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Abstract Il

Abstract

Eine Reduktion der Belastung von Gewasser mit Mikroverunreinigungen stellt eine
Herausforderung fir den Gewasserschutz dar. Mobile und schwer abbaubare
Verunreinigungen kénnen sich in Gewasser akkumulieren und die daraus resultierenden
Auswirkungen sind bisher nur unzureichend bekannt. Insbesondere in der sogenannten
relevanten Branche der Galvanik sind Informationen zu den Inhaltsstoffen in formulierten
Galvanoadditiven oft unvollstandig. Daher ist es dem Anwender nicht mdglich, eine
umfassende Aussage Uber die Stoffe zu treffen, die abwassertechnisch behandelt
werden. Der Schweizer Bundesrat hat MalBnahmen zur Reduktion von
Mikroverunreinigungen in Gewassern verordnet.

Am Beispiel der galvanischen Verfahren Nickel-Glanz und Zink-Nickel wird der Weg
einzelner Substanzen von der Galvanik Uber die Abwasservorreinigung und die
kommunale Klaranlage bis zur Einleitung in Oberflachengewasser simuliert. Dabei
werden einzelne Prozessschritte isoliert betrachtet und labortechnisch nachgestellt.
Mithilfe von Spurenanalytik werden Einzelstoffe vor, wahrend und nach den
Behandlungen gemessen.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Einzelsubstanzen qualitativ und quantitativ
verfolgt werden kénnen. Eine besondere Herausforderung stellen
Transformationsprodukte dar, da diese stofflich nur vereinzelt den Fachfirmen bekannt
sind. Diese Erkenntnisse sind von Bedeutung fir die Bewertung der
Umweltauswirkungen und die Effizienz von Klaranlagen.

Schlisselworter. Mikroverunreinigungen, Gewasserschutz, Galvanik, Spurenanalytik,
Klaranlage, Transformationsprodukte, Umweltauswirkungen
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Einleitung 1

1  Einleitung

In  der vorliegenden Arbeit gilt das Augenmerk dem Thema organische
Mikroverunreinigungen (MV). Als MV oder Spurenstoffe werden Substanzen bezeichnet,
die in sehr tiefen Konzentrationen (ng/L bis ug/L) in Gewasser nachgewiesen werden
konnen'. Es wird die Frage behandelt, ob organische Stoffe aus Galvanikprozessen lber
kommunale Klaranlagen (KA) als MV in Gewasser gelangen koénnen. Das
Hauptaugenmerk liegt dabei auf der Evaluation der qualitativen und quantitativen
Erfassung mdglicher  Stoffeintrage aus abwassertechnisch behandelten
Galvanikabwassern. Diese Arbeit soll zudem den aktuellen Stand des Wissens bezogen
auf MV aus Galvanikabwassern umfassend darlegen.

Die Frage uber ein Einleiten und den Verbleib von MV in Gewasser ist von besonderer
wissenschaftlicher Relevanz. MV koénnen sich in Oberflachen- und Grundwasser
aufsummieren. Uber mogliche Auswirkungen auf Mensch und Umwelt bestehen nach wie
vor grosse Wissenslicken (Wunderlin/Gulde 2022). Zudem kénnten mdgliche negative
Effekte von MV durch den Klimawandel verstarkt werden. Der Verband Schweizer
Abwasser- und Gewasserschutzfachleute? (VSA) hat im Auftrag des Bundes eine
schweizweite Situationslbersicht zu Stoffeintrdgen aus Industrie und Gewerbe in
Gewasser erstellt (Wunderlin/Gulde 2022). Dabei wurde die Branche der
Metalloberflachenbehandlung/Galvanik als mdglichen relevanten Emittenten identifiziert.

Zur Quantifizierung organischer Belastungen in Wasser werden oft Summenparameter
wie z.B. der chemische Sauerstoffbedarf (CSB), der biochemische Sauerstoffbedarf
wahrend flnf Tagen (BSB5), gel6ster organischer Kohlenstoff (DOC) oder adsorbierbare
organische Halogene (AOX) verwendet. Die Frachten dieser Summenparameter sind
nach Braun/Galli (2014) gut bekannt. Sie geben i.d.R. aber keinen Hinweis zu
Einzelstoffbetrachtungen bei organischen Gemischen.

Als zentrales Ziel dieser Arbeit soll Gberprift werden, ob eine stoffliche Identifizierung und
Quantifizierung bekannter Ausgangsstoffe am Beispiel des Nickel-Glanz-Verfahrens Uber
den Prozess der Abwasservorreinigung und der nachfolgenden Behandlung in der KA
mdglich ist. Dies ware insofern von Bedeutung, dass Uber eine quantitative- und qualitative
Stoff-Zuordnung ggf. Effekte auf Mensch und Umwelt abgeleitet werden kénnten.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit besteht darin, zu prifen, ob eine labortechnische Simulation
zur Elimination organischer Stoffe zweckdienlich umsetzbar ist und welche Faktoren dabei
bericksichtigt werden muissen. Dies ist flr Hersteller und Verwender von
Galvanoadditiven gleichermassen von Interesse, da so wichtige Informationen Uber
mdogliche beste Behandlungsmethoden in Abwasservorreinigungsanlagen (AVRA)
gewonnen werden koénnen. Zudem ermoglicht eine solche Untersuchung Vorhersagen

