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Einsatz von Nanomaterialien und nanoskaligen Produkten zur

Abwasserbehandlung

1. Einleitung

Gesund zu bleiben erfordert Vorsorge. Eine Grundlage hierfiir ist eine gesunde Umwelt,
die uns nicht mit Krankheitserregern und Schadstoffen belastet — weder iiber die Luft
noch iiber Lebensmittel. (Trink-)Wasser ist unser Lebensmittel Nummer 1, aber noch
viel mehr: Es ist schlechthin die Voraussetzung allen Lebens. Der Zugang zu sauberem
(Trink-)Wasser wurde von der UN-Vollversammlung 2010 zum Menschenrecht erklart.
Dariiber hinaus heif}t es in der Europdischen Wasserrahmenrichtlinie (Richtlinie
2000/60/EG) ,,Wasser ist keine tibliche Handelsware, sondern ein ererbtes Gut, das
geschiitzt, verteidigt und entsprechend behandelt werden muss*.

Die Behandlung von belastetem Wasser vor dem Einleiten in Oberflachengewdsser ist
eine der global vordringlichsten Herausforderungen der Zukunft. Bestehende
Verfahren zur Wasser- und Abwasseraufbereitung konnen durch geeignete
nanotechnische Anwendungen optimiert werden, die zu einer gezielteren Entfernung
von Kontaminationen, besseren Energieeffizienz und geringeren Kosten fiihren
kénnen. Experten prognostizieren, dass der Wassersektor neben dem Energiesektor
mittel- bis langfristig mit am starksten von innovativen Anwendungen der Nanotechnik
profitieren konnte (Bachmann et al. 2007). Neben dem Nutzen der Verwendung von
Nanomaterialien zur Wasserbehandlung ist auch zu beriicksichtigen, dass
Nanomaterialien unbeabsichtigte Wirkungen auf die Umwelt und die menschliche
Gesundheit hervorrufen kénnen. Bei der Verwendung der Nanomaterialien muss
beachtet werden, dass die neuartigen Eigenschaften der Nanomaterialien
gegebenenfalls auch schddliche Wirkungen auf die Umwelt und den Menschen haben
kénnen.

Im Vorfeld der Anwendungen muss sichergestellt werden, dass die Nanomaterialien
fest in den entsprechenden Matrizes eingebunden sind, damit sie nicht in das
aufbereitete Abwasser und in die Gewdsser gelangen konnen (Riegel et al. 2013). Das
Verhalten und die Wirkungen der Nanomaterialien, wenn sie {iber das behandelte
Abwasser in die Oberflachengewadsser und letztendlich in das Trinkwasser gelangen,
ist bisher unzureichend bekannt (siehe 3.2 Potenzielle Auswirkungen auf Umwelt und
Gesundheit).


http://eur-lex.europa.eu/legal-content/DE/TXT/?uri=CELEX:32000L0060
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So werden heute z.B. katalytische und adsorptive Behandlungsverfahren mit Hilfe
nanoporoser Membranen? in der Wasseraufbereitung zur Elimination unerwiinschter
Geruchs- und Wasserinhaltsstoffe (wie Mikroverunreinigungen,
Schadstoffbelastungen) oder zur ,,Desinfektion“ (Reduktion von Krankheitserregern)
eingesetzt. Die meisten nanotechnischen Anwendungsansatze befinden sich heute
noch auf der Stufe von Prototypen oder in der Grundlagenforschung. In diesem
Entwicklungsstadium sind Aussagen zur Eignung und grof3technischen Umsetzung
noch nicht moglich.

2. Nanomaterialien’ und nanotechnische Anwendungen bei der Abwasserbehandlung

Nanomaterialien haben Eigenschaften, die sich kontinuierlich (z.B. Losungskinetik,
Sorption) oder diskontinuierlich (z. B. Supermagnetismus) mit ihrer Gr6f3e dandern.
Dadurch wird die Entwicklung neuer High-Tech-Materialien fiir effiziente
Wasserbehandlungsverfahren, wie Filtermembranen, Nanokatalysatoren,
funktionalisierte Oberflachen, Beschichtungen und Reagenzien erméglicht. Der
Material- und Energieaufwand zur Behandlung des Wassers kann somit ggf. verringert
werden, was langfristig zu einer Minderung der Kosten fiir die Wasser- und
Abwasserbehandlung fiihren kann.

In der nachfolgenden Tabelle sind fiir unterschiedliche Anwendungen und Techniken
die gebrduchlichen Nanomaterialien und nanostrukturierten Materialien3 sowie deren
Vor- und Nachteile aufgefiihrt (Qu et al. 2013a und 2013b; Bora und Dutta 2014; Amin
et al. 2014; Gehrke et al. 2014). Mégliche nachteilige Wirkungen auf die Umwelt und
die Gesundheit des Menschen sind derzeit noch nicht ausreichend und abschlieflend
gekldrt (siehe Abschnitt 3). Es ist noch nicht in allen Fallen geklart, ob und inwieweit
die Materialien und Anwendungen kostengiinstiger sind und zu einer
Umweltentlastung fiihren, da sie sich noch in der Entwicklung befinden.

