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1 Einleitung und Zielsetzung

Silber wird aufgrund seiner bioziden Eigenschaften bereits in zahlreichen Produkten des tag-
lichen Lebens sowie der Medizin eingesetzt und gewinnt fortlaufend an Bedeutung. Dabei ist
die Wirkung des Silbers bereits seit dem Mittelalter bekannt, weshalb TrinkgefalRe aus Silber
gefertigt wurden. Auch heute wird Silber zur Wasseraufbereitung in Form von Entkeimungs-
tabletten zur Wassertankkonservierung oder in Silber/Aktivkohleauflagen zur Wundreinigung
eingesetzt.

Durch das erhéhte Interesse am Einsatz von Silberionen ist deren potentieller Eintrag in die
Umwelt von Bedeutung. Nur durch Kenntnis potentieller Eintragspfade und Abschatzungen
von entsprechenden Konzentrationen, kdnnen gegebenenfalls notwendige MalRnahmen ein-
geleitet werden. Es besteht erhdhtes Interesse zum Schutz der Umwelt und des Menschen,
das Risiko des Silbereintrages in die Umwelt abzuschatzen.

Diesem kommt das Umweltbundesamt mit dem Forschungsauftrag "Beurteilung der Ge-
samtumweltexposition von Silberionen aus Biozidprodukten" an die Fraunhofer Gesellschaft
nach. Die Bearbeitung des Projekts wurde in Kooperation des Institutes fir Molekularbiologie
und Angewandte Okologie (IME) mit dem Institut fiir System- und Innovationsforschung (ISI)
durchgefiihrt. Unter Mitarbeit an dem Projekt wurde diese Diplomarbeit am ISl erstellt. Die
Ergebnisse und Auswertungen des Forschungsprojektes sind Inhalt dieser Arbeit.

Die Ziele der Arbeit sind daher, eine aktuelle Schatzung der Menge des Silberbiozideinsat-
zes durchzufihren, sowie die vielfaltigen Emissionspfade der Einsatzbereiche im Ansatz zu
identifizieren und aufzuzeigen. Des Weiteren wurde eine Erhebung von Umweltdaten der
Kompartimente Boden und Wasser fokussiert, um aktuelle Umweltkonzentrationen zu ermit-
teln. Daraus soll das Risiko des Silbereintrages in die Umwelt abgeschatzt werden.

Um den dargelegten Zielen gerecht zu werden ist die Arbeit in folgende Bereiche gegliedert :
¢ Einflhrung in die Thematik. Wirkungsweise von Silber und die Gesetzgebung flr Biozide.
e Recherche von Produkten, Einsatzarten und —mengen von biozidem Silber

e Verbleib und Verhalten von Silber in der Umwelt

o Okotoxikologische Risikoanalyse zu Silberverbindungen und Silbernanopartikeln

Erganzend zu diesem Forschungsprojekt wurde eine Silberstoffstromanalyse fur die Stadt
Karlsruhe durchgeflihrt. Bedingt durch den Haupteintragsweg der Silberemissionen aus
Produkten ins Abwasser, wird speziell der abwasserrelevante Stoffstrom untersucht. Die in
der Quantifizierung des Einsatzes von silberhaltigen Bioziden erhobenen Daten werden in
diesem Fallbeispiel auf deren Konsistenz tiberpruft.
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2 Hintergrund

2.1 Biozide Produkte und deren Gesetzgebung

Nach Artikel 2 Abs.1 der Richtlinie 98/8/EG sind Biozidprodukte Wirkstoffe und Zubereitun-
gen, die einen oder mehrere Wirkstoffe enthalten, die dazu bestimmt sind, auf chemischem
oder biologischem Wege Schadorganismen zu zerstéren, abzuschrecken, unschadlich zu
machen, Schadigungen durch sie zu verhindern oder sie in anderer Weise zu bekampfen..
Sie gehoéren Produktarten an, die in Anhang V der Richtlinie aufgefiihrt sind (siehe Tabelle
1). Ausgenommen sind Produkte, die bereits durch andere Regelungen, beispielsweise im
Arzneimittelbereich oder im Pflanzenschutzmittelbereich erfasst sind’.

Die Eigenschaften der Biozide werden zum Schutz der menschlichen Gesundheit gegen
Krankheitserreger, zum Beispiel im Trinkwasser, eingesetzt, dienen als Materialschutz vor
Algenbewuchs an Schiffen und Fassaden oder werden als Insektenbekampfungsmittel ein-
gesetzt. Die Vielfalt an Anwendungen und damit auch der Markt fir Biozide ist enorm. In
vielen Fallen hat die Unkenntnis Uber die Gefahrlichkeit oder ein nicht sachgemalfier Umgang
mit Bioziden zu gravierenden Schaden bei Nichtzielorganismen geflihrt. Als eines der be-
kanntesten Beispiele sei an dieser Stelle auf die Auswirkungen des Insektenbekdmpfungs-
mittel DDT erinnert. Die Einfiihrung eines Europaischen Chemikaliengesetzes und einer Bio-
zidrichtlinie wird daher als wesentlicher Fortschritt fir den Schutz von Menschen und der
Umwelt gewdrdigt.

In besonderem Male hat die Popularitat der silberhaltigen Biozide zugenommen, da Silber
nicht humantoxisch ist. Das kann im Gegenzug zu vielen anderen Bioziden als grof3er Vorteil
angesehen werden. Dass die Bedeutung fir silberhaltige Biozide wachst, zeigen auch die
vor allem seit dem Jahr 2000 stark steigenden Patentanmeldungen, siehe Abbildung 3. Nur
wenn ein Absatzmarkt vermutet wird, patentieren Unternehmen ihre Erfindungen.
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Abbildung 1: Anmeldungen beim Europaischen Patentamt fur "Silber Biozide"

" Art. 1, Abs.2 der Richtlinie 98/8/EG
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In der Abbildung 1 sind Patentanmeldungen fir silberhaltige Biozide bereits ab dem Jahre
1978 verzeichnet. Eine Gesetzgebung mit vorgegebenen Kontrollverfahren der Wirkstoffe
gab es in Deutschland lange Zeit nicht. Es galten die allgemeinen Vorschriften des Chemika-
lienrechts. Durch die Ergénzung der Biozid-Meldeverordnung in das Chemikaliengesetz hat-
te Deutschland bereits vor der EU ein Gesetz fur Biozide eingefuhrt.

Das EU-Chemikaliengesetz REACH wurde 1998 initiiert und ist nach einer sieben jahrigen
Umsetzungsfrist 2007 wirksam geworden. Als Europdische Gesetzgebung steht sie Uber der
Gesetzgebung der einzelnen EU Lander. REACH steht flr Registration, Evaluation, Authori-
zation and restriction of Chemicals. (Registrierung, Bewertung und Zulassung von Chemika-
lien) und wird das Chemikalienrecht europaweit zentralisieren und vereinfachen?. Hersteller,
Importeure und nachgeschaltete Anwender von Chemikalien tGbernehmen damit Verantwor-
tung fur den sicheren Umgang mit ihren Stoffen. Die 6konomischen und dkologischen Folgen
werden kontrovers diskutiert. So werden zum Beispiel, der hohe allgemeine Aufwand und die
damit in Verbindung stehenden Kosten kritisiert. (s. Anhang A: Ubersicht der Gebiihren im
Biozid Verfahren)

Die Umsetzung der EU/EG Vorgaben erfolgt in Deutschland im Biozid-Gesetz (BiozidG) und
dem gednderten Chemikaliengesetz (ChemG), welches im Juni 2002 in Kraft getreten ist°.
Alle Biozidwirkstoffe und -produkte bedirfen demnach einer Zulassung. Dadurch wird die
Chemikaliensicherheit erhdht und Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit sowie die
Umwelt geprtift und bewertet. Vor einer Zulassung muss die Aufnahme der Wirkstoffe in den
Anhang | oder IA der RL 98/8/EG beantragt werden. Hersteller und Importeure reichen dazu
Daten der physikalisch-chemischen, toxikologischen und 6kotoxikologischen Eigenschaften
des jeweiligen Stoffes ein, die als Grundlage fir eine Bewertung herangezogen werden.

Das Chemikaliengesetz unterscheidet zwischen "neuen" und "alten" Stoffen. Als "neu" gelten
Wirkstoffe, die vor dem 14. Mai 2000 noch nicht als Biozid Wirkstoffe auf dem Markt waren.
Die Gesetzgebung sieht vor, die "alten" Biozid Wirkstoffe bis 2010 aufzunehmen. Sie ma-
chen den Grolteil in der Summe aller Wirkstoffe aus. In Deutschland waren allein durch die
bereits vorhandene deutsche Gesetzgebung bzw. Meldepflicht, 18.000 ,alte” Biozidprodukte
gemeldet. Um Wirkstoffe auch unter der neuen Gesetzgebung der EU herstellen und vertrei-
ben zu dirfen, mussten Hersteller die Wirkstoffe identifizieren oder notifizieren. Wirkstoffe
bei denen kein Interesse bekundet wurde, verloren 2003 ihre Vermarktungsfahigkeit. Da-
durch erreichte man eine Marktbereinigung (Lahl & Gartner, 2007). Die Ubergangsfristen fiir
Produktarten der Liste 3 (1,2,3,4,5,6,13) gelten bis zum 31.07.2007 und das Fristende fir
Produktarten der Liste 4 (7,9,10,11,12,15,17,20,22,23) ist der 31.10.2008.

Fir die ,neuen” bioziden Stoffe gibt es keine Ubergangsregelung. Sie missen, bevor Sie in
den Markt eingeflhrt werden, angemeldet werden. Ab 2010 wird keine Unterscheidung mehr
getroffen. Dann gilt generell, dass nicht aufgenommene Wirkstoffe nicht in Verkehr gebracht
werden dirfen. Nach einer Uberpriifung und Bewertung der Daten durch die Behorden, wer-
den diese mit einer Risikobewertung zwischen den EG-Mitgliedstaaten ber das Europai-
sche Chemikalien Buro ausgetauscht.

2 http://www.reach-helpdesk.de/

3 http://www.baua.de/de/Chemikaliengesetz-Biozidverfahren/Chemikaliengesetz-
Biozidverfahren.html _nnn=truehttp://www.baua.de/de/Chemikaliengesetz-
Biozidverfahren/Rechtstexte/Rechtstexte.html  nnn=true
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Tabelle 1: Biozid Produktarten wie sie im Anhang V der Biozid RL 98/8/EG definiert sind.

Hauptgruppe Produktart

Desinfektionsmittel und allgemeine Biozidprodukte

Diese Produktarten umfassen keine Reinigungsmittel, bei denen eine biozide Wirkung nicht
beabsichtigt ist, dies gilt auch fiir Waschfliissigkeiten, Waschpulver und &hnliche Produkte.

1: Biozidprodukte fir die menschliche Hygiene

2: Desinfektionsmittel fiir den Privatbereich und den Bereich des
offentlichen Gesundheitswesens

3: Biozidprodukte fir die Hygiene im Veterinarbereich

4: Desinfektionsmittel flir den Lebens- und Futtermittelbereich

5: Trinkwasserdesinfektionsmittel

Schutzmittel

: Topfkonservierungsmittel

: Beschichtungsschutzmittel

6
7
8: Holzschutzmittel
9

: Schutzmittel flr Fasern, Leder, Gummi und polymerisierte Materialien

10: Schutzmittel fir Mauerwerk

11: Schutzmittel fur Flussigkeiten in Kihl- und Verfahrenssystemen

12: Schleimbekampfungsmittel

13: Schutzmittel fir Metallbearbeitungsfliissigkeiten

Schadlingsbekdampfungsmittel

14: Rodentizide (zur Bekdmpfung von Nagetieren)

15*: Avizide (Bezeichnung fiir Mittel zur Beké&mpfung von Schadvégein)

16: Molluskizide (zur Bekdmpfung von Schnecken)

17*: Fischbekampfungsmittel

18: Insektizide, Akarizide und Produkte gegen andere Arthropoden

19: Repellentien (lateinisch repellere = zurticktreiben, abweisen) und
Lockmittel

Sonstige Biozidprodukte
Bekdmpfungsmittel gegen Schéadlinge

20: Schutzmittel fiir Lebens- und Futtermittel

21: Antifoulingprodukte (siehe Antifouling-Wirkstoffe)

22: Flussigkeiten fur Einbalsamierung und Taxidermie

23*: Produkte gegen sonstige Wirbeltiere

Anmerkung: * Eine Zulassung dieser Produktarten ist gemaR §4 (ChemBiozidZulV) in Deutschland
nicht moglich.
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Produktzulassung

Zulassungsstelle flr Biozidprodukte in Deutschland ist die Bundesanstalt flir Arbeitsschutz
und Arbeitsmedizin (BAuA). Sie ist dem Bundesministerium fur Umwelt, Naturschutz und
Reaktorsicherheit (BMU) unterstellt. Die Entscheidung, ob eine Zulassung erfolgen kann,
wird von der BAUA im Einvernehmen mit der Bundesanstalt fir Risikobewertung (BfR) und
dem Umweltbundesamt (UBA) getroffen.

Eine vorherige Bewertung von Stoffrisiken, die Ableitung von Schutzmalinahmen flir Arbeit-
nehmer, Umwelt und Verbraucher unterstitzen die Entscheidungsfindung. Je nach Bedarf
werden noch weitere Fachbehdrden, wie das Bundesamt flr Verbraucherschutz und Le-
bensmittelsicherheit (BVL) oder das Robert Koch-Institut (RKI), zur Beratung hinzugezogen.
Auf eine Beschreibung des Meldeverfahrens fiir Produktzulassungen wird an dieser Stelle
verzichtet. Die Kenntnis der Fachbehorden ist jedoch fiir das allgemeine Verstandnis der
Arbeit von Bedeutung. Deren Funktionen werden nachfolgend kurz angesprochen.

Die BAUuA nimmt eine zentrale Rolle ein, da dort Informationen mehrerer Fachbehdrden zu-
sammen laufen. Somit kann sie ihrer Funktion als Anmeldestelle fiir Chemikalien und Zulas-
sungsstelle fur Biozide gerecht werden. Werden Risiken oder Gefahren erkannt, unterliegt es
der BfR, gezielte Malknahmen, wie Einstufung/Kennzeichnung, Grenzwerte, Beschrankun-
gen und Verbote zu ergreifen. Unter ihren Aufgabenbereich fallt unter anderem auch die
Verantwortung flr den Reach-Helpdesk als nationale Auskunftsstelle fiir Hersteller und Ver-
treibende Firmen.

Wer als Hersteller, Importeur oder unter Verwendung eines eigenen Handelsnamen ein Bio-
zid Produkt in den Verkehr bringt, ist im Zuge des Meldeverfahrens verpflichtet, bei der BfR
eine Meldung uber die Rezepturen der Biozide einzureichen. Sie evaluiert alle Aspekte des
Verbraucherschutzes. Darunter wird eine Bewertung hinsichtlich des gesundheitlichen Risi-
kos getroffen. Die Ergebnisse gehen zu Informationszwecken in die BfR-Giftigkeitsdatenbank
ein und werden auch an die Bundeslander weitergeleitet. Dartber hinaus arbeitet sie analyti-
sche Uberwachungsmethoden aus und diskutiert Giber mdgliche Resistenzentwicklungen.

Das UBA befasst sich mit dem Schutz von Umwelt und Gesundheit durch die Untersuchung
und Bewertung umweltbelastender Stoffe und Zubereitungen. Der Fachbereich IV ist flir die
Chemikaliensicherheit, Schadstoffe und REACH zustandig. Mit dem Forschungsauftrag,
"Beurteilung der Gesamtumweltexposition von Silberionen aus Biozidprodukten", an das
Fraunhofer ISI verfolgt das UBA die Zielsetzung, belastbare Daten zur Menge und Art des
Eintrages von Silberionen sowie zum Verbleib in der Umwelt zu gewinnen. Das UBA kommt
somit seiner Funktion nach, potentiell umweltschadliche Stoffe zu hinterfragen und zu beur-
teilen.

Regulierung von Nanomaterialien im REACH

Eine Gesetzgebung fir Nanomaterialien liegt derzeit nicht vor. Im gesetzlichen Regelwerk
(ChemG) war die Notwendigkeit noch nicht gegeben, bei Stoffen zwischen kleineren Partikel-
fraktionen zu differenzieren. Bislang ist die eindeutige Identifikation von Stoffen Uber die CAS
Nummer* erfolgt. In welchem MaR Nanomaterialien in der neuen Chemikaliengesetzgebung
einer eigenen Bewertung unterzogen werden, ist noch nicht sicher. Im November 2006 fand
im BMU ein internationales Expertengesprach statt, woraufhin eine Forschungsstrategie er-
arbeitet wurde (Orthen, 2007). Aktuelle Informationen finden sich auf der Homepage:
www.dialog-nanopartikel.de.

* Die CAS-Nummer (engl. CAS Registry Number, CAS = Chemical Abstracts Service) ist ein internati-
onaler Bezeichnungsstandard fir chemische Stoffe. Reompp, 2007)
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2.2 Wirkungsweise von Silber und Resistenzentwicklung

Damit eine Substanz toxisch wirkt, muss sie in gentigend hoher und bioverfiigbarer Konzen-
tration vorhanden sein, in den Organismus aufgenommen werden und mit bestimmten Mole-
kiilen am Zielort reagieren. Die Reaktionsprodukte missen eine Stérung des Stoffwechsels
hervorrufen, die den Organismus negativ beeintrachtigt (Ratte, 1998). Die toxische Wirkung
des Silbers basiert ausschlie3lich auf den lonen und deren Konzentration.

Fur die Silberionen gilt, dass sie mit samtlichen Thiol-Gruppen (SH-Gruppen) in Biomoleku-
len (z.B. Enzymen, Proteinen, Nukleinsauren) reagieren und diese hemmen. (Nendza, 2003)
Dementsprechend reagieren sie z.B mit schwefel- und phosphathaltigen Enzymen der Zell-
wand und fuhren dort zu einer Stérung des transmembrosen Stoffwechsels. Ein anderer Me-
chanismus beruht darauf, dass Silberionen genauso wie essentielle Calciumionen von den
Zellen aufgenommen werden und in den Zellen an schwefel- und phosphathaltige Makromo-
lekile binden, sodass die DNA Replikation verhindert wird. Weiterhin verringern die Silberio-
nen die Adharenz der Mikroorganismen an Oberflachen (Hund-Rinke et al. 2007).

Bei Silbernanopartikeln liegen komplexere Verhaltnisse vor, da andere physikalische und
chemische Eigenschaften von ihnen ausgehen. Werden sie in Produkten integriert, missen
einerseits die Verfugbarkeit der Partikel und andererseits die Bildung von Silberionen ge-
wahrleistet sein. Daraus ergeben sich héhere Anspriche an die Verarbeitung der Nanoparti-
kel als bei Salzen wie AgQNO;. Von Morones et al. (2005), zitiert in Hund-Rinke et al. (2007),
sind Wirkmechanismen von freien Silbernanopartikel auf gram-negative Mikroorganismen
identifiziert worden. Freie Partikel werden in die Zellmembran sowie ins Zellinnere transpor-
tiert und eingelagert. Die Wirkung der Partikel wird dadurch gesteigert, dass im Zellinneren
weiterhin Ag® lonen abgeben werden, wodurch sie als Reservoir fungieren. Fir die unter-
suchten gram-negativen Bakterien waren allerdings nur Partikel bis 10 nm toxisch. Bei Sondi
& Salopek-Sondi (2004) und Pal et al. (2007), zitiert in Hund-Rinke et al. (2007), wurden Un-
tersuchungen in Flissigkultur und auf Agarplatten durchgeflihrt, die die Differenzen in der
Wirksamkeit aufzeigen. In Flissigkultur wurde, im Gegensatz zur Untersuchung auf Agar-
platten, keine vollstandige Wachstumshemmung erzielt. Eine vollstandige Wachstumshem-
mung wurde auf Agarplatten bei 75 ug/mL (75 mg/L) erzielt. In Hund-Rinke et al. (2007) heil3t
es weiterhin: ,Die Diskrepanz erstaunt zunachst, da die Mikroorganismen in Flussigkultur
vollstandigen Kontakt zur Lésung haben, wohingegen in dreidimensionalen Agarplatten nur
ein Wachstum auf der Oberflache erfolgt und somit die Kontaktflache reduziert ist. Der Effekt
ist darauf zurtickzufiihren, dass sich Silberionen in Fllssigkultur an intrazellulare Substanzen
von lysierten Zellen binden, ausfallen und dadurch nicht mehr verfiigbar sind.“ Dariber hin-
aus stellten Pal et al. (2007) fest, dass Silbernanopartikel unterschiedliche Formen aufwei-
sen konnen, deren Toxizitat variiert. Die groRte Toxizitat wiesen die dreieckigen Nanopartikel
auf, die Toxizitat der runden und stabchenférmigen Nanopartikel fiel dagegen geringer aus.
Da die Form nicht der ausschlaggebende Faktor fiur die beobachtete Toxizitat ist, missen
andere Faktoren hierfir verantwortlich sein. Eine Moglichkeit stellt die Elektronendichte dar,
welche bei den dreieckigen am hochsten war. Die Untersuchungen von Lok et al. (2007)
zeigten, dass fir die Wirkung der Silbernanopartikel chemiesorbierte Silberionen verantwort-
lich waren. Daher gilt auch fir Nanopartikel das Prinzip: je kleiner der Durchmesser desto
groler ist die Oberflache, bezogen auf die Masse., Hieraus resultiert eine héhere Wirkung,.
Agglomerierte Nanopartikel verlieren an Wirkung. Die Silberionen entsprechen von der Wir-
kung her einer AQNO; Lésung mit vergleichbarer Konzentration an Silberionen. Die Untersu-
chungen von Lok et al. (2007) ergaben auch, das fir die beobachtete antibakterielle Wirkung
ein direkter Kontakt von Nanopartikeln und Bakterien notwendig war (zitiert in Hund-Rinke et
al. 2007)

Obwohl haufig zu lesen ist, dass Mikroorganismen keine Silberresistenzen entwickeln kon-
nen und somit Silber im Gegensatz zu beispielsweise Antibiotika ein Bakterizid ohne diese
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unerwilnschte Nebenwirkung ist, sind Berichte Uber silberresistente Bakterien und Viren be-
reits seit Anfang der fiinfziger Jahre des 20. Jahrhunderts zu finden (zitiert in Franke et al.,
2007, Lok et al., 2007, Roempp, 2007). Dabei werden silberresistente Keime nicht nur in
Krankenhausern gefunden, in denen Silber als Bakterizid eingesetzt wird, sondern auch in
Umweltmedien, beispielsweise aufgrund der Einleitung von silberhaltigen, industriellen Ab-
wassern isoliert werden. Entsprechende Stamme werden aber auch gezielt flr das Leaching
von Silber, fir die Detoxifikation von Silbercyanid oder fir die Entfernung von Silber aus Ab-
wasser der Fotoindustrie verwendet (zitiert in Franke et al., 2007). Die Silberresistenz kann
auf verschiedenen Mechanismen beruhen, wie beispielsweise auch auf einem Silber binden-
den Protein, einem erhdhten Silberaustrag aus den Zellen oder einer geringeren Permeabili-
tat der Zellwand (zitiert in Franke et al., 2007).

2.3 Silbernanopartikel

Nanotechnologien sind Zukunftstechnologien, an welche hohe dkonomische Erwartungen
geknupft werden. Sie versprechen unter anderem den Einsatz antibakterieller Additive zu
senken und dabei die gleiche Wirkung zu erzielen (Plachkov, 2006). Das Verhalten von Na-
nopartikeln® in der Umwelt sowie die toxikologischen und 6kotoxikologischen Risiken und
Eigenschaften von Nanopartikeln konnten bislang noch nicht beurteilt werden. Daher wird
vom BfR, UBA und der BAUA die Notwendigkeit gesehen, Untersuchungen durchzufiihren
und durch Forschungs- und Bewertungsaktivitadten die Wissensliicken zu schlie3en (Orthen,
2007). Im Zuge dieser Arbeit sollen Anwendungen mit Nanopartikeln identifiziert und deren
Anteil am Gesamteinsatz der Biozide quantifiziert werden.

Als Verfahren zur Herstellung nanokristalliner Metalle wie Nanopalladium, Nanokupfer oder
Nanosilber sind die Bottom-Up Verfahren geeignet. Sie verfolgen den Aufbau von Partikeln.
Ausgehend vom atomaren Zustand werden die geladenen Oberflachen von Wachstumskei-
men mit Atomen oder lonen versorgt und in einer bestimmten Gré3e von wenigen Nanome-
tern wird der Prozess gestoppt.

Zu den Bottom-Up Verfahren gehdren: Inertgaskondensation, Chemische Gasphasenab-
scheidung (CDV, dazu gehoéren auch: Fallung, Sol-Gel-Prozesse und Mikroemulsionsverfah-
ren), Gepulste Elektrodeposition und die Gepulste Elektrodeposition (Plachkov, 2006). Das
grofite Problem bei der Herstellung und Verarbeitung ist die Agglomerat- bzw. Aggregat-
oder auch Clusterbildung. Dadurch wird die aktive Oberflache reduziert und die biozide
Wirkweise geht verloren.

° Die Bezeichnung "Nano" leitet sich von der GréRBenordnung des betrachteten Bereiches ab, dem
Nanometer (nm = 10 °m). Das Wort kommt aus dem Griechischen und heif3t Zwerg
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3 Silberbiozidprodukte und Einsatzmengen

Weltweit werden im Jahr etwa 28.000 t Silber konsumiert. Der Bedarf wird primar durch die
Bergwerksforderung von Erzen gedeckt. Dort kommen Silbererze in Form von sulfidischen
Mineralien zusammen mit Blei-, Kupfer- oder Zinkerzen vor (Ratte 1998). Darlber hinaus
wird ein relativ hoher Anteil von ca. 20 % aus der Wiedergewinnung des Edelmetalls ge-
deckt. Die genaue Verteilung der Angebotsstatistik aus den Jahren 2004 und 2005 liegt in
der Tabelle 2 vor.

Tabelle 2: Angebotsstatistik fur Silber 2004/2005

(Angaben in t) 2004 2005
Bergwerksproduktion 19.297 19.956
davon:
Peru 3.061 3.191
Mexico 2.569 2.871
Australien 2.221 2.407
China 1.966 2.012
Russland 1.166 1.313
Sekundargewinnung
(Altschrottaufkommen) 5.636 5.825
Bestandsabbau - -
Regierungsverkaufe 2.068 2.115
Sicherungsgeschafte 311 469
Gesamtangebot 27.312 28.365

Quelle: Gold Fields Mineral Services Ltd. World Silver Survey (2006)

Die wesentlichen Einsatzbereiche sind in der Abbildung 2 dargestellt und liegen in der Foto-
industrie, bei Schmuck- und Silberwaren, aber vor allem in den industriellen Anwendungen.
Die wichtigsten industriellen Anwendungen liegen in der Elektrotechnik und Elektronik (Fein-
silberkontakte oder -legierungen bzw. Verbundwerkstoffe mit Silber), in der Léttechnik (Hart-
lote mit guter Oxidationsbestandigkeit) und in der Dinnschichttechnik (Galvanisieren, Sput-
tern fir CDs).

Der Anteil biozider Anwendungen ist in der Abbildung 2 berilicksichtigt worden und nimmt mit
ca. 0,5 Prozent den geringsten Anteil ein. Die Angabe der Einsatzmenge relativiert sich da-
durch, dass biozides Silber zum Teil auch unter die industriellen Anwendungen fallt. So
kommen in der Industrie Produkte aus Silber zum Einsatz, weil sie einerseits exzellente me-
tallische Eigenschaften wie Leitfahigkeit aufweisen und andererseits bakterizide Eigenschaf-
ten mitbringen. Es handelt sich also um einen doppelten Nutzen oder einen positiven Ne-
beneffekt des Rohstoffes Silber, der in einer solchen Einteilung nicht berlicksichtigt werden
kann. Die Darstellung wurde trotzdem gewahlt, um das Verhaltnis der wichtigsten Einsatzbe-
reiche von Silber zu illustrieren und dartber hinaus einen Eindruck zum Einsatzvolumen der
Biozide zu vermitteln. Insbesondere, weil die Analyse der Einsatzmengen von Silber als Bak-
terizid einer der Schwerpunkte dieser Arbeit ist.
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Abbildung 2: Verbrauch von Silber (Winnacker Kichler, 2006; erganzt)

Weltweit betrachtet unterscheiden sich die Akzeptanz der silberhaltigen Additive und dem-
entsprechend auch die Einsatzmengen stark voneinander. Vor allem auf dem japanischen
Markt sind anorganisch antimikrobielle Additive populdr. Die ersten Silber-Zeolith Produkte
sind bereits 1983 von Shinagawa Fuel Co. entwickelt worden. Aufgrund ihrer Haltbarkeit und
thermischen Stabilitdt werden Additive in Textilien und Kunststoffen eingesetzt. Ein Beispiel
aus der Anwendung ist die Prophylaxe gegen Infektionen mit Methicillin-resistenten Staphy-
lococcus aureus (MRSA). In Europa wird der antibakterielle Effekt beim Einweben silberhal-
tiger Fasern in Socken oder Unterwasche genutzt. In jlingster Zeit werden viele Produkte
angeboten, in deren Oberflache Silberpartikel eingebettet sind. Diese Beschichtungen sollen
antibakteriell wirken, indem sie das als Nanopartikel vorliegende Silber langsam abgeben. Zu
den Produkten gehdren Kuhlschranke, Lichtschalter, Zahnbirsten, Badezimmermdbel oder
Kicheneinrichtungen. Soweit moglich wurden die Einsatzmengen in diesen Bereichen durch
Literaturstudien und Interviews bei den Produktherstellern, Biozidproduzenten und Importeu-
ren erhoben.

Es gibt noch keinerlei Markterhebungen fur silberhaltige Biozide oder gar Silbernanopartikel
enthaltende Biozide. Im Rahmen der "Verordnung Uber die Meldung von Biozidprodukten
nach dem Chemikaliengesetz" (Biozid-Meldeverordnung - ChemBiozidMeldeV) missen aber
alle Biozidprodukte, die sich in Deutschland auf dem Markt befinden, der Zulassungsstelle
bei der BAUA gemeldet werden. Die Meldungen sind in einer Datenbank erfasst®. In dieser
werden der Handelsname des Biozidproduktes, der Name des Biozid-Wirkstoffs (oder meh-
rerer), die CAS- und die EG-Nummer sowie die Produktart zusammengestellt. Von den ins-
gesamt 15.000 gemeldeten Produkten enthalten 398 Produkte metallisches Silber oder Sil-
berverbindungen wie Silberchlorid, Silbernitrat, Silbernatriumhydrogenzirconiumphosphat,
Silberzeolith A oder Silber-Zink-Aluminium-Borphosphatglas auch Glasoxid (silber- oder
zinkhaltig). Die meisten silberhaltigen Biozidprodukte wurden in den Produktarten 9 (=
Schutzmittel fir Fasern, Polymere u.a.) und 2 (= Desinfektionsmittel) angemeldet. Unter die-
se Produktarten fielen auch die meisten der insgesamt 55 verschiedenen Anmeldungen fir
Silberbiozide, vergleiche Abbildung 3.

6 https://195.138.41.34/baua_biozid/offen/suchmaske.php, Stand: 15.10.07
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Abbildung 3: Verteilung der silberhaltigen Biozidprodukte und Anmelder auf die
Produktarten

Fur die Erhebung der Einsatzmengen von biozidem Silber in Anwendungen wurde im Rah-
men dieser Arbeit eine Umfrage durchgefuhrt, in welcher die in der BAuA Datenbank erfass-
ten Hersteller und Vertriebsfirmen systematisch abgefragt wurden. Des Weiteren wurden
Literatur- und Internetquellen herangezogen, sowie Interviews mit Herstellern gefihrt, als
auch Produktbeschreibungen und Datenblatter von Firmen angefordert. In Anhang A.2. be-
findet sich ein Gesprachsleitfaden. Dieser wurde ausgewahlten Herstellern, meist grofieren
Konzernen wie z.B. Ciba, als Gesprachsbasis, mit einer detaillierten Projektbeschreibung
Anhang A.3. zugestellt. Somit wurden aus unterschiedlichen Quellen umfassende Informati-
onen verschiedener Branchen eingeholt und die aktuelle Marktsituation erfragt. Diese Er-
gebnisse werden in Kapitel 3.1 bis 3.10 dargestellt.
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3.1 Umfrage bei der BAUA gemeldeten Firmen

Laut Gesetzgebung missen Hersteller, Vertreiber und Importeure von Biozidprodukten bei
der BAUA zugelassen sein und werden in einer Datenbank erfasst. Diese wurde genutzt, um
die Anschrift der Firmen zu erhalten, welche mit silberhaltigen Bioziden handeln. So konnten
die offiziell gemeldeten Firmen erreicht und ein Fragebogen zugestellt werden.

Bei der BAUA sind aktuell 398 Produkte mit Silber oder Silberverbindungen registriert. Sie
werden von insgesamt 55 Firmen angeboten. Zu finf der gemeldeten Firmen bestand bereits
Kontakt, daher wurden in der Umfrage 50 der angemeldeten Firmen angeschrieben. Vier
weitere Unternehmen, die nicht bei der BAuA gemeldet sind, wurden mit angeschrieben, so
dass 54 Fragebdgen versendet wurden. Die Umfrage zielt darauf ab, das Absatzvolumen
von Unternehmen zu ermitteln, woraus sich Schlussfolgerungen zu Verbraucheremissionen
ableiten lassen. Des Weiteren sollen Informationen zur Einsatzart erhoben werden, um diffe-
renziert die nanopartikularen Anwendungen identifizieren zu kénnen. Derzeit sind nicht alle
zulassungspflichtigen Produkte bei der BAUA gemeldet, eventuell sind einige Firmen auch
nicht zulassungspflichtig. Dies konnte bis zuletzt nicht eindeutig geklart werden. Daher ist es
fraglich, ob Produkte, welche nicht als bakterizid vermarktet werden, darunter Haushaltswa-
ren (Waschmaschinen) oder Hygieneartikel (Creme) fiir den Privatbereich, gemeldet werden
mussen. Die Produktvielfalt ist in diesem Bereich sehr hoch und es wird ein hohes Potential
an nanopartikularer Ausstattung vermutet.

Der Fragebogen bestand lediglich aus vier Fragen, um den Zeitaufwand der Befragten mdg-
lichst gering zu halten sowie eine hohe Rucklaufquote zu erzielen. Die vier Fragen und das
Resumé der Antworten sind nachfolgend genannt und ausgewertet.

Fragebogen:

(1) Welches sind die wesentlichen Produkte, in denen Sie Silber als Biozid verarbeiten?
(z.B. Additive, Farben, Desinfektionsmittel)

(2) Schatzen Sie bitte grob die Menge der von lhnen verarbeiteten silberhaltigen Additive
und die Menge an eingesetztem reinem Silber. (Wie viel verbleibt davon nicht in
Deutschland?)

(3) Worauf beruht die Wirksamkeit ihrer silberhaltigen Biozide?
(Sind es Silberionen, -Nanopartikel, vs. Porése, beschichtete Partikel?)

(4) Hat Ihr Unternehmen schon Abschatzungen zum Eintrag von silberhaltigen Bioziden in
die Umwelt gemacht, oder liegen Ihnen Studien vor? (evtl. Silber- Freisetzungen pro
m? "Leaching rate" liber mehrere Jahre; kontinuierliche Freisetzung; exponentieller
Austrag)

Ergebnisse der Riickmeldungen:

Insgesamt haben 26 von 54 Unternehmen an der Umfrage teilgenommen. Davon haben drei
Unternehmen keine Aussage gemacht. Sie verwiesen auf die Biozidhersteller oder gaben an,
dass biozides Silber in der Form kein Bestandteil der Rezeptur ihrer Produkte sei.