"Vgl. https://www.eawag.ch/de/abteilung/eng/projekte/abwasser/strategie-micropoll/, Zugriff:
17.04.2024

2 https://vsa.ch, Zugriff: 13.04.2024



Einleitung 2

Uber den potentiellen Verbleib von MV. Dies ist insofern relevant, da nach Dietrich (2017)
qualitative und quantitative Verweise auf den Verbleib organischer Verbindungen im
Abwasser fehlen. Insbesondere vor dem Hintergrund der stetigen Bemihungen der
Branche, SVHC-Stoffe® in Prozesschemikalien durch weniger toxische Verfahren zu
ersetzen, gewinnt diese Frage zusatzlich an Bedeutung. Im Rahmen der Umsetzung der
REACH-Verordnung unternehmen Fachfirmen umfangreiche Forschungsanstrengungen,
um etablierte, aber gefahrliche Verfahren durch neue, mit weniger gefahrlichen
Inhaltsstoffen zu substituieren. Diese Entwicklung kann sich kritisch auf die zu
behandelnden Abwasserfrachten auswirken. Insbesondere dann, wenn z.B. weitere
Komplexbildner verwendet werden, die in KA nicht vollstandig entfernt werden kénnen
(IKSR 2022). Neue Beschichtungsprozesse flihren zu anderen Betriebsabwassern, was
eine kontinuierliche Bericksichtigung effizienter Behandlungsmethoden erfordert (Kamar
et al. 2022).

In dieser Arbeit wird der Begriff ,Galvanikabwasser als das in den Galvanikbetrieben
vorgereinigte Abwasser bezeichnet, welches unter Einhaltung giltiger Grenzwerte in die
Kanalisation eingeleitet wird. Organische Spurenstoffe und Mikroschadstoffe werden unter
dem Begriff Mikroverunreinigungen (MV) zusammengefasst. Hersteller von
Galvanoadditiven werden umgangssprachlich als Fachfirmen benannt. Abbauprodukte
welche wahrend der Galvanisierung im Elektrolyten entstehen, werden als
Transformationsprodukte (TP) bezeichnet.

Die vorliegende Studie zielt in einem theoretischen Teil darauf ab, den aktuellen Stand
des Wissens Uber MV aus Galvanikabwasser durch eine umfassende Literaturrecherche
zu untersuchen. Es ist von entscheidender Bedeutung, einen Uberblick tiber die neuesten
Erkenntnisse und Trends zu erhalten, um zuklnftige Forschungsrichtungen zu
identifizieren und bestehende Wissensllcken zu erkennen. Die Literaturrecherche wurde
durchgefiihrt, indem wissenschaftliche Datenbanken und Fachliteratur durchsucht
wurden. Es wurden sowohl quantitative als auch qualitative Studien berticksichtigt, um ein
umfassendes Verstandnis des Themas zu gewahrleisten. Wahrend sich der rechtliche
Bezug vornehmlich auf die Schweiz konzentriert, werden fachliche Themen
grenziiberschreitend berlcksichtigt und in die Recherche einbezogen.

Fir den praktischen Teil dieser Untersuchung wurde exemplarisch das Verfahren
der elektrolytischen Glanz-Vernicklung ausgewahlt, nachfolgend als Nickel-Glanz
bezeichnet. Dies geschah vor dem Hintergrund, weil die galvanische Vernicklung in den
Galvanikbetrieben der Schweiz ein sehr weit verbreiteter Prozess darstellt. Zur Analyse
wurden Proben aus drei Galvanikbetrieben entnommen. Die Auswahl der Betriebe
beritcksichtigt dabei verschiedene Betriebsgréoften. Die Grunddaten zu den
Prozesseigenschaften werden mithilfe eines vorgefertigten Fragebogens flr die weitere
Auswertung der Daten erfasst. Die zu untersuchenden Proben stammen jeweils aus der

3 SVHC-Stoffe (Substance of Very High Concern) sind besonders Besorgnis erregende Stoffe,
deren Verwendungen zunehmend beschrankt werden sollen, vgl.
https://www.echa.europa.eu/de/candidate-list-table, Zugriff: 20.05.2024
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ersten Spille nach dem Vernicklungselektrolyten. Diese sogenannten Standspulen
(StSp) sind im Regelfall nicht mit Wasser durchflutet und reichern sich durch
Verschleppungseffekte beim Ausheben der zu behandelnden Bauteile mit dem
vorgelagerten Nickelelektrolyt an. Sobald eine kritische Sollkonzentration erreicht ist, wird
diese StSp verworfen. Die Lésung wird mit der betriebseigenen AVRA behandelt und unter
Einhaltung normativer Grenzwerte in die Kanalisation eingeleitet. In dieser Arbeit wird der
Schritt der Abwasservorreinigung im Labor mittels eines Neutralisationsprozesses
nachgestellt.

