GEFORDERT VOM

& Bundesministerium
fiir Bildung

und Forschung

M s I c H I w Universitat Bremen

schatzung der
I\l weltgefahrdung durch
S [ber-Nanomaterialien: vom
ozl emischen Partikel bis zum
Il cchnischen Produkt
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UMSICHT

1. Partikelverhalten
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UMSICRT  partikelverhalten

* Wie verhalten sich AgNP in unterschiedlichen
Testmedien?

* Wie eignen sich verschiedene Methoden zur
Charakterisierung?

« Bestehen Unterschiede zwischen verschiedenen
Partikelarten?

« Lasst sich die Loslichkeit von Ag* In
verschiedenen Medien berechnen?

« Spiegelt sich dies im Wirkungstest wider?
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UMSICHT

Methoden
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UMSICHT

Partikelarten

Geldstes Silber [mg/L]
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Geldstes Silber

« Je 10 mg Ag/L; Ultrafiltration (3 kD = 3 nm) und GF-AAS
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UMSICHT

Berechnungen

Gelostes Silber [mg/L]
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UMSICHT

Wirkungstests

inhibition (%)
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UMSICHT

2. Produktentwicklung
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I!MSIC!! Produkte — Textilien

« Wie lassen sich verschiedene Textilien
ausrusten?

« Wird Nanosilber aus Textilausrlstungen
herausgewaschen?

* Wie wirkt sich die Art der Ausristung aus?

 Wo im Waschprozess wird das Silber
nachgewiesen?

Clustertreffen Frankfurt 14.-15. Januar 2013
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I!MSIC!! Einbindung

« Untersuchung von Produkt (Wischtuch)
* AgNP in Polyester-Faser eingebunden

Clustertreffen Frankfurt 14.-15. Januar 2013
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!__M_?'c'ﬂ Nachtragliche Ausrustung

AgNP in unterschiedlichen Konzentrationen unter
Verwendung von Bindersystemen (z.B. auf Sol-Gel-,
Polyurethan-, Polyacrylat-Basis)

0 ppm 100 ppm 300 ppm

Polyester

. _

0 ppm 300 ppm

- Konzentrationsabhangige Verfarbung
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ILMSICH! Waschversuche

Nachtragliche Ausristung mit 100 mg AgNP /kg Textil (mittlere Konzentration)

Polyester (100ppm) Waschtemperatur 60°C
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UMSICHT

Waschversuche

Nachtragliche Ausrustung mit 100 mg AgNP /kg Textil (mittlere Konzentration)
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UMSICHT Lyocellfasern

Zugabe
von
AgNP

Alternative ‘
- ]

N-Methylmorpholine-
~ Cellulose N-Oxide-Solution
. (Enzymatical activated)
Mischfaser

Ausristung: e
160 mg Ag/lkg I

Dissolving -

Solvan
process water

Spinning
Aftertreatment
(washing, bleaching,
fimishing, drying)

Shaped bodies

like fibres, filaments, films, beads
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UMSICHT  silbergehalt (ICP-MS)

 Neuware 160 mg/kg
 Nach 1 Waschzyklus 161 mg/kg
« Nach 2 Waschzyklen 153 mg/kg
« Nach 3 Waschzyklen 157 mg/kg
« Nach 4 Waschzyklen 153 mg/kg

Durchfiihrung im Labomat (550 ml Edelstahlbecher mit 25 Stahlkugeln)
1 Waschzyklus entspricht 5-10 normalen Waschzyklen

- sehr gute Waschpermanenz

« Keine AgNP im Wasch- und Spulwasser
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UMSICHT

3. Umweltsicherheilt

Clustertreffen Frankfurt 14.-15. Januar 2013
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UMSICHT  umweltsicherheit

* Wie unterscheiden sich verschiedene
Testsysteme Iin ihrer Empfindlichkeit?

* Wie beeinflussen Vorgange in der Klaranlage
das Partikelverhalten?

* Wie mobil sind Partikel in Boden?
* Welche Aussagen liefern Langzeitversuche?