¢ Unter den eingegangenen Antworten heben sich die Produktbereiche Desinfektions-
mittel, Fasern und Farben/Lacke deutlich ab, wobei Desinfektionsmittel am starksten
vertreten sind (s. Abbildung 4).
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¢ Insgesamt verarbeiten die Firmen, die an der Umfrage teilgenommen haben, 460 kg
Silber in Produkten, die auf dem Deutschen Markt verbleiben. Davon sind 91 Prozent
(419 kg/a) in Form von lonen und 9 Prozent (40 kg/a) in Form von Nanopartikel.

e Bei den antwortenden Unternehmen beruht bei 75 Prozent die Wirksamkeit des Sil-
bers auf lonen. 25 Prozent setzten auf Silber Nanopartikel.

e Bei den Rickmeldungen haben zwei Unternehmen angegeben, eigene Untersuchun-
gen durchgefliihrt zu haben. Sie beruhen darauf, das Austragspotential von Silberio-
nen aus dem Material zu messen, um die biozide Wirksamkeit zu untersuchen. Er-
gebnisse konnten nicht mitgeteilt werden, da die Studien fur Auftraggeber durchge-
fuhrt wurden.

Einsatz von biozidem Silber in Produktarten laut Hersteller (2007)

Keine Angabe
Hygieneartikel 7:|
Trinkwasseraufbereitung 7:|
Algizid |

Kunststoffe 7:|

Additive

Fasern

Beschichtungen

Farben/Lacke

Desinfektionsmittel:

[ [
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Haufigkeit der Nennung

Abbildung 4: Einsatzbereiche bioziden Silbers.

Diskussion der Ergebnisse

In der Umfrage wurde eine Ricklaufquote von ca. 50 Prozent erreicht. Diese Umfrage wurde
zeitgleich mit einer Literatur- und Internetrecherche durchgefiuhrt. Wahrend dessen stellte
sich heraus, dass nur ein Teil der Unternehmen die silberhaltige Biozide vertreiben, bei der
BAUA gemeldet sind. Des Weiteren ist aufgefallen, dass nicht alle silberhaltigen Produkte,
die von Firmen vertrieben werden, angemeldet wurden’. Jedoch verpflichtet die Gesetzge-
bung alle Hersteller und Vertreiber eine Anmeldung bei der BAUA durchzufiihren. Es gibt
sicherlich mehrere Ursachen dafur, warum nicht alle Firmen gemeldet sind.

Die Einfihrung der neuen Chemikalienverordnung REACH birgt potentiell das Problem der
Verunsicherung oder Unkenntnis. Somit ist es moglich das Hersteller oder Vertreiber die
Anmeldung ihrer Produkte evtl. nicht durchfiihren konnten. Ein Help-Desk, der Fragen zur
neuen Verordnung am Telefon oder per Email beantwortet, wurde eingerichtet. Fragen, die

’ So hat z. B. ein Unternehmen nur ein Nischenprodukt angemeldet, nicht aber ihre Hauptprodukte.
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im Rahmen dieser Arbeit auftauchten, konnten von diesem Help-Desk leider nicht geklart
werden, was wahrscheinlich auch fir andere Nutzer gelten kann. Es muss eingestanden
werden, dass die Fragen welche sich im Rahmen dieser Arbeit ergeben haben, teilweise auf
Nanopartikel bezogen waren und dafir im REACH noch keine Regulierung bestehen.

Als weitere Frage stellt sich, ob Produkte meldepflichtig sind, wenn das Silber von Herstel-
lern nur in geringen Mengen und ausschlieBlich zu Marketing Zwecken eingebracht wird.
Damit die bioziden Eigenschaften dieser Produkte gewahrleistet sind, werden dann klassi-
sche biozide Wirkstoffe zugesetzt.

Da Silber ein natirlich vorkommendes Element ist und es eher als Edelmetall denn als Bio-
zid bekannt ist, besteht die Moglichkeit, dass das Bewusstsein einer Meldepflicht nicht so
ausgepragt vorhanden ist, wie beispielsweise einem Stoffnamen wie PCB (Polychlorierte
Byphenyle), Tributylzinn oder Hexachlorophen. Prinzipiell werden Silbersalze aber seit lan-
ger Zeit als Biozide Wirkstoffe eingesetzt, was der Vermutung nattrlich widerspricht. Von
dieser Seite gibt es also keine Veranderung.

Eventuell spielen auch Kosteneinsparungen eine Rolle. Eine Meldung bei der BAUA ist kos-
tenfrei, wobei die Zulassungen allgemein recht teuer werden kénnen. Einen Uberblick der
Kosten ist dem Anhang A.1. zu entnehmen.

Die Menge eingesetzten Silbers in ionischer Form ist im Vergleich zur Menge an Silber in
Nanopartikeln groRer. Das scheint evtl. nicht Gberraschend, denn Nanopartikel haben eine
hohere Effektivitat, weshalb geringere Einsatzmengen notwendig sind. Dennoch kann man
von einem starken Zuwachs der Einsatzmengen ausgehen. Um eine Aussage Uber die ge-
genwartig in Produkten eingesetzte Summe an Silber zu treffen, missen auch Firmen, wel-
che nicht bei der BAuA angemeldet sind, bertcksichtigt werden. Dem wird in den folgenden
Unterkapiteln nachgegangen.

Es stellt sich auch die Frage, wie die Menge von 460 kg, welche fiir Einsatz in bioziden An-
wendungen ermittelt wurde, zu werten ist. Blaser (2006) postuliert einen Verbrauch von 30 t
bioziden Silbers flr 2004 in Europa. Auf die Einwohner bezogen, waren das fur Deutschland
etwa 3,75 t. Die im Zuge der Umfrage erhobenen Mengen sind dementsprechend als recht
gering einzustufen. Eine Erklarung fur die Diskrepanz liegt sicherlich darin, dass viele der
grolten Unternehmen keine Angaben gemacht haben. Dabei wurden Grof3konzerne indivi-
duell angesprochen. Es wurden fachkundige Kontaktpersonen ermittelt, die detailliert Giber
das Projekt informiert wurden. Dennoch war es sehr schwierig, Informationen Uber die Ein-
satzmengen und Marktsituation zu erhalten. Begrindet wurde es dadurch, dass es sich um
sensible Informationen handelt, die ungern preisgegeben werden. Weitere Ergebnisse der
Recherche zu Branchen und einzelnen Firmen werden nachfolgend dargestellt.

Umweltexposition von biozidem Silber aus Produkten
Seite 13



3.2 Wasserbehandlung

Bei der Silberung werden Spuren von Silber in wassrige Systeme mit dem Ziel eingebracht,
die oligodynamischen® Eigenschaften von Silber zur Desinfektion und Konservierung, im
haufigsten Fall zur Entkeimung von Trinkwasser, auszunutzen. Dazu werden entweder kol-
loidale Dispersionen von metallischem Silber mit einem aktivierenden Edelmetall wie Gold
oder Palladium auf Tragerstoffe aufgebracht oder aus Silberelektroden, mittels eines elektri-
schen Stroms, Silberionen erzeugt. Die Silberung kann auf3er fiir die Trinkwasserentkeimung
— allerdings sind bestimmte pathogene Keime wie Staphylokokken gegen Silberionen resis-
tent — auch zur algiziden Aufbereitung von Brauchwasser und Badewasser, d.h. im Sinne
von Schwimmbadpflegemitteln eingesetzt werden. (Roempp, 2007)

Hersteller von silberhaltigen Wasserreinigungsverfahren sind u.a. die Fa. Katadyn (CH), die
insgesamt 700 -1.000 kg Silber pulverférmig oder in flissigen Produkten einsetzt. Die Fa.
Britta verarbeitet ca. 140 kg Silber in ihren Wasserfiltern, davon werden je nach Kartuschen-
typ jahrlich zwischen 26 und 43 kg ausgewaschen. Der Rest verbleibt in den Kartuschen und
wird nach der Riicknahme in der firmeneigenen Anlage recycelt. Bei den Kartuschen gelangt
wahrend des Betriebes Silber in Konzentrationen von 0,019 bis 0,05 mg/l in das gefilterte
Wasser (Okotest, 1996). Berechnet man den Silber-Eintrag durch alle in Deutschland ver-
wendeten Kartuschen, nicht nur Kartuschen der Fa. Britta, lasst sich ein Eintrag in das Ab-
wasser von ca. 140 kg pro Jahr berechnen®. Die Fa. Yachticon A. Nagel GmbH, welche 16
Produkte in der Produktart 5 (= Trinkwasserdesinfektionsmittel) bei der BAuUA angemeldet
hat (s. Abbildung 3), verarbeitet jahrlich ca. 20 kg Silber. Die Produkte dienen zur Trinkwas-
serkonservierung und Tankreinigung vor allem auf Schiffen. Die Fa. Sanosil stellt ein gleich-
namiges Desinfektionsmittel fir Trink- und Brunnenwasser und Schwimmbader her, in wel-
chem je nach Anwendungsfeld wechselnde Anteile an Wasserstoffperoxid und Silbersalzen
enthalten sind. Sanosil verarbeitet ca. 70 kg Silber pro Jahr.

Unter den zahlreichen anderen Herstellern von Wasseraufbereitungsanlagen ist die nieder-
landische Fa. AquaEst International’® zu nennen, die in Mexiko gefertigte, natiirlich vor-
kommende, silberhaltige Tonmineralien zu kleinen Kugeln geformt anbietet, um Brauch- und
Trinkwasser zu desinfizieren (vgl. Abbildung 5. Diese finden Verwendung z.B. in Wasser-
tanks von Schiffen, bei der permanenten Desinfektion von Trink- und Regenwasser und in
speziellen Filtersystemen flr Trinkwasser aus Regenwasser.

8 Oligodynamie: Von griech.: oligo... = wenig... u. dynamis = Kraft abgeleitete Bez. fir die wachstums-
hemmende od. abtdétende Wirkung kleinster Mengen von Schwermetallionen auf Mikroorganismen

® Britta gibt eine Reichweite von 100 | und 4 Wochen pro Filter an. Nach einer Fraunhofer IS| Studie
von 2004 benutzen 6 % der Haushalte transportable Wasseraufbereitungsgerate, bei ca. 39 Mio.
Haushalten in Deutschland insgesamt ergeben sich: 2,3 Mio.-100I1-0,05mg/I-12 Filter/y=140 kg.

1% http://www.aquaestinternational.com/
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Abbildung 5: Kugel aus silberhaltigem Ton der Fa. AquaEst International

Abschitzung des Eintrages

Nach einer Abschatzung des Silver Institute werden in Europa ca. 75 % des bioziden Silbers
in der Wasserbehandlung eingesetzt, vergleiche Tabelle 3. Rechnet man den Wert von
48.000 kg fiir die EU (ber die Bevélkerungszahl'' auf Deutschland um, so ergibt sich ein
Verbrauch fir Deutschland von 6.600 kg/a fir den Bereich Wasserbehandlung. Dieser Wert
scheint eher eine ,worst case“ Annahme zu sein, da die Silberung zur Trinkwasseraufberei-
tung nach der neuen Trinkwasserverordnung nur noch mit Silber und Silberchlorid zulassig
ist (TVO, 2001). Erlaubt ist nach der § 11 Liste eine Hochstkonzentration von maximal 0,08
mg Silber (E 174) je Liter Trinkwasser flir die Konservierung gespeicherten Wassers in
Kleinanlagen und nur im Ausnahmefall, bei nicht-systematischem Gebrauch (BGBI, 2006).
Fir Wein betragt die maximal erlaubte Konzentration 0,1 mg/L.

Tabelle 3: Einsatzmengen von biozidem Silber (Silver Institute, 2005)

[kg] Gesamteinsatz | Wasserbehandlung | Andere Anwendungen
Japan 37.000 23.000 14.000
Europa 48.000 37.000 11.000
Nord Amerika 54.000 36.000 18.000
Restl. Welt 14.000 7.000 7.000
153.000 103.000 50.000

3.3 Impragnierung von Fasern

Impragnierung von Fasern mit Silber ist ein weiteres Segment, in dem Applikationsarten,
Permanenz, Zweckdienlichkeit, Menge an eingesetztem Silber und die derzeitige Marktsitua-
tion recherchiert wurden. Die Applikation von Fasern mit Silber hat bei Produkten eine hohe
Bandbreite erreicht. Sie reichen von Wohntextilien, Sportbekleidung, Unterwasche, Socken
Uber Schuhe bis zu Stoffhandtuchrollen. Unter diesen sind die medizinischen Anwendungen
in der Wundbehandlung am langsten auf dem Markt. Ziel der Silber Dotierung ist die Verbes-
serung der Hygienefunktion aufgrund der antibakteriellen Wirkung. Haufig wird mit einem
Ianger anhaltenden Frischegefiihl geworben, wie z.B. bei der Firma Falke KGaA.

Die Arbeitsgruppe Textilien des BfR hat die Thematik Biozide in Fasern, bereits in einem
Bericht angesprochen (BfR, 2006). Silber ist dabei eines unter zahlreichen Wirkstoffen, die

" Bevélkerung im Jahr 2005 = EU 25: 460,5 Mio., Deutschland = 82,5 Mio. (destatis, 2006)
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bei Textilien eingesetzt werden. Grundsatzlich wird bei den Biozidausristungen zum Zwecke
des Materialschutzes und der Ausristung aus hygienischen Grinden unterschieden. Der
Arbeitskreis stellte heraus, dass die Veredlung von Textilien in Nassverfahren eine Konser-
vierung erfordert, wo unter anderem Silberprodukte zur Anwendung kommen, die in der Wei-
terverarbeitung wieder ausgewaschen werden. Des Weiteren heil3t es im Bericht, dass Silber
auch in der Endausristung gegeniber dem derzeit haufigsten Wirkstoff Triclosan an Bedeu-
tung gewinnt. Textilien werden Biozide zugesetzt, um die aus Schweil} entstehenden ge-
ruchsintensiven Substanzen, hervorgerufen durch den Stoffwechsel von Bakterien, zu ver-
hindern. Neben Silber existieren durchaus noch andere zukunftsweisende Strategien der
antimikrobiellen Ausrustung, zum Beispiel die naturliche Substanz Chitosan.

Die Applikation von Silber kann durch unterschiedliche Technologien erfolgen. Nanopartikel
konnen in Synthesefasern eingebunden oder im Rahmen der Endausristung auf die Ober-
flache der Fasern (frei oder gebunden) aufgelagert werden. Ebenso kénnen die aufgelager-
ten Schichten die Fasern frei ummanteln oder kovalent mit den Fasermaterialien verbunden
sein. Von besonderem Interesse sind Innovationen, die die Wirkstoffe verzégert abgeben,
sogenannte ,controlled release* Systeme und jene Technologien die eine mdglichst perma-
nente Ausristung erlauben. Sie sollen die mechanischen und thermischen Beanspruchun-
gen der Waschepflege lUberstehen.Spezielle rechtliche Anforderungen an den Einsatz von
Nanopartikeln fir Textilien bestehen derzeit nicht. Die Herstellung und Verwendung von Na-
nopartikeln unterliegt den allgemeinen chemikalienrechtlichen Anforderungen.

Verfahren der Ausriistung

Aufgrund der Vielzahl der mit Silber ausgerlsteten Textilien, die auf dem Markt erhaltlich
sind, ist nicht eindeutig zu bestimmen, wie hoch der Anteil der mittels Nanotechnologie aus-
gerusteten Textilien ist. Einige herkdmmliche Verfahren werden zu Beginn kurz angespro-
chen. Das erscheint auch im Hinblick der Emissionen von Bedeutung zu sein, denn entspre-
chend der Vielfalt der Herstellungsverfahren von silberhaltigen Textilien, verhalten sich auch
die potentiellen Eintrage in die Umwelt, nach Art und Weise der Ausristung sehr unter-
schiedlich. Insbesondere die herkémmlichen Beschichtungsverfahren scheinen nicht fir die
Beschichtung mit Silber geeignet zu sein, weil sie einen hohen Materialeinsatz fordern und
durch einen hohen Chemikalieneinsatz umweltbelastend sind.

Im Rahmen einer Dissertation (Dietzel, 2004) wurden die PVD Verfahren '?(Physikal Vapor
Deposition) zur Herstellung silberbeschichteter Fasern nach dem Martindale-Test festgelegt
Dies ist eine Norm, die Grenzwerte flr Abrieb, Farbbestandigkeit und Materialstarke hat
und,auf deren Abriebfestigkeiten bestimmt'. Die Untersuchungen haben ergeben, dass die
meisten metallischen Schichten sich von der Faseroberfliche abpeelen™. Dieser Effekt soll
sowohl bei den vakuumverdampften als auch bei den gesputterten Schichten auftreten. Die
Waschbestandigkeit ist abhangig von der Wahl des Substrates, des Schichtsystems, des
PVD Verfahrens und der Art der Substratvorbehandlung. Am Schlechtesten haften, wie auch
bei den Waschversuchen, die gesputterten Silberschichten auf dem Gewebe. Die Beanspru-

'2 zu den PVD Verfahren gehoren alle rein physikalischen Verfahren bei denen Metalle, Metallverbin-
dungen oder Legierungen direkt in die Dampfphase Gberflhrt und unter Hochvakuumbedingungen auf
Oberflachen abgeschieden werden

" Innerhalb der Zahlreichen PVD-Verfahren beschréankt sich die Oberflachenmodifizierung auf das
thermische Verdampfen und das Elektronenstrahlverdampfen von niedrig schmelzenden Metallen.

" In der Schicht entstehen Briiche woraufhin die Schichten ellipsenférmig von der Faseroberflache
abgerieben werden.
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chung des Scheuerns wirkt sich bei den Schichten starker auf die Schichthaftung aus als die
des Waschens. Die neuen Beschichtungsverfahren wie Magnetron-Sputtern, Vakuumbogen-
verdampfen und Plasmatechnologie wurden nicht untersucht.

Fir die Integration der Nanopartikel oder einen Masterbatch'® in die Faser gibt es mehrere
Methoden. Die Nanopartikel oder der Masterbatch kénnen zum Einen direkt in das Kunst-
stoffgranulat integriert werden, woraus spater die Faser gesponnen wird. In einer weiteren
Methode wird der Wirkstoff in Lésung gegeben, das Granulat duf3erlich damit behandelt und
anschlieRend zu einer Faser verarbeitet'®. Ahnlich diesem Verfahren wird beim Auszugver-
fahren die Faser durch eine Losung gezogen. Bei dem Foulardverfahren wird der Wirkstoff in
Lésung mit Walzen auf die Stoffoberflache aufgebracht. Die Lésung wird anschlieRend durch
Dampf, Hitze und Chemikalien in den Fasern fixiert.

Das Schweizer Institut EMPA hat in Zusammenarbeit mit der Industrie ein Verfahren entwi-
ckelt, das eine nanostrukturierte Beschichtung mittels Plasmatechnologie auf Fasern auf-
baut. Silberpartikel umhullen die Faser in einer homogenen nm-dinnen Silberschicht. Der
Prozess findet in einem Niederdruck-Plasmareaktor statt. Das von einer diinnen Metallplatte
per Sputtern abgetragene Material wird in Form von Nanopartikeln in die wachsende Plas-
maschicht eingebracht. Die Faser erhalt dadurch eine wesentlich héhere elektrische Leitfa-
higkeit und antibakterielle und fungizide Eigenschaften. Anwendungen finden sich zum Bei-
spiel im Medizinbereich. Uber den Umfang der Anwendung in der Industrie liegen keine In-
formationen vor.

Die Fa. HeiQ bettet Silbernanopartikel in einer Grof3e von 5 bis 20 nm in einer Siliziumdioxid-
Matrix ein, die das Silber dauerhaft fixiert. Die Produkte konnen als Masterbatch in den zu
verarbeitenden Kunststoffen eingesetzt werden. Der Masterbatch kann mittels konventionel-
ler Polymergranulat-Beimischung eingebracht werden. Eine Gewahrleistung besteht von
mehr als 100 Waschen ohne Wirkungsverlust.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass von Textilien die nach herkdmmlicher Technik
mit einem Silber Coating ausgerustet werden, hdhere Emissionen ausgehen als von solchen
nach neuen Verfahren hergestellten, wie z.B. den Nanotechnologie Produkten. Sie unter-
scheiden sich erheblich vom Materialeinsatz und in den Verarbeitungsstrukturen. Eine Diffe-
renzierte Betrachtung der Hersteller auf dem Markt ist nur moglich, wenn die Hersteller das
Verarbeitungsverfahren mitteilten und Informationen zu der Langlebigkeit ihrer Produkte vor-
liegen, wozu nur wenige bereit waren.

Marktdaten (Hersteller, Technik und Produkte)

Die Sanitized AG produziert einen silberhaltigen Masterbatch fir Fasern, der die Produkte
als Hygieneschutzfunktion antimikrobiell ausstattet und zudem ein dauerhaftes Frischegeflihl
vermitteln soll. Das Produkt Sanitized® Silver wird von dem Unternehmen Clariant, einem
Spezialist fur Textilveredelung und Kunststoffadditive, international vertrieben. Die Applikati-
on kann im Auszug und/oder Foulardverfahren erfolgen und ist somit fiir alle fertig konfektio-
nierten Wirkwaren geeignet'’. Es wird kein Nanosilber eingesetzt, sondern Glas/Silber Kom-
ponenten. Laut Aussage des Herstellers, setzt sich Nanosilber zu rasch um und ist nicht Hit-

'® Kunststoffadditive in Form von Granulaten.

1 Hegemann (2006): Funktionale Textilien dank Nanotechnologie, Nanotechnologie ihre Produkte und
Risiken fur den Verbraucher, EMPA, Expertengesprach bei der BfR

' www.sanitized.com/ Zugriff: 23.11.2007
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zestabil. Der Austrag von Silber aus der Faser betragt nach 100 Waschen nur 1-2 %. Die
Produktionsmengen betragen Tonnen bis Kilogramm an Masterbatches. Bei den Produkten,
in denen sich das Silber bewahrt, hat nimmt der Absatz stark zu. '

Tex-a-med produziert Textilien mit Silber, deren Zielgruppe Menschen mit Hauterkranken
(Neurodermitis, Schuppenflechte, Pilz) sind. Die versilberten Textilien verringern die Bakteri-
en auf der Haut, die bei Neurodermitis eine zentrale Rolle spielen, beschleunigen den Hei-
lungsprozess und vermindern den Juckreiz. Die Padycare®- Produkte bestehen aus einzel-
nen, feinen und versilberten Filament-Fasern, deren Oberflache flachendeckend versilbert ist
und so einen Gesamt-Silberanteil von ca. 20% im Gewicht aufweist. Die Kleidung ist daher
stets grau. Das Silber soll in den Fasern so fest verankert sein, dass auch nach 150 Wa-
schen'® keinerlei Wirkungsminderung zu spiiren ist. Der Anteil an Silber, das durch Abrasion
mittels Scheuern und der Wasche in die Umwelt gelangt, wurde vom Unternehmen nicht
ermittelt. Eine Aussage zum Herstellungsverfahren und der Menge verarbeiteten Silbers
wurde nicht gemacht. Die Nachfrage sei Jahr fiir Jahr steigend (Tex-aMed, 2007).

Mikrofaser

.% Silberschicht

_ Verankerung® der Silberschicht in
der Oberflache der Mikrofaser

*selbst haufiges Waschen fihrt
nicht zur Ablésung der Silberschicht

e Ll 5
Mikroskopische Aufnahme
der versilberten Mikrofasern

Mikrofaserquerschnitt

Abbildung 6: Versilberte Mikrofasern der Fa. Tex-a-med®

Ein weiterer Hersteller fur Textilien, der befragt wurde ist die FALKE KGaA. Eine Mengen-
einschatzung wurde nicht mitgeteilt. Laut Hersteller werden lediglich Metallionen in den Fa-
sern eingelagert. Mit Nanopartikeln oder Beschichtungen erfolgt keine Ausristung. Die
Waschbestandigkeit der mit Silber ausgeristeten Socken wurde mit 50 Waschen bestimmt
(Langer, 2008).

Als Fazit kann festgehalten werden, dass die auf dem Markt befindlichen Textilien sehr un-
terschiedliche Silbergehalte aufweisen, je nachdem zu welchem Zweck und mit welcher
Technologie sie hergestellt wurden. Textilien, die zur Behandlung von Neurodermitis,
Schuppenflechte oder Pilzbefall getragen werden haben eine starke Nachfrage. Diese Texti-
lien werden von manchen Unternehmen mit sehr hohen Silberanteilen hergestellt. Weil die
Textilien eng auf der Haut getragen werden missen, damit sie antibakteriell wirken kénnen,
handelt es sich bei diesen veredelten Textilien um eine Nischenanwendung.Es macht den
Anschein das die sich auf dem Markt befindliche Masse an Produkten mit Masterbatches
namhafter Unternehmen hergestellt, die Silberionen oder Silbernanopartikel in einer Glas-

'® Miindliche Mitteilung der Sanitized AG.

19 www.tagesspiegel.de PR Mitteilung vom 19.05.2002: "Mit Silber gegen Juckreiz". Nach personli-
cher Mitteilung der Geschaftsfihrung am 31.08.2007, sei bei mehr als 300 Waschen die antibakteriel-
le Wirkung noch erzielt worden

% Quelle: www.tex-a-med.de, Zugriff:30.08.2007
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matrix betten. Diese Hightech Produkte sind ohne weiteres in die Produktionsprozesse integ-
rierbar. Die Granulate werden bei der Herstellung, den ibrigen Rohstoffen beigemischt, so-
dass keine Notwendigkeit besteht, umfangreiche Investitionen in Forschung, Entwicklung
oder Prozessanderungen zu tatigen. Die Forschungseinrichtungen arbeiten in Kooperation
mit spezialisierten Unternehmen zielgerichtet und nachhaltig bedacht.

Abschitzung der Menge des verarbeiteten Silbers

In der Diplomarbeit von Blaser (2006) wurden Abschatzungen zum Gesamteinsatz von Silber
in Textilien fiir das Jahr 2010 von der Schweizer Firma HeiQ?', einem Spin-off der ETH ZU-
rich, dargestellt und zur Berechnung eines Emissions-Szenarios herangezogen. Danach
sollen im Jahr 2010 auf dem Europaischem Markt 17,5 Tonnen Silber fir textile Anwendun-
gen und 175 Tonnen zur Kunststoffproduktion eingesetzt werden. Geht man, wie HeiQ, von
einem jahrlichen Wachstum von 50 % aus?, ergibt sich fiir 2007 eine europaische Verwen-
dung von ca. 2,2 Tonnen im Bereich der Textilien. Das waren, Uber den Bevdlkerungsanteil
berechnet, fir Deutschland 400 kg. (Mit anderen Worten: die Summe begriindet sich mit der
Umfrage und der Recherche. Des Weiteren deckt sie sich mit Blaser, die ihre Berechnung
aber auf anderer Basis erstellt hat).

Die Textilien haben vermutlich einen hohen Verlust an Silber. Dieser erfolgt bei den High-
tech-Fasern mit Masterbatches verstarkt beim Waschprozess, mehr als durch das Scheuern
der Fasern. Bei Fasern mit einem Silber Coating ist die Abrasion die vermeintlich starker
wirkende Kraft.

3.4 Waschen und Waschmittel

3.4.1 Fallbeispiel 1: Silberaktiv System von Samsung

Seit 2005 bietet die Firma Samsung Electronics Waschmaschinen mit einem Silber Aktiv
System an. Auf Wunsch werden dem Waschgang mittels Elektrolyse Silberionen zugefihrt,
die Biofilme sowie unangenehme Gerliche vermeiden sollen.

Die Einflhrung des Silber Aktiv Systems auf dem Europaischen Markt erfolgte, genau wie
vorher in Korea, unter dem Slogan "Innovative Silber Nano Technologie® in Waschmaschi-
nen. Aus Aspekten des Umweltschutzes und Grinden der Nachhaltigkeit, wurde der europa-
ischen Markteinfiihrung, ganz im Gegensatz zu Asien, mit viel Kritik entgegengesehen. Vor
allem in Schweden wurden Bedenken geauliert und die Maschine daraufhin vom Markt ge-
nommen. Einer der Hintergrinde dieser Arbeit liegt nicht zuletzt in einer Klarung, inwiefern
Produkte, die Silber in die Umwelt emittieren, fur den Markt zugelassen werden sollten.

Die Reduzierung des Wasser- und Energieverbrauches sowie die zunehmende Verwendung
von synthetischen Textilien veranlassen den Verbraucher zu bevorzugter Kaltwasche. Dar-
Uber hinaus werden umweltfreundlichere Waschmittel verwendet, die bewirken, dass die
Selbstreinigungskraft der Waschmaschinen gegentber Bakterien und Pilzen geringer ge-
worden ist. Es gibt verschiedene Methoden, Biofilme zu vermeiden und zu bekampfen (90°
Grad Wasche, Zusatz von Essigsaure).

Samsung hat eine Alternative auf den Markt gebracht, die einen aktiven Schutz und einen
hoéheren Komfort flr Verbraucher gewahren soll und auRerdem Energie und CO, einspart.

2! http://www.heig.com/

2 www.inno-swiss.com, PR Mitteilung vom 5.7.2006: SchweilRbakterien im Keim ersticken.

Umweltexposition von biozidem Silber aus Produkten
Seite 19



Der Verbleib von Silberionen in der Wasche ist ebenfalls ein Zielaspekt und soll den Textilien
eine langere Frische verleihen. Die Technik ist relativ teuer und daher fir Gerate der mittle-
ren und gehobenen Preisklasse geeignet.

Beschreibung des Produktes

Das Silber Aktiv System beinhaltet 10 g Silber (99,9% Reinheit), die fur eine durchschnittli-
che Lebensdauer von 10 -15 Jahren kalkuliert sind. Im Wasserzulauf sind zwei Silberplatten
a 5 g installiert (s. Abb.1). Bei Aktivierung des Zusatzprogramms wird eine Spannung zwi-
schen den Platten aufgebaut und es werden elektrolytisch Silberionen abgeschieden. Das
System gibt die Silberionen ins Wasser ab, sobald sich das Ventil der Wasserzufuhr sich
offnet. Eine Freisetzung von nanopartikuldrem Silber, womit urspriinglich geworben wurde,,
erfolgt nicht.

/ 2 parallel angeordnete
il Silberplattena 5 g

Quelle: http://product.samsung.com/silvercare/

Abbildung 7: Elektrolyseeinheit des Silber Aktiv Systems

Marktdaten (Hersteller, Gesamtmarkt Waschmaschinen)

Auf dem Deutschen Markt werden Waschmaschinen von mind. 24 Herstellern gehandelt.
Bosch, Miele, Siemens, AEG, Privileg gehoren zu den flihrenden Marken, wohingegen Sam-
sung im Bereich Haushaltsgerate noch recht unbekannt ist. Samsung ist derzeit alleiniger
Anbieter von Waschmaschinen, die aktiv Silber freisetzen. Ein vergleichbares System (z. B.
Silver Pulsator von Daewoo) ist derzeit in Deutschland nicht erhaltlich (Stand: Okt. 2007).
Marktanteile, Uber welche die Anzahl verkaufter Maschinen und deren Emissionen ermittel-
bar waren, werden vom Unternehmen nicht preisgegeben.

Um eine ungefahre Emission von Silber abschatzen zu kénnen, wurde der Marktanteil ndhe-
rungsweise ermittelt. Dazu wurde eine Internetseite®, auf der Waschmaschinen von +/- 24
Herstellern gehandelt werden, genutzt. Der prozentuale Anteil gehandelter Samsung Ma-
schinen ergab einen Marktanteil von ~2,5 %. Dem vorausgegangen war eine differenzierte
Betrachtungsweise der Marktdurchdringung, unter Einbezug des Import/Export Handels von
Topladern/Frontladern etc. auf Datenbasis des Zentralverbandes Elektrotechnik und Elektro-
industrie e.V. (ZVEI). Der Marktanteil von ~2,5 % wurde in einem Gesprach mit
Samsung Electronics als etwas zu hoch kommentiert. In die Berechnungen geht daher ein
Marktanteil von 2 % ein.

Art des Silbereintrages und seine Effektivitat

2 www.geizkragen.de (Zugriff am 26.10.07)
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Im Waschprozess wird Silber in einer Konzentration von etwa 0,05 mg/l ins Wasser abgege-
ben?*. Absolut betrachtet ergibt sich bei 55 | eine Emission von 2,75 mg pro Waschgang. Um
die 2,75 mg pro Waschgang zu validieren, erfolgt eine Gegenrechnung. Eine Maschine soll
laut Hersteller eine Lebensdauer von mind. 3000 Waschgéangen erflllen. Bei 2,75 mg war-
den 8,25 g Silber verbraucht. Die 2,75 mg scheinen bei verbauten 10 g daher gut kalkuliert
zu sein, stehen jedoch im starken Gegensatz zu den Angaben des "biofilm report" aus
Stockholm?°.

Eine Silberbilanzierung (ber die Retention von Silber in der Maschine, Wasche und Ab-
wasser ware fur Hersteller und Verbraucher von Interesse. Von Seiten des Herstellers
durchgeflihrte Untersuchungen ergaben sehr hohe Schwankungen. Die Einflussfaktoren:
Wasserqualitat und -harte, Art, Menge und evtl. Silbergehalt von Textilien, Waschpulver etc.
lassen gegenwartig nur eine Schatzung zu. Laut Hersteller verbleiben ca. '/, (1,4 mg) bis '/5
(0,9 mg) des Ag auf der Wasche?®, was bedeuten wiirde, das zwischen 1,375 mg und 1,83
mg ins Abwasser emittieren. Die Fa. Samsung geht bei ihren Aussagen nach dem Prinzip
des Worst Case aus.

Die grundsatzliche Wirksamkeit des Silber Aktiv Systems fur Maschine und Textilien ist
nachgewiesen; nach mundlicher Mitteilung laufen noch Untersuchungen tUber die Héhe der
Relevanz dieses Effektes flr den Verbraucher sowie Uber den Verbleib der Silberionen auf
Textilien und Mikroorganismen in Abwasser und Klaranlagen.

Abschitzung des Eintrages

Die hohe Variabilitat der Messergebnisse des Herstellers, hat bisher keine genaue Bilanzie-
rung des Silbers zugelassen. Ausgehend von einem vollstandigen Eintrag des Silbers ins
Abwasser mit 2,75 mg pro Waschgang, liegt abhangig von der Haushaltsgrofde, der jahrliche
Verbrauch zwischen 0,2 und 1,0 g/Jahr (s. Tabelle 4).

Tabelle 4: Pot. Ag-Eintrag in Abwasser in abh. der HaushaltsgroRRe

HaushaltsgréRe | Waschgéange pro Jahr | Eintrag pro Maschine (in g)

1 Pers. 85,2 0,23
2 Pers. 138,0 0,38
3 Pers. 202,8 0,56
4 Pers. 259,2 0,71
> 5 Pers. 352,8 0,97

Mind. zwei wichtige Aspekte missen noch in der Kalkulation flr den Eintrag von Silber ins
Abwasser berticksichtigt werden, die auf das Ergebnis Einfluss nehmen, deren Gewichtung
allerdings unbekannt ist. Zum Einen ist es der Verbleib auf den Textilien, zum Anderen ist es
die Haufigkeit der Anwendung des Zusatz Programms. Der "biofilm report" beziffert die
Emission pro Maschine und Jahr auf 0,05 g %’, sodass eine sehr groRe Differenz deutlich
wird.

? Telefonische Mitteilung von Samsung am 15.08.07

% Bio film Report (Stockholm, June 15 2006): "A small amount of Silver ions (less than 0,3 mg per
wash) is added to the wash water on low temperature programs."

% personliche Mitteilung beim Treffen am 18.09.2007

" Bio film Report (Stockholm, June 15 2006): "The yearly silver discharge into the wasted water per
washing machine- in the case of max, usage of the silver option is less than 0,05 g based on waste
water analysis done e.g. by the University of Worcester, U.K."
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In Bezug auf Textilien ist nicht bekannt, wie viel Silber von Textilien aufgenommen wird, ob
es eventuell. zu einer Art "Sattigung" kommt, oder Silber durch Tragen der Kleidung freige-
setzt wird, was eine Sattigung herabsetzen wirde. Unklar ist auch, ob die Kunden nur bei
Kaltwasche das System zuschalten, was ca. 60% der Gesamtwaschen ausmacht oder evtl.
auch bei Heillwasche. Weil damit geworben wird, das die Wéasche mit Silber langer frisch
bleibt, muss auch von letzterem ausgegangen werden.

