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Vorwort Das Konzeptpapier „Umweltverträgliche und sichere Entsorgung von Abfällen aus Herstellung sowie industrieller und gewerblicher Verarbeitung von synthetischen Nanomaterialien“ des Schweizer Bundesamts für Umwelt (BAFU) zielt auf den sachgerechten und ressourcenschonenden Umgang mit Nanoabfällen. Mit vorliegender Fallstudie zur Entsorgung von silberhaltigen Abfällen, welche über die Wertschöpfungskette von Textilien anfallen, sollte der Handlungsbedarf für eine spezifische NanoAnwendung abgeschätzt werden. Art und Menge des Silbers in bestimmten Produktlinien und Abfallströmen wurden soweit erfasst, dass die Materialflüsse grob bilanziert und erste Abklärungen zur Abfallentsorgung getroffen werden konnten. Aufgrund der Vertraulichkeit einzelner Herstellerinformationen liessen sich diese aber nur anonymisiert, in aggregierter Form oder als relative Mengen darstellen. Die Resultate dürften auch erste Hinweise auf andere nanomaterialhaltige Abfallströme über den Wertschöpfungsprozess geben. Darüber hinaus wurde die Erkenntnis gewonnen, dass sich die in Berichten und der wissenschaftlichen Literatur aufgeführten Verbrauchsmengen von Nanosilber nicht verifizieren liessen. Die recherchierten, mehrfach plausibilisierten Mengenangaben zur Silberanwendung in Textilien, liegen deutlich niedriger. Im Zusammenhang mit der Anwendung von Silber in Textilien bleibt anzumerken, dass die Ausrüstung mit einem antimikrobiell wirksamen Schutzmittel zunächst keine Innovation darstellt. Seit Jahren werden organische Biozide eingesetzt, beispielsweise Triclosan, Permethrin und quartäre Ammoniumverbindungen, deren möglichen Umweltrisiken in der Literatur vielfach beschrieben sind. Wir möchten uns für die konstruktive und vertrauensvolle Zusammenarbeit mit den Herstellern und Verbänden bedanken. Erst dadurch wurde ein tieferer Einblick in die Verarbeitung von Silber in Textilien gewonnen. Rapperswil, 1. Dezember 2011 Michael Burkhardt (Projektleiter)
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Zusammenfassung Bei der Produktion von Nanomaterialien und deren Weiterverarbeitung entstehen Abfälle. Das Risikopotential solcher Abfälle verbindet sich mit der Funktionalität und grossen spezifischen Oberfläche der Nanomaterialien, die zu hoher Reaktivität und Mobilität führen können. Im Auftrag des Bundesamts für Umwelt (BAFU) wurden die Massenflüsse von Silber, welches auch in Nanogrösse verfügbar ist, über den Herstellungsprozess von Textilien bilanziert und so erste Grundlagen für den Umgang mit Nanoabfällen erarbeitet werden. Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung wurden (1) die Anwendung in Textilien erfasst und die Textilabfälle bilanziert, sowie (2) Verfahren zur Rückgewinnung von Silber geprüft. Die Anwendung von Silber wurde mittels Befragung von Herstellern innerhalb der Wertschöpfungskette recherchiert. Ausgewählte Verfahren zur Identifikation und Rückgewinnung von Silberpartikeln wurden auch experimentell getestet. Nachfolgend werden die wichtigsten Resultate vorgestellt. Biozide Anwendungen von Silber machen weltweit 0.5% (140 t/a) des jährlichen Silberbedarfs aus. In der Schweiz liegt die Verbrauchsmenge bei 0.1 - 1.0 t Silber pro Jahr. Für Textilien wurde der Jahresverbrauch auf 28 t weltweit und 3.8 t Silber in Europa, davon weniger als 0.2 t in der Schweiz, geschätzt. Vom europäischen Silberverbrauch in Textilien stammten 70% aus Deutschland und der Schweiz. Von den heute gebräuchlichen partikulären Silberformen zählen 79% zum Silbersalz (Silberchlorid, Silberchlorid-Mikrokomposit), 13% zu metallischem Silber (Metallisches Nanosilber, metallisches Silber-Mikrokomposit) und 8% zu Silberionentauschern (Silber-Zeolith, -Polymer). In ganz Europa wird nur von einem Hersteller metallisches Nanosilber für Textilien hergestellt, im Jahr 2009 weniger als 0.2 t Silber. Bei der Herstellung von partikulärem Silber entstehen flüssige (Suspension) und feste (Masterbatch) Abfälle, die durch hohe Silbergehalte von 0.1 - 2.5% gekennzeichnet sind. Bei den Schweizer Herstellern gelangen durchschnittlich 1% in die kommunale Abwasserreinigung und 1% als feste Abfälle (Reinigungsmaterialien, etc.) in die Kehrichtverbrennung (KVA). Auf das