. Durch ihre
molekulare GréBe koénnen sie Zellen durchdringen und mit
biochemischen Molekllen reagieren. Was zur Folge hat, dass das
endokrine System von Lebewesen gestort wird?.

Seite 5



2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Plastik

Plastik nimmt einen groBen Stellenwert als Material in der heutigen
Gesellschaft ein!). Es sind mehrere unterschiedliche Plastiksorten
bekannt, darunter auch das Polystyrol®. Hauptsachlich besteht
Kunststoff aus chemisch synthetisiertem Polymer, welches aus
Makromolekllen aufgebaut ist. Erst durch seine Verarbeitung mit
Additiven wird es zum Werkstoff®'%. Die resultierenden Eigenschaften
sind beispielsweise = Temperaturbestéandigkeit, Harte, chemische
Besténdigkeit, Lichtbestandigkeit, Elastizitat und Formbarkeit”® ',
Insgesamt wurden mehr als 300 Millionen Tonnen Plastik im Jahr 2010
produziert'?, davon gelangten 8 Millionen Tonnen ins Meer!”'3,
Besonders betroffen ist die Tierwelt, wie V6gel, Fische und Schildkréten.
Sie verfangen sich in Netzen, verletzen sich an herumschwimmenden
Plastikteilen oder verenden durch die Aufnahme von Plastikstiicken.
Weitere Probleme sind wirtschaftlicher Natur. Durch die Verschmutzung
an Stranden geht der Tourismus zuriick, ebenfalls kommt es zu Schaden
im Schiffsverkehr, an kiistennahen Industrieanlagen und in der Fischerei.
Zusatzlich ergeben sich benthische Probleme. Durch abgesunkenes
Plastik wird der Gasaustausch zwischen Sediment und Wassersaule
behindert, was den Stoffwechsel der dortigen Lebewesen stdren
kann®19,

Aufgrund seiner bereits beschriebenen Eigenschaften besitzt Plastik eine
hohe Lebensdauer. Durch seine teils groBe Dichte sinken 70% der im
Meer befindlichen Plastikpartikel, gerade einmal 15% werden wieder an

die Stradnde gespult. Dadurch wird die Zersetzung durch UV-Strahlung
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oder physikalische Einwirkung vermindert®. Ein immer gréBer
werdendes Problem besteht in dem Vorhandensein von Mikroplastik.
Dieses wird direkt durch beispielsweise Scheuermittel ins Meer gespdlt.
Zusatzlich entsteht es durch die physikalische Zerkleinerung von
groBeren Plastikteilen!'™. Man unterscheidet unter zwei Kategorien:
Mikroplastik (< 5 mm) und Makroplastik (> 5 mm) "% Durch das groBe
Oberflache zu Volumenverhaltnis der Mikroteilchen kénnen sich toxische
Stoffe in gréBeren Konzentrationen einlagern, als sie vergleichsweise im
umliegenden Meerwasser vorliegen wiirden . Aufgrund des geringen
Durchmessers werden Mikropartikel von Plankton fressenden Tieren
aufgenommen®.. Ebenfalls wurde nachgewiesen, dass Invertebraten die
Plastikpellets aufnehmen kénnen. Dadurch gelangen sie in die
Nahrungskette!®. In maritimen Plastik werden hydrophobe Stoffe wie
PCB’s, Nonylphenol, DDE! Erdélkohlenwasserstoffe, chlororganische
Pestizide, und polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK’s)
detektiert’®. Durch ihre molekulare GréBe (MW<1000) kénnen sie
Zellen durchdringen und mit biochemischen Molekiilen reagieren®. Dies
hat zur Folge, dass der Hormonhaushalt gestért wird und es zu

Bl Eine

Tumorbildungen oder Fruchtbarkeitsstérungen kommen kann
Untersuchung hat gezeigt, dass eine Verbindung zwischen der Menge
an aufgenommenem Plastik mit der nachgewiesenen Konzentration von
PCB im Fettgewebe und in den Eiern von Sturmvégeln vorliegt!'%.
Dadurch ist die Bioverfligbarkeit von giftigen Stoffen aus Plastik eine
weitere Gefahr fiir die Umwelt™.

Einige Plastikpartikel besitzen eine geringere Dichte als Wasser,
schwimmen auf der Wasseroberfliche, wo hydrophobe Stoffe
adsorbieren kénnen. Nach der Beladung der Teilchen, sinken diese ab
und sedimentieren’®. Dadurch werden die weltweite Verbreitung und die

Langlebigkeit von giftigen Stoffen erhdht.
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2.2 Phenanthren

Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK’s) gehdren zu den
ubiquitaren, persistenten, toxikologisch relevantesten Vertretern von
Umweltschadstoffen*'®  Sie  entstehen  bei  unvollstandigen
Verbrennungsprozessen organischer Stoffe, wie bei Industrieabgasen,
Autoabgasen, landwirtschaftlichen Verbrennungen oder
Waldbrandent'"'¢,

Aufgrund der feinen Verteilung werden PAK’s an Aerosole gebunden
und Uber den ganzen Globus verteilt. Sie konnten in Meeres- und
FlieBgewassersedimenten, in der Atmosphére, im StraBenstaub und in
marinen Lebewesen nachgewiesen werden!'”. Ebenfalls werden Sie von
einigen Organismen produziert, wie Bakterien, Pilzen und Algen
Primar entstammen sie anthropogener Herkunft!'>'8l,

Wegen ihrer teils toxischen und karzinogenen Wirkung stellen sie eine
groBe Gefahr fiir Menschen und Umwelt dart'”). PAK’s weisen eine hohe
Feststoffaffinitat auf, akkumulieren somit in héheren Konzentrationen im

Sediment und an Feststoffpartikeln im Meer'.

Ein Vertreter, der 16 gefahrlichsten Umweltgifte der

O durch EPA (U.S. Environmental Protection Agency)
Q Q eingestuften PAK’s ist das Phenanthren (Abb.:1). Es
Abbildung 1: Phenanthrent® besteht aus drei verzweigten Benzolringen, wodurch
es stabiler ist als lineare PAK’s, wie Anthracen.

Phenanthren hat ein molares Gewicht von 178,23%. Der Siedepunkt

liegt bei 340 °C und es hat eine L&slichkeit von 0,63% bei 25 °C in

[19]

Meerwasser''™. Aufgrund seiner hydrophoben Eigenschaft tendiert es

schnell zur Adsorption. Im Gegensatz zu héher substituierten PAK’s
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zahlt das Phenanthren zu den biologisch inaktiven Stoffen. Es wirkt
toxisch auf Diatomeen, Muscheln, Gastropoden und auf Fische!'".

