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Kurzfassung

Das Nanomaterial Graphen wird aufgrund seiner einzigartigen Eigenschaften in einer
Vielzahl an Produkten eingesetzt, um deren Funktionen zu verbessern. Unter
anderem findet es Anwendung in Membranen fur Wasserfilter, da sich durch die
Zugabe von Graphenoxid die Filterleistung verbessert. Nanomaterialien kdénnen
jedoch eine Gefahr fur Umwelt und Menschen darstellen. Um das Risiko von Graphen
festzumachen, wurde eine Literaturrecherche durchgefihrt. Die dabei
herangezogenen Studien zeigen, dass das Risiko von der Dosierung des
Nanomaterials abhangig ist. Die Studien belegen, dass Graphen sowie Graphenoxid
fur einige Vorgange in Boden und Wasser forderlich sein kann. In anderen Fallen hat
es wiederum toxische Auswirkungen, unter anderem auf einige Pflanzen und
Lebewesen. Zum Verhalten in der Luft bzw. als Aerosol liegen keine Studien vor. Um
bereits vor MarkteinfUhrung moégliche Freisetzungen und den Verbleib von Graphen
innerhalb der Europaischen Union (EU) aufzuzeigen, wurde eine Stoffflussanalyse
erstellt. Dafir wurde ein minimales und maximales Marktpotential von rund 194 t
beziehungsweise 386 t Graphenoxid auf Basis von Befragungen der EU-
Bevolkerung, durchgefiihrt von der Europaischen Kommission, fur das Bezugsjahr
2015 angenommen. AnschlieRend wurden Freisetzungsraten von Graphenoxid
berechnet. Dabei wird eine Freisetzung bei Produktion und Recycling in Luft und
Prozesswasser angenommen, wodurch es im Weiteren in die Abwasserbehandlung
gelangt. Wahrend der Nutzung kommt es zu keiner Freisetzung in das gefilterte
Wasser. Uber die Sammlung von gemischten Siedlungsabfall gelangen die
Filtermembrane in die thermische Verwertung beziehungsweise direkt oder als feste
Verbrennungsruckstande auf die Deponie. Auf einer kontrollierten Deponie mit
technischen Barrieren verbleibt das Nanomaterial, und es kommt zu keiner weiteren
Freisetzung. In der Verbrennungsanlage wird das Graphenoxid zerstért oder
umgewandelt. Auf den Verbrennungsprozess hat Graphen in den geringen Mengen
keinen Einfluss. Das verbleibende Graphen wird in geringen Mengen in die Luft
freigesetzt und bleibt zudem in der Schlacke und Asche zurlck. Diese werden
wiederum ebenfalls auf Deponien gebracht. In der Klaranlage kann Graphenoxid
aufgrund seiner hohen Sorptionskapazitat die Reinigungsleistung verbessern und
gelangt teilweise Uber das gereinigte Wasser in den naturlichen Wasserkreislauf. Ein
weiterer Teil verbleibt im Klarschlamm. Dieser wird anschlieRend kompostiert,
anaerob behandelt, der thermischen Verwertung =zugefuihrt oder direkt auf
landwirtschaftliche Flachen ausgetragen. Auf Kompostierung und anaerobe
Behandlung hat Graphenoxid dosisabhéngige positive Auswirkungen auf den
Prozessablauf. Unter anderem férdert es den Abbau organischer Substanzen. Durch
Dingung gelangt das Nanomaterial schlussendlich in den Boden. Es bedarf
Langzeitstudien, um genauere Aussagen uber die Auswirkungen von Graphen auf
die Umwelt in der EU treffen zu kénnen.



Abstract

Due to its unique properties, the nanomaterial graphene is used in a wide range of
products to improve their functions. Among other things, it is used in membranes for
water filters, as the addition of graphene oxide improves filter performance. However,
nanomaterials can pose a risk to the environment and humans. To assess the risk of
graphene, a literature review was conducted. The studies consulted show that the
risk depends on the dosage of the nanomaterial. These show that graphene as well
as graphene oxide can be beneficial for some processes in soil and water. In other
cases, it has toxic effects, including on some plants and living organisms. No studies
are available on its behavior in the air or as an aerosol. In order to identify possible
releases and fate of graphene within the European Union (EU) prior to market
introduction, a material flow analysis was prepared. For this purpose, a minimum and
maximum market potential of around 194 t and 386 t of graphene oxide, respectively,
was assumed on the basis of surveys of the EU population, conducted by the
European Commission, for the reference year 2015. Subsequently, release rates of
graphene oxide were calculated. A release into air and process water during
production and recycling is assumed, whereby it subsequently enters wastewater
treatment. During use, there is no release into filtered water. Via the collection of
mixed municipal waste, the filter membranes are sent to thermal recycling or directly
as solid incineration residues to landfill. At landfills with technical barriers, the
nanomaterial should remain within the site and no further release occurs. In the
incinerator, the graphene oxide is decomposed and transformed. Graphene in small
guantities has no influence on the incineration process. The remaining graphene is
released into the air in small quantities and also remains in the slag and ash. These,
in turn, are also sent to the landfill. In the wastewater treatment plant, graphene oxide
can improve the purification performance due to its high sorption capacity, and some
of it enters the natural water cycle via the purified water. Another part remains in the
sewage sludge. This is then composted, treated anaerobically, sent for thermal
recycling or discharged onto agricultural land. On composting and anaerobic
treatment, graphene oxide has dose-dependent positive effects on the process flow.
Among other things, it promotes the decomposition of organic substances. Through
fertilization, the nanomaterial eventually enters the soil. Long-term studies are
needed to make more precise statements about the effects of graphene on the
environment in the EU.
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Einleitung

1. Einleitung

Technische Nanomaterialien sind Partikel im nanoskaligem Bereich, die gezielt in
Produkten oder fur Coating eingesetzt werden. Durch das weite Oberflachen zu
Volumen-Verhaltnis sind Nanomaterialien meist reaktiver als die Nichtnanoform
eines Stoffes (Umweltbundesamt, s.a.). AulBerdem konnen ihre chemischen und
physikalischen Eigenschaften von ihren grof3eren Pendants abweichen (ECHA, s.a.)
und sich im Laufe des Lebenszyklus verandern (Wigger et al., 2015). Dies macht sie
natzlich fir den Einsatz in den unterschiedlichsten Produkten der Bautechnik,
Elektronik, Chemie, Textilindustrie oder Medizin (Martens et al., 2010). Folglich gibt
es derzeit einen starken Anstieg in der Nutzung von technischen Nanomaterialien.
Allerdings kann es durch den Einsatz zur Exposition und somit zu negativen
Auswirkungen auf die Umwelt kommen (ECHA, s.a.). So kénnen komplexe
physikalische, chemische und biologische Interaktionen in der Umwelt stattfinden.
AulBerdem kénnen Nanopartikel durch ihre geringe Grof3e natirliche Barrieren, wie
beispielsweise die Haut, leichter durchdringen als mikroskalige Partikel.

Technische Nanomaterialien, die in die Umwelt gelangen, werden sie weitgehend
umgewandelt. Durch Umwandlungen, wie Aggregation oder Verbindungen mit
anderen Teilchen, kénnen sich die physikochemischen Eigenschaften und damit
auch das Umweltverhalten maRgeblich verandern. Jede Anderung der physikalisch-
chemischen Eigenschaften eines potenziellen Schadstoffes wirkt sich wiederum
anders auf die Umwelt aus. Aufgrund vielfaltiger Umwandlungen nach der
Freisetzung gibt es derzeit keine umfassenden Daten zur Toxikologie von
technischen Nanomaterialien. Trotzdem kann bereits nachgewiesen werden, dass
technisches Nanomaterial in Biota aufgenommen werden und dort Veranderungen
im Okosystem hervorrufen (Cleveland et al., 2012). Wie genau sich technische
Nanomaterialien in der Umwelt verbreiten ist noch nicht im Detail bekannt (Mdéller et
al., 2013). Im Allgemeinen kann dies uber diffusen Eintrag in Luft, Boden und Wasser
erfolgen. Auch eine Aufnahme in den Koérper durch direkten Kontakt, oder indirekt
uber andere Medien ist moglich.

Das Nanomaterial Graphen ist derzeit viel diskutiert. Aufgrund seiner
aulBergewohnlichen Eigenschaften wird es fur eine Vielzahl an nutzlichen
Anwendungen eingesetzt. Aufgrund des steigenden Interesses und dem Wettlauf um
Patente gibt es derzeit eine wissenschaftliche Forschungsinitiative der Europaischen
Union (EU), das Graphene Flagship (Graphene Flagship, 2018). Ziel ist unter
anderem, Innovationen im Bereich Graphen von der Entwicklung in kommerzielle
Produkte zu vermarkten. Dazu zahlt das Speerspitzenprojekt Graphil: Dieses zielt auf
die Entwicklung von Graphen-haltigen Wasserfilter zur Reinigung von Trinkwasser in
Haushalten ab (Graphene Flagship, 2020a). Da in Wasserfiltern das Derivat
Graphenoxid eingesetzt wird, beziehen sich die Ergebnisse dieser Arbeit neben
Graphen haufig auf Graphenoxid.

In  Hinblick auf die aktuelle Thematik, welche die teils unbekannten
Umweltauswirkungen durch die Verwendung von Graphen betrifft, ergeben sich
folgende Forschungsfragen:
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Stand des Wissens

e Welche physikalisch-chemischen Eigenschaften weist Graphen auf und fir
welche Anwendungen wird es am haufigsten eingesetzt?

e Wie sicher ist der Einsatz von Graphen in Wasserfiltern fir den Haushalt?

o Durch welche Mechanismen kann Graphen entlang des
Produktlebenszyklus unbeabsichtigt freigesetzt werden?

o Welche Auswirkungen hat dies auf abfallwirtschaftliche Prozesse?
o Welches Risiko bergen hierbei abfallwirtschaftliche Prozesse?
o Wo reichert sich freigesetztes Graphen in der Umwelt an?

e Wie kdnnen Graphen-haltige Produkte sicher entsorgt werden?

e Kann Graphen aus Wasserfiltern rickgewonnen werden?

Um die Forschungsfragen beantworten zu kdonnen, werden zu Beginn technische
Nanomaterialien definiert. Dabei wird auch auf die rechtliche Lage innerhalb der EU
eingegangen. Anschlieend wird Graphen als Nanomaterial definiert und es werden
Eigenschaften, Arten der Herstellung und Modifikationsmdglichkeiten von reinem
Graphen hervorgehoben. Daraufhin werden mdgliche Einsatzgebiete vorgestellt und
es werden die 6konomischen Werte beleuchtet. Im Kapitel ,Material & Methoden*
wird die Vorgehensweise dieser Arbeit genauer erlautert. Die Bearbeitung der
Forschungsfragen erfolgt anhand einer Literaturrecherche. AnschlieRend werden
mogliche Umweltauswirkungen, die sich durch die Nutzung von Graphen und
Graphenoxid ergeben, aufgezeigt. Diese gliedern sich in 6kotoxikologische und
humantoxikologische Auswirkungen. Auf Basis dieser Erkenntnisse erfolgt eine
Stoffflussanalyse zu Graphen-haltigen Wasserfiltern innerhalb der EU fur das
Bezugsjahr 2015. Dabei werden madgliche Expositionspfade wahrend der
Produktions-, Nutzungs-, Entsorgungs- und Recyclingphase eroértert. Der Fokus der
Arbeit liegt auf der Entsorgungsphase von Graphen-haltigen Filtermembranen.
AbschlieRend erfolgt ein Fazit zu Graphen-haltigen Wasserfiltern und deren
Auswirkungen auf die Umwelt.

2.Stand des Wissens

Nanomaterial besitzt zumindest ein messbares AuZenmalfd im Nanobereich. Es kann
aus einzelnen oder mehreren Elementen bestehen. Weiters kann es sich bei
Nanomaterial um einfache oder komplexe, organische oder anorganische
Substanzen handeln. Auflerdem kann es eine Beschichtung haben, um seine
spezifischen Eigenschaften zu erhalten (SCENIHR, 2010). Die Anwendung von
Nanomaterialien in  verschiedenen  Bereichen ermdglicht  wesentliche
Verbesserungen der Produkteigenschaften. Durch die steigende Anwendung sind
einheitliche Regelungen auf EU-Ebene notwendig (ISO, 2015).

Die Einteilung von Nanomaterialien kann nicht nach konventionellen Kriterien
erfolgen. Technische Nanomaterialien sind aufgrund ihrer Eigenschaften oft schwer
zu messen und wegen ihrer Komplexitat aufwandig zu kategorisieren (Kreyling et al.,
2010). Die Parameter PartikelgroRe, Morphologie, Agglomerationszustand und die
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Stand des Wissens

Eigenschaften der spezifischen Oberflache haben unterschiedliche Auswirkungen
auf biologische und umweltrelevante Interaktionen (1ISO, 2015). Da es fur Gesetze
und Regulationen jedoch klare und schnelle Unterscheidungskriterien benétigt, ist
eine einfache und nachvollziehbare Klassifizierung notwendig (Kreyling et al., 2010).
Weiters bendtigt es einheitliche Messerverfahren, um Vergleiche méglich zu machen
(EU, 2011).

Da der Parameter ,Messgrofie” einen weltweit einheitlichen Vergleich mdglich macht,
hat der von der EU-Kommission beauftragte Ausschuss ,Scientific Committee on
Emerging and Newly Identified Health Risks“ diesen als die am besten geeignete
Messgrofie empfohlen. Wesentlich hierbei ist neben der Grol3e auch die Anzahl der
Dimensionen, die sich innerhalb des vorgegeben Grol3enbereichs befinden. Der
ausschliel3liche Bezug auf die Grol3e ist allerdings kritisch zu betrachten, da sich
physikalische und chemische Eigenschaften von technischem Nanomaterial
abhangig von ihrer GroRe &andern konnen. Aul3erdem sollte eine mogliche
GroRRenverteilung der Partikel beachtet werden (SCENIHR, 2010).

2.1 Definition von Nanomaterialien

Die EU-Kommission hat 2011 eine Empfehlung zur Definition von Nanomaterialien
veroffentlicht (EU, 2011). Anhand dieser Empfehlung soll in der EU bestimmt werden,
ob sich ein Material als technisches Nanomaterial klassifiziert oder nicht.
Technisches Nanomaterial ist laut einer Definition der EU Kommission (EU, 2011)
s[---] ein natdrliches, bei Prozessen anfallendes oder hergestelltes Material, das
Partikel in ungebundenem Zustand, als Aggregat oder als Agglomerat enthélt, und
bei dem mindestens 50 % der Partikel in der Anzahlgré3enverteilung ein oder
mehrere Aul3enmal3e im Bereich von 1 nm bis 100 nm haben.”.

Die EU-Kommission versteht unter einem Partikel ein sehr kleines Teilchen einer
Substanz, welches definierte physikalische Grenzen hat. Ein Aggregat ist ein Material
aus mehreren fest gebundenen oder verschmolzenen Partikeln (EU, 2011). Die
Oberflache kann dabei deutlich kleiner sein als die Summe der Oberflachen der
einzelnen Partikel (1ISO, 2015). Hingegen ist ein Agglomerat eine Ansammlung
schwach gebundener Partikel oder Aggregate. Die aus dieser Bindung resultierende
Oberflache ist ahnlich der Summe der Oberflachen der einzelnen Partikel und
Aggregaten (EU, 2011).

Nanomaterialien kdnnen, wie in Abbildung 1 ersichtlich, nach Krug und Wick (2011)
in ,Nanoobjekte“ und in ,Nanostrukturierte Materialien“ eingeteilt werden. Aggregate
und Agglomerate zahlen neben anderen undefinierten Formen zu
,Nanostrukturierten Materialien“. ,Nanoobjekte“ sind Nanopartikel, Nanofasern und
Nanoplattchen. Die Einteilung ist abhangig von der Anzahl der Dimensionen unter
100 nm (Umweltbundesamt, s.a.):

Nanopartikel (bei drei Dimensionen)
e Nanostabchen, Nanodrahte und Nanordohrchen (bei zwei Dimensionen)
e Nanoplattchen und Nanobeschichtungen (bei einer Dimension)

Die von der EU-Kommission (EU, 2011) angegebene Untergrenze von 1 nm ist
notwendig, da unter 1 nm die Unterscheidung zwischen Molekilen, Atomen und
technischem Nanomaterial unklar wird. Molekile und Atomen sollen jedoch nicht in
die Definition von Nanomaterial fallen. Dennoch kann dies auch bei einer
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Stand des Wissens

Untergrenze von 1 nm nicht zur Ganze verhindert werden. Die Obergrenze fur
Nanomaterial von unter 100 nm stitzt sich auf keine wissenschatftliche Belege (EU,
2011), da es keine eindeutige Begrenzung der Phanomene von Nanomaterial ab
einer Gro3e von 100 nm gibt (Kreyling et al., 2010). Nanopartikel kdbnnen weiters
durch Beschichtungen oder durch Funktionalisierung mit langkettigen organischen
Verbindungen diese Obergrenze UUberschreiten (SCENIHR, 2010). Auch
Agglomerate konnen die Obergrenze Uberschreiten und trotzdem nanobezogene
Eigenschaften besitzen. Allerdings haben sie aufgrund ihrer Grol3e geringere
Fahigkeiten, biologische Barrieren zu durchdringen. Zuséatzlich kénnen Agglomerate
einzelne Nanopartikel abgeben, beispielsweise bei Anwesenheit von Tensiden oder
durch die Einwirkung bestimmter bio-chemischer Mittel (Auffan et al., 2009). Daher
sollte die interne Struktur als Mal3stab herangenommen werden. Diese ist allerdings,
vor allem bei Agglomeraten und Aggregaten, teils schwierig zu messen (SCENIHR,
2010).

Nanomaterialien

[ Nanostrukturierte J

‘ Nanoobjekte l

l ]

Nanopartikel |Nanop|éttchen} ‘ Aggregate ] Agglomerate
l Nanofasern l Andere

Abb. 1 Schematische Darstellung der Einteilung von Nanomaterialien (in Anlehnung an Krug & Wick,
2011)

Materialien

Als komplementaren Ansatz empfiehlt Kreyling et al. (2010) daher die Integration der
volumenspezifischen Oberflache in die Definition von Nanomaterial. Folglich
klassifiziert sich ein Material dann als Nanomaterial, wenn die volumenspezifische
Oberflache gleich oder groRer als 60 m? / cm® Materialvolumen ist. Der Vorteil ist,
dass dieser Parameter leicht zu messen ist und haufig bereits standardmafiig von
Produzenten erhoben wird.

Sollte ein Material zu weniger als 50 % aus Partikel mit einer Grof3e von 1 bis 100 nm
bestehen, zahlt dieses Material laut EU-Kommission nicht als Nanomaterial.
Allerdings kann es unter bestimmten Umstanden Ausnahmen geben. Dadurch gilt
das Material auch dann als Nanomaterial, wenn 1 — 50 % der Partikel eine Grol3e von
1-100 nm haben. Dies kann beispielsweise aus Umwelt-, Gesundheits-,
Sicherheits- oder Wettbewerbsgriinden vorgegeben werden (EU, 2011). Eine weitere
Ausnahme bilden Fullerene, einwandige Kohlenstoff-Nanoréhren und Graphen-
Flocken. Diese sind selbst mit einer oder mehreren Au3enmal3en unter 1 nm als
Nanomaterialien zu klassifizieren (EU, 2011).
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Neben der von der EU-Kommission empfohlenen Definition von Nanomaterialien gibt
es in der Wissenschaft auch andere Anséatze. Auffan et al. (2009) empfehlen
beispielsweise eine Klassifizierung von Nanomaterialien bis zu einer Grofl3e von
30 nm. Bis zu dieser Grol3e haben Nanopartikel Eigenschaften, die bei groReren
Partikeln von Uber 30 nm grof3teils nicht mehr vorkommen. Ein Zusammenhang
besteht hierbei mit der Anzahl an Atome, die an der Oberflache lokalisiert sind. Diese
steigt in Relation zum Volumen exponentiell, je kleiner das Nanopartikel ist.

Derzeit gibt es keine eigene Regulierung fur Graphenoxid. Wissenschaftlich gesehen
wird es als Nanomaterial klassifiziert. Die Grof3e von Graphenoxid variiert zwischen
100 nm und 300 pm, als umgerechnet 300.000 nm. Diese laterale Grof3e wird von
Graphenoxid teilweise tUberschritten, weshalb es in diesen Fallen als Mikromaterial
und nicht mehr als Nanomaterial eingestuft wird. Dennoch zeigt Graphenoxid als
Mikromaterial ein sehr ahnliches Verhalten wie Graphenoxid, das in die Kategorie fur
Nanomaterial fallt. Damit ist die Obergrenze von 100 nm fir einen Stoff wie
Graphenoxid wissenschaftlich nicht korrelierend (Pendolino und Armata, 2017).
Neben der lateralen Grol3e kann die Schichtdicke fur eine genauere Klassifizierung
herangezogen werden (Wick et al., 2014). Darauf wird im folgenden Kapitel naher
eingegangen.

2.2 Definition von Graphen

Graphen ist sozusagen die Stammverbindung aller graphitischen Kohlenstoffformen.
Es handelt sich um ein zweidimensionales Material auf Nanoskala. Es ist das dunnste
derzeit bekannte Material (Graphene Flagship, 2018). Die Kohlenstoffatome sind
hexagonal angeordnet und in Form eines Wabengitters aneinandergereiht (Rao et
al., 2009). Ein 1-nm-Quadrat Graphen enthalt ungefahr 38 Kohlenstoffatome (Niyogi
et al., 2006). Mehrschichtiges Graphen weist eine dreifache Symmetrie vor. Die
Oberflache ist leicht gewellt. Die H6henverschiebung betragt etwa 0,5 nm in einem
lateralen Bereich von 10 nm und ist damit gering (Stolyarova et al., 2007).

Er——
200 nm

Abb. 2 Visualisierung von Graphen-Schichten mittels einer Transmissionselektronenmikroskopie
(Lategan et al., 2018)
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Graphen besitzt aufgrund seines Aufbaus eine extrem grol3e aktive Oberflache von
theoretisch 2630 m2g-' (Schedy et al., 2017). Gleichzeitig ist Graphen das leichteste
derzeit bekannte Material, mit einem Gewicht von ungefahr 0,77 mg pro m?
(Graphene Flagship, 2018). Weiters ist Graphen undurchlassig fur Molekiile.
Zusatzlich lassen sich am Material Graphen chemische Veranderungen durchfuhren.
In  Abbildung 2 werden mehrere Lagen  Graphen Uber eine
Transmissionselektronenmikroskopie dargestellt.

Reines Graphen besteht aus nur einer Monoschicht. Graphen kann weiters auch als
Doppelschicht oder mit bis zu zehn Schichten als Mehrfachschicht bestehen. Bei
mehreren Schichten spricht man vom Ausgangsprodukt Graphit. Eine weitere
maogliche Klassifizierung, abhangig von der Schichtdicke, der lateralen Gréf3e und
dem Verhéltnis von Kohlenstoff- zu Sauerstoffatomen ist in Abbildung 3 dargestellt.

e e s
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Nano Graphene Oxide

Abb. 3 Mégliche Klassifizierung von Graphen nach lateraler Gréf3e, Schichtdicke und C/O-Verhaltnis
(Wick et al., 2014)

Eine andere Mdglichkeit des Aufbaus von kohlenstoffbasierten Nanomaterialien sind
einlagige Kohlenstoffnanoréhren (SWCNT, single-wall carbon nanotube). Die
Atome bei einlagigen Kohlenstoffnanoréhren sind hexagonal auf einer einzigen Lage
angeordnet. Diese Lage ist zu einem Zylinder gerollt. Es sind drei Arten von
einlagigen Kohlenstoffnanoréhren moglich, mit jeweils unterschiedlicher Chiralitét.
Jede Form fUhrt dabei zu anderen Materialeigenschaften. Weiters ist die Bildung von
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zwei- oder mehrlagigen Kohlenstoffnanoréhren (MWCNT, multiple-wall carbon
nanotube)  moglich. Bei  mehrlagigen  Schichten  wird haufig von
Kohlenstoffnanofasern (CNF, carbon nanofiber) gesprochen. Durch die erhéhte
Anzahl an Graphen-Lagen verandern sich die Materialeigenschaften ebenfalls.
Dampfgewachsene Kohlenstoffnanofasern (VGCF, vapour-grown carbon fiber)
werden anhand der Anordnung der Graphen-Schichten in ihrer molekularen Struktur
unterschieden. Die Struktur kann plattenférmig sein, mit fast parallelen Graphen-
Schichten, die senkrecht =zur Faserachse stehen. AulRerdem st eine
Fischgratenstruktur méglich. Hierbei handelt es sich um gestapeltes Graphen in
kegelform. Diese erreichen eine Dimension ahnlich der mehrlagigen
Kohlenstoffnanoréhren und werden daher auch als Kohlenstoffnanofasern
klassifiziert (Xanthos, 2010).

2.2.1 Eigenschaften von Graphen

Graphen hat als Monoschicht eine hohe Elektronenmobilitat von Uber
200.000 cm? / v'is? bei einer Elektronendichte von ungefahr 2x10'! cm und einer
Temperatur von -268°C (Bolotin et al., 2008). Vergleichsweise dazu liegt die
Elektronenmobilitat bei Silizium, dem derzeit meistgenutzten Halbleitermaterial, bei
1.600 cm?/ vist (Diez, 2018). Graphen besitzt ein hohes Elastizitatsmodul von
ungefahr 1.000 GPa (Lee et al., 2008). Dies ist vergleichbar mit jenem von Diamant
(Ashby & Jones, 2012). Im Vergleich dazu besitzt Baustahl ein Elastizitditsmodul von
210 GPa (Kuchling, 2011). Damit ist Graphen das starkste derzeit bekannte Material
(Graphen Flagship, 2018). Die elastische Steifigkeit zweiter und dritter Ordnung von
Graphen betragt 340 Nm™ bzw. -690 Nm. Die Bruchfestigkeit betragt 42 Nm* und
steht fur die Eigenfestigkeit (Lee et al., 2008). Graphen ist trotz seiner Starke sehr
flexibel (Graphen Flagship, 2018).

Weiters besitzt Graphen eine sehr gute Warmeleitfahigkeit. Diese betragt bei einer
Monoschicht Graphen unter Raumtemperatur einen Wert von ungefahr 5.000 W/mK.
Damit ist die Warmeleitfahigkeit von Graphen besser als beispielsweise jene von
Kohlenstoffnanoréhren. Dies macht Graphen vorteilhaft fir den Einsatz im
Warmemanagement (Balandin et al., 2008). Da die Ladungstragerdichte von nicht
dotiertem Graphen relativ gering ist, ist der elektronische Beitrag zur
Warmeleitfahigkeit  vernachlassigbar. Die  Warmeleitfahigkeit geht daher
hauptsachlich vom Phononentransport aus (Yu et al., 2005).

AulRerdem zeichnet sich Graphen durch eine besonders gute elektrische Leitfahigkeit
aus (Li et al., 2009). Sie betragt 0,96*10° Q1 cm™. Im Vergleich dazu besitzt Kupfer
eine elektrische Leitfahigkeit von 0,60*10° Q-1 cm™ (Holtmeier, 2013). Weiters
verhalt sich Graphen durch Manipulation wie ein topologischer Isolator (Islam und
Benjamin, 2016). Damit fliel3t elektrischer Strom nur an der Oberflache, nicht jedoch
im Inneren des Materials.

Zudem ist Graphen als Monoschicht transparent, mit einer Lichtdurchlassigkeit von
ungefahr 97,7 % bei weilem Licht. Die Lichtdurchlassigkeit verringert sich fir jede
Graphen-Schicht um 2,3 % (Nair et al., 2008). Bei Graphen aus Mehrfachschichten
betragt die Lichtdurchlassigkeit von senkrecht einfallendem Licht mit einer
Wellenlange von 550 nm 87 %. Die Durchlassigkeit nimmt mit steigendem
Lichteinfallswinkel ab (Cai et al., 2009). Das Reflexionsvermégen ist mit unter 0,1 %
vernachlassigbar (Nair et al., 2008). Die Kombination aus hoher elektrischer
Leitfahigkeit und hoher Lichtdurchlassigkeit macht Graphen interessant fir den
Einsatz in transparenten Elektroden (Li et al., 2009).
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Der Quanten-Hall-Effekt ist ein Phanomen, welches auftritt, wenn sich Elektronen in
einem zweidimensionalen Material befinden. Dies ist bei Graphen der Fall. AuRerdem
muss das Material neben niedrigen Temperaturen einem starken Magnetfeld
ausgesetzt sein (Zhang et al., 2005). Das Magnetfeld bewirkt, dass die Elektronen
senkrecht zur Stromrichtung und senkrecht zum Magnetfeld gedrickt werden. Es
entsteht eine seitlich wirkende Kraft. Diese elektrische Spannung nimmt beim
klassischen Hall-Effekt linear mit der Starke des Magnetfeldes zu. Beim Quanten-
Hall-Effekt steigt die Spannung jedoch in Stufen. Die Elektronen kénnen dabei als
zweidimensionales Elektronengas beschrieben werden (Kivelsen et al., 1996).
Neben dem in Graphen beobachteten Quanten-Hall-Effekt kann zusétzlich ein
Quanten-Spin-Tal-Hall-Effekt nachgewiesen werden. Dieser tritt auf, wenn die
Elektronen einen bestimmten Einfallswinkel haben (Islam und Benjamin, 2016).
Durch diese Phanomene kann Graphen die Grundlage fir neue Feldeffekt-
Bauelemente bilden (Zhang et al., 2005).

Eine Folge der Quantenelektrodynamik ist das Klein-Paradoxon. Relativistischen
Teilchen ist das ungehinderte Eindringen durch hohe und breite Potentialbarrieren
maoglich (Katsnelson et al., 2006). Dieser Tunneleffekt ist in der Teilchenphysik nicht
beobachtbar. Graphen ermdglicht durch seine einzigartigen Eigenschaften die
Forschung in unterschiedlichen Bereichen. Dazu zahlt auch die weitere
Untersuchung der Quantenelektrodynamik. Durch ein Biegen der Graphen-Schicht
kann ein gekrimmter Raum erschaffen werden. Damit kdnnten kosmologische
Fragen untersucht werden (Geim und Novoselov, 2007).