Produktionsvolumen übertragen werden jeweils 10 kg zur ARA und 10 kg in der Verbrennung entsorgt. In einzelnen Fällen werden Reste von reinen Suspensionen auch als Sonderabfall gesammelt und entsorgt. Freie oder freisetzbare partikuläre Silberformen sind in der Regel nicht zu erwarten, da die beste Handhabung nur in flüssiger oder fester Formulierung gegeben ist. Zur Textilveredelung werden in 90% aller Anwendungen die partikulären Silberformen nachträglich im Waschverfahren oder Foulard-Verfahren auf die Faseroberfläche gebracht. In 10% der Anwendungen wird Silber in das Faservolumen integriert. Bei den weiteren Verarbeitungsschritten in der Wertschöpfungskette von Textilien fallen Abfälle vorwiegend in fester Form an, z.B. als Masterbatch-, Faser-, Garn-, Gewebe- oder Textilreste. Nur im Waschverfahren ist die Abwassermenge von zentraler Bedeutung. Das Waschverfahren, z.B. mit Silberchlorid, verbindet sich mit einer relativ grosse Menge Abwasser und Abfall (Schmutz- und Faserschlamm). Durch die regelmässige erneuerte Belegung sind zwar die Konzentrationen im Textil gering (6 ppm), der zu entsorgende Silberanteil mit 70% aber hoch. Silberpartikel können einzeln, oder an Fasern und Schmutz gebunden, im Abwasser vorliegen. In der ARA wird Silber zu >95% aus dem Abwasser entfernt und im Schlamm gebunden. Dies gilt auch für die Nanogrösse. In der Schweiz ist das Waschverfahren seit 2010 nicht mehr in Anwendung.
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Im Foulard-Verfahren, d.h. der nachträglichen Oberflächenmodifikation, fallen geringste Faser- und Silbermengen zur Entsorgung an. Es wurde eine Abfallmenge von 1.2% Silber, davon 1% bei dem Zuschnitt für die Textilien, abgeschätzt. Merkmal dieser Textilveredelung ist der Auftrag mit Bindern an der Oberfläche, mit der eine Silberkonzentration von 50 ppm angestrebt wird. Die Produktion erfolgt vor allem in Asien, sodass fast kein silberpartikelhaltiger Abfall in der Schweiz anfällt. Die Masterbatch-Integration von Silber in der Textilfaser ist produktionstechnisch anspruchsvoll und verbindet sich mit der grössten Abfallmenge unter allen Ausrüstungsverfahren. Freie oder freisetzbare Partikel in der festen Abfallfraktion sind durch den Polymerisationsprozess via Extruder ausgeschlossen. Von der eingesetzten Silbermenge gelangen 3.9% zur Entsorgung. Die Faserproduktion ist in der Schweiz beheimatet, sodass auch die Abfälle in der Schweiz anfallen. Die Faserreste werden aber zunächst als Füllmaterial für Verpackungen genutzt. Der weitere Weg lässt daher nicht genau verfolgen. Bei der gelegentlichen Anlagenreinigung entstehen geringe Abwassermengen, welche in der ARA behandelt werden. Verfahren zur Detektion von Silber in Textilgeweben, mit Schwerpunkt auf schnelle und einfache Methoden, wurden evaluiert und getestet. Alle recherchierten Methoden verlangen eine aufwändige Probenvorbereitung, oder die Methode zeigt sich beim Silbernachweis zu unempfindlich. Nur eine sensitivere XRF-Detektion würde den gestellten Anforderungen hinreichend gerecht. Silberhaltige Abfälle aus der Textilindustrie lassen aufgrund der Silberverarbeitung kaum freie oder freisetzbare Nanosilberpartikel oder andere Silberformen erwarten. Physikalische und chemische Verfahren zur Extraktion des eingesetzten Silbers, d.h. der Rückgewinnung unter Beibehaltung ihrer Funktionalität und Morphologie, die den höheren Wert des Silbers gegenüber metallischem Silber ausmachen, sind nicht verfügbar. Neue Verfahren befinden sich auch nicht in der Entwicklung, denn die technologischen Hürden sind durch die verschiedenen Silberformen und Verfahren der Applikation zu hoch. Ausserdem sind die Silbermengen in den Textilabfällen so gering, vor allem vom metallischen Nanosilber, dass eine wirtschaftlich tragfähige Rückgewinnung fehlt. Aus heutiger Sicht ist daher die Entsorgung von silberhaltigen Abfällen der Textilindustrie in Kehrrichtverbrennungsanlagen der geeignetste Weg. Abschliessen bleibt anzumerken, dass wesentliche Wertschöpfungsprozesse der Textilherstellung ausserhalb der Schweiz angesiedelt sind und der Umgang mit Abfall und Abwasser, auch solchen mit Nanomaterialien, eine zunehmend internationale Herausforderung darstellt.
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1