INanopordse Materialen bieten eine grofle spezifische Oberflache, an der sich die herauszufilternden Substanzen
anlagern kdnnen. Zudem besitzen sie eine hohe Reaktivitdt, welche die Adsorption bzw. ihre katalytische Wirkung
erhoht.

*Nanomaterialien bestehen aus abgrenzbaren strukturellen Bestandteilen in einer Gréfenordnung von 1 — 100
Nanometern (1 nm = 10 m) in mindestens einer Dimension (siehe auch die Empfehlung der Kommission vom
18.10.2011 zur Definition von Nanomaterialien (2011/696/EU)). In der Umwelt kommen sowohl natiirliche als

auch anthropogen eingetragene Nanomaterialien vor. In der Nanotechnik werden technisch erzeugte
Nanomaterialien genutzt.

> Bei nanostrukturierten Materialien handelt es sich um Materialien mit einer internen Nanostruktur oder einer
Nanostruktur an der Oberflache, bei denen also die Nanostruktur ein integraler Bestandteil eines gréf3eren
Objekts ist. Nanostrukturierte Materialien sind beispielsweise nanostrukturierte Pulver oder aus Nanoobjekten
zusammengesetzte Nanokomposite (Walz, A., Vélker, C. and Klppel, L. (2014) Nanotechnologie: eine Ubersicht.
Vorarbeiten zu einer sozial-6kologischen Risikoforschung., ISOE-Materialien Soziale Okologie, Nr. 39. Frankfurt
am Main.



Tabelle: Aktuelle und potenzielle Anwendungen der Nanotechnik in der Wasser- und

Abwasserbehandlung
Nanomaterialien Technische Eigenschaften Anwendung
erwiinscht unerwiinscht
Kohlenstoffnanordoh | sehr gute Sorption, hohe - schwer abbaubare
ren - bakterizid, Produktionskosten Schadstoffe
ggf. modifiziert - wiederverwendbar (Pharmazeutika, >
Antibiotika) =
Desinfektionultralange §
Kohlenstoff-nanoréhren S
mit sehr hoher =
spezifischer
Salzadsorption
Polymere - bifunktionell Entfernung - Entfernung von
Nanoadsorbentien von Schwermetallen und organischen Stoffen und
(Dendrimere) organischen Schwermetallen
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Adsorbentien Oberflache Wasserbehandlung S
(z. B. Zeolithe) E
2
<
=
Nanosilber bakterizid nicht Wasserdesinfektion, >
wiederverwendbar Verblockungsverhinde- §
rungsmittel §
5
£
Nano-TiO: - hohe chemische erfordert UV- Wasserdesinfektion,
Bestdndigkeit, Aktivierung Verblockungsverhinde-
- sehr lange Lebensdauer | langsame Reaktion rungsmittel, 2
- photokatalytische Dekontamination von §
Aktivitat organischen §
Verbindungen, E
Desinfektion RS

(z.B. Eisen (1) und Eisen

(11)-oxid)




Nanomaterialien Technische Eigenschaften Anwendung
erwiinscht unerwiinscht
Magnetische - leichte chemische - Entfernung von
Nanomaterialien Wiedergewinnung durch | Stabilisierung Schwermetallen (Arsen) o
(z.B. Eisen (I) und ein magnetisches Feld erforderlich und Radionukliden, é
Eisen (11)-oxid) Filtermedium, <
Suspensionsreaktoren, E
Pulver, Pellet =
- Grundwassersanierung
Nullwertiges - sehr reaktiv chemische Grundwassersanierung )
Nanoeisen Stabilisierung (chlorierte 3
erforderlich Kohlenwasserstoffe, §
(Oberflachenmodifi- |Perchlorate) <
kation) =
Filtrationsmembran | ladungsbasierte Reduzierung der Harte, o
en4 Abstoflung vermindert der Farbe, des Geruchs, S
Verblockung, relativ der g
niedriger Druck Schwermetallkonzentra- s
notwendig, hohe tion E
Selektivitat
Kompositmembran bestdndiges stark abhangig vom -
en Grundmaterial ist Kompositmaterial z.B. E
erforderlich, Umkehrosmose, S
moglicherweise Bionanokompositmem- é
Freisetzung von branen ";'
Nanomaterialien =
Nanoporose - homogene Nanoporen, geringe Ultrafiltration o
Membranen - maBRgeschneiderte Verfiigharkeit S
Membranen (LabormafBstab) E
:
£
Nanofasermembran | hohe Porositat, Porenverblockung, - Filterpatrone,
en maBgeschneidert Freisetzung von Ultrafiltration, §
- hohere Permeateffizienz | Nanofasern moglich Vorfiltration, g
Wasserbehandlung, s
eigenstindige ié
Filtervorrichtung
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Membranen, Bionano- §’
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3
S
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4 Es handelt sich hierbei um Membranen, deren Eigenschaften zusatzlich durch Nanomaterialien verandert wurden
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Nanomaterialien Technische Eigenschaften Anwendung
erwiinscht unerwiinscht

Aquaporin-basierte | hohe ionische mechanische Niederdruck-
Membranen Selektivitat und Schwache Wasserentsalzung
Durchldssigkeit

in Entwicklung

Nano-Zeolithe - hohe Porositat, alle Bereiche der
Hydrophilie Wasserbehandlung

- hohe Durchldssigkeit der
Diinnschicht
Nanokomposit-
Membranen

in Anwendung

Im Folgenden werden unterschiedliche mogliche Methoden zur Abwasserbehandlung
mit Hilfe von Nanomaterialien bzw. nanotechnischen Verfahren vorgestellt (Qu et al.
2013a und 2013b; Bora and Dutta 2014; Amin et al. 2014; Gehrke et al. 2014).
Nanomaterialien werden auch bei der Wasseruntersuchung und der Uberwachung der
Wasserbehandlung, wie bei der Probenanreicherung und Detektion, verwendet.