Erganzend wird das Abbauverhalten von Stoffen eines zusatzlichen Galvanikprozesses
untersucht. Dieser Prozess dient der Legierungsabscheidung der Metalle Zink und Nickel,
nachfolgend als ZnNi bezeichnet. Der Elektrolyt enthalt starke Komplexbildner. Ein
besonderes Augenmerk liegt auf dem Vorbehandlungsprozess solcher Abwasser mittels
Oxidationsverfahren. Hierbei werden die stofflichen Konzentrationsveranderungen
ermittelt und bewertet.

Der biologische Abbauprozess der nachgelagerten Abwasserreinigung in der KA soll
durch den alternativen inharenten Abbautest (AIA-Test) simuliert werden. Dabei stehen
insbesondere die verschleppten organischen Grundstoffe aus dem Elektrolyten im
Interesse. Die stofflichen Veranderungen zwischen den jeweiligen Prozessschritten
werden analytisch erfasst und ausgewertet.

Die genaue Zusammensetzung galvanischer Additive stellt das Betriebs-Know-how von
Fachfirmen dar und wird im Regelfall nicht an die Verwender oder an Dritte
weitergegeben®. Dank einer vertraulichen Offenlegung der Rezeptur der zur Beprobung
verwendeten Additive, wurde diese Arbeit mit dem vorliegenden Praxisbezug erst
ermdglicht.

Im 1. Teil der vorliegenden Arbeit werden normative Grundlagen sowie prognostizierte
Klimaeffekte prasentiert, die den Anspruch der zu bearbeitenden Ziele untermauern.
Anschliessend erfolgt eine detaillierte Ubersicht iber die Branche der Galvanikbetriebe in
der Schweiz. Dabei wird die Galvanik-Prozesstechnologie ausfihrlich beschrieben, um
nachfolgende Uberlegungen und Schritte nachvollziehbarer zu gestalten. Es folgt eine
umfangreiche Zusammenstellung von Quellen und Behandlungsmdglichkeiten fur die
Abwasservorreinigung — dies bildet den Abschluss von Kapitel 2. Im 3. Kapitel werden
Material und Methoden dieser Arbeit im Detail dargestellt. Die Inhalte der
Literaturrecherche sowie die Ergebnisse der Versuche werden im 4. Kapitel festgehalten
und im Einzelnen diskutiert. Schliesslich erfolgt im 5. Kapitel eine kontextuelle
Gesamtdiskussion, gefolgt von einem Fazit und einem Ausblick auf mdgliche
weiterflihrende Forschungsarbeiten im 6. Kapitel.

4 Ein Orientierungsrahmen (ber die stoffliche Zusammensetzung bietet die Verordnung (EG) Nr.
1272/2008 Uber die Einstufung, Kennzeichnung und Verpackung (CLP) von Stoffen und
Gemischen. Sie verpflichtet Hersteller, Importeure und nachgeschaltete Anwender zur
ordnungsgemalen Einstufung, Kennzeichnung und Verpackung gefahrlicher Chemikalien.
Vgl. https://echa.europa.eu/de/regulations/clp/understanding-clp, Zugriff; 14.04.2024
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Fokus MV - Ursache und Wirkung

Die nachfolgenden Erlduterungen beschreiben die aktuellen rechtlichen Bestimmungen in
der Schweiz sowie der anstehenden Themen im Hinblick auf MV im Wasser. Im Rahmen
dieser Ausfihrungen werden auch Auswirkungen der erwarteten Klimaerwarmung
beschrieben, welche als Verstarker méglicher negativer Effekte wirken kénnen.

2.1.1 Rechtliche Grundlagen im Kontext zur Industrieabwasser Einleitung

Durch den Ausbau der Abwasserinfrastruktur hat sich die Wasserqualitat in den letzten 50
Jahren in der Schweiz stark verbessert. Eintrage von Chemikalien aus Industrie und
Gewerbe in Gewasser wurden reduziert. Die Belastung mit Schwermetallen und sonstigen
problematischen Substanzen ist zuriickgegangen. Dennoch werden die Gewasser mit
Chemikalien kontaminiert, was fir den Gewasserschutz eine der grossten
Herausforderungen ist (Bundesrat 2017).

In vielen Kantonen sind die Frachten von Summenparameter (GUS, CSB, BSB5, DOC)
gut bekannt. Vergleichbar ist auch der Kenntnisstand beziglich der Frachten von
Schwermetallen, da hierzu Einleitgrenzwerte einzuhalten sind und periodisch
Kontrolimessungen durchgeflinrt werden. Bei Daten zu sonstigen emittierten Schadstoffen
bestehen Wissensliicken, Angaben zu organischen Verunreinigungen sind, wenn
Uberhaupt, nur teilweise vorhanden (Braun/Galli 2014).