Die Gesamtemission fur Deutschland |&sst sich nur tUber die Anzahl vorhandener Waschma-
schinen berechnen. Der Gesamtumsatz des deutschen Marktes fir Waschmaschinen (Ver-
kaufe an Endverbraucher) umfasst, laut Zahlenspiegel des deutschen Elektro- Hausgerate-
marktes, 1,347 Mio. € fir das Jahr 2006 (siehe

Tabelle 5).

Tabelle 5: Gesamtumsatz mit Waschmaschinen in Mio. €

Jahr 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 | MW
Wasch-
maschinen 1.747 |1.749 |1.661 1.637 |1.451 1.357 |1.290 [1.347 | 1.530

Quelle: ZVEI — Zentralverband Elektrotechnik und Elektroindustrie e.V.

Bei einem Umsatz von 1.347 Mio. € und einem Neupreis von ca. 600 € wirden etwa 2,3 Mio.
Maschinen verkauft. Der Marktanteil von 2% lasst darauf schliellen, dass ca. 46 Tsd. Ma-
schinen verkauft werden. Da nur 70% mit dem Silber Aktiv System ausgestattet sind, liegt
der Anteil vermutlich bei 32.200 Maschinen. In einer Kalkulation mit der HaushaltsgréRe von
2 Personen (im Bundesdurchschnitt liegt sie bei 2,2) errechnet sich folgendes Emissions-
szenario.

Tabelle 6: Kalkulation fur einen 2 Personen Haushalt

Silbereintrag in Abh. der Aktivierung des | Anzahl Eintrag ins Abwasser pro | Eintrag
Systems und Retention in Kleidung Waschgange | Jahr u. Maschine BRD

138 138*2,75mg =0,38 g 12,2 kg

100% Wasche mit 2,75 mg

40% Heil- u. 60% Kaltwasche mit 2,75
mg

100% Wasche mit 50% vermindertem
Eintrag durch Retention auf Textilien
Kalkulation mit 50% Riickhalt durch Texti-
lien und 60% Kaltwaschen

83 83*2,75mg=0,23 g 7.4 kg

138 138*1,37mg=0,19 g 6,1 kg

83 83*1,375mg=0,11g 3,7 kg

Die Waschmaschinen machen, in Abhangigkeit der Faktoren (mit/ohne Ag Retention in Texti-
lien, best/worst case) einen Silbereintrag zwischen 3,7 und 12,2 kg pro Jahr, fur gesamt
Deutschland aus. Eine differenziertere Betrachtungsweise ist ohne genaue Daten (Marktda-
ten, Haufigkeit der Nutzung des Systems etc.) schwierig, da es viele unbekannte Faktoren
gibt, die das Ergebnis sehr weitldufig machen.

Nanosilberhaltige Waschmittel

Die polnische Fa. Nanoco mit Vertretung in Kiel®® bietet genauso wie die Fa. NanoSys
(Schweiz) auch Weichspuler mit Nanosilber an. Ebenfalls aus der Schweiz ergaben erste

2 \www.nano4future.de
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aktuelle Untersuchungen Hinweise darauf, dass Nanosilber bei einer Groflwascherei im Ab-
wasser vorhanden ist. Genauere Produktions- und Emissionsmengen konnten nicht erhoben
werden.

3.5 Farben und Lacke

Silberhaltige Farben und Lacke kommen im Innen- und Auf3enbereich zum Einsatz. Derzeit
handelt es sich noch um einen Nischenmarkt, die Marktdurchdringung wird von Experten
auch zukinftig als begrenzt eingeschatzt. Einerseits wird das mit dem hohen technologi-
schen Anspruch, der Entwicklung wirksamer Additive und andererseits mit hohen Produkt-
preisen begriindet”. Wenn mégliche Risikopotentiale fiir die Umwelt ausgeschlossen wer-
den koénnen, ist von einem starken Wachstum des Marktes auszugehen. Die Nachfrage
scheint aktuell starker im Innenbereich als bei den Auflenanwendungen zu steigen und dort
speziell in hygienesensitiven Bereichen (Nahrungsmittelindustrie, Kliniken, Krankenhauser,
Arztpraxen, Sanitdranlagen etc.) oder bei Raumen mit Schimmelbefall.

Derzeit ist die Firma Bioni CS GmbH der einzige bekannte Hersteller flir Fassadenfarben
mit Nanosilber. Angaben zu Marktanteilen und Einsatzmengen von Silber konnten von dieser
Firma nicht erhalten werden. Als Anhaltspunkt konnen die Schatzungen einer vertreibenden
Firma gelten, danach liegt der Marktanteil fur Innenraum-Beschichtungen deutlich unter
0,5 %. Ein Hersteller wies darauf hin, dass allgemein das Marktvolumen von Innen- zu Fas-
sadenbeschichtungen bei 75 % zu 25 % liegt, allerdings kénnte fiir silberhaltige Farben das
Absatzvolumen in beiden Bereichen ein vergleichbar hohes Mall annehmen. Bei Innenrau-
men werden weiterhin konventionelle Farben eingesetzt und silberhaltige Farben decken die
oben genannten speziellen Anwendungen ab. Fassaden hingegen werden konventionell mit
biozidhaltigen Anstrichen behandelt. Eine Marktdurchdringung mit silberhaltigen Farben
kdnnte im Fassadenbereich daher ein vergleichbar hohes Absatzvolumen wie im Innenbe-
reich erreichen, sofern deren Wirkung gegeniber konventionellen Bioziden Vorteile hat.

Die silberhaltigen Additive, welche in Produkten eingesetzt werden, sind unterschiedlicher
Art, wirken aber durch eine kontinuierliche Abgabe von Silberionen auf das umgebende Ein-
bettmaterial nach dem "Release"- und "Kontakt"- Mechanismus. Prinzipiell sorgt die hohe
spezifische Oberflache der Nanopartikel fir hohe Effektivitat. Durch Agglomeration der Parti-
kel verlieren diese ihre Eigenschaften. Verglichen mit Silberkolloiden besitzen porbse na-
noskalige Partikel eine héhere Bestandigkeit und Langzeitwirkung. Die Silberkonzentration in
Additiven, die zur Einstellung antibakterieller Eigenschaften in Produkten eingesetzt werden,,
liegen deutlich < 2%*°. Da sich schon bei Konzentrationen von > 0,1% Farbe und Transpa-
renz merklich veranderten, wird in der Farb- und Lackindustrie Silber in einem Konzentrati-
onsbereich von +/- 100 ppm verwendet.

Bei der Herstellung der Silber Nanopartikel werden chemische (z. B. Fallung) und physikali-
sche Methoden (z.B. Vacuum Evaporation on Running Liquids, kurz VERL-Methoden) ein-
gesetzt. Weitere Tragermaterialien von Silber und Silberionen sind Zeolithe, Glas und die
Verwendung als Coating (TiO,-Partikel). Der hohe Anspruch liegt u.a. darin, die Partikel in
der Farbe an Polymere zu binden. Dartber hinaus mussen Farbveranderungen und Agglo-
merationen verhindert werden. Dass eine hohe Anzahl an Herstellern auf den Markt kommt,,
die eben diese Anforderungen und Entwicklungskosten bewaltigen, wird ausgeschlossen.

% 15 | Farbe Bioni Nature von Remmers kosten 239 € auf www.supabillig.de kosten (Zugriff am 15.11)

% hitp://www.scorecard.org
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Die Bio-Gate AG (Spin-off der Universitat Erlangen und aus einer Forschungskooperation
entstanden) bieten HyGate™ 4000 sowie HyGate™ 9000 und HyGentic™ 4000 sowie Hy-
Gentic™ 9000 an und auch Bestandteile flr antimikrobielle Kunststoffe und Beschichtungen
die diese Produkte enthalten®'. Die mittleren Silberpriméarpartikel haben eine GréRe von 5-
50nm?*? (siehe Abb.) und stellen das Depot fiir die konstante Freisetzung der Silberionen dar.
Die spezifische Oberflache liegt bei 3-5m?/g und die mittlere Agglomerationsgréfe (d50) 5 -
20um®. Die Konzentrationen im Produkt selbst sollen nach Aussage von BioGate unter 100
ppm liegen.

Bei der Herstellung werden die Nanosilberpartikel in zwei Plasma-Polymerschichten einge-
bettet**, sodass die Partikel selbst nicht austreten, aber Silberionen abgeben kdnnen, die die
Ausbreitung von Keimen unterbinden. Dies sei von Vorteil, da die Auswirkungen dieser Teil-
chen auf den Menschen noch nicht restlos geklart seien. Bio-Gate hat durch das Unterneh-
men ,Ciba Spezialitdten“ einen "global supporter" gewonnen. Weitere Vertriebspartner sind
z. B. die Fa. Simotherm, ein Hersteller fir Speziallack. Das Verkaufsvolumen und die Menge
an verarbeitetem Silber sind nicht bekannt.

Oberfisiche /M
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Abbildung 8: Bakterien und andere Mikroorganismen werden durch Silberionen, die aus
dem HyGate/HyGentic Depot heraus diffundieren, abgetétet.

Quelle: http://www.bio-gate.de

%" Die Produkte finden Anwendungsmdglichkeiten in der Medizin, Technik, Konsumgutern (Elektro-
technik, Weilke Ware, Textilien) Kosmetik

*2in den Produkten HyGate™ 9000, HyGentic™ 9000
%% in den Produkten HyGate™ 4000, HyGentic™ 4000

% http://www.kma-online.de/ Artikel: BioGate sieht weiterhin riesigen Markt fiir seine Produkte
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Abbildung 9: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme, mittlere Primarpartikel-
grofe 5-50nm.

Quelle: http://www.bio-gate.de

Bei der Ciba Spezialitatenchemie sind silberhaltige Biozide in unterschiedlichen Segment-
strukturen vertreten (Segment Plastic Additives und Segment Coating Effects). Silberhaltige
Biozide wurden dabei flir verschiedene unterschiedliche Marktsegmente bzw. Industrien
entwickelt, u.a. fur die Lackindustrie, fur Kunststoffanwendungen sowie spezielle Textilan-
wendungen®. Sie werden unter den Handelsnamen TINOSAN® SDC, IRGAGUARD®
H6000, IRGAGUARD® B 5000 — B 6000 — B 7000°®, HYGATE® 4000, HYGENTIC® ver-
kauft. Diese Stoffe stammen weitgehend aus Kooperationen mit anderen bekannten Biozid-
firmen sowie von Lohnverarbeitern. Es handelt sich um elementare und tragergebundene
ionische Silberformen und um geldste Silber-Komplexe.

Wesentliche Auskiinfte zu den Produkten oder zum Markt wurden aus Wettbewerbsgriinden
von Ciba nicht preisgegeben. So konnte, abgesehen von den BioGate Produkten, nicht ge-
klart werden, welche Produkte Silber Nanopartikel enthalten. Zum Verbleib in der Umwelt
verweist das Unternehmen auf Weiterverarbeiter und Endprodukthersteller, da die Migration
des Silbers von der Endapplikation abhangig ist.

Das Fraunhofer ICT ist Entwickler und Hersteller fir silberhaltige Additive. Es stellt fir die
Bioni CS GmbH eine Matrix her, die Silber Nanopartikel enthalt und von Bioni CS, in deren
Produkte (Dispersionsfarben) eingearbeitet wird. Bei der Herstellung gibt es mehrere techni-
sche Anforderungen, die es notwendig machen, das Produkt vom ICT als Gesamtsystem
herzustellen und auszuliefern. Einerseits ist es die Herstellung der Silber Nanopartikel, des
Weiteren die Stabilisierung der Partikel, um eine Koagulation zu vermeiden und vor allem die
Einbindung der Partikel an die Polymermatrix, die den Sicherheitsaspekt ausmacht. Bioni
bietet die Produkte Bioni Hygienic und Bioni Nature flr den Innenbereich, Bioni Perform flr
Fassadenanstriche, Bioni Roof fir Dacher und ein Desinfektionsmittel (Bioni Clean) an das
Wasserstoffperoxid als Aktiv-Wirkstoff verwendet, der dem Silber unterstiitzend zugesetzt ist.
Die Produkte der Innenraumbeschichtung sind mehrfach zertifiziert u.a. weil keine Schad-
stoffemissionen (VOC) und daher keine Raumluftbelastung von ihr ausgehen. Das Unter-
nehmen baut seine Vertriebs und Distributionszweige schnell und kontinuierlich aus. Seit
2006 werden die Produkte international vertrieben (Vertriebskooperation mit der Al-Tayer
Unternehmensgruppe in Dubai (VAE).*’

Weitere Vertriebswege sind z.B. die Atheco AG und Remmers Baustofftechnik GmbH. Die
Atheco AG vertreibt in der Schweiz samtliche Bioni Produkte flr Innenrdume, Fassaden und
Déacher. Des Weiteren wird NanoFix 100 (nanoskaligem Silber) zum Schutz flr Holz und
Stein von einem unbekannten Hersteller vertrieben. Die Atheco AG hat keinerlei Auskiinfte
zum Absatzvolumen oder Markt gegeben.®

Von Remmers Baustofftechnik GmbH werden nach eigener Aussage ca. 20 bis 30 t fir Be-
schichtungen im Innenbereich abgesetzt (Tendenz steigend). Der Fassadenanstrich Bioni
Perform wird nicht vertrieben, obgleich das Unternehmen damit wirbt, ein Spezialist fir Fas-

% Schriftliche Mitteilung der Ciba Spezialitatenchemie

% Irgaguard B 7000 besteht auf Silber-Glas-Basis. Sie werden fliir das Schmelzspinnen von Fasern
und Vliesstoffen eingesetzt. Verarbeitungstemperaturen bis 500° C. Quelle: http://www.kunststoffe.de/,
Titel: Ciba Spezialitdtenchemie: Silberhaltige Antimikrobika von Oko-Tex anerkannt

% http://www.bioni.de

%8 http://www.atheco.ch
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sadenschutz zu sein. Laut Unternehmen wird im Schimmel ??? und Sanierputz etc. ein ho-
hes Volumen eingesetzt und auch aus Kostengrinden eher herkdmmliche Biozide verarbei-
tet. Weitere Anbieter werden voraussichtlich die Bioni Produkte in ihr Sortiment aufnehmen,
so auch die Louis Gnatz GmbH.

Die Alfred Clouth Lackfabrik stellt Holzlacke flr den Innenbereich her und verarbeitet nach
eigenen Aussagen im Jahr ca. 3 bis 5 t silberhaltigen Lack. Im AuRenbereich werden aus
Kostengrinden nur klassische Biozide verwendet. Die Entwicklung des Lackes erfolgte in
Zusammenarbeit mit der Universitdt Regensburg und das Additiv wird nun von einem Spin-
off Unternehmen bezogen. Zum Einsatz kommen darin Silber Nanopartikel, die in einem Po-
lymerfilm gebunden sind. Die Konzentration bewegt sich zwischen 100 und 300 ppm Silber
pro kg Farbe. Legt man der Aussage ca. 0,2 g Silber pro Liter Lack zugrunde, wiirde etwa 1
kg reines Silber verarbeitet.

ItN Nanovation AG stellt beschichtete Titandioxid-Nanopartikel als Tragermaterial vor, die in
eine organsich-anorganische Matrix eingebettet sind (Gobbert et al. 2002). Die TiO, Partikel
sind photokatalytisch aktiv, wirken selbst als Biozid und werden zusatzlich mit Silber umhlit.
Die Effektivitat solcher Additive sollte mindestens 5 Jahre betreffen. Zurzeit werden diese
Partikel vom Unternehmen nicht hergestellt oder vertrieben. Das auf Nanotechnologie spezi-
alisierte Unternehmen bedient die Segmente Beschichtungen (funktionelle Beschichtungen,
wie z. B. mit selbstreinigender Wirkung, Antihaft-Beschichtungen etc.) und Versiegelungen
(Oberflachen aus Glas, Keramik, Metall und Kunststoffen) sowie Keramische Filter und Fil-
tersysteme.

Abschitzung des Eintrages

Die antimikrobielle Wirkung der Produkte hangt stark von dem eingesetzten Silber, der Men-
ge des Silbers und von der Rezeptur/Matrix ab. Die Wirksamkeit ist bei Pilzbefall deutlich
schwacher als bei Bakterienbefall, sodass die Konzentrationen zur Erreichung fungizider
Wirkung erhoht werden. Bislang sind von Seiten der Hersteller Untersuchungen zur Effizienz
unternommen worden, die sehr erfolgreich waren. Allerdings liegen keine Studien zum Aus-
tragsvermogen (Leaching-rates) und zur Langlebigkeit der Produkte vor. Hier sei ausdriick-
lich daraufhin gewiesen, dass dazu auch keine Studie vom Unternehmen Bioni vorliegt, wel-
ches auf seiner Homepage damit wirbt, das bereits 15 namhafte Institute®® deren Produkte
getestet haben. Zum Austrag von Silbernanopartikeln aus Fassadenfarben und dem Verbleib
in der Umwelt besteht angesichts des hohen Marktvolumens und dem steigenden Absatz
Forschungsbedarf.

3.5.1 Fallbeispiel 2: Fassadenfarbe Bioni

Bioni Perform enthalt Silber Nanopartikel und wird als Fassadenschutzmittel eingesetzt, um
dauerhaft Algen- und Moosbewuchs sowie Pilzbefall und zu vermeiden. Die Beschichtung
enthalt aullerdem eine Bindemittel-Fllstoffkombination mit Glashohlkugeln. Dadurch soll die
Fassade durchlassig fir Wasserdampf und undurchlassig fiir Wassertropfen bleiben. Prob-
leme auf Fassaden entstehen auch zunehmend bei Warmeverbundsystemen (WVS) auf-

39 Fraunhofer Institut fiir Chemische Technologie Pfinztal; TUV Produkt und Umwelt KéIn; Material-
prufanstalt fir das Bauwesen Hannover; Institut fir Krankenhaushygiene und Infektionskontrolle (IKI)
Giessen; Institut fir Bauphysik an der Technischen Universitdt Hamburg-Harburg; Eurofins Environ-
ment A/S Galten (Danemark); Labor fir Arbeits- und Umwelthygiene Dr. rer. Nat. T. Missel Hannover;
Bioserv Analytik und Medizinprodukte GmbH Rostock; Polymer Institut FIérsheim; Deutsche Montan
Technologie (DMT); Amtliche Materialprifungsanstalt Bremen; Forschungsinstitut fir Pigmente und
Lacke Stuttgart; Fraunhofer Institut fur Bauphysik Holzkirchen; Dubai Municipality, Dubai (VAE); Phy-
sikalisches Institut der Universitat Athen (Griechenland) Quelle: www.bioni.de
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grund von Kondensatbildung und verringerter Warmespeicherung, vornehmlich auf der son-
nenabgewandten Seite*’. Burkhardt (2006) weist darauf hin, dass einer Umfrage im Jahr
2005 zufolge, deutlich mehr als die Halfte der bearbeiteten Flachen (verputzt oder gestri-
chen) in der Schweiz mit Bioziden ausgeristet sind. Der Einsatz von Bioziden wird von den
befragten Malerbetrieben als stark zunehmend bzw. zunehmend beurteilt. Dem Prinzip der
Vermeidung herkémmlicher Bioziden kann man durch silberhaltige Farbe auf diesem Wege,
fur die aullerste Beschichtung nachkommen. Die unter dem Anstrich liegenden Putze enthal-
ten zu ca. 60 % weiterhin konventionelle Biozide.

Das Forschungsinstitut EAWAG (CH) fiihrt derzeit (2007/2008) mehrere Projekte*' durch und
kooperiert dabei eng mit der EMPA (CH), ETH Zirich, dem Forschungszentrum Karlsruhe
und der Universitat Duisburg-Essen. Die laufenden Untersuchungen beinhalten Messungen
in Bewitterungsanlagen und an einem Modellgebdude im Freiland. Eingesetzt werden so-
wohl biozidhaltige Farben als auch Farben mit Nanooberflachen und Bioni Perform mit na-
noskaligen Silberpartikeln. Darliber hinaus soll von Fassaden ablaufendes Regenwasser auf
nanopartikulares Silber geprift werden, welche vor mehr als einem Jahr mit Bioni Perform
gestrichenen wurden.

Mengen verarbeitetes Silber

Einziger Hersteller von nanosilberhaltigen Farben ist derzeit die Fa. Bioni. Bioni Produkte
werden Uber Lizenznehmer vertrieben, deren Zahl zurzeit zunimmt. Einer von diesen gab an,
ca. 20 - 30 t Farbe pro Jahr zu verkaufen. Der Ag-Gehalt liegt unter 100 ppm, entsprechend
werden weniger als 3 kg Silber pro Jahr verarbeitet. Bei 4 Lizenznehmern ergeben sich der-
zeit maximal ca. 12 kg/a.

3.6 Kunststoffe

In Kunststoffen werden Biozide aus zwei Grinden genutzt: einerseits als Stabilisator, um
Farbe und Geruch des Kunststoffs zu erhalten, zum Anderen als antimikrobielle Ausristung,
um eine aktive biozide Wirkung zu entfalten. Fir diese zwei Zwecke kommen ganz unter-
schiedliche Additive in Frage, u. a. auch Silberverbindungen (Zweifel, 2001).

Silber kann prinzipiell wie bei den Textilien beschrieben aufgebracht werden. Eine auf die
Kunststoffoberflache aufgebrachte Beschichtung hat den Vorteil, dass das Silber genau dort
eingebracht wird, wo es auch wirken soll. Durch die morphologische Ausgestaltung ist es bei
Nanopartikeln mdglich das Silber-Abgabeprofil festzulegen (Buhle et al., 2007). Bei silberhal-
tigen Glasern kann dies durch die Wahl der Glasmatrix festgelegt werden. Grundsatzlich ist
die Depotwirkung bei Silberpartikeln groRer. Ein moglicher Nachteil der Aufbringung auf die
Oberflache ist die mangelnde Dauerhaftigkeit der Schicht.

Beim Eincompoundieren wird das Nanosilber zusammen mit anderen Fullstoffen in den
Kunststoff eingebracht. Der Kunststoff muss hydrophil sein, da sich in hydrophoben Kunst-
stoffen wie Polypropylen keine Silberionen bilden kénnen. Je nach Kunststoff missen 500
bis 2000 ppm Silber eingesetzt werden. Hier liegt ein Teil der Silberpartikel nicht zuganglich
in der Kunststoffmasse vor.

Um die Vorteile beider Verfahren zu kombinieren, werden Folien hergestellt, die dann z. B.
auf die innere Oberflache von Kihlschranken kaschiert werden. Es gibt sehr viele Anbieter
fur Silber-Additive im Kunststoffmarkt, die zum Teil Produkte untereinander handeln, um ein

0 \www.bioni.de

*1 zu finden unter: www.eawag.ch/urbic
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grolieres Segment anbieten zu kénnen, wie etwa die Ciba Spezialitaten Chemie. Johnson
Matthey Plc Chemicals bietet mit "JMAC" (Johnson Matthey Antimicrobial Composite) ein
Silberbiozid in verschiedenen Varianten an. Die Helm AG in Hamburg vertreibt lonpure aus
Japan. Trovotech GmbH (Wolfen) und Sanitized AG bieten silberhaltige Flillstoffe aus
Glasschaum bzw. Silber in Glasmatrix wie Borat-, Phosphat-, oder Borosilikatglas an, die
Silberionen freisetzt). Auf dem Markt sind auch HeiQ Materials Ltd mit HQ-Frogskin, das
Silberpartikel beinhaltet, die in eine anorganische sub-micron Matrix eingebettet ist, sowie
Milliken & Co. mit AlphaSan, einem Silber-Natrium-Zirkon-Phosphat (kurz:Silber-NZP) lo-
nenaustauscherharz (3,8 — 10 % Ag), und mit Elastoguard als eine antimikrobielle Gummi-
verbindung (Wright, 2002) (Haas et al., 2003) (Zeren et al., 2004).

Abschitzung des verarbeiteten Silbers

Geht man von der im Kapitel 5.3 dargestellten Marktprognose von 175 Tonnen fir das Jahr
2010 fur silberhaltige Kunststoffadditive aus, so errechnet sich die Einsatzmenge fir das
Jahr 2007, wie oben dargestellt, zu 4 Tonnen in Deutschland. Diese Menge wurde von eini-
gen Marktteilnehmern als deutlich zu hoch eingestuft. Eine befragte Firma bezifferte den
deutschen Markt auf 8-10 t silberhaltige Additive (= ca. 200 kg Silber). Dieser Wert ist weit
entfernt von dem japanischen Marktvolumen von jahrlich 500 t.

3.7 Medizinische Anwendungen

Die stark septische Wirkung von Silber wird seit langer Zeit medizinisch genutzt. Die in der
Oxidschicht der Metalloberflache enthaltenen Silberionen lben in den Mikroorganismen eine
blockierende Wirkung auf die Thiol-Enzyme aus. Silberionen wirken auch stark fungizid und
bakterizid. Dinne, bakterientétende Silber-Folien werden deshalb als Wundverbandmaterial
verwendet, desgleichen Silber-Aerosole, Silber-Losungen, Silberhaltige Salben, Tabletten
und dergleichen als Antiseptika und Antimykotika (Roempp, 2007).

Verschiedene Hersteller bieten Wundverbande mit Nanosilber an, daneben werden auch
Silbersalze von Sulfonamiden eingesetzt. Letztere werden in der Regel als 1 %ige wasser-
basierte Suspension verwendet. Die Wirkstoffe werden nur schlecht von der Haut aufge-
nommen, eine langere Anwendung kann aber zur Bildung einer lokalen Argyrose®* fiihren.

3.8 Schwimmbader

Laut Umfrage des Bundesverbandes Schwimmbad und Wellness e.V. (BSW) hat jeder 19 te.
Eigenheimbesitzer ein Schwimmbad, insgesamt sollen es 650.000 sein (BSW, 2007). Zur
Wasseraufbereitung werden Silberionen eingesetzt. So bietet die Fa. Bayrol Deutschland
GmbH ein pordses, mit Silber behandeltes Zeolithgranulat an, das mit normalem Filtersand
im Verhaltnis 40:60 gemischt wird. Dies verhindert tber Jahre eine mdgliche Verkeimung
des Sandfilters, der in privaten Badern standardmafig zur Wasseraufbereitung eingesetzt
wird. Andere Firmen, wie die Fa. Clearwater, bieten zur Desinfektion Kupfer/Silber-
Elektrolysen an, die Fa. N. Jonas & Co. mit "Sildate" eine 2 %ige Silber-llI-oxid Lésung. Es
war nicht mdglich, Angaben zur Menge des verarbeiteten Silbers in diesem Bereich zu ermit-
teln. Insgesamt ist dieses Anwendungsfeld durch ein leichtes Wachstum charakterisiert.

*2 Nach dem, iiber langere Zeitraume verteilten Einnehmen von Silbernitrat oder anderen Silber-
Praparaten, kann sich die Kdrperhaut regional dauerhaft schwarzlich farben. Diese Erscheinung be-
zeichnet man als Argyrie oder Argyrose.
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3.9 Spulen und Sanitarkeramiken

Die bekanntesten Spilenmaterialien sind Edelstahl, Keramik und Verbundwerkstoffe. Die
Materialien haben unterschiedliche Vorziige und ihre Oberflachen sind teilweise mit speziel-
len Funktionen wie dem Lotus Effekt oder mit antimikrobiellen Wirkstoffen ausgestattet. Ver-
bundwerkstoffe werden auch als Compositwerkstoffe bezeichnet und bestehen aus Verbin-
dungen von Kunststoffen und Naturmineralien. Sie nehmen einen Marktanteil von 15% ge-
geniiber Stahl mit 80% und Keramik mit 5% ein*®. Von acht namhaften Herstellern “vertrei-
ben mind. zwei Unternehmen antimikrobielle Kiichensptilen aus Verbundwerkstoffen.

Neue Materialentwicklungen finden sich im Bereich der Verbundwerkstoffe unter den Namen
CRISTALITE® und CRISTADUR®, die von der Fa. Schock patentiert wurden. Sie beinhalten
den sog. Nanogranit (Quarzsand/Quarzmehl) (75%), Farbpigmente (5%) und Acryl (Binde-
harz) (20%) CRISTALITE® ist auRerdem ein antimikrobieller Wirkstoff beigemischt, der Silber-
ionen aus einer Glasmatrix freisetzt. Eine Abgabe der Silberionen setzt Feuchtigkeit vor-
aus®. Angaben zu Fertigungsmengen sind nicht bekannt. 60 bis 70% der Produkte werden
jedoch exportiert. Im Jahr 2006 wurden ca. 300 kg Silber in Konzentrationen < 5% verarbei-
tet. Die Fa. Teka vertreibt ebenfalls antimikrobielle Spilen aus Verbundsystemen. Diese
bestehen aus Naturgranit und kleinen Glaspartikeln (80%), vermischt mit Harz (15%) und
Pigmenten (5%).

Bei den Sanitdrkeramiken stehen wie bei den Spulen mehrere Veredelungssysteme fir
Oberflachen in Konkurrenz oder werden miteinander kombiniert. Dazu gehdren: Ea-
sy2Clean-Systeme (Antihaft-Beschichtungen), antimikrobielle, Antibeschlag oder wasserab-
weisende Oberflachen. Die als Abperl- oder Lotuseffekt bekannte hydrophobe Funktion ist
mittlerweile die popularste Anwendung der Oberflachenbeschichtung. Zu den gangigsten
Sanitarkeramiken zahlen Waschbecken, Bidets, Toiletten, Urinale und Fliesen. Seit gerau-
mer Zeit haben einige Hersteller damit begonnen, die Glasuren der Keramiken mit Silber zu
dotieren. Die Wirksamkeit der antimikrobiellen Glasuren des Unternehmens Villeroy und
Bosch basieren nicht auf Silbernanopartikeln sondern auf Silberionen, die homogen in der
Glasur verteilt sind. Verschiedene Institute untersuchten die Langlebigkeit und Effektivitat der
Produkte. Das Unternehmen gewahrleistet fir die Produkte mit "activecare" eine Wirkung
von mindestens zehn Jahren“.

Die befragten Unternehmen konnten keine Informationen zum Marktanteil und Marktvolumen
abgeben. Es handelt sich um einen neuen Markt, deren Anteile unter den Wettbewerbern
noch nicht verteilt sind. Auch wurden keine Namen der Additiv Hersteller weitergegeben®’.
Insofern die Unternehmen Auskunft gaben, handelt es sich bei den Additiven um Silberionen,
welche in einer Glasmatrix gebunden sind. In der Ausstattung der Spllen und Sanitarkera-
miken mit antibakterieller Wirkung, verarbeitet kein Hersteller offenkundig Silber Nanoparti-
kel. Aufgrund des vorhandenen Angebotes von Additiven auf Basis von Nanotechnologie
kann es aber prinzipiell nicht ausgeschlossen werden.

43 Einschatzung eines Herstellers

* Blanco, Damixa, Eurodormo, Franke, Rieber, Schott, Systemcream, Villeroy und Bosch
* http://www.schock.de, Zugriff: 20.11.07

*® http://www.activecare.de/ Zugriff: 20.11.07

*" Potentiell einsetzbare Produkte lonpure (Silberionen in Glasmatrix) und Irgaguard (Unbekannt ob
Silberionen oder Silber Nanopartikel in der Glasmatrix gebettet sind. Der Hersteller sagt das nur kon-
trolliert Silberionen austreten)
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Eine weitere Produktentwicklung ist erst kiirzlich auf den Markt gelangt: Die Ausristung
wasserfuhrender Leitungen aus Emaille in die partikulares Silber integriert ist. Diese konnen
beispielsweise in Krankenhdusern eingesetzt werden und vermeiden Biofilme.

Abschitzung des Einsatzes an Silber

Die Verarbeitungsmengen von Silber aus diesem Sektor kdnnen nur im Ansatz abgeschatzt
werden. Es wird angenommen, dass die drei fihrenden Unternehmen der Spillen und Kera-
mikbranche zusammen jahrlich ca. 300 kg Silber einsetzen. Es ist allerdings absehbar, dass
weitere Anbieter auf den Markt kommen, da die Patentanmeldungen stark steigend sind und
das Marktpotential noch nicht absehbar ist.

3.10 Sonstige Produkte

Neben den groflen Chemieunternehmen und Chemikalienhandlern, die biozide Silberionen-
haltige und Silbernanopartikel enthaltene Additive und Zubereitungen anbieten, gibt es auch
einzelne kleine Firmen, die sich auf Silbernanopartikel spezialisiert haben und diese auch in
eigene Formulierungen fir Endverbraucher einbringen. Ein Beispiel sind Pflanzenstar-
kungsmittel, die neben Pflanzenschutzmitteln auch im Pflanzenschutzgesetz geregelt sind.
Pflanzenstarkungsmittel sind Stoffe, die die Widerstandskraft von Pflanzen erhéhen. In diese
Kategorie gehdren z.B. Mittel zur Frischhaltung von Schnittblumen. Zusatzstoffe und Pflan-
zenstarkungsmittel durfen nur in Verkehr gebracht werden, wenn sie in eine Liste des BVL
aufgenommen sind. Ein Nachweis der Wirksamkeit wird gesetzlich nicht verlangt. Das ver-
einfacht zwar das Listungsverfahren fir den Antragsteller, bedeutet aber, dass die Wirksam-
keit von den Behorden nicht geprift werden kann.

In der aktuellsten Liste vom 1.November 2007 ist ,Nano-Argentum 10“ aufgelistet48. Es han-
delt sich um eine Zubereitung mit kolloidalem Silber, welche von der Fa. Nanosys (CH) her-
gestellt wird. Nano Argentum 10 dient der Erhéhung der Widerstandsfahigkeit gegen Schad-
organismen und zur Anwendung an abgeschnittenen Zierpflanzen (Blumenfrischhaltemittel).
Aulerdem werden ein Produkt zum Holzschutz (Nano-Perl 118FAG) und ein Weichspdller
(Nano-Kuschel) mit Silber hergestellt. Die Silberkonzentration liegt bei 10 ppm, der Silberein-
satz flr alle drei Produkte pro Jahr bei ca. 1,5 kg.

Ein anderer italienischer Hersteller wirbt auf seiner Internetseite*® fiir sein produziertes Na-
nosilber. Um hervorzuheben, wir grol3 die Mdglichkeiten der Applikationen sind und das Pro-
duktangebot auch weiterhin steigen wird, sind an dieser Stelle die beworbenen Eigenschaf-
ten und Anwendungsfelder genannt:

e Hygiene Produkte: Zahnpasta, Zahnbursten, Seifen, Shampoo, Hautprodukte fur trocke-
ne Haut, Pickel, Hautjucken, Mundhygiene, Zahnfleischentziindung, Deodorant, Kosme-
tik usw.

¢ Medizinische Produkte: Anti-Juck-Behandlung, Ekzeme, FulRpflege fiir Sportler, Medizini-
sche Behalter, Keimfreie und antibakterielle Produkte, Rhinitis Behandlung;

e Textil Produkte: Betten und Decken, Kopfkissen, Leinen, Kleidung, Masken, Strimpfe,
Schuhe, Einlagen, Wasser-Reinigungsfilter;

e Plastik und Elektronik: Kiihlschranke, Waschmaschinen, Spielzeuge, Elektromagnetische
Abschirmung;

48 Listungsnummer: 5925-00, Hersteller: NAO

49 http://www.nanosilver.it

Umweltexposition von biozidem Silber aus Produkten
Seite 30



o Zement Produkte: Antibakterieller und anti-Schimmel Zement, gegen Geriiche / Hospita-
ler, Cafeterien, Schulen, Apartments, Hauser/Offentliche Einrichtungen;

e Farben — Produkte: Antibakterielle Farben (Ol basierend, Wasser basierend, Epoxy)
/Krankenh&user, Cafeterien, Schulen, Apartments, Hauser/Offentliche Einrichtungen;

e Produkte zur Aufbewahrung von Nahrungsmitteln: Verpackung, Antibakterielle Behalter,
Reislager Behalter, Getreidelager;

o Papier Produkte: Antibakterielle Tapeten / Antibakterielle Filter (fir Autos, Raumluftbe-
feuchter, Klimaanlagen, Staubsauger);

e Umweltfreundliche medizinische Produkte: Toxische Substanzen in der Umwelt reinigen /
Verhinderung von Waldpesten;

e andere Produkte: Agrochemischer Ersatz / Hydro-Wasserkultur / Golfplatz Graspflege,
Virus Eliminierung.