2.1. Adsorption

Die Adsorption ist eine Methode zur Entfernung organischer und anorganischer
Verunreinigungen aus dem (Ab-)Wasser. Die Adsorption wird durch die
Oberflachenstruktur des adsorbierenden Materials sowie durch das Vorhandensein
funktioneller Gruppen definiert. Diese Eigenschaften bestimmen die Selektivitdt und
die Adsorptionskinetik. Adsorptionsmittel aus Nanomaterialien und nanostrukturierten
Materialien weisen sehr hohe spezifische Oberflachen, ggf. kombiniert mit
funktionellen Gruppen, geringe Diffusionsabstande, definierbare Porengréf3en und
Oberflachenchemie auf. Sie kdnnen leicht in bestehende Behandlungsschritte in
Suspensionsreaktoren oder Adsorbern integriert werden. Die Adsorptionsmittel
miissen nach Beendigung des Behandlungsprozesses vom System abgetrennt werden,
was bei Nanomaterialien nicht immer moéglich oder mit einem héheren Aufwand
verbunden ist. Es wird zwischen Adsorptionsmitteln auf Kohlenstoffbasis,
metalloxidischen und polymeren Adsorptionsmitteln unterschieden.

Erste Untersuchungen zeigen, dass sich Kohlenstoffnanoréhren (CNT) fiir spezielle
Anwendungen anbieten, weil sie sich mafigeschneidert modifizieren lassen, so z.B. fiir
die Adsorption von Tetrazyklin (Antibiotikum) (Ji et al. 2009). Sie konnen auch zur
Adsorption von Schwermetallen genutzt werden. CNT sind allerdings keine gute
Alternative fiir den Einsatz von Aktivkohle als Breitbandadsorptionsmittel, da CNT ein
vergleichsweise geringes Adsorptionsvermogen gegeniiber niedermolekularen polaren
Verbindungen haben und sich nur zur gezielten Entfernung einzelner kritischer und
persistenter Schadstoffe eignen.




Nanoskalige Metalloxide, wie Eisenoxide (FexOv z.B. Fe304, FeO(OH), Titandioxid (TiO-)
und Aluminiumoxid (Al.Os), sind effiziente und kostengiinstige Adsorptionsmittel fiir
Radionuklide und Schwermetalle wie Arsen, Blei, Quecksilber, Kupfer, Cadmium,
Chrom und Nickel. Die Sorption erfolgt hauptsachlich durch Komplexbildung zwischen
gelosten Metallen und dem Sauerstoff der Metalloxide. Die Kapazitdt des
Adsorptionsmittels hidngt von seiner spezifischen Oberfliche ab. Durch Anderungen
der Oberflachenstruktur, z.B. durch Nanostrukturierung, entstehen groflere
Oberflachen fiir die Adsorption. Neben ihrer hohen Adsorptionskapazitat sind
Eisenoxidnanomaterialien auch magnetisch. Dadurch kdnnen diese mit den
adsorbierten Stoffen mittels Magnetseparation ,,vollstandig” aus dem behandelten
Wasser entfernt werden. Untersuchungsergebnisse zur Entfernung einer Vielzahl von
Schwermetallen waren erfolgversprechend, vor allem die zur Entfernung von Arsen
(Bartsch et al. 2005).

Die guten adsorptiven Eigenschaften der Aktivkohle gegeniiber organischen und
anorganischen Verunreinigungen sind vor allem gegeniiber Arsen begrenzt. Durch
Imprdagnierung von Aktivkohle oder anderen porosen Materialien mit nanoskaligen
Metall(hydr)oxiden kann die Adsorptionsfahigkeit gegeniiber Arsen und anderen
schwer adsorbierbaren Stoffen erhoht werden.

Ein wichtiger Aspekt zur Wirtschaftlichkeit dieser Adsorptionsmittel ist die Méglichkeit
der Regenerierbarkeit und damit deren Wiederverwendung und Metallriickgewinnung,
die in der Regel {iber 90 % betragt (Qu et al. 2013). In einigen Féllen konnten schon
tiber 100 Regenerationszyklen erreicht werden.

Dendrimere® sind mafigeschneiderte polymere nanoskalige Adsorptionsmittel. Sie sind
in der Lage, sowohl organische als auch metallische Verbindungen zu adsorbieren (u.a.
Schwermetalle, Kupfer) (Diallo et al. 2005).