Eine Reduktion der Belastung von Gewasser mit MV, auch bekannt als Mikroschadstoffe
oder Spurenschadstoffe, ist eine Herausforderung fir den Gewasserschutz. Zu den MV
zahlen synthetisch hergestellte, organische Chemikalien, wie z.B. Pflanzenschutzmittel,
Lebensmittelzusatzstoffe oder Medikamente. Gleichwohl gehdren auch natirlich
vorkommende organische und anorganische Stoffe dazu, wie beispielsweise Toxine,
Hormone oder Schwermetalle. Die Problematik solcher MV liegt insbesondere darin, dass
sie schadliche Effekte auf Menschen, Tiere und Umwelt haben kdnnen, wie im Bericht des
Bundesrates (2017) festgehalten. Mobile und schwer abbaubare Verunreinigungen
kénnen sich in Gewasser aufsummieren. Uber daraus resultierende Wirkungen, ob
Einzelstoff oder Stoffgemisch, ist bis anhin wenig bekannt. Aufgrund fehlender
systematischer Untersuchungen bei abwasserrelevanten Branchen zu den verwendeten
Stoffarten und deren Einleitung, bestehen grosse Wissensliicken. Sowohl auf Seiten der
Verwender, als auch auf Seiten der Behdrden (Wunderlin/Gulde 2022).

Der Bundesrat hat am 16. Juni 2017 den Bericht Massnahmen an der Quelle zur
Reduktion von Mikroverunreinigungen in den Gewéssern verabschiedet. Er beschreibt
darin, wie in Zusammenarbeit mit Kantonen, Fachverbanden, Forschung und
Privatwirtschaft, Massnahmen gegen Eintrage von MV in Gewasser verstarkt werden
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konnen®. Der VSA hat in Zusammenarbeit mit dem Bundesamt fiir Umwelt® (BAFU) und
weiteren Experten und Expertinnen, die Situationsanalyse Stoffeintrage aus Industrie und
Gewerbe in Gewdésser erstellt (Wunderlin/Gulde 2022). Dabei wurde, nebst weiterer
Branchen, die Metalloberflachenbehandlung/Galvanik als relevant eingestuft und ist damit
Gegenstand prioritarer Untersuchungen und Abklarungen.

In der Schweiz sind die wichtigsten gesetzlichen Grundlagen zur Abwassereinleitung” aus
KA und von z.B. Galvanikbetrieben im Gewasserschutzgesetz® (GSchG) und in der
Gewasserschutzverordnung® (GSchV) geregelt. Das GSchG legt allgemeine Grundsatze
und Ziele fest, um die Gewasser vor Verunreinigungen zu schitzen und die
Wasserqualitdt zu erhalten. Die GSchV konkretisiert die Bestimmungen des
Gewasserschutzgesetzes und enthalt detaillierte Vorschriften zur Einleitung von
Abwasser. Sie kann spezifische Anforderungen an die Einleitwerte fir verschiedene Arten
von Gewerbebetrieben festlegen. Kantonale oder kommunale Stellen kénnen zudem
weitere Anforderungen und Auflagen fiir Betriebe festlegen. Kantonale oder kommunale
Stellen kénnen zudem weitere Anforderungen und Auflagen fiir Betriebe festlegen. Der
Anhang 3.2 Ziffer 33 GSchV fihrt Grenzwerte fir gewisse Stoffe der Branche der
Oberflachenbehandlung/Galvanik auf. Diese sind fur das Einleiten von Betriebsabwéasser
in Gewasser und in die oOffentliche Kanalisation relevant. Mit Ausnahme von 1,2-
Dichlorethan, Trichlorethen und Tetrachlorethen sowie Grenzwerte flr leichtflichtige
halogenierte Kohlenwasserstoffe (VOX), gibt es keine weiteren expliziten Nennungen flr
das Einleiten organischer Verbindungen. Grenzwerte flir den Biochemischen
Sauerstoffbedarf (BSBs), den Chemischen Sauerstoffbedarf (CSB), den gesamten
organischen Kohlenstoff (TOC), den gelésten Kohlenstoff (DOC) oder adsorbierbare
organisch gebundene Halogene (AOX) werden, anders als beispielsweise bei der Branche
zur  Herstellung von Papier, Karton und Zellstoff, bei der Branche
Oberflachenbehandlung/Galvanik nicht explizit erwahnt. Im Vergleich dazu sind
Grenzwerte zu AOX in Deutschland im Anhang 40 der Abwasserverordnung'® (AbwV) fiir
Betriebe der Metallbearbeitung und —verarbeitung geregelt.