Einleitung



Bei der Produktion von Nanomaterialien und deren Weiterverarbeitung entstehen Abfälle. Solche Abfälle kommen z.B. bei der Herstellung von Stoffen, Zubereitungen oder Produkten, bei der Bearbeitung und Reparatur von Produkten oder bei der Entsorgung von Produkten am Ende ihres Lebenszyklus in fester und flüssiger Form vor. Das Expositions- und Risikopotential solcher Abfälle verbindet sich mit der Funktionalität und grossen spezifischen Oberfläche der Nanomaterialien, die zu einer hohen Reaktivität und Mobilität führen können. Der Forderung nach einem sachgerechten und ressourcenschonenden Umgang mit Nanoabfällen 1 wird mit einem BAFU-Konzeptpapier entsprochen . Nanoabfälle mit ungebundenen Partikeln sind gemäss Entwurf als Sonderabfall zu behandeln, wenn sich eine Gefährdung der Umwelt und Gesundheit nicht ausschliessen lässt. Vor diesem Hintergrund sollten Verfahren zur Verwertung oder Beseitigung von Nanoabfällen auf deren Eignung hin geprüft werden. Jedoch sind sowohl die Kenntnisse zum Vorkommen von Nanomaterialien in Abfällen als auch zu möglichen Behandlungsverfahren lückenhaft. Unter den heute verfügbaren Nanomaterialien wird Nanosilber als das Material eingestuft, welches sehr vielfältig und in bedeutenden Mengen eingesetzt wird. Insbesondere die Anwendung in Textilien, wie Socken, Sport- und Funktionsbekleidung, gilt dabei als herausragend unter allen 2 Nanomaterialien . Silber, das in Konzentrationen von rund 10 ppm in Textilien appliziert wird, setzt in Kontakt mit Feuchtigkeit, laut Hersteller, in ausreichenden Mengen Silberionen zur antimikrobiel3 len Wirkung frei . Ziel ist es, Bakterien zu kontrollieren, beispielsweise die den Schweissgeruch 4 verursachenden . Dabei setzen sehr kleine Partikel mehr Silberionen frei als grosse. Genau dieser Oberflächeneffekt wird in der öffentlichen Diskussion um das Risiko von Silberpartikeln in verbrauchernahen Produkten für Mensch und Umwelt als potentiell problematisch betrachtet. Zur Auswaschung aus Textilien und dem Verhalten von Nanosilber in Abwasserreinigungsanlagen 5,6,7 . Selbst der Lebenszyklus von ausgerüsteten liegen mittlerweile verlässliche Beurteilungen vor 8 T-Shirts wurde umfassend bilanziert . Zum Vorkommen von Nanosilber in den Produktionsabfällen, welche über die gesamte Wertschöpfungskette anfallen, fehlen dagegen Wissensgrundlagen. Ergänzend wird abgeklärt, welche Aufbereitungsverfahren zur Rückgewinnung von Nanosilber verfügbar sind. Die Anwendung von Nanosilber in Textilien dient insofern als Fallbeispiel, das Konzeptpapier des BAFU praxisnah zu prüfen.



