Charakterisierung und Bilanzierung
von Silberpartikeln in
Abwasserreinigungsanlagen

In Zusammenarbeit von

2222, Baudirektion
Kanton Ziirich

E Das Wi f h Institut AWEL Amt fir
awag: Das Wasserforschungs-Institu _
des E%H-Bereichs ¢ Bundesamt fiir Umwelt BAFU Abfall, Wasser, Energie und Luft

Schweizerische Eidgenossenschaft

e awa Confédération suisse

aquatic research 000 Confederazione Svizzera
Confederaziun svizra



Auftraggeber

e Bundesamt fur Umwelt (BAFU)
Abteilung Stoffe, Boden, Biotechnologie
Sektion Biozide und Pflanzenschutzmittel
3003 Bern

o AWEL Amt fur Abfall, Wasser, Energie und Luft
Abteilung Gewasserschutz
Sektion Abwasserreinigungsanlagen
Walcheplatz 2
8090 Zirich

Bearbeitung

Steffen Zuleeg, Michael Burkhardt, Markus Boller (Abteilung Siedlungswasserwirtschatft);
Ralf Kagi, Brian Sinnet, Jakob Eugster, Hansruedi Siegrist (Abteilung Verfahrenstechnik)

Eawag: Das Wasserforschungs-Institut des ETH-Bereichs
Uberlandstrasse 133

8600 Dubendorf

Schweiz

Kontakt
E-Mail: michael.burkhardt@hsr.ch

Titelfoto: Nanosilber in biologischen Flocken des gereinigten Ablaufwassers der Pilot-ARA, aufgenommen mit
dem Rasterelektronenmikroskop (REM).

© Projektleitung


mailto:michael.burkhardt@hsr.ch�

Vorwort

Die Anwendung von Silber in Kosmetikprodukten, Farbanstrichen, Kunststoffen,
Desinfektionsmitteln und Textilien nimmt stetig zu. Gegenwartig sind verschiedene
Silberprodukte auf dem Markt verfigbar. In Textilien werden beispielsweise Silbersalze
eingesetzt, vor allem partikulares Silberchlorid, und metallisches Nanosilber. Gemeinsam ist
allen Silberanwendungen, dass Silberionen in Kontakt mit Feuchtigkeit freigesetzt werden
sollen und damit eine antimikrobielle Schutzwirkung entsteht. Unklar ist, in welchem Masse
die Silberpartikel ausgewaschen werden und mit dem Schmutzwasser in die kommunale
Abwasserreinigungsanlage (ARAS) gelangen. Insbesondere aussagekraftige experimentelle
Daten zum Vorkommen und Verhalten in ARAs fehlen.

In der vorliegenden Studie wurde erstmals der Einfluss von verschiedenen Silberformen auf
die Nitrifikationsleistung von Belebtschlamm bestimmt und das Verhalten von Silberpartikeln
in einer realen ARA bilanziert. Diese Studie ist im Zusammenhang mit drei weiteren Studien
zu sehen, in denen ebenfalls Nanosilber untersucht wurde:

1. Auswaschung von Nanosilber aus einer Fassadenfarbe.
2. Vorkommen von Silber im Abwasser einer Grosswascherei.
3. Ringversuch zur Silberanalytik in Abwasser und Feststoffproben.

Mit den erarbeiteten Grundlagen lasst sich das potentielle Risiko fir Mensch und aquatische
Umwelt durch das Vorkommen von Nanosilber nun besser beurteilen.

Zwischen den beteiligten Personen aus Behérden, Forschung und Industrie entwickelte sich
im Verlauf des ARA-Projekts ein fruchtbarer Meinungsaustausch. Durch die gemeinsamen
Diskussionen konnten zentrale Fragen zum Verhalten in kommunalem Abwasser
beantwortet und Schlussfolgerungen fir die Praxis gezogen werden. Fir die lange und
ausgezeichnete Unterstitzung mochte sich das Projektteam ganz besonders herzlich bei
folgenden Personen bedanken: Dr. Bettina Hitzfeld und Dr. Christian Pillonel (BAFU), Dr.
Peter Spohn und Dr. Jesper Hansen (AWEL), Dr. Harald Lutz und Freddy Conzelmann (CHT
R. Beitlich GmbH) sowie Dr. Murray Height (HeiQ Materials AG).

Das Projekt wurde durch das Bundesamt fir Umwelt (BAFU) und das Amt fir Abfall, Wasser,
Energie und Luft (AWEL), geférdert.

Dibendorf, 10. April 2010

Michael Burkhardt
(Projektleitung)



Zusammenfassung

In der vorliegenden Studie wurden der Verbleib und das Verhalten von Silberpartikeln in
Belebtschlamm und in Abwasserreinigungsanlagen (ARA) untersucht. Das Projekt besteht
aus drei Teilprojekten:

(1) Hemmung der Nitrifikation im Belebtschlamm durch verschiedene Silberformen
(2) Bilanzierung von Silber in einer Pilot-ARA
(3) Vorkommen von Silber in einer realen ARA.

In den Laborversuchen wurden marktibliche Silberadditive eingesetzt, die in der Industrie -
vornehmlich im textilen Bereich - zur Anwendung kommen.

(1) Hemmung: Untersucht wurde der Einfluss bei Zugabe von finf verschiedenen
Silberformen auf die Nitrifikationsleistung (Ammoniumabbau) von Belebtschlamm aus einer
realen ARA mit Hilfe von Batchreaktoren. Die ammoniumabbauenden Mikroorganismen - die
Nitrifikanten - gelten als sensitivste Spezies in der Biozénose des Belebtschlammes. Von
jedem Silberadditiv wurden 1 und 100 mg/L Silber (Ag) pro Reaktor zugegeben, bei 4 g
Belebtschlammtrockensubstanz (TS) entspricht dies 250 und 25'000 mg Ag / kg TS bzw.
Zulaufkonzentrationen von etwa 50 und 5000 ug/L Ag. Der Ammoniumabbau wurde jeweils
nach zweistindiger sowie nach sechstéagiger Exposition bestimmt.

Bei Zugabe von 1 mg/L Ag wurde kein Effekt auf die Nitrifikation nachgewiesen. Die Zugabe
von 100 mg/L Ag resultierte dagegen fir alle Silberformen in einem signifikanten Einfluss auf
den Ammoniumabbau. Bei Silbernitrat trat beispielsweise eine 100%ige Hemmung auf, bei
polymerbeschichtetem Nanosilber dagegen nur eine 20-30%ige Hemmung.

Im Vergleich zu Silber ist die Chloridmenge im Belebtschlamm Uberstdchiometrisch
vorhanden, sodass unabhangig von der dosierten Silbermenge die freien Silberionen zu
Silberchlorid ausfallen sollten. Dariiber hinaus wird angenommen, dass freie Silberionen
aber ebenfalls von organischen Komplexbildnern und reduzierten Schwefelgruppen der
Abwassermatrix gebunden werden. Bei einer sehr hohen Dosiermenge von 100 mg/L Ag
sind offensichtlich diese drei Bindungsmechanismen zu langsam.

(2) Pilot-ARA: In der Pilot-ARA (70 Einwohnerwerte) wurde eine Langzeitstudie mit zwei
Silberadditiven durchgefiihrt, die kolloidales Nanosilber und partikulares Silberchlorid
enthalten. Uber die Dauer von 25 Tagen (zwei Schlammalter) wurde kontinuierlich das
jeweilige Silberadditiv in den Zulauf der biologischen Behandlungsstufe dosiert. Das
Vorkommen von Silber wurde Uber den Zeitraum der Dosierung und einen vergleichbar
langen Zeitraum zum Ausklingen quantifiziert.

Die Verteilung von beiden Silberarten in der ARA war sehr &dhnlich. Vom dosierten
kolloidalen Nanosilber wurden 93% im Uberschussschlamm wiedergefunden und 6% im
Ablaufwasser des Nachklarbeckens; nur 1% liess sich experimentell nicht nachweisen. Vom
Silberchlorid wurden 96% mit dem Schlamm und 4% Uber das Nachklarbecken ausgetragen.
Diese Verhaltnisse entsprechen auch dem Feststoffverhaltnis im Uberschussschlammabzug
und im Nachklarbeckenablauf. Mit der Elektronenmikroskopie liess sich nachweisen, dass
das Nanosilber sehr gut in den Schlammflocken eingebaut oder an diesen angelagert
vorliegt.

Untersuchungen von Silberpartikeln im Ablaufwasser des Nachklarbeckens und im Schlamm
deuten darauf hin, dass das Silber vor allem sulfidisch gebunden die Pilot-ARA verlasst.

(3) Reale ARA: Im dritten Teil der Studie wurde eine reale kommunale ARA (60‘000
Einwohnerwerte) bilanziert, in die durch einen Industrieeinleiter kontinuierlich Silber
eingetragen wird. Unter diesen realen Betriebsbedingungen ergab sich fur Silber dasselbe
Austragsverhalten wie bei den Versuchen in der Pilot-ARA. Vom eingeleiteten Silber
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gelangten 93-99% in den Uberschussschlamm und 1-7% mit dem gereinigten Ablaufwasser
in den Vorfluter. Nach der Entwéasserung des Schlamms wird dieser, wie in der Schweiz
Ublich, verbrannt. Wie weitere Ergebnisse zeigten, kommt Silber bereits Uberwiegend mit
Schwefel assoziiert in der ARA an.

Schlussfolgerungen: Nach dem gegenwartigen Kenntnisstand ist Nanosilber gut
eliminierbar in ARAs. Die Eliminationsleistung liegt bezogen auf partikuldres Silber bei 94-
99% und ist im Vergleich mit vielen anderen problematischen Mikroverunreinigungen
(Pharmaka, Pestizide, Biozide) sehr hoch. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass das
Nanosilber an Belebtschlammflocken gebunden vorliegt, d.h. nicht als Einzelpartikel im
System bestehen bleiben. Massnahmen zur Reduktion der ausgetragenen Trockensubstanz
im Ablaufwasser z.B. durch Sand- oder Textilfilter sind daher auch geeignet, Nanosilber aus
dem gereinigten Abwasser noch weiter zu entfernen.