2.2. Nanostrukturierte Membranen und Membranprozesse

Zu nanostrukturierten Membranen gehdren vor allem Nanofasermembranen,
Kompositmembranen, Biomembranen und spezielle Membranen fiir die
Vorwirtsosmose (Forward-Osmosis®).

Nanofasern haben eine hohe spezifische Oberfliche und Porositdt und kénnen an
durch ihre besonderen Eigenschaften an verschiedene Anwendungen angepasst
werden. Kommerziell werden sie bereits fiir die Luftfiltration eingesetzt, die
Anwendung fiir die Abwasserbehandlung wird noch erforscht.

5 Es sind speziell hergestellte organische Verbindungen, deren Struktur eine Baumform (griechisch Dendron =
Baum) hat.

6 Bei der Vorwirtsosmose werden zwei Fliissigkeiten mit unterschiedlichem osmotischem Druck iiber eine
semipermeable Membran in Kontakt gebracht. Dadurch wird Wasser in die Zelle mit hoherem osmotischen Druck
transportiert und die gelésten Teile zuriickgehalten.



Nanofasern werden durch das sogenannte Elektrospinnen hergestellt. Mit diesem
Verfahren konnen extrem feine Fasern aus verschiedenen Materialien (z.B. Polymere,
Keramik, Metalle) (Cloete et al. 2010) hergestellt werden. AuBerdem kénnen dabei
funktionale Nanomaterialien in die Fasern integriert werden, so dass multifunktionale
Medien-/ Membranfilter fiir spezielle Fragestellungen hergestellt werden kénnen.

Nanofasermembranen haben eine hohe Durchflussrate und kénnen iiber
elektrostatische Effekte Verunreinigungen, Bakterien, Viren und Proteine aus der
fliissigen Phase entfernen. Ilhr mogliches Einsatzgebiet konnte daher die
Vorbehandlung des Wassers- oder Abwassers vor der Ultrafiltration oder
Umkehrosmose (Reverse Osmosis’) sein. Das kann zu einer zu einer Verldngerung der
Lebensdauer der Umkehrosmose-Membranen fiihren. Dariiber hinaus kann die
Entfernung von Schwermetallen und organischen Schadstoffen bei der Filtration
begiinstigt werden.

Kompositmembranen (Verbundstoffmembranen) bestehen aus einem Werkstoff, der
aus zwei oder mehreren miteinander verbundenen Materialien hergestellt wird. Er
besitzt andere Werkstoffeigenschaften als seine einzelnen Komponenten. Fiir die
Eigenschaften der Verbundwerkstoffe sind stoffliche Eigenschaften und die Struktur
der Komponenten von Bedeutung. Nanokomposite bestehen aus nanoskaligen
Fiillstoffen, die in eine Matrix eingebracht sind. Sie weisen hadufig eine héhere
Leistungsfdhigkeit als konventionelle Verbundwerkstoffe auf. Dies wird durch die
grofBe Oberflache der nanoskaligen Fiillstoffe erreicht, durch die diese in einer
erhéhten Wechselwirkung mit dem Matrixmaterial stehen. Dariiber hinaus sind die
nanoskaligen Fiillstoffe homogen im Matrixmaterial verteilt. Es konnen beispielsweise
hydrophile metalloxidische (z.B. Al:Os, TiO: und Zeolith), antimikrobielle (z.B. Ag und
CNT) und (photo-) katalytische (bimetallische, TiO:) Nanomaterialien in die Membranen
integriert werden. Die integrierten Nanomaterialien verbessern die Eigenschaften der
Membranen wie Wasserdurchldssigkeit, Reduzierung von Verschmutzung (z.B. durch
Verhinderung des Aufwuchses von Biofilmen) und Erhéhung der Stabilitat.

Viele natiirliche Membranen sind aufgrund spezieller porenbildender Proteine, sog.
Aquaporine, sehr selektiv und durchldssig. Diese kdnnen in handelsiibliche
Nanofiltrationsmembranen eingebaut werden. Derzeit gibt es keine derartige
Membran, die die Betriebsdriicke der Umkehrosmose, die harten
Reinigungsbedingungen (hohe Temperatur, saure und alkalische Reinigungsmittel)
und die Fouling-basierte Korrosion dauerhaft aushalten konnen (Gehrke et al. 2014).

Spezielle Membranen werden fiir die Vorwdrtsosmose benotigt. Solche Membranen
werden aus unterschiedlichen Materialien hergestellt und mit Nanomaterialien (z.B.
Nano-Magnetit, Nano-Kupfer) modifiziert. Die Vorwdrtsosmose hat wichtige Vorteile

7 Die Umkehrosmose ist ein Verfahren zur Aufkonzentrierung von gelosten Stoffen in Fliissigkeiten, bei dem iiber
Anlegen eines Druckes der osmotische Prozess iiber eine Membran umgedreht wird.
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gegeniiber der druckgetriebenen Umkehrosmose: Sie erfordert keinen hohen Druck,
die Membran ist weniger anfallig fiir Verschmutzung, des Weiteren sinkt der
Energieverbrauch.