Es kann in der Natur auf unterschiedliche Weise abgebaut werden. Zum
einen von Mikrooganismen!'"! durch Photooxidation, zum anderen durch

chemische Oxidation*%,

2.3 Adsorption

Im Allgemeinen bezeichnet die Adsorption die Anlagerung von
Molekilen (Adsorptiv) an der Oberflache von Festkérpern (Adsorbens).
Ist ein Molekil bereits angelagert, so spricht man von einem Adsorpt.
Der gegenteilige Vorgang wird als Desorption bezeichnet. Nach einer
gewissen Zeit stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der Adsorption und
der Desorption ein. Die Begriffserklarungen sind in der Abbildung 2

verdeutlicht!?,

s T Adsorptiv
Freie Losung 5 " p
. o >~ _ D
. ,,i ,,,,,,,,,,,,,, O e T, ,,,,,,,,,,,,,, Grenzfilm ____

Adsorption Desorption
p ‘___,Adsorpt p

4
8
k]
S
3
<

Abbildung 2: Begriffserklarung der Adsorption nach IuPAC??,

Es wird zwischen Physiosorption und Chemisorption unterschieden. Die
physikalische Adsorption beruht auf der Ausbildung von Van-der-Waals-
Kraften zwischen der Oberflache des festen Stoffes und der
umgebenden Phase. Die Bindung ist nur schwach und kann
dementsprechend wieder getrennt werden. Bei der Chemisorption liegt
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eine chemische Bindung vor, deren Trennungsaufwand entsprechend
gréBer ist.

Die Adsorption ist beglnstigt, durch erhéhten Druck und niedrige
Temperaturen?"??. Weitere Parameter sind zum einen die GréBe der
inneren Oberflache des Adsorbens, sowie die vorhandene Porengrdf3e.
Bei dem Adsorptiv sind die MolekulgréBe, funktionelle Gruppen und die
Polaritat wichtige Parameter. Die Adsorption wird bei polaren Molekilen,
als auch bei groBen Molekilen mit groBer Molmasse beglinstigt. Zwar
wird der Adsorptionsvorgang bei erhdéhter Temperatur beschleunigt,
jedoch mit geringeren Beladungsgrad des Adsorbens. Sind mehrere
Komponenten vorhanden, so treten Verdrangungsprozesse oder
Uberlagerungen auf. Dies hat zur Folge, dass die Beladung geringer ist

als bei einer Komponente!®?,

2.4 Zielsetzung

In der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden mit welcher
Geschwindigkeitsrate Phenanthren an Polystyrolkugeln sorbiert und
desorbiert. Ein weiterer Aspekt war die Untersuchung des
Adsorptionsverhaltens von Phenanthren an Polystyrol mit anhaftendem
Biofilm des Zellstammes Alcanivorax borkumensis SK2. Das
Phenanthren in kurzer Zeit, in hoher Konzentration an Polystyrol
adsorbiert ist bereits bekannt, ebenfalls das die Desorption ein
langwieriger Prozess ist®. Was noch nicht ausreichend Untersucht
worden ist, ist das Adsorptionsverhalten bei bestehendem Biofilm.
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2.5 UV-Vis Spektroskopie

Die  UV-Vis-Spektroskopie  beruht auf der Anregung von
Valenzelektronen in hdhere Energieniveaus. Der spektrale Bereich reicht
von 200-400 nm im ultravioletten bis 400-800 nm im sichtbaren
Bereich!®®.

Bei der Anregung werden Schwingungs- und Rotationszustande
gekoppelt, dadurch resultieren relativ breite Banden im Spektrum.
GemaB dem MO-Schema spalten Orbitale bei Uberlappung in bindende
und antibindende Orbitale auf, wobei die Elektronen im bindenden
Orbital verweilen.

Werden Elektronen angeregt, so werden diese in das antibindende
Orbital angehoben. Die Energieaufspaltung nimmt mit steigender
Uberlappung der Orbitale zu, entsprechend liefern o-Orbitale eine
gréBere Aufspaltung als n-Orbitale!'®. Ebenfalls kann das nichtbindende
n-Orbital (freies Elektronenpaar) angehoben werden. Die resultierenden
Ubergédnge werden beschrieben durch: ¢ > ¢*,t> ©*, n > n* und
n > ",

Die Spektrophotometrie unterliegt der GesetzmaBigkeit des Lambert-
Beer'schen Gesetzes (Gl.1). Bei organischen Molekiilen, wie bei dem
Phenanthren werden nur ungesattigte Systeme angeregt, so genannte

Chromophore.

Abs.=lg170=csd (1)

Mit: Absorption Abs., eingestrahlte Lichtstdrke 1o, austretende Lichtstérke |,

Konzentration ¢ [mg/L], Kivettenlange d [cm] und Extinktionskoeffizient € [L/mol cm].

Seite 11



Der Extinktionskoeffizient ist eine stoffspezifische Konstante, deren Wert
von den Auswahlregeln abhangt. Bei einem erlaubten n->m#- Ubergang
liegt er in der GréBenordnung von 10*10°L mol" cm™. Er ist abhangig
von dem verwendeten Lésungsmittel und der Temperatur?*!.

Bei einem Stoffgemisch addieren sich die Absorptionswerte der

einzelnen Stoffe zu einer Gesamtabsorption!?®.

2.5.1 Apparatur

In dem Versuch wurde mit einem Einstrahlphotometer gearbeitet. Der
schematische Aufbau ist in Abbildung 3 dargestellt. Er besteht aus einer
Lichtquelle, einem Monochromator, der Messkuvette, dem Detektor und

einem angeschlossenem Computer.

Prisma
\ |
Blende [ 1 n
/\ UJ | Detektor

Kiivette

/// \ | —— mit Probe

® o Monochromator

Lichtquelle

Abbildung 3: Schematischer Aufbau eines Einstrahlspektrometerslzsl.

Als Lampe werden eine Wolfram-Halogen (Vis) und Deuteriumlampen
(UV) verwendet. Fir den Monochromator kommen ein Prisma oder ein

Gitter in Frage!®*.

Die Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Programm UVProbe,

Version 2.43 der Firma Shimadzu.
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3 Experimenteller Teil

Es wurden drei Versuche durchgefihrt:

1. Adsorptionsversuch
2. Desorptionsversuch
3. Adsorptionsversuch mit Biofilm

Bei jedem Versuch wurden drei Replikate hergestellt. Die Arbeitslésung
sowie die Extraktion wurden bei allen Versuchen gleichermafBen
behandelt. Die verwendeten Chemikalien (Tab.1) konnten direkt

eingesetzt werden.

Tabelle 1: Verwendete Chemikalien.

Chemikalien Firma Reinheit

Phenanthren TLC >95%
Dichlormethan ROTH g9 g,

Methanol ROTH - 99.9%

3.1 Vorbereitung und Reinigungsschritte

Alle Serumvials wurden in 3%-igen Salzsaurebad vorgereinigt, bei
400 °C fdar 4 Stunden gemuffelt und im Anschluss bei 120 °C fir
20 Minuten autoklaviert. Daraufhin mit Aluminiumfolie verschlossen und
bis zur Verwendung trocken gelagert.

Die Messkolben, Vollpipetten und Becherglaser wurden in 2%-igen
Mucasolbad gereinigt, mit VE-Wasser gespult und getrocknet.