Gemass den Hemmungsversuchen wurde bei 250 mg Ag / kg TS, welches einer
Zulaufkonzentration in der ARA von 50 pg/L Ag entspricht, keine Nitrifikantenhemmung
nachgewiesen. Die Zulaufkonzentration der ARA-Kloten Opfikon, die die Abwasser eines
Industrieeinleiters aus Opfikon erhdlt, liegt bei vergleichsweise hohen 10-20 pg/L Ag. Die
Hintergrundbelastungen von der Pilot-ARA und vom Zulauf Kloten auf der ARA-
Kloten/Opfikon liegen eine Grdssenordnung tiefer. Untersuchungen von Bachmann et al.
(1999) wiesen zudem in Klarschlammen maximal 100 mg/kg Ag im Einzugsgebiet von
industriellen Einleitern nach. Demnach ist nach heutigem Kenntnisstand eine Hemmung der
Nitrifikationsleitung durch Silber selbst unter ,worst-case“-Bedingungen auszuschliessen.

Die Resultate zur Wirkung von Silber auf die Nitrifikationsleistung stehen im klaren
Gegensatz zu einer Studie von Choi et al. (2008), in der Uber eine signifikante Hemmung bei
der gleichen Silberkonzentration von 1 mg/L Ag berichtet wird. Angesichts des dort
verwendeten aufgereinigten Belebtschlamms (ohne Chlorid, Sulfide) ist aber davon
auszugehen, dass zum einen die Nitrifikanten wesentlich sensitiver auf Silber reagieren als
diejenigen im realen Belebtschlamm, zum anderen freie Silberionen, nicht wie in der Realitét
Zu erwarten ist, gebunden werden. Daher sind die hier prasentierten Resultate unmittelbar
auf die Praxis uUbertragbar, wahrend die Studie von Choi et al. (2008) eher als
prozessorientierte Grundlagenforschung zu interpretieren ist.

Bereits im Zulauf von ARAs wurde mittels der EDX das Silbersignal stets zusammen mit dem
Schwefelsignal aufgenommen. Alle Untersuchungen vom Zulauf, Ablauf oder Schlamm
weisen darauf hin, dass das Silber vermutlich vollstdndig als schwer Idsliches Silbersulfid
vorliegt. Wenn dies zutrifft, werden Silberionen nicht freigesetzt und schadigende Effekte auf
Organismen waren nicht zu erwarten. Weitere Untersuchungen zur Silberspeziierung in
komplexer Abwassermatrix und zur Silberbindung unter relevanten Prozessbedingungen
sind daher sinnvoll, damit die ersten Hinweise validiert werden kénnen.
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1  Ausgangslage

In zahlreichen Produkten wie Reinigungsmitteln, Textilien und Beschichtungsmaterialien
wird Silber (Ag) in partikularer Form als antimikrobieller Wirkstoff eingesetzt (Hund-Rinke
et al, 2008). Im Kanton Zirich verwendet beispielsweise eine Wascherei zur
antimikrobiellen Ausristung von Textilien partikulares Silberchlorid (Zuleeg et al., 2009).
Die Anzahl von Silberanwendungen nimmt weiter deutlich zu. Wenig ist aber bekannt
Uber die Freisetzung geltsten oder partikularen Silbers im Kontakt mit Wasser.

Belastetes Haushalts- und Industrieabwasser wird im Allgemeinen kommunalen
Abwasserreinigungsanlagen (ARA) zugefihrt (Blaser et al., 2008). Wie hoch gegenwartig
die Konzentrationen von Silber im Zulauf von ARAs sind, insbesondere bei jenen, die
Einleitungen von silberverarbeitenden Industrien erhalten, ist unklar. Fir den Zulauf der
nachstgelegenen ARA von der Wascherei wurde eine Zulaufkonzentration von 10-20 pg/L
Ag ermittelt.

Frihere Untersuchungen von Klarschlamm aus ARAs zeigen, dass bei ARAs mit stark
belasteten - vor allem industriellen - Einleitungen im Klarschlamm Silberkonzentrationen
von bis zu 100 mg Ag / kg TS erreicht werden (Bachmann et al., 1999). In der Regel
werden aber nicht mehr als 20 mg Ag / kg TS gefunden.

Aufgrund der zunehmenden Anwendung von Silbersalzen und Nanosilber méchten
Behdrden, dass das Verhalten von Silber in ARAs und das Vorkommen im Ablauf der
ARA untersucht wird. Besonders gross ist das Interesse, wie gut Nanosilber in der ARA
zurlickgehalten wird und in welcher Form Silber gebunden vorliegt. Dabei ist das
Interesse an Nanosilber auch dadurch begrindet, dass das Umweltverhalten von Silber
fur verschiedene Anwendungsbereiche gemass der Biozidprodukterichtlinie als biozider
Wirkstoff beurteilt werden muss.

2 Ziel der Studie

Auf der Basis von Laborstudien wird untersucht, wie Silber in Form von Nanopartikeln und
anderen Silberformen die Reinigungsleistung einer ARA beeintrachtigt und sich im
System (Ablauf, Uberschussschlamm) verteilt.

Die fur die Umwandlung des schadlichen Ammoniumstickstoffs in weniger bedenklichen
Nitratstickstoff verantwortlichen Nitrifikanten gelten als besonders sensibel gegentber
Schadstoffen im Abwasser. In Batchversuchen soll die Hemmung der Nitrifikanten fir
verschiedene Silberformen bei zwei Silberkonzentrationen getestet werden.

Neben dieser Prozessstudie zum Ammoniumabbau wird das Verhalten von zwei auf dem
Markt angebotenen Silberprodukten in einer Pilot-ARA (70 Einwohnerwerte (EW))
bilanziert. Die Untersuchung soll Gber das Verhalten und den Verbleib von Silber in den
biologischen Reinigungsstufen einer realen ARA Aufschluss geben und eine
geschlossene Massenbilanz erstellt werden.

Abschliessend wird in einer kommunalen ARA (ARA Kloten/Opfikon) das Vorkommen von
Silber bilanziert und den Resultaten aus der Pilot-ARA gegenulbergestellt.

Mit der vorliegenden Studie wird unter realen Betriebsbedingungen einer Klaranlage mit
chemischen Methoden eine vollstandige Massenbilanz fir Silber erstellt. Durch
elektronenmikroskopische Untersuchungen soll die Verteilung von Nanosilber qualitativ
erfasst werden und die Frage geklart werden, in welcher Bindung und chemischen
Struktur die Silberpartikel vorliegen.



3  Hemmtests zur Bestimmung der
Nitrifikationsleistung in Belebtschlamm

3.1 Vorgehen

Die Versuche zur Bestimmung der Nitrifikationsleistung im Belebtschlamm wurden mit
funf Arten von Silber durchgefihrt:

Silbernitrat, Losung (als Referenz-Losung flr ionisches Silber).

Kolloidales Nanosilber, Suspension (5-50 nm, Beschichtung mit Emulgator).
Nanosilber, Pulver (5-50 nm, Polymerbeschichtung).

Partikulares Silberchlorid, Suspension (20-500 nm).

o r wDnh e

Mikro-Nanosilber, Pulver (5-50 nm grosses Nanosilber in und auf >1-pm
amorphen Silikatpartikeln).

Die partikularen Silberformen 2., 3. und 5. werden in synthetischen Fasern und
Kunststoffen eingearbeitet oder mit Bindersystem auf Fasern verankert. Das Silberchlorid
wird dagegen zur nachtraglichen Veredelung von natirlichen Textilfasern verwendet. In
der Schweiz sind vor allem die Produkte 4 und 5 mengenrelevant.

3.1.1 Versuchsdurchfihrung

In zwei Batch-Reaktoren (2 L, Glas), die jeweils parallel betrieben wurden, ist realer
Belebtschlamm der ARA-Kloten/Opfikon auf die Nitrifikationsleistung getestet worden
(Abb. 1). Der eine Reaktor stellt dabei die Referenz zur untersuchten Silberart und -
konzentration im zweiten Reaktor dar. Beide Reaktoren wurden mit identischem
homogenisierten Belebtschlamm beflillt. Zwei Stunden nach der Silberdosierung wurden
je 20 mg/L Ammonium (10 g/L NH4.-N = 4 mL in 2 L Belebtschlamm) zugegeben. Die
Reaktoren wurden bei konstant +20°C betrieben und wahrend des Versuchs permanent
beluftet und gerthrt (300 rpm). Damit wird eine ausreichende Sauerstoffkonzentration fur
die Nitrifikation gewahrleistet (4-6 mg/L O,).
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Abbildung 1: Untersuchung der Hemmung durch Silberzugabe im Batch-Reaktor.

Fur partikulares Silber wurde angenommen, dass Effekte erst nach langerer
Expositionsdauer infolge Inkorporation und fortwahrender Freisetzung von Silberionen
auftreten. Deshalb wurde im Hauptversuch der Schlamm auch tber 6 Tage mit Silber



exponiert (ein Schlammalter des Belebtschlammes). In dieser Zeit wurde der Schlamm fur
15 Minuten pro Tag stossweise bellftet. Mit der stossweisen kurzen Bellftung wird ein
Absterben der Mikroorganismen im Schlamm stark vermindert (Siegrist et al., 1999). Nach
6 Tagen wurde in den Schlamm wie beim Kurzzeittest Ammonium zugegeben und die
Abbaurate bestimmt.

Die Umsetzung des im Abwasser vorhandenen Ammoniums Uber Nitrit zu Nitrat wurde
analytisch erfasst. Dazu wurden in Abstdnden von 30 min Proben genommen, diese Uber
0.7 um Filter filtriert und mittels Fliessinjektionsanalyse (NH4-N) und lonenchromatografie
(NO,-N, NO3-N, Chlorid) analysiert.