Konkrete praktische Anwendungen im Bereich Wasser- und Abwasserbehandlung sind
nanoskalige Filtersysteme und nanoporése Membranen. Nanoporése Membranen
werden in der Wasseraufbereitung als Alternative zu herkémmlichen Verfahren wie
Flockung oder Sandfiltration zur Entfernung natiirlicher organischer Stoffe eingesetzt
(Walz et al. 2014).

2.3. Photokatalyse

Die photokatalytische Oxidation ist ein Verfahren zur Entfernung von
Mikroverunreinigungen und mikrobiellen Pathogenen im Abwasser. Fiir schwer
abbaubare Stoffe wird durch die Photokatalyse der Abbau verbessert. Ein Hemmnis fiir
die breite Anwendung ist die langsame Reaktion aufgrund des begrenzten Lichtflusses
(Triibung des Wassers). Die aktuelle Forschung konzentriert sich auf die Erth6hung der
Effektivitat des Verfahrens. Dabei miissen technische Herausforderungen gemeistert
werden, wie die Optimierung der Effizienz und Selektivitat sowie die Riickgewinnung
und Immobilisierung des nanoskaligen TiO2.

TiO2 ist einer der am hdufigsten verwendeten Photokatalysatoren bei der Wasser- /
Abwasserbehandlung. Bei dessen Verwendung soll durch Anderung der PartikelgréBe
und der Form als auch durch Edelmetalldotierung und Oberflachenbehandlung die
Effizienz gesteigert werden. Weitere Nanomaterialien wie Wolframtrioxid und
Fullerenderivate werden hinsichtlich ihres Einsatzes zur photokatalytischen
Wasserbehandlung untersucht (Qu 2013a).

3. Umwelt- und Gesundheitsaspekte

3.1. Umweltentlastungspotenzial

Detaillierte 6kobilanzielle Bewertungen sind zurzeit schwierig durchzufiihren, da sich
vielversprechende nanotechnische Anwendungen oft noch im Forschungs- und
Entwicklungsstadium befinden. Somit liegen derzeit keine abschlieBenden Studien
vor, die Aussagen zum Umweltentlastungspotenzial von Abwasserbehandlungsmaf3-
nahmen mit Hilfe von Nanotechniken zulassen. Zur Feststellung der Auswirkungen
eines Produktes auf die Umwelt miisste der gesamte Lebenszyklus (Herstellung
Ausgangsmaterial bis zur Entsorgung) betrachtet werden. In diese Betrachtung gehen
die Umweltentlastungseffekte als auch Gefahrdungen ein. In der Regel fehlt bei der
Beschreibung der Umweltvorteile der Ressourcen- und Energieverbrauch bei der
Herstellung dieser Produkte (Becker et al. 2009; Gazsé and Haslinger 2014).
Wesentliche Aspekte fiir die Umweltvertraglichkeit von Nanomaterialien sind der
Rohstoffeinsatz, der Energieverbrauch als auch die Emissionen bei der Herstellung,
Anwendung (Méller et al. 2014) und in der End-of-Life-Phase. Fiir viele Produkte liegen



keine umfassenden Daten zur Beurteilung der Umweltauswirkungen iiber den
Lebenszyklus des Produktes vor (Gref3ler and Nentwich 2011). (Méller et al. 2014)
zeigenin ihrer Untersuchung zu den Auswirkungen ausgewahlter nanotechnischer
Produkte, dass ,Innovationen im Bereich der Nanotechnik grundsatzlich signifikante
Einsparungen im Bereich der Rohstoff- und Energieaufwendung haben kénnen®. Fiir die
Herstellung bestimmter Nanomaterialien sind haufig viel Energie, Wasser und
umweltproblematische Chemikalien erforderlich. Die Notwendigkeit dieser
Lebenszyklusanalysen wird von verschiedenen Autoren unterstrichen (von Gleich et al.
2007; SRU 2011; Kuhlbusch und Nickel 2011; Martens et al. 2010; Méller et al. 2012
und 2014; Mitrano et al. 2015)

3.2. Potenzielle Auswirkungen auf Umwelt und Gesundheit

Nanotechnische Anwendungen zur Behandlung von (belasteten) Abwassern wecken die
Hoffnung, dass sie einen Beitrag zu einer sauberen und gesunden Umwelt leisten
konnen. Neben dem Nutzen der Verwendung von Nanomaterialien zur
Wasserbehandlung ist auch zu beriicksichtigen, dass neuartige Nanomaterialien in die
Umwelt freigesetzt werden und unbeabsichtigte schddliche Wirkungen auf die Umwelt
und die menschliche Gesundheit hervorrufen kénnen.