Die verwendeten TeflongefaBe wurden im HCI-Bad gereinigt und mit
reinstem Dichlormethan gespuilt.
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Das Polystyrol (GréBe: 600-800 nm, innere Oberfliche 0,99 m?g'")
wurde mit einer MilliQ-Ethanol-Lésung gewaschen und bei 37 °C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

Das verwendete Meerwasser stammt aus der Nordsee vor Helgoland. Es
wurde UV-sterilisiert und mit einem 2 um Filter gefiltert. Das Meerwasser

besitzt einen pH-Wert von 7,861 und ein Salzgehalt von 32.

3.1.1 Arbeitslosung

Far die Stammlésung wurden 100 mg Phenanthren eingewogen und in

50 mL Methanol gelést (c = 2%). Die restliche Lésung wurde bei -20 °C

im Dunkeln gelagert und nicht langer als 2 Wochen verwendet?. Ein
aliquoter Teil von 100 uL wurde in einen 500 mL Messkolben Gberfihrt.
Mittels No-Stroms wurde das Uberschissige Methanol entfernt. Etwas
Meerwasser wurde vorgelegt und im Ultraschallbad behandelt (50 °C,
20 min) um die Phenanthrenpartikel zu homogenisieren. Nach dem
Erkalten konnte bis zur Eichmarke beflllt werden. Die resultierende

Arbeitsldsung (¢ = 0,6 %) wurde direkt verwendet.

3.2 Adsorptionsversuch

In 60 mL Serumvials wurden 100 mg Polystyrolkugeln und 50 mL
Arbeitslésung vorgelegt. Die Vials kamen im Dunkeln auf den Schuttler
(130 rpm) und wurden nach den jeweiligen Zeitpunkten (Tabelle 2),

abfiltriert.

(1) Die spezifische Oberflache wurde mit der BET-Methode an der CAU ermittelt. Uber eine Nz —
Sorption bei 77 K. Die Isotherme befindet sich im Anhang (Abb.:23)
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Das Filtrat wurde in 60 mL Serumvials Gberfihrt, verschlossen, mit N»
begast und bis zur weiteren Behandlung im Dunkeln bei 10 °C gelagert.

Tabelle 1: Zeitpunkte der Entnahme der Polystyrolkugeln des Adsorptionsversuches.

Zeitpunkt Aty At; At At Aty Ats Atg At; Atg
Zeitmin 0 3 6 9 15 25 35 45 60

Der Zeitpunkt to entspricht der Anfangskonzentration von 0,6%

Phenanthren-Meerwasser-Lésung, diese entstammt der Arbeitslésung

und hatte keinen Kontakt zu Polystyrol.

Im Anschluss wurde die wassrige Phase dreimal mit 50 mL
Dichlormethan extrahiert, am Rotationsverdampfer eingeengt und Uber
Natriumsulfat getrocknet. Der Rickstand wurde dreimal mit 5 mL
reinstem Dichlormethan aufgenommen, in TeflongefaBe Uberflhrt und

auf ein Volumen von 20 mL eingestellt (1,2 %). Die Proben wurden bis

zur Messung am Photometer im Dunkeln bei -20 °C gelagert.

3.3 Desorptionsversuch

Die vorgelegten 100 mg Polystyrolkugeln wurden mit 50 mL
Arbeitsldsung versetzt und bis zur Gleichgewichtseinstellung tber 24 h
im Dunkeln geschuttelt. Die Kugeln wurden abfiltriert, mit 50 mL
Meerwasserlésung versetzt, verschlossen und im Dunkeln auf den
Schuttler gestellt (130 rpm). Die Versuche wurden nach den in Tabelle 3
zu sehenden zeiten Zeiten abgebrochen. Das restliche Vorgehen

entsprach dem des Adsorptionsversuches.
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Bei den Proben Dtg-Dt; Replikat A-C wurde das Dichlormethan nicht
abrotiert, sondern im Wasserbad bei 70°C verdampft.

Tabelle 3: Zeitpunkte der Entnahme der Polystyrolkugeln des Desorptionsversuches.

Zeitpunkt Dt, Dty Dt, Dt3 Dt, Dts Dt Dt;
Zeitt/d O 2 4 6 12 18 25 33
Zeitt/min 0 2880 5760 8640 17280 25920 36000 47520

Der Zeitpunkt to entspricht der Konzentration nach der

Gleichgewichtseinstellung des wassrigen Uberstandes.

3.4 Adsorptionsversuch mit Biofilm

Anfangs wurde mit den Bakterien Actinomyceten gearbeitet. Mittels
mikroskopischer Untersuchungen wurde festgestellt, dass nach 7 Tagen
kaum ein Biofilm auf den Polystyrolkugeln zu erkennen war. Aufgrund
dessen wurde der gleiche Versuch mit Alcanivorax borkumensis SK2
durchgefihrt. Die mit Dapi (4',6-Diamidin-2-phenylindol) gefarbten

Bakterien bildeten einen sichtbaren Biofilm (Abb.4).

FOr die DAPI-Farbung wurde eine
Lésung mit 1 pg ml" DAPI
verwendet. Weiter blieben die Zellen
fir 10 Minuten im Dunkeln, wahrend
sie farbten. Im Anschluss wurde mit

MilliQ ftr 5 Minuten gewaschen.

Abbildung 4: Epifluoreszenzaufnahme von Unter UV-Licht konnte das
Polystyrol mit Biofilm von Alcanovorax ) )
borkumensis sk2 mit einer DAPI-Farbung. Zellwachstum mit einem
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Epifluoreszensmikroskop betrachtet werden. Der verwendete Lichtfilter
war: DAPI ET Filterset F46-000 (AHF Analysetechnik), bestehend aus
Anregungsfilter AT 350/50 #261585, ET Bandpass 460/50 #264449 und
Strahlenteiler T 400 LP #265084.

Der verwendete Organismus Alcanivorax borkumensis SK2 ist Gram-
negativ, heterotroph und aerob. Der Stamm wurde aus marinem

Sediment vor Borkum isoliert.

Das verwendete Medium setzt sich aus sterilem Meerwasser (UV-
sterilisation und 0.2 um filtriert) mit Pepton (5 g I'"), Hefeextrakt (1 g I'"),
Fe(lll)-Citrat (0.1g I'"), and Na-Pyruvat (10 g I'') zusammen. Das Medium
wurde mit 10 molaren NaOH auf den pH-Wert 7.6 eingestellt und im
Anschluss fir 20 Minuten bei 121°C autoklaviert. Die Kulturen wurden
bei 20°C in der Dunkelheit auf einem Rotationsschittler (60 rpm)

gehaltert.

3.4.1 Versuchsdurchfiuhrung

Es wurden 100 mg Polystyrolkugeln in 60 mL Serumvial vorgelegt und
mit 35 mL Medium-Bakterien-Lésung (Alcanivorax borkumensis SK2)
bestlckt. Nach einer Inkubationszeit von 7 Tagen, wurden die Kugeln
am Filterturm abfiltriert, in Serumvials Gberfihrt und mit 50 mL
Arbeitslosung aufgefillt. Nach der Zeitreihe, wie in Tabelle 4 gezeigt
wurden die Proben entnommen, abfiltriert und in Serumvials Gberfihrt.