Bei vielen dieser Produkte wird ein Silberdepot angelegt, durch welches die Emissionen tber
die Jahre kumulieren. So haben z.B. Spulen zehn Jahre Gewahrleistung auf die antimikro-
bielle Wirkung.

3.11 Zusammenfassung der Einsatzmengen von bioziden Silber in
Produkten

In der Tabelle 7 werden einige wesentliche Firmen und ihre Produkte/Anwendungen darge-
stellt. Wie ersichtlich, bieten die Firmen in der Regel ihre silberhaltigen Biozide fiir eine Viel-
zahl von Anwendungen an.

In der Tabelle 8 ist eine erste grobe Abschatzung zum Gesamteinsatz von bioziden Silber in
Deutschland dargestellt®™. Ein etablierter Chemikalienhandler schatzt den deutschen Markt
fur silberhaltige Biozide auf 8 bis 10 Tonnen pro Jahr als Masterbatch ein, mit einem Ge-
samt-Silbergehalt von ca. 200 kg. Die Vertriebsfirma eines koreanischen Herstellers gab
Verkaufsmengen von ca. 40 kg Silber im Masterbatch pro Jahr an.

Der Markt in Japan wird auf 500 Tonnen pro Jahr geschatzt. Als Begriindung fir den ver-
gleichsweise kleinen europaischen Markt wird auf dessen Heterogenitat verwiesen. Auch die
Gesetzeslage der EU Lander hat nach Meinung der Importeure derzeit noch einen grof3en
hemmenden Einfluss auf die Einfuhrung silberhaltiger Biozidprodukte. Allerdings wurden im
vorliegenden Forschungsvorhaben auch Anwender silberhaltiger Biozide identifiziert, die sich
nicht bei der Zulassungsstelle bei der BAUA registriert haben®'.

Bei den Silbernanopartikeln kommt ein zuriickhaltendes europaisches Verbraucherverhalten
hinzu, dass eine Euphorie wie im asiatischen Raum (bisher) ausgeschlossen hat. Es beste-
hen teilweise auch noch technische Anwendungsschwierigkeiten beim Einsatz der Nanopar-
tikel, wie z. B. bei Farbrezepturen, in denen Nanopartikel Einfluss auf die Farbe nehmen.

Bei dem etablierten Wasserreinigungsverfahren wird Silber fast ausschlieRlich ionisch einge-
setzt. Die Einsatzmengen silberhaltiger Biozide fiir Textilien sind aufgrund der sehr unter-

% Zum Teil exportieren die befragten Unternehmen Teile ihrer Produktion. In diesen Fallen wurde nur
der Anteil fir den deutschen Markt betrachtet.

" Nach Auskunft eines Textilherstellers fehlt den Unternehmen wahrscheinlich das Bewusstsein, das
Silber ein Biozid ist.
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schiedlichen Veredelungsarten und Verarbeitungsverfahren schwer abzuschatzen, zum Teil
werden Textilien einfach mit Silbersalzen getrankt. Andererseits werden Silbernanopartikel
im hochpreisigen Segment der Funktionstextilien eingebaut. Der Eintrag von Silber in das
kommunale Abwasser ist aus diesem Anwendungsbereich derzeit am Gréfiten. In Farben
und Lacken werden momentan nur von wenigen Firmen Rezepturen mit Silber angeboten,
das Marktpotential ist aber sehr hoch. Dies gilt auch fir die Verwendung von Nanosilber in
(nicht zu hydrophoben) Kunststoffen; die Polymere sind daher der wesentliche Zielmarkt der
Hersteller und Importeure. Der Bereich ,Sonstiges” hat das breiteste Anwendungsspektrum
an Nanosilber.

Es ergibt sich eine Abschatzung der gesamten Einsatzmenge von 8.000 kg/a fur das Jahr
2007, wovon ca. 6.600 kg im Bereich der Wasserbehandlung eingesetzt werden. Bis auf den
Bereich ,Innenraumfarbe” sind alle Bereiche potentiell abwasserrelevant. Ca. 1.100 kg Silber
werden in Bereichen eingesetzt, in denen es auch als Nanosilber eingesetzt wird. Unter den
in Tabelle 8 dargestellten Annahmen erhéht sich die Menge des eingesetzten bioziden Sil-
bers auf 8.800 kg im Jahre 2015, wobei die wesentlichen Zuwachse in Anwendungsberei-
chen erfolgen, in denen auch Nanosilber eingesetzt wird.
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4 Silber in der Umwelt

Das Kapitel Umweltexposition gliedert sich im Wesentlichen in drei Unterkapitel. Das "Ver-
halten von Silber in der Umwelt" wird als erstes abgehandelt und basiert zum Grofteil auf
einer ausgewerteten Literaturrecherche des IME im Rahmen des Forschungsprojektes. Der
Teil "Verbleib von Silber in der Umwelt" beinhaltet die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihr-
te Datenerhebung von Silbermesswerten in Oberflachengewassern Deutschlands und deren
Auswertung. Fur den Teil "Silberkonzentrationen in Klaranlagen" wurden ebenfalls die Da-
tenerhebung und die Auswertung durchgefiihrt. Da in der Auswertung der Zielaspekt darin
bestand Mittelwerte des Silbergehaltes flir die Bundeslander, als auch Mittelwerte fir Ge-
samtdeutschland zu errechnen, wurde auf eine detaillierte Auswertung und Darstellung der
Gewassermesswerte verzichtet. Die erhobenen Mittelwerte gehen als gemessene Umwelt-
konzentrationen in die Okotoxikologische Risikobewertung des IME ein (s. Kapitel 5).

4.1 Verhalten von Silber in der Umwelt

Silber ist ein natlrlich vorkommendes Element. Die Konzentrationen, in denen es vorliegt,
sind jedoch sehr gering, abgesehen von Abbaustatten. Die Konzentrationen, mit denen es
auf natirliche Weise in der Umwelt vorkommt, werden als Hintergrundkonzentrationen be-
zeichnet. In der Erdkruste betragen diese 0,07 bis 0,08 mg/kg und im Boden in etwa 0,1
mg/kg, wobei die Konzentrationen auch von den geologischen Formationen abhangen. So
enthalt Granit 0,04 mg/kg, Diabas, 0,12 mg/kg, Tonschiefer 0,1 mg/kg und schwarzer Schie-
fer 0,2 bis 0,5 mg/kg (Ratte, 1998). Zu Hintergrundkonzentrationen von geldstem Silber lie-
gen keine ausreichenden Informationen vor.

Generell kann Silber in den Oxidationsstufen 0, +1, +1I, und +IIl vorkommen. Am haufigsten
liegt es in der Natur jedoch in der Oxidationsstufe 0 und +1 vor. Da Silber nicht wasserl6slich
ist und Silberionen sehr schnell gebunden werden, gilt es als immobil und biologisch gering
verflgbar.

Einige Silberverbindungen und deren Loslichkeiten:
AgNO; (2150 g/L) > NaAgS.0; > AgSO, (800 mg/l) > AgClI (1,93 mg/l)> Ag.S (,unléslich”)

In Hund-Rinke et al. (2007) wird Silber als ein partikelreaktives Element bezeichnet. Es bin-
det sowohl an feste Matrix wie in Béden oder Sedimenten, als auch an geldste Molekdile o-
der Kolloide, womit es auch transportiert werden kann. Eine besonders hohe Affinitat hat
Silber gegeniber organischer Substanz. Unter den funktionalen Gruppen bildet es bevorzugt
mit Thiolen (R-SH) starke Komplexe. Diese kommen unter anderem in Huminsauren vor.
Eine Sorption an die mineralische Phase ist besonders unter Langzeitaspekten von Rele-
vanz. Jacobson et al. (2005), zitiert in Hund-Rinke et al. (2007), hat den zeitlichen Verlauf
der Sorption von Silberionen in unterschiedlichen Bdden verglichen. Die Ergebnisse zeigten,,
dass nach 24 Stunden die Sorption an organisch reichen Béden Giberwog. Nach einem Jahr
hingegen war der Unterschied zum mineralischen Boden ausgeglichen. Die Katione-
naustauschkapazitat (KAK) eines Bodens gibt daher einen Hinweis auf die Immobilisierung
von Silber in Béden und kann unter Umstanden sogar eine hohere Silberkonzentration auf-
weisen, als ein Boden mit hohem organischem Anteil. Eine weitere Untersuchung von Handl
et al. (2000) zitiert in Hund-Rinke et al. (2007), stellt ebenfalls heraus das eine starke Sorpti-
on an eine feste Matrix, eine geringere Mobilitat bedingt.

Da Boden keine statischen Zustande aufweisen, konnen bodenchemische Veranderungen
zu einer Immobilisierung des Silbers fuhren. So ist davon auszugehen, dass in trockenen
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Bdden das Silber in immobiler Form vorliegt, wahrend in nassen Boden mit ahnlichen Vor-
gangen zu rechnen ist, wie in limnischen Sedimenten.

Untersuchungen von Jacobson et al. (2005) deuten darauf hin, dass Ammoniumdingung die
Silberimmobiliserung nicht beeinflusst. Begrindet wird dies damit, dass Silber Verbindungen
mit Stickstoff eingehen kann. In sehr sorptionsschwachen Béden wurde von ihnen beobach-
tet, dass Kaliumzusatz zu einer Freisetzung von Silber flihren kann.

Werden Klarschlamme auf Bdéden aufgebracht, kommt es zu einer Aufkonzentrierung von
Silber. Das Silber liegt als Silbersulfid vor und kann bei sinkenden pH- und Redoxbedingun-
gen mobilisiert werden und anschliefend in Oberflaichengewasser gelangen (Ratte, 1998).
Klarschlamme verhalten sich in ihren chemischen Eigenschaften wie limnische Sedimente.
Der hohe Anteil organischer Substanz bedeutet hohe Bindungskapazitaten fir alle Schwer-
metalle. Das in Abwassern mitgefihrte Silber liegt hauptsachlich gebunden in Thiosulfat-
Komplexen vor. Wahrend der biologischen Abwasserbehandlung im Belebtschlamm wird der
grofldte Teil der Silberthiosulfat-Komplexe umgewandelt in unlésliches Silbersulfid, das im
Klarschlamm ausfallt und dort weiter immobilisiert wird (Ratte 1998).

In Gewassern ist die freie Konzentration von Silberionen sehr gering. So werden tber 75 %
des Silbers in gebundener und komplexierter Form an Schwebstoffen und Sedimenten ad-
sorbiert (Ratte, 1999 zitiert in Nendza, 2003). Die Bindungsformen von Silber sind dabei von
grolRer Bedeutung, da sie die Bioverfuigbarkeit und Toxizitdt gewahren. Die dominierende
Anlagerungsform fiir Silber scheint die Sorption zu sein (Ratte, 1998). Somit bleibt die lonen-
konzentration des Silbers ein Gleichgewichtsprozess, der in Abhangigkeit zu den chemi-
schen, physikalischen und elektrostatischen Wechselwirkungen steht. Dem ist hinzuzufligen,
dass die Silberaffinitat fir Schwebstoffe und Sedimente ebenso von den Verbindungen und
deren Loéslichkeit abhangig ist, in denen das Silber vorliegt. Generell gilt, dass Silber sehr
stark und daher bevorzugt mit Sulfiden reagiert, was zu der Bildung von nahezu unldslichen
Silbersulfiden (Argentite, Arcanthite) flhrt. Bereits Spuren von geldstem Silber fallen in Ge-
genwart von FeS sofort als Ag,S aus. Auch aus Silberthiolen, wie sie zum Beispiel bei der
Bindung von Silber an Huminsauren vorliegen, werden in Gegenwart von Sulfiden unmittel-
bar Silbersulfide gebildet und der Thiolkomplex somit aufgeldst. Es wird davon ausgegangen
das in S-haltiger Umgebung Ag.S die Hauptsenke flr Silber darstellt (Adams & Kramer, 1999
zitiert in Hund-Rinke et al., 2007).

Auch bei der Bildung von Ag,S bleibt Silber in sehr geringen Spuren in Ldsung, da es sich
um eine Gleichgewichtseinstellung handelt. Die Zusammensetzung der Silbersulfid Partikel
besteht aus unterschiedlichen Bindungsformen. Wie diese im Detail aussehen, ist von den
Umweltbedingungen abhangig. Unter wechselnden Redoxverbindungen, wie sie bei Boden
in Grundwassernahe auftreten, bestehen sie auf der Oberflache nur zu 40 Prozent aus Ag,S.
52 % des Silbers werden als Ag,O und 8 % als Ag.SO,4 gebunden. Die Relevanz liegt darin,
dass die Minerale unterschiedliche Wasserldslichkeiten aufweisen und Einfluss nehmen auf
die Bioverflugbarkeit der Silberionen. Die Gegenwart von Thiolhaltigen Molekilen wie Humin-
sauren, Cystein, Methionin und Thiosulfaten sind dartiber hinaus einflussnehmend und wer-
den in Hund-Rinke, et al. (2007) eingehend diskutiert.

Uber das Verhalten von metallischen Silbernanopartikeln ist kaum etwas bekannt. Spezifi-
sche Untersuchungen zur Mobilitat, bzw. zur Bildung von Agglomeraten oder Komplexen
unter Umweltbedingungen konnten nicht ermittelt werden. Folgende Informationen konnten
dennoch von Hund-Rinke et al. (2007) zusammengetragen werden:

Es gibt Beobachtungen von Sondi & Salopek-Sondi, (2004) im Rahmen von Untersuchungen
zur antimikrobiellen Flussigkultur, die darauf hinweisen das Silbernanopartikel mit organi-
schen Molekilen koagulieren und anschlieBend ausfallen. Die negative Ladung der Nano-
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partikel kdnnte eine Reaktion mit kationischen Molekllen bewirken und so eine Kolloidbil-
dung auslésen. Auch in diesem Fall nehmen Umgebungsbedingungen (z.B. Temperatur, pH,
Verhaltnis von Nanopartikel zu neutralisierendem Agens) starken Einfluss auf die Koagulati-
on. Des Weiteren berichten Pal et al.(2007) dass Ag-Nanopartikel in unterschiedlichen For-
men vorkommen. Die beispielsweise runden, stadbchenférmigen und dreieckigen Nanoparti-
keln, weisen jeweils unterschiedliche Elektronendichten auf. Es konnte aulerdem nachge-
wiesen werden, dass die Interaktionen, die zwischen Nanopartikel und organischen Moleku-
len stattfinden, abhangig von der Form sind. Als verantwortliche Faktoren fir die Wirkung
wird die Elektronendichte genannt, die mit der jeweiligen spezifischen Form einhergeht. Ge-
naue Ursache-Wirkungs-Beziehungen kdnnen bislang noch nicht hergestellt werden.

Hund-Rinke et al. (2007) berichten von Literaturstellen zur bactericiden Wirkung in denen
postuliert wird, dass die biologische Wirkung, zumindest unter anderem, aufgrund der Frei-
setzung von lonen erfolgt. Wie viele lonen aus Nanopartikeln frei gesetzt werden, ist noch
nicht bestimmt worden. Die Form der Nanopartikel bzw. die Elektronendichte, die Gréle und
die Oberflachenbeschaffenheit werden dabei eine Rolle spielen. Die freigesetzten Silberio-
nen werden sich in der Umwelt wie zuvor dargestellt verhalten. Sie werden entsprechende
Bindungen eingehen und zu einem grofRen Teil aus der Umwelt eliminiert. Bei der Risikobe-
urteilung ist zu bertcksichtigen, dass Nanopartikel ein Reservoir darstellen, aus dem konti-
nuierlich eine Freisetzung von Silberionen erfolgt. Uber welche Zeitspanne die lonen abge-
geben werden, i wird von den Umgebungsbedingungen abhangen.

Im Hinblick auf die zu bearbeitende Fragestellung "Beurteilung der Exposition durch Silber
aus Biozidprodukten" wurde von Hund-Rinke et al. (2007) folgendes festgestellt und zusam-
mengefasst:

e Obwohl Silber ein Edelmetall ist, kann es in der Umwelt eine Vielzahl von Wechselwir-
kungen eingehen. Welche Reaktionen stattfinden, hangt von zahlreichen Umweltparame-
tern (z.B. organischer Anteil, Sulfidkonzentration, pH-Wert) ab.

e Es ist davon auszugehen, dass in der Umwelt eine starke Immobilisierung von Silber-
ionen stattfindet. Sie werden an Partikel (vorzugsweise organisches Material) binden
bzw. in Sulfidreicher Umgebung als Ag,S ausfallen.

e Silber bindet nicht nur an eine feste Matrix (Boden, Sediment), sondern kann auch zu
Kolloiden flhren, die mobil sind und damit zu einer Verbreitung von Silber fihren.

e Zumindest bei der Bildung von Ag,S aus l8slichen Ag-lonen handelt es sich um eine
Gleichgewichtsreaktion. Es werden somit immer geringe Spuren von Silberionen in Lo-
sung bleiben. Bilden sich unter entsprechenden Umweltbedingungen an der Oberflache
von Ag,S-Partikeln I6slichere Silbersalze wie Ag.O und Ag,SO,, ist davon auszugehen,,
dass in Gegenwart von Thiol-haltigen Molekilen die Riicklésung und damit die freie Sil-
berionen-Konzentration in der Umwelt noch geringer als die Ldslichkeit von Ag,S (ca.
0,05 nM entsprechend 108 ng/L) ist.

e Uber die Mobilitat und das Verhalten von metallischen Silbernanopartikeln liegen noch
keine gesicherten Kenntnisse vor. Da Partikel mit unterschiedlicher Reaktivitat existieren,
erscheint eine differenzierte Betrachtung notwendig. Die von ihnen freigesetzten Silberi-
onen unterliegen den oben dargestellten Reaktionen. Bei der Risikobeurteilung ist jedoch
zu berlicksichtigen, dass Silbernanopartikel mit einem Reservoir verglichen werden kon-
nen, aus dem kontinuierlich Silberionen abgegeben werden.

e Okotoxikologische Daten zu Silberverbindungen / Silbernanopartikeln
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4.2 Verbleib in der Umwelt

Silber ist, in der Liste Il der Richtlinie 76/464/EWG vom 4. Mai 1976 bezlglich der Ver-
schmutzung infolge der Ableitung bestimmter gefahrlicher Stoffe in die Gewasser der Ge-
meinschaft, unter anderen Metallen und Metalloiden als ein Stoff genannt, fir den Qualitats-
ziele festgelegt werden sollen. Aktuell sind fir Stoffe der Liste Il keine EU-weit einheitlichen
Qualitatsziele vorgesehen. Die Mitgliedstaaten sind verpflichtet, selbststandig Umweltquali-
tatsnormen festzulegen. Von Deutschland wurde das Qualitatskriterium 2 mg/kg im Schweb-
stoff national festgelegt (BMU/UBA, 2006).

Fir diese Arbeit wurde bei allen Bundeslandern eine Anfrage auf Silbermesswerte gestellt.
Dazu wurden Landesamter, Wasserbehdrden etc. kontaktiert und tber das Projekt informiert.
Nach Messungen in Gewassern, Sedimenten und Klaranlagen gefragt, gaben flinf Bundes-
lander an, Uber keine Messungen zu verfligen. Das Ergebnis der Landerabfrage konnte zu
einem Anteil durch Daten erganzt werden, die fur den "Bericht der Bundesrepublik Deutsch-
land zur Durchfiihrung der Richtlinie 76/464/EWG —Zeitraum 2002 — 2004" zusammengetra-
gen wurden.

Tabelle 9: Landerabfrage Ag Messwerte

Landerabfrage Ag Messwerte

Bundesland Daten Bemerkung

Bader)_-Wi]rttemberg X Schwebstoffe Rhein, Neckar und Donau flur das Jahr
(Baw) 2001 (LUBW)

Bayern (Bay) X Wasserphase filtriert und Gesamt, Daten von 2006
Berlin (B) - keine Daten

Brandenburg (BBG) - keine Daten

Bremen (HB) X Einzelwerte fir Schwebstoffe 2002 - 2003

Hamburg (HH) X Einzelmessungen Schwebstoffe, Sediment 2001 - 2006
Hessen (He) X Schwebstoffe 2000 bis 2006

e

Niedersachsen (NdS) X Einzelwerte Sedimentuntersuchungen 2001, 2002
Nordrhein-Westfalen x Einzelwerte Wasserphase, Schwebstoffe, Sediment
(NRW) 2001 - 2007

Rheinland-Pfalz (RP) - keine Daten (Daten im Rahmen der TrinkwV)

Schwebstoff Messwerte von 2002 - 2006 und einige

Saarland (Saar) X Abwasserdaten von 05/06

Sachsen (SA) . Messwerte Oberflaichengewasser 2000 - 2006, Einlei-
termesswerte

Sachsen-Anhalt (SaAn) | x Einige Sedimentmessungen 2005 - 2007
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Schleswig-Holstein (SH) | x 3 Werte fiir Sedimente aus 2001

Thuringen (Th) - keine Daten

Insgesamt liegen diesem Bericht Messdaten aus den Jahren 2000 bis 2007 vor. EIf Bundes-
landern konnten Daten zur Verfligung stellen. In mehreren Landern wurden die Gewasser
hauptsachlich durch Stichproben bemessen (s. Tabelle 9). Messreihen flr Silberkonzentrati-
onen in Umweltkompartimenten, die Uber mehrere Jahre verfolgt wurden, haben einen ge-
ringeren Anteil.

Von den Landern wurden nur wenige Informationen Uber die angewandten Messverfahren
bereitgestellt. Stark variierende Bestimmungsgrenzen (BSG) veranschaulichen, dass bereits
innerhalb der Lander enorme Unterschiede in der Analytik bestehen, was auf Landerebene
ebenso der Fall ist. Ein hoher prozentualer Anteil der Messungen lag unter der BSG. Damit
diese Berlcksichtigung finden, gehen die Messungen mit der Halfte des Wertes der BSG in
die Berechnungen ein. In folgender Auswertung werden aus den Mittelwerten der Gewasser,
Mittelwerte flir das jeweilige Bundesland errechnet und daraus wiederum ein Mittelwert fir
Gesamtdeutschland. Die Auswertung der Silbergehalte in geldster Form, im Schwebstoff und
Sediment, kann aufgrund der heterogenen Datenbasis und teilweise fehlenden Informationen
nur eine Annaherung darstellen. Insbhesondere die Datenmenge und die Tatsache, dass ein
Groliteil der Messwerte aus Sachsen unter der BSG liegen, haben einen stark senkenden
Einfluss auf die mittleren Silbergehalte fir Deutschland. Fir die unterschiedlichen Bundes-
lander sind keine gemeinsamen Tendenzen deutlich geworden. Dennoch hat die Auswertung
einen Konsens in der Einschatzung zu Silber Durchschnittsgehalten in Oberflachengewas-
sern mdglich gemacht. Um zukinftig Durchschnittswerte fiir Gesamtdeutschland berechnen
zu kdnnen, waren Messungen aller Bundeslander sowie festgelegte BSG sinnvoll.

Als analytische Moglichkeiten fur Schwermetalle gibt es folgende Methoden, zitiert in Nend-
za, (2003):

e Atomabsorptionsspektrometrie im Graphitrohrofen, (DIN 3846 Teil 18) untere Grenze
des Arbeitsbereiches: 0,5 ug/l

e Atomabsorptionsspektrometrische Bestimmung nach Anreicherung durch Extraktion,
untere Grenze des Arbeitsbereiches: 1 pgl/l

e Bestimmung durch induktiv gekoppelte Plasma-Atom-Emissionsspektrometrie (EN
ISO 11885:1997 (E22), untere Grenze des Arbeitsbereiches: 20 ug/|

e Bestimmung durch Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (DIN
38406-29 E (29)), untere Grenze des Arbeitsbereiches: 20 ug/l
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4.2.1 Silberkonzentrationen in Oberflaichengewasser

Da es keine Grenzwerte fir Silber in Oberflachengewéassern gibt, wird der Gehalt in der Re-
gel auch nicht gemessen. Die vorliegenden Messungen liegen im arithmetischen Mittel bei
0,4 bis 1,2 pg/l; sie liegen zwischen 0,01 als kleinsten Wert und 65 ug/l als héchsten Wert.
Ein groRRer Anteil der Werte liegt unterhalb der Bestimmungsgrenze. Die bisher am Fraunho-
fer ISI vorliegenden Werte zeigen eine uneinheitliche Tendenz: Wahrend der Mittelwert (MW)
der Messung in Sachsen-Anhalt im Laufe der Zeit sinkt, ist diese Tendenz in Nordrhein-
Westfalen nicht erkennbar.

Tabelle 10:  Messdaten fiir gelostes Silber in Oberflaichengewéassern

S Ge- BG Max
Land | Jahr |Einheit | n wasser |BG Min | Max Min MW n <BG | % <BSG
SA 2000 | ug/l 2.879 <182 <0,10 0,05 0,06 [9,40 |2.839 |98,6
SA 2001 | ug/l 3.340| <155 <0,10 0,05 0,06 | 3,00 |3.229 |96,7
SA 2002 | ug/l 3.928 | <187 <0,10 0,05 0,06 [2,10 |3.802 |96,8
SA 2003 | ug/l 4181 |<205 <0,10 0,05 0,06 | 1,90 |4.082 |97.,6
NRW | 2004 | ug/l 79 16 0,10 1,40 0,05 0,44 (3,80 |74 93,7
SA 2004 | ug/l 3.794 <212 <0,10 0,05 0,06 (2,10 |3.718 |98,0
NRW | 2005 | ug/l 1.336 | 138 0,02 10,00 |0,01 1,02 |7,60 |[1.033 |77,3
SA 2005 | ug/l 4.047 | <184 <0,10 0,05 0,05 (1,90 |3.975 |98,2
Bay [2006 |ug/l 510 13 <0,1 <0,2 0,50 1,17 | 65,00 | 354 69,4
NRW | 2006 | ug/l 1.955 0,02 10,00 |0,01 0,64 (990 |1.617 |82,7
SA 2006 | ug/l 4.125|<432 <0,10 0,05 0,05 (0,50 |4.093 |99,2
INRW[2007 |pgn  [342 [ 130  [0,02 [20,00 [0,01 |0,69 [10,00[256 [74,9

Tabelle 11:  Mittelwerte flr geldstes Silber in Oberflachengewassern
Jahr > an Einzelmessungen | Mittelwerte flr Schwebstoffe

2000 2879 0,06 pg/l

2001 3340 0,06 pg/l

2002 3928 0,06 ug/l

2003 4181 0,06 ug/l

2004 4521 0,13 pgll

2005 5383 0,31 pg/l

2006 6838 0,30 ug/l

2007 342 0,69 ug/l
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Abbildung 10: Mittelwerte fir geldstes Silber in Oberflachengewassern

Aufgrund der Datenbasis sind nur die Jahre 2004 bis 2006 ausgewahlt und graphisch darge-
stellt. Fur die Jahre 2000 bis 2003 wurde auf eine Darstellung verzichtet. Die Kurve der Mit-
telwerte und die entsprechende Standardabweichung lassen realistisch nur einen Durch-

schnittswert fur Deutschland zu, der sich zwischen den Kurven bewegt, d.h. zwischen 0,2
und 1ug/l liegen wird.

4.2.2 Silberkonzentrationen in Schwebstoffen

Nach den bisher vorliegenden Daten betragt die mittlere Silberkonzentration im Schwebstoff
zwischen 0,06 und 2,9 mg/kg. Der héchste berechnete Mittelwert eines Gewassers liegt bei
ca. 9 mg/kg (Schwarzbach, Hessen) und die héchsten gemessenen Einzelwerte liegen bei:

30 mg/kg, 24 mg/kg, 21,50 mg/kg, 19 mg/kg, 16,70 mg/kg. Ein eindeutiger zeitlicher Verlauf
ist nicht erkennbar. Der kleinste Messwert lag bei 0,2 mg/kg.
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Tabelle 12:

Messdaten fir Silber in Schwebstoffen

> Ge-

Land | Jahr| Einheit n| wasser | BGMin | BGMax Min | MW g n<BG| % <BSG
He | 2000 | mg/kg 85 20 0,2 0| 0,10]2,00|10,10 4 4,7
SA|2000| mg/kg| 1.985 124 0,1 0| 0,05]/0,09| 880| 1682 84,7

BaWiu | 2001 | mg/kg 41 4 <0,2 0| 0,10]0,86| 1,70 1 2,4
He | 2001 | mg/kg 127 22 0,2 0| 0,10]1,60|21,50 15 11,8

NRW | 2001 | mg/kg 59 11 0,5 0,7/ 0,25/1,70| 7,20 6 10,2
SA|2001| mg/kg| 2.259 102 0,1 0] 0,05]/0,09/10,00] 1756 77,7
HB | 2002 | mg/kg 5 11 <05 0| <0,5/1,10| 2,00 0 0,0
He | 2002 | mg/kg 136 23 0,2 0| 0,10]1,70|11,00 2 1,5
HH | 2002 | mg/kg 9 3 <0,9 0| 0,94|2,94|15,90 0 0,0

NDS | 2002 | mg/kg 3 1 <2,0 0] 1,00{1,00] 1,00 3 100,0

NRW | 2002 | mg/kg 89 16 0,5 1,0/ 0,25[1,28| 3,90 19 21,3
SA|2002| mg/kg| 1.925 115 0,1 0| 0,05/0,14|24,00| 1523 79,1

SaAn | 2002 | mg/kg 8 2 1,3 0| 1,50|2,87| 5,50 0 0,0

Saar | 2002 | mg/kg 30 2 <0,3 0| 0,15/1,61| 4,85 0 0,0
SH|2002| mg/kg 11 4 <2 0| 1,00|1,48| 5,30 8 72,7
HB | 2003 | mg/kg 16 11 <05 0| <0,71,72|19,00 0 0,0
He | 2003 | mg/kg 142 23 0,2 0| 0,10]1,58| 9,40 7 49
HH | 2003 | mg/kg 8 3 <1 0| 1,00|1,26| 1,95 0 0,0

NDS | 2003 | mg/kg 5 1 <2,0 0] 1,00{1,00] 1,00 5 100,0

NRW | 2003 | mg/kg 105 16 0,5 1,0] 0,25|1,44|19,00 24 22,9
SA|2003| mg/kg| 2.171 147 0,1 0] 0,05]0,13| 7,80 1871 86,2

SaAn | 2003 | mg/kg 6 2 1,3 0| 1,30|1,39| 3,10 4 66,7

Saar | 2003 | mg/kg 34 3 <0,3 0] 0,15]1,83| 4,55 1 29
SH | 2003 | mg/kg 17 4 <2 0| 1,00]1,45| 6,20 14 82,4
HB | 2004 | mg/kg 11 11 <0,5 0| <05/0,50| 0,56 0 0,0
He | 2004 | mg/kg 109 22 0,2 0| 0,10]1,55| 9,61 3 2,8
HH | 2004 | mg/kg 20 3 <0,1 0| 0,10]1,43| 2,70 0 0,0

NDS | 2004 | mg/kg 4 1 <3 0| 1,50(1,50| 1,50 4 100,0

NRW | 2004 | mg/kg 114 13 0,5 25| 0,25/1,15| 7,60 47 41,2
SA 2004 | mg/kg| 1.947 104 0,1 0] 0,05]/011]| 460| 1646 84,5

Saar | 2004 | mg/kg 32 3 <0,3 0| 0,30|1,68| 4,45 0 0,0
SH|2004| mg/kg 16 4 <2 0] 150[1,50| 1,50 16 100,0
He | 2005 | mg/kg 138 33 0,2 0| 0,10|1,80|10,10 9 6,5
HH | 2005| mg/kg 9 2 <0,1 0] 040|1,28| 2,10 0 0,0

NRW | 2005 | mg/kg 147 18 0,1 14,3| 0,20]1,55| 7,20 43 29,3
SA|2005| mg/kg| 2.234 113 0,1 0| 0,05/0,09|30,00] 1960 87,7

Saar | 2005| mg/kg 35 3 <0,3 0| 0,30|1,60| 2,90 1 2,9
He | 2006 | mg/kg 181 33 0,2 0| 0,10|1,71|16,70 5 2,8
HH | 2006 | mg/kg 11 2 <0,1 0| 1,00|1,65| 2,60 0 0,0
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> Ge-
Land | Jahr | Einheit n| wasser| BGMin | BGMax Min| MW A n<BG| % <BSG
NRW | 2006 | mg/kg 69 10 0,5 57| 0,25/1,36| 5,30 17 24,6
SA[2006| mg/kg| 2.410 265 0,1 0| 0,05/0,06| 1,70 2276 94,4
Saar | 2006 | mg/kg 86 8| <0,3 0| 0,15]1,33[13,80 17 19,8
| NRW 2007 | mglkg] 8| 6] 05/ 07| 025][1,47] 410] 2| 25,0
> 16.857
Tabelle 13:  Mittelwerte fir den Silber Gehalt in Schwebstoffen
Jahr > an Einzelmessungen | Mittelwerte fiir Schwebstoffe
2000 2070 0,17 mg/kg
2001 2486 0,22 mg/kg
2002 2220 0,33 mg/kg
2003 2504 0,36 mg/kg
2004 2253 0,42 mg/kg
2005 2563 0,34 mg/kg
2006 2757 0,25 mg/kg
2,0 4
1,5 - .
2 —e— Mittelwerte aller
> Schwebstoffgehalt
S Daten
£ 10 = _ -
2 _ r —— Linear (Mittelwerte aller
Schwebstoffgehalt
0,5 Daten)
—_— y = 0,0122x + 0,2173
<
0,0 T T T T T T 1
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006
Jahr
Abbildung 11: Durchschnittlicher Silber Gehalt im Schwebstoff der Flieligewasser

In der Tabelle 12 wird ersichtlich, dass Sachsen einen hohen Anteil an der Gesamtsumme
der Messdaten einnimmt. Jahrlich sind ca. 2.000 Messungen durchgefihrt worden, der
Groliteil lag jedoch unter der BSG von 0,1 ug/l. Auf die Mittelwerte flir Gesamtdeutschland
hat die Datenmenge aus Sachsen einen stark "glattenden” Einfluss. Im Schnitt sind diese
etwa zehn mal niedriger als die Mittelwerte der Ubrigen Bundeslander. Eine sinkende Ten-
denz der Gehalte ist von 2002 bis 2006 feststellbar. Eine gute Datenbasis liegt auch fur
NRW und Hessen vor, allerdings ohne ersichtlichen Trend. Fur die Darstellung der Mittelwer-
te in der Abbildung 11, wurden die Standardabweichungen hinzugefligt. Um naherungsweise
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einen Wertebereich des Silbergehaltes fir Gewasser anzugeben, ist diese unbedingt zu be-
ricksichtigen.

In der Abbildung 12 werden die Silbergehalte der FlieRgewasser 1. Ordnung und <1. Ord-
nung miteinander verglichen. Es stellten sich jedoch keine merklichen Differenzen heraus.
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Abbildung 12: Durchschnittlicher Silber Gehalt im Schwebstoff der FlieRgewasser
nach Gewasserordnung
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Abbildung 13: Mittlerer Schwebstoffgehalt der Gewasser 1. Ordnung

Es liegt ein Widerspruch in der sinkenden Tendenz des geldsten Ag-Gehaltes in NRW und
dem steigenden Schwebstoff Gehalten im Rhein.
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4.2.3 Silberkonzentrationen in Sedimenten

Insgesamt sind Sedimentdaten der Fein- und Gesamtfraktion eingegangen, da mehr Daten
der Gesamtfraktion (< 2000 ug/l) eingegangen sind, wurden diese der Auswertung zugrunde
gelegt.