5 Vgl. https://www.admin.ch/gov/de/start/dokumentation/medienmitteilungen.msg-id-67060.html ,
Abruf: 16.10.2023

8 https://www.bafu.admin.ch/bafu/de/home.html

7 Damit sind ausschlieBlich Einleitungen in die ARA gemeint. Einleitungen aus der ARA in
Gewasser sind davon ausgeschlossen, daflir gelten andere Werte.
8

https://www.fedlex.admin.ch/filestore/fedlex.data.admin.ch/eli/cc/1992/1860_ 1860 1860/2022
0101/de/pdf-a/fedlex-data-admin-ch-eli-cc-1992-1860_1860_1860-20220101-de-pdf-a-2.pdf,
Zugriff: 02.04.2024

https://www.fedlex.admin.ch/filestore/fedlex.data.admin.ch/eli/cc/1998/2863 2863 2863/2023
0101/de/pdf-a/fedlex-data-admin-ch-eli-cc-1998-2863 2863_2863-20230101-de-pdf-a.pdf,
Zugriff: 02.04.2024

10 hitps://lwww.gesetze-im-internet.de/abwv/anhang_40.html, Zugriff: 02.04.2024
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2.1.2 Klimaeffekte verscharfen MV-Problematik

Mithilfe von Simulationsberechnungen und Klimaszenarien des IPCC"" werden fiir die
Schweiz verschiedene klimatische Auswirkungen bis zum Jahr 2100 prognostiziert.
Zusammenfassend sind dies eine Verdopplung der atmosphéarischen CO;-Konzentration,
eine groRe Wahrscheinlichkeit einer Temperaturerhéhung von generell 3 bis 5°C,
feuchtere, um 10 bis 20% regenreichere Winter und tendenziell trockenere Sommer bis
60% weniger Niederschlag (Olesen/Bindi 2002, Lindner et al. 2010).

Der weltweite Stf3wasserverbrauch steigt jahrlich um knapp 1%. 70% des enthommenen
Wassers fallt auf die Landwirtschaft. Weitere 20% auf die Industrie und 10% auf die
Haushalte. Fir den Anstieg des Wasserbedarfes sind aber vor allem die Industrie und die
Haushalte verantwortlich (Connor 2024). In der Schweiz gibt es nach wie vor erhebliche
Wasserreserven, welche u.a. in grolien Mengen in den Alpen als glaziale Wasserspeicher
gebunden sind. Durch héhere Temperaturen schmelzen diese zunehmend schneller und
speisen die Gewasser mit Gletscherwasser. Diese Quelle ist vermeintlich endlich. Anhand
verschiedener Berechnungsmodelle werden infolge eines markanten Gletscherschwunds
bis zum Jahre 2100 lediglich noch 20 bis 30 % des heutigen Gletscher-Volumens Ubrig
bleiben (Blanc/Schadler 2013). Es wird erwartet, dass aufgrund steigender Temperaturen,
ein wesentlicher Anteil der Niederschlage in alpinen Gebieten als Regen fallen wird,
insbesondere in Héhen unter 2.200 Meter Uber Meeresspiegel. Folglich nimmt die
Schneespeicherung ab und der Schneeschmelzabfluss zieht sich um bis zu vier Wochen
vor. Diese Verschiebung wird sich auf die Wasserverfligbarkeit im Sommer auswirken, da
der Einfluss von Schnee auf sommerliche Niedrigwasser in Zukunft abnimmt (Jenicek et
al. 2018). Dies ist wesentlich, stammt doch 40% des in der Schweiz abflieRenden Wassers
aus Schmelzwasser von geschmolzenem Schnee. Infolge steigender Temperaturen steigt
die Schneefallgrenze bis 2085 um 700 m, was den Anteil des Schneeschmelzwassers auf
25 % reduzieren wird. Das Abflussregime &andert dahingehend, dass durch die
Schneeschmelze bedingten hohen Abflisse im Mai und Juni weitestgehend wegfallen
werden. Es wird angenommen, dass die Gesamtmenge an Niederschlag sich nicht
verandert, hingegen die saisonale Verteilung. Folglich ist vermehrt mit
Hochwassersituationen im Winterhalbjahr und Niedrigwasser in den Sommermonaten zu
rechnen (Blanc/Schadler 2013). Alleine schon aus diesem Effekt ist ein
Konzentrationsanstieg an MV in Oberflachengewasser in den Sommermonaten zu
erwarten. Solche chemischen Verbindungen kénnen sich in Sedimenten ablagern, was
sich zunehmend als Stressfaktor auf dort lebende Organismen auswirken kann (Duester
et al. 2024).

" Das Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) ist das Gremium der Vereinten
Nationen, das die wissenschaftlichen Erkenntnisse zum Klimawandel bewertet.
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2.2 Galvanik — Branche und Struktur

2.2.1 Abgrenzung von Metalloberflachenbehandlung und Galvanik

Die Metalloberflachenbehandlungsbranche umfasst u.a. Unternehmen, die sich mit der
mechanischen Bearbeitung von Oberflachen beschaftigen, z.B. dem Gleitschleifen,
einschlielllich zerspanender Verfahren. Die Galvanotechnik definiert sich nach Verfahren
zur Oberflachenbehandlung von Metallen und Nichtmetallen, in welchen aus
Elektrolytidsungen oder Salzschmelzen Uber den Transport von lonen und Elektronen,
metallische Uberziige hergestellt werden (Gltegemeinschaft Galvanotechnik, 1987). Der
Schwerpunkt dieser Arbeit beleuchtet die Galvanikbranche. Verfahren und Anwendungen
der Metalloberflachenbehandlung sind nicht Teil dieser Untersuchung.