Der weitere Versuchsablauf entspricht dem des Adsorptionsversuches.
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Tabelle 4: Zeitreihe des Adsorptionsversuches mit Biofilm.

Zeitpunkt ABt, ABt; ABt, ABt; ABt, ABts ABts ABt; ABts ABty ABt;, ABti; ABtis
Zeitmin 0 3 6 9 15 25 35 45 60 75 90 105 120

Die Zeitreihe ty entspricht der Anfangskonzentration von 0,6 %.

4 Auswertung und Diskussion

Anfangs wurde ein Referenzspekirum der Luft, als auch von reinstem
Dichlormethan aufgenommen. Im Anschluss erfolgte die Messung der
Kalibration. Diese wies signifikante Unterschiede zum Literaturwert auf,
was auch far den Extinktionskoeffizienten bei unterschiedlichen
Konzentrationswerten galt. Zum Vergleich wurde eine Kalibrationsreihe
an der Christian-Albrecht-Universitdt (CAU) aufgenommen. Die
aufgenommenen Spektren entsprachen circa dem Literaturwert,
ebenfalls war der Extinktionskoeffizient bei unterschiedlichen
Konzentrationen stabiler. Somit konnte verifiziert werden, dass die
Problematik instrumenteller Natur sein musste. Obgleich die
Datentbertragung des UV-mini 1240 gestdrt oder das Gerat eventuell
defekt war konnte eine reproduzierbare Kalibrationsreihe aufgenommen
werden. Die Messungen der Proben erfolgte ebenfalls am UV-mini 1240

am Geomar.

4.1 Kalibrationslésung

Far die Kalibrationsreihe wurde eine Stammlésung aus 100 mg

Phenanthren und 10 mL Methanol hergestellt (¢ = 10 000%). Far die

Standardlésung wurde ein aliquoter Teil (10 uL) entnommen, in einen
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10 mL Messkolben Uberfihrt und mit Methanol aufgeflllt (c = 10%).
Diese Lésung wurde am selben Tag weiterverarbeitet und die
Stammlésung nicht Ianger als zwei Wochen bei -20 °C gelagert.

Die Kalibrationslésungen wurden aus einem aliquoten Teil der
Standardlésung mit Dichlormethan hergestellt. Die Konzentrationen

liegen bei folgenden Werten: 0,15; 0,3; 0,6; 1,2 und 2,4 %.
Der Konzentrationswert 2,4 % wurde fir die Messung an der CAU auf

2,0 % herabgesetzt.

4.2 Spektrum Literatur

Das Spektrum aus der Literatur ist in der folgenden Abbildung 5 gezeigt,
sowie der Extinktionskoeffizient bei der dazugehérigen Wellenlange
(Tab. 5).
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Tabelle 5: Literaturwert der Wellenldnge und des Extinktionskoeffizienten am Absorptionsmaximum
von Phenanthren®,

A/nm e/Lmol™g*
251.0 64167

Die Absorptionsbande von Phenanthren hat ein Maximum bei 251 nm
(emax = 64167 L mol™ cm™). Es besitzt eine Schulter bei 245 nm, sowie
eine strukturierte Absorption zwischen 270 nm und 305 nm. Ein weiteres
Bandenmaximum liegt bei 211,5 nm (emax = 33627 L mol" cm™) vor. Der
Literaturwert wurde in 50:50 Acetonitril:Milli-Q®?®  aufgenommen.
Hingegen wurden die Versuche in Dichlormethan gemessen, welches bis

zu einer Wellenlange bis 220 nm durchlassig ist?®!.

4.2.1 Kalibration Geomar

Die Spektren wurden mit einem Shimadzu UV-mini 1240
Einstrahlphotometer aufgenommen. Zwischen dem Wellenlangenbereich
von 200 nm — 500 nm, bei Raumtemperatur. Die Messungen erfolgten in
einer 1 cm Quarzkivette, mit einer mittleren Scangeschwindigkeit, einem
0.2 Abtastintervall und einer spektralen Bandbreite von 2 nm. Das
resultierende Spektrum ist der Abbildung 6 zu entnehmen.
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Abbildung 6: UV-Vis-Spektrum der Kalibrationsreihe des Phenanthren, aufgenommen am Geomar.

Das Absorptionsmaximum liegt bei 255 nm. Rechts davon erstreckt sich
eine Absorptionsbande zwischen 275 nm — 283 nm und eine weitere
Bande bei 294 nm.

Die fiur das Phenanthren spezifische Bande bei 255 nm wurde
ausgewertet. Die sich ergebenden Extinktionskoeffizienten sind im
Folgenden (Tab.6) aufgeflhrt. Die Berechnung erfolgte Uber das
Lambert-Beersche Gesetz nach Gleichung 1.

Tabelle 6: Kalibrationswerte und berechneter Extinktionskoeffizient von Phenanthren, gemessen am
Geomar.

A/nm Abs. ¢/mgl*  c/moll”  g/Lmollcm™
255 0,008 0,15 5,88E-07 13600
255 0,012 0,3 1,18E-06 10200
255 0,021 0,6 2,35E-06 8925
255 0,032 1,2 4,71E-06 6800
255 0,052 2,4 9,41E-06 5525

Wie ersichtlich ist liegt eine Abweichung vom Literaturwert (64167 L mol

"em™) vor, auBerdem sinkt der Extinktionskoeffizient bei steigender
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Konzentration. Die Bande bei 294 nm steigt proportional an, was darauf
hindeutet, dass das Phenanthren sich in der Lésung verandert und

eventuell eine Dimerisierung vorliegt.

Zur quantitativen Auswertung wird die Konzentration gegen die
gemessene Absorption aufgetragen. Die resultierende
Kalibrationsgleichung (Gl.2) wird zur Berechnung der Konzentrationen
verwendet.

Unter der Annahme das sich das Phenanthren in der Lésung verandert,
ist die Gleichung nur bedingt gultig.

Die resultierende Kalibrationskurve ist der Abbildung 7 zu entnehmen.

Kalibrationskurve
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Abbildung 7: Ermittelte Kalibrationskurve des Phenanthrens, aufgenommen am Geomar.

Die Kalibrationsgleichung wurde zwischen 0.015 und 1.2 mg/L geplottet,
die resultierende Gleichung 2 lautet:

ABS = 0,06792 (1 — exp(—c * 0,58608)) 2)
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Wenn die Gleichung 2 nach ¢ umgestellt wird, kann die Konzentration c

mit den aufgenommenen Absorptionswerten berechnet werden.

Abs.
__ "0~ 506792) )
0,58608

Der Standardfehler liegt bei 0,06792 £0,00838 und bei
0,58608 + 0,12259.

4.2.2 Kalibrationsspektrum (CAU)

An  der CAU wurde mit einem  Shimadzu UV-2600
Zweistrahlspektrometer gearbeitet. Verwendet wurden eine 1cm
Quarzkiivette, eine spektrale Bandbreite von 1.0nm und einem
Abtastintervall von 1.0. Bei Raumtemperatur wurde mit einer mittleren
Scangeschwindigkeit gearbeitet, im spektralen Bereich von 200 nm -
500 nm.