So besteht die Moglichkeit, dass Nanomaterialien, wenn sie nicht ausreichend (auch
im Falle einer Betriebsstorung) fixiert oder aus dem Wasser entfernt werden, in den
Wasserkreislauf gelangen konnen. Untersuchungen zur Freisetzung von
Nanomaterialien aus den zur Wasseraufbereitung verwendeten Membranen usw.
liegen noch nicht vor. So werden zur Trinkwasseraufbereitung Nano-TiO2-Schldmme zur
Desinfektion zugesetzt, aber wie sie entfernt werden, ist nicht eindeutig bekannt (US-
EPA 2010). Der Einsatz von TiO2-Schlammen fiir die Trinkwasserdesinfektion ist in
Deutschland gemaf Trinkwasserverordnung nicht zugelassen. Die Untersuchung der
potenziellen Umweltrisiken von zur Abwasserbehandlung eingesetzten
Nanomaterialien erfordert ein gutes Verstandnis unter anderem von ihrer Mobilitat,
Persistenz, Bioverfiigbarkeit, Bioakkumulierbarkeit und Okotoxizitit. Valide Aussagen
zur Mobilitat und Verfiigbarkeit in Wasser und im Sediment und zur Anreicherung in
dort lebenden Organismen sind derzeit schwer zu treffen. Die bestehenden
Testmethoden zur Untersuchung dieser im Rahmen einer Umweltrisikobewertung
wesentlichen Aspekte sind fiir Nanomaterialien unzureichend entwickelt und bediirfen
einer spezifischen Anpassung (Hunt et al. 2013; Praetorius et al. 2014; Kiihnel und
Nickel, 2014).

Die Vielzahl der bei der Wasseraufbereitung verwendeten Nanomaterialien ldsst
derzeit keine allgemeine Aussage zur moglichen Gefahrdung von Umweltorganismen
zu. Einige der verwendeten Nanomaterialien bergen aber das Potenzial fiir eine
Okotoxische Wirkung, so dass eine genaue Priifung umweltoffener Anwendungen, wie



die in diesem Datenblatt prasentierten, hinsichtlich ihres potenziellen Umweltrisikos
notwendig ist.

Es wurden zahlreiche Studien zu Verhalten und Wirkung von Nanomaterialien in
Gewadssern durchgefiihrt, die im Ergebnis zu einem besseren Verstandnis der Prozesse,
denen Nanomaterialien wie TiO2, CNT und Silber-Nanomaterialien in wassrigen
Systemen unterliegen, gefiihrt haben.

Nanoskaliges TiO2 gehort hinsichtlich der 6kotoxischen Wirkung zu den am meisten
untersuchten Nanomaterialien. Nano-TiO2 zeigt 6kotoxische Wirkung auf
Wasserorganismen wie Algen, Flohkrebse und Fische, allerdings zumeist erst bei
relativ hohen Expositionskonzentrationen (Menard et al. 2011). Fiir Fische werden
subletale Schadigungen von Leber und Kiemen und Verhaltensanderungen
(Schwimmen und Atmung) nach Exposition mit nanoskaligem TiO2 beschrieben
(Federici et al. 2007; Hao et al. 2009). Ausgepragtere toxische Wirkungen konnten auf
aquatische mikrobielle Gemeinschaften festgestellt werden (Battin et al. 2009). TiO2,
insbesondere nano-TiO2 mit anataser Kristallstruktur, ist photokatalytisch aktiv. Unter
UV-Einstrahlung verstarken sich dadurch die akut toxischen Wirkungen deutlich. Dies
wurde z.B. fiir Phytoplankton, Flohkrebse und Fische gezeigt (Miller et al. 2012; Ma et
al. 2012a; Wyrwoll et al. 2014). Erste Hinweise bestehen, dass nanoskaliges TiO2 {iber
die Nahrungskette weitergegeben werden kénnte, wie es bereits am Beispiel von
Zooplankton und Fischen untersucht wurde (Zhu et al. 2010). Ebenso zeigt sich, dass
nano-TiO2 bei dauerhafter Exposition negative Auswirkungen auf die Reproduktion und
die Gesundheit der nachfolgenden Generationen von Flohkrebsen haben kann
(Jacobasch et al. 2014).

Schadigende Wirkungen von CNT auf aquatische Organismen sind im Laborversuch
bislang u. a. fiir Mikroorganismen, Algen, Pflanzen, Flohkrebse und Fische beschrieben
(z.B. Jackson et al. 2013). Die Studien deuten darauf hin, dass wirbellose Tiere
sensitiver auf eine Exposition mit CNT reagieren als Wirbeltiere. Das Ausmaf der
toxischen Wirkung von CNT hdngt von ihrem Aufbau, ihrer Geometrie, der
Oberflachenfunktionalisierung und eventuell vorhandenen Verunreinigungen ab.
Mechanische Effekte wie die Adsorption von CNT an kleinere Wasserorganismen
(Algen, Zooplankton) kénnen zu deren Verklumpung bzw. Beschwerung fiihren und
infolge dessen eine Abschattung oder ein Absinken dieser Organismen auslésen.
Dadurch wird das Wachstum dieser Organismen indirekt behindert (Long et al. 2012;
Schwab et al. 2011; Zhu et al. 2009). Neben solchen indirekten Wirkungen werden
auch direkte Mechanismen der toxischen Wirkung diskutiert. Hierzu zahlt die Bildung
von Sauerstoffradikalen, die zur Schadigung von Molekiilen wie Zellmembranen, DNS
(Desoxyribonukleinsdure) und Proteinen und schlief3lich zum Zelltod fiihren kann
(Jackson et al. 2013).