Monoschichten Graphen sind gute Barrieren gegen Gastransport bei
Raumtemperatur. Der Porendurchmesser des Kohlenstoffrings ist kleiner als der
kinetische Durchmesser vieler Gase. Aufgrund der hohen Elektronendichte der
aromatischen Ringe von Graphen kénnen Atome oder Molekile nicht eindringen
(Yoo et al., 2014). Dies ist allerdings nur gewahrleistet, wenn das Graphen defektfrei
synthetisiert wurde (Leenaerts et al., 2008). Graphen kann allerdings auch gezielt mit
regelmaRigen, etwas grol3eren Poren konstruiert werden. Dadurch ist ein selektiver
Durchlass von Gasteilchen mdglich (Yoo et al., 2014). Weiters kann die Graphen-
Membran CO:2 aufgrund seiner Wasserloslichkeit abtrennen. CO:z kann dabei aus
C0O2/02-, CO2/N2- und CO2/CHs-Gemischen mit einer Graphen-Porengréf3e von
0,99 nm abgetrennt werden (Lee und Aluru, 2013). AulRerdem ist Graphen in der
Lage NacCl effizient von Wassermolekilen zu trennen. Die Salzabweisung hangt von
der Porengr6iRe, der chemischen Funktionalisierung und dem Transmembrandruck
ab. Die Wasserdurchlassigkeit ist hierbei dreimal so hoch wie bei kommerziellen
Umkehrosmosemembranen und betragt 39 bis 66 Liter / cm? / Tag / MPa* (Cohen-
Tanugi und Grossman, 2012).

Diese besonderen Merkmale von Graphen ermdglichen eine Vielzahl an
einzigartigen und nutzlichen Eigenschaften. Um Graphen in grol3en Mengen
moglichst glinstig herzustellen, zugleich aber eine hohe Qualitat zu gewahrleisten,
wurden in den letzten Jahren mehrere Herstellungsmethoden entwickelt. Die
Produktion ist im Vergleich zu anderen Materialien gunstiger (Graphen Flagship,
2018).

2.2.2 Herstellungsmaoglichkeiten von Graphen

Reines Graphen kommt nicht in der Natur vor, sondern muss kunstlich hergestellt
werden (Niyogi et al., 2006). Die Herstellungsarten von Graphen kénnen danach
eingeteilt werden, ob es sich um eine Top-Down oder eine Bottom-Up Produktion
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handelt. Bei einer Top-Down Produktion geht man von einem grof3en
Ausgangsmaterial, in diesem Fall Graphit, aus. Dieser wird in kleinere Einheiten,
Graphen, umgewandelt. Bei der Bottom-Up Produktion entsteht Graphen aus kleinen
Einheiten. Der Vorteil bei der Top-Down Herstellung ist, dass genau bestimmt werden
kann, wo das Graphen platziert wird. Allerdings ist die Qualitdt besonders an den
Randern gering. Weiters ist keine Produktion von groRen Mengen mdglich. Im
Gegensatz dazu kénnen bei der Bottom-Up Methode grof3e Mengen produziert
werden, da das Ausgangsprodukt meist chemisch ist. Ein weiterer Vorteil ist die
genaue Kontrolle tGber die Auflésung und damit Gber die Qualitat des Graphen. Daflr
ist keine kontrollierte Platzierung mdglich. Bedenken gibt es Uber den teilweisen
notwendigen Einsatz von toxischen Substanzen bei der Synthese von Graphen (Li et
al., 2017).

Erstmals wurde Graphen 2004 anhand der Top-Down-Methode von Geim und
Novoselov hergestellt, wofur sie 2010 den Nobelpreis fur Physik erhielten. Die
Herstellung von Graphen gelang ihnen durch das Scotch-Tape-Verfahren (Randviir
et al., 2014). Bei dieser mikromechanischen Spaltung werden mit einem Klebeband
Graphit-Flocken von einer Platte aus hoch geordnetem pyrolytischen Graphit
entfernt. Diese werden dann auf Siliziumdioxid, welches als Tragermaterial dient,
aufgetragen. AnschlieRend werden mit einem weiteren Klebeband Graphit-Flocken
vom Siliziumdioxid aufgenommen und wieder auf Siliziumdioxid aufgetragen. Dies
erfolgt so lange, bis schlief3lich nur noch eine Graphen-Schicht auf dem Siliziumdioxid
aufgetragen wird (Randviir et al., 2014). Es ergeben sich dabei keine Stérungen in
der Kristallanordnung durch Wechselwirkungen mit dem darunter liegenden Substrat
Silikondioxid (Stolyarova et al., 2007).

Die Herstellung von Graphen kann aul3erdem uber die elektrochemische Exfoliation
von Graphit erfolgen. In einer elektrolytischen Zelle erzeugt die Elektrolyse von
Wasser zu? Hydroxyl- und Sauerstoffradikale. Dadurch wird eine Korrosion an den
Randseiten der Graphit-Anode eingeleitet. Folglich 6ffnen sich die Randebenen und
ermdglichen damit die Einlagerung von Elektrolyt-lonen. Dadurch dehnt sich die
Elektrode aus, was zu einer Schwachung der vorherrschenden Van-der-Waals-Kréfte
fuhrt. Folglich kommt es zu einer Ausféallung des Elektrolytmaterials in Form von
Graphen-Nanobéndern oder Graphen-Platten. Das abgeblatterte Material wird
anschlieBend gefiltert und beschallt, um mehrschichtiges Graphen in weitere
einzelne Schichten abzul6sen (Skakalova und Kaiser, 2014). Durch Exfoliation kann
qualitativ hochwertiges Graphen produziert werden. Allerdings ist diese Produktion
nur in kleinen Mengen maoglich (Lee et al., 2013).

Eine grof3skalige Produktion von Graphen kann tber die chemische Oxidation von
Graphit mit chemischer oder thermischer Reduktion erfolgen (Schedy et al., 2017).
Die haufigsten Verfahren sind jene nach Brodie (1859), nach Staudenmaier
(Staudenmaier, 1898) und die Hummers-Methode (Hummers und Offeman, 1958).
Graphit wird im ersten Schritt oxidiert, wodurch sich Sauerstoffionen in die Graphit-
Struktur einlagern und damit ausdehnen. AnschlielBend wird der Sauerstoff durch
Reduktion wieder entfernt. Zurtck bleibt eine pordse Struktur mit zufallig
organisierten Graphen-Nanoplattchen. Dies wird als reduziertes Graphenoxid
bezeichnet. In einem weiterem Schritt wird das Graphenoxid Uber chemische oder
thermische Reduktion zu Graphen reduziert (Cossutta et al., 2017).

Eine weitere Moglichkeit Graphen zu gewinnen ist die chemische Abscheidung aus
der Dampfphase. Dabei wird ein Vorlaufergas, meist Methan oder Ethan, in einen auf
mehrere hundert Grad vorgeheizten Behalter geleitet. Dort reagiert das Gas mit
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einem Katalysatorsubstrat. Infolgedessen entsteht eine Monoschicht Graphen an der
Oberflache des Substrats. Um das Graphen zu isolieren, wird das Substrat
anschlieBend aufgeldst (Frank und Kalbac, 2014).

2.2.3 Modifikationen von reinem Graphen

Reines Graphen wird meist Uber eine Bottom-Up-Synthese hergestellt. Diese ist
jedoch sehr aufwendig (Zhu et al., 2010) und hat technische Limitierungen, die eine
Produktion in groRen Mengen erschwert (Zhu et al., 2010). Im Gegensatz dazu wird
Graphenoxid haufig durch eine einfache Top-Down-Synthese hergestellt. Meist
erfolgt diese durch die Oxidation von Graphit. Es entsteht Graphitoxid, welches aus
mehreren Schichten Graphenoxid besteht (Smith et al., 2019). Top-Down-Verfahren
haben hier das Potential, chemisch modifiziertes Graphen im Tonnenmalstab
herzustellen (Segal, 2009).

Graphenoxid hat eine dhnliche hexagonale Kohlenstoffstruktur wie Graphen (Smith
et al., 2019). Zusatzlich enthalt es jedoch auch Hydroxyl (-OH), Alkoxy (C-O-C),
Carbonyl (C-O), Carbonsaure (-COOH) und andere funktionelle Gruppen auf
Sauerstoffbasis (Pendolino und Armata, 2017). Die polaren funktionellen
Sauerstoffgruppen des Graphenoxids machen es hydrophil. Es kann in mehrere
Bestandteile exfoliert werden und dispergiert sehr gut im Wasser (Paredes et al.,
2008). AulRerdem ermdglichen die Sauerstoffgruppen eine
Oberflachenfunktionalisierung. Dies ermoglicht den Einsatz in
Nanokompositmaterialien. Durch die Reduktion zu reduziertem Graphenoxid,
welches weniger Sauerstoffgruppen enthalt, werden auf relativ einfache Art und
Weise Eigenschaften ahnlich jener von reinem Graphen erreicht (Pei and Cheng,
2012). Bedacht werden muss jedoch der hohe energetische Aufwand fir die
Produktion. Dieser wird auf rund 1.100 MJ / kg Graphenoxid geschatzt (Arvidsson
und Kushnir, 2014). Dennoch bildet Graphenoxid damit eine gute Alternative zu
reinem Graphen. Die Eigenschaften von Graphenoxidplatten unterscheiden sich
zusatzlich je nach Gro3e voneinander. Kleine Graphenoxid-Platten haben eine starke
elektrokatalytische Aktivitat, eine gute Dispergierbarkeit und Biokompatibilitat fur
sensorische und biologische Anwendungen (Seyedin et al., 2015). Im Gegensatz zu
kleinen Platten kommt es bei groRen Graphenoxid-Platten zu weniger Kontakten
zwischen den Platten, was zu besseren mechanischen Eigenschaften fihrt.
AulRerdem ist die elektrische und thermische Leitfahigkeit héher (Kumar et al., 2015).

Im Vergleich zu reinem Graphen sind die mechanischen Eigenschaften von
Graphenoxid zwar deutlich schlechter, aber dennoch sehr gut im Vergleich zu
anderen Materialien. Sie ist abhangig von Defekten, die durch Oxidations- oder
anderen Behandlungsprozessen entstanden sind (Seyedin et al., 2015). Eine
Monoschicht Graphenoxid, welche durch die modifizierte Hummer's Methode
produziert wurde, besitzt ein E-Modul von ungeféhr 200 GPa (Suk et al., 2010). Bei
einer Monoschicht reduziertem Graphenoxid, ebenfalls produziert durch die
Hummer's Methode mit anschlieRender thermischer Behandlung, betragt das E-
Modul 250 TPa mit einer Schwankungsbreite von 150 TPa (Gémez-Navarro et al.,
2008). AufRerdem erhoht die Zugabe von Graphenoxid in Kunststoffen deren
Zugfestigkeit. Beispielsweise erhthen 20 % Fullstoffgehalt Graphenoxid bei
Polyvinylakohol-Folien die Zugfestigkeit um mehr als das 5-fache (Cheng-an et al.,
2017). Die elektrische Leitfahigkeit ist bei Graphenoxid durch die hinzugefligten
Oberflachengruppen gehemmt. Dadurch wird es elektrisch widerstandsfahiger. Die
elektrische Leitfahigkeit betragt nur noch 1,64*10* Qm (Tang et al., 2012). Um die
Leitfahigkeit wieder zu erh6hen, wird Graphenoxid reduziert. Reduziertes
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Graphenoxid hat mit ungefahr 2,98*10*Sm™ eine weit bessere elektrische
Leitfahigkeit als Graphenoxid (Eda et al.,, 2008). Graphenoxid hat weiters eine
vergleichsweise sehr niedrige Warmeleitfahigkeit von 0,5 -1 W m? K1, Auch dies
kann durch eine Bearbeitung zu reduziertem Graphenoxid verbessert werden. Durch
eine thermische Reduktion erreicht reduziertes Graphenoxid eine Warmeleitfahigkeit
von 3 - 61 W m K1 (Renteria et al., 2015).

Graphenoxid reagiert auf3erdem auf &ufRRere Stimulationen. Da Graphenoxid
hydrophil ist, quellen die Nanoblatter auf, sobald Wasser zwischen ihre Schichten
eindringt. Bei ausreichend dicken hydrophilen Schichten kommt es zu einer
asymmetrischen Quellung, die eine Biegung des Graphenoxid verursacht. Dieser
Effekt ist reversibel und fihrt zu einem kontinuierlichen Flipping, sobald eine Seite
Feuchtigkeit ausgesetzt wird. Damit kann diese feuchtigkeitsinduzierte, reversible
Ausdehnung in nutzbare mechanische Arbeit umgewandelt werden. Der
Graphenoxid-Film ist dabei in der Lage, das 10-fache seines Eigengewichts zu
heben. Dies erfolgt bei gleichem Biegewinkel wie ohne Ladung. Die Wendehéaufigkeit
ist umso hoher, je diinner der Streifen und je h6her die Temperatur ist (Zhang et al.,
2017). Graphenoxid ist auBerdem effizient bei der photothermischen Umwandlung
von Licht in Nanokompositen (Lim et al., 2013). Es reagiert auf Warme und
Nahinfrarotlicht (Cheng et al., 2015), wobei es bei Erwédrmung zu einer
Volumenausdehnung kommt. Dadurch zeigen Graphenoxid-Fasern bei Erwarmung
Torsions- und Zugbetéatigungen, die zu Kontraktionen und Dehnungen fihren. Die
Fasern sind dabei in der Lage, das 100-fache ihrer eigenen Masse zu heben und
kobnnen Temperaturen Uber der Schmelztemperatur des Polymers, dem sie
beigemischt sind, standhalten (Kim et al., 2018). Bei Kontakt mit Nanoinfrarotlicht
kommt es ebenfalls zu einer lokalen, reversiblen Verformung (Zhao et al., 2018). Eine
Kombination der Reaktionen von Graphen auf duf3ere Stimulationen ist ideal, um
maoglichst viele Vorteile von Graphen nutzen zu koénnen und flexibel auf
Anforderungen reagieren zu konnen (Smith et al., 2019).

Graphenoxid bietet auf3erdem einen guten Langzeit-Korrosionsschutz fir Metalle
(Ghauri et al., 2017). Polymere sind durchlassig fur Chlorid, Sulfite, Wasser und
andere Chemikalien (Stratmann et al., 1994). Durch die Zugabe von Graphenoxid als
Fullstoff, welches chemisch inert ist, kann die Diffusion schadlicher Materialien auf
eine Metalloberflache verhindert werden (Luo et al., 2018). Das ist moglich, weil
Graphen die Oxidation verhindert (Chen et al., 2011a).

Wegen seiner hohen Wasserdurchlassigkeit (Huang et al., 2013) und Stabilitat im
Wasser (Yeh et al, 2015) ist Graphenoxid zudem relevant fir die
Wasseraufbereitung. Graphenoxid ist dabei besser geeignet als reines Graphen um
lonen herauszufiltern und abzutrennen (Chen et al.,, 2011b). Dabei kénnen
Wassermolekile durch die Graphenoxid-Membran hindurchflieRen, wéahrend andere
Flissigkeiten, Stoffe und Gase daran gehindert werden (Nair et al., 2008). Dies kann
durch eine prazise Kontrolle der Zwischenschichtabstande der Graphenoxid-Platten
gewahrleistet werden. Je geringer die Abstande sind, desto starker nimmt die
Durchléssigkeit der lonen ab (Abraham et al., 2017). Weiters hangt die
Durchlassigkeit von der Geschwindigkeit der Stoffe ab. Natriumsalze durchdringen
die Membran sehr schnell. Schwermetallsalze hingegen bewegen sich aufgrund ihrer
starken Wechselwirkungen mit den funktionellen Gruppen des Graphenoxid
langsamer und werden daher abgewiesen (Park et al., 2008). Eine andere
Eigenschaft von Graphenoxid ist das ausgepragte Adsorptionsverhalten von
kombinierten Antibiotika-Schwermetall-Verunreinigungen im Wasser. Antibiotika und
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Schwermetalle bilden bei Koexistenz Komplexe. Komplexe werden im Vergleich zu
einzelnen Schadstoffmolekulen von Graphenoxid bevorzugt adsorbiert. Graphenoxid
ist damit fir die Reinigung von mit Antibiotika und Schwermetallen belastetes
Abwasser geeignet (Park et al., 2008).

Graphenoxid ist auRerdem toxisch fur einige Organismen. Fur Bakterien ist es sowohl
durch die Membrane als auch durch oxidativen Stress zytotoxisch. Im Vergleich zu
Graphen und Graphit weist Graphenoxid die hochste antibakterielle Kapazitat auf (Liu
et al., 2011).

Weiters zahlen, neben den bereits genannten, Graphen-Quantenpunkte zu den
Graphen-Derivaten (Smith et al., 2019). Dabei handelt es sich um unter 10 Graphen-
Schichten mit einer lateralen Abmessung von unter 100 nm. Dadurch nutzen sie die
einzigartigen Randeffekte von Graphen und den Quanteneinschluss aus. Sie haben
weiters eine stabile Fluoreszenz (Li et al., 2013). AuRerdem werden
Graphenquantenpunkte in der Membrantechnologie zur Wasseraufbereitung
eingesetzt. Dies liegt unter anderem an der hohen Dispergierbarkeit in Wasser, der
hohen spezifischen Oberflache und der Hydrophilie von Graphen-Quantenpunkten
(Zeng et al., 2016).

2.3 Einsatzgebiete

Aufgrund seiner einzigartigen Eigenschaften kann Graphen in einer Vielzahl von
Produkten eingesetzt werden. Laut einer Studie des Grand View Research (2020) fiel
der grof3te Anteil des globalen Graphen-Marktvolumens auf Elektronikanwendungen.
Fur dieses Segment wird au3erdem ein deutlicher Anstieg in den nachsten Jahren
erwartet. Die Verwendung von Graphen in Verbundstoffen macht ebenfalls einen
grol3en Anteil am Marktvolumen aus. Dazu zahlt unter anderem die Anwendung in
Luft- und Raumfahrt und in Kunststoffen. Ein vergleichsweiser kleiner Anteil fallt auf
Anwendungen im Bereich Energie.

In diesem Kapitel werden einige Beispiele zur Anwendung von Graphen vorgestellt.
Zu den Uberkategorien zahlen dabei der Einsatz in Polymeren bzw.
Verbundwerkstoffen, in der Elektronik, in der biomedizinischen Technik, in der Luft-
und Raumfahrt sowie der Einsatz als diverse Filter.

2.3.1 Polymer-Komposite

Graphen wird als Zusatzstoff in fortgeschrittenen Nanoverbunden, auch Polymer-
Nanokomposite genannt, eingebettet. Dabei werden verschiedene Arten von
Graphen eingesetzt, die als Additive mit Kunststoff einen Verbund eingehen
(Gressler et al., 2019). Graphen kann in seiner Kklassischen Form als
zweidimensionale Schicht eingesetzt werden. Dabei kdnnen die oben genannten,
spezifischen Eigenschaften von Graphen vollstandig genutzt werden (Xanthos,
2010). Neben reinem Graphen sind Graphen-Derivate aufgrund ihrer
Materialeigenschaften und ihrer Dispergierbarkeit in Polymeren effiziente Fullmittel
fur Kunststoffe (Yoo et al.,, 2014). Sie verbessern die Eigenschaften der
Verbundstoffe ebenfalls erheblich. Das Ausmal} der Verbesserung steht dabei im
direkten Verhaltnis zum Dispersionsgrad des Graphen-Fillstoffs. Diese werden dabei
schon bei sehr niedrigen Fillstoffgehalten erzielt (Kuila et al., 2012). Reduziertes
Graphenoxid wird aufgrund seiner sehr guten elektrischen Eigenschaften als
leitfahiger Fullstoff in Polymermatrizen eingesetzt. Dadurch werden die elektrischen
Eigenschaften von Kunststoffen verbessert (Smith et al., 2019).
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Weiters wird Graphenoxid aufgrund seiner niedrigen Warmeleitfahigkeit als
flammhemmender Fullstoff in Polymere eingesetzt. Es wird als Warmedammung,
beispielsweise bei der Isolierung von Hausern, verwendet. Aulerdem wird es in
Flammschutzmitteln eingesetzt (Zhang et al., 2016). Wicklein et al. (2015) entwickeln
derzeit einen superisolierenden flammhemmenden Schaumstoff, der durch die
Zugabe von Graphenoxid die Selbstausbreitung der Flamme verhindern soll. Als
Warmeableitungslosung wird Graphen zudem bei LED-Lampen verwendet. Durch
die zusatzliche Beschichtung mit Graphen wird die Warme von der Gluhbirne
abgeleitet. Dadurch wird sie selbst bei niedrigen Watt heller und verbraucht weniger
Energie. Gleichzeitig haben die Gluhbirnen dadurch eine um 10 % langere
Lebensdauer (Dhinakaran et al., 2020).

Durch die besondere Anordnung der Kohlenstoffatome ist Graphen fur Gasmolekule
undurchlassig (Tan und Thomas, 2016). Dadurch ist der Einsatz von Graphen in
Verpackungsmaterialien vorteilhaft (Yoo et al., 2014). Die Kunststoffverpackungen
sind neben der Undurchlassigkeit widerstandsbestandiger und erhéhen damit die
Lagerfahigkeit der Lebensmittel (Gressler et al.,, 2017). Weiters dient die
Undurchlassigkeit von Gasmolekilen als Schutz fir empfindliche elektronische
Gerate oder in pharmazeutischen Produkten (Tan und Thomas, 2016).

2.3.2 Elektronik

AulRerdem wird reduziertes Graphenoxid fir diverse Energieanwendungen
eingesetzt. Dazu zahlen unter anderem hochflexible Superkondensatoren (Kim et al.,
2014), Lithium-lonen-Batterien (Cao et al., 2016) und allgemein dehnbare, flexible
Elektronik (Kim et al., 2009). Superkondensatoren sind aufgrund ihrer langen
Zykluslebensdauer und der hohen Leistungsdichte besonders relevant fur die
Forschung und Entwicklung von Energiespeichern (Smith et al., 2019). Als
Alternative zu Lithium-lonen-Batterien werden derzeit Metall-Luft-Batterien
entwickelt. Dabei ist Metall die Anode, Sauerstoff die Kathode und Wasser dient als
Elektrolyt. Graphen wird als Kathodenmaterial verwendet, da es pords ist und
Sauerstoff durchflieBen kann. Ein Vorteil dieser Batterien ist, dass sie nicht
aufgeladen werden mussen und nur Wasser als Brennstoff bendtigen (Yoo und Zhou,
2011).

In der Entwicklung stehen momentan auch extrem verkleinerte Antennen auf
Nanoskala. Durch die Zugabe von Graphen ist eine Datenibertragung eines Terabits
pro Sekunde maoglich. Die Reichweite ist dabei auf ungefahr einen Meter beschrankt
(Goenka et al., 2014). Die Flexibilitdt und Transparenz von Graphen ermoglichten
aulBerdem die Herstellung von biegsamen Bildschirmen und Touchscreens. Diese
Eigenschaften sind auch fur tragbare Elektronik vielversprechend. Dafir wird
Graphen-Gewebe als tragbares, dehnbares Material in Sensoren eingesetzt (Kang
et al., 2017). Dabei spielt auch die Gesundheitsvorsorge und -Uberwachung eine
Rolle, da Supraleiter auf Basis von Graphen die Pulsfrequenz detektieren kdnnen.
Weiters konnen physiologische Signale wie Sprachvibration und Korperbewegung
Ubertragen werden. Graphen wird daflr auch in Baumwollgewebe eingeflochten.
Dies ermdglicht das Tragen von Sensoren direkt auf der Haut bei trockenen und
feuchten Bedingungen (Chun et al.,, 2019). Auf Graphen basierende Materialien
werden aulRerdem in anderen tragbaren Technologien eingesetzt. Dadurch werden
Funktionen wie Sensorik, Temperaturregelung, chemischer, mechanischer oder
Strahlungsschutz oder Energiespeicherung ermdglicht (Dhinakaran et al., 2020).
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2.3.3 Biomedizinische Technik

Ebenso wird in der biomedizinischen Technik Graphenoxid angewendet. Mit dem
Vorhandensein der Carboxyl-, Epoxy- und Hydoxidgruppen hat Graphenoxid ein
breites Spektrum an Reaktionen und Funktionalisierungsmdglichkeiten. Gemeinsam
mit Polyethylenimin, einem kationischen Polymer, hat es die Fahigkeit zur DNA-
Kondensation und wird daher zur Genubertragung verwendet (Chen et al., 2011).
Aufgrund seiner mechanischen Fahigkeiten wird der Einsatz von Graphen aul3erdem
in der regenerativen Medizin und Wundheilung erforscht. Dabei sollen biologische
Ersatzstoffe zur Erhaltung, Verbesserung und Wiederherstellung der Funktion eines
Gewebes oder Organs entwickelt werden (Langer und Vacanti, 1993). Durch das
Vorhandensein von freien Elektronen in Graphen wird die Vermehrung von
prokaryotischen Zellen gehemmt und dadurch das Wachstum von Mikroben
verhindert. Gleichzeitig wird die Vermehrung von eukaryotischen Zellen nicht
beeintrachtigt (Lu et al., 2012). Graphen besitzt weiters eine hohe spezifische
Oberflache und elektrostatische oder hydrophobe Wechselwirkungen. Dadurch ist
Graphen zur Medikamentenabgabe mit hoher Wirkstoffbeladung von schwerldslichen
Medikamenten geeignet, ohne die Wirksamkeit oder Effizienz zu beeintréchtigen. Der
Nanotrager interagiert dabei mit der Zellmembran und gelangt durch Endozytose in
die Zelle. Graphen kann so funktionalisiert werden, dass die Medikamentenabgabe
erst im Zytosol erfolgt. Deshalb spielt Graphen auch in der Gentherapie eine wichtige
Rolle. Dazu zahlt unter anderem die Behandlung von genetischen Stérungen wie
Parkinson, Mukoviszidose und Krebs (Goenka et al., 2014). Durch die Reaktion auf
Licht und Warme kann Graphenoxid in bertihrungsfreien Sensoren und Robotern
eingebettet werden. Zhao et al. (2018) haben beispielsweise eine bionische Hand
entwickelt, deren Finger einzeln auf Nahinfrarotlicht reagieren. Bei Lichteinwirkung
schlieRen sich die Finger, bei Dunkelheit 6ffnen sie sich wieder.

2.3.4 Luft- und Raumfahrt

Graphen hat grol3es Potential fir den Einsatz in der Luft- und Raumfahrt. Es hat eine
hohe elektromagnetische Abschirmwirkung aufgrund der Absorptionsverluste von
fast 35-40 % der einfallenden Leistung. Es weist eine elektromagnetische
Schrumpfeigenschaft auf, was auf die Absorption des elektromagnetischen Signals
zuruickzufiihren ist (Kuzhir et al., 2013). Fir den Einsatz in der Raumfahrt werden seit
2017 Tests im Weltall durchgefuhrt. Neben der Reduktion des Gewichts von
Bauteilen fur Raumschiffen wird der Einsatz von Graphen fur Kihlungssysteme und
Sonnensegel getestet (Graphen Flagship, 2020b).

Neben der Verwendung in der Raumfahrt kann Graphen auch eingesetzt werden, um
die Eigenschaften von Flugteilen zu verbessern. So dient es beispielsweise dazu
dinnere und leichtere Bauteile zu konstruieren. Dadurch kann Treibstoff eingespart
werden und in weiterer Folge die Treibhausgasemissionen reduziert werden. Ein
weiteres Einsatzgebiet ist der Zusatz in thermoelektrischen Eisschutzsystemen.
Diese sollen das Flugzeug vor Eisbildung schitzen, ohne die aerodynamischen
Eigenschaften zu verandern (Graphen Flagship, 2020b).

2.3.5 Membrantechnologie

Graphenoxid wird aufgrund seiner negativ geladenen Oberflache und der
Nanoplattenstruktur mit grof3em Seitenverhéltnis fir Membranen und als
Beschichtung eingesetzt. Aufgrund der zuvor genannten Eigenschaften ist die
Membran fur die meisten Gase undurchlassig (Yang et al., 2013). Dabei ist es
moglich, atomar dinne, hochselektive Gastransportmembranen mit geplanten
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Strukturdefekten zu erzeugen. Dies ermdoglicht den Transport von ausgewahlten
kleinen Molekulen (Smith et al., 2019). Versuche zeigen, dass der Zusatz von 3 %
reduziertem Graphenoxid in eine Kunststofffolie aus einem Polyamid-Gemisch die
Sauerstoffdurchlassigkeit um 47 % verringert. Die Wasserdampfdurchlassigkeit wird
im Vergleich zur reinen Kunststofffolie um 21 % verringert (Kausar, 2018). Die
Sauerstoffdurchlassigkeit lasst sich bei PET-Folien durch schichtweise aufgetragene
Graphenoxid-Platten sogar um 96 % verringern (Pierleoni et al., 2018). Diese
Undurchlassigkeit kann durch exakte Ausrichtung der Nanoplattchen noch weiter
erhoht werden (Liu, 2018).

diffusion
direction

Q

cross section:

Abb. 4 Schematische Darstellung der Permeation durch Graphen-basierte Nanokomposite (Tan und
Thomas, 2016)

Graphenoxid ist aul3erdem ein vielversprechendes Material fir die Anwendung in der
Wasseraufbereitung. Ziel ist dabei die Entwicklung einer Membrane mit hoher
Wasserdurchlassigkeit und gleichzeitig hohen Abweisungsraten bestimmter Stoffe
(Smith et al.,, 2019). Gestapelte Nanoblatter aus Graphenoxid bilden ein
mehrschichtiges Laminat, wobei die einzelnen Schichten durch starke
Wasserstoffbrickenbindungen verbunden sind (Sun et al., 2013). Die Membran ist
dabei sehr dinn, bei einem Versuch von Han et al. (2013) hatte sie beispielsweise
eine Dicke von 22-53 nm. Fir diese Membran wurden unter 35 mg Graphenoxid pro
Quadratmeter eingesetzt. Die Filter konnen im Vergleich zu jenen mit
Kohlenstoffnanoréhren billiger und einfacher produziert werden. In Abbildung 4 ist die
Permeation von Wasser durch ein Graphen-basiertes Nanokomposit schematisch
dargestellt.

Sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen, die unregelmallig auf den Graphenoxid-
Blattern verteilt sind, behalten Zwischenschichtabstande und Leerrdume zwischen
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nicht oxidierten Bereichen. Dadurch entsteht ein Netzwerk aus Nanokanalen und
ermoglicht die Permeation von Wassermolekilen. Die wasserléslichen,
sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen, die sich entlang der Verbindungsplatten
befinden, adsorbieren Wassermolekile, die dann zwischen dem unpolaren
Kohlenwasserstoff diffundieren. Dieses Eindringen von Wasser in die Platte
vergrolRert den Zwischenschichtabstand zwischen den Graphenoxid-Schichten
wodurch ein Wasserfluss mit erhéhter Flie3geschwindigkeit entsteht (Hung et al.,
2014). Gleichzeitig wird durch Graphenoxid-Filter ein selektiver Gastransport von
H2/CO2, H2/N2 und CO2/N2 ermdglicht (Kim et al.,, 2013). Nanokanéle erlauben
aulBerdem den Durchfluss von lonen gleicher Grof3e. Dadurch werden hohe
Ruckhalteraten fir organische Farbstoffe und moderate Rickhalteraten fur Salze
ermdglicht. Bei einem Druck von 5 bar kénnen ungefahr 60 % der Na2SOas
zurickgehalten werden, bei NaCl sind es zwischen 40 — 45 %. Dies eroffnet die
Moglichkeit, Salzwasser trinkbar zu machen und wére damit eine Losung fur die
weltweit steigende Trinkwasserknappheit (Costa und Hussain, 2020). Die Retention
von organischen Farbstoffen betragt tiber 99 % (Han et al., 2013). Weiters ermdglicht
Graphenoxid das Filtern von Schwermetallen. Die Schwermetallentfernung ist dabei
effizienter, je mehr Graphenoxid im Filter vorhanden ist. Jedoch ist auch hier die
notwendige Menge sehr gering. Die Graphen-Membranen halten dabei mindestens
ein halbes Jahr ohne bemerkenswerte Veranderungen (Han et al., 2013).

Das Unternehmen Medica ist Partner des EU-Projekts Graphene Flagship und
entwickelt Graphen-haltige Wasserfilter unter dem Projektnamen ,Graphil®
(Graphene Flagship, 2021). Ziel ist dabei die Bereitstellung von sicherem, trinkbarem
Wasser auf nachhaltige und kostengunstige Art und Weise. Dafur werden Filter mit
hohlen Kunststofffasermembranen entwickelt, die mit Graphen gemischt sind. Die
Membranen bestehen aus kleinen Kapillaren mit porésen Wéanden und halten damit
Verunreinigungen zurtick, wahrend gleichzeitig das saubere Wasser durchflie3en
kann. Durch den Einsatz von Graphenoxid-Kompositen ist die Sorptionskapazitat
hoher. Dadurch kdnnen mehr geloste lonen oder geladene Schadstoffe an
Graphenoxid gebunden werden. Die Graphil-Filter kdénnen direkt an den
Hauswasseranschluss montiert oder als tragbare Wasserreinigungsgerate genutzt
werden (Graphene Flagship, 2020a). Die Wasserfilter des Unternehmens Medica
werden voraussichtlich 2023 auf dem Markt verfligbar sein (Graphene Magazine,
2020).

2.4 Okonomisches Potenzial

Im Jahr 2009 hat die weltweite Graphen-Produktion eine Menge von 15 Tonnen pro
Jahr Gberschritten (Segal, 2009). Heute liegt die weltweite Produktion bei mehreren
Tausend Tonnen (Ren und Cheng, 2014). Laut einer Marktstudie der DataM
Intelligence 4Market Reserach hat der globale Graphen-Markt ein jahrliches
Wachstum von durchschnittlich 32 %, wobei dieses fur die Jahre 2014 — 2022
voraussichtlich auf tGiber 42 % wachsen wird. Damit wird erwartet, dass der Markt von
Graphen 2025 auf Gber 180 Mio. € ansteigen wird (Costa und Hussain, 2020). 2019
wurde der Graphen-Markt bereits auf fast 70 Mio. € geschatzt (Grand View Research,
2020).

Das grof3te derzeit bekannte Graphit-Vorkommen liegt in der Turkei, dicht gefolgt von
China und Brasilien. Die weltweiten Reserven an Graphit beliefen sich in den
wichtigsten Forderlandern 2019 auf rund 300 Millionen Tonnen (Statista, 2020).
Aufgrund von Exportlimitierung aus China und wegen Restriktionen zum weiteren
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Abbau aufgrund von Umweltbedenken in zwei der gro3ten chinesischen
Abbaugebieten ist der Preis fur Graphit am Weltmarkt gestiegen (Global Research,
2013). Dennoch ist dieser fur die Gewinnung von Graphen vergleichsweise gering
und variiert abh&angig von seiner Qualitat.

Aus 1 kg Graphit kdnnen 150 g Graphen gewonnen werden (Costa und Hussain,
2020). 1 g Graphen wird derzeit fur ungefahr 80 € gehandelt. Durch weitere
Forschung soll dieser Preis in Zukunft weiter gesenkt werden. Forscher aus
Australien entwickeln derzeit beispielsweise eine umweltfreundliche Mdglichkeit zur
Synthese von Graphen, bei der Eukalyptusrindenextrakt zur Anwendung kommt.
Diese Methode ist durch die Einsparung von giftigen Reagenzien nicht nur
nachhaltiger, sondern wirde die Produktionskosten fir Graphen auf nur 0,5 € pro
Gramm reduzieren (Technology, 2019). Graphenoxid-Pulver wird fur ungefahr 50 €
pro Gramm gehandelt. Dabei handelt es sich um Graphen, welches zumindest zu
99 % aus Monoschichten mit einem Durchmesser von 500 nm —5 pm und einer
Dicke von 0,8 — 1,2 nm besteht. Das Verhaltnis von Kohlenstoff zu Sauerstoff betragt
70:30 (Graphite-Shop, 2020).

Dominiert wurde der Markt in 2019 von Europa, mit einem Anteil von 33,1 % am
Gesamtumsatz. Der nordamerikanische Markt wird von kleinen und mittelgrof3en
Herstellern dominiert. Diese Akteure haben ein starkes Vertriebs- und
Lieferantennetzwerk, was fir die Wertschopfungskette eine wichtige Rolle spielt. Fur
den Asien-Pazifik Raum wird die hochste jahrliche Wachstumsrate erwartet. Sie soll
im Zeitraum 2020 bis 2027, mit Basisjahr 2019, um 39,9 % steigen. Dies ist mit einer
hohen Anzahl an Herstellern und Verbrauchern zu begriinden. Fir den Rest der Welt
wird ein langsameres Marktwachstum erwartet. Dies liegt an der vergleichsweisen
schwécheren Regierungspolitik, Uberproduktion und schlechteren Leistung der
Volkswirtschaften. Wichtige Akteure, die derzeit den Markt dominieren, sind
Unternehmen wie Xiamen Knano Graphene Technology aus China, ACS Material
aus den USA und 2-D Tech aus Grof3britannien (Grand View Research, 2020). Die
grofdten globalen Kapazitaten hat die Global Graphene Group mit 200 Tonnen
einlagigem Graphen (The Global Graphene Group, 2020).

3. Material und Methode

Zur Beantwortung der Forschungsfragen wurde eine Literaturrecherche in
Kombination mit einer Stoffflussanalyse von Graphen-haltigen Wasserfiltern fur den
Haushaltsbereich angewandt. Der theoretische Teil basiert auf einer
Literaturrecherche und dient gleichzeitig als Ausgangspunkt fiir den empirischen Teil.
Der empirische Teil beruht auf einer Stoffflussanalyse von Graphenoxid, welches
durch Produktion, Nutzung und Entsorgung von Wasserfiltern in der EU potenziell
freigesetzt wird. Die Ergebnisse beziehen sich auf das Referenzjahr 2015.

Es gibt Unterschiede in Struktur und Chemie zwischen Graphen und Graphenoxid.
Dies fuhrt zu einem unterschiedlichen Umweltverhalten (Rong et al., 2017). Dennoch
wurden flr diese Arbeit Studien zu beiden Stoffen herangezogen. Die Forschung ist
in diesem Gebiet erst neu, daher sind noch nicht ausreichend Daten zu den jeweiligen
Stoffen und ihrem Verhalten verfiigbar. Die Reprasentativitit der Ergebnisse
verringert sich durch dieses fehlende Wissen, da nicht alle potentiellen Aspekte
bertcksichtigt werden kénnen.
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3.1 Literaturrecherche

Im Zuge der theoretischen Bearbeitung der Forschungsfragen wurde eine
Literaturrecherche durchgefuhrt. Diese erfolgte (ber unterschiedliche Online-
Datenbanken wie BOKU:LITsearch, Google Scholar und Scopus. Zur Eingrenzung
der Suche wurden unter anderem die Begriffe ,nanomaterial®, ,graphene®, ,water
filters“ und ,release“ eingesetzt. Die Artikel wurden anschlielend auf Qualitat,
Aktualitat und Relevanz gepruft. Dies wurde unter anderem anhand der
Fachzeitschrift, in welcher der referenzierte Artikel veréffentlicht wurde, am
Veroffentlichungsjahr und an der Zahl, wie oft der Artikel in einer anderen
Fachzeitschrift zitiert wurde, festgemacht. AuRerdem wurde die Literaturrecherche
um das Prinzip des Schneeballsystems erweitert. Dabei wurde zur Unterstitzung die
Seite ,Connected Papers” herangezogen. Diese veranschaulicht tGber ein Netzwerk
visuell die thematischen und zeitlichen Zusammenhange von einem ausgewahlten
Artikel mit &hnlicher Literatur.

Die Literaturrecherche gibt Auskunft zu den Eigenschaften von Graphen und
Graphenoxid. AulRerdem gibt sie Aufschluss zur Materialzusammensetzung von
Graphen-haltigen Wasserfiltern. Weiters erfolgte die Literaturrecherche zu
Risikobewertung von neuartigen Chemikalien wie Graphen. Daflr wird analysiert, um
welche Risiken es sich bei Graphen beziehungsweise Graphenoxid entlang des
Lebenszyklus handelt. Hierbei wird im Folgenden zwischen 6kotoxikologischen und
humantoxikologischen Auswirkungen unterschieden. Die 0kotoxikologischen
Auswirkungen werden weiter in die Bereiche Luft, Boden und Wasser unterteilt, die
humantoxikologischen Auswirkungen gliedern sich in orale, inhalative und dermale
Aufnahme. Die potenziellen Auswirkungen von Graphen auf die Umwelt bilden die
Motivation fur die Erstellung einer Stoffflussanalyse. Anhand dieser konnen
Entsorgungsszenarien bzw. potenzielle Freisetzungspfade wahrend des
Produktlebenszyklus von Wasserfiltern in der EU identifiziert, abgeleitet und
UberblicksmaRig als Stoffflussdiagramm dargestellt werden. Zur Erganzung und zur
Veranschaulichung der abfallwirtschaftlichen Prozesse wird hierbei haufig Osterreich
als Beispiel herangezogen. Zu Graphenoxid gib es derzeit, insbesondere beziiglich
moglicher Freisetzungspfade, noch kaum Literatur. Daher wurde die Suche hierbei
auf Kohlenstoffnanoréhren ausgeweitet. Dies tragt ebenfalls zu einer Verringerung
der Repréasentativitat der Ergebnisse bei.

3.2 Stoffflussanalyse

Eine Stoffflussanalyse dient generell der Beschreibung und Analyse von
komplizierten Systemen. In einem raumlich und zeitlich abgegrenzten System
werden Stoffflisse quantifiziert und bilanziert. Dabei kdnnen basierend auf dem
Massenerhaltungsgesetz durch Darstellung von Stoffflissen Freisetzungspfade und
Stoffansammlungen festgemacht werden. Relevant fur die Erstellung einer
Stoffflussanalyse sind System, Prozess, Gut und Stoff (OWAV, 2003).

Zu Beginn muss ein System und seine Systemgrenzen gewahlt werden. Ein System
ist die Menge an Prozessen und Flissen und deren Beziehungen untereinander. Die
Systemgrenzen beschrédnken das System in Raum und Zeit. Es werden nur jene
Prozesse beachtet, die sich innerhalb der Systemgrenzen befinden. Unter einem
Prozess versteht man dabei die Umformung, den Transport oder die Lagerung von
Gutern und Stoffen. Zur Vereinfachung werden die Vorgange innerhalb eines
Prozesses meist nicht untersucht. Die Prozesse sind Uber Guter- und Stoffflisse

ABF-BOKU Katharina Vizral 18



Material und Methode

miteinander verkntpft. Flisse werden mit der Einheit Masse pro Zeit berechnet.
Jeder Guter- und Stofffluss bendtigt einen Herkunfts- und einen Zielprozess. Flusse
in einen Prozess hinein werden als Input bezeichnet, jede die aus einem Prozess
hinausgehen als Output. Unter einem Gut versteht man eine handelbare Substanz,
die aus einem oder mehreren Stoffen besteht. Ein Stoff ist ein chemisches Element
oder eine chemische Verbindung in reiner Form. Uber die Transferfunktion wird die
Verteilung von Stoffen innerhalb eines Prozesses auf verschiedene Outputs
beschrieben. Der Transferkoeffizient stellt die Fraktion des gesamten in den Prozess
eingefuhrten Stoffes dar. Der Stoff wird anschlieend in diverse Outputgiter
transferiert. Die Summe der Transferkoeffizienten aller Outputgiter muss immer 1
ergeben (OWAYV, 2003).

In dieser Arbeit wird eine Stoffflussanalyse sowohl auf ,Guterebene® (Wasserfilter)
als auch Stoffebene (Graphenoxid) erstellt, welche sich auf den Gebrauch von
Wasserfiltern, die direkt an die Wasserleitung angebracht werden, fokussiert. Die
berechneten Stoffmengen beziehen sich ausschliel3lich auf Graphenoxid (vgl. Abb. 6
- 8). Als Ausgangslage dient die Fragestellung, welche potenziellen
Freisetzungspfade sich fur Graphen beziehungsweise Graphenoxid im Lebenszyklus
von Graphen-haltigen Wasserfiltern ergeben. Die Systemgrenze umfasst die
Produktions-, Nutzungs- und Entsorgungsphase. In der Entsorgungsphase wird
aulBerdem Recycling im Zuge eines Riicknahmesystems betrachtet. Beobachtet wird
die Anwendung innerhalb der Europaischen Union. Die zeitliche Begrenzung umfasst
das Jahr 2015, da die Datenlage auf diesem Bezugsjahr aufbaut. Dennoch kénnen
nicht alle Zahlen aus dem Jahr 2015 herangezogen werden, da diese nichtvorliegen.
Es erfolgt daher die Annahme, dass sich die Werte aus anderen Jahren nicht
wesentlich verandert haben und somit fur diese Arbeit ebenfalls fir das Jahr 2015
herangezogen werden konnen. Hierbei ist jedoch zu erwédhnen, dass dies
voraussichtlich zu einer geringen Verschiebung der Ergebnisse und damit zu einer
verringerten Reprasentativitdt fuhrt. Die Flussanalyse erfolgt zu Beginn auf
Guterebene und analysiert den Lebenszyklus von Wasserfiltern. Die Berechnungen
zur Freisetzung erfolgen jedoch auf Stoffebene, da sich diese auf das im Wasserfilter
enthaltene Graphenoxid beziehen.

Als Basis der Berechnungen dient eine Stoffflussanalyse von Caballero-Guzman und
Nowack (2018). Hierbei wurde die Struktur als auch die prozentuelle Verteilung des
Stoffflusses von Kohlenstoffnanoréhren aus polymeren Autoteilen bernommen. In
diesem Zusammenhang ist nochmals zu betonen, dass die fir diese Arbeit erstellte
Stoffflussanalyse eine sehr vereinfachte Betrachtungsweise bzw. vereinfachter
Berechnungsansatz ist, da fur Graphenoxid keine einschlagige Fachliteratur
vorhanden ist (Stand: Juni 2021). Die prozentuelle Verteilung wurde anschlieend fur
die Berechnung der Freisetzungsraten von Graphenoxid Ubernommen. Durch die
unterschiedlichen Produktgruppen und die zwar &hnliche, aber nicht gleiche Stoffart
wurden einige Anderungen im Stoffflussverlauf durchgefiihrt. So wurde im Vergleich
zur Stoffflussanalyse von Caballero-Guzman und Nowack fir diese Arbeit unter
anderem eine Restrukturierung des Stoffflusses von der Nutzung in Riicknahme und
Sammlung auf Basis von eigenen Annahmen durchgefiihrt, welche im Kapitel 4.3.6
unter dem Absatz ,Recycling” genauer erlautert werden. Ebenso erfolgte eine
Restrukturierung der Aufteilung von gemischten Siedlungsabfallen in Deponie und
thermische Verwertung. Die jeweiligen Anteile (Gutjahr & Miuller-Schaper, 2018)
wurden auf die tatsédchlichen Verteilungen in der EU im Jahr 2015 geéndert. Weiters
wurde der Pfad ,Abwasserbehandlung“ auf Basis mehrerer Quellen, die im jeweiligen
Kapitel genauer angesprochen werden, restrukturiert. Er wurde um die Prozesse
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,<anaerobe Behandlung®, ,Kompostierung“ und ,thermische Behandlung“ nach deren
tastsachlicher prozentuellen Verteilung in der EU im Jahr 2015 erweitert.

Die restlichen Annahmen von Caballero-Guzman und Nowack zu den
Freisetzungsraten der unterschiedlichen Materialflisse wurden prozentuell
Ubernommen. Diese beziehen sich immer auf den Basiswert der Stoffmenge. Durch
vorhandene Prozesse kann sich das Nanomaterial umwandeln bzw. abbauen. Die
dabei entstehenden Verluste werden in der Stoffflussanalyse in den strichlierten
Feldern dargestellt. AnschlielRend wurden die prozentuellen Anteile auf die Mengen
Graphenoxid, welche im Jahr 2015 in der EU Uber Graphen-haltige Wasserfilter im
Umlauf waren, in Kilogramm umgerechnet.

4. Ergebnisse

Seit Janner 2020 gibt es einen Entwurf der Europaischen Union zur Uberarbeitung
der Trinkwasserrichtlinie. Demnach verpflichtet sich die EU, dass Leitungswasser im
gesamten EU-Raum bedenkenlos getrunken werden kann. Dies bedeutet einerseits,
dass Verunreinigungen entfernt werden und andererseits, dass wichtige Nahrstoffe
enthalten bleiben missen. Die Qualitatsstandards werden mit dieser Uberarbeitung
der bisherigen Richtlinie erhdht. Um der gesamten EU-Bevdlkerung den Zugang zu
sauberem Trinkwasser zu ermdglichen, sind die Mitgliedsstaaten angehalten dies
durch Malnahmen zu gewahrleisten (Rat der EU, 2020). Graphen-haltige
Wasserfilter sind eine Mdglichkeit, die Qualitat des Trinkwassers zu verbessern.

Durch die Gewahrleistung von sauberem Leitungswasser kann der Konsum von in
Kunststoffflaschen abgefilltem Wasser reduziert werden. Bis 2015 wird in der EU
eine Reduktion von 100 auf 88 Liter abgefillte Wassermenge pro Jahr erwartet. Dies
wirde die Treibhausgasemissionen in der EU um 1,2 Millionen Tonnen CO:
verringern. Weiters bietet es ein groRRes finanzielles Einsparungspotential fur
Haushalte, da Leitungswasser im EU-Durchschnitt nur 0,002 € pro Liter kostet
(Européaisches Parlament, 2020a).

4.1 Mogliche Umweltauswirkungen

Bevor Graphen-haltige Wasserfilter fur die Trinkwasseraufbereitung in Haushalten
zur Anwendung kommen konnen, bedarf es einer Evaluierung der potenziellen
Gefahren, die sich durch den Einsatz von neuartigen Chemikalien wie Graphen
beziehungsweise Graphenoxid ergeben koénnen. Die Evaluierung solcher
Lebensmittelkontaktmaterialien erfolgt im Regelfall durch die zustandige Behdrde
(d.h. die EFSA auf europdaischer bzw. die AGES auf nationaler Ebene) (Gessler et
al., 2017). Zur objektiven Analyse der mdoglichen Umweltauswirkungen von
Nanomaterialien bedarf es diverser physikochemische Parameter. Dabei relevant
sind unter anderem Morphologie, durchschnittliche Partikel- und Agglomeratgrélie,
Porositat, Oberflachenreaktivitéat, Oberflachenladung und Dispersionsstabilitat
(Jastrzebska and Olszyna, 2015). Da jedoch nicht immer alle beziehungsweise nicht
immer die gleichen Parameter in den unterschiedlichen wissenschaftlichen
Veroffentlichungen herangezogen werden, sind die Studienergebnisse zu den
toxikologischen Auswirkungen nicht ganzlich miteinander vergleichbar. Weiters
relevant ist die Untersuchung des Verhaltens von technischem Nanomaterial.
Aggregation, Sedimentierung, Loslichkeit (Auflosung in oft toxischere ionische
Bestandteile) und Mobilisierung in den verschiedenen Dispersionsmedien lassen auf
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den Verbleib und die Stabilitat von technischem Nanomaterial in den verschiedenen
Okosystemen schlieBen (Keller et al., 2010). Nicht alle Studien orientieren sich an
diesen Parametern, weshalb ein Vergleich dieser Ergebnisse nur bedingt mdglich ist.
In Summe gibt es derzeit noch kein vollstindiges Verstandnis Uber die
Umweltwirkungen von Graphenoxid. Es wird teilweise von gegensatzlichen
Ergebnissen berichtet. In vielen Studien haben sich dabei vor allem Morphologie,
laterale Dimension und der Sauerstoffgehalt als Schlisselrolle hervorgetan
(Pendolino und Armata, 2017). Weiters macht die unterschiedlich eingesetzte
Menge, die zusatzlich auf unterschiedlich lange Dauer eingewirkt hat, einen Vergleich
der Studien nicht moglich.

In dieser Arbeit wird zwischen 0Okotoxikologischen und humantoxikologischen
Auswirkungen unterschieden. Bei den 6kotoxikologischen Auswirkungen werden die
Bereiche Luft, Boden und Wasser analysiert. Dabei werden einerseits die Vorgange
im jeweiligen Medium betrachtet. Andererseits werden auch die Auswirkungen auf
die darin vorkommenden Lebewesen analysiert. Bei den humantoxikologischen
Auswirkungen werden unterschiedliche Aufnahmearten betrachtet.

4.1.1 Okotoxikologische Auswirkungen

Graphen und seine Derivate haben unterschiedliche 6kologische Auswirkungen. Die
Mechanismen zwischen dem Nanomaterial und der Umwelt sind sehr variabel und
konnen auch die im jeweiligen Medium lebenden Organsimen betreffen, wobei die
Auswirkungen hierbei je nach Art des Organismus unterschiedlich ist. Zusatzlich
spielen auch Eigenschaften der Umgebung eine Rolle. Dies zeigt sich in den unten
angefuhrten Studien. Fur die Untersuchung maoglicher Auswirkungen auf die Umwelt
sind besonders die antibakterielle Eigenschaft und die Zytotoxizitat von Graphenoxid
relevant (Pendolino und Armata, 2017).

Die  Okotoxikologischen  Auswirkungen werden in die Bereiche bzw.
Dispersionsmedien Luft, Boden und Wasser unterteilt. In jedem Unterkapitel werden
beispielhaft Studien zu potenziellen Effekten von Graphen und Graphenoxid auf die
Organismen und die Prozesse innerhalb des jeweiligen Bereichs genannt. Dies stellt
jedoch nur Ausschnitte von bereits vorhandenen Untersuchungen dar.

Luft

Derzeit gibt es noch keine Studien zum Aerosolverhalten von Graphen
beziehungsweise Graphenoxid in der Atmosphére. Damit ist unklar, ob sich das
Nanomaterial in der Luft verandert, agglomeriert oder anders verhélt. Aufgrund dieser
nicht vorhandenen Datenlage, sind seribse Aussagen zur tatsdchlich
vorherrschenden Ultrafeinstaubbelastung bzw. inhalativen Aufnahmen von Graphen
beziehungsweise Graphenoxid durch Tiere oder Menschen derzeit nicht méglich.

Boden

Graphen beziehungsweise Graphenoxid kdnnen durch unterschiedliche Einflisse in
den Boden gelangen. Die potenziellen Auswirkungen auf die Bodenorganismen
wurden bereits in mehreren Studien untersucht. Dabei ergaben sich teils ahnlich, teils
gegensatzliche Ergebnisse, da sich das Nanomaterial auf jede Art anders auswirkt.

Begum et al. (Jastrzebska et al., 2011) fihrten morphologische und physiologische
Analysen mit Konzentrationen von 500 bis 2.000 mg / L Graphen durch. Untersucht
wurden dabei die Effekte auf Kohl, Tomaten, Kopfsalat und roten Spinat. Dabei
konnte festgestellt werden, dass Graphen das Pflanzenwachstum sowie das Niveau
der Biomasse signifikant hemmen. Dies zeigte sich durch eine dosisabhangige

ABF-BOKU Katharina Vizral 21



Ergebnisse

Reduktion im Wachstum der Pflanzenblatter. Weiters hatte Graphen negative
Auswirkungen auf die Morphologie der Wurzeln. Die Epidermis war locker oder
vollstandig abgelost. AulRerdem kam es zu einem konzentrationsabhéngigen Anstieg
des Zelltods. Lediglich bei Salatkeimlingen konnten keine signifikanten toxischen
Effekte festgestellt werden.

Anjum et al. (Jastrzebska et al., 2012) untersuchten die Auswirkungen von
Graphenoxid in unterschiedlichen Konzentrationen auf die Pflanze und die Keimlinge
der Art Vicia faba L. Dabei zeigte sich, dass die beobachteten Effekte dosisabhéngig
sind. Untersucht wurden Konzentrationen von 0, 100, 200, 400, 800 und 1.600 mg / L
Graphenoxid in Wasser. Nur bei einer Konzentration von 100, 200 und 1.600 mg / L
Graphenoxid konnte eine Verdnderung der Glutathion-Vorgédnge in der Zelle
festgestellt werden. Andererseits fihrten die Konzentrationen von 400 und
800 mg / L Graphenoxid zu einer signifikanten Verbesserung des Gesundheitsstatus
der Pflanze. 2014 untersuchten sie die Auswirkungen auf die Samen der Vicia faba
L. (Anjum et al., 2014). Dabei wurden die gleichen Konzentrationen an Graphenoxid
angewandt. Auch hier waren die Reaktionen dosisabhéngig. Wieder kam es bei einer
Konzentration an Graphenoxid von 100, 200 und 1.600 mg / L deionisiertem Wasser
zu negativen Auswirkungen. Unter anderem fuhrten die Dosen zu einer Abnahme der
Wachstumsparameter und einer Reduktion der Enzymaktivitait. Bei einer
Konzentration von 400 und 800 mg/L Graphenoxid kam es wieder zu einem
verbesserten Gesundheitszustand der Pflanze, unter anderem bei geringem
Elektrolytverlust. Auerdem kam es uber passive Mechanismen zu einem erhghten
pflanzlichen Zelltod. Eine Begriindung fiir diese ungewdhnliche und nicht fortlaufende
Dosisabhangigkeit konnte nicht gefunden werden.

Chen et al. (2018) haben die Auswirkungen von Graphenoxid auf Weizen untersucht.
Dafur wurden die Keimlinge fir 15 Tage einer Konzentration von 1,0 mg/ ml
Graphenoxid in Nahrlésung ausgesetzt. Dabei konnte nachgewiesen werden, dass
sich das Nanomaterial in der Wurzel anh&uft. Insgesamt sammelten sich nach
15 Tagen 112 ug / g Wurzel an. Es gab nur eine sehr geringe Translokation in Stamm
und Blatter, was mdoglicherweise auf die grol3e laterale GrofRe des verwendeten
Graphenoxid zurlickzufuhren ist. Mit der Zeit wurde das Graphenoxid aus der Pflanze
wieder ausgeschieden. Die Ansammlung von Graphenoxid in der Wurzel zog einige
negative Auswirkungen mit sich. So kam es zu einer Stérung der Entwicklung und
des Wachstums der Weizenpflanze. Aul3erdem storte es die Wurzelstruktur und die
zellulare Ultrastruktur und l0ste oxidativen Stress aus. Bei hohen Konzentrationen
von Uber 0,4 mg / ml Nahrlésung kam es weiters zu einer Hemmung der Keimung
von Weizensamen.

In einem Versuch mit Nackt-Hafer konnte festgestellt werden, dass Graphenoxid bei
einer Dosis von rund 2 mg Graphenoxid je mlIt Nahrlosung nur fiir wasserkultivierte
Pflanzen toxisch ist, nicht jedoch fur jene in Bodenkulturen bei einer Dosis von 7.4
mg ml*. Dies ist darauf zurtickzuftihren, dass Graphenoxid mit dem Boden interagiert
und der Transport dadurch eingeschrankt wird. Dadurch wird der Kontakt zwischen
Graphenoxid und Wurzeln verringert und damit auch die Toxizitat reduziert. Durch
Vorhandensein von Graphenoxid wird die Wurzelstruktur gestoért und es wird
oxidativer Stress ausgeltst. Bei wasserkultiviertem Nackt-Hafer kommt es zu einer
Wachstumshemmung, einer Stérung der Photosynthese und zu morphologischen
Veranderungen (Chen et al., 2018).

Bei Untersuchungen zu den Auswirkungen auf Fadenwirmer im Boden konnte bei
Graphen-Konzentrationen von 10 und 20 pg / ml Wasserstoffperoxid keine Toxizitat
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fur die Tiere nachgewiesen werden. Aul3erdem konnten keine Auswirkungen auf die
Bewegungsfahigkeit festgestellt werden. Graphen induzierte zwar oxidativen Stress
jedoch resultierte daraus kein oxidativer Schaden. Dies zeigt sich durch die
gleichbleibende Fortpflanzungsfahigkeit. Dennoch wurde die Stressresistenz der
Fadenwiurmer beeintrachtigt (Zhang et al., 2012). Bei einer weiteren Untersuchung
zu Fadenwurmern mit héheren Graphen-Konzentrationen von 50 bis 250 pg / ml
Wasser bestétigte sich diese Erkenntnis. Das Graphen war im Korper der
Fadenwurmer gleichmaRlig verteilt. Es konnten dabei weder Veranderungen der
Lebensspanne noch der Reproduktionsfahigkeit festgestellt werden (Zanni et al.,
2012).

Bei den Ringelwirmern Enchytraen kommt es zu einer signifikanten Beeintrachtigung
durch den Kontakt mit Graphenoxid bei einer Dosis von 1000 mg / kg Trockenmasse
Boden. Die chronische Exposition verringert das Uberleben und die Reproduktion der
Wiurmer (Mendonga et al., 2019). Graphen-Derivate mit einer hoheren Dichte an
funktionellen Gruppen haben eine hohere Wahrscheinlichkeit mit Zellen zu
interagieren. Dies fuhrt wiederum zu Zellablagerungen und erhdhter Zytotoxizitat.
Damit kann die Tatsache erklart werden, dass Graphenoxid auf Grund des héheren
Sauerstoffgehalts eine hohere Toxizitat fur Ringelwirmer aufweist als reduziertes
Graphenoxid (Evariste et al., 2019). Bei geringeren Dosen Graphenoxid von rund
250 mg/ kg Trockenmasse Boden kommt es wiederum zu einer positiven
Auswirkung auf Ringelwirmer. Die Leistung der Organismen wird damit stimuliert und
es kommt zu einem Anstieg der Uberlebensrate und der Reproduktion. Dies kénnte
auf die vorteilhafte Zufuhr von Kohlenstoff zuriick zu fihren sein (Mendonca et al.,
2019).