Clustertreffen Frankfurt 14.-15. Januar 2013 18



UMSICHT Aquatische Testsysteme

Zusammenfassung der EC-Werte von
NM300K und Silbernitrat
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UMSICRT  Modellklaranlage

1. Untersuchung nach Richtlinie - Wirkung von AgNP in terrestrischen
Testsystemen und auf Mikroorganismen des Klarschlammes

2. Realistisches Nutzungsszenario — Einsatz von Klarschlamm, der mit
AgNP kontaminiert war, als landwirtschaftlicher Dlnger

Sand/Fett- Beluftungsbecken
fang Vorklarbecken — — Nachklarbecken
Eintrag von AgNP in », . _, = . Austrag der AgNP
i - - ‘ - 2 " n
die Klaranlage Rechen e 4 — Vorfiter | - aus der Klaranlage

—— RuUcklaufschlamm

Finfluss der o s Tage ur Wirkuing von AGNP
Agmajize\;\z/itisrr:\gmdeer;s:;zl\lljg : Schlammbehandiung uber Klarschlamm auf Boden
aufgetragen, auf die
Organismen des
terrestrischen Okosystems
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UMSICHT  umgebungsmedium

AgNP in der Klaranlage

e ZUsammensetzung des
Umgebungsmediums bzw.
des Abwassers ist
entscheidend

e Bei einer Reduktion von
potentiellen Liganden aus
dem Klarschlamm ist von einer
erhohten Sensitivitat der Mikroorganismen des

Klarschlammes auf Schadstoffe auszugehen
Clustertreffen Frankfurt 14.-15. Januar 2013 21




UMSICHT  umgebungsmedium

Klaranlagensimulationen

Bel umweltrelevanten
Konzentrationen verbleiben
> 90% der AgNP im
Klarschlamm und gelangen
nicht in den Vorfluter

Es konnten Hinweise darauf gefunden werden,
dass auch NM300K mit Schwefelquellen reagiert
und Ag,S bildet

Clustertreffen Frankfurt 14.-15. Januar 2013 22



UMSICHT  vorbehandlung

 Vorbehandlung von Klarschlamm, vor Ausbringung
auf das Feld, kann die langerfristige Wirkung von
NM300K beeinflussen

« Die Faulung von Klarschlamm
kann zu einer Detoxn‘merung
von AgNP fuhren

« Weitere Untersuchungen sind
zur Untermauerung notwendig

Clustertreffen Frankfurt 14.-15. Januar 2013 23



UMSICRT | angzeitversuche

Boden-Klarschlamm-Gemische

 An Klarschlamm gebundene
AgNP (NM300K) entfalten
nach Abbau des
Klarschlammes im
Boden wieder die Wirkung
von reinem NM300K

« Diese Aussage qilt nur fir entwasserten, nicht
gefaulten Klarschlamm

Clustertreffen Frankfurt 14.-15. Januar 2013 24



UMSICHT

Langzeitversuche

Simulations- und Langzeitversuche

liefern wichtige
Informationen
far eine umwelt-
relevante Risiko-
abschatzung
von AgNP
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UMSICHT  AgNP in Boden

A Retention in typischen deutschen Boden (n=24)
 Mehrzahl der Boden (n=18) zeigt geringe ,batch retention®
Mobilitat in Boden ist moglich

B Retention in einem gespikten Boden-Klarschlamm-Gemisch

« Laborklaranlage Klarschlamm + Boden Saulenversuch (n=1)
« Geringe Freisetzung (t=30d), Freisetzung nicht nachweisbar (t=100d)
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UMSICHT  Risikoabschatzung

e Unsicherheitsfaktor Produktdaten: Exposition
Uber den Gesamtmarkt ist de facto nicht
kalkulierbar

e Unterscheidung von AgNP und Ag* fur die
Umweltrisikoabschatzung nicht sinnvoll
(vielfaltige Modifikation in der Umgebung)

e Entsorgungspfad — nicht Tell von UMSICHT — ist
ZU berilcksichtigen

e Szenarien zur Akkumulation aus aktuellen
Konzentrationen im Belebtschlamm

Clustertreffen Frankfurt 14.-15. Januar 2013 27



SIC
UMSICHT Kernaussagen

Weitere Kernaussagen (09/2012) siehe

UMSICHT :

www.umsicht.uni-bremen.de

Clustertreffen Frankfurt 14.-15. Januar 2013
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UMSICHT  Kooperationspartner
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UMSICHT  Komposit-Partikel

5 Mol%-Ag-Nanopartikel auf TiO,-Tragern

Flammen-Spray-Pyrolyse o ,,Aktive Oberflache"

 Oxidationszustand
variabel

Clustertreffen Frankfurt 14.-15. Januar 2013 30



UMSICHT AgNP Iin Boden

Ergebnisse

* niedrige Mobilitat von Ag* in Oberbdden (log K=2,7-4,1)
* hohe Mobilitat von AQNM-300K in Boden (Referenz Ag*)
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UMSICHT

Wirkung in Boden

Reprodu

Miniaturisiertes
Testsystem:

Modifikation ftr
Nanopartikel

Ktion von Collembolen (Folsomia candida)
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UMSICHT  Langzeitversuche (1)

Ziel

Betrachtung der landwirtschaftlichen Klarschlammverwertung: Wie wirken an
Klarschlamm sorbierte Ag-NP langfristig auf die Aktivitadt der Bodenmikroflora
unter Bericksichtigung des Abbaus von Belebtschlamm (BS)?