2.2.2 Verteilung und Organisation in der Schweiz

N Galvanik Standorte Schweiz

A (Anzahl Betriebe oder Einheiten)
AL TRt 100 . e -0 @ o
s ilometer ® 2-4 @ 10-19 et

Abb. 1: Geographische Zuordnung galvanischer Anwendungen in der Schweiz (Quelle:
eigener Entwurf GIS, basierend auf Daten vom Bundesamt fir Landestopographie).
Abbildung 1 veranschaulicht die geografische Verteilung der etwa 400 Standorte'?, wo

2 Resultat aus Recherche Adressmaterial des Autors und Internetseiten von Tragerverbanden
der SSO-FSTS
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gewerblich und industriell galvanische Veredelungen durchgefiihrt werden. Insbesondere
in der Nordwest- und Westschweiz — vor allem fir die Uhrenindustrie, sind zahlreiche
Beschichtungsstandorte zu finden, wahrend stdlich der Alpen nur wenige existieren.

Es ist anzumerken, dass die Anzahl der Beschichtungsstandorte nicht als umfassend
angesehen werden kann und die GréRen der Einheiten in dieser Darstellung nicht
bertcksichtigt werden. Die Schweizer Galvanikbranche ist durch die Schweizer Stiftung
fir Oberflachentechnik (SSO-FSTS) organisiert, welcher sechs Tragerverbande'
angehoren.

2.2.3 Prozesstechnologie der Galvanotechnik

Die Galvanotechnik ist eines der am haufigsten angewandten
Oberflachenveredelungsverfahren. Insbesondere die Automobilindustrie, Bereiche der
Elektrotechnik und Elektronik, Bauwesen, Maschinenbau, Luft- und Raumfahrttechnik, die
Schmuckbranche sowie die Medizintechnik zahlen zu den gréssten Abnehmern
galvanotechnischer Oberflachen (Lampke et al. 2008). Die Griinde fiir eine galvanische
Bearbeitung sind vielfaltig. Insbesondere kénnen dies erhéhte Anforderungen an den
Korrosionsschutz, eine gewinschte Veranderung der Optik sowie Anpassungen an
Oberflachenstrukturen und -Eigenschaften sein. Dabei werden metallische Schichten
aufgebracht, wie z.B. Zink, Nickel oder Edelmetalle, oder es erfolgt eine Umwandlung der
Oberflachenmaterialien, beispielsweise durch anodische Oxidation von Aluminium. Auch
kénnen Oberflachen gezielt chemisch oder elektrochemisch abgetragen werden, um
spezifische Anforderungen zu erzielen. In der ,klassischen® Galvanotechnik erfolgen
solche Behandlungen mittels mehrerer unterschiedlicher Prozessschritte. Vereinfacht
dargestellt teilen sich diese nach Kanani (2020) in drei Hauptprozesse auf:

(1) Vorbehandlung
(2) Galvanisierung
(3) Nachbehandlung

Die Vorbehandlung beinhaltet das Entfetten und Entoxidieren der zu behandelnden
Oberflache eines Werkstlcks. Entfettungsmittel werden je nach Zusammensetzung in
alkalische, organische oder emulsionsbasierte Lésungsmittel eingeteilt, wahrend das
Entfernen von Oxidschichten vorwiegend in sauren Medien erfolgt (Jeon et al. 2022).
Erreichen Ansammlungen von Stdrstoffen™ in Vorbehandlungselektrolyten kritische
Werte, werden diese Uber verschiedene Aufarbeitungstechnologien gereinigt oder die
Lésungen werden verworfen und frisch angesetzt (Dietrich, 2017). Die zu behandelnden
Konzentrate werden i.d.R. in der Galvanik eigenen AVRA chemisch und physikalisch so
behandelt, dass die daraus entstehenden Abwasser bei der Einhaltung normativer
Anforderungen in die Kanalisation eingeleitet werden durfen.

3 Vgl. https://sso-fsts.ch/de/stiftung/traegerverbaende , Abruf: 12.03.2024

14 Storstoffe kdnnen durch Verschleppung oder durch Anreicherung physikalischer, chemischer
oder elektrochemischer Vorgange im Elektrolyten entstehen und sich anreichern.
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Die elektrolytische Galvanisierung ist das am meisten verbreitete Verfahren in der
Galvanotechnik. Es bendtigt eine externe Stromquelle als Elektronenlieferant, um die im
Elektrolyten vorliegenden Metallionen an der Kathode zu reduzieren. Losliche Anoden
dienen bei den elektrochemischen Prozessen als Metalllieferant. Bei einigen Verfahren
werden auch sog. unlésliche Anoden verwendet, so dass die Metallionen entsprechend
dem Verbrauch nachdosiert werden mussen (Mgller/Nielsen 2013). In den Elektrolyten
der Hauptbehandlungsverfahren werden mithilfe von Galvanoadditiven spezifische
Schichteigenschaften der applizierten Oberflachen erzeugt. Diese kdnnen sich z.B. in
einem erhdhten Glanzgrad, einer gewtinschten Harte oder definierter Oberflachenstruktur
darstellen. Solche Additive bestehen grosstenteils aus organischen und/oder
anorganischen Stoffgemischen. Durch chemische oder elektrochemische Vorgange beim
Galvanisieren werden diese ,verbraucht® oder aufgrund Elektrolytanhaftungen an den
Bauteiloberflachen aus den Elektrolyten verschleppt. Uber kontinuierliche Zugaben im
laufenden Betrieb werden die Additive erganzt, um die Sollkonzentrationen aufrecht zu
erhalten (Kanani 2020). Elektrolytische Beschichtungselektrolyte haben meist eine
annahernd unbegrenzte Lebensdauer, sofern eingeschleppte Verunreinigungen sowie
aus Elektrolysereaktionen entstandene Abbauprodukte regelmassig entfernt werden
(Brugger 1984, Dettner/Elze 1966).