Neben den teilweise toxischen Auswirkungen von Graphenoxid auf
Bodenorganismen gibt es auch positive Auswirkungen fur die Behandlung von
metallkontaminierten Bodensystemen. Bei einer Untersuchung konnte festgestellt
werden, dass das Schwermetall Cadmium durch die Wechselwirkung mit
Graphenoxid immobilisiert wurde. Dieses Ergebnis konnte bei 1 mg und
2 mg Graphenoxid je g?! Trockenmasse Boden gemessen werden. Weiters
veranderte sich die Struktur der bakteriellen Gemeinschaft. Die Haufigkeit einiger
wichtiger Bakterien nahm unter Anwesenheit von Graphenoxid zu. Dies kdnnte auf
die reduzierte Toxizitat durch das in geringer Menge vorhandene Cadmium zurlick
zu fuhren sein. Allerdings hat Graphenoxid auf andere Bakterien, auch jene die mit
dem Kohlenstoff- und Stickstoffkreislauf verbunden sind, einen negativen Einfluss.
Dies flihrt einerseits zu einer geringeren Diversitat der bakteriellen Gemeinschaft und
andererseits zu einem beeinflussten Nahrstoffkreislauf im Boden (Xiong et al., 2018).

Graphenoxid hat weiters Auswirkungen auf die Enzymaktivitat im Boden. Bei
0,5 — 1 mg Graphenoxid je g* Trockenmasse Boden verringerte sich innerhalb von
21 Tagen die Aktivitat von Kylosidase, 1,4-B-N-Acetyl-Glucosaminidase und
Phosphatase um bis zu 50 % im Vergleich zu jener im Kontrollboden. Die mikrobielle
Biomasse veranderte sich wéahrend der Inkubationszeit nicht signifikant. Es zeigt sich
damit, dass sich die Bodenenzymaktivitdt durch den Eintrag von Graphenoxid im
Boden kurzfristig verringert. AnschlieBend kann sich die Aktivitat jedoch wieder
erholen. Insgesamt kann festgestellt werden, dass die Enzymaktivitdt ein
empfindlicher Indikator fir Bodenstérungen ist (Chung et al., 2015).

Andere Studien kommen wiederum zu ganzlich anderen Ergebnissen. So ergab eine
Studie bei der Zugabe von 100 mg Graphenoxid beziehungsweise Graphen je kg?
Trockenmasse Boden einen Anstieg der Diversitat in mikrobiellen Gemeinschaften.
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Es stellte sich heraus, dass die Wirkung von Graphen und Graphenoxid auf Bakterien
im Boden zeitabhéngig und stoffabhéngig ist. Je langer die Inkubationszeit, desto
grolRer wurde die Diversitat der Bakterien. Die Wirkung ist dabei im Detail davon
abhangig, ob es sich um Graphen oder Graphenoxid handelt (Rong et al., 2017). Zu
einem ahnlichen Ergebnis kommen auch Ruiz et al. (2011). Sie konnten in einem
Versuch zeigen, dass bei der Zugabe von 25 ug/ml Graphenoxid zu einem
Nahrmedium mit E. coli Bakterien,die Bakterien schneller und mit einer hdheren
optischen Dichte wachsen als Bakterienkulturen ohne Graphenoxid. Beim
Vorhandensein von Graphenoxid bildeten sich dichte Biofilme mit einer grofRen
Masse an aggregierten Zellen und extrazellularem polymerem Material. Das
Wachstum war hierbei doppelt bis dreifach so gro3 als in Biofilmen ohne
Nanomaterial. Dabei zeigte sich in einem Vergleich von unterschiedlichen
Konzentrationen, dass sich die Bakterien bevorzugt in jenen Bereichen mit den
hochsten Konzentrationen anlagern und vermehren. Die Ergebnisse dieser Studie
deuten somit darauf hin, dass Graphenoxid auf bestimme Bakterienarten keine
antibakteriellen  Eigenschaften besitzt und widerspricht damit anderen
Studienergebnissen zu anderen Bakterienarten. Somit ist keine Verallgemeinerung
zu antibakteriellen Eigenschaften von Graphen beziehungsweise Graphenoxid
maoglich.

Untersuchungen von Akhavan und Ghaderi (2010) legen nahe, dass bakterielle
Toxizitat und damit bakterielle Inaktivierung durch den Kontakt der
Bakterienzellmembran mit den scharfen Kanten des Graphenoxid verursacht werden.
Dadurch zeigen Bakterien, die eine &aufllere Membran besitzen, eine grolRere
Resistenz als Bakterien, die keine &ufere Membran besitzen. Folglich sind die
Bakterien Escherichia coli aufgrund ihrer duReren Membran resistenter gegen
Graphenoxid. Die bakterielle Toxizitat von Graphenoxid ist lateralgrof3enabhangig.
Sie nimmt bei steigender Gréf3e von Graphenoxid zu. Dies hangt damit zusammen,
dass bei ausreichender Grol3e der Graphenoxid-Oberflache die Bakterienmembran
bedeckt wird und diese dadurch biologisch inaktiv werden kann.

Forstner et al. (2019) zeigten weiters, dass das Vorhandensein von Graphenoxid bei
Dosen von 1 ng, 1 ug und 1 mg pro kg Trockenmasse Boden die Pilzgemeinschaften
signifikant beeinflusst. Dabei gab es keine Anderung der Zusammensetzung der
Pilzgemeinschaft mit steigender Dosis. Die Ergebnisse veranderten sich nicht in
Abhéangigkeit mit der Zeit. Die relative Haufigkeit des Vorkommens eines Pilzes unter
der Anwesenheit von Graphenoxid hangt jedoch von der jeweiligen Pilzart ab.

Wasser

Um die Toxizitat von Graphen beziehungsweise Graphenoxid im Wasser zu
bestimmen, bedarf es hydrochemischer Parameter. Dazu zahlen lonenstérke, das
Vorhandensein von organischen Stoffen, der biochemische Bedarf an Sauerstoff
sowie die chemische und biochemische Zusammensetzung (Blinova et al., 2010).

Lanphere et al. (2010) haben das Verhalten von Graphenoxid in Grundwasser und
Oberflachenwasser untersucht. Der Fokus lag hierbei auf den Auswirkungen von
Wasserbestandteilen auf die Stabilitdt und den Transport von Graphenoxid. Dabei
konnte festgestellt werden, dass es signifikante Unterschiede auf das Verhalten des
Nanomaterials gibt, je nachdem ob es sich in Grundwasser- oder in
Oberflachenwassersystemen befindet. Grundwassersysteme haben meist eine
hohere Konzentration an Ca?- und Mg?*-lonen und damit eine hohere Harte.
Gleichzeitig weisen sie eine geringere Menge an natlrlichen organischen Stoffen auf.
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Durch die Anwesenheit von zweiwertigen lonen und der geringen Menge an
organischen Stoffen wird Graphenoxid weniger stabil. Es setzt sich somit in den
Sedimenten ab, oder wird in unterirdische Umgebung umgelagert. Durch die
Absetzung wird es aus dem  Grundwassersystem  entfernt. In
Oberflachenwassersystemen ist es genau umgekehrt. Es sind wenige zweiwertige
lonen wie Ca?* und Mg?* vorhanden. Dafir gibt es eine gréRere Menge an nattrlichen
organischen Stoffen. Aufgrund dessen heteroaggregiert Graphenoxid mit den
naturlichen organischen Stoffen (,Korona-Bildung®) und bleibt somit stabil und wird in
untere Wasserschichten transportiert. Dort beeinflusst es benthische Organismen,
die Nahe oder in den Sedimentoberflachen leben. Als weiterer Unterschied konnte
festgestellt werden, dass der hydrodynamische Durchmesser von Graphenoxid im
Grundwasser 10-mal grofRer ist als in Oberflachenwasser. Zu den genauen
Mechanismen wird in der Studie jedoch nicht ndher eingegangen.

Zu dem Schluss, dass die lonenstérke einen signifikanten Einfluss auf die Stabilitat
von Graphenoxid im Wasser hat, kommen weiters Chowdhury et. al (2013).
AuRerdem belegen auch Wu et al. (2013), dass Ca?*- und Mg?*-lonen Graphenoxid
instabil machen. Weiters konnten sie feststellen, dass Ca?*- und Mg?*-lonen
effektiver bei der Aggregation von Graphenoxid sind als Na*-lonen. Dies ist auf die
Vernetzung zwischen den Graphenoxid-Lagen durch die zweiwertigen Kationen und
deren Verbindung mit den funktionellen Gruppen an den Kanten der Graphenoxid-
Lagen zurtckzufihren. Bei einer Erhéhung der NaCl-Konzentration steigt die
Aggregation von Graphenoxid in einem begrenzente Mal3, bis ein Maximum erreicht
ist.

Obwohl Graphenoxid sich in salzhaltigem Wasser schneller agglomeriert, nimmt die
Absetzgeschwindigkeit bei Salzgehalten Gber 10 %0 ab. Das ist auf den steigenden
hydrodynamischen Widerstand und die geringe Partikeldichte zurickzufihren.
Sobald sich Graphenoxid absetzt, kommt es zu einer Alterung und damit zu einer
verstarkten Verzweigung der Agglomerate. Dies wiederum fordert den Auftrieb der
Graphenoxid-Agglomerate und gleichzeitig eine langere Verweilzeit in natirlichen
Gewassern. An der Oberflache wird Graphenoxid durch Sonneneinstrahlung
phototransformiert. Das sichtbare Licht reduziert dabei das betroffene Graphenoxid
(Adeleye et al., 2019).

Keinen Einfluss auf den Verbleib von Graphenoxid im Wasser hat nach Chowdhury
et al. (2013) der pH-Wert. Im pH-Bereich von 4 bis 10 konnte kein nennenswerter
Einfluss auf die Stabilitat festgestellt werden. Im Gegensatz dazu konnten Wu et al.
(2013) aus Untersuchungen ableiten, dass der pH-Wert einen signifikanten Einfluss
auf die Aggregation von Graphenoxid hat. Durch einen steigenden pH-Wert kommt
es zu einer Deprotonierung der Carboxylgruppen, was wiederum zu einer erhéhten
Stabilitat des Graphenoxid flhrt.

Graphenoxid wirkt sich auf3erdem auf Bakterien-Biofilme aus. Dies wurde in einem
Modellversuch mit den Bakterien Escherichia coli und Staphylococcus aureus in
einem Luria-Bertani Medium untersucht. Graphenoxid flhrte dabei zu einem
Zellwachstum. Bei einer Konzentration von bis zu 500 mg /L Graphenoxid im
Nahrmedium kam es zu einer signifikanten Steigerung der Biofilmbildung und der
Biofilmentwicklung. Bei einer Konzentration von 250 mg / L verringert Graphenoxid
die Anzahl der reaktiven Sauerstoffradikale im Biofilm und im extrazellularen Bereich.
Reduziertes Graphenoxid hat wiederum voéllig andere Effekte bei Bakterien-Biofilme.
Dieses kann jedoch im Laufe der Zeit zu Graphenoxid oxidiert werden (Guo et al.,
2017).
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Durch Bioakkumulation gelangt Graphen in die Nahrungskette (Li et al., 2010).
Studien konnen belegen, dass sich Graphen anschlieBend durch die gesamte
Nahrungskette in der aquatischen Umwelt zieht (Zhao et al., 2014). Graphen hat eine
toxische Wirkung auf manche Bakterien und Algen. Diese werden von wirbellosen
Tieren gefressen und sind damit die Empfanger der meisten in die Umwelt
freigesetzten Schadstoffe. Diese wiederum werden von Fischen gefressen, was
wiederum zu einer weiteren Anreicherung der Schadstoffe fiihrt (Peralta-Videa et al.,
2011). Die meisten Studien zur Toxizitat fur Wasserorganismen basieren auf
Untersuchungen zu Fischen. Hierbei ist zu beachten, dass der Verabreichungsweg
eine entscheidende Rolle spielt (Jastrzebska and Olszyna, 2015).

Graphenoxid wirkt sich auf die verschiedenen Wasserorganismen unterschiedlich
aus. Wahrend es fir manche toxisch ist, hat es auf andere aquatische Lebewesen
keine oder sogar positive Auswirkungen. So gibt es Bakterien wie die Shewanella-
Spezies. Diese metallreduzierenden Bakterien sind direkt am Elektronentransfer zur
Reduktion von Graphenoxid zu Graphen beteiligt. Graphenoxid hatte hierbei keine
negativen Auswirkungen auf das Bakterienwachstum (Wang et al.,, 2011).
Zebrafische nehmen Graphenoxid gleichmaRig im Koérper auf. Dabei induziert es
weder signifikante Anomalitaten, noch beeinflusst es die Uberlebensrate bei
ausgewachsenen Zebrafischen (Gollavelli und Ling, 2012). Eine hohe Dosierung von
50 mg/L Graphen in Fischwasser fihrt jedoch bei Embryonen zu einer geringeren
Uberlebensrate. Es wurde dagegen kein signifikanter Anstieg des programmierten
Zelltods festgestellt (Chen et al., 2012).

In einer Untersuchung wurde der Modellorganismus Artemia franciscana fir eine
Dauer von 72 Stunden einer Konzentration Graphenoxid von 1-100 yg mL* Wasser
ausgesetzt. Dabei konnten geringe toxische Effekte bei hohen Konzentrationen und
langen Expositionszeiten nachgewiesen werden. Die adulten Tiere reagierten im
Versuch empfindlicher auf das Nanomaterial als jenen im Larvenstadium. Bei adulten
Tieren erhohte eine Konzentration von 100 uyg mL* die Mortalitdt um 25 %. Bereits
nach 24 Stunden kam es aullerdem zu einer signifikanten Aktivierung eines
Entgiftungsenzyms. Nicht beeinflusst wurden hingegen die Produktion von reaktiven
Sauerstoffradikalen, die Cholinesterase-Aktivitat, der Proteingehalt und die
Wachstumsrate (Cavion et al., 2020).

Im Gegensatz zu machen Bakterien wirkt sich Graphenoxid negativ auf Griinalgen
aus. Es ist moderat toxisch da es das Wachstum reduziert. Fur aquatische Krebstiere
ist Graphen akut toxisch. Bei der Art Astemia salina verursacht die Exposition von
Graphen einen Verlust an GeilReln und fuhrt zu einer Zellschwellung. Diese ist
wahrscheinlich auf eine Zellwandzerstorung zurickzufiihren. Es konnten dadurch
oxidative Schaden festgestellt werden. Das Graphen sammelt sich bei den
Krebstieren im Darm an. Bis zu einer maximalen Konzentration von 10 mg/L
Meerwasser konnte keine Toxizitat nachgewiesen werden (Pretti et al., 2014).

Bei Larven der Art Amphibalanus amphitrite fuhrte Graphenoxid zu einer
Besiedlungshemmung. Dies wurde in einem Versuch bei 0,15 mg / mL Graphenoxid
in Meerwasser festgestellt. Bei steigender Konzentration auf
0,56 mg / mL Graphenoxid kam es auflerdem zu einer Hemmung der
Schwimmgeschwindigkeit und zu einer erhéhten Mortalitat (Mesaric et al., 2013).

4.1.2 Humantoxikologische Auswirkungen

Menschen konnen Nanomaterialien tber mehrere Wege aufnehmen. Méglich ist dies
Uber die Nahrungsmittelzufuhr beziehungsweise Uber das Trinken. Weiters kann das
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Nanomaterial inhaliert werden, wenn es sich in der Luft befindet. Eine andere
Moglichkeit ist die Aufnahme udber die Haut durch korperlichen Kontakt mit
Nanomaterial oder Gutern die Nanomaterial enthalten. Um Gefahren fiir den
Menschen ausschliel3en zu kdnnen, ist es wichtig die potentiellen Auswirkungen
eines neuen Stoffes schon vor seiner Nutzung und Freisetzung zu kennen.

Neben den spezifischen Auswirkungen je nach Kontakt, gibt es auch Studien die sich
mit den Auswirkungen unabhéngig von der Art der Aufnahme beschaftigen. So
wurden beispielsweise zytotoxische und gentoxische Effekte durch reduziertes
Graphenoxid auf Stammzellen untersucht. Dafir wurden Stammzellen aus
Nabelschnurblut isoliert und anschlieRend mit reduziertem Graphenoxid in Kontakt
gebracht. Bei einer Dosis von 1mg/ml reduziertem Graphenoxid in einer
Wassersuspension mit einer durchschnittlichen lateralen Dimension von 114 nm kam
es zu einer signifikanten Zellzerstérung. Dabei konnten vor allem oxidativer Stress
und Schaden an der Zellwandmembran festgestellt werden. Dies lasst sich
voraussichtlich mit den scharfen Kanten von Graphen erklaren. Schon bei einer Dosis
von 0,1 mg/mL reduziertem Graphenoxid kam es auferdem zu gentoxischen
Effekten auf die Stammzellen. Dies zeigte sich durch DNA-Fragmentierung und
Abbildungsfehler der Chromosomen (Akhavan et al., 2012).

Die Wirkung auf rote Blutkdrperchen ist abhangig von der Partikelgrof3e, dem
Partikelzustand und dem Sauerstoffgehalt von Graphen. Zur Bestimmung der
Toxizitat wurde der Ausfluss von Hamoglobin aus suspendierten roten
Blutkbrperchen gemessen. Bei der kleinsten Gr63e an Graphenoxid wurde die gréf3te
hamolytische Aktivitdt nachgewiesen. Im Gegensatz dazu fihrten aggregierte
Graphen-Lagen zu den geringsten hamolytischen Aktivitaten (Liao et al., 2011).

Lategan et al. (2018) haben sich mit den Auswirkungen auf das menschliche
Immunsystem durch die Anwesenheit von Graphenoxid beschaftigt. Dabei zeigte
sich, dass Graphenoxid in einer Dosis von 500 ug/ ml destilliertes Wasser fur
Vollblutzellkulturen zytotoxisch ist. Bei weit geringeren Mengen von 5 ug / ml werden
durch Graphenoxid Entziindungsreaktionen ausgelost. Mit dieser Studie konnte
aufgezeigt werden, dass Graphenoxid Biomarker des Immunsystems verandert. Li et
al. (2012) kommen hier zu ahnlichen Ergebnissen. Sie begriinden die zytotoxischen
Effekte  von Graphenoxid mit der Erschépfung des mitochondrialen
Membranpotentials und der erhéhten Produktion der Reaktiven Sauerstoffspezies.

In einer anderen Studie wurde die Auswirkung von Graphenoxid auf menschliche
Lungenfibroblastenzellen untersucht. Die Ergebnisse konnten belegen, dass durch
die Aufnahme von Graphenoxid eine signifikante Zytotoxizitat bei menschlichen
Lungenfibroblastenzellen induziert wird. Ab einer Konzentration von 50 ug/ ml?
Nahrmedium nahm die Lebensfahigkeit der Lungenzellen ab. AuRerdem konnte
festgestellt werden, dass Graphenoxid zu einer Zunahme des Endbereichs und dem
prozentuellen Anteil der Endbereiche am DNA-Strang fuhrt. Dies deutet auf eine
Schadigung der DNA hin. Weiters I6ste das Vorhandensein von Graphenoxid eine
Apoptose, also eine Form des programmierten Zelltods, als Selbstzerstérung aus.
Die Untersuchungen legen nahe, dass die Zytotoxizitat sowie die Gentoxizitat durch
oxidativen Stress verursacht werden. Durch die Zunahme an Reaktiven
Sauerstoffspezien wurden die abwehrenden Effekte der zellularen antioxidativen
Enzyme vermindert. Oxidativer Stress wirde damit die Apoptose und folglich die
DNA-Schadigung erklaren. Weiters konnte beobachtet werden, dass die
Oberflachenladung eine relevante Rolle bei der durch Graphenoxid induzierten
toxischen Wirkung spielt. Je hoher die Oberflachenladung des Graphenoxids war,
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desto toxischer war die Wirkung auf die Zellen. Folglich kénnte eine geringe positive
Oberflachenladung die toxische Wirkung des Graphenoxids auf menschliche Zellen
verringern (Wang et al., 2013).

Eine weitere Studie beschéftigt sich mit der Interaktion von Graphenoxid mit
Blutkomponenten beim Menschen. Dabei wurde festgestellt, dass das Nanomaterial
bei einer Dosis von unter 25 ug ml! destilliertem Wasser eine gute Biokompatibilitat
zu T-Lymphozyten vorweist. Bei einer Dosis von (ber 50 ug mlt kommt es zu einer
Zytotoxizitat. Dabei dringt Graphenoxid jedoch nicht in die Zelle ein und beschéadigt
auch nicht die Membran. Durch seine Anwesenheit kommt es hingegen zu einem
Anstieg der Reaktiven Sauerstoffspezies, zu moderaten DNA-Schéaden und zu einer
T-Lymphozyten-Apoptose. Graphenoxid interagiert dabei direkt mit den
Proteinrezeptoren und hemmt damit die Ligandenbindungsfahigkeit ohne die
Immunantwort der T-Lymphozyten zu unterdriicken. Dadurch entsteht eine von der
Reaktiven Sauerstoffspezies abhangige, passive Apoptose. Im Gegensatz zur zuvor
genannten Studie zeigte sich hier, dass positiv geladene Partikel fir Zellen toxischer
sind als negativ geladene Partikel (Ding et al., 2014).

Orale Aufnahme

Es gibt zwei Hauptquellen fur eine mégliche orale Aufnahme von Nanomaterialien.
Einerseits gibt es die direkte Aufnahme durch Lebensmittel, die Graphen entweder
selbst enthalten oder durch Lebensmittelverpackungen aufgenommen haben.
Andererseits gibt es die indirekte Aufnahme von eingeatmeten Materialien, welche
anschlie3end heruntergeschluckt werden. Sobald Graphen in den Magen gelangt, ist
es der Magensaure ausgesetzt. Diese hat einen sehr niedrigen pH-Wert von 1,5 bis
3,5, da sie hauptséachlich aus Salzsdure besteht. Anschlie3end gelangt das
Nanomaterial in den Dinn- und Dickdarm. Hier werden unterschiedliche N&hrstoffe
in den Korper aufgenommen. Bei der Risikobewertung von Nanomaterialien muss
berticksichtigt werden, dass sich deren physikochemischen Eigenschaften durch
unterschiedliche Faktoren wie Verdauungsenzyme, pH-Wert, lonenstarke im
Verdauungstrakt verandern kénnen (Cao et al., 2016). In einer Studie wurde dazu
der Kontakt von Graphenoxid mit Verdauungsséaften simuliert. Dabei konnten jedoch
keine strukturellen Veranderungen und auch kein Abbau der Materialien festgestellt
werden (Kucki et al., 2016). Die Aufnahme von Partikeln Gber die Barriere der
Darmoberflache erfolgt Uber parazellulare oder transzellulare Wege. Hier ist es
relevant zu klaren, inwieweit Graphen mit dem Barrieresystem im Darm interagiert
(Fadeel et al., 2018).

Die Darmmikrobiota ist an der Regulierung zahlreicher Stoffwechsel-, Signal- und
Immunentzindungswegen beteiligt. Diese verbinden Darm, Leber, Muskel und
Gehirn (Nicholson et al., 2012). Im Vergleich zu Kohlenstoffnanoréhren hat
Graphenoxid nach oraler Aufnahme deutlich geringere Auswirkungen auf den
Organismus. Bei einer Analyse der Mikrobiota nach oraler Aufnahme von
Graphenoxid konnte dennoch festgestellt werden, dass sich die Diversitat und die
Zusammensetzung der Darmmikrobiota deutlich veranderte. Weiters kam es zu einer
milden akuten Zytotoxizitat auf Darmepithelzellen (Chen et al., 2018).

Es gibt mehrere Mdoglichkeiten, wie Graphen lber die Nahrungsaufnahme in den
menschlichen Korper gelangen kénnte. Graphenoxid entsteht beispielsweise an der
Fleischoberflache beim Verkohlen von Fleisch auf dem Grill. Dabei bildet sich aus
Reaktionen und der Pyrolyse von Eiweil3 an der Luft stickstoffdotiertes Graphenoxid.
Bisher konnte keine krankmachenden Wirkungen durch die Aufnahme von gegrillten
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Lebensmitteln und dadurch in weiterer Folge durch die Aufnahme von Graphenoxid
nachgewiesen werden. Mdglicherweise konnte der Mensch im Laufe der Evolution
eine Immunitat gegen nanoskalige Kohlenstoffmaterialien in der Nahrung entwickeln
(Saxena und Sarkar, 2014).

AulRerdem ist das Nanomaterial Graphen in Pflanzenkohle enthalten. Diese wird
derzeit bereits als Ausgangsstoff fur ein zugelassenes Medizinprodukt fur
Magenbeschwerden bei Kindern verwendet. Bisher konnten hier keine
Nebenwirkungen durch das Vorhandensein von Graphen nachgewiesen werden und
auch die Zulassung lasst eine Ungefahrlichkeit vermuten, da hier zuvor eine Vielzahl
an Prufungen durchlaufen werden mussen (Saxena und Sarkar, 2014).

Unterschiedliche Ergebnisse gibt es zu den Auswirkungen auf terrestrisch lebenden
Saugetieren. So ergeben Studien, dass Graphenoxid als Wachstumsverstarker von
Saugetierzellen wirkt. Es verstarkte das zellulare Wachstum, indem es die
Zellanhaftung und die Zellproliferation erhtéhte (Ruiz et al.,, 2011). Dies ist in
Abbildung 5 sichtbar. Mikroskopische Aufnahmen zeigen das Wachstum humaner
Zellen ohne und mit Graphenoxid-Film.

Andere Studien ergeben wiederum, dass Graphen sehr wohl toxisch flr Saugetiere
ist (Ema et al., 2017). Eine mdgliche Erklarung fur die widersprtchlichen Ergebnisse
konnte in der Qualitat der Graphen-Proben liegen. So kénnten Verunreinigungen,
welche in der Herstellung entstanden sind, zuriickbleiben und die Ergebnisse durch
andere Auswirkungen auf die Organismen verandern (Ruiz et al., 2011).

Abb. 5 Mikroskopische Aufnahmen des Wachstums der humanen Adenokarzinomzellen HAT-29 aus
Drisengewebe auf Glastragern ohne (b) und mit (c) Graphenoxid-Film (Ruiz et al., 2011).
Trotz fehlendem Malfistab ist ersichtlich, dass Graphenoxid als Wachstumsverstérker von
Saugetierzellen wirkt.

Inhalative Aufnahme

Die inhalative Aufnahme ist eine der sensibelsten in Hinblick auf gesundheitliche
Auswirkungen, da Graphen oft als fliichtiges Pulver produziert wird und damit vor
allem wahrend der Produktion und wahrend der Einarbeitung in Produkte vom
Personal in den Korper aufgenommen werden kann (Fadeel et al., 2018).
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Im allgemeinen Kapitel zu humantoxikologischen Auswirkungen wurden bereits die
Auswirkungen auf menschliche Lungenzellen, ohne einer explizit definierten Art der
Aufnahme, analysiert. Mittal et al. (2016) haben eine In-vitro-Toxizitatsstudie an
menschlichen Lungenzellen Gber inhalative Aufnahme durchgefihrt. Dabei wurden
normale Zellen und Krebszellen beobachtet. Es zeigte sich, dass die Toxizitat
proportional zur reduzierten lateralen Gro3e und der erhdhten Dichte von
funktionellen Gruppen steht. Damit sind laterale Gro3e und funktionelle Gruppen sehr
wahrscheinlich fur das Verhalten von Graphenoxid in Lungenzellen verantwortlich.
Die Toxizitat war hierbei bei reduziertem Graphenoxid héher als bei unverandertem
Graphenoxid. Die hohere Toxizitat begriundet sich durch einen gréReren Effekt auf
die zellulare Lebensfahigkeit, den oxidativen Stress, die Gentoxizitat und den Zelltod.
Die geringere laterale Abmessung und die scharfen Ecken erleichtern die zellulare
Aufnahme. Bei der Untersuchung konnte auflerdem festgestellt werden, dass
Graphen in Krebszellen Gbermaldigen Stress auslost. Dies eréffnet Moglichkeiten fur
neue Forschungen in Richtung Krebstherapie.

Derzeit gibt es keine In-vivo-Untersuchungen zur inhalativen Aufnahme bei
Menschen. Daflr gibt es einige Studien mit Versuchstieren wie Mausen und Ratten,
deren Auswirkungen durch die Exposition von Graphen nahe an jene von Menschen
kommen sollen. Daher sind bereits mehrere Studien zur Toxizitat von Graphen und
Graphenoxid bei Ratten Uber inhalative Aufnahme vorhanden. Die Ergebnisse sind
widerspruchlich, allerdings herrschten bei allen Versuchen unterschiedliche
Ausgangsbedingungen, die einen objektiven Vergleich nicht zulassen. So wurden in
den Versuchen unterschiedliche Stoffe, Konzentrationen und eine unterschiedliche
Aussetzungsdauer angewendet. Unter anderem traten wahrend des Versuchs
partikelbeladene Makrophagen und einzelne oder mehrere Mikrogranulomen im
Lungengewebe der Ratten auf. Makrophagen sind Schlisselzellen des angeborenen
Immunsystems mit der Aufgabe, exogene und endogene Materialien zu eliminieren.
AuRerdem wurden entzundliche Veranderungen in der Zytologie und der
Enzymaktivitat in der bronchialen Flussigkeit festgestellt. (Ma-Hock et al., 2013).
Weitere Veranderungen konnten bei Neutrophilen, Lymphozyten, weil3en
Blutkdrperchen und bei der mittleren korpuskularen Hamoglobinkonzentration
festgestellt werden. Diese Veranderungen waren allerdings nur geringfugig. Weiters
konnte nachgewiesen werden, dass Graphen von den Ratten im Korper eingelagert
wurde (Han et al., 2015).