Die Kalibrationslésungen wurde wie in Punkt 4.1 beschrieben angesetzt.
Das sich ergebende Spektrum (Abb.8) zeigt charakteristische Banden.
Die Bande bei dem Absorptionsmaximum von 251 nm steigt allerdings

ebenfalls nicht linear an.
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Abbildung 8: UV-Vis-Spektrum der Kalibrationsreihe des Phenanthren, aufgenommen an der CAU

Tabelle 7:Kalibrationswerte von Phenanthren, gemessen an der CAU.

A Abs. c/mglL™? c/molL? g/Lmol-icm™
253 0,047 0,15 8,42E-07 55845, 4
253 0,093 0,3 1,68E-06 55251,3
253 0,222 0,6 3,37E-06 65945,1
253 0,377 1,2 6,73E-06 55993,93
253 0,497 2 1,12E-05 44290,16

Aus der Tabelle 7 wird ersichtlich, dass der Extinktionskoeffizient dem
Literaturwert deutlich ndher kommt. Ebenfalls sind zwei AusreiBer zu

sehen, bei den Konzentrationen 0,6% und 2,0 %. Bei der
Uberfiihrung des aliquoten Teils ergab sich ein Fliissigkeitsverlust woher
die Abweichung bei 2.0 % resultiert. Dieser Wert wurde fir die

Fehlerrechnung nicht verwendet.

Die sich ergebende Kalibrationskurve ist der Abbildung 9 zu entnehmen.
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Abbildung 9: Ermittelte Kalibrationskurve des Phenanthrens, aufgenommen an der CAU.

4.3 Messungen

Alle extrahierten Proben wurden auf 20 mL gebracht. Die maximale

Konzentration die vorliegen kann liegt bei 1,2 %. Es ist davon

auszugehen, dass durch die Extraktion ein leichter Masseverlust zu
verzeichnen ist. Zusatzlich wurden drei reine Meerwasserproben

extrahiert und analysiert.

4.3.1 Meerwasserproben

Es wurden drei Meerwasserproben extrahiert, um zu verifizieren dass
keine Uberlagernden Stoffe enthalten sind. Wie aus der folgenden
Abbildung 10 ersichtlich ist liegt ein Absorptionsmaximum bei 255 nm,
284 nm und bei 324 nm vor.
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Abbildung 10: UV-Vis-Spektrum von extrahiertem Meerwasser.

Folglich sind in dem Meerwasser eine oder mehrere Substanzen
enthalten, die bei der gleichen Wellenlange absorbieren wie das
Phenanthren. Demnach Uberlagern sich die Spektren der Stoffe und
eine quantitative Auswertung ist nicht méglich. Weil das Stoffgemisch
nicht bestimmt werden konnte, kdnnen keine Aussagen Uber die
verursachten Adsorptionsprozesse gemacht werden. Wie bereits in
Punkt 3.2 beschrieben, fihrt ein Stoffgemisch zu
Verdrangungsprozessen und mehrfacher Adsorption. Ebenfalls kann der
Grad der Oberflachenbeladung nicht eindeutig definiert oder

nachvollzogen werden.
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4.3.2 Proben

Die Messungen sind in der Reihenfolge: Adsorptionsversuch,
Desorptionsversuch und Adsorptionsversuch mit Biofilm aufgelistet.
Aufgrund der beschriebenen Problematik wurde im Anschluss der
spektrale Bereich zwischen 220 nm und 300 nm vergréBert und explizit
auf die Wellenlange von 255nm eingegangen. Die extrahierte
wasserprobe (Replikat B) wurde in die Spektren mit aufgenommen.

Die Konzentrationen wurden nach der Gleichung 3 berechnet und in
einem Diagramm dargestellt. Die kompletten Spektren aller Messungen
befinden sich im Anhang.

Adsorption

Replikat A

In der folgenden Abbildung 11, ist die VergroBerung des Spektrums fir
den Adsorptionsversuch (Replikat A) wiedergegeben. Die schwarze Linie
entspricht der extrahierten Wasserprobe.
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Abbildung 11: UV-Vis-Spektrum des Adsorptionsversuches (Replikat A), vergroBerter Ausschnitt
zwischen 230 nm und 280 nm, bei dem Absorptionsmaximum (255 nm).

Es ist ersichtlich, dass alle Adsorptionen oberhalb von der Wasserprobe
liegen. Die ermittelten Absorptionswerte sind in der Tabelle 8

zusammengefasst.

Tabelle 8: Adsorptionsversuch (Replikat A): Ermittelte Absorptionswerte und Konzentrationen, des
jeweiligen Zeitpunktes.

Probe At, At; At, At; At; At; Atg At; At
Replikat A A A A A A A A A
t/min 0 3 6 9 15 25 35 45 60
Abs. 0,027 0,019 0,028 0,023 0,016 0,017 0,015 0,018 -
¢/mgl’ 086 056 091 0,71 046 049 043 053 -

Wie man sehen kann liegt der At, — Wert oberhalb der
Anfangskonzentration At,. Ab dem Zeitwert At4 oszilliert der
Absorptionswert zwischen 0.016 und 0.018. Der Aty und Ats-Wert liegen
trotz zeitlicher Diskrepanz nahe beieinander.
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Replikat B

Fir das Replikat B des Adsorptionsversuches ist das vergroBerte
Spektrum der Abbildung 12 zu entnehmen.
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Abbildung 12: UV-Vis-Spektrum des Adsorptionsversuches (Replikat B), vergroBerter Ausschnitt
zwischen 230 nm und 280 nm, bei dem Absorptionsmaximum (255 nm).

Die Werte von Aty-B, Ats-B und Ats-B liegen unter der Wasserprobe. Der
Wert von Ats-B liegt auf der selben H6he und die restlichen Werte ballen
sich um den Absorptionswert von 0,49. Wie zu sehen ist, zeigt der letzte
Wert Atg die gréBte Abweichung zu den anderen Verlaufen.

In der Tabelle 9 sind die Konzentrationswerte der jeweiligen Zeitpunkte

notiert.
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Tabelle 9:Adsorptionsversuch (Replikat B): Ermittelte Absorptionswerte und Konzentrationen, des
jeweiligen Zeitpunktes.

Probe At, At; At, At; At, At Atg At; At
Replikat B B B B B B B B B
t/min 0 3 6 9 15 25 35 45 60
Abs. 0,014 0,017 0,017 0,017 0,011 0,015 0,015 0,017 0,023
¢/mgl® 039 049 049 049 0,30 043 043 049 0,71

Der Konzentrationswert von Aty liegt eindeutig unter dem hergestellten

von 1,2 %. Die Unterschiede der Konzentrationen sind gering,

ausgenommen bei Atg.

Replikat C

Aus der folgenden Abbildung 13 sind die Spektren des Replikats C des

Adsorptionsversuches zu entnehmen.
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Abbildung 13: UV-Vis-Spektrum des Adsorptionsversuches (Replikat C), vergroBerter Ausschnitt
zwischen 230 nm und 280 nm, bei dem Absorptionsmaximum (255 nm).
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Wie zu erkennen ist, liegen nur zwei Werte oberhalb der Wasserprobe.
Und zwar Ato und At;. Die restlichen Proben werden tberschattet.