Nebst der elektrolytischen Veredelung kommen auch aussenstromlose Galvanisierungen
zum Einsatz, beispielsweise Nickel-Phosphor Legierung. Solche Elektrolyte haben eine
begrenzte Einsatzdauer. Der Elektrolyt enthalt ein Reduktionsmittel als Elektronenlieferant
fur die Metallreduktion. Die Metallionen werden als geldste Metallsalze dem Elektrolyten
zugegeben. Das Reduktionsmittel und die Metallionen werden entsprechend dem
Verbrauch nachdosiert. Die dabei entstehenden Nebenprodukte reichern sich im
Elektrolyten an und beeinflussen den Abscheidungsprozess so weit, dass ein
wirtschaftliches Betreiben nach einer bestimmten Nutzungsdauer nicht mehr méglich ist
und der Elektrolyt verworfen werden muss (Kanani 2007). Das Behandeln solch komplexer
Konzentrate erfolgti.d.R. nicht Gber die AVRA sondern vorzugsweise durch externe, daflr
spezialisierte Entsorgungsunternehmen (Hartinger 1991). Bei den
Nachbehandlungsprozessen handelt es sich meist um Prozessschritte, bei welchen die
Korrosionsbestandigkeit der galvanisch aufgebrachten Schicht erhéht oder farbliche
Veranderungen der Oberflichen vorgenommen werden. Nach den jeweiligen
Behandlungsstufen verhindern zwischengeschaltete Splilschritte ein Verschleppen und
Vermischen der Vor-/, Haupt-/ und Nachbehandlungselektrolyte und filhren zu einer
chemie- und fleckenfreien Oberflache auf dem veredelten Werkstlick (Erlacher/Hauser
2011).

Abbildung 2 veranschaulicht schematisch dargestellt einen Beschichtungsprozess mit
Nickel und Chrom im Tauchverfahren. Die zu beschichtende Ware wird vor dem
Galvanisieren in der Heissentfettung gereinigt und stérende Oxide werden in der Beize
entfernt. Darauf folgen eine erneute Entfettungsstufe unter Elektrolysebedingungen und
eine Aktivierung der Oberflache in der Dekapierung vor dem eigentlichen Beschichten.
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Der anschliessenden Vernicklung als Hauptschicht folgt in diesem Beispiel eine dinne
Chromschicht als zusatzlicher Schutz der Nickelschicht. Die Vorbehandlungsschritte sind
erforderlich, um eine fehlerfreie Galvanisierung auf dem Substrat zu gewahrleisten. Eine
einwandfreie Spilung und Trocknung stellen im vorliegenden Beispiel die
Nachbehandlungsschritte dar. Die abgebildeten Spulprozesse sind der Einfachheit halber
als singulare Spuilstationen dargestellt. In der Praxis ist der Grad an Komplexitat und
Méglichkeiten der jeweiligen Spulprozesse jedoch deutlich umfangreicher (Dietrich 2017)

Warendurchlauf Vorbehandlung

NCNCONCONCNCNCNCONCONCNCN P
6 = Elektrolytische Entfettung

. .
7 = Standspiile elektrolytische Entfettung

Warendurchlauf Haupt- und Nachbehandlung 8 = Dekapierung
9 = Vernicklung

NN 7~ 10 = Standspiile Vernicklung

11 = Verchromung

12 = 1. Standsptile Verchromung
13 = 2. Standsptile Verchromung

Abb. 2: Schematischer Verlauf Beschichtungsprozess am Beispiel Nickel/Chrom (Quelle:

eigener Entwurf).