Ebenfalls gibt es viele Studien zu den Auswirkungen auf Mause. Diese wurden
ebenso fur unterschiedliche Zeitraume verschiedenen Konzentrationen an Graphen
und Graphenoxid ausgesetzt. Auch hier inhalierten die Mause das Nanomaterial in
den Versuchen. Dadurch kam es bei den Versuchstieren zu Entziindungen in der
Lunge. Aul3erdem war das Nanomaterial in der Lunge teilweise persistent (Duch et
al., 2011). In einem Versuch von Mao et al. (2016) konnten selbst nach 28 Tagen
noch 47 % der urspringlichen Graphen-Dosis in der Lunge nachgewiesen werden.
Vor allem Graphenoxid verursachte im Vergleich zu Graphen dabei schwere
Lungenschadigungen (Duch et al., 2011).

Dermale Aufnahme

Die Haut ist die grof3te Barriere zwischen Korper und Umwelt und damit relevant far
mogliche Expositionen von Nanomaterialien. Weiters sollte der mogliche Kontakt von
Graphen mit den Augen beachtet werden. Hierbei handelt es sich um empfindliche
Organe des Korpers, weshalb eine genauere Betrachtung der Auswirkungen wichtig
ist. Bei einem Versuch wurde daher Hasen Graphenoxid in die Augen injiziert. Dies
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fuhrte zu Veranderungen im Aussehen des Augapfels, des intraokularen Drucks, der
Sehkraft und der histologischen Fotos. Die Veranderungen waren jedoch nur gering
(Yan et al., 2012).

Auf menschliche Hautfibroblastenzellen wirkt sich Graphen zytotoxisch aus. Die
aggregierten Lagen erzeugen Reaktive Sauerstoffspezien in den Fibroblastenzellen
und assoziieren stark mit der Zelloberflache. Damit zeigt sich, dass Graphen einen
toxischen Einfluss auf suspendierte Erythrozyten und adharente menschliche
Hautfibroblasten hat. Graphenoxid induzierte dabei eine geringere zytotoxische
Wirkung als Graphen. Dies liegt voraussichtlich an der starker ausgepragten
Tendenz zur Aggregation bei Graphen (Liao et al., 2011).

In einer weiteren Studie wurden die Auswirkungen von Graphenoxid in spontan
immortalisierten menschlichen Keratinozyten untersucht. Dabei wurde ein
signifikanter zytotoxischer Effekt ausgeldst. Das zytotoxische Potential war hierbei
vor allem vom oxidativen Zustand des Graphenoxids abhangig. Aul3erdem flhrte
Graphenoxid zu einer signifikanten mitochondrialen Dysfunktion nach einer
anhaltenden Plasmamembranschadigung. Dies durfte unter anderem aufgrund einer
signifikanten Produktion reaktiver Sauerstoffspezien und einer selektiven Aktivierung
von einigen oxidativen Enzymen entstanden sein (Pelin et al., 2017).

Derzeit gibt es kaum In-vitro-Studien zur dermalen Exposition von Graphen und
seinen Derivaten. Weiters gibt es noch keine in-vivo Studien zu den Auswirkungen
von Graphen oder Graphenoxid bei einer dermalen Aufnahme in den menschlichen
Korper. Auch allgemein liegt es erst eine einzige in-vivo Studie mit Graphenoxid bei
Lebewesen vor (Fadeel et al., 2018). In der Untersuchung wurde Hihnern
Graphenoxid unter die Haut gespritzt und fiihrte dabei zu einer erhéhten Infiltration
von Lymphozyten und Makrophagen (Erf et al., 2017).

4.2 Exkurs zur Risikobewertung gemafld REACH

Ab bestimmten Produktionsmengen muss It. REACH (EU-Chemikalienverordnung)
einerseits eine Gefahrenbeurteilung durchgefihrt werden und zusatzlich eine
Expositionsabschatzung erfolgen. Die zuvor beschriebenen Studien werden fur diese
Arbeit als Sicherheitsdossiers fiir die Uberpriifung der Zulassung von Graphenoxid
am europaischen Markt herangezogen. Dafir ist eine Expositionsanalyse notwendig.
Diese kann mittels Modellierung beziehungsweise Materialflussanalyse erfolgen
(REACH, 2021).

Auf Basis dieser Erkenntnisse wird eine Stoffflussanalyse von Graphen-haltigen
Wasserfiltern durchgefiihrt. Diese soll Informationen zu den Austragungsmengen von
Graphenoxid in die Umwelt liefern. Auf Basis dessen kénnen weitere Schritte zur
Risikobewertung gesetzt werden, um die Auswirkungen auf die Umwelt mdglichst
gering zu halten.

4.3 Stoffflussanalyse fur Graphenoxid in Wasserfilter

Um potenzielle Freisetzungspfade von Graphenoxid durch Nutzung in Wasserfiltern
in Europa aufzudecken, wurde eine Stoffflussanalyse durchgefthrt, die im Folgenden
beschrieben wird. Dabei werden die verschiedenen Prozesse innerhalb der
Systemgrenzen analysiert und die Stoffflisse von Graphenoxid sowie von den
eingesetzten Materialien angegeben. Der Transferkoeffizient beschreibt, wie sich die
eingesetzten Mengen im System aufteilen. Um die Stoffflussanalyse fur den Einsatz
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von Graphenoxid-haltigen Wasserfiltern in Europa durchzufuhren, benétigt es zuerst
eine genaue Produktbeschreibung. AnschlieRend wird das Marktpotential erortert.
Auf Basis dieser Erhebungen kann die Stoffflussanalyse durchgefuhrt und graphisch
dargestellt werden. Daraus lassen sich anschlielend Freisetzungspfade und
potenzielle Anreicherungen in der Umwelt gut erkennen. Besonderes Augenmerk
wird hierbei auf Prozesse wahrend der End-of-Life-Phase gelegt. Die
Stoffflussanalyse bezieht sich auf einen Zeitraum von einem Jahr (2015) und wurde
fur den europaischen Markt durchgefuhrt.

4.3.1 Produktbeschreibung

Fur eine moglichst reprasentative Produktbeschreibung wurden 18 verschiedene im
Osterreichischen Baumarkt erhaltliche Wasserfilter verglichen. Zur
Veranschaulichung und zum besseren Verstandnis wird im Anhang ein Wasserfilter
dargestellt. Alle Wasserfilter sind fir den privaten Gebrauch bestimmt. Weiters
bestehen alle Wasserfilter aus Messing und Kunststoff, mit Ausnahme von einem
Wasserfilter, bei dem keine Materialeigenschaften angegeben sind und einem
Wasserfilter, bei dem zusatzlich Nylon eingearbeitet ist. Welche Art von Kunststoff
eingesetzt wird, ist bei keiner Produktbeschreibung néaher definiert. AuRerdem gibt es
keine Information Uber die genaue Gewichts- oder Mengenverteilung der
unterschiedlichen Materialien. Das Gewicht der einzelnen Wasserfilter schwankt
dabei stark. Das geringste Gewicht liegt bei 1,2 kg wahrend das héchste Gewicht bei
12 kg liegt. Das durchschnittliche Gewicht der verglichenen Wasserfilter liegt bei
4,0 kg. Auch die Preisunterschiede sind deutlich. Wé&hrend der gunstigste
Wasserfilter bereits fir 44,76 € erworben werden kann, kostet der teuerste
Wasserfilter 379,00 €. Durchschnittlich liegen die Kosten bei einem Bruttopreis von
226,34 € pro Wasserfilter. Gewicht und Preis schwanken auch bei Wasserfiltern der
gleichen Marke aufgrund der unterschiedlichen Anschlussgrof3en. Die genauen
Produktdetails werden im Anhang dargestellt. Die im Baumarkt erhaltlichen
Wasserfilter werden in ihrer Materialzusammensetzung nicht néher beschrieben.
Auch ihre Nutzungsdauer wird nicht angegeben. Die TU Berlin (2016) geht bei
Wasserfiltern mit Membranen von einer Nutzungsdauer von 8 Jahren aus.

In die Wasserfilterinstallation wird eine austauschbare Filtermembran eingesetzt.
Diese muss laut Handlerempfehlung alle 6 Monate getauscht werden. Dieser
regelmaRige Tausch wird auch in der DIN EN 806-5 so vorgegeben (Bauhaus,
2020a-h). Studien empfehlen einen Tausch nach maximal einem Jahr, da danach die
Filterleistung erheblich vermindert ist (Zhang et al., 2020). Zum Vergleich werden 2
Filtermembranen aus unterschiedlichen Osterreichischen Baumarkten
herangezogen. Beide Filtermembranen bestehen aus Kunststoff, in diesen Fallen aus
Polyethylen. Ihr Gewicht betragt zwischen 70 und 80 g. Preislich liegen beide als
Beispiel herangezogenen Membrane bei einem Bruttopreis von 29,90 € (Bauhaus,
2020] & Zgonc, 2020). Im Anhang ist eine Filtermembran zur Veranschaulichung
bildlich dargestellt.

Fur die Stoffflussanalyse wird der Wasserfilter der Firma Medica herangezogen, da
diese im EU-Flagship Projekt Graphil teilnehmen und derzeit einen Graphenoxid-
haltigen Wasserfilter fur den Haushalt entwickeln (Graphene Magazine, 2020). Die
Kunststofffiltermembranen bestehen entweder aus dem Kunststoff Polysulfon
Medisulfone® UF oder aus Polyethersulfon VersatileTM-PES® (Medica, 2020). Zu
relevanten Membranverfahren fir die Wasseraufbereitung zahlen unter anderem die
Mikrofiltration, die Ultrafiltration, die Nanofiltration, die Umkehrosmose, die
Membrandestillation, die lonenaustauschermembranen und die Vorwartsosmose
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(Boretti et al., 2018). Bei Membranen aus Polysulfon betragt der Innendurchmesser
250 = 20 ym und die Wandstarke 50 + 10 ym. Durch die mittlere Porengrdl3e von
5 nm sind die Membranen fur die Ultrafiltration geeignet. Die minimale Molekilmasse,
welche durch die Membran zu 90 % zuriickgehalten wird, liegt bei 15 kDa. Die
Bakterielle Retention liegt bei Gber 10 B. Diminuta bei einem Flussvolumen von 1
L/min pro cm? effektiver Filtrationsflache. Bei B. Diminuta handelt es sich um ein
Standard-Bakterium fur Untersuchung von Filtermethoden. Die Virus-Retention wird
Uber die Zuriickhaltung des Standard-Bakteriophagen PhiX174 gemessen. Diese
liegt bei tber 108 PhiX174 bei einem Flussvolumen von 1 L/min pro cm? effektiver
Filtrationsflache. Die Endotoxin-Retention liegt bei Gber 10° EU/ml. Dabei wird die
Menge der Zurtckhaltung von Zerfallsprodukten grammnegativer Bakterien,
Endotoxine, pro ml gemessen. Bei Membranen aus Polyethersulfon betragt der
Innendurchmesser 300 £ 20 um und die Wandstarke 85 + 10 uym. Die mittlere
Porengrof3e von 0,15 ym ermdglicht eine Mikrofiltration. Die minimale Molekilmasse,
welche durch die Membran zu 90 % zurlickgehalten wird, liegt bei Gber 1.000 kDA.
Die Bakterielle Retention liegt bei tiber 10° B. Diminuta bei einem Flussvolumen von
1 L/min pro cm? effektiver Filtrationsflache (Medica, 2020). AuRerdem enthalt die
Membran Graphenoxid. Der Anteil an Graphenoxid sollte idealerweise 4 g pro
Membran betragen, da bei dieser Menge Membranen am effizientesten filtern (Choi,
2020). Bei dieser Menge an Graphenoxid und einem durchschnittlichen
Membrangewicht von 75 g betragt der Gewichtsanteil von Graphenoxid ungefahr
5 %.

4.3.2 Marktpotential

Eine Studie der Europaischen Kommission aus dem Jahr 2015 hat die Meinung der
EU-Bevolkerung zum europaischen Trinkwasser analysiert. Die Studie zeigt, dass
durchschnittlich 11 % der Befragten die Qualitat ihres Leitungswassers fir nicht gut
empfindet (EK, 2015). In Osterreich sind nur rund 2 % der Befragten und in den
Landern Estland, Litauen und den Niederlanden sogar 0 % der Befragten nicht mit
der Qualitat des Trinkwassers zufrieden. Anders ist dies in den Landern Malta, Irland,
Luxemburg und Bulgarien. In Irland sind es 73 %, in Bulgarien 42 %, in Malta 25 %
und in Luxemburg immer noch 18 % der Befragten, die mit der Qualitat unzufrieden
sind. Die Grinde, wieso die Trinkwasserqualitat flr nicht gut empfunden wird sind
hohe Werte an Aluminium, Chlor, Calcium und anderen Chemikalien. Weiters wurden
ein hoher Kalkgehalt, schlechter Geschmack und sichtbare Tribungen und
Verschmutzungen im Leitungswasser bemangelt. Besonders schlecht wird der
allgemeine Zustand der EU-weiten Trinkwasserqualitat eingeschétzt. Nur 19 % der
Befragten schatzen die Qualitat europaweit als gut ein. Ein Grof3teil der Befragten
forderte eine Ausweitung der Kontrollparameter. Auch die Anzahl an Personen, die
ihr Wasser vor dem Trinken immer filtern, schwankt stark zwischen den einzelnen
Landern. Im Durchschnitt filtern 11 % der Befragten das Wasser bevor sie es trinken.
Besonders hoch sind die Werte in Malta mit 50 %, in Irland mit 37 % und in
Luxemburg mit 20 %. Trotz hoher Unzufriedenheit mit der Wasserqualitat in Bulgarien
filtern nur 11 % der Befragten das Wasser vor dem Trinken (Ecorys SEE, 2015). Die
genauen Ergebnisse der Studie je Mitgliedsstaat sind in Tabelle 1 dargestellt.

Bei der Studie muss angemerkt werden, dass die Anzahl der Studienteilnehmer im
Verhdltnis zu ihrem Anteil an der EU-Bevdlkerung ungleich verteilt ist. So ist die
Teilnahme von Personen aus den Landern Deutschland, Osterreich, Portugal und
Frankreich Gberproportional hoch. Im Gegensatz dazu sind Lander wie Polen, Italien,
Rumanien, Kroatien und Malta unterreprasentiert. Dies fuhrt zu einer Verzerrung der
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Studienergebnisse (Ecorys SEE, 2015). AufRerdem wird fir die Berechnung des
Mittelwerts die Grol3e der jeweiligen Lander nicht herangezogen.

Tabelle 1 Befragungsergebnisse zur Unzufriedenheit mit der Qualitat und dem Filterverhalten vor dem
Trinken von Leitungswasser in der EU im Jahr 2015 (Eigene Darstellung nach Ecorys SEE,
2015)

Mitgliedsstaat Un'zufried.e__n FiIter'n vor Mitgliedsstaat Un'zufrie(je_n Filter.n vor

mit Qualitat Trinken mit Qualitat Trinken
Osterreich 1,65% 2,12% Irland 72,90% 36,81%
Belgien 4,73% 11,18% Italien 11,21% 13,41%
Bulgarien 41,67% 11,11% Litauen 0,00% 5,26%
Zypern 6,67% 11,90% Luxemburg 18,18% 20,00%
Tschechien 6,25% 2,70% Lettland 8,33% 10,00%
Deutschland 1,86% 5,44% Malta 25,00% 50,00%
Dénemark 14,29% 0% Niederlande 0% 1,09%
Estland 0% 0% Polen 4,35% 0%
Griechenland 8,57% 18,87% Portugal 4,04% 15,62%
Spanien 6,30% 10,42% Rumaénien 6,25% 14,10%
Finnland 6,94% 3,39% Schweden 5,26% 0%
Frankreich 9,73% 11,23% Slowenien 10,00% 0%
Kroatien 15,38% 11,11% Slowakei 2,13% 9,38%
Ungarn 4,88% 19,35% EU 10,98% 10,91%

In Tabelle 2 werden die Daten zur Zufriedenheit mit der Qualitat und zum
Trinkverhalten gegenlbergestellt. Dabei zeigt sich, dass es in den meisten Landern
einen Zusammenhang zwischen den beiden Werten gibt. In einzelnen L&ndern wie
Bulgarien, Irland und Malta sind die Antworten jedoch voneinander abweichend.
Demnach kann nicht geschlussfolgert werden, dass alle Personen, die mit der
Qualitat des Wassers unzufrieden sind, dieses auch filtern. Die Griinde daflir kbnnen
vielfaltig sein. Moglich waren zum Beispiel zu hohe Filterkosten, kein Zugang zu
Wissen Uber Vorhandene Filtermdglichkeiten, erhéhter Aufwand oder fehlendes
Vertrauen in die Filtertechnik. Im EU-Durchschnitt ist die Anzahl an Personen, die ihr
Leitungswasser filtern, bevor sie es trinken knapp niedriger als die Anzahl der
Personen, die mit der Qualitat unzufrieden ist. Innerhalb der einzelnen Lander gibt es
jedoch grol3e Unterschiede im Verhaltnis der Personen, die mit der Qualitat des
Wassers unzufrieden sind oder ihr Wasser filtern. Das bedeutet einerseits, dass in
manchen La&ndern ein Teil der Befragten das Leitungswasser filtern, bevor sie es
trinken, obwohl sie mit der Qualitat schon davor zufrieden waren. Andererseits ist ein
Teil der Befragten nicht mit der Qualitat zufrieden und filtert das Wasser dennoch
nicht.
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Tabelle 2 Umfrage zu Zufriedenheit und Trinkverhalten von Leitungswasser in der EU im Jahr 2015
(Eigene Darstellung, Daten von Ecorys SEE, 2015)
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Fur das Marktpotential wird angenommen, dass es sich bei den rund 11 % der
Befragten, die mit der Qualitat des Wassers nicht zufrieden sind, um das minimal zu
erwartende Marktpotential handelt. Das entspricht bei einer Bevdlkerung von
508,2 Millionen Personen innerhalb der EU im Jahr 2015 (Eurostat, 2021a) rund
55,8 Millionen Personen. Da sie mit dem Leitungswasser derzeit nicht zufrieden sind,
kann erwartet werden, dass sie Interesse an einer Verbesserung der Qualitat haben.
Fur das maximal zu erwartende Marktpotential wird fir diese Arbeit die Summe der
Befragten herangezogen, die mit dem Wasser unzufrieden sind und die das Wasser
vor dem Trinken filtern. Dies ergibt ein maximal zu erwartendes Marktpotential von
rund 22 %. Dies entspricht in der EU rund 111 Millionen Personen. Da ein Teil dieser
Personen ihr Leitungswasser bereits filtern, wird erwartet, dass sie in Zukunft
weiterhin Interesse an einem effizienten Graphen-haltigen Wasserfilter haben. Es
wird von einer Marktdurchdringung von 100% ausgegangen. Dabei wird aul3er Acht
gelassen, dass bei einem bereits vorhandenen funktionierenden Wasserfilter
moglicherweise kein neuer, Graphen-haltiger Wasserfilter gekauft wird. Aufl3erdem
kann es durch diese Aufsummierung zu einer Mehrfachberechnung von Befragten
kommen. Es wird dennoch die Summe herangezogen, da das ungleiche Verhaltnis
der Ergebnisse innerhalb eines Landes eine Summierung fir eine maximale
Annahme vertretbar machen.

Bei dem genannten Rahmen fir das Marktpotential handelt es sich lediglich um
begriindete Annahmen. Um ein genaueres Marktpotential fir Haushaltswasserfilter
benennen zu kdnnen, mussen detailliertere Studien zum Bedarf erhoben werden. Da
der Wasserfilter nicht pro Person, sondern vom gesamten Haushalt genutzt wird,
muss das zu erwartende Marktpotential auf die Haushalte umgerechnet werden.
Allerdings ist hierbei ebenfalls moglich, dass ein Teil der Befragten in einem
gemeinsamen Haushalt lebt und es durch die Umrechnung auf den
Wasserfilterbedarf fiir Haushalte zu Uberschneidungen bzw. Mehrfachberechnungen
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kommen kann. Die durchschnittliche Haushaltsgréf3e liegt im EU-Durchschnitt fir das
Jahr 2015 bei 2,3 Personen (Eurostat, 2021c). Fur das minimale Marktpotential
werden die rund 11 % der Befragten, die mit der Qualitdt des Leitungswassers
unzufrieden sind, herangezogen. Auf die durchschnittiche EU-Haushaltsgrofle
umgerechnet ergibt dies 24.260.601 Haushalte und damit ein minimal zu
erwartendes Marktpotential von rund 24,3 Millionen Wasserfiltern. Das maximale
Marktpotential wird mit 18,42 % der Befragten, die bereits jetzt filtern, berechnet. Dies
ergibt auf die durchschnittiche EU-Haushaltsgrof3e umgerechnet 48.366.536
Haushalte und damit ein maximal zu erwartendes Marktpotential von
48,4 Millionen Wasserfiltern. Diese Werte sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3 Uberblick minimales und maximales Marktpotential fiir Wasserfilter (Eigene Darstellung)

Minimales Marktpotential Maximales Marktpotential
Personen [%] 10,98 21,89
Personenanzahl 55.799.383 111.243.032
Haushaltsanzahl 24.260.601 48.366.536

Das zu erwartende Markt ergibt pro Jahr einen potenziellen Materialfluss an
Bestandteilen des Wasserfilters und an Filtermembranen mit darin enthaltenem
Graphen. Die Werte zur Berechnung sind jeweils in Tabelle 4 und Tabelle 5
dargestellt. Die Berechnung erfolgt anhand folgender Formel:

Stoffflussmenge [kg] = Anzahl [Stick] x Gewicht [kg] x Haufigkeit

Bei dem minimal zu erwartenden Marktpotential betragt die Materialflussmenge an
Wasserfiltern rund 12.130 Tonnen. Bei den Filtermembranen betragt die Menge rund
3.639 Tonnen. Dies ergibt eine Summe von rund 15.770 Tonnen. Das Gewicht an
Graphenoxid in der Membran der Filtermembranen betrdgt unter Annahme eines
Stoffgehalts von 0,001 Massen-% in der Filtermembran mindestens 194 Tonnen.

Tabelle 4 Minimal zu erwartendes Marktpotential fir Wasserfilter in der EU fur das Jahr 2015
(Eigene Darstellung)

An;ahl Gewichﬂt Nutzungsdauer Haufigkeit Mindestmenge

[Stuck] [kg pro Stiick] [Jahre] [kg]
Wasserfilter 24.260.601 4,0 8,0 0,125 12.130.301
Filtermembran 24.260.601 0,075 0,5 2 3.639.090
Summe 15.769.391
Graphenoxid 24.260.601 0,004 0,5 2 194.085

Das maximal zu erwartende Marktpotential hat eine Materialflussmenge an
Wasserfiltern von rund 24.183 Tonnen fur das Jahr 2015. Die Menge der
Filtermembranen betragt rund 7.255 Tonnen. Dies ergibt eine Summe von rund
31.438 Tonnen. Das maximale Gewicht an Graphenoxid in den Filtermembranen
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betragt somit 386 Tonnen. Daraus ergibt sich ein Materialfluss von 194 t bis 386 t
Graphenoxid fur das Jahr 2015 in der EU.

Tabelle 5 Maximal zu erwartendes Marktpotential fir Wasserfilter in der EU fir das Jahr 2015
(Eigene Darstellung)

An;ahl Gewich__t Nutzungsdauer Haufigkeit Maximalmenge

[Stuck] [kc_) pro Stick] [Jahre] [kg]
Wassefrfilter 48.366.536 4,0 8,0 0,125 24.183.268
Filtermembran 48.366.536 0,075 0,5 2 7.254.980
Summe 31.438.248
Graphenoxid  48.366.536 0,004 0,5 2 386.932

Die Stoffflisse, die sich daraus ergeben, sind in der nachfolgenden Tabelle 6
dargestellt. Dabei werden die Freisetzungen fir ein minimales Marktpotential von
194.085 kg Graphenoxid und fir ein maximales Marktpotential von 386.932 kg
Graphenoxid gegenubergestellt. Die hierfur herangezogenen Annahmen zu den
Stoffmengen werden in spateren Kapiteln diskutiert.
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Tabelle 6 Berechnete Stoffstrome an Graphenoxid
Zusammenfassung der Transferkoeffizienten je Prozess (Eigene Berechnungen)

(,Stoffebene”)

Minimales

Maximales

in  Wasserfiltern und

Markt- Markt- Transfer-
: : koeffizient
potential potential
Prozess Stofffluss [t] [t] [%]
Basiswert 194,09 386,93
Produktion Prozesswasser 3,43 6,83 1,76%
Luft 1,71 3,41 0,88%
Nutzung 188,95 376,69 97,35%
Nutzung Ricknahmesystem 47,24 94,17 24,34%
Sammlung gem. Siedlungsabfalle 141,71 282,51 73,01%
Rucknahmesystem Recycling 46,02 91,75 23,71%
Prozesswasser 0,81 1,61 0,42%
Luft 0,40 0,81 0,21%
Sammlung gem. Thermische Behandlung 70,86 141,26 36,51%
Siedlungsabfalle Deponie 70,86 141,26 36,51%
Thermische 9
Behandlung Deponie 571 11,38 2,94%
Luft 1,14 2,28 0,59%
Umwandlung 65,35 130,28 33,67%
Abwasser aus Produktion 3,43 6,83 1,76%
Aus Riicknahmesystem 0,81 1,61 0,42%
Abwasserbehandlung Wasser 0,70 1,40 0,36%
Klarschlamm 3,53 7,04 1,82%
Klarschlamm anerobe Behandlung 0,42 0,84 0,22%
Boden 0,99 1,97 0,51%
Kompostierung 0,53 1,06 0,27%
Deponie 0,25 0,49 0,13%
thermische Behandlung 1,34 2,67 0,69%
Deponie aus Sammlung gem. Siedlungsabfalle 70,86 141,26 36,51%
aus thermischer Behandlung 571 11,38 2,94%
aus Klarschlammbehandlung 0,25 0,49 0,13%
Senken Luft 3,26 6,50 1,68%
Wasser 0,70 1,40 0,36%
Boden 1,94 3,87 1,00%
Deponie 76,81 153,13 39,58%
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4.3.3 Darstellung Stoffflussanalyse anhand Graphenoxid-haltiger
Wasserfilter

Wahrend der verschiedenen Produktlebensphasen von Graphenoxid-haltigen
Wasserfiltern kann es zu potenziellen Freisetzungen in die Umwelt kommen. Derzeit
liegen keine veroffentlichten Studien vor, die sich mit diesen Freisetzungen
beschaftigen. Mogliche Expositionspfade von Graphenoxid in Wasserfiltern werden
in den folgenden Abbildungen als vereinfachte Stoffflussanalyse dargestellt. Dabeli
wird in Abbildung 6 die prozentuelle Verteilung des Stoffflusses dargestellt. In
Abbildung 7 wird die Verteilung bei einem minimalen Marktpotential und in Abbildung
8 bei einem maximalen Marktpotential fur 2015 in der EU in Tonnen angegeben. Die
Systemgrenze schliel3t die Produktions-, Nutzungs- und Entsorgungsphase ein. Als
Basis wurde, wie bereits oben erwéhnt, eine Stoffflussanalyse von Caballero-
Guzman und Nowack (2017) herangezogen. Darin wird ein madglicher
Expositionspfad von Kohlenstoffnanoréhren aus polymeren Autoteilen beschrieben.
Die Werte zu den Freisetzungen wurden grof3teils aus der vorhandenen erwéhnten
Literatur Ubernommen. Dennoch wurde die Stoffflussanalyse nach den
gegenstandlichen Forschungsfragen umkonstruiert und auch einzelne Daten wurden
durch andere Literaturwerte ersetzt bzw. erganzt. Fur die Berechnungen wird von
einem Basiswert abhangig vom Marktpotential in der EU fir das Jahr 2015
ausgegangen. Bei einem minimal zu erwartenden Marktpotential von rund 24
Millionen Stick Wasserfilter fallen 194 t Graphenoxid an. Bei einem maximal zu
erwartenden Marktpotential von 48 Millionen Stiick fallen 387 t an.

Bei der Produktion kommt es zu einer Freisetzung von Graphenoxid in die Luft.
Weiters gelangt dber das Prozesswasser verschmutztes Wasser in die
Abwasserbehandlung. Das verbleibende Graphenoxid wird in die Filtermembran
eingearbeitet. Nach der Produktion befinden sich die Graphen-haltigen Wasserfilter
in europaischen Haushalten in der Nutzungsphase. Wahrend der Nutzung kommt es
zu keiner Freisetzung von Graphenoxid in das gefilterte Wasser, das Graphenoxid
verbleibt zur Ganze in der Filtermembran und wird weder abgebaut noch verandert
(Han et al., 2013).

Nach einer Lebensdauer von 6 Monaten bei den Filtermembranen und einer
Lebensdauer von 8 Jahren beim Geh&use des Wasserfilters werden diese zu Abfall.
Der Wasserfilter sowie die Filtermembran fallen in der Entsorgungsphase als fester
Abfall an und werden der Sammlung von gemischten Siedlungsabféallen zugefuhrt.
Die anschlielRende Abfallbehandlung unterscheidet sich je nach EU-Mitgliedsland. Im
Jahr 2015 wurden rund 26 % der Siedlungsabfélle direkt deponiert. Im gleichen
Bezugsjahr wurden rund 27 % der gemischten Siedlungsabfalle der thermischen
Verwertung zugefihrt (Eurostat, 2021b). 2017 wurden 46 % der anfallenden
Siedlungsabfélle recycelt oder kompostiert (Europaisches Parlament, 2020b). Dabel
handelt es sich jedoch um den gesamten Siedlungsabfall, also auch um Altstoffe wie
Glas und Papier, welche zu einem hdheren Anteil als gemischter Siedlungsabfall
recycelt und kompostiert werden. Daher wird fiir die Stoffflussanalyse die Verteilung
zwischen thermischer Verwertung und Deponierung von Caballero-Guzman und
Nowack (2018) herangezogen.
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Abb. 6 Mdglicher Expositionspfad von Graphenoxid in Wasserfiltern in der Europaischen Union fur das

(Eigene

Jahr 2015 in prozentueller Verteilung. Strichlierte Felder stellen Senken dar.

Darstellung)

40

Katharina Vizral

ABF-BOKU



Ergebnisse

Bunjpueysg
aqoJseuy

¥ 0

uopnpold

|||||||||||||||||||||||||||||||| BZUBIBWIBISAS  ——— - ————
nnmﬂ@l\ul.“ & _ mn_. 1
T | uepog )«
auoda( P
&~
Bunsansodwoy 0L
. G'o
€0 L
_ funjpueyaq
. -WiLeYdsIE
P

gy LS9 H
e N L T g’
| : Bun|pueyag .
| Ll aysIwIaY | — el 7
_ h
| | Bun|pueyaq
_ " -lassemqy’
|
|
_
_ ‘ ‘ ]
| ¥0 20 6'0L 60.
|
| proemem e -
_ L 0o !
_ N lleiqesbunipeig
_ BunpAaey wob @c:_EEmm AT — BunzinN «— 0681
_ 'y
_
|
|
_ A4 wolshsayewpny e——— Z'/F
|
|
|
|

Abb. 7 Mdglicher Expositionspfad von Graphenoxid in Wasserfiltern in der Européischen Union fur das Jahr

2015 in Tonnen unter Annahme eines minimalen Marktpotential. Strichlierte Felder stellen Senken dar.