Durchfihrung

Klarschlamm: beaufschlagt (Modellklaranlage)
Messzeitpunkte: 11/32/60/100 und 180 Tage
Messysteme: Ammoniumoxidation nach ISO 15685

C-Transformation nach OECD 216
Konzentrationen
1,6 / 3,4 mg Ag /kg TM Boden (fir Ag-NP)
2,1/ 4,0 mg Ag /kg TM Boden (fir AgNO,)

Entspricht: ~ 1000/2000 mg/kg TM BS _
(Real: ca. 10 — 100 mg/kg TM BS digadenz 51519998 kfurt 14.-15. Januar 2013 33



|LN__I§ICI!! Langzeitversuche (2)

Ergebnis
1.Konzentrationsabhangige Wirkungen auf die Nitrifikanten

2.Einheitliche, nicht konzentrationsabhangige Wirkung auf die
Atmungsaktivitat der Mikroorganismen

Schlussfolgerung

Sorbierte Ag-NP kdnnen freigesetzt werden
und Wirkung entfalten

— Auswirkungen auf die landwirtschatftliche
Klarschlammverwertung nicht
auszuschliel3en, aber:

Umweltkonzentration ist zu berucksichtigen
Clustertreffen Frankfurt 14.-15. Januar 2013 34




UMSICHT  Kernaussagen 03/2012

Auszuge

« Sehr viel Detailarbeit in der Methodik erforderlich

« Generelle Aussagen zu AgNP nicht moglich

« Genaue Spezifikation von Testrichtlinien erforderlich
« Chronische Effekte verstarkt untersuchen

« Reproduzierbare Textilausrlstung schwierig
Vollstandige Fassung siehe:

Abschatzung der e
V"I weltgefahrdung durch =
SI Iber-Nanomaterialien: vom ’
CH
e —— T > 8

emischen Partikel bis zum
echnischen Produkt

www.umsicht.uni-bremen.de
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%Slcm Kernaussagen 09/2012

. Grundsatzlich erfordert der Umgang mit Silbernanopartikeln noch sehr viel Detailarbeit in der Methodenentwicklung. Dies beginnt
schon bei scheinbar einfachen Arbeiten wie der Analytik des Gesamtsilbergehalts in verschiedenen Matrizes und Testmedien.
Besonders wichtig sind Methoden, die eine Differenzierung zwischen Effekten erlauben, die durch Silber in partikularer Form
entstehen oder durch die geléste Form hervorgerufen werden..

. Es ist nicht méglich — und dies gilt fur alle Nanopartikel und Nanomaterialien — generelle Aussagen zu Silbernanopartikeln zu
machen. Verhalten und Wirkung hangen ganz entscheidend von den Eigenschaften der (auf vielfaltige Art herstellbaren)
Partikel wie GroRRe, Form, Oxidationsstufe oder Oberflachenbeschichtung ab. Dies ist insbesondere auch im Zusammenhang
mit Referenzmaterialien aller Art zu bedenken.

. Jede einzelne Partikelart verhalt sich je nach den Umgebungsbedingungen véllig unterschiedlich. Entscheidend ist dabei, ob und
wie fest die Partikel in eine Matrix eingebunden sind (z.B. in eine Textilfaser), in welchem Ausmal} aus den Partikeln tber die
Zeit Silberionen freigesetzt werden und wie deren weiteres ,Schicksal“ in der Umgebung ist. Dieses wiederum hangt von deren
chemischen und physikalischen Eigenschaften ab (z.B. Fallreaktionen mit anderen lonen, Agglomeration der Partikel oder
Bindung an Bodenpartikel).

. Wegen des noch unzureichend verstandenen Agglomerations- und Sorptionsverhaltens der Partikel missen bei der Applikation in
die Testmedien oder Boden die entsprechenden Richtlinien genauer spezifiziert werden (z.B. Lagerungsbedingungen und
Standzeiten der Stammlésungen, Applikationsverfahren, Medium, in dem die Verdinnungsreihen angesetzt werden, Reinigung
mehrfach verwendeter Reaktionsgefalie usw.).