1



Tellenbach-Sommer (2010): Umweltverträgliche und sichere Entsorgung von Abfällen aus Herstellung sowie industrieller und gewerblicher Verarbeitung von synthetischen Nanomaterialien. Vorversion für den Praxistest in Industrie-, Gewerbeund Entsorgungsbetrieben im Sommer 2010. 2 Hund-Rinke, K., et al. (2008): Beurteilung der Gesamtumweltexposition von Silberionen aus Biozid-Produkten. Forschungsbericht 360 04 020, Umweltbundesamt, Dessau-Roßlau. 3 Ratte, H.T. (1999): Bioaccumulation and toxicity of silver compounds: a review. Environmental Toxicology Chemistry 18, 89-108. 4 Gorensek et al. (2007): Nanosilver Functionalized Cotton Fabric. Textile Research Journal, 77, 138-141. 5 Benn, T. M. und P. Westerhoff (2008): Nanoparticle silver released into water from commercially available sock fabrics. Environmental Science & Technology 42, 4133–4139. 6 Burkhardt, M., et al. (2010): Verhalten von Nanosilber in Kläranlagen und dessen Einfluss auf die Nitrifikationsleistung in Belebtschlamm. Umweltwissenschaften und Schadstoff-Forschung (UWSF) 22, 529–540. 7 Kägi, R., et al. (2011): Behavior of metallic silver nanoparticles in a pilot wastewater treatment plant. Environmental Science & Technology 45, 3902-3908. 8 Walser, T. et al. (2011): Prospective Environmental Life Cycle Assessment of Nanosilver T-Shirts. Environmental Science & Technology 45, 4570–4578.
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2



Vorgehen



Im Zusammenhang mit Silberpartikeln in Abfällen der Textilindustrie sollten folgende zwei Abklärungen getroffen werden: o



o



Das Vorkommen von Silber im Abfall von Betrieben der textilen Wertschöpfungskette bilanzieren. Dafür wurden der Silbermarkt und Art und Menge der Abfälle (Fehlchargen, Halbprodukte, Reinigungsgeräte, Textilfasern, etc.), unter besonderer Berücksichtigung der Schweiz, erfasst. Prüfen von technischen Verfahren für die Rückgewinnung und Entsorgung von Silberpartikeln unter Berücksichtigung der Wirtschaftlichkeit. Darüber hinaus wurden Methoden zur Silberdetektion evaluiert und in Labortests experimentell getestet.



Die berücksichtigten Informationen stammen aus der Literatur, wurden aber vor allem durch persönliche Befragungen erarbeitet. Ausgewählte Hersteller der textilen Wertschöpfungskette, von der Herstellung des Silbers bis zum Endprodukt, wurden besucht und die Art und Menge der Abfälle in den einzelnen Produktionsschritten abgeklärt. Der Schwerpunkt der Abklärung lag auf Prozessschritten, bei denen Silberabfälle, insbesondere in der Schweiz, anfallen. Durch die Bilanzierung der Massenflüsse und die Beurteilung der Aufbereitungstechnologien lässt sich der Handlungsbedarf einschätzen. Einzelne Erfahrungen und Folgerungen dürften auch für Abfälle mit anderen Nanomaterialien belangvoll sein. Zur Vergleichbarkeit der Verfahrensschritte, aber auch aus Gründen der Vertraulichkeit von Herstellerangaben, wurden die von den Herstellern erfassten Mengenangaben jeweils auf eine Ausgangsmenge von 1 kg Silber normiert. Diese Mengenangabe stellt die Basis für die Abschätzung von der Weiterverarbeitung bis zum Endprodukt dar.



2.1 Definition der Grösse Die verwendete Definition "Nanomaterialien" orientiert sich am Vorschlag der „International Organization for Standardization“ (ISO), wobei solche Materialien eine externe oder interne 9 Struktur, oder eine Oberflächenstruktur, im Nanobereich aufweisen können . Der Nanobereich erstreckt sich in wenigstens einer Dimension von ungefähr 1 bis 100 nm Grösse. Im Konzeptpapier des BAFU zur Entsorgung von nanomaterialhaltigen Abfällen, und auch in vorliegender Studie, wird auf solche Nanomaterialien fokussiert. Bei anderen Materialien oder Kompositionen ist zu erwarten, dass keine klare Abgrenzung möglich ist. So lassen sich Nanopartikel, die in einer Matrix eingebettet sind, nanostrukturierten Materialien nicht immer klar zuordnen. Nanomaterialien werden in einem aktuellen Vorschlag der Europäischen Kommission wie folgt 10 definiert : „Ein natürliches, bei Prozessen anfallendes oder hergestelltes Material, das Partikel in ungebundenem Zustand, als Aggregat oder als Agglomerat enthält, und bei dem mindestens 50% der Partikel in der Anzahlgrössenverteilung ein oder mehrere Aussenmasse im Bereich von 1 bis 100 nm haben.“ Entgegen der ISO gehören interne und Oberflächenstrukturen im Nanobereich, beispielsweise nanoporöse und nanokomposite Materialien, nicht dazu.