(Eigene Darstellunag)

41

Katharina Vizral

ABF-BOKU



Ergebnisse

L'ESH v
aluoda(] e
Ll
~ 7
funisnsodwoy 0C
_ [y
S0 L
_ Bunjpueyaq
_ -WWEYISIe
¥ L
e gogh ! H
Tz . - Bunjpueyag  JZ 01
€¢C ayISILLIBY | 7
I | punjpueyeq
" -lassemqy’
80 9l eyl 'Lyl 8'9
|86
o eiqesBun|pal . .
Buiphosy e m%_;_ﬂ_%m — 5787 — Bunziny «—  2'olc
&
276 wajsAsawyewpny fe—— 776

80

Bunjpueysg
aqoleeuy

uoInpoig

Abb. 8 Mdglicher Expositionspfad von Graphenoxid in Wasserfiltern in der Europaischen Union fir das

Jahr 2015 in Tonnen unter Annahme eines maximalen Marktpotential. Strichlierte Felder

stellen Senken dar. (Eigene Darstellung)
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Aus dem gemischten Siedlungsabfall erfolgt keine Aussortierung von
Wasserfiltermembranen. Eine  alternative  Abfallsammlung lauft  Gber
Rucknahmesysteme. Hier werden Wasserfiltermembranen getrennt gesammelt und
anschlieend der enthaltene Kunststoff recycelt. Dabei kdnnte auch das enthaltene
Graphenoxid verwertet werden und zurtick in den Produktionsprozess einflie3en. Als
Annaherung wird die Ruckgabequote Batterien und Mehrwegflaschen
herangezogen, da diese gut dokumentiert sind. Bei Batterien gibt es im Gegensatz
zu Filtermembranen eine Verpflichtung zur Rickgabe. Dennoch betrug die
Ruckgabequote von Batterien in Deutschland im Jahr 2019 nur 48 %
(Verbraucherzentrale, 2019). Als Vergleich dazu haben Getrankedosen mit Pfand
eine Rickgabequote in Deutschland von 98 %. Ohne Pfand belief sie sich auf nur
25% (Welt, 2017). Somit ware die Einfuhrung eines Pfandsystems fur
Wasserfiltermembranen aus abfallwirtschaftlicher Sicht auf jeden Fall
empfehlenswert. Die diversen Voraussetzungen der unterschiedlichen Konsumgdter
ermdglichen nur eine grobe Abschatzung Uber die Rickgabewahrscheinlichkeit von
Filtermembranen. Als Annaherung wird von einem niedrigen Rickgabepotential
ausgegangen. Daflr wird die Riuckgabequote von 25 % fur Getrdnkedosen ohne
Pfand herangezogen. Fir die Recyclingprozesse werden auf Basis der vorliegenden
Recyclingtechnologien die gleichen Freisetzungspfade wie bei der Produktion
angenommen. Dadurch kommt es zu einer Freisetzung von Graphenoxid in die Luft
sowie Uber das Prozesswasser in die Abwasserbehandlung.

Gemischte Siedlungsabfalle werden zu einem Teil in der Verbrennungsanlage
behandelt. Wahrend dem Verbrennungsprozess kann Graphenoxid in die Luft
gelangen. Weiters fallt durch den thermischen Verwertungsprozess Schlacke an.
Diese wird auf Deponien, in Osterreich handelt es sich beispielsweise um
Reststoffdeponien, abgelagert. Die bei der Rauchgasreinigung anfallenden
Filteraschen und Rauchgasreinigungsrickstande werden ebenfalls deponiert, in
Osterreich Untertage. Das wahrend des Verbrennungsprozesses anfallende
Abwasser wird in die Klaranlage geleitet (Méller et al., 2013). Da keine Literatur zu
Freisetzungen in das Prozesswasser der thermischen Behandlung vorliegt, wird dies
fur diese Arbeit als so gegeben angenommen.

Durch direkte Ablagerungen kommt Graphenoxid auf die Deponie. Dort verbleibt es
und nimmt an Abbauprozessen teil. AuRerdem wird Graphenoxid im Laufe der Zeit
umgewandelt und abgebaut. Da es sich bei Deponien um Senken handelt wird von
keiner weiteren Freisetzung ausgegangen.

Durch das in die Klaranlage geleitete Abwasser von Produktion und Recycling
gelangt Graphenoxid in den Klarschlamm. Dort angekommen, wird das Abwasser
behandelt. Das gereinigte Wasser wird anschlieend in Oberflachengewéasser
geleitet. Ruckstande von Graphenoxid im geklarten Wasser gelangen damit Gilber den
Abfluss in die Umwelt. Die weitere Behandlung des anfallenden Klarschlamms ist
innerhalb der EU regional sehr unterschiedlich. Der Klarschlamm kann anschlie3end
kompostiert oder anaerob behandelt werden und danach zur Dingung auf
landwirtschaftliche Flachen ausgetragen werden. Auch ein direkter Austrag ist
maoglich. Durch diese MalRhahme gelangt das Graphenoxid in den Boden. Im Jahr
2015 wurden in der EU 28 % des Klarschlammes direkt auf landwirtschaftliche
Flachen ausgetragen. 15 % des Klarschlammes wurden davor kompostiert. 12 % des
Klarschlammes wurde anderweitig behandelt, beispielsweise anaerob. Alternativ
kann der Klarschlamm in der Verbrennungsanlage behandelt werden. Dies macht
EU-weit mit 38 % im Jahr 2015 den grof3ten Anteil aus und wird in den nachsten
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Jahren noch weiter steigen (Gutjahr & Muller-Schaper, 2018). In Osterreich lag sie
im Jahr 2019 mit rund 55 % sogar noch hdher (BAWP, 2019). Eine andere
Moglichkeit ist die Deponierung von unbehandeltem Klarschlamm. Dies wird
aufgrund der Deponie-Direktive 1999/31/EC der EU jedoch immer seltener
durchgefiihrt. Die 0Osterreichische Deponieverordnung gibt das Verbot der
Deponierung von biologisch abbaubaren organischen Abfallen vor. Bei einigen
Deponietypen liegt der Grenzwert bei unter 5 % Trockenmasse TOC (DVO 2008). Im
Jahr 2015 wurden im EU-Durchschnitt dennoch 7 % des Klarschlammes deponiert.
Hier gibt es allerdings grolRe regionale Unterschiede, denn in einigen Landern werden
immer noch grof3e Mengen an Klarschlamm deponiert. In Spanien beispielsweise
10 % und in Griechenland rund 35 % des anfallenden Klarschlammes (Gutjahr &
Miuller-Schaper, 2018).

Durch Produktion, Recycling und Abfallbehandlung kann es somit zu Freisetzungen
in Luft, Wasser und Boden kommen. In den nachfolgenden Unterkapiteln werden die
einzelnen Schritte naher erlautert und die Annahmen mit Studien unterlegt.

4.3.4 Produktionsphase

Zu den Freisetzungsraten bei der Herstellung von Graphen-haltigen Wasserfiltern
liegt keine passende Literatur vor. Andere Studien zu den Freisetzungen von
technischem Nanomaterial wahrend der Produktion gehen von unterschiedlichen
Raten aus. So schwanken die Freisetzungen bei Song et al. (2017) zwischen 0,1 %
und 2 %. Der Anteil an der gesamten Freisetzungsmenge wahrend des Lebenszyklus
wird fur 2020 bei technischem Nanomaterial auf 10 % geschatzt. Dies ist eine
Verringerung zu den letzten Jahren. Der Grund dafur ist, dass mittlerweile viele
Produkte mit technischem Nanomaterial in die Entsorgung gelangt sind und der Antell
der Freisetzung in dieser Phase damit stark gestiegen ist (Song et al.,, 2017).
Gottschalk und Nowack (2011) haben die Worst Case Szenarien fur die
Freisetzungen von technischem Nanomaterial wahrend Produktion und Herstellung
zusammengefasst. Dabei ergibt sich eine Freisetzung von insgesamt 7,5 % in die
Luft und 8 % in den naturlichen Wasserkreislauf. Fir diese Arbeit werden die
Annahmen von Caballero-Guzman und Nowack (2018) tbernommen. Diese gehen
wahrend der Produktion von Kohlenstoffnanoréhren von einer Freisetzung von
0,88 % in die Luft aus. Dies wurde als Basis fur die Produktion von Filtermembranen
Ubernommen. Somit gelangen 2015 bei der Annahme eines minimalen
Marktpotential 1,7 t Graphenoxid EU-weit in die Luft. Bei einem maximalen
Marktpotential werden 3,4 t Graphenoxid in die Luft ausgestol3en. Beachtet werden
muss, dass durch die von Fabriken ausgehende lokal hohe Freisetzung von
technischem Nanomaterial auch die Umwelt in deren Umkreis starker belastet ist
(Walser, 2013). Uber das Prozesswasser wird Graphenoxid in die
Abwasserbehandlung geleitet. Dies entspricht einer jahrlichen Menge von 3,4t
Graphenoxid fur das Bezugsjahr 2015 bei einem minimalen Marktpotential. Bei der
Annahme eines maximalen Marktpotentials werden 6,8t Graphenoxid in die
Abwasserbehandlung geleitet.

4.3.5 Nutzungsphase

Graphenoxid ist nicht wasserloslich (Yeh et al., 2015). Weiters liegt keine Literatur,
die ein Ausschwemmen von Graphenoxid wahrend der Nutzung als Wasserfilter
belegt, vor. Es wird somit angenommen, dass es wahrend der Nutzungsphase zu
keiner Freisetzung von Graphenoxid kommt. Damit wird von einem
Freisetzungskoeffizient von 0 ausgegangen. Das Hauptaugenmerk der
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Freisetzungspfade liegt damit auf der Entsorgungsphase, da das Graphenoxid selbst
nach einer Nutzung noch in der Filtermembran vorhanden ist.

4.3.6 Entsorgungsphase

Filtermembranen sowie der Wasserfilter selbst fallen als fester Abfall an. Die
Filtermembranen werden Uber den gemischten Siedlungsabfall gesammelt. Die
Wasserfilter hingegen missen aufgrund ihrer Grof3e getrennt entsorgt werden (Stadt
Wien — MA 48, 2019). An den Sammelstellen wird der Wasserfilter zerkleinert und
das Metall vom Kunststoff getrennt. Das Metall wird anschlielRend recycelt. Dies
erfolgt einerseits in Anlagen zur Erzeugung von Eisen und Stahl oder in Anlagen zur
Erzeugung von Nichteisenmetallen und andererseits in Giel3ereien. Kunststoff wird
in Osterreich zu einem GroRteil, rund 72 %, thermisch behandelt. 26 % werden
stofflich verwertet und nur 2 % werden deponiert. Bei sortenreinen Kunststoffen liegt
die stoffiche Verwertung bei 83 % (BAWP, 2019). Bei einem minimalen
Marktpotential fallen damit jahrlich rund 12.130 Tonnen Wasserfilter an, dessen
Metall im Idealfall anschliel3end recycelt wird. Bei einem maximalen Marktpotential
fallen rund 20.350 Tonnen an Altmetallen durch die Entsorgung von Wasserfiltern in
der EU an.

Im Folgenden werden die einzelnen Behandlungsmoglichkeiten innerhalb der EU
genauer beschrieben. Dabei werden beispielhaft einzelne Wirkungen von
Graphenoxid auf im Abfall enthaltene Stoffe vorgestellt. Dies soll einen Einblick auf
maogliche Auswirkungen von Graphenoxid im Abfall geben. Die Beispiele sind jedoch
nicht vollstandig, da dies einerseits den Rahmen dieser Arbeit sprengen wirde und
andererseits noch keine vollstandigen plausiblen Daten vorliegen.

Recycling

Da gebrauchte Wasserfiltermembranen Uber den gemischten Siedlungsabfall
gesammelt werden, gibt es kaum eine Mdglichkeit diese wieder auszusortieren.
Durch die anschlieBende thermische Verwertung beziehungsweise Deponierung
steht das Graphenoxid fir eine stoffliche Verwertung nicht mehr zu Verfligung.
Dennoch hat Graphenoxid Auswirkungen auf abfallwirtschaftliche Prozesse, welche
im Folgenden néaher beschrieben werden.

Alternativ besteht die Mdglichkeit, gebrauchte Wasserfiltermembranen sortenrein zu
sammeln. Dies wird bereits von manchen Anbietern angeboten, zum Beispiel vom
Unternehmen BRITA GmbH. Deren Filtermembranen enthalten zwar Kkein
Graphenoxid, das Unternehmen wird daher nur beispielshaft herangezogen. Bei
BRITA GmbH konnen gebrauchte Membranen kostenlos an das Unternehmen
zurtckgeschickt werden. Empfohlen wird dies ab einer Menge von 6 bis 10 Stlick.
Alternativ wird bei grof3en Mengen eine Abholung organisiert. Dies ist jedoch fur
Haushalte aufgrund der grof3en dafir notwendigen Mindestmengen irrelevant. In
manchen européischen Landern ist bereits eine Rulckgabe direkt beim
Handelspartner mdglich. Nach der Sammlung werden die Sammelbehalter vom
Unternehmen vorsortiert und Fehlwirfe ordnungsgemal entsorgt. Anschliel3end
werden die sortenreinen Filtermembranen zerkleinert, um sie in ihre
Einzelbestandteile zu trennen. Daflr werden diese gewaschen, getrocknet und
anschlieBend dber die Windsichtung sortiert. Bei den Filtermembranen des
Unternehmens BRITA GmbH ergeben sich daraus die Komponenten
Kunststoffgehdause und Kunststoffvlies, Aktivkohle und lonenaustauscher (BRITA
GmbH, 2021). Bei einer Sammelquote von 25 % fur das Recycling und einem
minimalen Marktpotential ergeben sich daraus rund 910 Tonnen Membran pro Jahr
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in der EU, bei einem maximalen Marktpotential sind es 1.814 Tonnen. Dabei ist beim
Recycling von Wasserfiltermembranen zu beachten, dass in der Membran die aus
dem Wasser gefilterten Schadstoffe noch enthalten sind.

Im Idealfall kann anschlieBend das eingesetzte Graphenoxid wiederaufbereitet und
wiederverwendet werden. Das dabei mégliche Recyclingpotential kann nur Gber
Erfahrungswerte und Zahlen von anderen Konsumgitern tlbernommen werden. Dies
entspricht einer Menge von 47 t bzw. 94 t Graphenoxid, welche damit zum Recycling
zur Verfugung steht. Zum Recycling von Graphenoxid aus Wasserfiltermembranen
konnte allerdings keine Literatur gefunden werden. Somit kann keine Recyclingquote
von Graphenoxid aus Wasserfiltermembranen angegeben werden. Es bleibt daher
weiter unklar, welche absoluten Mengen an Graphenoxid damit zuriickgewonnen
werden konnten. Als Annéherung gibt es Studien zu Recyclingprozessen von
Graphen aus anderen Ausgangsstoffen. Die meisten Daten gibt es zur Gewinnung
von Graphenoxid aus Abfall der davor kein Graphen-/oxid enthalten hat. Dazu z&hlen
beispielsweise das Recycling und Upcycling von Kunststoffen und PET-Flaschen
sowie von Biomasse zu Graphen. Dazu gibt es bereits mehrere Studien. In den
meisten Fallen kann dabei qualitativ hochwertiges Graphen kosteneffektiv hergestellt
werden (Berktas et al., 2020).

Algozeeb et al. (2020) beschaftigen sich mit dem Upcycling von Kunststoffabfall zu
Graphen. Dafur wurde Kunststoffabfall mit 5 Gew.-% Industrieruf3 (Carbon Black)
vermischt. Der Industrierul3 hatte einen durchschnittlichen Durchmesser von 10 nm,
der Kunststoff wurde auf eine Gré3e von 1 — 2 nm zerkleinert. Das Pulvergemisch
wurde anschlieend komprimiert und zwischen zwei Kupferelektronen mit
Quarzrohren gelegt. Daraufhin wurde fir rund 8 Sekunden Wechselstrom
angeschlossen. Dabei wird kurzfristige eine Temperatur von rund 2.600°C erreicht
mit einer darauffolgenden raschen Abkuhlung. Bei diesem Prozess kommt es
einerseits zu einem Ausgasen und auRerdem zu einer Auflésung der C-C-Bindungen.
Somit entsteht Graphen von mittlerer Qualitéat. Die Qualitat kann anschliel3end durch
eine zusatzliche Behandlung mit Strom noch verbessert werden. Dafir ist eine langer
andauernde Hitzephase bei rund 2.800°C notwendig. Beide Schritte sind noétig, um
die gewinschte Qualitat zu erreichen. Der Energieaufwand von nur 23 kJ/g
Kunststoff fur die Herstellung von Graphen ist dabei sehr gering (Algozeeb et al.,
2020). Vergleichsweise wird fir die Produktion von 1 g Kunststoff rund 39 kJ Energie
bendtigt (Perugini et al., 2005). Die Umwandlung in Graphen ist eine kosteneffiziente
Aufwertung vom urspringlichen Kunststoff (Algozeeb et al., 2020). Ein ahnliches
Verfahren wurde auch von Ruan et al. (2011) erforscht. Hier wurde die Herstellung
von Graphen aus Lebensmittel und Insekten untersucht. Diese werden auf einer
Kupferfolie in einer Quarzréhre fur 10 Minuten auf 1.050°C erhitzt. Dies erfolgt bei
geringem Druck und einem Durchfluss von Wasserstoff-Argon-Gas. Weiters gibt es
die Moglichkeit der Herstellung von hochwertigen Graphen-Folien aus
Kunststoffabfallen. Die  Kunststoffabfélle  bilden die Basis fur das
Herstellungsverfahren der chemischen Abscheidung aus der Dampfphase (Cui et al.,
2017).

Polyethylen-Terephthalat ist ein thermoplastisches Polyester, welches in unzéhligen
Konsumprodukten und haufig in Getrankeflaschen eingesetzt wird (El Essawy et al.,
2017). Folglich fallt es in groRen Mengen als Abfall an. EI Essawy et al. (2017)
untersuchten die Mdglichkeit, Graphen aus PET-Flaschen herzustellen. Daflr
wurden die Flaschen zerkleinert und anschlieBend in einem geschlossenen
Elektroofen fur eine Stunde bei 800°C erhitzt. Das entstandene Graphen wurde
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anschlieBend weiter zerkleinert. Problematisch bei der Nutzung von PET ist der
haufige Einsatz von Farbstoffen. Diese haben negative Auswirkungen auf die
Umwelt. Hier dient Graphen gleichzeitig als Absorber fir Farbstoffe.

Weiters wird momentan an der Entwicklung einer Graphen-haltigen Biokohle
gearbeitet. Das daflr notwendige Graphen kann aus biologischen Abfallen wie
Zuckerrohr (Xiao et al.,, 2017), Kokosnussschalen (Sun et al., 2013) oder
Huhnerfedern (Li et al., 2017) hergestellt werden (Fang et al., 2020). Die Herstellung
erfolgt mit Hilfe eisenmetallbasierter Katalysatoren (Xiao et al., 2017) durch
thermochemische Umwandlungsprozesse. Graphen-haltige Biokohle besitzt viele
der positiven Eigenschaften von Graphen. Dazu zahlt das die grof3e Oberflache, das
Porenvolumen, thermische Stabilitat, funktionelle Oberflachengruppen und
katalytische Aktivitat. Es ist daher im Vergleich zu herkdmmlicher Biokohle
vorteilhafter im Einsatz zur Sanierung von organischen und anorganischen
Schadstoffen in der Umwelt und im Einsatz als Katalysator (Fang et al., 2020).

AulBerdem ist Upcycling von Abfall aus Kohlenstoffen oder Graphit mdglich. Das
Upcycling wird durch unterschiedliche Verfahren ermoglicht. Graphen kann aus
Kohlenstoffabféallen vor allem durch Pyrolyse und durch die Abscheidung aus der
Dampfphase mit Zugabe von Additiven und Metallkatalysatoren gewonnen werden.
Die Qualitat von Graphen, welches durch die Pyrolyse hergestellt wurde, ist jedoch
schlecht. Dasselbe gilt fur Graphen, das durch das Verfahren der Plasmabehandlung
erzeugt wird. Gute Qualitat kann hingegen mit der Abscheidung aus der Dampfphase
gewonnen werden. Dennoch kommt die Qualitat nicht an jene heran, die Graphen
durch die Synthese aus gereinigten gasférmigen Ausgangsprodukten erzielt.
Allerdings ist das Upcycling aus Abfall eine kostengiinstige und nachhaltige
Alternative (Kwon et al., 2019). AuRerdem ist ein Upcycling von Graphit-Abféllen zu
Graphen mdglich. Eine Quelle dafur ist unter anderem Graphit aus Batterien. Die
Graphit-Abfalle missen daflr zuerst gereinigt werden. Anschlielend kann es als
Ausgangprodukt fir die Herstellung von Graphen herangezogen werden. Daflr
eignet sich beispielweise die elektrochemische Exfoliation. Durch dieses Verfahren
kann Graphit erfolgreich in Graphen guter Qualitdt umgewandelt werden. Dies kann
in groRen Mengen und gleichzeitig wirtschaftlich durchgefuhrt werden (Ahmed et al.,
2018).

All  diese Verfahren zeigen, dass ein Recycling von Graphen aus
Wasserfiltermembranen technisch moglich ist. Da diese noch nicht angewendet
werden, konnen derzeit keine Freisetzungsraten ermittelt werden. Nowack et al.
(2013) gehen davon aus, dass Recyclingprozesse eine Freisetzung von technischem
Nanomaterial in die Umwelt bedeuten. Da alle zuvor genannten Verfahren jenen der
Produktion &hneln, werden flr diese Arbeit die gleichen prozentuellen
Freisetzungsraten fur Graphenoxid herangenommen. Da die Ausgangsmenge im
Recyclingschritt jedoch durch Freisetzungen wéhrend der tatsachlichen Produktion
bereits geringer ist, ergeben sich auch minimal geringere absolute
Freisetzungsmengen. Diese betragen bei einem minimalen Marktpotential in der EU
fur das Bezugsjahr 2015 rund 0,4 t in die Luft und 0,8 t in das Prozesswasser. Bei
einem maximalen Marktpotential werden 0,8t in die Luft und 1,6t in das
Prozesswasser freigesetzt.

Thermische Behandlung

Die Filtermembranen gelangen Uber den gemischten Siedlungsabfall in die
thermische Behandlung (BAWP, 2019). Mit 36,51 % nach Berechnungen von
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Caballero-Guzman und Nowack (2018) fur Kohlenstoffnanoréhren gelangen auf
Basis dessen 70,9t bei einem minimalen und 141t bei einem maximalen
Marktpotential in die thermische Behandlung. Was mit dem Nanomaterial in der
Verbrennungsanlage passiert, ist nicht vollstandig geklart und die vorhandene
Literatur ist teilweise widersprichlich. Deshalb werden im Anschluss unterschiedliche
Studien vorgestellt und schlussendlich eine literaturbasierte Annahme zu der fir die
Stoffflussanalyse verwendete Freisetzungsrate getroffen.

So gibt es Literatur, die belegt, dass Graphen bei Temperaturen von tber 600°C
Graphen vollstéandig in CO und CO2 umgewandelt wird (Bouillard et al., 2013). Zum
Verhalten von Graphenoxid wahrend der thermischen Behandlung liegt keine
Literatur von Abfall vor. Ein paar wenige wissenschaftliche Arbeiten beschaftigen sich
mit dem Verhalten von Kohlenstoffnanoréhren bei der Verbrennung (Kotsilkov et al.,
2018). Dabei zeigen Untersuchungen, dass Kohlenstoffnanoréhren teilweise nicht
verbrannt in der Filterasche zuriickbleiben. Weiters kbnnen sie auch in die Gasphase
Ubergehen und Uber das Verbrennungsgas austreten (Bouillard et al., 2013). Durch
diese unbeabsichtigte Freisetzung von Nanopartikel kann es zu negativen
Auswirkungen auf die Umwelt kommen.

Bei der thermischen Verwertung kann technisches Nanomaterial durch Oxidation,
Schmelzen oder Verflichtigung im Feuerraum oder durch Auflésung
beziehungsweise Fallung im Wascher zerstort werden (Schlagenhauf et al., 2012).
Das Verhalten ist je nach Material sehr unterschiedlich. Da es derzeit nur wenige
Studien zum Verhalten von Graphenoxid in der thermischen Verwertung gibt wird zur
Annaherung das Verhalten von Ceroxid-Nanopartikel und Kohlenstoffnanoréhren
herangezogen. Kohlenstoffnanoréhren werden in der thermischen Verwertung zu 94
% durch Hitze eliminiert. Der Wascher mit seinen enthaltenen Sauren hat keine
Auswirkungen auf Kohlenstoffnanoréhren, da sie nicht ausreichend miteinander
reagieren. Bei der Verfestigung von Flugasche mit Zement herrschen alkalische
Bedingungen, hier sind Kohlenstoffnanoréhren ebenfalls stabil (Mdller et al., 2013).

Walser et al. (2013) haben in einer Studie das Verhalten von Ceroxid genauer
untersucht. Dafur wurden in zwei Versuchen Abfalle mit Ceroxid versetzt und
anschlieBend in einer GroRverbrennungsanlage verbrannt. Die Verbrennungsanlage
war ausgestattet mit einem Elektrofilter zur Entfernung von Feinpartikeln, einer
selektiven nicht-katalytischen Reduktion zur Verringerung der NOx-Konzentration
und einem nassen Rauchgasreinigungssystem zur Entfernung von weiteren Partikeln
und korrosiven Gasen. Fur den Versuch wurden Proben aus Rauchgas nach dem
Elektrofilter, Reingas nach dem Nasswascher sowie Proben aus Flugasche,
Schlacke, Schlackenwasser und aus dem Prozesswasser genommen. Nach der
Verbrennung befand sich der GrofRteil des Ceroxids in festen
Verbrennungsruckstédnden. Im Vergleich zwischen beiden Versuchen wurden
durchschnittlich 67 % des urspringlich vorhandenen Ceroxids in der Schlacke und
32% in der Flugasche nachgewiesen. Schlacke und Flugasche werden
anschlieBend deponiert (Mdller et al., 2013). Im Prozesswasser befand sich
durchschnittlich 0,86 % des urspriinglich vorhandenen Ceroxids (Walser et al., 2013).
Miller et al. (2013) kommen hier auf ahnliche Ergebnisse. Im Reingas konnten nur
noch vernachlassigbar geringe Mengen von 0,0002 % an Ceroxid nachgewiesen
werden. Zu beachten ist jedoch die Ablagerung in der Anlage und die dadurch
mogliche Inhalation von technischem Nanomaterial wahrend der Anlagenreinigung.
Der Anteil an Ceroxid im inhalierbaren Staub betrug 0,04 — 0,27 % in der Anlage.
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Kotsilkov et al. (2018) haben in einer anderen Studie die Verbrennung von reinem
Polymer ohne Nanomaterial und Polymer mit Graphen und Kohlenstoffnanoréhren
untersucht. Dabei wurden drei unterschiedliche Verbrennungstemperaturen
verglichen. 30 —500°C, 30— 650°C und 30 — 850°C. Die Aufheizungsrate betrug
10°C pro Minute bei Luftatmosphare. Die Untersuchung erfolgte Uber eine
thermogravimetrische Analyse in Luftatmosphéare. Beim reinen Polymer und einer
Temperatur von 500°C blieben nach der Verbrennung 0,3 % Asche vom
Ausgangsgewicht zurtick. Die Asche enthielt amorphen Kohlenstoff. Bei dem
Polymer mit Nanokompositen blieben bei einer Temperatur von 500°C 3,3 % Asche
vom Ausgangsgewicht zurtick. Die Asche bestand dabei ausschliel3lich aus nicht
verbranntem Graphen und nicht verbrannten Nanokohlenstoffréhren oder deren lose
Agglomerate. Bei 650°C waren es 1,5 % Asche vom Ausgangsgewicht. Diese
bestand hauptséchlich aus einzelnen Schwebeteilchen, nicht verbranntem Graphen,
nicht verbrannten Kohlenstoffnanordhren mit einem Durchmesser von ungefahr
30 nm beziehungsweise einigen Wenigen im Mikrometerbereich und amorphen
Kohlenstoff mit einer PartikelgréRe von 10 — 30 nm. Bei Graphen gab es ebenfalls
Partikel in diesen beiden Grol3enbereichen. Bei 850°C war nur noch 0,07 % Asche
vom Ausgangsgewicht vorhanden. Dabei befanden sich keine
Kohlenstoffnanoréhren mehr in der Asche. Weiterhin in der Asche vorhanden war
jedoch Graphen. Es kam hauptsachlich als fragmentiertes Aggregat vor, welches sich
mit RuRnanopartikel vermischt hatte.

Weiters wurde von Kotsilkov et al. (2018) die Freisetzung in die Atmosphare durch
die Verbrennung untersucht. Es konnte festgestellt werden, dass bei allen drei
Verbrennungstemperaturen noch grol3e Mengen an einzeln isolierten
Schwebeteilchen von Kohlenstoffnanoréhren mit einem Durchmesser von unter
50 nm und einer Lange von unter 1 um und von Graphen-Partikel mit einer Grol3e
von dber 100 nm vorhanden waren. Weiters wurden Schwebeteilchen von losen
Fraktalen der beiden Nanomaterialien nachgewiesen. Mikroskopische Aufnahmen
der in der Asche vorhandenen Nanomaterialien sind in Abbildung 9 ersichtlich. Die
Aufnahmen wurden Uber eine Transmissionselektronenmikroskopie gemacht. In der
ersten Reihe befinden sich Aufnahmen von Kohlenstoffnanordhren und in der
zweiten Reihe Aufnahmen von Graphen. Aulerdem gibt es Aufnahmen zu den
unterschiedlichen Verbrennungstemperaturen.

Damit kommt es laut dieser Studie bei der thermischen Behandlung von Graphen-
haltigen Filtermembranen zu einer Freisetzung von Graphen in die Luft. Auch die
weitere Behandlung der Filterasche kdnnte durch das Vorhandensein von Graphen
und Kohlenstoffnanoréhren weitere negative Auswirkungen auf die Umwelt nach sich
ziehen. In der Studie konnte jedoch gezeigt werden, dass die Menge an Graphen und
Kohlenstoffnanoréhren in der Filterasche bei steigender Verbrennungstemperatur
abnimmt. Weiters sind die Ergebnisse von thermischer Stabilitat und Freisetzung
abhangig von der genauen Art und Zusammensetzung der verwendeten
Nanomaterialien und daher nicht allgemein giltig (Kotsilkov et al., 2018).