Bei den Silberkonzentrationen im Sediment, die im Mittel zwischen 0,4 und 3,1 mg/kg liegen,
ist bei den Messwerten aus Nordrhein-Westfalen ein Rickgang tber die Jahre 2004 bis 2007
feststellbar. Die hochsten Mittelwerte von Gewassern werden mit 3,73 mg/kg erreicht und die
hochsten gemessenen Einzelwerte liegen bei bis zu 10 mg/kg.

Tabelle 14: Messdaten von Sedimenten in Schwebstoffen
(Auf Bundes Lander aggregierte Daten des Schwebstoff blirtigen Sedimentes (Gesamtfraktion))

Land |Jahr |Einheit |n BGMin |BGMax | Min MW Max |n<BG |% <BSG
HH 2001 |mg/kg |6 <0,1 0,4 0,95 2,10 |0 0,0
NDS |2001 |mg/kg |63 <2,1 1,0 1,07 2,50 |62 98,1
NDS 2002 |mg/kg |40 <2,0 1,0 1,00 1,00 |40 100,0
NRW [2003 |mg/kg |24 0,5 1,0 0,5 2,11 10,007 29,2
NRW 2004 |mg/kg |33 04 1,0 0,2 0,79 2,50 (14 42,4
NRW 2005 |mg/kg |42 0,4 1,0 0,2 0,61 4,50 |25 59,5
SaAn |2005 |mg/kg |15 2 1,0 2,54 530 |6 40,0
NRW |2006 |mg/kg |12 04 1,0 0,2 0,58 1,60 |7,0 58,3
SaAn (2006 |mg/kg |11 2,0 0,0 2,0 3,15 4,30 |0,0 0,0
NRW (2007 |mg/kg |21 0,4 1,0 0,2 0,42 4,30 |14,0 66,7

Tabelle 15: Mittelwerte von Sedimenten der Gesamtfraktion

Jahr > an Einzelmessungen MIEITENS (M7 CES Se.di-
ment der Gesamtfraktion

2001 69 1,06 mg/kg

2002 40 1,00 mg/kg

2003 24 2,11 mg/kg

2004 33 0,79 mg/kg

2005 57 1,11 mg/kg

2006 23 1,81 mg/kg

2007 21 0,42 mg/kg

Eine Grafik der Mittelwerte des Sediments ist nicht aufgefiihrt. Bezieht man die aktuellen
Messwerte aus 2007 ein ergibt sich ein negativer Trend und ohne die aktuellen Werte ein
positiver Trend. Da der Konsens bisher tendenziell eher positive Steigungen ergeben hat
und die Daten nicht ganz deutlich sind, wurde darauf verzichtet.

Sediment Feinfraktion: Es liegen Daten aus den Jahren 2000, 2001 und 2002 vor. Aus den
Daten wurden Mittelwerte fir die Gewasser des jeweiligen Herkunftslandes erstellt. Insge-
samt wurden 158 Einzelmessungen an 24 Oberflachengewassern erfasst. (HH: 6, NDS: 103,
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SA: 47). Davon lagen mehr als 100 unter der BSG. Die héchsten Mittelwerte® liegen bei 22
mg/kg, 14 mg/kg und 2 mg/kg. Weitere finf auf die Gewasser aggregierte Mittelwerte liegen
zwischen 1 -2 mg/kg. Die héchsten gemessenen Einzelwerte liegen bei 64 mg/kg, 37 mg/kg
und 4 mg/kg.

4.2.4 Qualitatskriterien und deren Uberschreitungen

In der Veroffentlichung des UBA (2005a) wird bezlglich der EG-Richtlinie 76/464/EWG flr
die Stoffe der Liste Il, eine Qualitatsnorm fur Silber im Schwebstoff auf 2 mg/kg festgelegt.
Das Qualitatskriterium fir geléstes Silber wurde auf 0,03 ug/l festgelegt (Nendza, 2003).

Im UBA (2005a) werden Schwebstoff Daten aus den Jahren 2002 bis 2004 ausgewertet. Der
Zielwert wird in 10 bis 25 % der Messstellen Uberschritten. Generell gilt, dass die erhobenen
Konzentrationen aus natirlicher und anthropogener Herkunft stammen. Nendza (2003) halt
fest, dass es in der Regel durch anthropogenen Einfluss zu erhéhten Oberflachenkonzentra-
tionen von Silber kommt. Fur vereinzelte Gewasser gibt es Hinweise auf die Ursachen der
Uberschreitung. Diese sind fur die Auswertung der vorliegenden Arbeit, welche Daten aus
den Jahren 2000 bis 2007 berticksichtigt, ebenso relevant und daher nachfolgend zitiert.

Die Uberschreitungen der Qualitatskriterien in Hessen sind darauf zurlickzufiihren, dass die
Wasserflihrung des Gewassers zu einem Grolfiteil durch kommunale Abwassereinleitungen
gespeist wird. Die Eintrage in NRW stammen aus dem Erzbergbau. In Sachsen-Anhalt sind
die Uberschreitungen der Qualitatsziele fiir Schwebstoffe in der Mulde/Dessau auf Altlasten
im Einzugsgebiet zuriickzufiihren. Die Uberschreitungen in Hamburg stammen von Oberan-
liegern.

Folgende Mallnahmen wurden in Erwagung gezogen. Im Einzugsgebiet des Gewassers in
Hessen, das durch kommunale Abwassereinleitungen belastet wurde, sollte geprift werden,
ob und ggf. welche Mdglichkeiten zur weiteren Verminderung der Schwebstoffkonzentration
im kommunalen Abwasser, insbesondere dem abgeschlagenen Niederschlagswasser, be-
stehen. In Nordrhein-Westfalen werden MalRnahmen zur Reduzierung des Eintrags durch
den Erzbergbau gepriift. Das Saarland Uberprift die Abwassersituation eines FotogrofRla-
bors. Mallnahmen in Hamburg sind teilweise nicht mdglich.

Es ist davon auszugehen, dass der Haupteintragspfad von Silberemissionen tber Klaranla-
gen in die Gewasser gelangt. Messdaten von Klarwerken sind daher von besonderem Inte-
resse.

*2 Die Werte wurden in Gewassern > 1. Ordnung gemessen.
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4.3 Silberkonzentrationen in der Klaranlage

4.3.1 Zulaufe/Ablaufe

Silber gelangt aus unterschiedlichen Quellen in die kommunalen Klaranlagen. Angefangen
von Amateurfotografen Uber viele kleine und mittlere Fotolabors, Krankenhauser/Arztpraxen
bis hin zu grofRen Labors. Dies wurde auch in einer Studie fur Wien (Daxbeck et al., 2000)
bestatigt, vergleiche Abbildung 5. Obwohl der Anteil der digitalen Fotografie zunimmt, gibt es
in der Gesundheitspflege aus Archivierungsgriinden ein Festhalten an klassischen Fotografie
Verfahren. Bei der Silber-Stoffflussanalyse flir Wien verblieb ein ungeklarter Input in die Ka-
nalisation von 37 %. Hierzu gehdren Silbereintrage aus der Reinigung von silbernen
Bestecken, Schiisseln, Vasen u. &. im Haushalt und auch biozides Silber.

Rest
37%

Zahn+Tierarzte
1%

Grof¥finisher
1%
Hobbyfotografen
1%
Abfallbehandler
2%
Niederschlag
(Oberflachenabfluss)
4%
Zahnbehandlung
(Amalgam)
4%
Krankenhauser
(Roéntgen)
6% Galvanisierung
7%

Druckereien
16%

Fotofachlabor
12%
Radiologen
9%

Abbildung 14: Zentrale Herkunftsbereich fir Silber im Wiener Abwasser (Daxbeck et
al., 2000)

Geldste Silberverbindungen werden sehr leicht durch reduzierende Substanzen in elementa-
res Silber Uberfihrt. Die Silberionen bilden mit Schwefelwasserstoff und allgemein mit Mole-
kulen, die Thiolgruppen enthalten, unlésliche Verbindungen. Aus diesem Griinden tritt Silber
im hauslichen Abwasser Uberwiegend in ungeléster Form auf. Der durchschnittliche Anrei-
cherungsfaktor ist 4000 I/kg, woraus sich eine Elimination von 67 % errechnet %.

In Versuchen zur Wirkung von Silber auf die Klarschlammfaulung in Klaranlagen in einer
Versuchsklaranlage wurde bereits vor Erreichen der biologischen Behandlungsanlage die
Halfte der eingeleiteten Mengen an I6slichen Silberverbindungen in schwerlésliche Verbin-

*% Nach Koppe & Stozek (1999): Eliminationsrate [%] = Anreicherungsfaktor / 60
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dungen Uberfihrt oder an Feststoffe des Abwassers absorbiert (Leonhard & Pfeiffer, 1985).
Dieser Teil des Silbers gelangt somit aus der Vorklarung, unter Umgehung der biologischen
Behandlungsstufe, direkt in den ausfaulenden Klarschlamm.

Nach Koppe & Stozek (1993) betragt die durchschnittliche Konzentration im kommunalen
Abwasser rund 10 pg/l. Die Zu- und Ablaufe der Klaranlagen werden in der Regel nicht be-
probt, daher liegen nur aus einem Bundesland aktuelle Silbermessungen vor. Hierbei betragt
die Konzentration des Einlaufs im Mittelwert ca. 25 g/l und die Konzentration des Ablaufs
zwischen 11,5 und 1,8 pg/l (s. Tabelle 16).

Tabelle 16:  Silbergehalte beim Auslauf und Einlauf einer Klaranlage

[Gesamtproben in pg/l] Jahr n | MW Median Max n <BG
Kommunale Klaranlage, Einlauf 2005 |3 25,43 24,70 29,30 0
Kommunale Klaranlage, Auslauf 2005 |4 11,48 11,05 16,40 0
Kommunale Klaranlage, Auslauf 2006 |5 1,76 1,50 3,10 0

4.3.2 Klarschlamme

Messungen von Nanosilber im Klarschlamm wurden nach eigener Recherche nicht durchge-
fuhrt. Bei einer bundesweiten Erhebung konnte nur vom Bundesland Hessen Angaben zum
Silbergehalt im Schlamm von Klaranlagen gemacht werden. Im August 2002 wurde der
Schlamm von 9 kommunalen Klaranlagen jeweils einmal beprobt, wobei Silbergehalte zwi-
schen 4 mg/kg TS und 26,3 mg/kg TS im Schlamm gefunden wurden. Der Mittelwert der
Messungen lag bei 12,7 mg/kg TS. Bei im gleichen Zeitraum beprobten industriellen Klaran-
lagen lag der Mittelwert bei 1,7 mg/kg TS (mit Messwerten zwischen < 0,2 bis 3,1 mg/kg TS).

Aus Gesprachen mit Mitarbeitern ausgewahlter groRerer Klaranlagen, z.B. Hamburg, ergab
sich, dass Silber nicht gemessen wird. Eine langere deutsche Zeitreihe liegt aber von der
Stadtentwasserung Pforzheim vor. Die Klarwerke in Karlsruhe und Nurnberg haben die An-
frage im Rahmen des Gutachtens zum Anlass genommen, Messungen durchzufihren.

In der Literatur finden sich durchschnittliche Silbergehalte im Faulschlamm von 40 mg/kg
Trockenmasse (Koppe & Stozek, 1993). In einem Projekt zur Bilanzierung von Schwermetal-
len aus dem Jahre 1985 (Firk, 1986) wurden drei mechanisch-biologische Klaranlagen von
der RWTH Aachen untersucht. Die Silbergehalte der Klarschlamme lagen im Mittel bei 35
mg/kg TS, 31 mg/kg und 28 mg/kg. In einer Klarschlammuntersuchung in Barcelona wurden
0,006 bis 6,4 mg/kg Trockenmasse gefunden (Nutter et al., 1992). Fir Wien wird fir 1999
eine mittlere Konzentration von 14,5 mg/kg Trockensubstanz (2 bis 25 mg/kg TS) angege-
ben, wobei die Fracht von 1996 bis 1999 eine fallende Tendenz aufweist (Daxbeck et al.,
2000). Dieser Tendenz folgen auch die Daten fur die zwei Stockholmer Klaranlagen, die sich
im Internet finden lassen, vergleiche Abbildung 15 und Tabelle 17.

Bemerkenswert ist nach Koppe & Stozek (1993) die einwohnerspezifische Fracht, die in
Minchen bei 0,5 mg/(E-d) lag und je nach der sozialen Struktur der Teileinzugsgebiete zwi-
schen 0,1 bis 4 mg/(E-d) schwankte.
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Abbildung 15: Konzentration von Silber im Klarschlamm verschiedener Klaranlagen
Tabelle 17:  Silbergehalte von Klarschlammen kommunaler Klaranlagen [mg/kg Tr]
Klarschlamm Stockholm
Wien Bromma Henriksdal Karlsruhe | Pforzheim | Hessen | Niirnberg
1989 227
1990 300
1991 167
1992 102
1993 97
1994 106
1995 27 28 95
1996 20,5 24 27 172
1997 22,8 17 25
1998 17,5 13 22
1999 14,5 16 19
2000 20,5 18 18
2001 14,0 10 14
2002 15,1 6,6 13 92 12,7
2003 17,5 57 12 112
2004 111 53 9,9 113
2005 11,0 4,6 8,6 96
2006 7,3 3,8 6,6 92
2007 25 45 12
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5 Risikoanalyse

Eine Risikoanalyse beruht auf der Verknupfung einer Expositions- mit einer Wirkungsanaly-
se. Dabei versteht man unter Exposition (ex-ponere) soviel wie "aussetzen® oder das "aus-
gesetzt sein" eines Organismus gegeniber einem Einfluss. Die Expositionsermittlungen
werden hinsichtlich des Eintragsweges und Eintragsart, Menge und Intensitat, (Konzentration
des Stoffes) und der Dauer durchgefihrt. Die Ermittlungen werden bezuglich eine Stoffes, in
diesem Falle Silber/Silberionen und der exponierten Kompartimente (Wasser, Boden, Luft)
zum Schutze der Umwelt durchgeflihrt. In der Risikobewertung erfolgt die Ermittlung schadli-
cher Wirkungen und gegebenenfalls die Ermittlung der Dosis Wirkungsbeziehungen sowie
eine Risikobeschreibung. Die Bewertung kann die Schlussfolgerungen zulassen, dass der
Stoff zu keiner unmittelbaren Besorgnis Anlass gibt. Eine erneute Uberpriifung erfolgt dann
erst, z.B. aus Griinden von Uberschreitungen. Gibt der Stoff Anlass zur Besorgnis, besteht
Handlungsbedarf. Die Behorde trifft Entscheidungen Ulber das weitere Vorgehen. Das bedeu-
tet i.d.R., dass weitere Informationen eingeholt werden oder Empfehlungen zur Risikominde-
rung gegeben werden.

Uber die Risikobewertung berichtet die Behérde an die Eu-Kommission (Roempp, 2007). Bis
August 2008 ist die Risikobewertungsrichtlinie 93/67/EWG aktiv und wird anschlieRend durch
die REACH Verordnung neu geregelt werden.

Eingangsdaten

Fir Risikoanalysen mussen verschiedene Eingangsdaten ermittelt werden, worin ein wesent-
licher Bestandteil dieser Arbeit lag. In Kapitel 7 wurden Messdaten der Oberflachengewasser
und Klaranlagen Deutschlands ausgewertet. Die gemessenen Umweltkonzentrationen gehen
als PEC (predicted environmental concentration) Parameter ein. In der Anwendung von Risi-
koanalysen werden auch haufig Abschatzungen auf Basis von Modellrechnungen durchge-
fuhrt. Weitere Eingangsdaten fir die Risikoabschatzung sind die akute- und chronische Toxi-
zitat der Stoffe auf Organismen. Fir viele Schadstoffe qilt, dass sie aus kontinuierlichen An-
wendungen oder Prozessen emittieren und uber Wochen oder Monate auf Organismen ein-
wirken und Einfluss nehmen auf Stoffwechsel- oder Wachstumsrate, GroRe oder Reproduk-
tion. Diese Langzeit Effekte driicken sich in dem NOEC®>* Parameter aus. Akute Toxizitaten
sind Expositionen von wesentlich geringerer Zeitdauer, meistens zwischen 48 bis 96 Stun-
den. Als Parameter wird der LCso *° bzw. der ECso *°bestimmt. Geeignete Testverfahren auf
akute bzw. chronische aquatische Toxizitdten, werden in den "OECD - Guidelines for the
Testing of Chemicals" bestimmt. Die ermittelte Toxizitdt des sensitivsten Organismus geht
als Effektwert in die Berechnung des PNEC ein, nachdem der Wert durch einen Sicherheits-
faktor dividiert wurde.

* NOEC (no observed effect concentration) ist die in einem chronischen Toxizitatstest ermittelte
héchste Schadstoffkonzentration, die gerade keine Beeintrachtigung eines Organismus in Morpholo-
gie, Physiologie, Wachstum, Entwicklung oder Lebenserwartung mehr verursacht.
(www.lfu.bayern.de, Zugriff 23.01.2008)

% LC (lethal concentration). Konzentration eines Wirkstoffs in Wasser (mg/L), Erdreich oder Atemluft
(mg/m®) bei der innerhalb eines definierten Zeitraums ein angegebener Prozentsatz der exponierten
Lebewesen stirbt. Beispiel: LCs, gibt die mittlere letale Konzentration an, die nach Aufnahme Uber die
Atemwege oder im aquatischen bzw. terrestrischen Bereich Uber Kiemen oder Haut, die Halfte der
Versuchstiere toétet. (Roempp, 2007).

% EC (effective concentration) Konzentration eines Stoffes, die eine bestimmte Stirke einer Wirkung
(toxischer Effekt) in einem Testsystem hervorruft. Der Begriff wird zusammen mit einer numerischen
Angabe verwendet, die sich auf den Prozentsatz der Wirkung bezieht (Roempp, 2007).
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Der PNEC (predicted no effect concentration) wird definiert als die vorausgesagte héchste
Konzentration eines Stoffes in der Umwelt ohne Wirkung (Roempp, 2007). Er stellt somit
einen bedeutenden 6kotoxikologischen Schwellenwert fur die Risikoanalyse dar. Rechne-
risch dargestellt ist der PNEC = niedrigster valider Wirkwert fur einen Einzelorganismus
(NOEC) / Bewertungsfaktor (manchmal auch als Sicherheitsfaktor bezeichnet; engl.: As-
sessment Factor - AF)

Tabelle 18: Bewertungsfaktor nach den TGD zur Ableitung eines PNEC

Datenbasis Bewertungsfaktor (AF)
L(E)Cso Kurzzeittests 1000
NOEC aus einem chronischen Test (Fisch oder Daphnie) 100

NOECs bei zwei chronischen Tests fir unterschiedliche trophi- | 50
sche Ebenen

NOECs bei drei chronischen Tests flr unterschiedliche trophi- | 10
sche Ebenen

Der Ablauf einer Risikoanalyse und deren Eingangsdaten sind in der Abbildung 16 zusam-
menfassend dargestellt. Aus der Ermittlung der PEC und PNEC Daten erfolgt die Risikobe-
wertung Uber deren Verhaltnis.

[Risikoquotient: PEC (Umweltkonzentration) / PNEC (Wirkkonzentration)] Ist der Quotient
PEC/PNEC <1 besteht voraussichtlich keine Gefahr. Sollte das PEC/PNEC Verhaltnis >1
liegen besteht durch die Uberwachungsbehérde Handlungsbedarf.

Dosis-Wirkungs-Daten

o Fesche, Daphnien, Algen
Emission it

L i iLC. EC, NOEC} =
© 3
=

m Mlaniboring' L 3
Ll'r_':' Immissionsabschalzung Sicherheitsfaktor E
2 i)
= 1 ! =
@ o
o FEC PNEC bl
e Pradicied Ervirenmental Predicted Mo Efect w
Lﬁ Conzenlration Concantratan @

T T a  woraussichtlich
<_PEC < PNEC 7 ~>—* kgine Gefahr
e variretbares Risko

I rigin

Gefahr, Risko zu grod

Abbildung 16: Risikoanalyse fir aquatische Lebensgemeinschaften in einem Oberflachen-
gewasser (Quelle: LfU - Bayern®)

> http://www.Ifu.bayern.de/analytik stoffe/fachinformationen/chemikalien gewaesser/index.htm
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Eine Risikobewertung wurde vom Fraunhofer-Institut fir Molekularbiologie und Angewandte
Okologie (IME) im Rahmen des UBA Forschungsprojektes: "Bewertung der Umweltexpositi-
on von Silberionen aus Biozidprodukten" durchgefiihrt. Der Fokus der Risikobewertung liegt
auf den okotoxikologischen Wirkungen auf "Nicht-Ziel-Organismen". Dabei lag der Schwer-
punkt im aquatischen Bereich bei den SiRwasserorganismen. In der Ausarbeitung wurde
Wert darauf gelegt, einen allgemeinen Eindruck Uber die toxische Wirkung von Silber auf
Organismen in Gewassern zu vermitteln.

Folgende Aspekte wurden bei der Bearbeitung durch das IME berlcksichtigt:

1. Abhangigkeit der Toxizitat von der Silberform (Silberverbindung, Silbernanopartikel)
Toxizitat in der Wasserphase (aquatische Toxizitat) und Boden / Sediment
Sensitivitat der verschiedenen Organismengruppen

Umweltrelevante EinflussgréRRen fir die Toxizitat

o > Db

Wirkung von Silber in Klaranlagen und Folgen fur Klarschlamm

Darlber hinaus hat das IME eine Auswahl an Kriterien zusammengestellt, um den orientie-
renden Charakter der Ergebnisse zu vermitteln:

1.  Lagen fir einen Organismus Werte zu mehreren Silberverbindungen vor, wurde auf
Grund der deutlichen Wirkung in der Regel der Wert fir AQNO3 Gbernommen. Nur ex-
emplarisch zur Darstellung von generellen Tendenzen wurden die Ergebnisse auch fur
weitere Silberverbindungen aufgeflhrt.

2. Wurden mehrere Arten eines Organismus getestet (z.B. mehrere Algenarten, Fischar-
ten), wurden schwerpunktmaRig die Ergebnisse aufgefiihrt, die mit Arten aus den
Standardtests (Tests nach Richtlinie, z.B. OECD 201) durchgefiihrt wurden.

3.  Von den Organismen, die nicht bei der Routineprifung bericksichtigt werden (z. B.
Amphibien, Molluscen), wurden nur exemplarisch Daten bertcksichtigt. Bei der Aus-
wahl wurde Wert darauf gelegt, einen Eindruck Uber die Verteilung der Sensitivitat zu
erhalten. Lagen mehrere Arten pro Gruppe vor, wurde ein empfindlicher Organismus
ausgewahlt.

5.1 Ergebnisse der Risikobewertung

Die Risikoabschatzung und -bewertung *® wurde durch das Fraunhofer-Institut fiir Molekular-
biologie und Angewandte Okologie (IME), auf der Basis des Technical Guidance Document
(TGD) *° zur Chemikalienbeurteilung durchgefiihrt. Die TGD sind Leitfaden, welche die Ge-
setzgebung der Risikobewertung von neuen und alten Stoffen von Biozidprodukten innerhalb
der Europaischen Gemeinschaft unterstiitzen. Sie sind fiir den Schutz der aquatischen Um-
welt konzipiert (UBA 2005b).

Fur die PNEC Berechnungen sind drei verschiedene Ansatze ausgewahlt worden, nach de-
nen die Berechnungen erfolgten. Der erste Ansatz betrachtet Wasserorganismen aus drei
Stufen der Nahrungskette, sogenannte trophische Ebenen.

%% Als Risikobewertung bezeichnet man das Verfahren der rationalen Urteilsfindung, in der die
Schlussfolgerungen aus der Risikoabschatzung gepriift werden. Sie begriindet Entscheidungen zum
Handlungsbedarf (Roempp, 2008).

% European Chemicals Bureau (2003): Technical Guidance Document on Risk Assessment.
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Pflanzen - Algen
Wirbellose — Wasserfloh (Daphnien)
Wirbeltiere — Fische

Aus den Daten wird der niedrigste ECsq bzw. LCsq ausgewahlt und zur PNEC Berechnung
herangezogen. In der Literaturrecherche des IME wurden Daphnien und Algen als die sensi-
tivsten Organismen ermittelt (EInabarawy und Welter (1986), (Bowles et al., 2002) zitiert in
Hund-Rinke et al. (2007). Dabei wurde nicht bertcksichtigt, ob die Werte aus Studien resul-
tieren, die nach Richtlinien durchgeflhrt wurden. Im zweiten Ansatz wurden nur EC/LC Wer-
te ausgewahlt, die aus standardisierten Richtlinien stammen. Der dritte Ansatz bericksichtigt
NOEC Werte, die aus plausiblen Studien stammen. In Abhangigkeit der zugrunde gelegten
Daten ergeben sich folgende PNEC’s: Ansatz (l) 0,2 ng/l, Ansatz (ll) 1,5 ng/l und Ansatz (Ill)
0,02 ng/L (Tabelle 18).

Tabelle 19: PNECs fir Silber in Abhangigkeit der zugrunde gelegten Daten (UBA, 2007)

Substanz Datenbasis Validitat Bewertungsfak- | PNEC auf Basis von
tor empfindlichstem
Test
Basis: LCsq bzw. ECs, - empfindlichste Werte
AgNO; Pimephales promelas: LCsy | p 1000 0,2 ng/L
=4,1 ug Ag/L
Daphnia magna: p

ECs0 = 0,2 ug Ag/L

Chlamydomonas reinhardii: | p
ECso = 0,4 ug Ag/L

Basis: LCsq bzw. ECsq aus Studien, die nach Richtlinie durchgefiihrt worden waren

AgNO; Pimephales promelas: LCsy | v (1000) nur 2| 1,5ng/L
=49 ug Ag/L valide  Daten-
Daphnia magna: v satze

ECs0 = 1,5 ug Ag/L
Basis: NOEC bzw. NOEC extrapoliert aus MATC (NOEC = MATC/V2; EC 1996)

AgNO; Pimephales promelas: % 50 0,02 ng/L (Basis:
MATC =0,4 ug Ag/L 0,001 pg/L)
Ceriodaphnia dubia: NOEC | p 8 ng/L (Basis: 0,1
= 0,001 ug Ag/L poa/L; gewahlt auf-
Sorption an Futter beriick- | v g::wnzdbeidzren [I;I;ke;le)-
ichtigt: NOEC = 8,01 pg/L )
sichtigt: NOEC = 8,01 g/ nissen der Daph-

nientests)

Die Differenzen der Ergebnisse erklaren sich daraus, dass die Studien mit unterschiedlichen
Versuchsbedingungen durchgefuhrt wurden. Erlauterungen dazu in Hund-Rinke et.al (2007)
bzw. in der Primarliteratur von Elnabarawy & Welter (1986) und Bowles et.al (2002).

Fur die Risikoabschatzung werden die PNEC mit PEC Werten ins Verhaltnis gesetzt. Das
Risiko wird als tolerabel eingeschatzt, wenn das PEC/PNEC Verhaltnis kleiner 1 ist (Hund-
Rinke et al. 2007). Um die Eingangsdaten der PEC Berechnung zu erhalten, wurden Mess-
daten der Oberflachengewasser aus Deutschland ermittelt und ausgewertet (Siehe Kapitel
7). In die PEC Berechnungen gehen die mittleren Konzentrationen der Bundeslander ein. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 20 dargestellt. Auffallend sind die grof3en Differenzen zwi-
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schen den Werten. Das niedrigstes PEC/PNEC Verhaltnis ergibt einen Wert von 7,5 und das
hochste Verhaltnis einen Wert von 5850. Es ist daher zu berticksichtigen, dass die 6kotoxi-
kologischen Auswertung (Untersuchungen) des IME mit dem leicht 16slichen AgNO; durch-
gefuhrt wurden. Diese Verbindung ist leicht 18slich und wird in Gewassern mit Salzen und
hohem DOM (Dissolved Organic Matter) in dieser Form nicht vorliegen. Man kann davon
ausgehen, dass ein Grofiteil des Silbers als Silbersulfid vorliegt, welches eine geringere To-
xizitat aufweist und woraus sich ein geringeres PEC/PNEC Verhaltnis ergeben wirde. Laut
UBA (2007) finden sich Hinweise in LeBlanc et al. (1984), dass Silberchlorid um den Faktor
300 weniger toxisch als freie Silberionen ist und bei Silbersulfid betragt der Faktor 15.000.
Damit ergaben sich PEC/PNEC Verhaltnisse, die in einem tolerablen Bereich lagen (Hund-
Rinke et.al 2007).

Da nach Blaser (2006) Silber in Gewassern immer als Silbersulfid vorkommt, wurde eine
weitere Expositionsabschatzung durchgefuhrt, um die Ergebnisse zu untermauern. Dazu hat
das IME fur Daphnien ECsy Werte fur AgS, ermittelt (EC50: > 635ug/l). Unter Berlcksichti-
gung eines Bewertungsfaktors von 1000 ergibt sich ein PNEC von > 635 ng/l (AgS;), der im
Bereich der angegebenen PEC-Werte liegt. Damit wirde der Schwellenwert von 1 unter-
schritten. Die Schlussfolgerung lautet: ,Das Umweltrisiko ist auf Basis der vorliegenden Da-
tengrundlage gering, aber nicht vollkommen auszuschlieen® (Hund-Rinke et.al 2007).

Tabelle 20: Risikoabschatzung flr Oberflachenwasser (UBA, 2007)

Datengrund- | Konzentration PNEC (Basis: | PEC/PNEC Schwellen-
lage Ag aus AgNO3) wert
Landerdaten 0,2 ng/L Sachsen 1
(Mittelwerte) 1,5 ng/L 300/40/7,5
Sachsen 60 ng 8 ng/L Bayern:
Bayern 1170 ng 5850 / 780 / 146
NRW 698 ng NRW
3490/ 465/ 87

Blaser, 2006 | Jahr 2010: 64 - 700 ng/L 0,2 ng/L 2010: 8 — 3.500 1

Jahr 2015: 109 — 1205 ng/L | 1,5 ng/L 2015: 14 - 6.025

8 ng/L

Fur eine Risikoabschatzung ist die Datengrundlage der Gewasser am umfangreichsten. Mit
den vorhandenen Daten von Klarwerken, Sedimenten und Boden wurde trotz geringer Da-
tenmenge eine Abschatzung durchgeflihrt, um Anhaltspunkte Uber eine potentielle Toxizitat
zu erhalten. Fir diese Daten liegen keine Informationen zu den vorliegenden Silberverbin-
dungen vor, da immer der Gesamtsilberanteil bestimmt worden ist. Daraus resultiert, dass
eine Abschatzung des bioverfiigbaren Silbers in Form von Silberionen nicht mdglich ist.

Fur die Risikoabschatzung der Sedimente stehen aus der Literatur Wirkdaten von einem
Organismus (Chironomiden/Zuckmicken) zur Verfigung, welche mit zwei unterschiedlichen
Sedimenten durchgefiihrt wurden (Clay et al. 1999, zitiert in Hund-Rinke et.al (2007). Da es
sich um natlrliche Sedimente handelt, unterscheiden sie sich von der Zusammensetzung
des Sedimentes nach OECD Richtlinie (s. Tabelle 21). Die Bindigkeit des Sedimentes 1 ist
aufgrund des hoheren Tonanteils hoher als bei Sediment 2. Daher wird davon ausgegangen,
dass die erhobenen Wirkdaten eher der OECD Richtlinie entsprechen werden und dieser fur
die Erarbeitung eines Effektwertes herangezogen wurde.
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Tabelle 21: Zusammensetzung verschiedener Sedimente flir den Chironomidentest (UBA,

2007)
Sediment 1 (Clay et al., | Sediment 2 (Clay et al., | Sediment nach OECD
1999) 1999) 218 /219

Kies [%] 0,0 1,3

Sand [%] 54,2 95,3 75

Schluff [%] 37,6 34 -

Ton [%] 8,2 0,0 20

Organischer Anteil: | Cqrq: 0,87 % Corg: 0,22 % 5 % Rinderdung

Die von den Bundeslandern ermittelten Messdaten bezogen sich gréftenteils auf die Sedi-
ment Gesamtfraktion und weniger auf die Feinfraktion®. Weil die Sedimente, bei denen

Effektdaten ermittelt wurden, zu beinahe 99% der Feinfraktion entstammen, wurde als Um-
weltkonzentration die Konzentration bezogen auf den Feinanteil gewahlt. Fir Sediment 1
wird der PEC/PNEC Schwellenwert (=1) schwerpunktmaRig unterschritten, weshalb keine
uneingeschrankte Entlastung fur Silber im Sediment gegeben werden kann. Es gilt allerdings
zu betonen, dass nur ein Effektwert flir nur einen Organismus vorliegt, was fiir eine fundierte
Risikobeurteilung unzureichend ist (Hund-Rinke et.al 2007).

Fur Klarschlamm liegen Messdaten mehrerer Stadte vor. Der Trend der Silberkonzentration
im Klarschlamm ist abnehmend, was in Abbildung 16 deutlich wird. Fur die Risikoab-
schatzung wurden die vorliegenden Werte aus Stockholm, Wien, Karlsruhe und Niirnberg ab
dem Jahr 2000 gemittelt, woraus sich ein Mittelwert von 12 mg/kg Trockensubstanz (TS)
ergibt. Der Klarschlamm von Pforzheim wurde aufgrund der spezifischen Exposition durch
die Schmuckindustrie getrennt betrachtet. Dessen Mittelwert liegt seit dem Jahr 2002 gemit-
telt bei 92 mg/kg TS. Es ist notwendig die Klarschlammkonzentrationen (mg/kg TS) umzu-
rechnen, denn die dkotoxikologischen Daten beziehen sich auf Liter. Eine Umrechnung er-
folgt unter der Annahme einer Klarschlammkonzentration von 3 g Trockenmasse/L (Pav-
losthatis und Maeng, 2000 zitiert in UBA 2007). Zusammenfassend ergibt sich aus der Aus-
wertung des IME, dass der Schwellenwert von 1 fir das PEC/PNEC Verhaltnis immer unter-
schritten wurde. Das Risiko kdnnte somit tolerierbar sein (Hund-Rinke et.al 2007).

Fir die Risikoabschatzung der Bodenfauna und -flora liegen keine gemessenen Umweltkon-
zentrationen vor. Daher wurde eine theoretische Bodenkonzentration Uber die Klarschlamm-
applikation gewahlt, der den Haupteintragspfad fiir Silber in den Boden bildet. Fir die Be-
rechnung der Bodenkonzentration wurden die maximale Applikationsmenge von 5 t/ha, eine
Einarbeitungstiefe von 20 cm und eine Bodendichte von 1,5 g/cm?® zugrunde gelegt. Sowohl
fur Pflanzen als auch fur Mikroorganismen fuhren die Wirkdaten zu PEC/PNEC-Werten, die
Uber dem Schwellenwert von 1 liegen. Letzten Endes zeigten die Untersuchungen, dass die
Wirkung von Klarschlamm auf Pflanzen sehr stark von der Qualitdt des Schlammes abhan-
gig ist. Daher kann eine Aussage zu der Wirkung von Silber auf terrestrische Organismen
auf der derzeitigen Datenbasis nicht getroffen werden.