9



http://cdb.iso.org http://ec.europa.eu/environment/chemicals/nanotech/index.htm#definition
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2.2 Definition der Silberformen Zur antimikrobiellen Veredelung von Textilien stehen verschiedene Silberformen bereit, die sich drei Gruppen zuordnen lassen (Tabelle 1): o o o



Partikuläre Silberformen: Alle Silberprodukte, die als Silberionentauscher, Silbersalz und metallisches Silber vorliegen können. Partikel mit Silber: Silberionentauscher, Silbersalz und metallisches Silber-Mikrokomposit mit bis zu 10‘000 nm Partikelgrösse, jedoch ohne metallisches Nanosilber. Nanosilber: metallisches Nanosilber mit einer Grösse von 1-100 nm in drei Dimensionen, welches in der Zubereitung monodispers vorliegt. 0



+



Bei zahlreichen Silberformen sind metallisches Silber (Ag ) oder Silberionen (Ag ) in Partikeln fixiert (Tabelle 1). Die Matrixmaterialien als Träger von Nanosilber oder Silberionen erreichen bis zu einigen Zehner Mikrometern Grösse (Abbildung 1). Die Materialien sind als Suspension oder Pulver verfügbar. Nur Silberchlorid und metallisches Nanosilber liegen als monodisperse Partikel mit bis zu einigen Hundert Nanometern Grösse vor und werden in Suspension zur Textilverarbeitung bereitgestellt.



Tabelle 1: Marktverfügbare partikuläre Silberformen für Textilien, welche als Partikel mit Silber und metallisches Nanosilber zusammengefasst sind. Silberionentauscher



Silbersalz



Metallisches Silber



Silberform



SilberzirkoniumPhosphat



SilberZeolith



Silberglas



SilberPolymer



SilberchloridMikrokomposit



Silberchlorid



Grösse (nm)



Ion



Ion



Ion



Ion



20 - 500



20 - 500



5 - 25



5 – 25



Trägermatrix



Austauscherharz



Alumosilikate



Titandioxid, Zeolith



keine



Amorphes Silikat



Keine



Grösse (nm)



>1000



>1000



>1000



>1000



>1000



keine



>1000



Keine



Silberanteil (%)



1-5



1-5



1-5



3



10 - 20



1-5



5 - 30



99



Darreichungsform



granular



granular



flüssig



flüssig



granular



flüssig



flüssig, granular



flüssig



CAS



422-570-3 (EINECS)



7783-90-6



7783-90-6



7440-22-4



7440-22-4



Phosphat- Polymer glas



Metallisches Metallisches SilberNanosilber Mikrokomposit



Struktur



130328-18-6 398477-47-9 7761-88-8



Aufgrund der Grössenverteilung und Morphologie entsprechen Silberionentauscher, partikuläres Silberchlorid und die Mikrokomposite mit eingebettetem Silber vermutlich nicht der ISO-Definition von Nanomaterialien. In jedem Fall gehören sie nicht zu den Nanopartikeln gemäss der EUDefinition (Kapitel 2.1). Daraus folgt, dass nur das metallische Nanosilber eindeutig Nanopartikeln zuzuordnen ist. In der wissenschaftlichen Literatur werden die dargestellten Silberformen dennoch häufig nicht differenziert und unter dem Begriff „Silbernanopartikel“ oder „Nanosilber“ zusammengefasst.



Seite 9



Abbildung 1: Silberchlorid-Mikrokomposit, bei dem Titandioxid-Weisspigment als Trägermaterial von 11



nanopartikulärem Silberchlorid dient (JMAC Johnson Matthey Antimicrobial Composite) .