3.1.2 Vorversuch

In einem Vorversuch wurde partikulares Silberchlorid (AgCl) hinsichtlich des
Konzentrationsbereiches, in dem Silber einen Effekt auf die Nitrifikationsleistung des
Belebtschlammes aufweist, getestet. Beide Batch-Reaktoren wurden mit Belebtschlamm
aus der Pilot-ARA der Eawag beflllt (3 g/L TS; vgl. Kapt. 3). In den Batch-Reaktoren
wurden die Silberkonzentrationen von 1, 10 und 100 mg/L Ag eingestellt. Die
Versuchsdauer umfasste 4 Stunden. Insgesamt wurden 20 Proben je Reaktor untersucht.

3.1.3 Hauptversuch

Aufgrund der Resultate aus der Voruntersuchung und aus Literaturangaben (Choi et al.,
2008) wurde entschieden, im Hauptversuch fur finf Silberadditive die Zugabe von 1 mg/L
Ag und 100 mg/L Ag zu testen und diese Serie mit Versuchen nach 6 Tagen
Expositionsdauer zu ergadnzen. Verwendet wurde Belebtschlamm aus der ARA-
Kloten/Opfikon (Kap. 5). Da dieser Schlamm (4 g/L TS) eine hohere Nitrifikationsaktivitat
aufweist als der Belebtschlamm der Pilot-ARA (Abbau von 10-12 mg/L Ammonium pro
Stunde in der ARA-Kloten/Opfikon gegeniiber 5 mg/L in der Pilot-ARA), reduzierte sich
die Dauer der Versuche gegeniiber dem Vorversuch auf 2 Stunden. Die Proben wurden
alle 30 Minuten genommen (n=6 Proben je Reaktor).

3.2 Resultate

3.2.1 Vorversuch

Nach Zugabe von 1 mg/L Ag in Form des Silberchlorid-Additivs betrug die
Nitrifikationsleistung pro Stunde 4.6 mg/L NH4;-N gegenitber 4.8 mg/L NH4-N im
Referenzreaktor (Abb. 2). Bei der Zugabe von 10 mg/L Ag wurden stindlich 5.2 mg/L
NH,-N umgesetzt und im Referenzreaktor 4.9 mg/L NH;-N. Diese Unterschiede zwischen
Referenz- und Testreaktor im Bereich von <5% sind der Messunsicherheit zuzuordnen.
Die Zugabe von 1 und 10 mg/L Ag in Form von partikularem AgCl verbindet sich also mit
keiner Hemmung des Ammoniumabbaus im Belebtschlamm. Ebenfalls hat eine
Silberdosierung von 10 mg/L keinen Einfluss auf die Faulgasproduktion des Schlamms
(Leonhard et al., 1985). Die Studie von Choi et al. (2008) zeigt schon bei einer Dosierung
von 1 mg/L Ag massive Effekte auf die Nitrifikationsleistung. Hierbei wurde allerdings
aufgereinigter Belebtschlamm ohne natirliche Hintergrundmatrix untersucht.

Der Ammoniumabbau nach Zugabe von 100 mg/L Ag betrug pro Stunde nur noch 3.6
mg/L NH4-N gegeniber 5.1 mg/L NH4-N im Referenzreaktor, reduzierte sich demnach um
30%. Mit der Zugabe der AgCI-Suspension zur Einstellung wurde allerdings einerseits
eine 8%ige Verdinnung des Belebtschlammes durch das Silberadditiv und damit eine
Verdinnung der Abwassermatrix hervorgerufen. Moglicherweise fihrte die Verdinnung
mit den erforderlichen 250 mL AgCl-Suspension und den darin enthaltenen Inhaltsstoffen
zur Verringerung der Nitrifikationsleistung. Andererseits wurde durch starkes



Aufschdaumen, hervorgerufen vermutlich durch Inhaltsstoffe des Silberadditivs, im
Testreaktor ein unkontrollierter Belebtschlammaustrag beobachtet. Die Messung des
Trockenriickstandes in beiden Reaktoren nach Versuchende ergab eine Reduktion um
9% Belebtschlamm. Ausserdem waren im Trockenriickstand des Testreaktors mehr
Fremdsubstanzen sichtbar. Somit verbindet sich nur mit einer Konzentration von 100
mg/L Ag in Form von AgCl im Textilhilfsmittel eine messbare Hemmung der

Nitrifikationsleistung, jedoch unter Bedingungen, die eine belastbare Aussage kaum
zulassen.
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Abbildung 2: Ammoniumabbau bei Zugabe von 1 mg/L Ag (links) und 10 mg/L Ag (rechts) in Form von
Silberchlorid.

Wenn unter realen Betriebsbedingungen einer ARA der grésste Teil des Nanosilbers im
Schlamm akkumuliert, lasst sich die Silberkonzentration im Belebtschlamm durch
Multiplikation der Zulaufkonzentration mit dem Verhaltnis aus Schlammalter und
hydraulischer Aufenthaltszeit berechnen. Eine Dosierung von 100 mg/L Ag in den
Belebtschlamm entspricht bei einem Schlammalter von 12 Tagen und einer hydraulischen

Verweilzeit von 0.6 Tagen etwa 5 mg/L Ag im Zulauf der Pilot-ARA, bei 1 mg/L
entsprechend von 5 pg/L Ag (Abb. 3).
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Abbildung 3: Ammoniumabbau bei Zugabe von 100 mg/L Ag in Form von partikularem Silberchlorid.



3.2.2 Hauptversuch

Nach der Zugabe von 1 mg/L Ag, entsprechend 250 mg Ag / kg TS, ergab sich fir alle
untersuchten Silberarten keine Hemmung des Ammoniumabbaus. Dies gilt sowohl fir die

direkte Silberzugabe mit 2 h Expositionsdauer, als auch nach 6 Tagen Einwirkdauer des
Silbers auf den Belebtschlamm (Abb. 4).
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Abbildung 4: Ammoniumabbau direkt nach Zugabe von 1 mg/L Ag (links) und nach 6 Tagen Einwirkzeit
(rechts). Beispielhaft dargestellt ist das Verhalten bei der Zugabe von kolloidalem Nanosilber (Produkt 2).

Der negative Anstieg der Trendlinie verdeutlicht hierbei die Menge Ammonium, die pro
Liter und Stunde abgebaut wird (10-12 mg/(L-h)). Auch das zum Vergleich verwendete
Silbernitrat, in dem das gesamte Silber in ionischer Form vorliegt, zeigte bei dieser
Silberkonzentration keine Wirkung auf die Abbauleistung im Belebtschlamm (Abb. 5).

= 25 - z 25

I * AgNO3 T * AgNO3

z 20 ® Referenz z 20 1 ® Referenz

d <

g 15 1 g 15 <

< y =-291.67x +19.17 < y =-276.37x +21.48

= 10 1 R2=1.00 = 10 + R2=1.00

5 5 y=-293.07x +18.06 g | y=-20871x +21.80

g R2=0.99 g R2=1.00

° Cl

X 0 r v —_ ¥ 0 v v v .
00:00 00:30 01:00 01:30 02:00 00:00 00:30 01:00 01:30 02:00

Zeit (h) Zeit (h)

Abbildung 5: Ammoniumabbau nach der Zugabe von 1 mg/L Ag in Form von Silbernitrat nach 2 Stunden
(links) und nach 6 Tagen Exposition (rechts).

Die relative Nitrifikationsleistung im mit Silber versetzten Belebtschlamm resultiert aus
dem Vergleich mit der Aktivitdt im Referenzschlamm und wurde fur jede Silberart
berechnet (Abb. 6). Dabei zeigt sich anschaulich, dass alle Silberformen ohne messbaren
bzw. signifikanten Einfluss auf die Nitrifikationsleistung blieben und weiterhin 100%
Belebtschlammaktivitat vorlagen. Geringfligige Abweichungen, z.B. bei Mikro-Nanosilber
und partikularem Silberchlorid nach 6 Tagen, sind auf gelaufige Schwankungen in der
Stabilitdt der Prozessbedingungen im Reaktor zurtickzufiihren.
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Abbildung 6: Relative Nitrifikationsleistung des Belebtschlammes im Vergleich zur jeweiligen Referenzprobe

bei der Zugabe von 1 mg/L Silber.

Eine Zugabe von 100 mg/L Ag resultierte dagegen bei allen Silberadditiven einschliesslich
des Silbernitrats in einer Hemmung des Ammoniumabbaus im Belebtschlamm sowohl
direkt nach der Zugabe des Silbers als auch nach 6 Tagen Einwirkzeit (Abb. 7). Die
Zugabe von polymerbeschichtetem Nanosilber verursachte dabei die geringste Hemmung

des Ammoniumabbaus (Abb. 8).
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Abbildung 7: Ammoniumabbau direkt nach Zugabe von 100 mg/L Ag (links) und nach 6 Tagen Einwirkzeit
(rechts). Dargestellt ist das Verhalten bei der Zugabe von kolloidalem Nanosilber.
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Abbildung 8: Ammoniumabbau direkt nach Zugabe von 100 mg/L Ag (links) und nach 6 Tagen Einwirkzeit
(rechts). Dargestellt ist das Verhalten bei der Zugabe von polymerbeschichtetem Nanosilber.



Die relative Nitrifikationsleistung bei der Zugabe von 100 mg/L Ag ist in Abbildung 9
dargestellt. Zu erkennen ist, dass die freien Silberionen in Form von Silbernitrat die
deutlichsten Effekte zeigen. Die Hemmung der Nitrifikation liegt bei 100%, d.h. die
Aktivitat der Nitrifikanten ist vollstandig unterbunden. Auch mit dem kolloidalen Nanosilber
(Produkt 2) verbindet sich eine massive Hemmung der Nitrifikation, sodass sich nur noch
rund 10% Nitrifikationsleistung nachweisen liess. Worauf sich die hohe toxische
Wirksamkeit zurtickfiihren lasst, ist in diesem Fall unklar.