Tabelle 10:Adsorptionsversuch (Replikat C): Ermittelte Absorptionswerte und Konzentrationen, des
jeweiligen Zeitpunktes.

Probe At, At; At, At; At; At; At At; At
Replikat C C C C C C C C C
t/min 0 3 6 9 15 25 35 45 60
Abs. 0,019 0,016 0,015 0,015 0,013 0,013 - 0,015 0,015
¢/mgl’ 056 046 043 043 036 036 - 043 043

Die Werte bei Aty, 3, 7 und Atg sind identisch, sowie die Werte von Aty
und Ats. Es wird klar, dass weder ein Trend noch eine Aussage Uber das

vorhandene Phenanthren getroffen werden kann.

In der Abbildung 14 sind die berechneten Konzentrationen gegen die
Zeit von allen Replikaten des Adsorptionsversuches aufgetragen.
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Abbildung 14: Adsorptionsversuch: Berechnete Konzentrationswerte in Abhdngigkeit von der Zeit.
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In der folgenden Tabelle 11 sind die Geradengleichungen y = xm + b von

den Konzentrations-Zeit-Verlaufen zusammengefasst.

Tabelle 11: Adsorptionsversuch: Geradengleichung der Konzentrationsverlaufe aller Replikate.

Adsorption m b R?
Replikat A -0,007 0,748 0,438
Replikat B 0,003 0,401 0,336
Replikat C -0,002 0,439 0,117

Es war ein abfallender Verlauf zu erwarten. Dieses Verhalten zeigt
anfanglich nur Replikat C, dessen weiterer Verlauf hingegen nicht
aussagekraftig ist. Hingegen liegt bei Replikat B sogar eine Steigung vor,
am Anfang des Versuches als auch am letzten Punkt Ats. Auffallig ist der
wechselnde Verlauf bei allen Replikaten. Besonders ausgepragt ist er
unter B, weil dort die niedrigste Anfangskonzentration und die héchste
Endkonzentration vorliegen. Die Anfangskonzentrationen zeigen sehr
niedrige Werte.

In der Tabelle 12 sind alle Konzentrationen der Replikate aufgelistet.

Tabelle 12: Adsorptionsversuch: Berechnete Konzentrationen aller Replikate.

Replikat A B C
Probe t/min c/mglL™ c/mglL™? c/mglL™

Aty 0 0,86 0,39 0,56
At; 3 0,56 0,49 0,46
At, 6 0,91 0,49 0,43
Ats 9 0,71 0,49 0,43
At, 15 0,46 0,30 0,36
Ats 25 0,49 0,43 0,36
Atg 35 0,43 0,43 -
At, 45 0,53 0,49 0,43
Atg 60 - 0,71 0,43

Wie zu sehen ist, sind die Konzentrationswerte nur selten vergleichbar.
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Desorption

Replikat A

Aus der folgenden Abbildung 15 sind die Desorptionsreihen des
Replikats A zu entnehmen.
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Abbildung 15: UV-Vis-Spektrum des Desorptionsversuches (Replikat A), vergroBerter Ausschnitt
zwischen 230 nm und 280 nm, bei dem Absorptionsmaximum (255 nm).

Die Proben Dty und Dt, liegen unter der Wasserprobe. Die Proben Dty,
Dt; und Dtg liegen darlber und der Rest ballt sich auf einer &hnlichen
Hbhe wie die Wasserprobe.

Der Tabelle 13 sind die berechneten Konzentrationen zu entnehmen.

Tabelle 13: Desorptionsversuch (Replikat A): Ermittelte Absorptionswerte und Konzentrationen, des
jeweiligen Zeitpunktes.

Probe Dt, Dt; Dt, Dt; Dt, Dts Dt Dt,;
Replikat A A A A A A A A
t/min 0 2880 5760 8640 17280 25920 36000 47520
Abs. 0,023 0,012 0,013 0,015 0,015 0,015 0,017 0,019
¢/mgl 071 033 036 043 043 043 049 0,56
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Wie zu erwarten war hat Dt; die kleinste Konzentration. Daraufhin steigt
diese an, bis zu Dtz wo sie stabil vorliegt, um ab Dts wieder zu steigen.
Die Probe Dt; liegt am héchsten, sogar noch Uber der Wasserprobe. Die

Steigung der Konzentration erfolgt langsam, bis sie bei einer

Konzentration von 0,43 % stagniert und sich Uber drei Messungen
erstreckt.
Replikat B

Der folgenden Abbildung 16 sind die Desorptionsversuche des Replikats

B zu entnehmen.
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Abbildung 16: UV-Vis-Spektrum des Desorptionsversuches (Replikat B), vergroBerter Ausschnitt
zwischen 230 nm und 280 nm, bei dem Absorptionsmaximum (255 nm).

Drei Proben liegen oberhalb der Wasserprobe: Dty, ¢ und Dt7, der Rest
darunter.

Die berechneten Konzentrationen sind der Tabelle 14 zu enthehmen.
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Tabelle 14: Desorptionsversuch (Replikat B): Ermittelte Absorptionswerte und Konzentrationen, des
jeweiligen Zeitpunktes.

Probe Dt, Dt; Dt, Dt; Dt, Dts Dt Dt,
Replikat B B B B B B B B
t/min 0 2880 5760 8640 17280 25920 36000 47520
Abs. 0,023 0,009 0,014 0,012 0,015 0,015 0,023 0,019
¢/mgl’ 0,71 024 039 033 043 043 071 0,56

Bei den Proben des Replikats B zeigt sich ebenfalls ein aufstegender
Verlauf. Bei der letzten Probe Dt; sinkt die Konzentration dann wieder.
Bei Dt4 und Dts liegen wieder die gleichen Konzentrationen vor, wie unter

dem Replikat A. Hier liegt das Maximum bei Dts.

Replikat C

In der Abbildung 17 ist der Ausschnitt des Spektrums fir den
Desorptionsversuch Replikat C wiedergegeben.

Wie bereits bei den anderen Replikaten liegt die Dt; Probe oberhalb der
Wasserprobe und zeigt den héchsten Konzentrationswert. Allerdings ist
dieser um circa 0,20 mgL™" héher als bei den anderen Replikaten.
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Abbildung 17: UV-Vis-Spektrum des Desorptionsversuches (Replikat C), vergroBerter Ausschnitt
zwischen 230 nm und 280 nm, bei dem Absorptionsmaximum (255 nm).

Es ist wieder ein ansteigender Konzentrationsverlauf ersichtlich (Tab.
15), auBer bei der Messung Dts, dessen Wert im Vergleich zu den

umliegenden Werten von Dt und Dts abweicht.

Tabelle 15: Desorptionsversuch (Replikat C): Ermittelte Absorptionswerte und Konzentrationen, des
jeweiligen Zeitpunktes.