Der generelle Mechanismus der toxischen und 6kotoxischen Wirkung von Silber istim
Allgemeinen gut untersucht und beruht auf der Abgabe von lonen aus den
Silberverbindungen, wenn metallisches Silber unter Kontakt mit Wasser oxidiert (Ratte
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1999). Silber (kolloidales und lonen) ist aufgrund seiner schadigenden Wirkung
gegeniiber Wasserorganismen als stark wassergefahrdend (Wassergefahrdungsklasse
WGK 3) eingestuft.

Nanoskaliges Silber wirkt ebenso toxisch auf aquatische Organismen wie auf
Mikroorganismen, Algen, Plankton und Fische (z.B. zusammengefasst in Bondarenko
et al. 2013). Die Freisetzung der Silberionen — und damit die zeitliche Auspragung des
akut- und chronisch toxischen Effekts — werden von der Grof3e, aber auch der Stabilitat
des nanoskaligen Silbers beeinflusst. Die Stabilitdt ist wiederum abhdngig von der
Form und der Oberflaichenbeschaffenheit des Partikels, aber auch von dem
umgebenden Medium (Tejamaya et al. 2012; Gondikas et al. 2012; Kennedy et al.
2012; Ma et al. 2012b) und der Beschaffenheit und Stabilitdt einer Matrix, falls es in
einer solchen vorliegt. Falls nanoskaliges Silber biologische Membranen {iberwindet,
konnen lonen direkt in der Zelle {iber einen langeren Zeitraum abgegeben werden
(Carlson et al. 2008, Wei et al. 2010). Zusatzliche Effekte auf Grund des partikuldaren
Charakters werden in der Literatur diskutiert (Bilberg et al. 2012; Griffitt et al. 2011;
Pham et al. 2012).

Anorganische Nanomaterialien wie CNT oder TiO2 gelten als schwer oder nicht
abbaubar (fiir CNT gezeigt u. a. durch Flores-Cervantes et al. 2014). Daher muss von
einem langen Verbleib in der Umwelt ausgegangen werden. Einige Studien zeigten,
dass unter oxidativen Bedingungen ein enzymatischer Abbau von CNT erfolgen kann.
Nicht funktionalisierte CNT sind dabei schwerer degradierbar als CNT mit einer
Oberflachenfunktionalisierung (Allen et al. 2008 und 2009, Zhao et al. 2011).

Die starken Sorptionseigenschaften einiger Nanomaterialien, die bei der
Abwasserbehandlung genutzt werden kénnten, kdnnen bei unabsichtlicher Freisetzung
auch zur Adsorption von bereits in der aquatischen Umwelt vorhandenen Schadstoffen
fiihren und so deren Mobilitdt und Bioverfiigbarkeit verandern (Farre et al. 2009; Sun et
al, 2007; Tan et al. 2012). Auch eine Verringerung der Verfligharkeit von Ndhrstoffen
durch deren Adsorption an Nanomaterialien ist denkbar (Jackson et al. 2013), was
einen Mangelzustand in den Organismen ausldosen kdnnte.

Da Nanomaterialien unter bestimmten Umgebungsbedingungen zu Agglomeration und
damit Sedimentation neigen, ist die Betrachtung von Verhalten und Wirkung der in der
Abwasserbehandlung eingesetzten Nanomaterialien notwendig. Nur wenige
aussagekraftige Studien liegen hierzu vor. So fiihrte die Exposition gegeniiber
nanoskaligem TiO2 zu keinen schddigenden Effekten in Zuckmiickenlarven und dem
sedimentbewohnenden Glanzwurm, wahrend Nanosilber deutliche toxische
Auswirkungen auf diese Organismen hatte (Hund-Rinke und Klawonn 2013; Khan et al.
2015; Schafers und Weil, 2013).

Im Hinblick auf die menschliche Gesundheit ist eine Exposition liber den dermalen und
oralen Pfad in Betracht zu ziehen, wenn nach Abwasserbehandlung unter Anwendung
von Nanomaterialien solche im behandelten Wasser zuriickbleiben und dieses der
kommunalen Wasserversorgung zugefiihrt wird. Nach bisherigem Kenntnisstand ist
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davon auszugehen, dass nur ein sehr geringer Anteil der zugefiihrten Dosis eines
Nanomaterials die Darmbarriere iiberwinden kann. Ungeklart ist jedoch, inwieweit
entziindliche Darmerkrankungen die Aufnahmerate verdandern. Auch ist nicht klar, ob
die bisher vorliegenden Erkenntnisse zu einzelnen Nanomaterialien auf die Vielfalt von
Nanomaterialien {ibertragbar sind. Es ist anzunehmen, dass u.a. Gré3e, Morphologie,
Agglomeration und die Loslichkeit der jeweiligen Nanomaterialien fiir deren Aufnahme
und Toxizitdt relevant sind.

Zu einem geringen Anteil wird Oberflachenwasser als Rohwasser fiir das Trinkwasser
genutzt. Erste modellierte Nanomaterialkonzentrationen fiir Oberflachengewdsser
liegen derzeit im ng/L- und im unteren pg/L-Bereich vor (Sun et al. 2014). Es ist zu
priifen, ob die AufbereitungsmaBnahmen von Oberflachenwasser zur
Trinkwassernutzung Nanomaterialien effektiv zuriickhalten kénnen. Der weitaus
groBBere Teil des Trinkwassers wird aus Grundwasser, Uferfiltrat oder angereichertem
Grundwasser gewonnen. Die Verlagerungsprinzipien der unterschiedlichen
Nanomaterialien in diese Medien sind bisher auch noch nicht abschlief’end geklart. Ein
Eintrag ins Rohwasser kann jedoch auf der Basis des aktuellen Stands des Wissens als
eher unwahrscheinlich eingestuft werden.