Mikro-Nanosilber zeigt nach 2 h Exposition zunachst eine 60%ige Hemmung, allerdings
nach 6 Tagen eine fast vollstandige Hemmung. Partikuléares Silberchlorid verbindet sich
bei der gleichen Konzentration mit einer Hemmung um 50%, die Uber beide
Expositionszeiten gleich auftritt. Das polymerbeschichtete Nanosilber weist eine
Hemmung von nur 20% nach Expositionsbeginn und 30% nach 6 Tagen auf. Es wird
vermutet, dass die Beschichtung der Silberpartikel die Freisetzung kontrolliert, dass also
wahrend der 6 Tage weniger Silber freigesetzt wird. Laut Hersteller des Produktes ist zu
erwarten, dass die Polymerbeschichtung im Abwasser Uber rund einen Monat abgebaut
werden kann.
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Abbildung 9: Relative Nitrifikationsleistung des silberdotierten Belebtschlammes im Vergleich zum jeweiligen
Referenzschlamm bei der Zugabe von 100 mg/L Silber.

Angenommen, nur Silber in ionischer Form weise toxische Effekte auf, so sollte die
Konzentration an gelostem Silber der massgebende Faktor flir eine Hemmung sein.
Basierend auf dem Léslichkeitsprodukt von Silberchlorid (2:10"° M?L? und der
Chloridkonzentration von ca. 120 mg/L im Belebtschlamm ergibt sich eine theoretische
Konzentration von 7 pg/L geldstem Silber. Unabhéngig davon, ob 1 mg/L Ag oder 100
mg/L Ag sowie welche Silberform untersucht wurde, sollte die Konzentration an freiem
Silber immer in diesem Bereich liegen und produktspezifische Unterschiede nivellieren.
Sollten im Belebtschlamm organische Komplexbildner, Huminsduren oder reduzierte
Schwefelgruppen ebenfalls im Uberschuss vorhanden sein, so binden auch diese wie
Chlorid die freien Silberionen unspezifisch. So wirden Sulfide mit nicht-komplexierten
Silberionen zu schwerl6slichem Silbersulfid reagieren. Unterschiede zwischen den
dosierten Silberformen, vor allem im beobachteten Umfang, wirden ausbleiben. Jedoch
wurden entweder die Mechanismen zur Bindung freier Silberionen bei der Silberdosierung
von 100 mg/L Ag unterbunden oder das Loésungsgleichgewicht zwischen Silberionen und
Bindungsmdglichkeiten stellte sich nicht ein und toxische Effekte traten auf.



4 Massenbilanz von Nanosilber in einer Pilot-ARA

4.1 Vorgehen

Untersucht wurden zwei Silberpartikel enthaltende Additive, die in der Industrie - vor allem
im textilen Bereich - eingesetzt werden (Abb. 10):

¢ Kolloidales Nanosilber (Produkt 2): Suspension mit einem Silbergehalt von 10 Gew.-%
mit Nanosilberpartikeln von 5-50 nm Grésse, welche mit Emulgatoren umhillt sind.

o Partikulares Silberchlorid (Produkt 4): eine Suspension mit einem Silbergehalt von 1.5
Gew.-% und Silberchloridpartikeln von 20-500 nm Grosse.

Abbildung 10: TEM/SEM-Bilder von kolloidalem Nanosilber (links) und partikularem Silberchlorid (rechts).

Die Bilanzierungsversuche wurden in der Pilot-ARA (70 EW) der Eawag durchgefihrt.
Diese besteht aus zwei je 7 m® grossen unbeliifteten und beliifteten Belebungsbecken
und dem Nachklarbecken (Abb. 11). Der Betrieb erfolgt mit konstantem Abwasserzulauf
von 1 m%h und einem Schlammalter von 12 Tagen. Der Uberschussschlammabzug
betragt 2 m*d aus dem unbeliifteten Belebungsbecken. Der Gehalt an Trockensubstanz
(TS) im Belebtschlamm liegt bei 2.5-3.5 g/L TS (Mittel 3.0 g/L TS).

4.1.1 Versuchsdurchfihrung

Fur die Pilot-ARA wurde eine Zulaufkonzentration angestrebt, die um einen Faktor 10
Uber der realen Zulaufkonzentration in der ARA-Kloten/Opfikon (Zulauf Opfikon) von 10-
20 ug/L liegen sollte. Wie Vorversuche ergaben, erlaubt diese Zulaufkonzentration eine
elektronenmikroskopische Identifizierung von Nanosilber im Belebtschlamm und im
Ablaufwasser. Die Silberkonzentration im Zulauf wurde vor Versuchsbeginn durch eine
Nullprobe erfasst und ergab eine Hintergrundkonzentration im Zulauf der Pilot-ARA von
1.5 pg/L Ag. Die Konzentration entspricht <1% der Dosierungskonzentration und kann
somit in der Bilanz vernachlassigt werden.
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Abbildung 11: Schema der biologischen Reinigungsstufen und der Nachklarung in der Pilot-ARA. Die
Dosierung erfolgte in das unbeliiftete Belebungsbecken.

Die Dosierung erfolgte Uber eine Schlauchquetschpumpe (ISMATEC Reglo Quick) mit
einer kontinuierlichen Zugabe von 1 L/h Silbersuspension in das unbeliftete
Belebungsbecken (Abb. 11). Dosiert wurde Uber 24 Tage, welche zwei Schlammalter
entsprechen. Der Vorlagebehdlter aus Polypropylen umfasst ein Volumen von 120 L. Im
Behalter sind ein Rihrwerk (200 rpm) und eine Umwaélzpumpe (800 L/h) installiert, die in
einen Niveaubehélter fordert. Dieser dient der Einhaltung eines konstanten Druckniveaus
wahrend der kontinuierlichen Férderung (Abb. 12). Die dosierte Menge pro Zeiteinheit
wurde kontinuierlich gravimetrisch erfasst und aufgezeichnet.

Abbildung 12: Dosiereinrichtung an der Pilot-ARA, mit der die Silberkonzentration im Zulauf eingestellt wird.

Um das Konzentrationsgleichgewicht in den zwei Belebungsbecken wund im
Nachklarbecken rasch zu erreichen, wurde zunéchst eine Initialdosierung vorgenommen.
Diese Dosiermenge innerhalb von 24 h entspricht der gesamten Zulauffracht Gber ein
Schlammalter (12 d). Dazu wurde mit 1 L/h die Suspension eine Silberkonzentration von
2.4 g/L Ag dosiert (insgesamt 57.6 g Ag). Unmittelbar im Anschluss wurde die 24tagige
Langzeitdosierung mit taglich 4.8 g/d Ag gestartet.

Die Probenahme des Uberschussschlamms aus dem beliifteten Belebungsbecken (gute
Durchmischung) sowie des Ablaufwassers vom Nachklarbecken erfolgte an festgelegten
Tagen. Die Probenahme wahrend der Dosierung erfolgte in Abstdnden von 3 oder 4



Tagen und wéhrend der Ruhephase alle 6 Tage (halbes Schlammalter) (Abb. 13). Mit der
Beprobung in der Abklingphase wurde das Auswaschen des noch im System
vorhandenen Silbers tberwacht.
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Abbildung 13: Schematische Darstellung zur Versuchsdurchfiihrung und Probenahme.

Fur die Probenahme kamen PET-Kunststoffflaschen (200 mL) zum Einsatz, in den die
Proben bis zur Aufarbeitung im Kihlschrank aufbewahrt wurden (maximal 3 Tage). Die
chemische Analyse der Silberkonzentration erfolgte nach Mikrowellenaufschluss
(Kdnigswasser) mit ICP-MS.

4.1.2 Mikroskopische Untersuchungen

Einzelproben wurden durch Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie (REM,
TEM) in Kombination mit energiedispersiver Rontgenfluoreszenzspektroskopie (EDX)
untersucht. Dafiir wurden die wasserigen Proben direkt auf TEM-Trager abzentrifugiert (2
h, 3000 x g). Schlammproben wurden tber einen Filter (Polycarbonat, Nucleopore, 0.4
pm) abfiltriert und die getrockneten Filter unter dem REM im Niedervakuum untersucht.
Eine Bedampfung der Proben liess sich damit vermeiden.

4.2 Resultate

4.2.1 Kolloidales Nanosilber - Silberbilanz tiber die Pilot-ARA

Zu Beginn wurden initial 57.6 g des kolloidalen Nanosilbers Uber einen Tag hinweg in die
Pilot-ARA zugegeben, was etwa 2.4 mg Ag/L Zulauf entspricht (Abb.11). Die chemische
Analyse des Zulaufs bei der kontinuierlichen Dosierung ergab eine Konzentration von 130
ug/L Ag (n=4 Analysen). Auf Grundlage der analytisch nachgewiesenen Konzentration
wurde die Massenbilanz erstellt.

Die Silberkonzentrationen im Uberschussschlamm lagen wahrend der Dosierungsperiode
im Bereich von 1500-3500 pg/L Ag (Abb. 14, linke y-Achse). Die Abnahme der
Silberkonzentrationen im Belebtschlamm nach 11 Tagen lasst sich auf den
Uberschussschlammabzug zuriickfihren. Dieser wurde von 1 m®d auf 2.2 m¥d
angepasst, um einer zu hohen Schlammkonzentration entgegenzusteuern. Der hdhere
Schlammabzug wurde bis zum Versuchsende beibehalten.

Demgegentber lagen die Konzentrationen im Ablauf des Nachklarbeckens bei niedrigen
ca. 5 pg/L Ag und damit rund drei Grdssenordnungen niedriger als im

10



Uberschussschlamm (Abb. 14, rechte y-Achse). Dies weist bereits darauf hin, dass
Nanosilber tberwiegend mit dem Uberschussschlammabzug die Pilot-ARA verlasst. Die
hohe Konzentration von Silber im NKB-Ablauf unmittelbar nach der Initialdosierung ist
vermutlich auf den Durchbruch von nicht an den Belebtschlamm adsorbiertem Nanosilber

zurtickzuftihren.
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Abbildung 14: Silberkonzentrationen im Uberschussschlamm und im Nachklarablauf der Pilot-ARA.
Untersucht wurde kolloidales Nanosilber.

Die Massenbilanz uber die Dosierungsphase in Abbildung 15 beruht auf den gemessenen
Silberkonzentrationen wahrend der Phase mit einem Uberschussschlammabzug von 1
m°/d. Diese Phase wurde herangezogen, um eine bessere Vergleichbarkeit der

Ergebnisse mit dem zweiten Silberprodukt (AgCl) zu erzielen.