Probe Dt, Dt; Dt, Dt; Dt, Dts Dt Dt;
Replikat C C C C C C C C
t/min 0 2880 5760 8640 17280 25920 36000 47520
Abs. 0,019 0,01 - 0,012 0,014 0,016 0,014 0,03
¢/mgl* 056 027 - 033 039 046 0,39 0,99

In der Abbildung 18 sind die Konzentrations-Zeit-Verldufe dargestellt.
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Desorption
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Abbildung 18: Desorptionsversuch: Berechnete Konzentrationswerte in Abhangigkeit von der Zeit.

Replikat A zeigt den Flachesten Anstieg, gefolgt von B und C. Die
Konzentrationswerte liegen hier naher beieinander, im Gegensatz zum

Adsorptionsversuch. Abgesehen von den Proben Dts und Dt5.

Die resultierenden Geradengleichungen finden sich in Tabelle 16.

Tabelle 16: Desorptionsversuch: Geradengleichung der Konzentrationsverlaufe aller Replikate

Desorption m b R?

Replikat A 4,00E-06 0,343 0,892
Replikat B 8,00E-06 0,284 0,703
Replikat C 1,00E-05 0,178 0,678

In der folgenden Tabelle 17 sind alle berechneten Konzentrationswerte

der Desorptionsversuche zusammengetragen.
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Tabelle 17: Desorptionsversuch: Berechnete Konzentrationen aller Replikate.

Replikat A B C
Probe t/min c/mglL™? c/mglL™? c/mglL™

Dt, 0 0,71 0,71 0,56
Dt, 2880 0,33 0,24 0,27
Dt, 5760 0,36 0,39 -
Dt;3 8640 0,43 0,33 0,33
Dt, 17280 0,43 0,43 0,39
Dt; 25920 0,43 0,43 0,46
Dt; 36000 0,49 0,71 0,39
Dt, 47520 0,56 0,56 0,99

Adsorption mit Biofilm

Wie in der Abbildung 19 zu sehen ist, liegen alle gemessenen
Absorptionen tber dem Wasser.
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Abbildung 19: UV-Vis-Spektrum des Adsorptionsversuches mit Biofilm (Replikat A), vergroBerter
Ausschnitt zwischen 230 nm und 280 nm, bei dem Absorptionsmaximum (255 nm).

Der Tabelle 18 sind die berechneten Konzentrationen zu den

dazugehdrigen Absorptionswerten zu entnehmen.
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Tabelle 18: Adsorptionsversuch mit Biofilm (Replikat A): Ermittelte Absorptionswerte und
Konzentrationen, des jeweiligen Zeitpunktes.

Probe ABt, ABt; ABt, ABt; ABt; ABt; ABt; ABt; ABtg ABt, ABt;,, ABt;; ABt;,

Replikat A A A A A A A A A A A A A
t/min 0 3 6 9 15 25 35 45 60 75 90 105 120
Abs. 0,032 0,028 0,018 0,024 0,027 0,017 0,026 0,024 0,026 0,021 - 0,026 -

¢/mgl* 1,09 091 053 074 086 049 0,82 0,74 082 0,63 = 0,82 =

Aus der Abbildung 19, als auch aus der Tabelle 18 wird deutlich, dass
eine abfallende Tendenz vorliegt. Die Startkonzentration liegt auch viel
hdéher als bei der Adsorption.

Die niedrigsten Konzentrationen liegen bei ABt,, ABts und bei ABtg. Es

ist ein oszillierender Verlauf erkennbar.

Replikat B

Aus der folgenden Abbildung 20 ist das Replikat B der Versuchsreihe
Adsorption mit Biofilm zu sehen.
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Abbildung 20: UV-Vis-Spektrum des Adsorptionsversuches mit Biofilm (Replikat B), vergroRerter
Ausschnitt zwischen 230 nm und 280 nm, bei dem Absorptionsmaximum (255 nm).
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Wie unter dem Replikat A liegen wieder alle Werte oberhalb der
Wasserprobe.
In der Tabelle 19 sind die berechneten Konzentrationen

zusammengefasst.

Tabelle 19: Adsorptionsversuch mit Biofilm (Replikat B): Ermittelte Absorptionswerte und
Konzentrationen, des jeweiligen Zeitpunktes.

Probe ABt, ABt; ABt, ABt; ABt, ABt; ABt; ABt; ABt; ABt, ABt,;, ABt;; ABt;,

Replikat B B B B B B B B B B B B B
t/min 0 3 6 9 15 25 35 45 60 75 90 105 120
Abs. 0,042 0,024 0,021 0,027 0,024 0,026 0,02 0,022 0,024 0,02 0,024 0,021

c/mgl’ 164 074 0,63 08 074 082 060 067 074 060 0,74 0,63

Es liegt wieder ein oszillierender Verlauf vor. Die Konzentration fallt
anfangs, steigt daraufhin bei ABts wieder an, um dann wieder zu fallen.
Die niedrigsten Werte liegen bei ABt,, ABt;, ABtip und bei ABty, vor. Die
Hochsten bei Abty, Abts und ABts. Bei ABty, 5, 9 und 11 liegen dieselben

Konzentrationen vor.

Replikat C

Der Abbildung 21 ist das Spektrum des Adsorptionsversuches mit Biofilm

(Replikat C) zu entnehmen.
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Abbildung 21: UV-Vis-Spektrum des Adsorptionsversuches mit Biofilm (Replikat C), vergroBerter
Ausschnitt zwischen 230 nm und 280 nm, bei dem Absorptionsmaximum (255 nm).

Wieder liegen alle drei oberhalb von der Wasserprobe.
In der folgenden Tabelle 20 sind die Konzentrationswerte aufgelistet.

Tabelle 20: Adsorptionsversuch mit Biofilm (Replikat C): Ermittelte Absorptionswerte und
Konzentrationen, des jeweiligen Zeitpunktes.

Probe

ABt, ABt, ABt, ABt; ABt, ABt; ABt; ABt, ABt; ABt, ABt;,, ABty

ABt;;

Replikat C C C C C C C C C C C C

t/min
Abs.

0 3 6 9 15 25 35 45 60 75 90 105
0,039 0,035 0,034 0,032 0,036 0,033 0,033 0,034 0,028 0,029 0,032 0,031

¢/mgl’ 1,46 124 1,18 1,09 129 1,14 1,14 1,18 0,91 095 1,09 1,04

120
0,025
0,78

Die Konzentrationen sind durchgangig hdher als bei den bisherigen
Replikaten A und B. Die niedrigsten Werte finden sich bei ABt3, ABts,
ABty, ABtio und ABti2. Die Hochsten bei ABty, ABty und bei ABt4. Es ist

erneut ein oszillierender Verlauf erkennbar.

In der folgenden Grafik (Abb.22) sind die Konzentrationen gegen die Zeit

aufgetragen.
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Abbildung 22: Adsorptionsversuch mit Biofilm: Berechnete Konzentrationswerte in Abhangigkeit von
der Zeit.

Die sich ergebenden Geradengleichungen sind in der Tabelle 21 gezeigt.