% KorngroRe: Feinfraktion < 2 mm (Sand, Schiuff, Ton), Grobfraktion >2 mm (Kies, Gerdll)
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Tabelle 22: Risikoabschatzung auf Basis aktueller Umweltdaten
Kompar- | Konzentration Empfindlicher Testorganis- | PNEC PEC/PNEC
timent mus / Testparameter
Sediment | Feinfraktion: 1 — Chironomus tetans — A- Feinfrak-
22 mg/kg gNO;: tion:
Gesamtfraktion: ECso: ECso: Faktor 1000:
1,2 mg/kg (Mit- Sediment 1: 2750 mg/kg Sediment 1: 2,75 mg/kg | 0,4 -8
te%%r; )von 2001 | Sediment 2: 1.170 mg/kg Sediment 2: 1,17 mg/kg | 0,9 - 19
(s Kapitel 4.3) | NoEc: NOEC: Faktor 100
Sediment 1: 1700 mg/kg Sediment 1: 17 mg/kg 0,1-1,3
Sediment 2: 200 mg/kg Sediment 2: 2,0 mg/kg | 0,5- 11
12 mg/kg (Mittel- | Atmung — ECsq: [ug Ag/L] Faktor 1000; [ug Ag/L]: | AgCl: 0,1 —
wert Klaranlage AgCl: 330.000 AgCl: 330 0,8
mit Ausnahme Ag,S: > 10.000.000 Ag,S: > 10.000 Ag,S:
von Pforzheim ab < 0,004 —
2000; Tabelle 16) <0,03
Faulungsprozess: NOEC > | Kein Faktor definiert; <0,04 -
92 mg/kg (Mittel- | 100.000 pg/L Vorschlag Faktor 100, | <0,28
Klar- wert Pforzheim da Faulungsprozess
schlamm | @b 2002; Tabelle langfristiger Vorgang
16) und damit mit chroni-
schem Test vergleich-
Unter der An- bar:
nahme eines > 1.000 pg/L
grt])t’gcl;il\;orr?n?\e/on Reinigungsleistung — Faktor 100: <1,9-<15
3 g/L: 36 bzw. NOEC: > 1.850 ug/L > 18,5 pg/L
276 pg/L
Pflanzenwachstum: Effekt Kein Faktor definiert; 1,4
ab 14 mg/kg (ermittelt in mit | Faktor 1000, da kein
12 mg/kg; Basis | Ag-haltigem Klarschlamm | chronischer Test: 14
far die Um- versetzten Boden) ug/kg
Boden rgﬁg?gg?u:gtsl::_ Rege‘nwurm - NOEC:_ _ Kein Faktor definiert; 0,32
fe: 20 cm: Boden- AgSz_. 62 mg/kg (ermittelt in Faktgr 1000 als worst
dichte: 1.,5: gespiktem Boden) case: 62 ug/kg
20 ug/kg Mikroorganismen — ECs: Faktor 1000: 7,9 ug’kg | 2,5
7,9 mg/kg (ermittelt in ge-
spiktem Boden)
Fazit:

LAuf Basis der vorliegenden Daten kénnte die Gefahrdung fir die Kompartimente "Wasser",

und "Klarschlamm

akzeptabel sein. Fir "Sediment" ist ein Risiko nicht ganzlich auszu-

schlieRen, doch scheint auch dieses gering zu sein. Bei allen Uberlegungen ist jedoch zu
berlcksichtigen, dass der Datenumfang sehr eingeschrankt ist und in der Regel mit Mittel-
werten von aktuellen Umweltkonzentrationen gerechnet wurde. Einzelwerte kdnnen deutlich
hoéher liegen. Fir den Boden kann keine generelle Aussage getroffen werden, da die Daten-
lage sehr eingeschrankt ist" (Hund-Rinke et.al 2007).
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6 Diskussion

Silberhaltige Biozide werden derzeit in sehr unterschiedlichen Bereichen eingesetzt:
o Wasserbehandlung

e Impréagnierung von Fasern

e Waschen und Waschmittel

e Farben und Lacke

e Kunststoffe

e Medizinische Anwendungen

e Spulen und Sanitarkeramiken

e Sonstiges (Desinfektionsmittel, Kosmetik, Reinigungsmittel u.a.)

Es ist sehr schwierig, Marktdaten zur silberhaltigen Bioziden zu erhalten. Das liegt zum Teil
daran, dass die Akteure restriktiv mit marktrelevanten Informationen umgehen. Das gilt ins-
besondere fiir die grole Unternehmen der Chemischen Industrie, weil der Markt relativ neu
ist und die GroRe des Marktes und die Anteile einzelner Firmen noch nicht klar sind. Daher
wurden Daten aus der Literatur, aus Zulassungsdaten der BAUA und vor allem aus Inter-
views verwendet. Dabei zeigte sich auch, dass nicht in allen Produkten, die mit dem Label
Nano beworben werden, auch Nanosilber enthalten ist.

Es wurde eine erste Abschatzung der eingesetzten Menge an Silber flr Biozide durchge-
fuhrt, gestitzt auf Veroffentlichungen und zahlreichen Interviews. Danach ergibt sich fur das
Jahr 2007 eine Einsatzmenge von 8.000 kg/a fur Deutschland, wovon ca. 6.600 kg im Be-
reich der Wasserbehandlung eingesetzt werden. Ca. 1.100 kg Silber werden in Bereichen
eingesetzt, in denen es auch als Nanosilber benutzt werden kann.

Bei den etablierten Wasserreinigungsverfahren wird Silber fast ausschlief3lich ionisch einge-
setzt. Die Einsatzmengen silberhaltiger Biozide fur Textilien sind aufgrund der sehr unter-
schiedlichen Veredelungsarten und Verarbeitungsverfahren schwer abzuschatzen, zum Teil
werden Textilien einfach in Silbersalzen getrankt. Andererseits wird Silber auch als Nanopar-
tikel im Hochpreis Segment der Funktionstextilien eingebaut. Es werden auch Weichspller
mit Nanosilber angeboten. Der Eintrag von Silber in das kommunale Abwasser ist aus die-
sem Anwendungsbereich, der auf ca. 500 kg/a geschéatzt wird, derzeit am Grolten.

In Farben und Lacken werden derzeit nur von wenigen Firmen Rezepturen mit Silber ange-
boten, das Marktpotential ist aber sehr hoch. Dies gilt auch fir die Verwendung von Silber-
nanopartikel in Kunststoffen; die Polymere mit derzeit ca. 400 kg/a Silber sind daher der we-
sentliche Zielmarkt der Hersteller und Importeure. Im Bereich ,Sonstiges werden ca. 160
kg/a eingesetzt; hier besteht das groRte Anwendungsspektrum an Nanosilber.

Bis auf den Bereich ,Innenraumfarbe” sind alle Bereiche potentiell abwasserrelevant. Unter-
suchungen zu Leaching aus den Produkten liegen nicht vor, allenfalls Abschatzungen z. B.
Uber Veranderungen der bioziden Wirkung in Textilien nach der Wasche. Einige Hersteller
von Nanosilber binden ihre Nanopartikel in groRere Strukturen ein, um Arbeits- und Umwelt-
sicherheitsaspekten Rechnung zu tragen.

Unter den in Tabelle 7 dargestellten Annahmen erhoéht sich die Menge des eingesetzten bio-
ziden Silbers auf 8.800 kg im Jahre 2015, wobei die wesentlichen Zuwachse in Anwen-
dungsbereichen erfolgen, in denen auch Nanosilber eingesetzt wird.

Die in den Kapiteln 3 und 4 dargestellten und teilweise im Rahmen der Risikobeurteilung
verknupften Sachverhalte sollen im Folgenden noch starker verzahnt werden.
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Um die starke bakterizide, algizide und fungizide Wirkung des Silbers fiir Produkte und An-
wendungen zu gewabhrleisten, missen die Silberionen in Wechselwirkung mit den Organis-
men treten. Der Eintrag von Silberionen in die Umwelt, ist daher gegeben. Bei der Integration
von Silbernanopartikeln in Produkte kdnnen diese in freier oder gebundener Form vorliegen.

In der Umwelt binden bzw. bilden Silberionen Komplexe mit anorganischen und organischen
S-Verbindungen, Cl-lonen und DOC, die als geldste Kolloide vorliegen und/oder an Schweb-
stoffe adsorbiert werden. Bevorzugt werden die Silberionen an Thiol-Enzyme gebunden,
wodurch bei Organismen eine hemmende Wirkung auf den Stoffwechsel gegeben ist (s. Ka-
pitel 4.1). Die Bindung der lonen an Kolloide kann zur Verlagerung von Silber fiihren, sodass
der Eintragspfad, nicht mit dem Wirkort tibereinstimmen muss.

Es wird nicht zwangslaufig die mikrobielle Aktivitat in Abwasserbehandlungsanlagen beein-
trachtigt, da das Silber in Form von Thiosulfaten und Sulfiden inaktiviert werden kann. (Rat-
te,1999). Der S-Gehalt bestimmt die Bioverfugbarkeit der Silberionen enorm. Untersuchun-
gen von verschiedenen Abwasserstromen und Oberflachengewéassern ergaben, dass der S-
Gehalt um mehrere Zehnerpotenzen liber dem Silbergehalten liegt (Adams & Kramer, 1999,
zitiert in Hund-Rinke et al. 2007). Aufgrund der hohen Affinitat und der geringen Lo&slichkeit
von Silbersulfid ist der Anteil wirksamer Silberionen in der Umwelt sehr gering. Dieser postu-
lierten, nahezu vollstandigen Elimination, steht die Aussage von Hogstrand & Wood (1998)
entgegen, wonach der Anteil an freien gelésten Ag*-lonen zumeist weniger als 40 % betragt.

Die toxikologische Wirkung von Silber wird in Labortests grofteils mit AQNO3; untersucht.
Diese Ergebnisse sind nicht ohne weiteres auf natirliche Gewasser zu Ubertragen, weshalb
die Beurteilung des Risikopotentials flir Silber ebenfalls nicht eindeutig geklart ist. Eine Be-
stimmung des gelosten feien Ag® in natirlichen Gewassern ist jedoch nur, unter groRem, fir
die Routinetiberwachung nicht praktikablen Aufwand mdglich (Adams & Kramer, (1999),
Hogstrand & Wood (1998), (Ratte, 1999), zitiert in Nendza (2003)). Der bioverfigbare Anteil
von Silber in Form von lonen ist bisher nicht geklart worden. Sicher ist, das Silber bioakku-
muliert und ein Risiko flir Konsumenten aquatischer Biota nicht ausgeschlossen werden
kann (Nendza, 2003).

Wie in Kapitel 5 dargestellt, erscheint auf Basis der aktuell ermittelten Umweltkonzentratio-
nen die Gefahrdung fir die Kompartimente Wasser und Klarschlamm akzeptabel zu sein, flr
das Sediment ist ein Risiko dagegen nicht ganzlich auszuschlielen (Hund-Rinke et al. 2007).
Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass fir die Risikoanalyse als Datengrundlage Mittelwerte
herangezogen wurden. Einzelwerte kdnnen deutlich héher liegen.

Bei ansteigender Umweltkonzentration durch erhdhten Silbereintrag, steigt auch das Risiko.
speziell fir Sulwasserkompartimente. EinschlieRlich Sediment ist dann eine nicht akzeptab-
le Beeintrachtigung denkbar. Dabei spielt, wie bereits dargestellt, die Konzentration an Ele-
menten bzw. Verbindungen, die zu einer Sorption bzw. einem Ausfallen von Silber fuhren,
eine entscheidende Rolle. Dies macht deutlich, welche Bedeutung eine korrekte Expositi-
onsabschatzung fir die Beurteilung des Umweltrisikos speziell im Hinblick auf zukunftige
Entwicklungen hat (Hund-Rinke et al. 2007).

Die generelle Einschatzung des Umweltgefahrdungspotentials, wie sie im Rahmen der Dip-
lomarbeit und dem Forschungsprojekt erarbeitet wurde, deckt sich im Wesentlichen mit der
von Blaser et al. (2008).
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Bezlglich des Risikos flir das Kompartiment Boden und seine Funktionen kann aufgrund der
eingeschrankten Datenbasis keine Aussage getroffen werden. Generell ist jedoch zu beden-
ken, dass im Rahmen des vorsorgenden Bodenschutzes ein Eintrag von persistenten Stof-
fen, zu denen auch Silber zahlt, nicht erwlinscht ist. Da fur derartige Stoffe kein Abbau er-
folgt, wird eine Anreicherung in der Umwelt erfolgen. Bei sich andernden Umweltbedingun-
gen sind daher unerwinschte Konsequenzen nicht auszuschlieRen. Dies wurde bedeuten,
dass der Eintrag zu minimieren ist. Da der Haupteintragspfad in den Boden der Klarschlamm
darstellt, hiel3e dies, das die entsprechenden Konzentrationen in diesem Medium zu begren-
zen sind, bzw. Klarschlamme mit erhdhten Konzentrationen nicht fir die landwirtschaftliche
Nutzung freizugeben sind. Die Grenzwerte, ab denen ein Eintrag nicht mehr akzeptiert wer-
den sollte, waren noch zu diskutieren und stellen primar eine politische Entscheidung ab, da
Wirkwerte nicht als Basis herangezogen werden kdnnen (Hund-Rinke et al. 2007).

Resistenzbildung gegenlber Silber wurde bei verschiedenen Mikroorganismen und in ver-
schiedenen Umweltkompartimenten beobachtet. Welche Bedeutung die Resistenzbildung in
der Umwelt haben wird, hangt von der Konzentration an freien Silberionen ab. Da Silber ein
partikelreaktives Element ist und mit zahlreichen organischen Verbindungen und anorgani-
schen Elementen reagiert, ist die freie lonenkonzentration im Vergleich zur Gesamtkonzent-
ration gering. Dabei variieren die Aussagen zum Anteil an der Gesamtkonzentration, wie
oben in diesem Kapitel bereits dargestellt, erheblich (Hund-Rinke et al. 2007).
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7 Ildentifizierte Wissensliicken

Aus der Ergebniszusammenstellung wird deutlich, dass die Effekte von Silberverbindungen
im aquatischen Bereich sehr umfassend untersucht wurden. Aus den Publikationen sind je-
doch nur ansatzweise Informationen Uber die Verfligbarkeit des Silbers zu entnehmen. Bei
den meisten Berichten wird von einer 100 %-Verfligbarkeit des Silbers ausgegangen, wo-
durch méglicherweise die Berechnungen der ECsq, LCs oder NOEC-Werte zu hoch sind, da
in der Realitédt eine Komplexierung und damit eine Reduktion der Silberkonzentration vor-
liegt. Darliber hinaus gibt es noch eine Reihe von Fragestellungen, die in der Literatur nicht
oder flr die vorliegende Fragestellung nur unzureichend behandelt wurde und die fiir eine
umfassende Beurteilung der Wirkung von Silber von Bedeutung sind (Hund-Rinke et al.
2007). Als prioritar werden gesehen:

e Art und Menge der Emissionen aus silberhaltigen Produkten (experimentelle Untersu-
chungen zur Bestimmung von emittierten Silberpartikeln und lonen bei wichtigen Anwen-
dungen).

e Untersuchungen zum SchlieRen der Stoffflisse im kommunalen Abwasser durch Unter-
suchung der Emissionsquellen (Herkunft von > 35 % des Silbers im Klarschlamm ist un-
klar)

e Punktuelle Aktualisierung und Detaillierung der Mengenstrome des eingesetzten Silbers
und modellhafte Abschatzung der Depotemissionen aus antibakteriellen Produkten mit
langerer Lebensdauer.

e Verbleib und Wirkung von Silberverbindungen bei Anderung der Umweltbedingungen
(z.B. Abbau von organischer Substanz)

e Toxizitdt von Silbernanopartikeln im Vergleich zu Silberverbindungen: Berlcksichtigung
der unterschiedlichen Wirkweisen, Einfluss der Umweltbedingungen, Einfluss von Parti-
kelgréRe und —oberflache, Elektronendichte, terrestrische und aquatische Organismen

o Terrestrische Toxizitdt von Silberverbindungen unter Berlicksichtigung verschiedener
Spezies

e Toxizitat von Silberverbindungen auf Sedimentorganismen aufgrund der eingeschrankten
Datenlage

e Erfassung der Silberverbindungen in der Umwelt und nicht nur Bestimmung der Silber-
konzentrationen

e Durchfuhrung aquatischer Tests mit umweltrelevanten Silberverbindungen in ausrei-
chend hohen Konzentrationen, um bei der PEC/PNEC-Berechnung nicht nur auf Quer-
schllisse angewiesen zu sein.

Eine Validierung der Aussage, dass die Reinigungsleistung einer Klaranlage nicht beein-
trachtigt ist, ware winschenswert. Die Gefahr einer Beeintrachtigung wird als gering ange-
sehen.

Durch einen erhohten Silbereintrag in die Umwelt ist zu erwarten, dass die Resistenzbildung
zunehmen wird. Mechanismen der Bildung und Weitergabe sollten untersucht und Konse-
quenzen Uberdacht werden. Eine verstarkte Verwendung von Silber in Kleidungssticken
kann zu einer verminderten Wirkung beispielsweise bei medizinischen Anwendungen filhren
(Hund-Rinke et al. 2007).
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8 Abwasserrelevante Silberstoffstrome am Fallbeispiel der Stadt
Karlsruhe

Erganzend zu den bisher erhobenen Daten zu biozidem Silber, den Konzentrationen von
Silber in der Umwelt und der Risikobewertung wird in diesem Fallbeispiel eine Silberstoff-
stromanalyse der Stadt Karlsruhe durchgefiihrt. Bedingt durch den Haupteintragsweg der
Silberemissionen ins Abwasser wird speziell der abwasserrelevante Stoffstrom untersucht.
Soweit bekannt ist, gibt es auRer der bereits zitierten Studie der Ressourcen Management
Agentur (Daxbeck et al., 2000) aus Wien keine Erfassung von Silberstoffstromen fir Stadte..
Jene hatten vor allem die industriellen Einleiter im Visier und neue Anwendungen fur Kon-
sumenten und Haushalte nicht berlcksichtigt. In der aufwendigen Stoffflussanalyse konnten
67% der Silberfracht entsprechenden Guitern oder Branchen zugeordnet werden (s.
Abbildung 14). Dass fur mehr als 30 % des Silbers die Emissionsquellen nicht identifiziert
werden konnten, zeigt, dass einige bedeutende Eintragsquellen bisher nicht bekannt waren
und berucksichtigt wurden.

Durch die Quantifizierung des Einsatzes von silberhaltigen Bioziden in Deutschland (Kapitel
3 und Tabelle 8) wird in der folgenden Bilanzierung der Versuch unternommen, den abwas-
serrelevanten Silberstoffstrom zu schlie®en und damit bislang nicht berlicksichtigte Quellen
zu identifizierten. Gleichzeitig werden dadurch die Ergebnisse aus Kapitel 3 auf deren Kon-
sistenz untersucht, indem die erhobenen Einsatzmengen im Verhaltnis auf Karlsruhe Uber-
tragen werden und in die Bilanz eingehen.

Es sollen in der Bilanzierung die bislang bekannten "herkdmmlichen" Eintragsquellen sowie
die Emissionen der neu auf dem Markt erhaltlichen Produkte beriicksichtigen werden. Im
Fokus stehen daher alle abwasserrelevanten Anwendungen, aus Industrie/Gewerbe und
Haushalt, die potentiell Silber emittieren.

Im Rahmen der Recherche nach Silberkonzentrationen in der Umwelt, wurden in vielen
Grolistadten Deutschlands die Klaranlagen nach Daten befragt. Messreihen ber mehrere
Jahre konnten nur in Ausnahmefallen zur Verfigung gestellt werden. Unter anderem hat
auch die Stadt Karlsruhe in einer Stichprobe den Silbergehalt analysiert. Dieser scheint, flr
eine Stadt ohne augenscheinlich verantwortliche Einleiter, sehr hoch zu sein. Ein Vergleich
ist in Tabelle 17 und Abbildung 15 dargestellt.

Folgenden Fragestellungen soll in der Untersuchung nachgegangen werden:

o Aus welchen Gewerben resultieren Silber Emissionen und wie stark sind diese in
Karlsruhe vertreten?

o Wie hoch ist der Anteil der Emissionen ins Abwasser aus dem Gewerbe und den
Haushalten?

o Welche Emittenten haben an Relevanz zugenommen und welche haben abgenom-
men?

o In welchem MalRRe kommt es durch den Einzug der digitalen Bildverarbeitung zu einer
Verringerung silberhaltiger Abwasser im fotografischen Gewerbe?

o Welchen Einfluss nimmt der Einsatz von biozidem Silber auf den Stoffstrom?

o Wie entwickeln sich die Eintrdge aus Produkten mit biozidem Silber in der Zukunft?
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Der Silbergehalt im Abwasser ist von einer Vielzahl verschiedener Herkunftsbereiche abhan-
gig. Weil die Strukturen von Gewerbe/Industrie und Haushalten in jeder Stadt unterschiedlich
sind, ist die Untersuchung nicht reprasentativ flir andere Stadte.

8.1 Methodik

In die Bilanzierung gehen Daten der Abwasser Analytik aus einer Routinetberprufung der
Klaranlage ein, Umsatzmengen vom Abfallwirtschaftsamt Karlsruhe, sowie Daten und Infor-
mationen aus Interviews mit Vertretern jeweiliger Branchen. Somit wurde ein breites Spekt-
rum an potentiellen Emittenten und Fachleuten zu der Thematik, Einsatzart und —menge,,
Verschleppung und Entsorgung von silberhaltigen Abwassern befragt. Es konnten nur weni-
ge Messdaten und Verbrauchsmengen fir Karlsruhe eruiert werden. Diese Licken konnten
zum Teil durch Berechnungen bzw. Abschatzungen auf Basis der Literatur geschlossen wer-
den.

Im Folgenden werden die Abwasserteilstrome des Gewerbes und der Haushalte abgehan-
delt. Um die vielseitigen Abwasser aus dem Gewerbe in aller Kirze aufzugreifen, werden in
Kapitel 8.2 einleitend die gesetzlichen Rahmenbedingungen dargestellit.

8.2 Gesetzliche Regulierung gewerblicher Abwasser

Das Wasserhaushaltsgesetz (WHG) stellt den bundesrechtlichen Rahmen fir den Gewas-
serschutz dar. Fir Betriebe ist der § 7a “Anforderungen an das Einleiten von Abwasser“ und
der Verweis auf die Abwasser Verwaltungsvorschrift sowie dessen Anhdnge von Interesse.
Die Anhange sind branchenspezifisch geordnet und legen die Anforderungen im Detail fest.
Ein Silbergehalt wird in 6 von insgesamt 57 Anhangen der Abwasserverordnung fir das pro-
duzierende Gewerbe geregelt. Die Grenzwerte gelten flir Abwasser und missen vor dem
Vermischen mit anderen Abwassern eingehalten werden.

Anhange der Abwasserverordnung in denen ein Grenzwert fur Silber genannt wird:
Anhang 39 Nichteisenmetallherstellung (Silber < 0,1 mg/l)

Anhang 40 Metallbearbeitung, Metallverarbeitung (Herkunftsbereiche: Galvanik,
Leiterplattenherstellung, Batterieherstellung; Silber: < 0,1 mg/l)

Anhang 41 Herstellung und Verarbeitung von Glas und kinstlichen Mineralfasern.
(Spiegelherstellung < 3 mg/gm)
Anhang 53 Fotografische Prozess (Silberhalogenid-Fotografie)

Fotografische Bader: < 0,7 mg/l
Spulwasser: < 30 bis 70 mg/gm

Anhang 54 Herstellung von Halbleiterbauelementen und Solarzellen. (Silber
0,1mg/l)

Anhang 56 Herstellung von Druckformen, Druckerzeugnissen und grafischen Er
zeugnissen (0,5 mg/l)

Das Landeswassergesetz von Baden-Wiurttemberg konkretisiert die Rahmenbedingungen
des Wasserhaushaltsgesetztes durch Landesverordnungen. Die Indirekteinleiterverordnung
stellt sicher, dass bestimmte Anforderungen fir Direkteinleiter auch flr Indirekteinleiter gel-
ten. Die Indirekteinleiterverordnung der Lander enthalten Schwellenwerte, bei deren Uber-
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schreitung ein Unternehmen Genehmigungspflichtig wird®’. Das Wassergesetz von Baden-
Wirttemberg (WG) setzt die Schwellenwerte fir Silber auf eine Konzentration von 0,1 mg/l
bzw. einer Fracht von 6 g/h fest. Der Schwellenwert ist nicht branchenspezifisch. Es wird
sichergestellt, dass Einleiter von Abwassern in Klaranlagen bereits den Grenzwert fir das
Einleiten in freien Gewassern einhalten.

Das kommunale Satzungsrecht ® der Stadte und Kommunen ist meist an der Indirekteinlei-
terverordnung angelehnt. Durch die Satzung ist die Stadt Karlsruhe dazu berechtigt, im er-
forderlichen Umfang Fremdkontrollen der Grundstiicksentwasserungsanlagen durchzuflihren
und Abwasserproben zu entnehmen. Von ca. 110 Industriebetrieben in Karlsruhe sind 11
meldepflichtig. Lediglich zwei Betriebe in Karlsruhe sind derzeit aufgrund erhdhter Silberkon-
zentration im Abwasser genehmigungspflichtig.

Das Regelwerk der deutschen Vereinigung fir Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall
(DWA) Indirekteinleiterverordnung nicht hauslichen Abwassers (2005) enthalt keinen Richt-
wert flr Silber. Von einem Richtwert wird abgesehen, da die wesentlichen Einleitungen durch
Anhange zur Abwasserverordnung geregelt sind. Von Uberschreitungen der Richtwerte aus
der AbwV ist nach der DWA von keiner ernsthaften Besorgnis auszugehen.

8.2.1 Einleitung: Fotografische Prozesse

In fotografischen Prozessen fallen Abwasser mit hohen Konzentrationen an Silber und
Schadstoffen an, die hohe BSB und CSB Werte haben. Zum Teil passieren Schadstoffe die
Klaranlagen (EDTA) und belasten die Gewasser. Daher stehen die Abwasser seit langer Zeit
im Blickwinkel des Gewasserschutzes. Einerseits durch die Kritik an den hohen Silberemis-
sionen und andererseits dadurch, dass Silber ein kostbares Edelmetall ist, gibt es seit langer
Zeit entsprechende Bemuhungen von Seiten der Industrie, das Silber aus den Abwassern
zurlck zu gewinnen.

Aufgrund der Vielzahl an Branchen, bei denen fotografische Prozesse eingesetzt werden,
sowie dem hohen Silberumsatz, sind fotografische Abwasser flr die Analyse des Stoffstro-
mes von besonderer Relevanz. Bereiche in denen fotografische Abwasser entstehen, sind
unter anderem radiologische Untersuchungen in Kliniken und bei Arzten, Gesundheits- und
Vermessungsamter, Druckereien (Repro-Anstalten), Fotofachlaboren oder Mikrofiimbetrie-
ben etc. Die Bedingungen fiir das Einleiten der Abwasser sind im Anhang 53 geregelt. Aus-
genommen werden darin Abwasser von Kleinbetrieben oder Privatleuten mit einem Film- und
Papierdurchsatz von weniger als 200 m? im Jahr. Eine Genehmigung nach Gewerberecht ist
nicht notwendig, wenn kein Abwasser aus der Behandlung von Badern anfallt. Daraus resul-
tiert, dass kleinere Anlagen oft abwasserfrei betrieben und Verpflichtungen umgangen wer-
den. Folgende Anforderungen sind dariber hinaus wesentlich:

= FUr Betriebe von 200 bis 3.000 m? im Jahr gibt es keine Auflagen, so dass Spuilwas-
ser ohne weitere Vorbehandlung eingeleitet werden diirfen.

= Das Einleiten von Abwasser aus der Behandlung von Badern wird mit 0,7 mg/l Silber
begrenzt.

= Nach Produktionsumfang der Betriebe gestaffelt, dirfen Betrieben mit einem Film-
und Papierdurchsatz von 3.000 m? bis 30.000 m? in der Schwarz/Weif3- und Roéntgen-
fotografie 50 mg/m? und fir Farbfotografie 70 mg/m? nicht tberschreiten.

®" entnommen der Vorschriftensammlung der Gewerbeaufsicht Baden-Wiirttemberg (Version 03/2007)

2711 - Satzung der Stadt Karlsruhe Uber die offentliche Abwasserbeseitigung (Entwasserungssat-
zung) letzte Fassung 2001. http://www1 .karlsruhe.de/Stadt/Stadtrecht/s-7-1.htm
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= Betriebe mit mehr als 30.000 m? werden auf 30 mg/m? begrenzt

Die Schwellenwerte gelten als eingehalten, wenn eine zugelassene Abwasserbehandlungs-
anlage oder eine andere gleichwertige Einrichtung zur Minderung der Silberfracht eingebaut
und betrieben wird.

Eine genaue Erfassung und Berechnung des anteiligen Silbereintrages durch fotografische
Prozesse lasst sich auch durch Analytik und Messungen des Abwasservolumens kaum iden-
tifizieren. Das wurde in der RMA (2000) Studie deutlich. So wurde fiir Osterreich errechnet,
dass 65% der Fotochemikalien keiner ordnungsgemafen Entsorgung zugefuhrt werden. Ziel
bis 2000 sollen 90% einer Entsorgung zugefuhrt werden. ???7?

Eine der Schwierigkeiten liegt in der Erfassung der Abwassermengen. Grofle und Umfang
der in Karlsruhe ansassigen Betriebe konnte von Fall zu Fall ermittelt werden. Um die Ge-
werbe zuordnen zu kénnen, wurde das Merkblatt Nr. 4.5/2-53 des Bayrischen Landesamtes
als Grundlage genommen. Die Tabelle gibt einen Uberblick liber die ungefahr zu erwarten-
den Mengen des jahrlichen Film- und Papierdurchsatzes in fotografischem Gewerbe.

Tabelle 23: Abwasser aus fotografischen Prozessen

Film- und Papierdurchsatz

<200 m%a Gesundheitsamter
Vermessungsamter
Zahnarzte

200 — 3000 m?/a kleine Fotofachlabors

Arztpraxen (Rontgenarzte, Orthopaden etc.)
Mikrofilmbetriebe

3000 — 30.000 m¥a Fotofachlabors

Repro-Anstalten (grafische Betriebe)
Zahnkliniken

Krankenhauser

Arztpraxen (Rontgenarzte)

> 30.000 m%a Fotogrollabors

Fotofachlabors

Grol3kliniken

Grolde Zeitungsverlage
Kinofilmentwicklungsstudios

Quelle: Bayrisches Landesamt fur Wasserwirtschaft (Merkblatt Nr. 4.5/2-53) Stand
2005

Tabelle 24: Ag Konzentrationen in Badern

Ag Konzentrationen von Badern im Gebrauchszustand
Entwicklerbader Bleichbader Fixierbader Bleichfixierbader Spullwasser
Silber | max. 10 mg/ " max. 300 mg/l  |max. 15g/l? |max. 10 g/l? 0,1 - 200 mg/I
Silber i.d.R. weniger J2-3 g/l J2-3 g/l

1) i.d.R. deutlich weniger
2) Durchschnittswerte bei 2 -3 g/l
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Quelle: Konzentrationen wurden dem Merkblatt Nr. 4.5/2-53 des Bayrischen Landesamtes fir Was-
serwirtschaft Stand 2005 entnommen.

8.2.1.1 Fotografie

Unter den fotografischen Betrieben in Karlsruhe nehmen die Fotostudios und Fotografen den
Groliteil ein. Diese fuhren aus 6konomischen Griinden keine eigenen Fotoentwicklungen
durch, sondern beauftragen in erster Linie Grolfinisher mit der Entwicklung und Erstellung
von Papierfotos. Auftrage fiir gehobene Anspriiche werden von ausgewahlten Fotolaboren
selbst bearbeitet. In Karlsruhe ist ein Grof¥finisher nicht ansassig. Von den funf Fotolaboren,
die im Branchenverzeichnis angegeben sind, wurden zwei befragt. Eines der befragten La-
bore arbeitet mit einem Minilab. Dabei handelt es sich um ein kompaktes Kleinlabor zur Ent-
wicklung von Filmen und Herstellung von Papierbildern. Moderne Minilabs arbeiten abwas-
serfrei. Anstelle der Wasserung werden Stabilisierbdder verwendet. Das zweite Labor ist
sehr umfangreich ausgestattet. Waschbader werden nicht kontinuierlich betrieben, der Was-
serzulauf bzw. -ablauf wird bei Nutzung der Maschinen aktiviert. Der Verbrauch einer Ma-
schine liegt bei 7 I/min, wobei ein Durchlauf 9 min dauert. Das Gesamtabwasservolumen
wurde vom Betrieb nicht mehr mitgeteilt.

Es fehlen konkrete Informationen ber Papierdurchsatze der Betriebe, Abwassermengen, die
eingeleitet werden und deren Silberkonzentration. Dennoch stehen verschiedene Informatio-
nen zur Verfliigung, Uber die der potentielle Eintrag von Silber berechnet werden kann.

a) Von einer Abfallagentur wurde ein Fotofachlabor untersucht. Der Papierdurchsatz
wurde nicht konkret ermittelt und wurde eingestuft auf einen Durchsatz zwischen
3000 und 30.000 m?® entwickeltes fotografisches Material. Die Betriebsgréfie betrug
37 Mitarbeiter. In dem Betrieb resultieren produktionsspezifische Abwasser in Hohe
von 3766 m?3, die in die Kanalisation eingeleitet werden (Baumann et al., 1997). Ein
vergleichbares Fotolabor mit 37 Mitarbeitern ist uns in Karlsruhe nicht bekannt. Im
Branchenverzeichnis sind fiinf Labore gemeldet, wovon drei Labore (Anzahl = n) be-
ricksichtigt wurden, da bei zwei der Labore ein Hinweis vorliegt, das sie ein Minilab
betreiben. Die 3 Labore gehen mit einer Abwassermenge von 2000 m?® ein. Berech-
nung: 2000 m*® *1000* 0,7 mg/I /1000/1000* n=4,2kg (0,7mg/l werden als Ab-
wasser GW angenommen)

b) Zur Berechnung wurde die Tabelle 23 herangezogen, in der unter anderem die Pa-
pierdurchsatze von Fotolaboren nach deren GréRRe eingeteilt werden. Multipliziert mit
einer mittleren Fliissigkeits- Verschleppungsrate von 40 ml/m? ®® und einer mittleren
Konzentration von 2,5 g/l, ergibt sich fur drei kleine Fotofachlabore als Untergrenze
(200 m? Papierdurchsatz) ein Eintrag von 0,06 kg und als Obergrenze (3.000 m? Pa-
pierdurchsatz) ein Eintrag von 0,9 kg Silber. Im Mittel (1.400 m? Papierdurchsatz) re-
sultieren 0,42 kg Silber. Dazu kommt ein groRReres Fotofachlabor mit einem Durch-
satz (Untergrenze 3000 m?, Obergrenze 30.000 m?) mit 0,3 kg bzw. 3 kg. Das Labor
setzt nach eigener Aussage etwa 10.000 m? Fotomaterial um, sodass man auf 1 kg
schliefen kann. In der Summe ergibt sich im Mittel ein Eintrag von etwa 1,4 kg Sil-
ber.

8 Der Wert von 40 ml/m? wurde von Daxbeck et al. (2000) als mittlere Verschleppungsrate recher-
chiert. Die Verschleppungsraten in alterer Literatur sind héher (> 50%).
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8.2.1.2 Hobbyfotografie

Die Digitalfotografie hat fotografieren sehr populér gemacht. Wahrend die Anzahl der Motive
gestiegen ist, ist das Entwickeln von Papierbildern zuriickgegangen. Dadurch hat innerhalb
der vergangenen sieben Jahre die Anzahl privater Fotolabore stark abgenommen. Der Anteil
des Druckens ist demgegenuber stark gewachsen. Die Infrastrukturen flr das Drucken von
Fotos in Drogeriemarkten etc. sind flir Konsumenten recht gut eingerichtet. Alternativ werden
auch private Drucker eingesetzt.

Dennoch kann man davon ausgehen, dass in privaten Haushalten Fotolabore bestehen, in
denen hauptsachlich schwarz/weify Entwicklungen durchgefiihrt werden. Private Haushalte
sowie Fotolabore von z.B. Jugendzentren, Universitat, der Hochschule fir Gestaltung oder
ahnlichem, machen eine unbekannte Grélke bei den Eintragsquellen aus. Die verbrauchten
Chemikalien werden entweder direkt in die Kanalisation gegeben oder der o6rtlichen Schad-
stoffsammelstelle vom Abfallwirtschaftsamt tGbergeben.