Der Versuch mit

Silberchlorid wurde wiederum bei einem Schlammabzug von 1 m*d durchgefiihrt.

130 mg/m3 Ag
—]
24 m3/d 3100 mg/d Ag

Zulauf

Pilot-ARA

5 mg/m3 Ag
—>
110 mg/d Ag

3000 mg/m3 Ag |3000 mg/d Ag

1 m&/d Uberschussschlamm
2.2 —»3.7kg/m3TS =2.5 — 4 kg/d

23 m3/d Ablauf
~59/m3TS
=~115¢9/d

Abbildung 15: Silberbilanzen der biologischen Reinigungsstufe der Pilot-ARA wahrend der Dosierung von

kolloidalem Nanosilber.

Um eine Beziehung zwischen Feststoffaustrag und Silberaustrag herstellen zu kénnen,
wurde die ausgetragene Silbermenge auf die ausgetragene Feststoffmenge normalisiert.
Es werden also taglich 3000 mg/d Ag mit 2.5-4 kg TS Uberschussschlamm ausgetragen,
welche wiederum 750-1200 mg/kg TS im Schlamm entsprechen. Im NKB-Ablauf wurden
taglich 110 mg/d Ag nachgewiesen, die mit 115 g TS bzw. 950-1000 mg/kg TS

einhergingen.

11



Erkennbar ist der starke Zusammenhang zwischen Silber im Uberschussschlamm (750-
1200 mg/kg TS) und im NKB-Ablauf (950-1000 mg/kg TS). Der Silberaustrag und
Feststoffaustrag korrespondieren offensichtlich miteinander. Daraus lasst sich schliessen,
dass Nanosilber an bzw. in Belebtschlammflocken adsorbiert und inkorporiert wird. Die
elektronenmikroskopischen Untersuchungen (REM) bestétigen, dass die Silberpartikel mit
den biologischen Flocken assoziiert vorliegen (Abb. 16).

Abbildung 16: REM- Bilder vom Belebtschlamm (links) und von einer Belebtschlammflocke im NKB-Ablauf
(rechts) beim Einsatz von kolloidalem Nanosilber. Die hellen Punkte sind Nanosilber. Erkennbar sind die in
die Feststoffmatrix inkorporierten Nanosilberpartikel.

Der Verlauf der Austragsfrachten ist in den Abbildungen 17 (tagliche Austragsfracht) und
18 (kumulativer Frachtaustrag) dargestellt. Die tagliche Austragsfracht reprasentiert die
Austragsdynamik des Silbers aus dem System. Auf dieser Grundlage wurde der
kumulative relative Frachtaustrag berechnet und das Verhalten des Silbers tber die
Gesamtanlage bilanziert.

[
o

Dosierung Ruhezeit

—-Uberschussschlamm

A ——NKB-Ablauf
\ /\

N T

0 7 14 21 28 35 42 49
Versuchsdauer (d)

Silberfracht (g/d)
O P N W d» 01 O N 00 ©

Abbildung 17: Taglicher Austrag von kolloidalem Nanosilber mit dem Uberschussschlamm und
Nachklarablauf aus der Pilot-ARA.
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Abbildung 18: Kumulativer Austrag von kolloidalem Nanosilber (Produkt 2) mit dem Uberschussschlamm
und Nachklarablauf aus der Pilot-ARA.

Nach Beendigung der Dosierung wurden 70% des eingetragenen Silbers uber den
Uberschussschlamm abgezogen und 5% des Silbers verliessen die Pilot-ARA (iber den
NKB-Ablauf. Unter Berlcksichtigung auch der Austragsmengen wahrend der Ruhezeit
wurden insgesamt 93% im Uberschussschlamm nachgewiesen und 6% im NKB-Ablauf.
Nur 1% vom kolloidalen Nanosilber fehlen in der Massenbilanz (Abb. 19). Demnach
konnte eine vollstandige Massenbilanz erstellt werden.

Im Durchschnitt verliessen 3-5% der Schlammflocken die Pilot-ARA tber den NKB-Ablauf.
Der Silberanteil, der im NKB-Ablauf nachgewiesen wurde, zeigt daher einen engen
Zusammenhang mit dem Feststoffaustrag und unterstreicht, dass das dosierte Nanosilber
Uberwiegend mit dem Schlamm die ARA verlasst.

o) ..
1% B Uberschussschlamm

B NKB-Ablauf
Onicht bilanziert

6%

93%

Abbildung 19: Massenbilanz von kolloidalem Nanosilber tiber die gesamte Versuchszeit von 49 Tagen.

4.2.2 Partikulares Silberchlorid - Silberbilanz tber die Pilot-ARA

Auch in diesem Versuch wurden initial 57.6 g Silber in Form der AgCI-Suspension Uber
einen Tag hinweg in die Pilot-ARA zugegeben (Abb.11). Im Folgenden wurden 200 pg/L
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Ag im Zulauf eingestellt und diese Konzentration auch analytisch nachgewiesen. Uber die
nachfolgenden 24 Tage erfolgte eine kontinuierliche Dosierung mit taglich 5 g/d Ag.

Im Ablauf des Nachklarbeckens liegen die nachgewiesenen Silberkonzentrationen
wiederum um drei Gréssenordnungen tiefer als im Uberschussschlamm (Abb. 20). Somit
durfte auch das partikulare Silberchlorid mit den Belebtschlammflocken assoziiert
vorliegen und demzufolge im gleichen Masse wie die Feststoffe das System verlassen.
Die Silberkonzentration von 60 pg/L Ag direkt nach der |Initialdosierung sinkt
anschliessend schnell auf <10 pg/L Ag. Auch dieser Durchbruch zu Beginn durfte, wie
beim kolloidalen Nanosilber, auf nicht adsorbierte Silberpartikel infolge der hohen
Anfangsdosierung zurtckzufiihren sein.

8000 160
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Abbildung 20: Silberkonzentrationen im Uberschussschlamm und im NKB-Ablauf der Pilot-ARA nach
Zugabe von partikuldrem Silberchlorid.

Abbildung 21 zeigt die Massenbilanz, die fur den Dosierzeitraum fir das partikulére
Silberchlorid aufgestellt wurde. Dafur wurde die ausgetragene Silbermenge auf die
ausgetragene Feststoffmenge normalisiert. Es wurden taglich 4700 mg/d Ag mit 3-4 kg TS
Uberschussschlamm ausgetragen. Diese TS-Menge entspricht rund 1200-1500 mg/kg TS
im Schlamm. Im NKB-Ablauf wurden t&glich 130 mg/d Ag und 90 g/d TS nachgewiesen,
sodass also 1400 mg/kg TS das System via NKB-Ablauf verliessen. Somit befinden sich
im Uberschussschlamm 1200-1500 mg/kg Ag und im NKB-Ablauf 1400 mg/kg Silber an
der Trockensubstanz.

200 mg/m3 Ag 5.5mg/m3 Ag 23 m3/d Ablauf

zulauf ——— PllOt-ARAF—— -4gmeTs
24 ms/d 4800 mg/d Ag 130 mg/d Ag =~90g/d

4700 mg/m3 Ag [4700 mg/d Ag

1 m3/d Uberschussschlamm
3> 4kg/m3TS=3— 4kg/d

Abbildung 21: Silberbilanzen der biologischen Reinigungsstufe der Pilot-ARA wéahrend der Dosierung von
partikularem Silberchlorid.
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Basierend auf den gemessenen Konzentrationen von Silber wurden die resultierenden
Frachten (Abb. 22) und der kumulative Austragsverlauf berechnet (Abb. 23). Wahrend der
Dosierphase verlassen 60% des Silbers mit dem Uberschussschlamm und 3% uber den
Nachklarbecken-Ablauf die Pilot-ARA. Uber die Ruhephase betrachtet wurden weitere
35% mit dem Uberschussschlamm ausgetragen.

Abbildung 22: Taglicher Austrag von partikularem Silberchlorid mit dem Uberschussschlamm und

Silberfracht (g/d)
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Abbildung 23: Kumulativer Austrag von partikularem Silberchlorid mit dem Uberschussschlamm und
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Nachklarablauf aus der Pilot-ARA.

Unter Einbeziehung des letzten Messpunktes wurden tber den Versuchszeitraum von 49
Tagen insgesamt 96% der dosierten Silbermenge im abgezogenen Uberschussschlamm
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und 4% im NKB-Ablauf wiedergefunden (Abb. 24). Somit konnte auch bei diesem
Versuch eine vollstandige Massenbilanz erstellt werden.

Der Feststoffabtrieb umfasste Gber den Ablauf des Nachklarbeckens 2-3% des gesamten
Feststoffaustrags. Dieser Anteil liegt im Bereich vom Silberaustrag, welcher Gber den
NKB-Ablauf das System verlasst. Die Silberpartikel verlassen also die Pilot-ARA
entsprechend den Feststoffstromen. Die REM-Untersuchungen bestéatigen, dass das
partikulare Silber an den Flocken gebunden vorliegt (Abb. 25). Der Anteil liegt im
ahnlichen Bereich wie beim kolloidalen Nanosilber.

B Uberschussschlamm

4%

® NKB-Ablauf

96%

Abbildung 24: Massenbilanz von partikularem Silberchlorid Uber die gesamte Untersuchungszeit von 49
Tagen.

Einen ersten Hinweis auf die Bindungsform des Silbers im NKB-Ablauf liefert das EDX-
Spektrum, welches ein Silber- und ein Schwefelsignal fur ein identifiziertes Silberpartikel
zeigt. Im EDX-Spektrum fehlt dagegen das erwartete Chlor-Signal. Das zugegebene
Silber in Form von Silberchlorid scheint sich also vollstdndig vom Chlorid getrennt zu
haben und an schwefelhaltige Gruppen gebunden vorzuliegen - offensichtlich als
schwerldsliche Silbersulfide.
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Abbildung 25: Silberpartikel an einer Belebtschlammflocke im Ablaufwasser vom Versuch mit partikularem
Silberchlorid (links) und die dazugehdrige Elementanalyse des Partikels unter TEM-EDX (rechts).
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4.3 Resultate im direkten Vergleich

Die  beiden  Silberprodukte verhalten sich in den zwei biologischen
Abwasserbehandlungsstufen und der Nachklarung der Pilot-ARA sehr &hnlich. Bei beiden
Silberarten dominieren die Adsorption an den im System vorhandenen Belebtschlamm
und der damit verbundene Hauptaustrag mit dem Uberschussschlamm (Abb. 26). Die
Eliminationsleistung liegt bezogen auf partikulares Silber bei hohen 94-96%.