4. Rechtliche Rahmenbedingungen

Im Rahmen der Europdischen Chemikalienverordnung REACH werden Nanomaterialien
zwar grundsatzlich erfasst, aber es bestehen bisher keine spezifischen Anforderungen,
die die Besonderheiten von Nanomaterialien hinsichtlich der Datenbasis und
Risikobewertung beriicksichtigen (Schwirn et al. 2014). Auf européischer Ebene
werden zurzeit verschiedene Anpassungsoptionen diskutiert. Auch die
Bundesoberbeh6rden (BAuA, BfR und UBA) haben ein gemeinsames Konzept hierzu
entwickelt und in die Diskussionen eingebracht (UBA et al. 2013).

Die Europdische Wasserrahmenrichtlinie (WRRL), die einen Rahmen fiir den Schutz der
Binnenoberflichengewisser, Ubergangsgewisser, Kiistengewisser und Grundwasser
festgelegt, bezieht sich bei der Bewertung prioritarer und flussgebietsrelevanter
Schadstoffe auf REACH und andere Stoffregulationen. Stoffe — so auch aus
Nanomaterialien herausgeloste — sind fiir eine Regelung unter der WRRL relevant, wenn
ihre Konzentrationen im Gewasser Wirkwerte (PNEC®) iiberschreiten. In solchen Fillen
erfolgt eine tiefere Priifung, die zur Festlegung einer Umweltqualitdtsnorm (UQN)
gemdf WRRL, AnhangV, 1.4.6 fiihren kann.

In der Abwasserverordnung, der Grundwasserverordnung und der
Trinkwasserverordnung sind derzeit keine Regelungen zu Nanomaterialien enthalten.
Fiir eine Anpassung der Verordnungen an Nanomaterialien ist es notwendig,
Nanomaterialien qualitativ und quantitativ nachzuweisen, um die Einhaltung eines ggf.

8 predicted no effect concentration
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einzufiihrenden Grenzwertes liberwachen zu kénnen. Routinierte Methoden zum
analytischen Nachweis von Nanomaterialien in komplexen Proben liegen derzeit aber
nicht vor.

5. Forschungs- und Entwicklungsbedarf

Hinsichtlich eines sicheren und nachhaltigen Einsatzes von Nanomaterialien zur
Wasserbehandlung besteht vielfdltiger Forschungs- und Entwicklungsbedarf. Zu den
prioritaren Aufgaben gehoren:

- Zuverlassige physikochemische Charakterisierung der verwendeten
Nanomaterialien,

- Uberpriifung der Freisetzung von Nanomaterialien bei Anwendung der
verschiedenen Abwasserbehandlungstechniken; hierzu Entwicklung
einheitlicher, praktikabler und qualitdtsgesicherter analytischer Methoden,

- Entwicklung bzw. Anpassung von standardisierten Testmethoden zur
addquaten, qualitdatsgesicherten Untersuchung des Verhaltens und der Wirkung
der eingesetzten Nanomaterialien in der Umwelt und im Menschen,

- Durchfiihrung von Lebenszyklusanalysen fiir die Anwendung der Nanotechnik
bei der Abwasserbehandlung (unter realistischen Bedingungen) und Vergleich
mit konventionellen Techniken,

- Praxisiiberfiihrung geeigneter Techniken.

6. Fazit

Die Abwasserbehandlung mit Nanomaterialien kann ggf. zu einer besseren Qualitat
des Wassers aus Abwasserbehandlungsanlagen beitragen. Jedoch befinden sich die
meisten Anwendungen noch in der Entwicklung. Neben dem Nutzen der Verwendung
von Nanomaterialien zur Wasser- und Abwasserbehandlung ist zu beriicksichtigen,
dass Nanomaterialien unbeabsichtigte Wirkungen auf die Umwelt und die menschliche
Gesundheit hervorrufen kénnten. Sowohl ihr Verhalten und ihre Wirkung in der Umwelt
und auf den Menschen, als auch eine moégliche Anreicherung in der Umwelt und im
Organismus werden derzeit vielfach untersucht und kdnnen bis jetzt nicht
abschlieend bewertet werden. Im Vorfeld der Nutzung von Nanomaterialien fiir die
Behandlung von Abwasser muss auch sichergestellt werden, dass die Nanomaterialien
moglichst fest in den entsprechenden Matrizes eingebunden sind und somit nicht in
das aufbereitete Abwasser und damit in die Gewdsser gelangen kdnnen. Eine
Abwdgung des Einsatzes der Nanomaterialien ist unter Beriicksichtigung der
okologischen Folgen fiir die Umwelt notwendig. Die technische Weiterentwicklung
sollte immer mit einer Risikobewertung und Erstellung einer 6kobilanziellen
Betrachtung einhergehen.
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