In Osterreich wurde die Anzahl privater Heimlabore auf etwa 20.000 beziffert (Sobotka und
Danzl, 1996). Basierend auf der Einwohnerzahl wurde fiur Wien von der RMA etwa 4000 an-
genommen. Ein weiterer Vergleich Uber die Einwohnerzahl von Wien zu Karlsruhe. lielte auf
>600 private Heimlabore schlieRen.

Der Inhaber eines Fotofachlabors hat die Anzahl privater Fotolabore in Karlsruhe auf 50 ge-
schatzt (Altenkirch, 2008). Die Schatzung von 50 Heimlaboren geht in die Bilanzierung ein.
In der Bilanzierung wird das Eintragspotential der Heimlabore anteilsmaRig von der RMA
Ubernommen.

8.2.1.3 Radiologen

Der Wandel von klassischen Réntgenaufnahmen hin zu digitalen Aufnahmen ist im radiologi-
schen Bereich noch nicht abgeschlossen. Derzeit arbeiten noch ca. 60% der ansassigen
Radiologen auf herkdmmliche Weise®. Die Gerate sind langsam auf dem Vormarsch und
werden sich erst auf langere Zeit durchsetzen kdénnen. Von Arzten wurde bestétigt, dass eine
digitale Arbeitsweise noch nicht zum Standard gehdrt. Die Begriindung liegt in den neuen
Investitionskosten und daran, dass die Technik erst gegenwartig die gewlnschte Qualitat
erreicht hat (Fritz, 2008). Eine Gemeinschaftspraxis von drei Radiologen in Karlsruhe hat vor
sechs Monaten auf eine digitale Réntgenanlage umgestellt. Die Aufnahmen werden auf CDs
gespeichert und nach Bedarf den Patienten mitgegeben. Digitale Aufnahmen werden von
dem befragten Radiologen teilweise per Email Gibermittelt.

Der potentielle Eintrag wurde Uber verschiedene Ansatze berechnet.

a) Berechnung anhand eines Fallbeispiels aus der Literatur (Baumann et al. 1997). Ins-
gesamt sind in der Praxis 136 m* Abwasser angefallen, wovon 100 m*® aus der Was-
serung des Entwicklungsgerates stammen. Das Spllwasser ist mit Fixierer verunrei-
nigt und wird in die kommunale Klaranlage eingeleitet (Konzentration unbekannt). An
verbrauchten Fotobadern (Entwickler und Fixierer) entstehen pro Jahr 1175 | Abwas-
ser. Sie werden getrennt in Auffangkanistern gesammelt und von einem Unterneh-
men abgeholt und entsorgt. 100m?* * 0,7 mg/l = 100.000 I* 0,7 mg/l = 0,7 kg/Jahr. An-
genommen, es arbeiten vier Radiologen mit Abwassermengen entsprechend dem
Beispiel, ergeben sich in der Summe 2,8 kg Silber im Jahr.

b) Berechnung auf Basis der Tabelle 23, in der fir Radiologen Materialdurchsatze nach
deren Grolle eingeteilt werden. Multipliziert mit einer mittleren FlUssigkeits- Ver-
schleppungsrate von 40 ml/m?2, einer mittleren Konzentration von 2,5 g/l und einem

o4 Eigene Einschatzung nach telefonischer Umfrage.
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Papierdurchsatz von 1400 m?*a ergibt sich fiir 19 kleinere Arztpraxen (Radiologen,
Orthopaden, Lungenarzte) ein Eintrag von 2,7 kg Silber.

8.2.1.4 Kliniken

Auler in den privaten Praxen der Radiologen, entstehen auch in den Krankenhausern Ab-
wasser durch die Entwicklung von Roéntgenbildern. Insgesamt stehen je 10.000 Einwohner
114 Betten zur Verfligung (Stadtbranchenbuch, 2007). Das heildt, fir die Karlsruher Bevolke-
rung gabe es etwa 3.420 Betten.

Um einen Eindruck der lokalen Gegebenheiten zu gewinnen: Das Stadtische Klinikum hat
zum Beispiel 1.452 Betten, 51.900 stationare Patienten, 148.500 ambulante Patienten pro
Jahr.

a) Berechnung anhand eines Fallbeispiels aus der Literatur (Baumann et al. 1997): Die
Beispielklinik hat eine Bettenanzahl zwischen 600 und 1000 Betten, 38 Rontgengera-
te und 18 Entwicklungsmaschinen. Die Abwassermenge der Maschinen |asst sich je-
doch nicht genau ermitteln, da diese nicht mit einem Zahler ausgeristet sind. Jedoch
wurde von einer Wartungsfirma Kodak/Agfa die Abwassermenge auf 2500m?3a ge-
schatzt.

2500 m3/a * 0,7 mg/l * 5 Kliniken = 8,8 kg Silber

b) Berechnung auf Basis der Tabelle 23 herangezogen, in der fir Krankenhauser Mate-
rialdurchsatze nach deren Grofle eingeteilt werden (3000 — 30.000 m?#a). Multipliziert
mit einer mittleren FlUssigkeits- Verschleppungsrate von 40 ml/m?, einer mittleren
Konzentration von 2,5 g/l und einem Papierdurchsatz von 13.000 m?#a, ergibt sich fir
9 Krankenhauser ein Eintrag von ca. 12 kg Silber,

8.2.1.5 Zahn- und Tierarzte

Zahnarztpraxen arbeiten grof3teils noch mit klassischen Réntgenaufnahmen, trotz intensiver
Werbung fiir digitale Systeme, unter anderem mit dem Hinweis auf geringere Strahlenbelas-
tung. Diese liegt aber nach Meinung eines Arztes nur daran, dass oft neue digitale mit alten
konventionellen Rdéntgenapparaten verglichen werden. Der Anteil der Praxen, welche mit
klassischen Rontgenbildern arbeiten, wird auf 80% geschatzt..

Das Spullwasseraufkommen von Roéntgengeraten wird i. d. R. nicht bemessen und direkt in
die Kanalisation eingeleitet. Zahnarztpraxen werden haufig in Mehrfamilienwohnhausern
betrieben. Noch vor Abgabe ins kommunale Netz kommt es zu einer Vermischung silberhal-
tiger Abwasser mit dem restlichen hauslichen Abwasser und somit zu einer starken Verdun-
nung. Entwickler und Fixierbader werden Uber Entsorgungsfirmen oder das AfA entsorgt. Der
Berechnung des Eintragspotentials von Zahn- und Tierarzten liegt die Tabelle 23 zugrunde.
Konkretere Angaben von Materialdurchsatzen pro Jahr konnten nicht ermittelt werden. Als
Hintergrundinformation ware das winschenswert gewesen.

Nach Tabelle 27 haben Zahnarzte in etwa einen Materialdurchsatz von < 200 m?#a. In der
Bilanz geht nicht der maximale Durchsatz ein, sondern es wird mit 150 m?/a Papierdurchsatz
gerechnet. Multipliziert mit einer mittleren Flissigkeits- Verschleppungsrate von 40 ml/m?
und einer mittleren Konzentration von 2,5 g/l ergibt sich fur 148 Zahnarzte ein Eintrag von ca.
1,8 kg und fir 19 Tierarzte 0,3 kg Silber.

8.2.1.6 Abfallaufkommen fotografischer Bader

Eine regionale Verteilung des jahrlichen Aufkommens fotochemischer Sonderabfalle wurde
vom Statistischen Landesamt fur das Jahr 1993 in Baden-Wurttemberg erhoben. Das ge-
samte jahrliche Aufkommen fotochemischer Abfélle liegt demnach zwischen 5.910 und
10.000 t. Die Differenz von 41% zwischen der Menge verkaufter Chemikalien und der Ab-
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fallmenge ist enorm und wird zu mind. 20% auf unsachgemafe Entsorgung von Fotochemi-
kalien ins Abwasser zuriickgefiihrt (Baumann et al., 1997)%

Ausgehend von dieser Information lasst sich der Anteil unsachgemal entledigter Chemika-
lien fur Karlsruhe berechnen. Werden mind. 20% der 4090 t unsachgemaR entsorgt, ergeben
sich daraus bei einer durchschnittlichen Konzentration von angenommen 1g/l, fur Fixierer
und Entwickler gemeinsam, eine Menge von Ag 818 kg Silber fir Baden-Wiuirttemberg
(10.747.479 Einwohner) und 21 kg Silber flr Karlsruhe (275.629 Einwohner)

In der nachfolgenden Tabellen 25 finden sich die Mengen ordnungsgemaf entsorgter Son-
derabfalle wieder. In Tabelle 26 wird eine ungefahre Silberfracht ermittelt.

Tabelle 25: Jahrliches Aufkommen fotochemischer Sonderabfalle

Jahr 1993 Fixierer (t) Entwickler (t)
Karlsruhe: Landkreis 17 20
Karlsruhe Stadtkreis 84 108

Quelle: Baumann et al. 1997

Tabelle 26: Enthaltenes Silber in fotochemischen Sonderabfallen

Jahr 1993 Ag-Gehalt im Fixierer (t) Ag-Gehalt im Entwickler (t)

Karlsruhe: Landkreis 17t* 2,5 g/l / 1000 = 6,8kg 20t * 10mg/l /1000/1000 =0,2kg

Karlsruhe Stadtkreis 84t * 2,5 g/l /1000 = 33,6kg 108* 10mg/l /1000/1000 =1,8kg

8.2.1.7 Entsorgungslogistik fotografischer Bader fiir Karlsruhe

Die Entsorgungslogistik silberhaltiger Bader aus der Rontgen und Filmentwicklung erfolgt
nicht nur von ortsansassigen Firmen, sondern regional bis national. Die Erfassung der ge-
sammelten Abwasser und Abfallmengen fur Karlsruhe kann nicht vollstandig durchgefuhrt
werden.

Auf dem Sektor Entsorgung und Aufbereitung von Fotochemikalien gibt es derzeit zwei Un-
ternehmer die Fotochemikalien in BaWu aufbereiten. Remondis agiert europaweit und berei-
tet im Jahr etwa 36.000 t Fotochemikalien auf®. Das befragte Unternehmen Herter ist ein
regionales Recyclingunternehmen. Bei diesem geht die Menge an aufzubereitenden Foto-
chemikalien deutlich zurtick (derzeit 700-800 t im Jahr). Die Konzentrationen in den Fixier-
badern liegen Grofteils laut Herter bei 1 -2 g/I, nur in Ausnahmefallen sind es bis zu 32 g/I.
Die Ruckgewinnung des Silbers wird mittels Elektrolyse durchgefuhrt. Der Kundenanteil aus
Karlsruhe (von insgesamt 3.500) ist nicht bekannt. Die Bandbreite der Kunden verteilt sich
Uber viele Branchen, darunter sind viele Zahnarzte vertreten (Mitteilung der Geschéaftsfih-
rung).

Das Amt fur Abfallwirtschaft (AfA) Karlsruhe ist Annahmestelle fur Schadstoffe. Sie geben
die abgegebenen Entwickler und Fixierbdder an das befragte Aufbereitungsunternehmen
weiter. Bei der Schadstoffsammlung wurde in den vergangenen 6 Jahren folgende Gesamt-
menge an Entwickler und Fixierbadern eingesammelt bzw. angenommen.

% Die Primarquelle vom Statistischen Landesamt Baden-Wirttemberg stand nicht zur Verfigung.

% http://www.remondis.de/f_set.php

Umweltexposition von biozidem Silber aus Produkten
Seite 68



Tabelle 27: Menge gesammelter Entwickler und Fixierbader der Schadstoffannahme des

AfA
Jahr Menge Einheit
2002 2.269 kg
2003 2.091 kg
2004 1.717 kg
2005 1.919 kg
2006 4.145 kg
2007 3.683 kg
%) 2.637 kg

Quelle: AfA Karlsruhe, (2007)

Bei einer Konzentration von @ 1 g/l, flr Fixierer und Entwickler zusammen, werden bei der
Schadstoffsammelstelle im Durchschnitt (2637 kg* 1 g/l / 1000 = 2,63 kg) gesammelt.

Laut AfA stammen die Entwickler- und Fixierbader vorwiegend aus dem Kleingewerbe, wie
Zahnarztpraxen oder Tierarztpraxen. Fotolabore haben kaum angeliefert. Nach Schatzung
des Abfallwirtschaftsamtes kommen 90% vom Kleingewerbe (ca. 2,4 kg) und 10% aus priva-
ten Haushalten (ca. 0,3 kg). Es konnte von Lehmann (2007) bestatigt werden, dass die meis-
ten der Arztpraxen aus Kostengrinden noch nicht auf Digitalfotografie umgestellt haben. Der
Grund dafir, dass Fotolabore kaum bei der AfA entsorgen, liegt vermutlich daran, dass die
Entsorgung von Badern z.B. aus Minilabs Uber die Wartungsfirmen wie Kodak in Stuttgart
durchgefiihrt wird.

Ein weiteres kleineres Unternehmen fiur Industrieabfalle, das sich in Karlsruhe befindet, wird
demnachst schlieRen. Dort wurden Uber viele Jahre Abwasser des Stadtischen Klinikums
sowie von Radiologen gesammelt und an eine Aufbereitungsfirma weitergegeben. Die Ab-
wassermengen der Rontgenapparaturen aus dem Stadtischen Klinikum und der Radiologen
sind nach Aussage des Geschaftsfiihrers in den letzten Jahren stark zurlickgegangen.

Da die Abwassermengen aus der Fotografie und der Réntgenaufnahmen zurtickgehen, wird
die Aufbereitung von immer weniger Unternehmen durchgefihrt. Der Markt zentralisiert sich
zukinftig auf nur wenige grof3e Unternehmen in Deutschland.

Ein weiteres Unternehmen mit Sitz in Karlsruhe/ Rheinstetten, welches Ankauf und Recyc-
ling von Edelmetallen betreibt (ESG-Edelmetall-Service), wurde zu diesem Bereich befragt.
Da diese jedoch angab, dass eine Aufbereitung von Edlemetallen dort nicht stattfindet, fliel3t
dieses nicht in die Berechnungen mit ein.

8.2.2 Amalgam Abscheidung

In der Dentalmedizin wird Amalgam zur Fullung von Zahnbohrungen eingesetzt. Es besteht
aus einer Mischung von ca. 50% Quecksilber (Hg) und ca. 50% Legierungspulver. Das Le-
gierungspulver besteht aus verschiedenen Metallen, darunter mind. 40%, meistens jedoch
60 — 70% Silber. Ende der 90er Jahre wurde die Zahnbehandlung aufgrund des hohen
Quecksilbergehaltes im Anhang 50 der Abwasserverordnung aufgenommen. Demnach muss
die Amalgamfracht des Rohabwassers in Zahnarztpraxen und Zahnkliniken vor der Vermi-
schung mit anderen Abwassern um mindestens 95% verringert werden. Sie gilt als eingehal-
ten, wenn ein vom Deutschen Institut fir Bautechnik (DIBt) zugelassener Amalgam-
Abscheider zur Abwasservorbehandlung verwendet, ordnungsgemaf betrieben und gewartet
wird. Eine Uberprifung der Abscheider durch Sachversténdige wird nicht durchgefiihrt. Die-
se Einflhrung hat den Quecksilbergehalt in Klaranlagen deutlich gesenkt. Darlber hinaus
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bedingt die 6ffentliche Diskussion einer moglichen Gesundheitsgefahrdung durch Amalgam
Fullungen, dass die Verwendung als Fullmaterial zuriickgegangen ist. Dennoch fallen bei der
Zahnbehandlung weiterhin Abfalle durch Ausbohrungen, Stopfen etc. an. GroRere Partikel
werden direkt in geeigneten Behaltnissen gesammelt. Das Abwasser durchlduft eine Amal-
gam Abscheidung. Sie basiert auf den Methoden Sedimentation, Zentrifugieren sowie einer
Kombination beider Verfahren oder der Filterung. Eine Erhebung Uber die installierten
Quecksilberabscheider ist mdglich. Fir Berechnungen missten die Mengen abgeschiedenen
Amalgams herangezogen werden. Im Zuge des Fallbeispiels ist eine solche Datenerhebung
nicht moglich. Stattdessen wird eine Maximalfracht berechnet. Der Quecksilbergehalt im
Klarschlamm fur landwirtschaftliche Flachen in Baden Wurttemberg liegt bei 0,5 mg/kg. Unter
der worst case Annahme, dass die gesamte Menge an Quecksilber aus dem Amalgam der
Zahnmedizin stammt, wirde bei 10.000 t Klarschlamm im Jahr und bei einem Silberanteil
von 35 % (im Durchschnitt) etwa 1,75 kg Silber eingetragen.

Tabelle 28: Entwicklung des Quecksilbergehaltes im Klarschlamm
Jahr 1998 [1999 |2000 |2001 [2002 |2003 |2004 |2005 |2006
[mg/kg] | 0,8 0,8 0,8 0,8 0,6 0,7 0,5 0,5 0,5

Quelle: Klarschlammberichte des Landes Baden Wirttemberg 1998 — 2006 (LUBW)

8.2.3 Sonstige Gewerbe und Dienstleister

Fur den Stoffstrom sind noch weitere Gewerbe relevant, wie die schmuckverarbeitende In-
dustrie und die Metallveredelung. Beide Gewerbe scheinen fir den Standort Karlsruhe nicht
von hoher Bedeutung zu sein, da nur wenige kleine Betriebe ansassig sind.

Nach Auskunft eines Silber- und Goldschmiedes werden im Produktionsprozess verschiede-
ne Sauren angesetzt, die nach Gebrauch separat gesammelt werden sollten. Im Verarbei-
tungsprozess wird Wasser unter anderem zur Kihlung eingesetzt, welches nicht gesammelt
wird. Fur die Abschatzung des Abwasseraufkommens der ca. 10 kleineren Schmuckherstel-
ler besteht derzeit kein Ansatzpunkt.

In metallveredelnden Betrieben werden galvanische Prozesse eingesetzt um Oberflachen zu
versilbern. Von den drei in Karlsruhe ansassigen Gewerben bestehen keine Informationen,
ob Versilberungen durchgefiihrt werden. (Anzeige besagt Verchromung)

Das Forschungszentrum reinigt sein Abwasser in einer eigenen Anlage und fallt somit in die
Kategorie Direkteinleiter. Evtl. trifft das auch auf andere Industrien zu.

8.2.4 Messungen der Indirekteinleiter der Stadt Karlsruhe

Die gemeldeten Indirekteinleiter der Stadt Karlsruhe werden regelmaRig Uberprift. Von den
11 Analysen der Abwasser lagen alle unter dem Grenzwert (s. Tabelle 29)

Aufgrund der wenigen vorliegenden Messungen sind die Analysen keine geeignete Daten-
grundlage, um auf Tages- oder Jahresfrachten einzelner Betriebe schliefen zu kdnnen. Da
eine laufende Uberwachung nicht stattfindet, ist nicht auszuschlieRen, dass das Potential,
welches die Grenzwerte zulassen, nach Moglichkeit ausgeschopft wird.

In der Bilanzierung gehen die Abwassermengen der Betriebe mit der maximalen Fracht ein.

Tabelle 29: Silberfrachten der Indirekteinleiter (2007)
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Betrieb Grenzwert Silber Abwasser / Monat Fracht
[mg/L] [mg/L] [m?] [mg / Monat]
1 0,1 0,037 28 1036
2 1,0 0,046 100 4600
3 3,0 mg/m? 0,052 3 156
4 1,0 0,003 40 120
5 0,1 0,022 91 2002
6 1,0 0,041 50 2050
7 1,0 0,005 50 250
8 1,0 0,077 26 2002
9 1,0 0,014 30 420
10 1,0 0,035 60 2100
11 1,0 0,005 30 150

Quelle: Klaranlage Karlsruhe, persdnliche Mitteilung
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8.3 Hausliche Abwasser

Haushalte und Kleinbetriebe nehmen nur 8% an dem Gesamtwasserverbrauch ein (Abb 17),
dennoch besteht besonders im Konsumguitermarkt ein hohes Potential fir Anwendungen, die
mit Silberionen oder Silber Nanopartikeln ausgertstet sind. Das Spektrum der silberhaltigen
Anwendungen in Haushalten ist sehr umfangreich und die Emissionen betreffen die Ein-
tragspfade Abwasser und feste Siedlungsabfalle. Derzeit liegt die Gewichtung des Massen-
stromes noch auf dem Bereich der Abwéasser. Ein weiterer Grund, weshalb das Umweltkom-
partiment Wasser betrachtet wird, ist, dass ein Gefahrdungspotential flir die Umwelt von die-
sem ausgeht. Die Verlagerung des Massenstromes zu Produktabfallen mit integriertem Sil-
ber, also hin zu den festen Siedlungsabfallen, findet statt. Entscheidend sind in diesem Zu-
sammenhang die Produktlebenszyklen. Diese Entwicklung stellte Balser (2006) fest und
kann aus jetziger Perspektive nur bestatigt werden.

Wie im Kapitel 3 schon deutlich wurde, gibt es potentiell sehr viele Anwendungen, die mit
Silber ausgestattet werden. Die Abbildung 17 verdeutlicht, dass fir alle Bereiche des Haus-
halts silberhaltige Produkte angeboten werden. Leaching rates sind bei den Produkten und je
nach eingesetzter Technik sehr unterschiedlich, konnten aber leider nicht Berucksichtigt
werden, da die vorliegenden Informationen nicht ausreichend sind.

Insgesamt 126 I/(E*d)
[Private Haushalte: 115 I/(E*d), Kleingewerbe: 11 I/(E*d)]

) . Kleingewerbeanteil
z.B.: Trinkwasseraufbereitung 9%

Essen, Trinken _ _—
4 %

Raumreinigung,
Autopflege, Garten ——_
6 %
z.B.: Desinfektions-
mitte, Pflanzenpflege

Kérperpflege (Baden,
o Duschen)
A 36 %
z.B.: Kosmetika/ Haut-
pflegeprodukte, Hygie-
neartikel wie Zahnburs-
ten etc.

Geschirrspiilen
6 %

z.B.: Silber-
besteck, antibak-
terielles Geschirr

{

Waschewaschen J‘f
12 %

z.B.: Waschmittel,
Weichspliler, Wasche-
kugeln, Funktionstexti- ~__ Toilettenspiilung

lien 27 %

z.B.: Sanitarkeramiken

Abbildung 17: Wasserverwendung im Haushalt 2004 (Durchschnittswerte, bezogen auf die
Wasserabgabe an Haushalte und Kleingewerbe) Der Originalgraphik sind Beispiele von Pro-
dukten mit biozidem Silber beigefugt.

Quelle: Umweltbundesamt (Stand 2007)
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Der Silbereintrag aus Haushalten in die Klaranlage wurde nach Wissen des Autors noch
nicht detailliert aufgeschlisselt und berechnet. Koppe & Stozek, (1999) geben eine Silber-
konzentration von 0,01mg/l an. Daraus wirde sich fir die Wohnbevdlkerung von 275.629
Einwohnern ein Silbereintrag von 0,41 kg/a ergeben.

Far nachfolgende Berechnungen wurde die Wohnbevdlkerung von 275.629 angenommen
und nicht die Wohnberechtigte Bevolkerung von 300.134.

8.3.1 Waschmaschinen

In Kapitel 3.4.1 wurde die Waschmaschine von Samsung mit Silber aktiv System vorgestellt.
Auf Grundlage der zur Verfugung stehenden Informationen wird der Emissionsanteil der
Waschmaschine in die Berechnung des Fallbeispieles mit einbezogen.

Laut dem Statistischen Jahrbuch der Stadt Karlsruhe 2007 gab es im Jahr 2006 insgesamt
163.938 Haushalte. Die Struktur der Haushalte zeigt, dass die Anzahl an Einpersonenhaus-
halten® bei 85.143 liegt und darliber hinaus 78.795 Mehrpersonenhaushalte verzeichnet
sind. Unter der Annahme, dass 2 Prozent ® aller Haushalte eine Samsung Aktiv Waschma-
schine besitzen, waren dementsprechend in Karlsruhe 3279 Haushalte mit einer solchen
ausgestattet.

Tabelle 30: Ag Eintrag durch Waschmaschinen mit Silber Aktiv System

HaushaltsgréRe | Waschgange | Ag Eintrag pro Maschine* | Haushalte Silber Aktiv System

[Personen] [pro Jahr] [a] [n] [Anteil 2%]
100% 50% *

1 85,2 0,23 0,12 85.143 1702,86

2 138,0 0,38 0,19 41.844 836,88

3 202,8 0,56 0,28 19.387 387,74

4 259,2 0,71 0,36 12.728 254,56

>5 352,8 0,97 0,49 4.836 96,72

Anmerkungen:

* Eintragsfaktor: 0,05mg/Liter / 55 Liter H,O Verbrauch = 2,75mg pro Maschinengang

**Berlcksichtigt den Rickhalt durch Fasern, das nicht in Betrieb nehmen des Systems, Kaltwasche

etc.

®7 Einen Privathaushalt bilden Personen, die gemeinsam wohnen und wirtschaften. Personen, die eine
gemeinsame Wohnung bewohnen, aber nicht gemeinsam wirtschaften, bilden keinen gemeinsamen
Haushalt (z. B. studentische Wohngemeinschaften). Hierdurch und aufgrund dessen, dass Lebens-
gemeinschaften Uber die Haushaltegenerierung nicht in jedem Fall zugeordnet werden kénnen, ergibt
sich, dass die Zahl der statistischen Privathaushalte gréfier ist als beispielsweise der értliche Woh-
nungsbestand. Quelle: Stadteigene Bevolkerungsstatistik

o8 geschatzter aktueller Marktanteil von Samsung, siehe Kapitel
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Tabelle 31:  Ergebnisse (Silber Eintrag in kg)

[n*2% * 100] [n* 2% * 50]

0,4 0,2

0,3 0,2

0,2 0,1

0,2 0,1

0,1 0,0

worst case >:1,2kg |bestcase }:0,6 kg

Der Silbereintrag durch Waschmaschinen macht einen Eintrag in H6he von 0,6 bis 1,2 kg
Silber ins Abwasser (s.Tab. 4) aus. Die Berechnung erfolgt auf der Basis, dass in jedem
Haushalt eine Waschmaschine vorhanden ist. In die Bilanz geht der Wert von 1,2 kg ein.
Gemessen am Gesamteintrag der hauslichen Abwasser von etwa 28 kg nehmen die
Waschmaschinen mit Silber Aktiv Systems bisher einen Anteil von etwa 4 Prozent ein.

8.3.2 Geschirrspulmaschinen und Reinigung von Silberbesteck

Gegenstande wie Besteck, Schmuck oder Kannen aus Silber bilden an der Oberflache eine
dunkle Oxidschicht aus. Sie entsteht durch die in der Luft enthaltenen Schwefelverbindungen
welche mit Silber zu Silbersulfid (Ag,S) reagieren. Die Beladge werden mit Silberputzmitteln
entfernt, welche eine abrasive Wirkung auf die Materialien haben und zur Gesamtsilberfracht
in die Abwasser beitragt.

Untersuchungen zum Eintragspotential von Silber durch Geschirrsplilmaschinen liegen nicht
vor. Bekannt ist, dass Reiniger flir Geschirrspilautomaten heute fast alle Silberschutzmittel
enthalten. Die Firma Samsung hat nach muindlicher Mitteilung Untersuchungen zum Silber-
eintrag von Spulmaschinen durchgefuhrt. Das Interesse der Firma ist in der Legitimation des
eigenen Silber Aktiv Systems bei Waschmaschinen zu erkennen. Den Untersuchungen zu-
folge sind die Silberkonzentrationen im Abwasser, zu etwa ein Flinftel geringer als bei dem
Silber Aktiv System. Auf Basis dieser Information Iasst sich eine Abschatzung fiir den Silber-
eintrag erstellen. Der Anteil an Haushalten, bei denen auch Silberbesteck genutzt wird, ist
nicht bekannt. Als Annahme wurden 5% der Haushalte in die Berechnungen aufgenommen..
Informationen Uber die die Ausstattung privater Haushalte mit Sptlmaschinen liefert das Sta-
tistische Bundesamt Wiesbaden (2007). Deren Wirtschaftsrechnungen beinhalten die Aus-
stattung privater Haushalte mit langlebigen Gebrauchsgttern.

Der Eintrag durch Spllmaschinen in Karlsruhe macht ca. 100 g/a aus. Die genaue Rech-
nung findet sich im Anhang C Tabelle 38. Das Putzen von Gegenstanden konnte nicht be-
ricksichtigt werden. In der Literatur finden sich dazu keine Hinweise.

8.4 Kommunale Abwasserreinigung

Die Behandlung von kommunalen und industriellen Abwassern mit biologischen, physikali-
schen oder chemischen Reinigungsverfahren flhrt zur Bildung von Klarschlamm. In der all-
gemein Ublichen, biologischen Abwasserbehandlung der kommunalen Klarschlamme sind
verschieden Schlamme zu unterscheiden. Der Primarschlamm entsteht in der Vorklarung der
ersten Behandlungsstufe nach dem Rechen und Sandfang. Als Sekundarschlamm wird der
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Belebtschlamm bezeichnet, welcher in der biologischen Behandlungsstufe produziert wird.
Durch anschlieRende Fallungs- und Flockungsprozesse entsteht der Tertidrschlamm.

Die durchschnittlichen Konzentrationen der Schwermetalle in Klarschlammen liegen deutlich
unter den Grenzwerten fur die landwirtschaftliche Nutzung. Silber wird, da es sich nicht um
einen Standard handelt, nur selten bemessen. Wie bereits erwahnt, betragt der Silbergehalt
nach Koppe & Stozek (1999) zwischen 20 und 40 mg/kg. Im Vergleich dazu werden in Tabel-
le 32 die mittleren Schwermetallgehalte im Klarschlamm von Baden Wirttemberg dargestellt.

Tabelle 32: Mittelwerte der Schwermetallgehalte von Klarschlammen in BaWi, 2006.

Schwermetall Blei Cadmium |Chrom |Kupfer | Nickel Quecksilber |Zink

Konz. in mg/kg |48,4 1,0 48,1 346,3 30,0 0,5 860,9

Quelle: Klarschlammbericht Baden-Wirttemberg (Stand 18.07.2007)

Das Klarschlammvolumen des Landes ist von knapp 400.000 t TS im Jahre 1991 auf etwa
260.000 t TS im Jahr 2006 zuriickgegangen. Laut Statistik werden davon 63% der Verbren-
nung zugefuhrt, 20% werden im Landschaftsbau eingesetzt, 10% in der Landwirtschaft und
4% werden unter Sonstiges gefuhrt.

Wegen hoher Stickstoff- und Phosphorgehalte wird Klarschlamm auf landwirtschaftlichen
Flachen zur Dingung eingesetzt. Klarschlamme enthalten laut des Wissenschaftlichen Be-
richtes FZKA 7123 (2005) im Schnitt 100.000 Chemikalien aus Industrie, Gewerbe und
Haushalt. Aufgrund der Summe an problematischen Stoffen, die sich im Boden anreichern
kénnen, hat sich die Klarschlammverbrennung etabliert. Dem kommt unterstitzend hinzu,
dass der Brennwert von getrocknetem Klarschlamm relativ hoch ist, da er dem Brennwert
von Braunkohle nahe kommt. Richtungweisend fur die Klarschlammverwertung sind das
Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (1996) und die Verabschiedung der Technischen An-
leitung Siedlungsabfall (TASI) (1993) gewesen. Demnach dirfen Abfalle mit einem Glihver-
lust von >5 Gew-% nur noch bis zum Jahre 2005 deponiert werden. Die Beflrwortung der
Klarschlammverbrennung hat in den vergangenen Jahren erheblich zugenommen. 2001
wurden in Baden Wirttemberg 20% des Klarschlammes auf landwirtschaftliche Nutzflache
aufgebracht, wogegen es 2006 bereits unter 10% waren. Der Trend hin zur Verbrennung
wird derzeit auch durch das vermehrte Auftreten von perfluorierten, organischen Tensiden
(PFT) in Klarschlammen unterstitzt. In einer Untersuchung der LfU Baden Wirttemberg
wurden in fast jeder dritten untersuchten Klaranlage erhéhte PFT-Werte (bis 5mg/kg) ge-
messen®. Das Aufbringen von Klarschiammen auf landwirtschaftliche Flachen, wird durch
die Gefahr des Schadstoffeintrages auch von Seiten der Politik abgelehnt.

8.4.1 Klaranlage Karlsruhe

Die Klaranlage Karlsruhe hat eine Kapazitat von 700.000 EW und ist zustandig flr den
Stadtkreis Karlsruhe mit einem Einzugsgebiet (Siedlungsflache) von 4.586 ha. Angeschlos-
sene Gemeinden sind der Beierbachverband, Ettlingen, Rheinstetten-Forchheim und Malsch
Insgesamt nehmen diese einen Anteil von etwa 20% an der Gesamtfracht ein. Das der Klar-
anlage zuflieRende Abwasser unterliegt starken Schwankungen in Menge, Schmutzfracht
und Zusammensetzung. Es erfolgen kontinuierliche Beprobungen, um den Verschmutzungs-
grad des Abwassers und die Reinigungsleistung zu Gberwachen. Im Rahmen der Indirektein-

% http://www.um.baden-wuerttemberg.de/ (Umweltministerium Baden-Wiirttemberg: Perfluorierte
Tenside (PFT) im Klarschlamm in Baden-Wirttemberg. Hintergriinde, Ergebnisse, Perspektiven (Hin-
tergrundinformationen) Stuttgart, 3 August 2007)
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leiterverordnung erfolgt auch die Beratung und Kontrolle der Gewerbe- und Industriebetriebe.
Es werden von etwa 110 Betrieben™ im Stadtgebiet Karlsruhe und Ettlingen Proben ent-
nommen (Tiefbauamt Karlsruhe 2004). Die erhobenen Daten werden dem Umweltamt, dem
Gewerbeaufsichtsamt und der Unteren Wasserbehdrde zur Verfigung gestellt.

8.4.2 Silbereintrag durch Regenwasser

Das Einzugsgebiet der Klaranlage hat eine Grofle von 4586 ha und besteht aus einem
Mischsystem (57%) mit 2.596 ha und einem Trennsystem (43%) mit 1.990 ha. Das Wasser
aus dem Trennsystem geht nur zur Halfte in die Klaranlage ein, da das Regenwasser in das
Gewasser (Alb) eingeleitet wird. Tendenziell ist die Abwassermenge ricklaufig (siehe Dia-
gramm). Es wurde ein Mittelwert von 43 Mio m*® im Jahr fir den Zeitraum 1996 — 2006 be-
rechnet (43.550.636 m?). Die mittlere Jahresniederschlagsmenge von Karlsruhe liegt Gber
die vergangenen 10 Jahre bei ca. 750 I/m>.
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Abbildung 18: Abwasserbeseitigung in Karlsruhe (Stand: Jan. 2007)

Silber gelangt hauptsachlich tUber Verbrennungsprozesse in die Luft und haftet an kleinsten
Partikeln und Tropfchen (<20 ym Durchmesser). Agfa Gevaert AG (1998) zitiert in Ratte
(1998) berichtet von 5 ug/l Silber in fallendem Niederschlag. Koppe & Stozek (1999) geben
die Konzentration im Niederschlag mit meist kleiner 5 ug/l an. Im Rahmen der RMA (2000)
Studie, wurden Messungen fir Silberkonzentrationen von Stadtgebieten in Wien ausgewer-
tet. Diese ergaben, dass die Silber Konzentration bei ca. 1 ug/l liegt und in Abhangigkeit zum
Verkehrsaufkommen steht. Fur Karlsruhe konnten keine Daten ermittelt werden. In die Be-
rechnungen wird eine Silberfracht von 1 pg/l eingehen woraus sich ca. 20 kg Silber ergeben.
Die Silberfracht kdnnte einen wesentlich héheren Eintrag beitragen, wie die Tabelle 32 ver-
anschaulicht.