Im Vergleich mit anderen problematischen organischen Mikroverunreinigungen
(Pharmaka, Pestizide, Biozide) ist diese Eliminationsrate als sehr hoch einzustufen. Das
Projekt ,Micropoll* (Galli et al., 2009) nennt z.B. fir die Pharmaka Diclofenac und
Carbamazepin Eliminationsraten von 25% resp. 0%. Carbamazepin wird also in ARAs
Uberhaupt nicht eliminiert. Als Ziel der technischen Klaranlagenerweiterung in der
Schweiz wird fir Mikroverunreinigung als Ziel mindestens eine 80% Elimination in ARAs
angestrebt. Nanosilber wird bereits heute weit wirksamer eliminiert.

Von der dosierten Silbermenge gelangen nur 4-6% in den Ablauf der Pilot-ARA und damit
in den Vorfluter. Dabei gilt es zusatzlich zu bertcksichtigen, dass der die ARA
passierende Anteil (iberwiegend nicht als freie Einzelpartikel, sondern an den Feststoffen
inkorporiert oder adsorbiert vorliegt. Weiterhin ist bemerkenswert, dass das beobachtete
Schwefelsignal in der EDX auf Silbersulfid hinweist, welches unlgslich und damit
Okotoxikologisch vollstandig anders einzuschatzen ist als gut I6sliche Silberverbindungen.

100% |
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Abbildung 26: Kumulierter Silberaustrag aus der Pilot-ARA fiir kolloidales Nanosilber und partikulares
Silberchlorid im Vergleich. USS: Uberschussschlamm; NKB: Gereinigtes Abwasser vom Nachklarbecken.

5 Vorkommen von Silber in der ARA Kloten/Opfikon

5.1 Vorgehen

Die kommunale ARA Kloten/Opfikon ist im Norden von Zirich in Glattbrugg gelegen und
hat eine Anschlusskapazitat von 60'000 EW. Die ARA erhdlt die Mischabwéasser aus
Industrie, Gewerbe und Privathaushalten der Einzugsgebiete Kloten und Opfikon sowie
eine betrachtliche Abwassermenge vom Flughafen Kloten. Die insgesamt taglich
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zufliessende Abwassermenge betragt im Schnitt 16'000 m*/d. Uber den Faulschlamm
werden taglich 4 t/d Trockensubstanz produziert und nach der Entwésserung der
Kehrichtverbrennung zugefiihrt. Das Schema der Abwasser- und Schlammbehandlung
der ARA Kloten/Opfikon zeigt Abbildung 27. Ebenfalls dargestellt sind die
Probenahmepunkte flr die relevanten Zu- und Abflussstrome.

[ Biologie
Hauptstufe Nitrifikation
Probenahme N
Filtration
{ Vorklarung
Rechen Sandfang
Teilstufe, alte Biologie
Probenahme
< Nachklarbecken (
Verbrennung
Zentrifuge Schlamm- Faulung Probenahme
stapel
Vorfluter ¥

Abbildung 27: Schema Abwasserbehandlung ARA Kloten/Opfikon (www.klaeranlage.ch, modifiziert).

Beprobt wurden die beiden Zulaufe von Kloten und Opfikon und der Ablauf der ARA nach
der Filtration. Dieses Ablaufwasser gelangt ins nahegelegene Fliessgewéasser. Bei den
Wasserproben handelt es sich um abflussproportionale Tagesmischproben, die durch
automatische Probenehmer entnommen wurden. Die Faulschlammprobe représentiert
eine Stichprobe aus dem Faulturm, in dem der regelmassig gertihrte Faulschlamm eine
Aufenthaltszeit von 17 Tagen aufweist. Die entnommenen Stichproben entsprechen also
jeweils einer 17tdgigen Mischprobe. Insgesamt wurden bei Trockenwetter vier
Probenahmen in den Monaten August, September und Oktober 2009 durchgefihrt.

Fur die Probenahme wurden jeweils die Kunststoffflaschen (200 mL) vorangehend
angesauert (65%ige HNOs-LOsung). Die chemischen Analysen erfolgten nach
Mikrowellenaufschluss (Kénigswasser) mit ICP-MS.

5.2 Resultate

Die vom Industrieeinleiter zu erwartende Zulaufkonzentration liegt bei 10-20 ug/L Ag
(Zuleeg et al., 2009). Hohere Konzentrationen im Zulauf Opfikon und das Vorkommen im
Zulauf von Kloten sind auf andere Silberquellen im Einzugsgebiet der ARA Kloten/Opfikon
zuriickzufuhren. Tabelle 1 zeigt die gemessenen Silberkonzentrationen und berechneten
Silberfrachten in den beiden Zuldufen, im Ablaufwasser sowie im Faulschlamm.

Der Hauptanteil der eingeleiteten Silberfracht wird wie erwartet durch den bekannten
Einleiter hervorgerufen. Zu erkennen ist aber eine Abnahme der Silberkonzentrationen im
Zulauf Opfikon um 10-30% ab Oktober 2009 bezogen auf die vorherigen beiden
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Messkampagnen. Die Reduktion erklart sich aus einer verringerten Silberanwendung
beim Indirekteinleiter.

Im gereinigten Ablaufwasser der ARA, welches ins Fliessgewdasser eingeleitet wird,
wurden fur August und September Konzentrationen von <1 pg/L Ag und im Oktober <0.1
Mg/l Ag nachgewiesen. Die beiden letzten Ablaufproben liegen im Bereich der

analytischen Bestimmungsgrenze. Vermutlich stehen die geringeren Zu- und
Ablaufkonzentrationen mit der reduzierten Anwendung im Zusammenhang. Die
analysierten  Silberkonzentrationen entsprechen  Gesamtgehalten nach einer

Totalextraktion und sind nicht mit dem 0©kotoxikologisch relevanten ionischen Silber
gleichzusetzen. Im Faulschlamm liegen die Silbergehalte im Bereich von 20-30 mg Ag /kg
TS. Alleine durch den Indirekteinleiter durften 10-20 mg Ag / kg TS beigesteuert worden
sein. Die abnehmenden Gehalte von der ersten zur vierten Probenahme sind wiederum
auf die reduzierte Zulauffracht zurtickzufiihren.

Tabelle 1: Silberkonzentrationen und resultierende Frachten in der ARA Kloten/Opfikon. Bei der
Berechnung der Massenbilanzen wurde mit einer mittleren Schlammmasse von 4 t TS/d gerechnet.

Proben Zulauf Opfikon  Zulauf Kloten Ablauf Faulschlamm
Silber-Konzentration 14 ug/L 1.9 ug/L 0.5 pg/L 29 mg/kg TS
13.08.2009 Abwasser/Schlamm 6110 m*/d 6800 m*/d 12910 m%/d 41/d
Silber-Tagesfracht =85 g/d =13 g/d =7 g/d (7%) =116 g/d
Silber-Konzentration 18 pg/L 1.6 pg/L 0.24 pg/L 29 mg/kg TS
14.09.2009 Abwasser/Schlamm 5460 m*/d 6160 m*/d 11620 m%d 4t/d
Silber-Tagesfracht =100 g/d =10g/d =3 g/d (3%) =115 g/d
Silber-Konzentration 12.3 ug/L 5.3 pg/L 0.08 pg/L 24 mg/kg TS
07.10.2009  \vasser/Schlamm 5010 m*/d 5770 m*/d 10780 m%d 4t/d
Silber-Tagesfracht =629/ =31g/d =0.9 g/d (1%) =96 g/d
Silber-Konzentration 12.3 pg/L 2.5 ug/L 0.06 pg/L 19 mg/kg TS
21102009 ppasser/Schlamm 5190 m/d 5980 m%/d 11170 m*/d 4 t/d
Silber-Tagesfracht =64 g/d =15g/d =0.7 g/d (1%) =76 g/d

* am 24.09.2009 wurde die Dosierung in der Wascherei reduziert.

Vom gesamten Silber gelangen 93-99% Ag in die Schlammentsorgung und 1-7% Ag uber
die Nachklarung ins Gewasser. Diese Stoffstrome sind sehr gut vergleichbar zur
Bilanzierung von kolloidalem Nanosilber und partikularem Silberchlorid in der Pilot-ARA.
Die Resultate aus der Pilot-ARA werden also durch die Untersuchungen auf der
kommunalen ARA bestétigt und unterstreichen, dass Nanosilber ausserordentlich gut
eliminiert wird.

Die ARA Kloten/Opfikon verfugt Uber eine zusatzliche Sandfiltration nach der
Nachklarung, wodurch vermutlich eine Reduzierung der sonst zu erwartenden
Ablauffracht von TS und damit vom Silber erreicht wird. Die weitergehende Reduktion von
TS im Ablaufwasser ist geeignet, Nanosilber noch besser zu entfernen.