Tabelle 21: Adsortionsversuch mit Biofilm : Geradengleichung der Konzentrationsverlaufe aller
Replikate

Adsorption mit Biofilm m b R?
Replikat A -0,004 0,872 0,374
Replikat B -0,003 0,934 0,203
Replikat C -0,003 1,261 0,606

Bei allen drei Replikaten ist eine leicht abfallende Tendenz zu erkennen.
Besonders stark beim Replikat A. Aus der Abbildung 22 kann der

oszillierende Verlauf gut nachvollzogen werden.

Die berechneten Konzentrationswerte (Tab.:22) zeigen bei allen drei
Replikaten hohe Anfangskonzentration. Ein oszillierender Verlauf ist far
jede Messreihe charakteristisch.
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Tabelle 22: Adsorptionsversuch mit Biofilm: Berechnete Konzentrationen der drei Replikate.

Replikat A B C
Probe t/min c/mglL™ c/mglL™ c/mglL™?
ABt, 0 1,09 1,64 1,46
ABt, 3 0,91 0,74 1,24
ABt, 6 0,53 0,63 1,18
ABt; 9 0,74 1,09
ABt, 15 0,86 0,86 1,29
ABt; 25 0,49 0,74 1,14
ABtg 35 0,82 0,82 1,14
ABt, 45 0,74 0,60 1,18
ABt; 60 0,82 0,67 0,91
ABt, 75 0,63 0,74 0,95
ABt;, 0 - 0,60 1,09
ABt,, 105 0,82 0,74 1,04
ABt;, 120 - 0,63 0,78
5 Resultate

Wie sich gezeigt hat, ist die Auswertung der Proben im Allgemeinen
durch mehrere Faktoren nicht mdglich gewesen. Zum einen durch die
falsche Datenlbertragung des verwendeten Spektrometers, zum
anderen aufgrund des unstabilen Phenanthrens.

Aber nicht zuletzt wegen des additiven Stoffes aus dem Meerwasser.

Im Grunde war bei dem Adsorptionsversuch davon auszugehen, dass
wie bei Nam et al® beschrieben eine 99%ige Adsorption des
Phenanthrens vollzogen wirde. Theoretisch hatte die
Anfangskonzentration bei Aty die hdchste sein missen. Dann stetig
abfallen, bis nach einer Stunde kein Phenanthren mehr nachweisbar

gewesen ware.
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Wie die Konzentrations-Zeitverlaufe zeigten unterschieden sich die
Werte der einzelnen Replikate untereinander. Ebenfalls waren die
ermittelten Konzentrationswerte zu niedrig, besonders im Vergleich zu
den Versuchen zu ,Adsorption mit Biofilm*.

Folglich muss davon ausgegangen werden, dass kaum Phenanthren
vorlag und sich oxidativ wahrend der Lagerung umgewandelt haben
muss.

Bei der Desorption ist eine Tendenz auszumachen, aus der hervorgeht
das die Konzentration von Phenanthren wieder ansteigt. Allerdings sind
die Replikate ebenfalls mit einem groBen Fehler behaftet, sowohl am
Anfang wie am Ende. Die Messungen Dts und Dts zeigen die gréBten
Gemeinsamkeiten, bezogen auf alle drei Replikate. Allerdings sind die
Endwerte wieder verschieden, was durch die unterschiedliche
Extraktionsmethode zu erklaren ist. So zeigt Replikat B einen hohen
Wert bei Dtg, sowie Replikat C bei Dt5.

Die Proben mit dem gebildeten Biofilm wurden als letztes gemessen. Die
resultierenden Anfangskonzentrationen sind entsprechend héher als die
der Adsorptionsversuche. Zusatzlich liegen alle Messwerte lber dem
des extrahierten Wassers. Somit ist davon auszugehen, dass die
oszillierenden Verlaufe aus dem vorhandenen Biofilm resultieren.
Offensichtlich ist der Prozess nicht restlos abgeschlossen, aber man
kann davon ausgehen, dass sich Phenanthren bis zu einem Maximalwert

anlagern wird.
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6 Fehlerrechnung

FUr die Fehlerrechnung wurden die Extinktionskoeffizienten aus der
Tablelle 7 verwendet. Ausgenommen der Wert bei der Konzentration
2,0 2

L

Der Mittelwert wurde Uber folgende Gleichung 4 berechnet:

x = 58258,93

Die empirische Standardabweichung lautet:

J'D\IT

1
., TR . 7)2 (5)
s =, N—II;(L 7)2.

s=5134,15

Der Standardfehler des Mittelwertes berechnet sich Uber die
Gleichung (6), wie folgt:
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s 1 Al
A — = Al == Yol (6)

Ax = 2567,07

Mit der Gleichung 7 wird der absolute Wert berechnet:

X =%+ Ax (7)

X = 58258,93 + 2567,07

Der relative Fehler ergibt sich aus Gleichung 8:

X=x {1 + (g : mo) ] (8)
| x|

X = 58258,93 + 0,054

Es liegen 68 % aller theoretischer Werte in dem Bereich von 58258,93 +
0,054 Lmol'cm™. Folglich liegt der Literaturwert {ber meinen
Messungen.
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8 Anhang

Adsorption- / Desorptionsisotherme
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Abbildung 23: Adsorptions- und Desorptionsisotherme nach der BET-Methode.
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Abbildung 24: UV-Vis Spektrum des Adsorptionsversuches (Replikat A), mit der extrahierten
Meerwasserprobe (Rep. B) im Bereich von 210 nm bis 380 nm.
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Abbildung 25: UV-Vis Spektrum des Adsorptionsversuches (Replikat B), mit der extrahierten
Meerwasserprobe (Rep. B) im Bereich von 210 nm bis 380 nm.
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Abbildung 26: UV-Vis Spektrum des Adsorptionsversuches (Replikat C), mit der extrahierten
Meerwasserprobe (Rep. B) im Bereich von 210 nm bis 380 nm.
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Abbildung 27: UV-Vis Spektrum des Desorptionsversuches (Replikat A), mit der extrahierten
Meerwasserprobe (Rep. B) im Bereich von 210 nm bis 380 nm.
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Abbildung 28: UV-Vis Spektrum des Desorptionsversuches (Replikat B), mit der extrahierten
Meerwasserprobe (Rep. B) im Bereich von 210 nm bis 380 nm.
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Abbildung 29:UV-Vis Spektrum des Desorptionsversuches (Replikat C), mit der extrahierten
Meerwasserprobe (Rep. B) im Bereich von 210 nm bis 380 nm.
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Abbildung 30: UV-Vis Spektrum des Adsorptionsversuches mit Biofilm (Replikat A), mit der extrahierten
Meerwasserprobe (Rep. B) im Bereich von 210 nm bis 380 nm.
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Abbildung 31: UV-Vis Spektrum des Adsorptionsversuches mit Biofilm (Replikat B), mit der extrahierten
Meerwasserprobe (Rep. B) im Bereich von 210 nm bis 380 nm.
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Abbildung 32: UV-Vis Spektrum des Adsorptionsversuches mit Biofilm (Replikat C), mit der extrahierten
Meerwasserprobe (Rep. B) im Bereich von 210 nm bis 380 nm.
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