Tabelle 33: Silberfracht im Niederschlag

Silber Konzentrationen [ug/l] | 5 4 3 2 1
Silberfracht [kg/a] 100 80 60 40 20

7% (Stand 2002)
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Im Durchschnitt liegt der Wasserbedarf fir Karlsruhe bei 23 Mio m®* Wasser. In die Abwas-
serbehandlung gehen im Mittel 43 Mio. m® ein, die sich aus dem Brauchwasser und dem
Oberflachenwasser zusammensetzt. Die Differenz von 20 Mio m® kann daher grob dem Re-
genwasser zugeordnet werden. Unter Annahme eines jahrlichen Regenwasseranfalls von 20
Mio m? und einer Silberkonzentration von 1 pg/l im Regenwasser errechnet sich ein Silber-
eintrag durch Regenwasser von 20 kg im Jahr. Wie aus der Tabelle 33 ersichtlich wird, kann
die Fracht wesentlich héher ausfallen. Der Oberflacheneintrag kénnte einen ersten Ansatz-
punkt fir Untersuchungen darstellen um den Silberstoffstrom praziser zu analysieren.

8.4.3 Einlauf-, Auslauf- und Klarschlammkonzentration

Die Silberkonzentration im Zu- und Abfluss, sowie im Klarschlamm wird im stadtischen Klar-
werk Karlsruhe nicht regular bemessen. Die Klaranlage hat fir dieses Projekt im August
2007 einige Klarschlammestichproben entnommen und analysiert.

Der Schwermetallaufschluss erfolgte Uber einen Salzsaure-Mikrowellenaufschluss. Nach
Angabe der Klaranlage ist zu berlicksichtigen, dass die Salzsaure die Silberanalyse etwas
beeinflussen kdnnte und zu tendenziell niedrigeren Werten flihrt.

In Klarschldmmen wird nicht das gesamte Silber gebunden und aus dem Wasser entfernt. In
der Literatur finden sich unterschiedliche Eliminationsraten fir Silber. Nach Koppe & Stozek,
(1999) wird die Eliminationsrate auf 67 Prozent beziffert, Daxbeck et al., (2000) gibt 84 Pro-
zent an und in Ratte (1998) liegt sie bei 94 Prozent.

Die Messungen einer Stichprobe im August 2007 lassen auf eine Durchschnittskonzentration
von 20-30 mg/kg TS fur Karlsruher Klarschlamme schlieen (Maurer, 2007). An Klar-
schlammtrockensubstanz (TS) entstehen ca.10.000 t/a. Bei einer Silberkonzentration von 25
mg/kg TS wdarde sich die in Klarschlammen enthalten Menge an Silber auf 250 kg im Jahr
belaufen. Auf Basis der Eliminationsrate von 84 Prozent Iasst sich die Gesamtmenge von
298 kg/a im Zulauf berechnen. Die Zulaufkonzentration betragt bei ~43 Mio. m%a ca. 6,8
Mg/l. Mit dem Auslauf gehen 48 kg/a in die Vorfluter. Die Konzentration liegt demnach bei
1,09 g/l Silber.

Da keine Messreihen Uber die Silberkonzentrationen im Zufluss und Abfluss der Klaranlage
vorliegen und die Bilanzierung nicht auf einem Einzelwert aufgebaut werden soll, wurde auf
Basis des durchschnittlichen Klarschlammgehaltes von 12 mg/kg gerechnet. Dieser wurde in
Kapitel 5.1 durch die Datenerhebung mehrerer Klaranlagen als neuer Mittelwert festgelegt.
Die Berechnung der Zu- und Abfluss Konzentrationen erfolgt in Tabelle 34. Fir die Bilanzie-
rung sind demnach die Emissionsquellen fir 143 kg aufzuschlisseln.

Tabelle 34: Berechnung der Silberkonzentrationen im Zu- und Abfluss der Klaranlage

Klarschlammkonzentration: ca. 12| mg/kg
Klarschlammmenge 10.000 | t

84% Eliminationsrate. Verbleib in
Silber pro Jahr im Klarschlamm 120 | kg/Jahr der Klarschlammverbrennung
Menge an Silber im Zufluss 143 | kg/a 100%
Menge an Silber im Abfluss 23 | kg/a

Zufluss Konzentration

143 | kg/Jahr

Jahresdurchschnitt fiir 1996 -
Zuflussmenge: 43.550.000 | m*/a 2006

0,00000328 | kg/m?
3,3 | pgl
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Abfluss Konzentration

23 | kg/a Verbleib im Abfluss
43.550.000 | m¥a
0,5 ug/l

Uber den Einlauf der Klaranlage gelangen demnach im Jahresmittel ca. 143 kg in die Klaran-
lage. Bei der jahrlichen Zulaufmenge von ca. 43 Mio. m?, werden 23 kg die Anlage Uber den
Abfluss verlassen. Die Konzentration des Wassers im Zulauf betragt ca. 3,3 pg/l und im Ab-
lauf etwa 0,5 ug/l.

Klarschlammasche

Die jahrliche Klarschlammtrockensubstanz von 10.000 t/a wird in Karlsruhe einer Mono-
Verbrennungsanlage (Wirbelschichtofen) zugefihrt. Daraus entstehen im Jahr ca. 3700 m?
Asche, welche zur Rekultivierung von Bergwerksgelande verwendet wird. Der mittlere Sil-
bergehalt der Asche ist nicht bestimmt worden.

In Wien lagen die Silberkonzentrationen der Klarschlammasche bei etwa 50 mg/kg Asche
(Daxbeck et al., 2000). Daraus hat sich die Problematik ergeben, dass der in der Deponie-
verordnung vorgeschriebene Grenzwert von 50 mg/kg Asche Uberschritten werden kann. Die
Asche darf dann nicht mehr auf einer Massenabfalldeponie abgelagert werden, was hohe
Kosten verursachen wirde. In der deutschen Deponieverordnung von 2002, wird kein zulas-
siger Feststoffgehalt fiir Silber festgehalten. Im Rahmen der Datenrecherche bei Klaranlagen
(Kapitel 4.3) hat die Stuttgarter Klaranlage Daten zum Gehalt in der Klarschlammasche ge-
liefert (s. Tabelle 35 ). Die Silberkonzentration der Klarschlammasche hat in mehreren Jah-
ren 50 mg/kg TS Uberschritten.

Tabelle 35: Silbergehalt der Klarschlammasche in Stuttgart

Datum Silber-Gehalt in mg/kg

1991 (Jan) 81

1994 (Mai) |34
1995 (Jul)  |34,5

1996 (Apr) 54,1

1998 (Feb) | 24,2
1999 (Sep) | 55,1

2001 (Dez) |38,9
2002 (Jul) | 26,7

2003 (Jul) 19,4

2004 (Jun) 36,8
2005 (Jun) 21,9

(
(
(
(
(Fe
(
2000 (Jul)  [52,2
(
(
(
(
(

2006 (Jun) | 18,8

Quelle: Mitteilung der Stuttgarter Stadtentwasserung
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8.5 Bilanz

In die folgende Bilanzierung gehen die Silberemissionen der verschiedenen Bereiche aus
den Kapiteln 8.2 bis 8.3 ein. Sofern es moglich oder notwendig war, sind in der Tabelle 36
die Rechenvarianten A und B dargestellt. Flr die Berechnungen des fotografischen Gewer-
bes wurden haufig zwei Varianten gerechnet und miteinander verglichen. In die Spalte "Er-
gebnis" werden die Eintragsquellen mit den héheren Emissionswerten ibernommen. Damit
kommt die Bilanz einer worst case Betrachtung nahe, wobei die Berechnungen der Emissi-
onsquellen nicht auf worst case Annahmen beruhen. In den Bereichen, in denen nur das
Ergebnis erfolgt, bestand kein alternativer Rechenweg oder es war keine alternative Berech-
nung notwendig.

Far die Darstellung der Ergebnisse wurde ein Sankey Diagramm gewahlt. Das Charakteristi-
kum liegt darin, Mengenstrome proportional in der Breite eines Pfades auszudricken und ist
daher fur die Auswertung des Stoffstromes besonders geeignet (s. Abbildung 19).

Um die Ubersichtlichkeit der Eintragsquellen zu erhalten, wurden die einzelnen Bereiche,
aus denen die Emissionen resultieren, in Teilstrdmen addiert. Die Ergebnisse der Bilanz sol-
len dadurch in ihrer Aussage unterstrichen werden. Die Teilstrome sind:

¢ Industrie, Gewerbe, Dienstleistungen
e Haushalte
e Oberflacheneintrag

e Unbekannte Quellen
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8.6 Diskussion der Ergebnisse
Klaranlage Karlsruhe

Im Zeitraum der Stichproben kam es verstarkt zu Niederschlagen. Es ist mdglich, dass diese
auf den gemessenen Silbergehalt Einfluss genommen haben. Biofilme, die im Kanalnetz
gebunden sind, kénnten sich geldst und gebundenes Silber abtransportiert haben.

Einlauf- Auslauf und Klarschlammkonzentration

Verglichen mit Messwerten einer Klaranlage in Hessen'", liegen die fiir Karlsruhe berechne-
ten Einlauf- und Auslauf-Konzentrationen, sowohl der Stichprobe mit 6,8 und 1,1ug/l als auch
der Berechnung Uber dem Durchschnittswert, mit 3,3 und 0,5 pg/l auf einem niedrigen Ni-
veau (s. Tabelle 16). Die von Koppe & Stozek mit 10 ug/l dokumentierte durchschnittliche
Abwasserkonzentration wurde ebenfalls unterschritten.

Der Qualitatsnormvorschlag des geldsten Silbers liegt bei 0,03 pg/l und wird damit Gber-
schritten. Bei einer Beurteilung ist der Verdinnungseffekt des FlieRgewassers zu bertcksich-
tigen, der in Abhangigkeit des Gewassers sehr hoch sein kann. Am Beispiel eines Gewas-
sers, das dominierend aus Abwassern gespeist wird, ergeben sich jedoch hohe Silberkon-
zentrationen und Uberschreitungen, wie die Auswertung der Gewéasserdaten in Kapitel 7.4
zeigt.

Die Menge des Silbers, welches Uber den Abfluss in die Gewasser gelangt, wird zu einem
Grofteil in unmittelbarer Nahe der Einleitungsstelle an Sedimente und Partikel adsorbiert
und weitgehend immobilisiert, wie in Kapitel 4.1 beschrieben. Ein kleiner Anteil wird durch
Kolloide und Komplexe in Lésung gehalten und flussabwarts transportiert (Ratte, 1998).

Uber den Silbereintrag der Stadt Karlsruhe in den Rhein kann keine Aussage getroffen wer-
den. Daten Uber die Silberkonzentration im Rhein liegen flir Schwebstoffe aus Iffezheim und
Mannheim, nicht aber flr Karlsruhe vor. Geographisch ist Karlsruhe eine unter vielen Stad-
ten, die zwischen diesen liegen. Im Jahre 2001 wurde der Silbergehalt monatlich bemessen
und liegt fur Iffezheim bei 0,8 mg/kg und Mannheim bei 0,9 mg/kg.

Diskussion der Teilstoffstrome

Die Ergebnisse der Bilanzierung zeigen, dass in der prozentualen Verteilung der Sektoren
das industrielle Gewerbe 20% einnimmt, die hauslichen Eintrage ebenfalls ca. 20% und der
Oberflacheneintrag 14%. Der Sektor industrielles Gewerbe stellt sich in der Bilanzierung
nicht als Hauptemittent heraus, obwohl dieser Uber Jahrzehnte die hdchsten Emissionen
freisetzte.

Das Aufkommen unsachgemal entsorgter fotographischer Abwasser wurde anhand der Lite-
ratur flr Karlsruhe in Kapitel 8.2.1.6 berechnet. Demnach ergibt sich flir das Jahr 1993 ein
Eintrag von mindestens 21 kg Silber. Dieser Wert wurde nicht in die Berechnungen einbezo-
gen, da es sich nicht um aktuelle Daten handelt und es besonders im fotografischen Bereich
starke Veranderungen gab. Die in dieser Arbeit aktuell recherchierten Mengen unsachgemafn
entsorgter fotografischer Abwasser belaufen sich in der Summe jedoch ebenfalls auf ca. 21
kg. Angesichts dessen, dass der Wert von 1993 einen minimalen Wert darstellt, ist davon
auszugehen, dass die Grolkenordnung des in dieser Arbeit berechneten Wertes ungefahr
zutrifft.

Das fotografische Gewerbe nimmt im industriellen Sektor gegeniliber den anderen Gewerben
den dominierenden Eintragspfad ein. Soweit hat sich bestatigt, dass dieses Gewerbe weiter-
hin ein wichtiger Eintragspfad ist, jedoch ist dessen Bedeutung rucklaufig. Hinweise dazu

71 Silbergehalte einer Klaranlage in Hessen: Einlauf 25,43 ug und Auslauf 11,05 bzw. 1,05 ug
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gibt es bereits durch den verstarkten Einsatz der Digitalfotografie in fotografischen und medi-
zinischen Bereichen, sowie der strukturellen Veranderung von kleinen Fotolaboren hin zu
Grolifinishern (Zentralisierung).

Der Stoffstrom hat sich Uber die vergangenen Jahre verlagert und die hauslichen Eintrage
haben durch die Verringerung der industriellen Emissionen, relativ gesehen, zugenommen.
Darlber hinaus kann man auch bei zunehmendem Angebot von Produkten, die Silber emit-
tieren, und dazu gehort auch der Einsatz von biozidem Silber, von einem steigenden Emissi-
onspotential ausgehen. In der Mengenabschatzung der hauslichen Anwendungen konnten
die Leaching Rates (Emissionsraten) nicht in die Berechnungen einbezogen werden. Daher
sind die auf Produkte bezogenen Angaben als Maximalwerte zu betrachten. Textilien, welche
mit AgQNO; ausgerustet werden, emittieren das Silber Uber den Zeitraum von einem Jahr (50
Waschen). Bei bioziden Oberflachen wie Kunststoffen im Kuchenbereich, geben Hersteller
Garantiezeiten von bis zu 10 Jahren an. Fundierte Aussagen unabhangiger Institute zu den
Gewahrleistungsfristen der Produkte waren wiinschenswert.

Die Konzentration des Niederschlagswassers kann laut Koppe & Stozek (1999) eine Kon-
zentration von 5 pg/l bis 1 ug/l und laut Agfa Gevaert (1988), zitiert in Ratte (1998), ebenfalls
5 pg/l ausmachen, woraus sich in Karlsruhe ein maximaler Eintrag von 100 kg Silber berech-
nen lasst. In die Bilanz ist eine Konzentration von 1 ug/l angenommen worden, da das Ver-
kehrsaufkommen in Karlsruhe im Vergleich zu Wien geringer ist.

Da nicht nur das Verkehrsaufkommen sondern auch sonstige Verbrennungsprozesse in der
Region betrachtet werden mussten, ist die Konzentration von 1 pg/l als fraglich zu beurteilen.
Es liegen leider keine weiteren Hinweise fur Karlsruhe vor. Eine hohere Annahme der Silber-
fracht im Niederschlag wirde groRen Einfluss auf die Verteilung des Stoffstromes einneh-
men.

Der Fremdwassereinfluss konnte nicht berticksichtigt werden, da keine Daten dazu vorlie-
gen. Unter der Annahme, dass der Hintergrundwert eine vergleichbare Konzentration wie
das Rheinwasser hat, wird sich die Konzentration im Klaranlagenzulauf erhdhen. Die erstell-
te Bilanz zeigt die grof3e Licke zwischen erfassbaren und tatsachlichen Abwassereinleitun-
gen auf. Aus unbekannter Herkunft stammen ca. 47% der Silbereintrage. Hier besteht noch
Forschungsbedarf zur Schliellung des Silberstoffstroms. Silber kommt in unterschiedlichen
Konzentrationen in anderen Metallen als Begleitmetall vor wie zum Beispiel in Gold. Es er-
scheint sinnvoll, die Silbereintrage aus anderen Metallen zu hinterfragen um damit einen
noch nicht bertcksichtigten Faktor zu konkretisieren.

In der Abbildung 20 wird die Verteilung der Herkunftsbereiche der Silberemissionen in einer
prozentualen Verteilung dargestellt. Die Bedeutung der einzelnen Eintragsbereiche soll da-
durch hervorgehoben werden. Der Eintrag aus den Bereichen Wasserbehandlung, Oberfla-
cheneintrag und den Krankenhdusern sind, mit 15, 14 und 9 Prozent die starksten Eintrags-
quellen, worauf die gemeldeten Indirekteinleiter mit 3 Prozent folgen.
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\Wasch-und Kunststoffe Teuxtilien Dentales Amalgam

Sanitarkeramik Spilmaschinen 1% 1% 1%
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0% 204
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Private Fotolabore 2%
0% Fotographisches
Gewerbe
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htige
Indirekteinleiter
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Nicht zuzuordnen
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14%

Wasserbehandlung
15%,

Abbildung 20: Prozentuale Verteilung der Herkunftsbereiche von Silber Emissionen
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8.7 Ausblick

Da der Haupteintragspfad von Silber tber Klaranlagen in die Umwelt gelangt, bedeutet das
potentiell gute Handlungsmdglichkeiten.. Fur weitere Untersuchungen zum Verhalten von
Silber in der Umwelt, z.B. Silbernanopartikel, ware die Beprobung an einigen ausgewahlten
Klaranlagen von gro3em Interesse.

In Kapitel 3 wurde bereits angesprochen, dass Recyceltes Silber den Gesamtsilberbedarf zu
etwa 20 Prozent deckt. Das Interesse der Rickgewinnung von Silber wird zukiinftig wach-
sen, sodass auch der deponierte Silberanteil in seiner Bedeutung zunimmt. (Lanzano et al.
2005). Die wirtschaftliche Silbergewinnung aus Erzen beginnt ab 0,1% Ag, umgerechnet
1000 mg/kg.

Die zu Beginn des Kapitels 8 dargelegten Fragen haben zum Teil beantwortet werden kon-
nen. In der Tabelle 36 und Abbildung 19 wurden die Teilstrdme des Silberstoffstromes dar-
gestellt und die Eintragsbereiche verglichen. Die Emissionen von biozidem Silber aus den
Haushalten haben derzeit schon eine hohe Relevanz, die zukiinftig noch steigen wird, da die
Anwendungen mit biozidem Silber derzeit ein enormes Wachstum erleben. Nach Blaser
(2006) wird das Wachstum silberhaltiger Biozide erst ab dem Jahre 2015 stagnieren.

In Bezug auf die silberhaltigen Abwasser aus fotografischen Prozessen ist der Rickgang
nicht so markant, wie er manchmal angegeben wird. Der Grund dafir ist, dass der Wand-
lungsprozess zur Digitalfotografie bei einflussreichen Bereichen wie z.B. der Medizin relativ
langsam vorangeschritten ist.

Allgemein ist noch zu betonen, dass die Substitution von herkdémmlichen Bioziden durch Sil-
ber sich sehr positiv auswirken kann. Da unter den Bioziden auch Substanzen in die Umwelt
emittiert werden, die starker toxisch sind. Bitte SATZ vervollstandigen !

Eine abschlieRende Beurteilung kann jedoch erst erfolgen, wenn das Verhalten und die Wir-
kung von Silber und Silbernanopartikeln in der Umwelt genauer verstanden worden sind. Die
Kennzeichnung von Nanopartikeln in REACH erscheint zukiinftig sehr sinnvoll.
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11 Anhang
A.1. Gebuihren im Biozid-Verfahren

Tabelle 37: Ubersicht Uiber die Gebiihren im Biozid-Verfahren gemaR der Chemikalien-

Kostenverordnung
Gebiihren im Biozid-Verfahren

Zulassung eines Biozid-Produkts (ohne Bezugnahme auf eine 10.000 -

Rahmenformulierung) pro Produktart [§ 12 a Satz 1 in Verbindung mit §5| 45.000 €

12 bund 12 d Chem]

Zulassung eines Biozid-Frodukts (unter Bezugnahme auf eine 750 €

Rahmenformulierung) pro Produktart [§ 12 a Satz 1 in Verbindung mit

§§12bund 12 d ChemG und § 12 b Abs. 4 Chem(]

Feststellung eines Referenzproduktes [§ 12 a Satz 2 Nr. 4 Chem(5] 500 €

Festlegung einer Rahmenformulierung [§ 12 b Abs. 4 ChemG] (Achtung: 500 €

Zuzuglich der Gebdhr fur die ,Zulassung eines Biozid-Produktes ohne

Bezugnahme auf eine Rahmenformulierung”)

Emeute Zulassung eines Biozid-Produktes [§ 12 b Abs. 5 Chem(3] 1.500 -
17.500 €

Vorlaufige Zulassung eines Biozid-Produktes pro Produktart [§ 12 ¢ Abs | 10.000 € -

| ChemG (zusétzlich Gebihr fir die Prifung eines Biozid-Wirkstoffes)] 45000 €

Zulassung zur Bekampfung einer unvorhergesehenen Gefahr pro 2.000 €

Produktart [§ 12 ¢ Abs. 2 ChemG]

Widerruf der Zulassung auf Antrag des Zulassungsinhabers pro 500 €

Produktart [§ 12 e Abs. 2 Satz 2 Chem(G]

Registrierung eines Biozid-Produktes pro Produktart [$ 12 T Abs 750 €

ChemG]

Gegenseitige Anerkennung der Zulassung pro Produktart [§ 12 g Abs 1| 2.500 €

ChemG]

Gegenseitige Anerkennung der Registrierung pro Produktart [§ 12 g 500 £

Abs. 1 ChemG]

Prifung eines Biozid-Wirkstoffes pro Produktart [ 12 h Abs. 2 Chem(5] 75000 -
100.000 €

Bearbeitung der Mitteilung beziglich Forschung und Entwicklung pro 2.000 €

Produktart [§ 12 1 Abs_ 2 Nr. 1 und 2 Chem(G]

Genehmigung eines Versuches pro Produktart [$ 12 1 Abs. 3 ChemG 200 -

(zuziiglich Gebuhr fiur die Bearbeitung der Mitteilung)] 2.000 €

Prifung eines alten Biozid-Wirkstoffes als Berichterstatter pro 75000 -

Produktart (im Altwirkstoffprogramm nach Artikel 16 Abs. 2 der 125.000 €

Richtlinie)

Meldung eines Biozid-Produktes (gemal Biozid-Meldeverordnung) kostenlos

Quelle: BAuA (2007): Leitfaden fur die Zulassung von Biozidprodukten

http://www.baua.de/de/Chemikaliengesetz-Biozidverfahren/Dokumente/Leitfaden-

Biozide.pdf
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A.2. Gesprachsleitfaden fur die Kommunikation mit Herstellern

Fraunhofer Institut

System- und
Innovationsforschung

Gesprachsleitfaden fiir Hersteller im Projekt ,,Silberionen*
A) Unternehmensinformation
(1) In welcher Abteilung/Struktur sind Sie tatig?

(2) Beschreiben Sie bitte Ihre Produktpalette, Wertschdopfungskette, Marktsegmente und die
wichtigsten Kunden(-segmente).

(3) Wie grol} ist die Bedeutung von Siberbioziden in Ihrem Unternehmen?
(FUE Ausgaben, Grél3e des Geschéftsfeld, Mitarbeiteranzahl, kurze Einschétzung zur
Gesamtbranche)

B) Anwendungsbereich von silberhaltigen Bioziden

(4) Welche Produkte bieten Sie an? (sind diese Produkte Eigenentwicklungen, gibt es For-
schungs- und Entwicklungskooperationen)

(5) Fir welchen Einsatz sind ihre Produkte gedacht

Lacke,

Fassadenschutzmittels des Innen- und AufRenbereiches,
Dacher,

Holzschutzmittel,

Kunststoffe

OO00000

Fasern

O andere?

(6) Worauf beruht die Wirksamkeit der silberhaltigen Biozide?
(lonen, Nanopartikel ? vs. Porése, beschichtete Partikel?)

C) Fragen zum Markt von Produkten mit silberhaltigen Bioziden

(7) Welche Vor- und Nachteile haben silberhaltige Biozide gegentiber anderen Bioziden?
(Wirksamkeit im Innen/Aul8enbereich, Applikation, Silberfreisetzung)

(8) Wer sind aus |hrer Sicht die relevanten Akteure fur die Entwicklung und Vermarktung
der silberhaltigen Biozide? (in der Forschung, Industrie: Additivherstelle, Formulierer und
Anwender)

(9) Inwelche Richtung entwickelt sich der Markt silberhaltiger Biozide? (gegenwértige
Marktsituation CH/BRD oder EU, zuklinftige Marktentwicklung bzgl. Volumen und Tech-
nologieentwicklung; wer oder was sind Treiber der Technologie)

D) Lebensdauer und Freisetzung von Silber
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(10) Kénnen Sie grob die Menge Silber abschatzen, die in die Herstellung von silberhaltigen
Bioziden geht? (in Deutschland, weltweit, in Inrem Unternehmen)

(11) Gibt es Schatzungen, wie lange die silberhaltigen Biozide in Produkten im In-
nen/Auflenbereich wirksam sind? (Diffusion und Migration der bioziden Substanz aus

der Matrix), wenn ja:
» Liegen Ihnen Abschatzungen zum Eintrag von silberhaltigen Bioziden in die Umwelt

vor? (evtl. Ag- Freisetzungen pro m? wie verhélt sich die "Leaching rate" iber mehre
Jahre: kontinuierliche Freisetzung oder exponentieller Austrag)

» Bei Nanopartikeln: Wie wird die Bioverfligbarkeit der aus den Nanopartikeln gebilde-
ten Ag* gewahrleistet?

> Wie reagieren silberhaltige Biozide, wenn das Silber mit beispielsweise schwefelhal-
tigen Verbindungen aus der Umgebung in Kontakt kommt? (ist mit einer Verfarbung

zu rechnen)

(12) Kénnen Silber Partikel durch Abrieb oder Reinigung der Oberflache freigesetzt werden?
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Fraunhofer Institut

System- und
Innovationsforschung

A.3. Projektbeschreibung des UBA Forschungsprojektes: ,,Beurteilung
der Gesamtumweltexposition von Silberionen aus Biozidprodukten

Beurteilung der Gesamtumweltexposition von Silberionen aus Biozidprodukten

Information: Frank Marscheider-Weidemann, Mike Kemper

Kontakt: Frank.Marscheider-Weidemann@isi.fraunhofer.de

Durch den zunehmenden Einsatz von Silber als Bakterizid sowohl in Bioziden als auch in
Produkten, wie z. B. in Textilien (Socken, Sportkleidung, Unterwasche), in Haushaltsgeraten
(Kdhlschranken, Waschmaschinen), in der Lebensmittelindustrie (in beschichteten Kunststof-
fen) und in Desinfektionsmittel (in Schwimmbadern) ist ein erhéhter Eintrag in die Umwelt zu
vermuten, insbesondere tUber Abwasser und Klarschlamme.

Die bakterizide Wirkung von Silber beruht auf einer kontinuierlichen Freisetzung von lonen,
die auf drei Arten die bakterizide Eigenschaft bedingen. Zum Einen reagieren sie mit schwe-
felhaltigen Enzymen der Zellwand und flhren dort zur Stérung des transmembrésen Stoff-
wechsels, zweitens werden sie wie essentielle Calciumionen von den Zellen aufgenommen,
binden an die DNA und verhindern die Reproduktion. Drittens verringern sie die Adharenz
der Mikroorganismen an Oberflachen. Je kleiner die Teilchen sind, desto groRer ist die Ober-
flache, auf dem die lonisierung und Lésung der Silberionen stattfindet, so dass verstarkt na-
noskalige Silberpartikel eingesetzt werden. In Abhangigkeit vom Produkt kommt Silber in
freier oder gebundener Form vor.

Zielsetzung der Arbeit ist es, belastbare Daten zur Menge und Art des Eintrags von Silberio-
nen sowie zum Verbleib in der Umwelt zu gewinnen. Als Arbeitsschritte sind vorgesehen:

e Uberblick Uber die in den Bundeslandern vorliegenden Silbermessungen in Umwelt-
kompartimenten wie Oberflachengewassern, Sedimenten, Abwassern und Klar-
schlammen. Soweit méglich werden Entwicklungstrends fir Oberflachengewasser,
Sedimente, Grundwasser und die Boden in Deutschland abgeschatzt.

e Uberblick Uber die Produktion und den Verbrauch von Silber in Deutschland. Hierbei
werden auch innovative Anwendungen wie Nanosilber-Beschichtungen mit unter-
sucht. Als Basis dienen Literaturauswertungen, amtliche Statistiken und Informatio-
nen von Industrieverbanden wie der Fachvereinigung Edelmetalle e.V.

e Durch Betrachtung ausgewahlter Produkte ,von der Wiege bis zur Bahre® sollen die
Expositionspfade der Silberionen in die Umweltkompartimente dargestellt werden.

AbschlielRend erfolgt eine erste Beurteilung der Gesamtexposition durch das Fraunhofer
IME.

Status: LAUFENDES PROJEKT (6/2007 — 1/2008)

Auftraggeber:  Umweltbundesamt (FKZ 360 04 020)

Partner: Fraunhofer-Institut fir Molekularbiologie und Angewandte Oekologie IME
(Federfiihrung)

A.4. Auszug relevanter Passagen der: Bekanntmachung der Neufassung
der Abwasserverordnung vom 17. Juni 2004*
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Anforderungen fur Einleiter in der Abwasserverordnung:

Anhang 39 Nichteisenmetallherstellung

Dieser Anhang gilt fir Abwasser, dessen Schadstofffracht im Wesentlichen aus der Herstel-
lung und dem GielRen der Nichteisenmetalle Blei, Kupfer, Zink, Aluminium und der dabei
anfallenden Nebenprodukte sowie aus der Halbzeugherstellung stammt. An das Abwasser
werden vor der Vermischung mit anderem Abwasser folgende Anforderungen gestellt. Silber
darf den Wert von 0,1 mg/I nicht Giberschreiten

Anhang 40 Metallbearbeitung, Metallverarbeitung.

Dieser Anhang gilt fir Abwasser, dessen Schadstofffracht aus mehreren Herkunftsberei-
chen, einschliel3lich der zugehérigen Vor-, Zwischen- und Nachbehandlung stammt: Fir die
Bereiche Galvanik, Leiterplattenherstellung, Batterieherstellung ist ein Grenzwert von 0,1
mg/l festgelegt:

Anhang 41 Herstellung und Verarbeitung von Glas und kulinstlichen Mineralfasern

Dieser Anhang gilt flir Abwasser, dessen Schadstofffracht im Wesentlichen aus der Herstel-
lung und Verarbeitung von Glas und kinstlichen Mineralfasern einschlief3lich Bearbeitung
stammt. Flr das Abwasser aus dem Versilbern und Verkupfern von Flachglas (Spiegelher-
stellung) gilt ein Wert von 6 mg/gm Kupfer, 3 mg/m? Silber und 30 mg/m? Zink, jeweils bezo-
gen auf die Produktionskapazitat an Glasflache je Stunde.

Anhang 50 Zahnbehandlung

A Anwendungsbereich

(1) Dieser Anhang gilt fir Abwasser, dessen Schadstofffracht im Wesentlichen aus Behand-
lungsplatzen in Zahnarztpraxen und Zahnkliniken, bei denen Amalgam anfallt, stammt.

(2) Dieser Anhang gilt nicht fur Abwasser aus der Filmentwicklung sowie fur sanitares Ab-
wasser

etc.
E Anforderungen an das Abwasser fir den Ort des Anfalls

(1) Die Amalgamfracht des Rohabwassers aus den Behandlungsplatzen ist am Ort des Ab-
wasseranfalls um 95 Prozent zu verringern.

etc.

(2) Die Anforderung nach Absatz 1 gilt als eingehalten, wenn 1. in den Abwasserablauf der
Behandlungsplatze vor Vermischung mit dem sonstigen Sanitarabwasser ein durch eine all-
gemeine bauaufsichtliche Zulassung oder sonst nach Landesrecht zugelassener Amalgam-
abscheider eingebaut und betrieben wird und dieser einen Abscheidewirkungsgrad von min-
destens 95 Prozent aufweist,

etc.

Anhang 53 Fotografische Prozess (Silberhalogenid-Fotografie)

Dieser Anhang gilt fir Abwasser, dessen Schadstofffracht im Wesentlichen aus fotografi-
schen Prozessen der Silberhalogenid-Fotografie oder aus der Behandlung von flissigen
Abfallen aus diesen Prozessen stammt.

Anwendungsbereich
etc.

Dieser Anhang gilt nicht fir Abwasser aus Betrieben mit einem Film- und Papierdurchsatz
von nicht mehr als 200 m? je Jahr, wenn kein Abwasser aus der Behandlung von Badern
anfallt.
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etc.

Allgemeinen Anforderungen besagen das die Schadstofffracht so gering zu halten ist, wie es
durch folgende MaRnahmen mdglich ist:

1. getrennte Erfassung von Fixier-, Entwickler-, Bleich- und Bleichfixierbadern sowie deren
Baduberlaufe zur Badbehandlung,

2. Verminderung von Badverschleppungen durch geeignete Verfahren wie Spritzschutz, ver-
schleppungsarmer Film- und Papiertransport,

3. Einsparung von Spulwasser durch geeignete Verfahren wie Kaskadenspilung, Wasser-
sparschaltung und Kreislauffiihrung,

4. Ruckfihrung von Fixierbadern mit Ausnahme des Rdéntgen- und Mikrofilmbereichs in ei-
nen Recyclingprozess bei einem Papier- und Filmdurchsatz von mehr als 3.000 m? je Jahr,

5. Ruckfuhrung von Fixierbadern, Bleichfixierbadern, Bleichbadern und Farbentwicklern in
einen Recyclingprozess bei einem Papier- und Filmdurchsatz von mehr als 30.000 m2 je
Jahr.1. getrennte Erfassung von Fixier- Entwickler- Bleich- und Bleichfixierbadern

Anforderungen an das Wasser vor dem Vermischen
1. Bader: Abwasser aus der Behandlung von Badern: Silber 0,7 mg/l

2. Spulwasser: In Betrieben mit einem Film- und Papierdurchsatz von mehr als 3.000 m? je
Jahr dirfen bei der Einleitung von Spulwasser in Abhangigkeit von der Betriebsgrofie fol-
gende Frachtwerte fiir Silber nicht tiberschritten werden:

Film- und Papierdurchsatz in m? je Jahr Silber-Fracht mg/gm:

mehr als 3.000 bis 30.000

- Schwarz/Weil3- und Rontgenfotografie 50 mg/m?

- Farbfotografie 70 mg/m?
mehr als 30.000 30 mg/m?

die Werte flr einen Film- und Papierdurchsatz von mehr als 3 000 bis 30 000 m? je Jahr gilt
auch als eingehalten, wenn eine durch allgemeine bauaufsichtliche Zulassung oder sonst
nach Landesrecht zugelassene Abwasserbehandlungsanlage oder eine andere gleichwertige
Einrichtung zur Minderung der Silberfracht eingebaut und betrieben, regelmafig entspre-
chend der Zulassung gewartet sowie vor Inbetriebnahme und in regelmafigen Abstanden
von nicht langer als 5 Jahren nach Landesrecht auf ihren ordnungsgemalien Zustand Uber-
pruft wird.

Anhang 54 Herstellung von Halbleiterbauelementen.

Dieser Anhang gilt fir Abwasser, dessen Schadstofffracht im Wesentlichen aus der Herstel-
lung von Halbleiterbauelementen und Solarzellen einschliellich der zugehdrigen Vor-, Zwi-

schen- und Nachbehandlung stammt. Unbeschadet der Anforderungen nach Absatz 1 sind

im Abwasser aus galvanischen Prozessen folgende Werte einzuhalten: Silber 0,1 mg/l

Anhang 56 Herstellung von Druckformen, Druckerzeugnissen und grafischen Erzeugnissen.

An das Abwasser aus den in Teil A Abs. 1 genannten Bereichen werden vor der Vermi-
schung mit anderem Abwasser folgende Anforderungen gestellt:

4. Durchdruck (Siebdruck) Silber 0,5 mg/l
5. Tiefdruck. Silber 0,5 mg/I
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