Die Resultate zur Bindungsform des Silbers mit abzentrifugiertem Abwasser vom Zufluss
Opfikon und Faulschlamm deuten jedoch wie schon in der Pilot-ARA darauf hin, dass
Silber fast vollstandig mit Schwefel koordiniert vorliegt (organisch oder anorganisch).
Sollte dies Silbersulfid sein, wiirde sich die Frage der Freisetzung von Silberionen nicht
stellen.
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6  Schlussfolgerungen

6.1 Hemmtests

Fur alle untersuchten Silberarten wurde bei einer Dosierung von 1 mg/L Ag im
Belebtschlamm, entsprechend einer Zulaufkonzentration in eine ARA von etwa 50 pg/L
Ag, keinerlei Hinweis auf eine Hemmung der Nitrifikationsleistung gefunden. Auch eine
Expositionsdauer von 6 Tagen mit der gleichen Nanosilberkonzentration resultierte in
einer ungestorten Aktivitdtsrate. Dieses Resultat steht im klaren Gegensatz zu einer
Studie von Choi et al. (2008), in der Uber eine signifikante Hemmung bei der gleichen
Silberkonzentration berichtet wird. Angesichts der dort verwendeten Reinkulturen an
Nitrifikanten ist davon auszugehen, dass diese wesentlich sensitiver auf Silber reagieren
als die in der vorliegenden Studie verwendeten Nitrifikanten im realen Belebtschlamm.
Mikroorganismen von realem Schlamm sind wesentlich besser an Stressbedingungen
adaptiert und somit unempfindlicher gegeniiber 6kotoxikologisch relevanten Einfliissen.
Zudem liegt das Silber in einer komplexen Abwassermatrix anders gebunden vor als in
einem aufgereinigten Schlamm, in den einzelne Liganden selektiv dazugegeben wurden
(Choi et al., 2009). Daher sind die vorliegenden Resultate der Praxis entsprechend,
wahrend die Studie von Choi et al. (2008) eher als prozessorientierte
Grundlagenforschung einzustufen und nicht auf reale ARAs Ubertragbar ist.

Obige hohe Silberzulaufkonzentrationen treten wahrscheinlich bei realen ARA’s
gegenwartig nicht oder sehr selten auf (ARA Kloten/Opfikon bezogen auf Gesamtzulauf
ca.6-10 pg/L Ag). Jedoch lasst sich nur durch ein Monitoring von Silber im Abwasser
mehrerer ARAs diese Annahme verifizieren.

Die Untersuchung nach einer Dosierung von 100 mg/L Ag zeigte signifikante Effekte bei
allen untersuchten Silberarten. Da bei Silbernitrat ebenfalls maximale Effekte auftraten,
sind nicht die weiteren Inhaltsstoffe der Silberprodukte fir den Hemmeffekt verantwortlich.
Es ist ungeachtet der eingesetzten Silberkonzentration anzunehmen, dass der ionische
Silberanteil gleich bleibt infolge des im System vorhandenen Chloridiiberschusses.
Moglicherweise stellt sich das Ldsungsgleichgewicht des freien Silbers mit dem
vorhandenen Chlorid zu neuem Silberchlorid aber so langsam ein, dass in der
Einmischphase die freien Silberionen noch toxisch wirken kénnen.

Eine weitere Hypothese ist, dass fir die Immobilisierung von freien Silberionen
organische Komplexbildner und reduzierte Schwefelgruppen vorhanden sind, welche die
freiwerdenden Silberionen stabil binden. Wenn der Gesamtgehalt in der Abwassermatrix
oder die Kontaktzeit allerdings nicht ausreicht um das gesamte freie Silber zu binden,
konnte dies eine Erklarung fur die beobachtete Hemmung der Nitrifikanten im
Belebtschlamm sein.

Die Silberkonzentration von 100 mg/L Ag entspricht im Belebtschlamm einer realen ARA
(3 g/L TS) einer Fracht von ca. 30'000 mg/kg Ag bezogen auf die Trockensubstanz.
Untersuchungen wiesen maximal 100 mg/kg Silbergehalt in Klarschlammen stark
belasteter ARAs mit industriellen Einleitern nach (Bachmann et al., 1999). Die untersuchte
Silberkonzentration von 100 mg/L Ag Ubertrifft also um fast drei Gréssenordnungen die
héchsten Resultate der Vergangenheit. Bereits die Dosierung von 1 mg/L kann als ,worst-
case" eingestuft werden.

6.2 Pilot-ARA

Die Speziierung des Silbers im Ablaufwasser der Pilot-ARA wurde an Einzelproben
untersucht. Das Ergebnis deutet darauf hin, dass das Silber vorwiegend mit Schwefel
assoziiert als fast unlosliches Schwefelsulfid vorliegt. Weitere prozessbezogene
Untersuchungen zur Vertiefung sind aber angezeigt.
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Das kolloidale Nanosilber ist mit einer organischen Beschichtung (Emulgator) umhiillt.
Maoglicherweise verbindet sich diese mit einem hohen Adsorptionsvermdgen, sobald das
Nanosilber nicht mehr in der Originalsuspension stabilisiert vorliegt. Auch das partikulére
Silberchlorid adsorbiert sehr gut an Schlammflocken und wird wie das kolloidale
Nanosilber zu >95% mit dem Uberschussschlamm gebunden ausgetragen.
Nanopartikuléares Silber, wie es in der Studie untersucht wurde, wird also im biologischen
Abwasserreinigungsprozess ausgezeichnet in die Schlammflocken an- und eingelagert.

In Laborversuchen wurden das Verhalten von Siliziumdioxid- und Ceriumoxid-
Nanopartikeln in Abwasser bzw. einer Modellklaranlage untersucht (Limbach et al., 2008,
Jarvie et al., 2009). Dabei wurde gezeigt, dass Tenside und die Oberflachenladung von
Nanopartikeln das Verhalten beeinflussen. Fir Nanosilber ist insofern zu eruieren, welche
Art von Oberflachenmodifikation sich mit einzelnen Produkten oder Anwendungen
verbindet und ob diese Beschichtungen einen Einfluss auf die Eliminationsrate haben.

6.3 ARA Kloten/Opfikon

Vom eingetragenen Silber werden gegenwartig 99% mit dem in der ARA anfallenden
Uberschussschlamm entsorgt. Demnach verlasst nur 1% Silber die ARA iiber den NKB-
Ablauf, entweder adsorbiert an Flocken oder als stabile Komplexe. Eine &hnlich hohe
Eliminationsrate wird fur den generellen Silberrickhalt in ARAs erwahnt (Shafer et al.,
1998). In der Schweiz wird der entwasserte Klarschlamm in der Kehrichtverbrennung
entsorgt.

Die Eliminationsrate aus der realen ARA deckt sich ausgezeichnet mit den Resultaten aus
der Pilot-ARA, in der kolloidales Nanosilber und partikulares Silberchlorid untersucht
wurden. Offensichtlich ist die Inkorporation von Nanosilber in und die Anlagerung an
Belebtschlammflocken der dominante Prozess, welcher das Verhalten in der ARA
bestimmt. Der Anteil, der die ARA passiert, korrespondiert mit dem TS-Gehalt. Wird also
die TS-Fracht im Abwasser reduziert, lasst sich auch die Silberkonzentration kontrollieren.

Die oOkotoxisch relevante Silberform, das ionische Silber, kommt in ARAs und im
gereinigten Ablaufwasser vermutlich nicht vor, da die freien Silberionen auf ihnrem Weg in
und durch die ARA zu AgCI (Chloridiberschuss) oder mit Sulfid-lonen zu unléslichem
Silbersulfid reagieren (Loslichkeitsprodukt 1-10°* M%L°%). Erste orientierende Resultate
zeigen, dass Silber bereits im Zulauf der ARA mit Schwefel koordiniert vorliegt.
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8 Anhang

8.1 Mikro-Nanosilber

Zusatzlich zu den zwei untersuchten Nanosilberprodukten wurde ein ,Mikro-Nanosilber*
genanntes Mikropartikel aus Silikagel untersucht, welches mit der Grosse von wenigen
pm als Tégermaterial fur im Mittel 20 nm grosse Nanosilberpartikel genutzt wird (Abb.
28). Der Silbergehalt betragt gemass Herstellerangaben und eigenen Analysen rund 20
Gew.-% Ag.

Abbildung 28: TEM-HAADF-BIld des ,Mikro-Nanosilbers".

8.1.1 Silberbilanz Uber die biologische Reinigungsstufe der Pilot-ARA

Mehrere Analysen von Proben aus der Dosierung ergaben eine Silberkonzentration, die
nur 90% des Sollwerts von 200 pg/L Ag widerspiegelt (180 mg/L Ag). Die Resultate
decken sich mit Ergebnissen aus einem Ringversuch, bei dem zehn Labors ebenfalls im
Mittel nur rund 80-90% einer definierten Sollkonzentration wiederfanden. Hinweise seitens
des Herstellers lassen aber den Schluss zu, dass eine Extraktion mit Kénigswasser nicht
ausreichend ist und nur mit Flusssdure das Mikro-Nanosilber vollstandig chemisch
aufgeschlossen und analysiert werden kann.

Abbildung 29 zeigt die gemessenen Silberkonzentrationen im Uberschussschlamm
(beltftetes Belebungsbecken) sowie im NKB-Ablauf wahrend der Dosierung und
Ruhephase. Im Konzentrationsverlauf des Uberschussschlammes ist auffallend, dass
nach der Initialdosierung trotz nachfolgender kontinuierlicher Dosierung die
Silberkonzentration im Uberschussschlamm tiber 3 Tage stark zuriickgeht (Abb. 29). Dies
lasst darauf schliessen, dass sich in den rechteckig ausgebildeten Belebungsbecken
moglicherweise  Mikropartikel temporar abgesetzt haben. Wie der weitere
Konzentrationsverlauf vermuten lasst, wird das entstandene Depot erst im Verlauf
mehrerer Wochen wieder ausgewaschen. Dadurch wurden am Anfang der Ruhephase
relativ. hohe Konzentrationen nachgewiesen. Auch die Schwankung der
Silberkonzentrationen im Ablauf Uber den Zeitraum der kontinuierlichen Dosierung und
Ruhephase ist ein weiteres Argument dafir, dass im System Silberdepots auftraten.
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Abbildung 29: Silberkonzentrationen fiir Mikro-Nanosilber im Uberschussschlamm und im NKB-Ablauf der
Pilot-ARA.

Die Konzentrationen von Silber im Zulauf, Ablauf und Uberschussschlamm nach der
Initialdosierung (Abb. 29) repréasentieren ein dynamisches Massengleichgewicht (Abb.
30). Daraus lasst sich die Massenbilanz tber die Biologie der Pilot-ARA kalkulieren. Das
System verlassen taglich 2500 mg/d Ag bzw. 58% Silber mit dem Uberschussschlamm
und 1500 mg/d Ag bzw. 35% Silber mit dem gereinigten Abwasser Uber den
Nachklarbeckenablauf.