. FUr regulatorische Zwecke ist ein an Schliisselparametern orientiertes, pragmatisches Vorgehen beim Testen der Vielzahl der
Partikelvarianten die einzig machbare Losung. Solche Schliisselparameter sind z.B. GroRe und Zetapotential der Partikel,
Freisetzungskinetik von lonen aus den Partikeln und Oberflachenfunktionalitat/Oxidationsstufen bei metallischen Partikeln.

. Aufgrund der von nicht partikuldren Verbindungen grundsatzlich abweichenden Reaktionskinetik von AgNP sollten bei deren
Testung verstarkt chronische Effekte untersucht werden. Dies beinhaltet Langzeitversuche und Alterungsversuche unter
maoglichst realitatsnahen Bedingungen. Berticksichtigt werden sollten dabei auch bisher in Standardtests nicht oder kaum
berucksichtigte Endpunkte wie Bioakkumulation und -magnifikation Uber lange Zeitraume, Hautung o.a..

. Die Ausrustung von Textilien mit Silbernanopartikeln kann auf sehr vielfaltige Weise erfolgen. Je nach Faser- und Aufbringungsart
kann es schwierig sein, Gewebe reproduzierbar mit vereinzelten Nanopartikeln auszurusten, insbesondere bei sehr hohen
Partikelkonzentrationen.

. Entsprechend der Vielfalt der Ausriistungstechniken ist auch die antimikrobielle Wirksamkeit dieser Textilien unterschiedlich — sie
kann zwischen sehr hoch und praktisch unwirksam angesiedelt sein.

. Eine genaue Analytik ist unerlasslich — niedrige Wiederfindungsraten der OECD-Standardpartikel (NM-300K) kdnnen die
Einschatzung der Toxizitat von Ag-NElusteidesiremeR ranfidfesdn .-15. Januar 2013 36




%Slcm Kernaussagen 09/2012

10. NM300K ist in den meisten Boden deutlich mobiler als Silbernitrat. Das Material ist fur Mobilitatsstudien in
Bdden geeignet.

11. Ag-NP auf TiO2 aus Hochtemperaturpyrolyse als Tragermaterial auf Textilfasern wirken antimikrobiell —
allerdings lasst sich auch mit TiO2 allein antimikrobielle Wirksamkeit erzeugen.

12. Das meiste im Gebrauch von mit nano-skaligem und sonstigem Silber ausgeristeten Textilien o
freigesetzte Silber bleibt am Klarschlamm hangen, landet bei landwirtschaftlicher Verwertung also letztlich im
Boden. Aktuell ist Silber nicht in der Klarschlammverordnung erfasst.

13. Grundsatzlich kann ein Teil des Ag in Oberflachengewasser sowohl aus Klaranlagen als auch aus Boden
eingetragen werden.

14. Versuche in Boden haben gezeigt, dass Silber nicht abbaubar ist, also Uberwiegend im Boden
akkumuliert.

15. Fir die Ermittlung von Grenzwerten in Boden kdnnen die Wirkschwellen aus standardisierten Tests
genutzt werden.

Planung der Risikoabschétzung

16. Auf dieser Basis wird UMSICHT Szenarien zu Silbermengen im Klarschlamm ableiten. Ein
exemplarisches Szenario ware die Akkumulation nach wiederholter Ausbringung von Klarschlamm tber 100
Jahre, basierend auf aktuellen Ag-Konzentrationen im Belebtschlamm.

17. Fur Empfehlungen zur Umweltregulierung sind zu beriicksichtigen a) Menge, b) Persistenz, c) Toxizitat
(Abgleich analog Liste prioritéarer Stoffe flr Oberflachengewésser)

18. Eine Unterscheidung zwischen nanopartikularem und sonstigem Silber ist fiir die Umwelt-
Risikoabschatzung nicht praktikabel: AQNP werden in realer Umgebung auf vielfaltige Weise modifiziert.

19. Grolter Unsicherheitsfaktor ist das Unwissen tber Vorliegen von NP in Textilprodukten (wie auch
anderen Produkten): die Exposition Uber den Gesamtmarkt ist de facto nicht kalkulierbar. Dennoch sollte

Elé%mrﬁztnc.“e Marktsituation un ﬂ&%tr‘{vr'é (Iaunnlgrgﬁ[(%rktsl%yfg %%rgggr. %&ﬂen sind auch hierzu schW|e§|§y Zu

20. Der Entsorgungspfad wurde in UMSICHT nicht betrachtet, darf aber fir die Risikoabschatzung nicht

v/ioarnoaceonn wardaoan



UMSICHT

Terrestrische Testsysteme

Arthrobacter globiformis (Vergleich soil contact test und Wasser), EC 50
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