2.3 Grundlagen zur Textilausrüstung mit Silber Bei der Silberanwendung von Fasern unterscheidet man zwei Verfahren: (1) Veredelung durch 12 Beschichtung oder Anlagerung und (2) Faserintegration (Abbildung 2) . In 90% aller Anwendungen werden Textilien mit Silber veredelt und in 10% Silber ins Faservolumen eingebettet. Dabei können synthetische (z.B. Polyester, Polyamid) oder natürliche Materialien (z.B. Baumwolle) als einzelne Fasern, Garne oder ganze textile Flächen ausgerüstet werden.



2.3.1 Beschichtung mit Silber Bei diesem Verfahren werden einzelne Fasern flächendeckend mit Silber umhüllt (z.B. Faser XStatic von Nobelfiber, USA), sodass die Gewebe bis 10‘000 ppm Silber aufweisen können (Abbildung 2). Dafür kommt kein partikuläres Nanosilber zum Einsatz. Von X-Bionic (I) wird eine solche Faser zur Linderung von Krankheitssymptomen (Neurodermitis, Schuppenflechte, Pilzbefall) angeboten. Aufgrund der Nischenanwendung wurde auf die Abfallbilanz verzichtet.



Veredelung Beschichtung



Faserintegration Anlagerung



Silber - Komposite



Silber



Faser



H 2O



Abbildung 2: Verfahren zur Ausrüstung von Textilfasern mit Silber. Bei der Beschichtung sind Fasern flächendeckend umhüllt, während bei der Anlagerung und Faserintegration Silberpartikel verwendet werden.



11



Clariant AG (2009): Industrial Biocides – Your choice for Product Preservation. Som et al. (2009): Integration von Nanopartikeln in Textilien Abschätzungen zur Stabilität entlang des textilen Lebenszyklus. Empa St. Gallen.
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2.3.2 Anlagerung von Silberpartikeln Die häufigste Form der Veredelung von Textilien erfolgt durch die Anlagerung von Silberpartikeln an die Faseroberfläche im Auszieh- oder Foulard-Verfahren (Abbildung 2). Beim AusziehVerfahren wird Silber (Silberchlorid-Flotte) mit oder ohne Haftvermittler (Binder) auf das Gewebe aufgebracht. Beim Foulard-Verfahren wird das Textil durch ein Tauchbecken gezogen, in dem sich eine silberhaltige Flotte (z.B. metallisches Silber-Mikrokomposit, Silber-Polymer) befindet. Die Silbermenge kann 20-100 ppm Silber betragen, bei speziellen Produkten gelegentlich auch mehr. Das Textil wird über mehrere Walzenpaare geführt und die überschüssige Flotte auf eine definierte Auftragsmenge abgequetscht. Zuletzt wird das Textil in einem Spannrahmen getrocknet. Dadurch 13 werden die Silberpartikel und der Binder fixiert .



2.3.3 Faserintegration von Silberpartikeln (Masterbatch-Verfahren) Bei der synthetischen Faserherstellung werden Silberionentauscher, metallisches Nanosilber oder Mikrokomposite vom Silberlieferanten in eine Polymerschmelze dosiert und zu Granulaten, einem sogenannten „Masterbatch“, verarbeitet (Abbildung 3). Vom Faserhersteller wird beim Schmelzspinnen der Masterbatch mit einem Silberanteil von 1-10% den Fasern beigemischt. Damit sich die Partikel gleichmässig im Faservolumen verteilen (Abbildung 2), werden diese beschichtet oder chemische Gruppen zur Funktionalisierung angehängt. Die Funktionalisierung minimiert die Agglomeration der Partikel während der Prozessführung. Für diese Anwendung wird mit einer Silbermenge von 20-300 ppm Silber gearbeitet.



Abbildung 3: Silberhaltiges Polymergranulat von HeiQ Materials AG, welches metallisches SilberMikrokomposit enthält, und als Masterbatch bereitgestellt wird.