Das Bundesministerium fur Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft
(2009) hat ein Weil3buch tber Empfehlungen zur thermischen Abfallbehandlung in
Osterreich herausgegeben. Dabei wird bei der Abfallverbrennung gemar dem Stand
der Technik eine Mindesttemperatur von 850°C bei einer Verweilzeit von 2 Sekunden
und guter Durchmischung bei einem systemspezifischen Mindestsauerstoffgehalt
empfohlen. Bei dieser Temperatur ist somit von einer Freisetzung von Graphen bei
der Abfallverbrennung in die Luft auszugehen.
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(a) 30-3500:C (b) 30-650C () 30-850C

Abb. 9 Transmissionselektronenmikroskopie von Kohlenstoffnanordhren (obere Reihe) und Graphen
(untere Reihe) in der Asche nach einer Verbrennung bei Temperaturen von (a) 500°C,
(b) 650°C und (c) 850°C bei Luftatmosphére (Kotsilkov et al., 2018)

Dabei muss aul3erdem erwahnt werden, dass Graphen zu einer Temperatursenkung
bei der Verbrennung fuhrt. Zhang et al. (2018) haben die Auswirkungen von Graphen-
Nanoplattchen auf das Verbrennungsverhalten von Epoxidharz untersucht.
Kegelkalorimetertests haben dabei ergeben, dass Graphen-haltige Epoxidharze eine
signifikant niedrigere Spitzenwarmefreisetzungsrate im Vergleich zu reinen
Epoxidharzen haben. Dabei kam es bei einer Menge von 3 Gew.-% Graphen zu einer
Reduzierung der Spitzenwarmefreisetzungsrate um 47 %. Dies liegt einerseits an der
reduzierten Permeabilitdt, welche die Bewegung von flichtigen Stoffen zur
Oberflache verlangsamt, welche wiederum eine Verbrennung verursachen.
Andererseits liegt es an der reduzierten Strahlungsleitfahigkeit, da das Graphen die
Bildung einer kontinuierlichen und kompakten Verkohlungsschicht fordert. Diese
wiederum senkt die Temperatur und verlangsamt chemische Reaktionen. Graphen-
haltige Wasserfilter werden jedoch nicht alleine, sondern gemeinsam mit gemischtem
Siedlungsabfall verbrannt. In der Europaischen Union sind im Jahr 2015 rund 2,5
Milliarden Tonnen Abfall angefallen (Eurostat, 2021b). Die vorherigen Berechnungen
haben ein EU-weites Aufkommen von Graphen zwischen 194 t und 325,6 t pro Jahr
durch festen Abfall ergeben. Damit liegt der Anteil an Graphen im gemischten
Siedlungsabfall ohne Bericksichtigung einer Recyclingquote bei rund
0,0000008 — 0,000001 % und ist damit sehr gering. Bei der thermischen Behandlung
von festem Abfall entsteht Abwasser, welches Uber die Klaranlage gereinigt wird. Ein
Teil des Klarschlammes, im EU-Durchschnitt 38 % (Gutjahr & Muller-Schaper, 2018),
wird anschlieBend der thermischen Behandlung zugefiihrt. Damit ist der
Mengenanteil von Graphen jedoch weiterhin viel zu niedrig, um eine Auswirkung auf
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die Verbrennungstemperatur zu haben. Diese Mengen beziehen sich jedoch nur auf
Graphen-haltige Wasserfilter. Im gemischten Siedlungsabfall kbnnen sich jedoch
auch andere Graphen-haltige Produkte befinden. Dennoch ist bei den zu
erwartenden, geringen Mengen nicht mit einer Auswirkung auf die
Verbrennungstemperatur zu rechnen.

Caballero-Guzman und Nowack (2018) gehen in ihrer Studie wahrend der
thermischen Behandlung von einer Freisetzungsrate der Kohlenstoffnanoréhren von
0,59% in die Luft aus. 2,94 % des in der thermischen Behandlung vorhandenen
Graphenoxids werden Uber Asche und Schlacke deponiert. Dies ergibt bei einem
minimalen Marktpotential eine Freisetzung von 1,1t in der EU fur das Bezugsjahr
2015 in die Luft. Bei einem maximalen Marktpotential betragt die Freisetzung in die
Luft 2,3 t. Weiters werden 5,7 t beziehungsweise 11,4 t Graphenoxid Uber Schlacke
und Asche auf die Deponie transferiert.

Deponierung

Mit der Novelle der Richtlinie tber Abfalldeponien der Europaischen Gemeinschaften
des Rates (1999/31/EC) aus dem Jahr 2018 mussen alle Mitgliedstaaten
sicherstellen, dass bis 2035 hochstens 10 Gew.-% des gesamten
Siedlungsabfallaufkommens deponiert wird. Im Jahr 2015 werden 24 % des
gemischten Siedlungsabfalles in der EU ohne Behandlung deponiert (Gutjahr &
Muller-Schaper, 2018). Die EU-Richtlinie tber Abfalldeponien gibt vor, dass in
Zukunft nur noch behandelte Abfalle deponiert werden diirfen. In Osterreich wurde
diese Richtlinie mit der Deponieverordnung 2008 (DVO 2008) in nationales Recht
umgewandelt. Deponiert werden weiters Verbrennungsriickstdnde nach der
thermischen Behandlung von gemischtem Siedlungsabfall. AuRerdem wird in der EU
rund 7 % des anfallenden Klarschlammes deponiert (Gutjahr & Miuller-Schaper,
2018).

Wang et al. (2020) haben untersucht, ob Graphenoxid gezielt in der Deponie
eingesetzt werden kann, um Verstopfungen im Sickerwassersammelsystem zu
vermindern. Daflr wurden Geotextilien zur Abdichtung auf einer Deponie flr
gemischten Siedlungsabfall mit Graphenoxid beschichtet. Die Studie zeigte, dass
Graphenoxid die Oberflachenhydrophilie des Geotextils erhéht. Nach 136 Tagen war
die Verstopfung vergleichsweise deutlich reduziert, da die Gesamtzahl an Bakterien
und die Zahl an lebenden Bakterien durch das Graphenoxid reduziert wurde.
AulRerdem fuhrte Graphenoxid zu einer elektrostatischen AbstoRung und zu einer
Oberflachenfaltenbildung und damit zu einem Dampfungseffekt. Yadav et al. (2020)
haben ebenfalls eine Membrantechnologie untersucht, welche in Deponien eingebaut
werden soll. Die hergestellten Membranen dienen der Ruckhaltung von NaCl und
sollen Schwermetallionen und radioaktive Elemente aus dem Deponiesickerwasser
entfernen. Dabei wurden gute Rejektionsraten erzielt. Bei der Herausforderung zur
Eliminierung von organischen Stoffen und Schwermetallen im Deponiesickerwasser
haben Zhang et al. (2016) die Einflusse von magnetischem Graphenoxid untersucht.
Dabei zeigte sich, dass die TOC- und Schwermetall-Entfernung mit Graphenoxid
erfolgreich nachgewiesen werden konnte. Die Entwicklung diverser Technologien mit
erfolgreichen Auswirkungen lasst darauf schliel3en, dass auch das Vorhandensein
von Graphenoxid im Abfall forderliche Auswirkungen auf das Sickerwasser hat.

Jamialahmadi et al. (2018) haben weiters die direkten Auswirkungen von
Graphenoxid auf das Sickerwasser untersucht. Dabei wurde Sickerwasser aus einer
Deponie in Teheran und synthetisch hergestelltes Sickerwasser mit 60 pg / ml
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Graphenoxid versetzt. Zugesetztes Natriumsulfid sorgte fir anoxische, als
sauerstofffreie  Bedingungen. AulRerdem wurden aerobe Untersuchungen
durchgefiihrt. Dazu wurde das  Sickerwasser zum  Vergleich  mit
20, 40, 60 und 100 pg / ml Graphenoxid versetzt. Die Zugabe von Graphenoxid ins
Sickerwasser erhohte die Sauerstoffaufnahme stetig bis sie ein Limit bei 100 pg / mi
Graphenoxid erreichte. Unter aeroben Bedingungen gibt es eine Konkurrenz als
Elektronenakzeptator bei der bakteriellen Atmung zwischen geléstem Sauerstoff und
Sauerstoff als Funktionsgruppe in Graphenoxid. Bei einer ErhOhung der
Graphenoxid-Konzentration auf 60 pg / ml ist der geléste Sauerstoff der bevorzugte
Elektronenakzeptor. Graphenoxid kann sich mit Fettsduren binden und die
Substratverfiigbarkeit erleichtern. Bei einer Erhdéhung der Konzentration auf
100 pg / ml kann auch der Sauerstoff von Graphenoxid an der bakteriellen Atmung
beteiligt sein, was wiederum zu einer leichten Wachstumshemmung der Bakterien
fuhrt. Die Auswirkungen auf die Bakterien waren jedoch sehr gering. Hingegen
konnte unter anoxischen Bedingungen Veranderungen der bakteriellen Vielfalt
festgestellt werden. Gleichzeitig wurde mit steigender Wachstumshemmung eine
zunehmende Reduktion von Graphenoxid festgestellt. Dies ist ein Anzeichen fir die
biologische Abbaubarkeit von Graphenoxid. Somit stehen Graphenoxid und
Bakterien in einer Wechselwirkung. Insgesamt war die Reduktion von Graphenoxid
unter aeroben Bedingungen geringer als unter anoxischen Bedingungen.

In der Deponie kann sich technisches Nanomaterial anhaufen. Da bis dato noch keine
Auslaugversuche von Graphenoxid-haltigen Konsumprodukten oder
Verbrennungsrickstanden in Deponien bekannt sind, kann nicht ausgeschlossen
werden, dass Graphenoxid mit der Zeit ins Sickerwasser ausgewaschen wird.
Dadurch gelangt Graphenoxid Uber die Sickerwassersammlung in die
Abwasserbehandlung. Auf diesem Weg ist eine Freisetzung in die
Abwasserbehandlungsanlage maoglich (Mueller et al., 2013). Bei einer Stand-der-
Technik-Deponie kann von einer vollstandigen Bodenabdichtung ausgegangen
werden, auf welche sich auch Caballero-Guzman und Nowack (2018) beziehen.
Unter dieser Annahme gibt es keine Freisetzung in den Boden. Damit gelangen durch
die Entsorgung von Graphen-haltigen Wasserfiltern im Jahr 2015 bei einem
minimalen Marktpotential 70,9t und bei einem maximalen Marktpotential 141,3 t
Graphenoxid in die Deponie. Hinzu kommt das bei der thermischen Verwertung
anfallende Graphenoxid in Asche und Schlacke, wodurch bei einem minimalen
Marktpotential 5,7 t und bei einem maximalen Marktpotential 11,4 t in der EU fur das
Jahr 2015 anfallen. AuRerdem gelangen 0,3t beziehungsweise 0,5t Uber den
Klarschlamm in die Deponie.

Abwasserbehandlung

Wie bereits im Kapitel 4.3.5 der Nutzungsphase erlautert, wird Graphenoxid aus
Wasserfiltern nicht ausgeschwemmt. Dadurch kann auf diesem Weg Graphen
beziehungsweise Graphenoxid nicht in das gereinigte Filterwasser sowie nicht Uber
das Abwasser in die Klaranlage gelangen. Dennoch entsteht wahrend der Produktion
und wahrend dem Recycling Prozesswasser, welches anschlie3end in die Klaranlage
abgeleitet wird. In Summe handelt es sich dabei bei einem minimalen Marktpotential
um 4,2 t und bei einem maximalen Marktpotential um 8,4 tin der EU im Jahr 2015.

Sobald Graphen in die Klaranlage gelangt, sind Auswirkungen auf den
Reinigungsprozess mdoglich. Poornima Parvathi et al. (2015) haben diesbeziglich
eine Studie durchgefihrt. FUr diese wurde aus Zucker und Sand ein Graphen-Sand-
Verbund hergestellt. Dieser besteht zu rund 43 % aus mehrlagigem Graphen, zu rund
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6 % aus Silizium, zu rund 37 % aus Sauerstoff und zu rund 11 % aus Schwefel.
AulRerdem sind Spuren von Aluminium, Kalzium und Eisen vorhanden. Fur die
photokatalytische Messung wurden zu unterschiedlichen Proben von 25 ml
Abwasser eine 2 %-ige Graphen-Sand Losung hinzugefiigt und anschliel3end
bestrahlt. Bei der Photokatalyse handelt es sich um eine Methode zur
Wasseraufbereitung. Die durch Licht ausgeloste chemische Reaktion wandelt
toxische Schadstoffe in unschadliche Produkte um. Die photokatalytische Aktivitat
des Graphen-Sand-Verbundes wurde mit UV-Strahlung und sichtbarer
Lichtbestrahlung untersucht. Prinzipiell hangt die photokatalytische Aktivitat von der
Oberflache des Katalysators ab, auf der Photoabbau stattfindet. Aul3erdem héngt die
Aktivitat von den Photoelektronen ab, die vom Katalysator zur Verfigung gestellt
werden und der Ladungsrekombinationsrate der Elektronen-Loch-Paare im
Photokatalysator. Elektronen-Loch-Paare werden im Graphen-Sand-Verbund unter
der Anwesenheit von Licht erzeugt. Die erzeugten Elektronen wirken mit Sauerstoff
und bilden zusammen radikale O%-Anion. Diese Anionen reagieren in weiterer Folge
mit Wasser. Aus dieser Reaktion entsteht das Hydroxylradikal (OH"). Dieses OH-
Radikal wiederum oxidiert schadliche Stoffe im Abwasser und wandelt sie in
unschédliche Produkte um. Dabei wird die Trennung im Prozess positiv durch die
hohe Mobilitdt der Ladungstrdger in Graphen beeinflusst. Der schnelle
Elektronentransfer in Graphen wird auf3erdem durch die ausgezeichnete
elektronische Leitfahigkeit und die gute Ladungstragerbeweglichkeit ermdéglicht.
Dadurch wird die photokatalytische Aktivitat erhoht. Die photokatalytische Messung
ergab, dass die Aktivitat im sichtbaren Licht deutlich héher war (Poornima Parvathi
et al., 2015). Fur die Adsorptionsmessungen wurde eine 1 %-ige und eine 2 %-ige
Graphen-Sand Ldsung mit 10 ml Abwasser vermengt. Diese wurde nach einer
Filtration Gber die UV/VIS-Spektroskopie analysiert. Die UV/VIS-Spektroskopie
ergab, dass sich die Proben vollstéandig entfarbten. Die Intensitéat der Peaks bei den
verschiedenen Wellenlangen nahm mit zunehmender Konzentration vom Graphen-
Sand-Verbund ab. Die Adsorption war auferdem umso groRer, je hoher die
hinzugefugte Konzentration war. Dies wird durch die grof3e Oberflache von Graphen
ermdglicht.

Weiters wurde in der Studie von Poornima Parvathi et al. (2015) die antibakterielle
Wirkung von Graphen anhand des Bakterium E. coli gemessen. Dafir wurde dem
Abwasser in einem Versuch 0,1 g und in einem weiteren 0,2 g Graphen-Sand-
Verbund zugefiigt. Die genaue Menge an Abwasser wird im Paper nicht angegeben.
Die Inhibitionszone war bei der gré3eren Menge an Graphen héher. Dies kénnte mit
oxidativem Stress und Membranstress begriindet werden. Dieser wird durch die
scharfen Kanten der Nanoschichten von Graphen verursacht. Membranstress flacht
die E. coli-Zelle ab und fuhrt zum Verlust der zellularen Integritat. Das verursacht
irreversible Schéaden der Zellwand und fuhrt daher zu einer Zerstérung der E. coli-
Zellen. Eine Studie von Liu et al. (2011) hat aul3erdem gezeigt, dass Graphenoxid
das Wachstum von E. coli stark hemmt. Somit hat Graphen eine fordernde Wirkung
auf die antibakterielle Aktivitat in Abwasser.

Die Studie konnte damit die positiven Auswirkungen von Graphen auf die Reinigung
von Abwasser belegen. Khan et al. (2017) haben in ihrem Review einige Studien
zusammengefasst, welche die Entfernung von Pharmazeutika im Abwasser durch
Graphenoxid aufzeigt. Untersuchte Pharmazeutika sind dabei unter anderen
Antibiotika, Betablocker, hormonell wirkende Substanzen und andere
pharmazeutisch aktive Verbindungen. Graphenoxid und Pharmazeutika haben
ahnliche Eigenschaften in Bezug auf aromatische Ringe und funktionelle Gruppen.
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Daher kann Graphenoxid als effizientes Adsorptionsmittel fur sie verwendet werden.
Die Adsorptionskapazitat von Graphenoxid ist dabei sehr hoch bei einer gleichzeitig
geringen eingesetzten Menge (Moussavi et al., 2016). Die Kapazitat ist dabei
abhangig von der Temperatur, der Kontaktzeit, der Konzentration des Graphenoxid
und des Pharmazeutika, der lonenstarke und dem pH-Wert des Mediums, welches
idealerweise leicht sauer ist (Khan et al., 2017).

In der Klaranlage fallt durch die Abwasserreinigung Klarschlamm an. Kommunaler
Klarschlamm ist ein Gemisch aus Feststoffen und Wasser. Die Feststoffe bestehen
einerseits aus Primarschlamm, also feste Inhaltstoffen, die aus dem Abwasser
abgetrennt werden. Andererseits bestehen sie aus Bakterien, Pilzen und Protozoen
aus dem Belebtschlamm. Ein Teil des Belebtschlammes wird in die
Abwasserbehandlung zurtckgefuhrt. Alternativ kann er anaerob behandelt werden.
Der Klarschlamm enthalt im Idealfall Pflanzennahrstoffe wie Stickstoff, Phosphor,
Schwefel oder Kalk. Allerdings kénnen auch fir Boden und Pflanzen schéadliche
Stoffe enthalten sein. Dazu zahlen biologisch schwer abbaubare organische
Verbindungen, Schwermetalle, Nanomaterialien,  Mikroplastik, pathogene
Mikroorganismen oder hormonell wirksame Substanzen (BAWP, 2019).

Daher hat Lin et al. (2020) untersucht, welche Auswirkungen Graphenoxid auf den
Klarschlamm hat. Dies ist eben insbesondere relevant, da er anschlieRend meist auf
landwirtschaftliche Flachen ausgetragen oder verbrannt wird und damit weitere
Auswirkungen auf die Umwelt mdglich sind. Fir die Studie wurde reduziertes
Graphenoxid aus Graphit-Pulver hergestellt. Die durchschnittliche Dicke betrug
1,13 nm. Das reduzierte Graphenoxid wurde dem Klarschlamm zugefigt, um
mogliche Veranderungen zu untersuchen. Dabei konnte festgestellt werden, dass
reduziertes Graphenoxid die Auslaugung von Schwermetallen unter Vorhandensein
von Acidithiobacillus ferrooxidanse reduziert. Allgemein kann gesagt werden, dass
ein niedrigerer pH-Wert und eine hdhere Bakterienaktivitat die Metallauslaugung
beginstigt.

Der pH-Wert stieg wahrend der Inkubation bei allen Behandlungen zuerst an stieg
danach wieder stetig (Lin et al., 2020). Dieser Verlauf wird auf das Vorhandensein
von Acidithiobacillus ferrooxidanse zurtickgefuhrt. Zu Beginn kommt es zu einem
hohen Verbrauch an Protonen, wodurch der pH-Wert ansteigt. AnschlieRend werden
durch die Hydrolyse von H20 Protonen produziert. Diese fuhrt wiederum zu einer
Senkung des pH-Wertes (Pathak et al., 2009). Damit ist die Metallauslaugung
beginstigt. Allerdings hat reduziertes Graphenoxid bei einem pH-Wert von unter 7
eine negative Oberflachenladung. Die begtinstigt die Adsorption von H* (Lin et al.,
2019) und fuhrt damit zu einem Anstieg des pH-Wertes. Dennoch schwankte der pH-
Wert wahrend der gesamten Inkubation nur zwischen 1,9 und 2,6 (Lin et al., 2020).
Dies ist immer noch fast der ideale Bereich fur Acidithiobacillus ferrooxidanse,
welcher bei 2,0 — 2,3 liegt (Machida et al., 2006). Somit hat reduziertes Graphenoxid
in diesem Fall zu geringe Auswirkungen auf den pH-Wert um eine Metallauslaugung
auf diesem Weg zu reduzieren.

Die bakterielle Aktivitat stieg in den ersten 48 Stunden der Inkubation schnell an und
sank die letzten 24 Stunden wieder ab. Dies liegt am hohen Verbrauch der
Néahrstoffe. Die hdchste bakterielle Toxizitat wurde bei der Dosis von 50 mg
reduziertes Graphenoxid pro Liter gemessen. Auch der l6sliche Proteingehalt von
Acidithiobacillus ferrooxidanse nahm bei der Behandlung mit reduziertem
Graphenoxid ab (Lin et al., 2020). Auch andere Studien konnten belegen, das
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Graphen aufgrund seiner scharfen Kanten Zytotoxizitat verursacht (Lin, Zhao 2014).
Somit hemmt Graphenoxid den Bakterienwachstum.

Die Auslaugung von Cu?* konnte im Endeffekt bei einer Menge von 50 mg reduziertes
Graphenoxid pro Liter auf unter 40 % reduziert werden. Vergleichsweise dazu betragt
die Auslaugungsrate nach 2 Wochen ohne Graphenoxid tber 74 %. Auch bei
niedrigeren Raten an reduziertem Graphenoxid, 10 und 1 mg/L, konnte die
Auslaugung auf rund 47 % beziehungsweise immer noch auf rund 67 % reduziert
werden. Dasselbe zeigte sich bei der Auslaugungsrate von Zn?*. Je hoher die Menge
an reduziertem Graphenoxid war, desto besser konnte die Auslaugung durch
Acidithiobacillus ferrooxidanse reduziert werden. Ohne Graphenoxid betrug die
Auslaugung in der Kontrollbeobachtung Uber 98 %. Durch die Zugabe von
reduziertem Graphenoxid wurde diese Rate auf rund 73 % reduziert bei einer Dosis
von 50 mg/L. Bei der Zugabe von 10 und 1 mg/L reduziertem Graphenoxid wurde die
Auslaugung auf rund 83 % und rund 94 % vermindert.

Graphenoxid hat Auswirkungen auf den Abwasserbehandlungsprozess. Diese sind
abhangig von der Dosis, im Bereich 50 bis 300 mg/l. Verschlechtert hat sich die
bakterielle Stoffwechselaktivitat, die bakterielle Vitalitadt und die biologische
Entfernung von Na&hrstoffen wie organischen Stoffe, Stickstoff und Phosphor.
AulBerdem verschlechtere Graphenoxid die Abwasserqualitat, da es die
Wassertribung erhéhte und die Entwasserungsfahigkeit des Schlamms reduzierte
(Ahmed und Rodrigues, 2013).

Das Abwasser einer Klaranlage destabilisiert Graphenoxid. In einem Versuch zeigte
sich, dass sich Uber 30 % des vorhanden Graphenoxid sofort zu gréfR3eren
Aggregaten zusammenformte. Dies liegt an der hohen lonenstarke in der Klaranlage.
Durch die Zusammenformung setzt sich ein Grol3teil des Nanomaterials wahrend der
Abwasserbehandlung ab und gelangt damit in den Klarschlamm (Chowdhury et al.,
2013). Dieser wird anschlieBend auf kompostiert, anaerob behandelt, auf die
Deponie gebracht oder direkt auf landwirtschaftliche Flachen ausgetragen.

Kompostierung

Der in der EU anfallende Klarschlamm wird im EU-Durschnitt zu 15 % kompostiert
(Gutjahr & Muller-Schaper, 2018). Ausgehend vom Klarschlamm gelangen auf Basis
der Berechnungen von Caballero-Guzman und Nowack (2018) 0,27 % in die
Kompostierung. Damit gelangen bei einem minimalen Marktpotential rund 0,5t
Graphenoxid in die Kompostierung. Bei einem maximalen Marktpotential gelangen
1,1 tin Graphenoxid in européische Kompostierungsanlagen.

Li und Song (2020) haben untersucht, welche Auswirkung die bewusste Zugabe von
Graphenoxid als Kompostkonditionierer hat. Dabei wurde einerseits die Kompostreife
analysiert. Relevant dafiir sind Veranderungen der Komposttemperatur, des pH-
Wertes, des Keimungsindex, des Gesamtstickstoffs, des gesamten organischen
Kohlenstoffes und dem Masseverhaltnis von Kohlenstoff und Stickstoff (C/N).
Andererseits sind auch die Veranderungen der Nahrstoffindikatoren wahrend der
Kompostierung relevant. Dazu zahlt die Verdnderung der Anzahl der
Mikroorganismen und der Passivierung von Schwermetallen sowie deren
Veranderung der Spezifizierung und Bioverflugbarkeit. Die Studienergebnisse werden
anschlieBend auf die Kompostierbedingungen durch das Vorhandensein von
Graphenoxid aus dem Klarschlamm utbertragen.

In der Studie von Li und Song (2020) wurde die Kompostierung von Schweinegtille
untersucht. Im Experiment wurde diese als Rohmaterial und Maisstroh als
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Konditionierungsmittel eingesetzt. Dabei wurden drei Haufen mit Graphenoxid und
ein Kontrollhaufen ohne Graphenoxid fur 4 Wochen kompostiert. Bei den
Behandlungen wurden 0,1 %, 0,25 %, 0,5 % und 0 % Graphenoxid auf Basis des
Nassgewichts des Ausgangsmaterials hinzugefligt. Das hinzugefiigte Graphenoxid
hatte eine Grdof3e von 500 nm — 5 ym im Durchmesser, eine Dicke von 0,8 — 1,2 nm
und eine spezifische Oberflache von 100 — 300 m?/g. Bei allen 4 Versuchen kam es
zu einer Vor-, Haupt- und Nachrotte. Die maximale Temperatur unterschied sich je
nach zugefigter Menge an Graphenoxid, wobei die Probe mit 0,25 % Graphenoxid
die hochste Maximaltemperatur und die langste Dauer mit Uber 55°C in der
Hauptrotte erreichte. In der Nachrotte lag die Temperatur bei den Proben mit
zugesetztem Graphenoxid hoéher als beim Kontrollhaufen. Die Erwarmung des
Komposthaufens wird durch die Atmung sowie zu einem Teil durch die Aktivitat der
Mikroorganismen verursacht (Zhang und He, 2006). Aul3erdem ermdglicht
Graphenoxid einerseits aufgrund seiner Porenstruktur eine Warmekonservierung.
Andererseits stellt es Sauerstoff fir die Mikroorganismen bereit, wodurch die
Kompostreife geférdert wird (Dikin et al., 2007). Weiters erh6ht Graphenoxid die
Aktivitat von Mikroorganismen signifikant. Durch die beschleunigte Erhitzungsrate
und die langere Dauer der erhohten Temperatur des Komposts konnen
Krankheitserreger effektiv eliminiert werden (Zhang et al., 2017). Allerdings zeigte
sich in der Studie, dass nicht zwingend die hochste Dosis an Graphenoxid die meiste
Warme erzeugt. Die Wirkung von Graphenoxid ist damit dosisabhangig und vom
jeweiligen Kompost abhangig (Li und Song, 2020).

Fur ein optimales Wachstum der Mikroorganismen bendétigt es einen pH-Wert im
Bereich 6,5-9,0 (Li et al., 2016). Alle Haufen lagen vor und wahrend der
Kompostierung innerhalb dieses Bereichs. Damit gibt es keinen signifikanten
Unterschied, ob den Proben Graphenoxid zugefugt wird oder nicht. Allerdings zeigten
sich Unterschiede in der Nachrotte. Diese lassen darauf schlieRen, dass
Graphenoxid eine stabilisierende Wirkung auf den pH-Wert hat. Mdglicherweise liegt
dies daran, dass der lonenaustausch an der Oberflache von Graphenoxid die OH-
Konzentrationen ausgleichen kann. Der Stabilisierungseffekt war umso hdoher, je
mehr Graphenoxid den Proben zugesetzt wurde.

Ein weiterer Indikator ist der Keimungsindex. Es handelt sich um eine biologische
Methode zur Messung der Toxizitdt von Kompost. Der Kompost kann als reif
angesehen werden, wenn der Keimungsindex einen Wert tber 80 % erreicht und
beibehalt (Huang et al., 2004). In der Vorrotte lag der Keimungsindex bei allen Haufen
bei rund 25 %. Im weiteren Verlauf nahm der Keimungsindex immer weiter ab und
erreichte am 7. Tag einen Tiefstwert. Mit der Zeit stieg der Wert jedoch wieder an und
toxische Stoffe wurden zu harmlosen Substanzen umgebaut. Alle Haufen erreichten
einen Keimungsindex von Uber 80 %. Die Zugabe von Graphenoxid konnte toxische
Stoffe teilweise absorbieren. Der Keimungsindex war umso hoher, je héher der
Graphenoxid-Anteil in den Haufen war (Li und Song, 2020). Zu gleichen Ergebnissen
kam auch eine Studie von Wu et al. (2017).

Das Verhaltnis von C/N ist ein Indikator fur die Stabilitdt des Komposts (Huang et al.,
2004). In der Vorrotte gab es eine Zunahme des C/N-Verhaltnisses. Es gab zwar
sowohl bei Kohlenstoff als auch bei Stickstoff eine Abnahme, doch der
Gesamtstickstoffgehalt nahm schneller ab als der Gesamtkohlenstoff. Mit
fortschreitender Kompostierung wurde ein grof3er Teil des organischen Kohlenstoffes
durch mikrobielle Aktivitat verbraucht und in CO2 und H20 umgewandelt. AuRerdem
werden zu Beginn der Kompostierung zuerst einfache und leicht abbaubare
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Substanzen wie Zucker, Starke, Fette, usw. abgebaut. Gleichzeitig verbleibt der
Gesamtstickstoffgehalt durch die Synthese der mikrobiellen Zellen im Material.
Dadurch sinkt das Verhaltnis im Laufe der Kompostierung. (Li und Song, 2020). Das
erreichte Verhdaltnis stimmt mit dem Kompoststandard Utberein, womit das
Endprodukt fir das Pflanzenwachstum férderlich ist (Huang et al., 2004). Die
Ergebnisse zeigten damit, dass Graphenoxid eine Auswirkung auf das C/N-
Verhdltnis hat. Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Haufen waren
signifikant. Eine Ubermafige Graphenoxid-Zugabe kann jedoch eine negative
Auswirkung auf die Kompostierung haben. Hierbei kommt es zu einem erhdhten
Wasserverlust und einer erhbhten Warmeabgabe. Die beste Kompostierleistung
ergab sich bei einer Zugabe von 0,25 % Graphenoxid.