180 mg/m3 Ag ! 70 mg/m3 Ag 22 m3/d Ablauf
zulaut ——— Pilot-ARA — 5 8gm3Ts
24 m3/d 4300 mg/d Ag 1500 mg/d Ag =110 — 176 g/d

1100 mg/m3 Ag | 2500 mg/d Ag

2.3 m3/d Uberschussschlamm
3.1—>23kg/m¥TS =7 — 5kg/d

Abbildung 30: Silberbilanz von Mikro-Nanosilber in der biologischen Reinigungsstufe der Pilot-ARA.

Im Vergleich zu den Schlammmengen ist erkennbar, dass der Silberaustrag nicht direkt
proportional zum Feststoffgehalt des Uberschussschlammes erfolgt. Nur 2-5% des
Schlammaustrags verlassen tber den Nachklarbeckenablauf das System gegeniiber 35%
vom Silber. Die Silikat-Partikel im Bereich von einigen Mikrometern werden offensichtlich
kaum in die Flocken eingebaut. Die Grinde dafur sind noch unklar. Fir die Mikropartikel
unter den verwendeten Randbedingungen ist eine weitere Untersuchung notwendig um
aussagekraftigere Daten zu generieren.

Eine Bilanzierung Uber die gemessenen Silberkonzentrationen unter Beriicksichtigung der
Wassermenge ergibt eine tagliche Austragsfracht und eine kumulierte Austragskurve.
(Abb. 31, 32).
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Abbildung 31: Austrag von Mikro-Nanosilber in der Pilot-ARA fiir den Uberschussschlamm und den Ablauf.
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Abbildung 32: Kumulativer Austrag von Mikro-Nanosilber in der der Pilot-ARA fiir den Uberschussschlamm
und den Ablauf.

Der markante Austrag von Silber nach Dosierungsende demonstriert die Mobilisierung
von Silber aus sog. ,Totzonen“ im System. Daher wurde erst 31 Tage nach
Dosierungsende 98% des zudosierten Silbers in Uberschussschlamm und NKB-Ablauf
wiedergefunden. Die Massenbilanz zeigt, dass 37% des Silberaustrags das System uber
den Ablauf der Nachklarung und 61% mit dem Uberschussschlamm erfolgt (Abb. 30).
Uber die gesamte Versuchsdauer liessen sich nur 2% nicht bilanzieren.

Diese Resultate stehen im Widerspruch zu der Erwartung, dass das Mikro-Nanosilber
einerseits infolge seiner Struktur gut sedimentiert (Silikagel-Partikel in ym-Grésse mit
integrierten  Nanosilberpartikeln), andererseits nicht sedimentierte Partikel am
Belebtschlamm  adsorbieren und folglich in  beiden Fallen (ber den
Uberschussschlammabzug die Pilot-ARA verlassen.
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Im NKB-Ablauf lasst sich sowohl einzelnes Nanosilber (Abb. 33, links) als auch Mikro-
Nanosilber gebunden an Schlamm beobachten (Abb. 33, rechts). Obwohl einzelne von
der Silikatmatrix abgeldste Nanosilberpartikel identifiziert werden konnten, ist nicht davon
auszugehen, dass die durch die verwendeten Pumpen verursachten Scherkrafte
ausreichend sind, um die Silbernanopartikel von der Silikagel-Matrix zu l6sen.

Abbildung 33: TEM-HAADF-Bilder vom NKB-Ablauf des Versuchs mit Mikro-Nanosilber. Die hellen
einzelnen Punkte sind freie Nanosilberpartikel (ohne Tragermaterial und nicht an Schlammflocken

gebunden).

Abbildung 34: TEM-HAADF-Bilder vom Belebtschlamm nach Einsatz von Mikro-Nanosilber. Die hellen
Punkte sind freie Nanosilberpartikel (links) oder einzelnes Nanosilber am Mikropartikel (rechts).

8.1.2 Detail-Studie , Vorklarung*
Die mogliche Sedimentation von grosserem Mikro-Nanosilber wurde zusatzlich in der
mechanischen Reinigungsstufe (Vorklarung) der Pilot-ARA untersucht (Abb. 35).
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Abbildung 35: Vorklarung durch eine mechanische Reinigungsstufe in der Pilot-ARA.

Hierzu wurde Uber eine Stunde das Mikro-Nanosilber in den Zulauf des Sandfangs dosiert
und der Ablauf des Vorklarbeckens beprobt. Um die mdgliche Sedimentation des Mikro-
Nanosilbers in der Belebung zu eruieren wurde zusatzlich das unbeliftete
Belebungsbecken am 55. Versuchstag Uber 4 Stunden durch intensive Bellftung und
Ruhren bewusst durchmischt. Dies erfolgte mit dem Ziel, etwaige Ablagerungen in
Ruhezonen aufzuwirbeln. Vier Mal wurden beide Belebungsbecken sowie der
Uberschussschlammabzug beprobt.

8.1.2.1 Silberbilanz Giber die Vorklarung der Pilot-ARA

Die hydraulische Aufenthaltszeit in der mechanischen Reinigungsstufe liegt bei einer
Stunde und die Verweilzeit im Sandfang ist vernachlassigbar (2 Minuten). Deshalb wurde
Uber eine Stunde in den Zulauf der Vorklarung 1.4 g Silber dosiert bei einem Zufluss von
6.5 m%h (Abb. 35). Daraus resultiert eine Zulaufkonzentration von 215 ug/L Ag,
vergleichbar mit der Zulaufkonzentration wahrend des Langzeitversuchs (180 ug/L AgQ).
Der erheblich héhere Zufluss gegentber der biologischen Reinigungsstufe in der Pilot-
ARA von 1 m%h resultiert aus der parallelen Nutzung des Vorklarbeckenablaufs durch
weitere Pilotanlagen. Abbildung 36 fasst die im Ablauf der Vorklarung gemessenen
Silberkonzentrationen sowie die daraus resultierenden Austragmenge im Vergleich zur
Dosierung zusammen.

Schon 30 min nach Beginn der Dosierung ist ein signifikanter Konzentrationsanstieg des
Silbers zu verzeichnen. Dies lasst darauf schliessen, dass sich im Vorklarbecken das
Mikro-Nanosilber homogen verteilt. Die hdchste Konzentration wurde mit Beendigung der
Silberdosierung nach einer Stunde gemessen, als die gesamte Silberfracht in das
Vorklarbecken eingetragen worden war. Somit verlassen nur 46% des dosierten Silbers
Uber den Ablauf die mechanische Reinigungsstufe und 64% sedimentieren in der
Vorklarung.
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Abbildung 36: Silberbilanz der mechanischen Reinigungsstufe der Pilot-ARA (Vorklarung).

8.1.2.2 Untersuchungen zur Depotbildung im unbellfteten Belebungsbecken

Da das aerobe Belebungsbecken infolge der intensiven Bellftung zusatzlich zum Rihren
sehr gut homogenisiert wurde, liess sich hier ein dauerhaftes Depot flr sedimentiertes
Mikro-Nanosilber ausschliessen. Vergleichbare Totzonen fir eine Depotbildung von Silber
kommen moglicherweise im unbellifteten Belebungsbecken (Abb. 11) vor, da der Behélter
nur gerdhrt wird und ebenfalls einen quadratischen Grundriss aufweist.
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Abbildung 37: Konzentrationsverlauf nach der Aufwirbelung im unbelifteten Belebungsbecken.

Die hydraulische Aufenthaltszeit pro Belebungsbecken betragt knapp 2.5 Stunden.
Moglicherweise gab es ein kleines Restdepot von Silber im unbellfteten
Belebungsbecken, welches aufgewirbelt wurde und im Versuch in das beliftete
Belebungsbecken transportiert wurde. Bei den gemessenen Konzentrationsunterschieden
von ca. 50-100 pg/L Ag (Abb. 37) und unter der Annahme eines Konzentrationsriickgangs
wahrend 24 h (hydraulische Aufenthaltszeit resp. dreifache Umwaélzzeit des Systems der
Belebung), entspricht dies einem Depot von nur 1-2 g Silber oder ca. 1 % der
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Gesamtdosierung. Im Rahmen der Messunsicherheit ist dieser Anteil fur die Gesamtbilanz
vernachlassigbar.

8.1.3 Schlussfolgerungen

Anders als partikuldres Silberchlorid und kolloidales Nanosilber passiert das Mikro-
Nanosilber zu einem groésseren Anteil die ARA und wird unabhéangig vom Feststoffaustrag
transportiert. Dies deutet darauf hin, dass Mikro-Nanosilber weniger gut adsorbiert oder
inkorporiert wird als Nanosilber. Ausserdem sedimentiert ein wesentlicher Anteil des
Mikro-Nanosilbers in der Vorklarung, sodass dieses Produkt nicht mehr als Nanosilber im
engeren Sinne einzustufen ist.

Aufgrund der Gréssenunterschiede zwischen Mikro-Nanosilber - einem Partikel im
Mikrometerbereich - und den beiden anderen untersuchten Nanosilberprodukten (Partikel
im Nanometer-Bereich) ist eine vergleichende Betrachtung offensichtlich nur bedingt
sinnvoll. Die Resultate deuten namlich darauf hin, dass die Bindung oder Inkorporation
der Partikel in den Belebtschlamm durch die Grosse beeinflusst sein konnte. Mikro-
Nanosilber widerspiegelt insofern nicht das Verhalten vom ,echten“ Nanosilber. Ob diese
Vermutung zutreffend ist, sollten weitere Untersuchungen zeigen.

Allerdings durfte bei der Anwendung in synthetischen Fasern davon auszugehen sein,
dass Mikro-Nanosilber den Zulauf einer ARA nicht in seiner Ursprungsform erreicht. Sehr
viel wahrscheinlicher ist, dass allenfalls abgeldstes Nanosilber tiber den Abwasserstrom
die ARA erreicht. Das Vorgehen hat daher den Charakter einer orientierenden, aber nicht
zwingend auf die Praxis direkt tbertragbaren Studie.
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