13 Giessmann, A. (2010): Substrat- und Textilbeschichtung: Praxiswissen für Beschichtungs- und Kaschiertechnologien. Springer-Verlag.
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2.4 Verbrauchsmengen von Silber 14



Der weltweite Silberverbrauch lag im Jahr 2009 bei etwa 28'000 t . Davon wurden 38.2% bzw. 11'000 t für industrielle Anwendungen eingesetzt, gefolgt von 32.5% bzw. 8'990 t für Schmuck- und 15 Silberwaren (Abbildung 4) . Die wichtigsten industriellen Anwendungen umfassen die Elektronik und Elektrotechnik. Bis heute hat auch der Bedarf in der Fotografie eine grosse Bedeutung (23.8% bzw. 6580 t). Biozide Silberapplikationen umfassten weltweit 90% Reinheitsgrad



Relativ kostengünstige Installation



Tiefe Silberkonzentration



Tiefe Silberkonzentration



Senkt den Silbergehalt im Waschwasser



Nachteile



Erst zwei Behandlungen liefern hohe Silberausbeute



Dauer schwer abschätzbar; Abwasserbelastung



Benötigt professionelle Aufsicht; Bildung von gefährlichen Gasen; schwierige Filtrierung



Nicht für alle Prozesse anwendbar



Unterhalt ist teuer



5.4.3 Verfahren zur Rückgewinnung von Silber aus Abfällen Zur Rückgewinnung von Edelmetallen aus Abfällen wird ein Blei-Silber-Schmelze Prozess 25 verwendet . Er besteht aus zwei Stufen: der Auflösung der Edelmetalle in Blei in einem Hochofen, gefolgt von einer Oxidation der unedlen Bestandteile im sogenannten „Converter“. Die nichtmetallischen Verunreinigungen sammeln sich im Hochofen als Schlacke. Einige der unedlen Bestandteile setzen sich als Kupfermatte über dem schmelzflüssigen Blei ab. Die entstandenen Bleibarren werden anschliessend in einem Blei-Silber Schmelzbad bei ca. 900-1000°C oxidiert, wobei nur Edelmetalle in der Schmelze zurückbleiben. Das Blei/Metalloxid kann anschliessend in den Hochofen eingebracht werden, wo es unter CO2-Bildung wieder reduziert wird. Das Verfahren lässt sich generell auf alle silberhaltigen Produktionsabfälle anwenden. Einschränkungen gibt es, falls Begleitstoffe die Bildung giftiger Abgase oder Flugasche zur Folge haben. Für eine rentable Ausbeute sind aber grosse Mengen silberhaltiger Abfälle notwendig. 25



Brumby, A. et al. (2008): Silver, Silver Compounds, and Silver Alloys. Wiley-VCH Verlag GmbH & Co, Weinheim, 77 S.
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Schlussfolgerungen



Entsorgung von Abfällen Um den Silberanteil aus Textilabfällen zurückzuerhalten, könnte man die Abfallfraktion separat sammeln und direkt stofflich wiederverwerten, z.B. indem das Silber daraus chemisch oder mittels Blei-Silber-Schmelzprozess extrahiert wird. Beim Einschmelzen von Silber ins Polymer sind die Partikel in der Faser eingelagert, und eine Extraktion ist zwar thermisch oder chemisch theoretisch möglich, doch ökonomisch nicht sinnvoll. Die Mengen sind zu gering und die ursprüngliche Funktionalität der Partikel geht verloren. Bei der oberflächlichen Ausrüstung der Fasern mit partikulärem Silber, bei der Silber an der Faseroberfläche dispergiert vorliegt und sich deshalb prozesstechnisch im Vergleich zur Faserintegration relativ leicht freisetzen lässt, ist die Ablösung von der Faser dennoch ein zeitaufwändiger Prozess, der mit einer erheblichen Konzentrationsverdünnung verbunden ist. Angesichts der relativ geringen Mengen und des stabilen Anhaftung der Partikel an der Faser – also einem geringen Risiko von einer unkontrollierten Freisetzung - ist Voraussetzung für eine ökonomische Verwertbarkeit der Abfallfraktion generell nicht gegeben. Eine viel grössere Menge von Rohmaterial bzw. Silber stände zur Verfügung, wenn silberhaltige Altkleider aussortiert werden und diese verarbeitet würden. Hierzu wäre es erstens notwendig eine Sortiereinrichtung zur Identifikation silberhaltiger Textilien zu entwickeln. Und zweitens müsste das Verfahren zur Extraktion des Silbers für Textilabfälle etabliert werden. Jedoch auch hier ist zu berücksichtigen, dass die Marktdurchdringung mit silberhaltigen Textilien mit 
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