Durch Mineralisierung von organischem Stickstoff und Verflichtigung sowie
Denitrifikation von Nitratstickstoff kommt es zu einem allgemeinen Stickstoffverlust
wahrend der Kompostierung. Der Verlust betrdgt im Normalfall rund 50 — 70 %
(Malinska et al., 2014). Der Gesamtstickstoffgehalt sinkt besonders in der Vorrotte
und steigt danach allmahlich wieder an. Das liegt daran, dass der organische
Stickstoff durch den mikrobiellen Abbau in Ammoniumstickstoff umgewandelt wird
und das Ammoniakgas verflichtigt (Chan et al., 2016). Im Laufe der Rotte sinkt der
pH-Wert des Komposts. Dadurch wird die Ammoniakverflichtigung reduziert und der
organische Kohlenstoff wird in CO2 und H20 zersetzt. Weiters wird die
Wasserabnahme beschleunigt. Insgesamt ist die Abnahme des Kompostgewichts
deutlich hoher als die des Gesamtstickstoffs. Deshalb sinkt zwar der
Gesamtstickstoffgehalt, der relative Gehalt steigt jedoch an. Insgesamt waren die
Abnahmen bei Graphen-haltigem Kompost geringer als jene bei Kompost ohne
Graphen. Das lasst darauf schlieRen, dass Graphenoxid Stickstoff adsorbieren kann
und eine gewisse stickstofffixierende Wirkung hat (Li und Song, 2020).

Die Ammoniumgehalte steigen wahrend der Kompostierung zunachst und nehmen
anschlielend ab, bis sie sich stabilisieren (D. Zhang et al., 2017). Bei dem Versuch
von Li und Song (2020) gab es einen signifikanten Unterschied zwischen jenen
Haufen die mit Graphenoxid versetzt waren und jenem ohne Zugabe. Graphenoxid
reduzierte dosisabhangig den Ammoniumgehalt deutlich. Dies kénnte daran liegen,
dass die Oberflache von Graphenoxid reich an sauren und funktionellen
Sauerstoffgruppen ist, welche durch die lonenbindung von NHas+-N dringen kdénnen.
AulRRerdem forderte Graphenoxid die Umwandlung von NHs+N in NOs-N. Dies
unterstitze den verringerten Verlust von Stickstoff wahrend der Kompostierung.

Die Veranderung des gesamten organischen Kohlenstoffgehalts ist ein Indikator fir
den Abbau organischer Substanz und zeigt damit den Reifegrad an. Der gesamte
organische Kohlenstoff (TOC) nimmt wahrend der Kompostierung stetig ab. Die
Abnahmerate war beim Kontrollhaufen ohne Graphenoxid zu Beginn deutlich hher
als bei jenen Haufen, die mit Graphenoxid versetzt sind. Im spateren Verlauf der
Rotte verlangsamte sich die Abnahmerate bei allen Haufen. Dennoch war die
Abnahme des gesamten organischen Kohlenstoffes bei den Haufen mit einem
Graphenoxid-Zusatz von 0,25 % Trockenmasse Kompost in Summe am hodchsten.
Das konnte daran liegen, dass zum Ende der Rotte nur noch wenige leicht abbaubare
organische Stoffe im Kompost vorhanden sind. Graphenoxid erhdht weiters die
Aktivitat der Mikroorgansimen und beschleunigt damit auch den Abbau organischer
Stoffe. Bei Haufen mit einem Zusatz von 0,5 % Graphenoxid zu Trockenmasse
Kompost kommt es jedoch zu negativen Auswirkungen auf die Kompostierleistung.
Durch Wasserverlust und erhdhter Warmeabgabe sinkt die Temperatur und damit
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auch der Abbau organischer Substanz(Li und Song, 2020). Bei weiteren Studien
konnte ebenfalls gezeigt werden, dass die Zugabe von Graphenoxid die
Abbaugeschwindigkeit von organischer Substanz beschleunigt und den gesamten
organischen Kohlenstoffgehalt des Haufens reduziert (Dias et al., 2010 & Zhang et
al., 2017). Dabei zeigte sich auch, dass eine hthere Menge an Graphenoxid einen
hoheren Gehalt an fixiertem Kohlenstoff bedingt (Dias et al., 2010).

Eine mikrobiologische Analyse des Experimentes von Li und Song (2020) ergab,
dass die Anzahl der mikrobiellen Gemeinschaften vom Vorhandensein von
Graphenoxid abhéangig sind. Die Gesamtzahl von Bakterien- und Pilzgemeinschaften
war bei Graphen-haltigem Kompost signifikant hoher als bei jenem Haufen ohne
Nanomaterial. Dennoch war die Auswirkung dosisabhangig. Die Bakterienzahl war
bei hoheren Mengen Graphenoxid geringer. Somit kann eine ubermalfiige Dosierung
toxisch fur Bakterien und damit hinderlich fur den optimalen Reifungsprozess sein.
Zu ahnlichen Ergebnissen kommen auch andere Studien (Chen et al., 2014).

Der Kompostiervorgang hat auch Auswirkungen auf das Vorhandensein von
Schwermetallen im Kompost. Wahrend Kupfer nach der Kompostierung in geringeren
Mengen vorkommt, steigt die Menge an Zink im Laufe des Prozesses (Li und Song,
2020). Kupfer hat vor der Kompostierung einen relativ hohen Anteil an
austauschbarem Kupfer Dadurch kann es leicht Gber das Sickerwasser abflie3en
(Haroun et al., 2009). Der Massenanteil von Zink steigt jedoch leicht an. Das liegt an
dem geringen Anteil an austauschbarem Zink. Dadurch kommt es zu einem
geringeren Verlust und fuhrt zu einem Selbstkonzentrationseffekt beim Abbau der
organischen Substanz (Guerra-Rodriguez et al., 2006). Allerdings reduziert der
Kompostierungsprozess die Aktivitdt und Mobilitat der beiden Schwermetalle und
kann damit ihre Bioverfugbarkeit hemmen (Li und Song, 2020). Graphenoxid besitzt
bei Schwermetallen eine besonders gute Adsorptionskapazitat. Dies liegt an den
funktionellen Sauerstoffgruppen an der Oberflache von Graphenoxid. Diese dienen
als Elektronendonator. Die Schwermetall-lonen besitzen eine positive Ladung und
wirken als Elektronenakzeptor. Dies fuhrt zu einer Bildung von
Komplexationsreaktionen. Graphenoxid unterstitz so die Umwandlung von
Schwermetalle in weniger aktive Formen und fordert deren Passivierungseffekte
(Peng et al., 2017).

Damit unterstlitzt Graphenoxid den Kompostierungsprozess in vielen Bereichen und
konnte somit gezielt zugefugt werden. Allerdings liegen keine Informationen vor, dass
dies derzeit bereits so durchgefuhrt wird (Li und Song, 2020). Durch das
Abfallaufkommen von Graphen-haltigen Produkten gelangt bereits eine unbestimmte
Menge an Graphenoxid in den Kompostierungsprozess. Einerseits sind die Mengen,
die durch Wasserfiltermembranen vorkommen, sehr gering. Andererseits macht das
durch andere Graphen-haltige Produkte bereits im Abfall vorhandene Graphen eine
exakte Dosierung schwieriger. Wenn nicht genau bestimmt werden kann wie viel
Graphen bereits vorhanden ist, sind die Berechnungen ungenau. Eine exakte
Dosierung ist jedoch wesentlich fir eine effiziente Verbesserung des
Kompostierungsprozesses, da die Ergebnisse haufig eine Dosisabhangigkeit flr den
Erfolg gezeigt haben. (Li and Song, 2020).

Da Graphenoxid eine gute thermische Stabilitdt besitzt und nicht leicht durch
mikrobielle  Verwertung abbaubar ist, verbleiot es selbst nach dem
Kompostierungsprozess noch im Kompost (Dias et al., 2010). Dieser wird
anschlieBend auf landwirtschaftliche Flachen ausgetragen. Dadurch gelangt das
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Graphenoxid in den Boden. Dies eroffnet die Moglichkeit von potenziellen
Auswirkungen auf die Umwelt.

Anaerobe Behandlung

Rund 12 % des in der EU anfallenden Klarschlammes wird nicht kompostiert oder
direkt auf landwirtschaftliche Flachen ausgetragen (Gutjahr & Muller-Schaper, 2018).
Basierend auf den Annahmen von Caballero-Guzman und Nowack (2018) gelangen
0,22 % des im Klarschlamm vorhandenen Graphenoxids in die anaerobe
Behandlung. Dies fuhrt innerhalb der EU im Bezugsjahr 2015 bei einem minimalen
Marktpotential zu einem Eintrag von 0,4t Graphenoxid. Bei einem maximalen
Marktpotential gelangen 0,8 t Graphenoxid in die anaerobe Behandlung.

Dieser Unterpunkt beschatftigt sich daher mit einer alternativen Behandlung, namlich
der anaeroben Behandlung von Klarschlamm. Dies wird durchgefiihrt, um organische
Stoffe weiter abzubauen, also eine Kohlenstoffumwandlung zu erreichen. AulRerdem
kann das entstandene Klargas energetisch genutzt werden. Anschlie3end wird der
Klarschlamm eingedickt, entwéassert und eventuell getrocknet, bevor er auf
landwirtschaftliche Flachen ausgetragen wird (BAWP, 2019). Deshalb ist es wichtig
Maoglichkeiten zu finden, die schadlichen Stoffe im Klarschlamm vor der Austragung
zu minimieren. Weiters sind mdgliche Auswirkungen auf die Methangasbildung
relevant.

Diesbezuglich haben Dong et al. (2019) untersucht, ob es durch das Vorhandensein
von Graphenoxid zu Verdnderungen bei der Kohlenstoffumwandlung
beziehungsweise bei der Methanproduktion kommt. Fur die Studie wurde
mehrlagiges Graphenoxid mit einer Dicke von 3,4 — 8 nm und einem Durchmesser
von 10 — 50 um eingesetzt. Die spezifische Oberflache betrug 100 — 300 m?/ g. Die
Untersuchung zeigte, dass die Konzentration von loslichen Kohlenhydraten und
|6slichen Proteinen mit steigender Dosierung an Graphenoxid signifikant abnahm.
Der Abbau fand vor allem zu Beginn der Behandlung statt. Der I6sliche Chemische
Sauerstoffbedarf (CSB) wurde dabei in den ersten 10 Tagen um bis zu 70 %
abgebaut, I6sliche Kohlenhydrate um bis zu 95 %. Losliche Proteine wurden um bis
zu 100 % abgebaut. Bei der Proteinabbaurate gab es keine Veranderung. Die
Zugabe von Graphenoxid hatte aul3erdem keine Auswirkungen auf die Freisetzung
von Ammonium-Stickstoff. Somit scheint Graphenoxid keine Auswirkungen auf die
Hydrolyse-Rate von Proteinen zu haben.

Weiters gab es keinen relevanten Effekt von Graphenoxid auf die Hydrolyse und
Acidogenese, daflr hingegen bei der Methanogenese. Die Methanproduktion hatte
zu Beginn ein lineares Wachstum. Dieses verlangsamte sich jedoch im
fortschreitenden Verlauf. Dies liegt an der verzégerten Methanproduktion aus Acetat,
da die Enzymproduktion gehemmt wurde. Auferdem kann es mit der begrenzten
Verfligbarkeit an Substraten begriindet werden. Insgesamt zeigte sich somit, dass
ein erhohter Gehalt an Graphenoxid die Methanproduktion verringert. Die Reduktion
im Vergleich zur Kontrollgruppe lag dabei zwischen 7 und rund 13 % (Dong et al.,
2019).

Zhang et. al (2019) haben die Auswirkungen von Graphenoxid auf
Antibiotikaresistenzgene wahrend der anaeroben Vergarung untersucht. Bakterien
sind die Haupttrager von Antibiotikaresistenzgenen. Somit kénnen Anderungen der
bakteriellen Gemeinschaften zu Anderungen in der Haufigkeit von
Antibiotikaresistenzgenen fihren (Qian et al., 2016). Aul3erdem wurde die Korrelation
zwischen Antibiotikaresistenzgenen und Schwermetallresistenzgenen sowie mobilen
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genetischen Elementen untersucht. Dabei wurde die Wirkung von Kupfer und
Graphenoxid verglichen. Das verwendete Graphenoxid hatte einen Durchmesser von
500 nm bis 3 ym, die Dicke betrug 0,55 — 1,2 nm. Der Kupfergehalt betrug 227 mg L
!, die erste Graphenoxid-Dosis 100 mg L* und die zweite Graphenoxid-Dosis 880 mg
L-t. AuRBerdem gab es eine Kontrollbehandlung ohne Zusatzstoffe (Zhang et al.,
2019). In der Kontrollbehandlung ohne Zugabe von Kupfer oder Graphenoxid nahm
die Zahl der Antibiotikaresistenzgene, Schwermetallresistenzgene und mobilen
genetischen Elemente zu Beginn schnell ab und stieg im weiteren Verlauf jedoch
wieder an. Am Ende kam es in Summe zu einer signifikanten Abnahme. Bei der
Kupferbehandlung stieg die Zahl der Schwermetallresistenzgene hingegen zu Beginn
leicht an und nahm dann ebenfalls wieder ab. Die Antibiotikaresistenzgene und die
mobilen genetischen Elemente nahmen zuerst signifikant ab und zum Ende wieder
zu. In Summe haben sich nur die Zahlen der Schwermetallresistenzgene und der
mobilen genetischen Elemente reduziert. Die Zahl der Antibiotikaresistenzgene istim
Vergleich ungefahr gleichgeblieben. Die Behandlung mit Dosis 1 Graphenoxid fuhrte
zur starksten Abnahme aller untersuchten Substanzen. Die Antibiotikaresistenzgene
und die mobilen genetischen Elemente nahmen abgesehen von einer Stagnierung in
der Mitte der Behandlungszeit stetig ab. Die Schwermetallresistenzgene hatten zum
Ende der Behandlung hin eine signifikante Abnahme. Bei Dosis 2 Graphenoxid
nahmen die Substanzen in allen drei Kategorien ab, allerdings nicht im gleich grof3en
Ausmald wie bei der geringeren Dosis 1. Somit hatte die Dosis 1 Graphenoxid die im
Vergleich beste Entfernungsleistung (Zhang et al., 2019).

Die Untersuchung zeigte, dass die bakterielle Diversitdt nach der anaeroben
Vergarung bei Zugabe von Graphenoxid effizient reduziert wird. Allerdings war diese
je nach Dosis an Graphenoxid unterschiedlich, wodurch die Héhe der Zugabe fir eine
ideale Reinigungsleistung individuell angepasst werden muss. Unter den reduzierten
Bakterienarten waren einige potenzielle Wirtsbakterien fur Antibiotikaresistenzgene.
Dies spiegelte sich auch im reduzierten Vorkommnis der Antibiotikaresistenzgene
wider. Dabei muss erwahnt werden, dass mobile genetische Elemente und
Schwermetallresistenzgene auf ahnliche Wirtsbakterien angewiesen sind (Zhang et
al., 2019). Mit Stand Juli 2021 sind keine Studien zu Umwandlungsprozessen oder
Zersetzungen von Graphenoxid wahrend der anaeroben Behandlung bekannt. Daher
wird fur diese Arbeit ein Verbleib im Material angenommen, der anschlieend in den
Boden gelangt.

Landwirtschaftliche Verwendung von Klarschlamm

28 % des anfallenden Klarschlammes wird in der EU direkt auf landwirtschaftliche
Flachen ausgetragen (Gutjahr & Miuller-Schaper, 2018). Ausgehend von den
Berechnungen von Caballero-Guzman und Nowack (2018) far
Kohlenstoffnanordhren aus polymeren Autoteilen werden 0,51% des im
Klarschlamm vorhandenen Graphenoxids direkt auf landwirtschaftliche Flachen
ausgetragen. Dies fuhrt innerhalb der EU im Bezugsjahr 2015 bei einem minimalen
Marktpotential zu einem Eintrag von 1,0t Graphenoxid. Bei einem maximalen
Marktpotential werden 2,0 t Graphenoxid direkt ausgetragen. Vor der Austragung gibt
es keine relevanten Vorkehrungen, welche die Zusammensetzung von Graphenoxid
oder den Klarschlamm vor Austragung noch verandern. Sobald der Klarschlamm
ausgetragen ist, kommt es im Boden zu Wechselwirkungen. Diese wurden im Kapitel
4.1.1 zu mdglichen Umweltauswirkungen auf den Boden bereits genauer
besprochen.
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5. Fazit

Graphen ist ein zweidimensionales Material auf Nanoskala. Es besteht aus
Kohlenstoffatomen, die hexagonal angeordnet sind. Technische Nanomaterialien
basierend auf Graphen werden aufgrund ihrer vielfaltigen Eigenschaften in
unterschiedlichsten Konsumprodukten eingesetzt. Zu den Einsatzgebieten z&hlen
Verbundstoffe, Elektronik, Biomedizinische Technik, Luft- und Raumfahrt und Filter.
Die anfallenden Mengen sind aufgrund der Grof3e von Nanomaterial gewichtsmafig
niedrig. Dennoch erreicht die Produktionsmenge von Graphen weltweit mittlerweile
mehrere Tausend Tonnen pro Jahr.

Die in dieser Arbeit berechnetet Menge fur Graphen-haltige Wasserfilter betragt bei
einem minimalen Marktpotential 194,1 t und bei einem maximalen Marktpotential
386,9t fur Haushalte innerhalb der EU im Bezugsjahr 2015. Das genaue
Marktpotential von Graphen-haltigen Wasserfilter in der EU kann jedoch nicht
bestimmt werden. Dadurch sind auch die Vorhersagen nur als Tendenzen zu
betrachten. Detaillierte Befragungen ermoglichen ein exakter bestimmbares
Marktpotential.

Was mogliche Expositionswege betrifft, gibt es im Bereich Graphen noch
Forschungsbedarf. Die diffusen Freisetzungsraten wahrend der Produktion von
Graphen und wahrend der Einarbeitung in Filtermembranen sind zum Teil noch
unbekannt. Besonders zur Recyclingphase gibt es kaum spezifische und belastbare
Studien, Graphen kann jedoch sehr gut aus diversen Produkten riickgewonnen
werden und Uber Ricknahmesysteme zu einem Teil getrennt gesammelt werden.
Bereits vorhandene Untersuchungen zu Recyclingverfahren von Graphen lehnen
sich stark an allgemeine Produktionsprozesse von Graphen an, da es sich Grol3teils
um ahnliche Prozesse handelt. Das fehlende Wissen ist jedoch aufgrund der langen
und hohen Einwirkung auf die Arbeitskrafte, die im Produktionsprozess beschaftigt
sind, besonders kritisch zu sehen. Genaue Daten sind jedoch notwendig, um das
Personal ausreichend zu schitzen. Technische Verfahren zur Reinigung von Luft und
Prozesswasser sollten auf héchstem Stand sein, um den Eintrag in die Umwelt
bestmdglich zu minimieren. Durch die Produktion von Graphen-haltigen Wasserfiltern
und wahrend des Recyclings wird von einer sehr geringen Freisetzung in die Luft
ausgegangen. Zusatzlich gelangt Graphenoxid Uber das Prozesswasser in die
Abwasserbehandlung.

Wahrend der Nutzung von Graphen-haltigen Wasserfiltern kommt es nach
derzeitigem Forschungsstand zu keinem Austrag von Graphenoxid in das gefilterte
Wasser. Sobald die Filtermembranen ausgetauscht werden, gelangen sie Uber die
Sammlung des gemischten Siedlungsabfalles in die Entsorgungsphase. Da mit
Siedlungsabféllen innerhalb der EU differenziert umgegangen wird, ergeben sich hier
unterschiedliche Entsorgungswege, wobei fiir diese Arbeit die durchschnittliche
Verteilung mit Bezugsjahr 2015 herangezogen wurde. Ein Teil der Filtermembranen
wird in EU-Staaten wie Spanien und Griechenland direkt deponiert. Dabei handelt es
sich um eine Senke, aus der kein weiterer Austrag erfolgt, so die Deponien Uber
geeignete technische Barrieren verfugen. Ein Teil der Filtermembranen wird
thermisch  behandelt, die Tendenz ist dabei steigend. Durch den
Verbrennungsprozess kommt es Grof3teils zu Umwandlungen und zur Zerstdrung
des Nanomaterials, Graphenoxid wird zu Graphen umgewandelt. Fur den Prozess
der thermischen Behandlung ergeben sich durch das Vorhandensein von
Graphenoxid in den geringen Mengen keine Anderungen. Erst bei gréReren Mengen
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kommt es durch Graphenoxid beziehungsweise Graphen zu einer
Temperatursenkung und geringen Freisetzungsraten. Durch das Abgas wird
Graphen in die Luft ausgestol3en. In Schlacke und Asche enthaltenes Graphen wird
anschlielRend deponiert.

Durch Produktion und Recycling gelangt Graphenoxid in die Abwasserbehandlung.
Hier gelangt ein Teil des Graphenoxids tUber den Abfluss von gereinigtem Wasser in
den natirlichen Wasserkreislauf. Wahrend der Klarschlammbehandlung wird
Graphenoxid zum Teil umgewandelt und abgebaut. Auf3erdem veréndert es den
Reinigungsprozess. Durch das Vorhandensein von ausreichenden Mengen
Graphenoxid kommt es zu einer verbesserten Reinigungsleistung, da sich das
Nanomaterial toxisch fur einige hygienisch bedenkliche Bakterien verhéalt. AuRerdem
wirkt es unterstitzend bei der Entfernung von Schwermetallen. Ein Teil des
Graphenoxid bleibt im Klarschlamm zurtick. Bei der weiteren Behandlung von
Klarschlamm gibt es in der EU wieder regionale Unterschiede. Ein Teil des
Klarschlamms wird in die thermische Behandlung uberfuhrt und der dadurch
entstehende Graphenoxid-Eintrag summiert sich zum bereits vorhandenen
Graphenoxid. Weiters wird Klarschlamm in manchen Landern deponiert, wo es
ebenfalls zu einer Aufsummierung der vorhandenen Graphen-Mengen in den
Deponien kommt. Eine andere Mdglichkeit ist die Nutzung des Klarschlammes fiir die
Dunung von landwirtschaftlichen Flachen. Dafur wird der Klarschlamm entweder
direkt ausgetragen oder zuvor kompostiert oder beispielsweise anaerob behandelt.
Vorhandenes Graphenoxid wirkt sich ebenfalls auf die Prozesse im Kompost und
wahrend der anaeroben Behandlung aus. Es kommt zu verschiedensten positiven
Veréanderungen der Prozessfaktoren. Jedoch kénnen sich bei Gbermafiger Zugabe
von Graphenoxid auch negative Auswirkungen auf den Prozess ergeben. Das
verbleibende Graphenoxid gelangt anschlieBend durch den Austrag auf
landwirtschaftliche Flachen in den Boden.

Durch die diffuse Freisetzung von Graphenoxid in Luft, Wasser und Boden kommt es
zu Okotoxikologischen Auswirkungen. Insgesamt gelangen 3,3 beziehungsweise
6,5 tin die Luft, 0,7 beziehungsweise 1,4 t ins Wasser und 1,9 beziehungsweise 3,9
t in den Boden. In der Deponie verbleiben in Summe 76,8 beziehungsweise 153,1 t
Graphenoxid. Derzeit sind keine Studien bekannt, wie sich Graphen
beziehungsweise Graphenoxid in der Luft verhalt. Trotz einiger Studien Uber die
Auswirkungen von Graphen in Wasser und Boden ist es allgemein schwierig, die
potenziellen Auswirkungen auf die Umwelt vorherzusagen. Das liegt unter anderem
daran, dass sich Graphen in der Umwelt durch physikalische und chemische
Veranderungen standig verandern kann. Daraus folgen beispielsweise Anderungen
von GroRRe, Form, Agglomerationsstatus und Oberflachenchemie. Dies wiederum
kann zur Entstehung von Reaktionsprodukten fuhren, welche ihrerseits wiederum
toxikologische Umwelteinfliisse verursachen kénnen. Im Gegensatz dazu kdnnen bei
unverandertem Graphen und Graphenoxid bereits vertretbare Annahmen tber das
Verhalten in der Umwelt getroffen werden.

Im Wasser wirkt sich Graphenoxid auf die Bakterien aus. Je nach Bakterienart fuhrt
das Vorhandensein von Graphenoxid zu einem Wachstum oder einer Minderung der
PopulationsgroRe. Au3erdem hat es auf einige im Wasser lebende Tiere toxische
Wirkungen. Im Boden sind diese Auswirkungen ahnlich. Fir Bakterien fuhrt
Graphenoxid ebenfalls je nach Art und Dosis zu unterschiedlichen Verdnderungen in
der Anzahl. Bei diversen Pflanzen kommt es zu Entwicklungsstérungen. Weiters ist
es fur einige am Boden lebenden Saugetiere ebenfalls toxisch. Ein objektiver
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Fazit

Vergleich der diversen Studien ist aufgrund unterschiedlich eingesetzter Graphen-
Mengen und unterschiedlich langer Versuchsdauer nicht moglich. Die Auswirkungen
sind haufig dosisabhangig und kdnnen dabei je nach H6he schwanken, weshalb sich
die Ergebnisse teilweise widersprechen.

Durch die Nutzung von Graphen-haltigen Wasserfiltern kommt es unvermeidlich zu
Kontakt mit dem Menschen. Graphen sowie Graphenoxid kann vom Menschen
inhalativ, oral und dermal aufgenommen werden. Daraus ergeben sich jeweils
unterschiedliche humantoxikologische Auswirkungen. Derzeit gibt es kaum Studien
an menschlichen Koérperzellen im Labor. Fur die meisten Untersuchungen werden
Versuchstiere herangezogen. Dennoch kdnnen bereits einige Auswirkungen auf den
Menschen als plausibel angenommen werden. So fuhrt der Kontakt mit Graphen und
Graphenoxid fir menschliche Zellen zu oxidativem Stress und damit in weiterer Folge
unter anderem zu DNA-Schadigungen und signifikanten Zellzerstérungen. Trotz
dieser bereits vorliegenden Daten sind die Ergebnisse nicht aussagekraftig genug,
um weitere Folgen auf den Korper ausschlie3en zu kénnen.

Aufgrund der teilweise noch sehr lickenhaften Datenlage ist eine exakte
Risikobewertung nicht moglich. AbschlieRend kann jedoch gesagt werden, dass die
durch Graphen-haltige Wasserfilter freigesetzten Mengen nach derzeitigem
Wissensstand zu gering sind, um negative Auswirkungen fir Umwelt und Lebewesen
auszuldsen. Aufgrund der fehlenden Daten zu vorhanden Menge an Luft-, Wasser-
und Bodenvolumen in der EU kann keine exakte Freisetzungsrate definiert werden.
Es ist jedoch davon auszugehen, dass die beschriebenen Auswirkungen grol3ere
Mengen an Graphen bendtigen. Dennoch darf nicht vernachlassigt werden, dass sich
diese Mengen durch das steigende Interesse an anderen Produkten in Zukunft
erhohen werden. Weiters kann nicht angenommen werden, dass sich Graphen nach
seiner Freisetzung gleichmalig im EU-Raum verteilt. Vielmehr ist mit
Akkumulierungen in der Nahe von Produktions- und Entsorgungsstatten zu rechnen.
Erst anhand von Langzeitstudien mit realistischen Partikelmengen wird es mdglich
sein, genaue Aussagen Uber die Sicherheit der Nutzung von Graphen in seinen
gesamten eingesetzten Mengen zu machen. Um im Sinne des Vorsorgeprinzips zu
handeln, sollte der Einsatz in Produkten auf das notwendigste reduziert werden bis
genauere Daten vorliegen. Erst dann kann eine belastbarere Aussage zur sicheren
Nutzung und Auswirkung far Umwelt und Lebewesen getroffen werden.
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. . Preis Gewicht
Bezeichnun Material uelle
J [€] kgl ©
Griinbeck Feinfilter Boxer KD %" Messing, 179,00 1,65 Bauhaus, 2020a
Kunststoff
Griinbeck Feinfilter Boxer KD 1" Messing, 174,90 1,96 Bauhaus, 2020b
Kunststoff
. - " Messing,
Griinbeck Feinfilter Boxer KD 1 Y4 164,00 1,833 Bauhaus, 2020c
Kunststoff
Griinbeck Feinfilter Boxer K % Messing, 144,00 1,003 Bauhaus, 2020d
Kunststoff
Griinbeck Feinfilter Boxer K 1 ¥4 Messing, 149,00 1,498 Bauhaus, 2020e
Kunststoff
" . e a/n Messing,
Grinbeck Ruckspdilfilter Boxer R % 139,90 1,408 Bauhaus, 2020f
Kunststoff
Griinbeck Riickspililfiter Boxer R 1" Messing, 139,00 1,85 Bauhaus, 2020g
Kunststoff
. . - .,» Messing,
Grinbeck Ruckspililfilter Boxer R 1 %4 139,00 2,1 Bauhaus, 2020h
Kunststoff
Einhebelfilter BWT E1 HWS 1 Keine 249,00 4,0 Bauhaus, 2020i
Angabe
Hauswasser-Station HS10S %" Messing, 379,00 4,0 Hornbach, 2020
Kunststoff
Hauswasser-Station HS10S 34* Messing, 379,00 4,1 Hornbach, 2020
Kunststoff
Hauswasser-Station HS10S 1¢ Messing, 379,00 5,7 Hornbach, 2020
Kunststoff
Hauswasser-Station HS10S 1 4" Messing, 379,00 6,3 Hornbach, 2020
Kunststoff
Hauswasser-Station HS10S 1 % Messing, 379,00 8,1 Hormbach, 2020
Kunststoff
Hauswasser-Station HS10S 2° Messing, 379,00 10,0 Hornbach, 2020
Kunststoff
. - Messing, Hauswasserfilter.info,
BWT Wasserruckspdilfilter Kunststoff 129,46 3,3 2020
- . Messing, Hauswasserfilter.info,
Cillit Hauswasserstation Kunststoff 148,12 12,0 2020
Messing, Hauswasserfilter.info
Metabo Hauswasserfilter Kunststoff, 44,76 1,2 ’ !
2020
Nylon
Mittelwert 226,34 4,0
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