Legende:
1 = Heissentfettung
2 = Standspule Heissentfettung
3 = Fliessspile lonenaustauscher
4 = Beize
5 = Standspiile Beize

2 3 5 3 6 7 3 3

10 3 11 12 13 || 14 3 15 14 = Chemische Spiilung Verchromung

15 = Trocknung

2.2.4 Quellen des Galvanikabwassers

Bedient man sich dem stark vereinfachten Modell, dass die prozessbedingten
Verschleppungsverluste einzelner Elektrolyte im Volumen immer gleich sind, kénnen die
anteiligen Verschleppungsmengen mithilfe der Stoff-Konzentrationen im Elektrolyten
berechnet werden. In Tabelle 1 ist beispielhaft ein Prozessablauf dargestellt. Die Massen
der jeweiligen Stoffkonzentrationen (mB1, mB2, ..., mBx) der Behandlungsprozesse
wurde den individuellen Datenblattern Produkt Bezeichnung flir die Ansatzwerte als
Summe der zum Ansatz notwendigen Additive (c1, ¢2, ..., cn) entnommen. Der individuelle
prozentuale Anteil der jeweiligen Behandlungsprozesse (%Bx) errechnet sich aus dem
Verhaltnis zur Gesamtmasse (> mB). Hierbei werden physikalische Einflussgréssen wie
z.B. Temperatur und Viskositat der Lésungen nicht berlicksichtigt.

mBl=cl+c2+--+cn
YmB =mB1+mB2+ mB3 + -4+ mBn
ymB =100%

100
YmB

%Bx = mBx
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Stoffkonzentrationen der jeweiligen Behandlungsprozesse

Stoff-Konzentration

Behandlungsprozess gesamt [g/L] Anteil gesamt [%] Produkt Bezeichnung*
Heissentfettung 40 4 riag Clean 611

Beize 160 16 riag Act 692
Elektrolytische Entfettung 70 7 riag Clean 640
Dekapierung 50 5 riag Act 655
Vernicklung 339 33 riag Ni 118
Verchromung 359 35 riag Cr 320

Total 1014 100

*https:/fwww.riag.ch/produkte/, Abruf: 30.03.2024

Tab. 1: Mittlere Stoffkonzentrationen und Verschleppungsanteile (Quelle:
Arbeitsanleitungen Fachfirma).

Tabelle 1 illustriert eine Modellrechnung mithilfe konkreter Galvano-Additive nach einem

Prozessverlauf wie in Abbildung 2 beschrieben.

Ausschleppunganteil aus Behandlungsprozess in
Abhangigkeit der Stoff-Konzentrationen [%]

4

16

7

~F

33

m Heissentfettung = Beize Elektrolytische Entfettung

= Dekapierung = Vernicklung Verchromung

Abb. 3: Diagramm der prozentualen Verschleppungsmenge anhand der Werte aus
Tabelle 1 (Quelle: eigene Darstellung).

Abbildung 3 veranschaulicht die prozentualen Verschleppungsanteile beim Ausheben der
Ware aus den jeweiligen Elektrolyten. Die vorliegende Modellrechnung berlcksichtigt
keine Recyclingmassnahmen wie beispielsweise eine Rickfiihrung aus Standspilen'
zum Ausgleich von Verdunstungsverlusten in beheizten Elektrolyten. Diese rudimentare
Modellrechnung indiziert einen groben Uberblick Uber die stofflich anteilsmassig zu
erwartende Belastung flir die AVRA. Dabei ist es unerheblich, welche
Spullprozesstechnologie angewendet wird, da diese keine Auswirkung auf die absolute
Verschleppungsmenge hat. Bei Anlagenreinigungsarbeiten, begrindet z.B. durch
Tropfverluste beim Ausheben der Ware, kann davon ausgegangen werden, dass das

5 Eine Rlckfuhrung von Verschleppungsverlusten aus Standspulen zum Ausgleich von
Verdunstungsverlusten beheizter Elektrolyte ist nicht in jedem Falle méglich oder erwiinscht.



Theoretische Grundlagen 12

stoffliche Mengenverhaltnis der Verunreinigungsquelle gewahrt bleibt. Wartungsarbeiten
an peripheren Einheiten wie am Beispiel Filterwechsel an Filtergeraten, kdnnen
zusatzliche Verschleppungsverluste generieren und die stoffspezifische Gesamtbilanz
beeinflussen. Wesentlich sind zudem sporadische Elektrolyt-Verwiirfe von verbrauchten
Vorbehandlungsverfahren, wie Heissentfettungen, elektrolytischen Entfettungen oder
Dekapierungen. Diese beeinflussen die Mengenbilanz wie in Abbildung 3 dargestellt und
mussten bei Bedarf individuell in die Modellrechnung integriert und bewertet werden.

2.2.5 Methoden der Abwasservorreinigung fiir Galvanikabwasser

Die Methodenwahl der AVRA richtet sich insbesondere nach den anfallenden Abwassern
sowie nach den am Standort geltenden rechtlichen Grundsatzen (Dietrich 2017).
Abbildung 4 visualisiert eine Auswahl an Behandlungsmethoden wie sie flir die
Aufbereitung von Galvanikabwasser eingesetzt werden (Kamar et al. 2022).

Behandlungsmethoden
fir Galvanik Abwasser

Physikalische

Biologische
Behandlung

Chemische Behandlung Aufbereitung Kombinierte Systeme

Elekirokoagulation Chemische Fallung Bakterien Adsorption und UV

Adsorption und

anschliessende
elektrolytische
Abscheidung

Membran Filtration Algen

Koagulation und

. Adsorption und H>0/UV
lockung Piize P Oxidation”

ation

Elektrochemisch und

Pflanzen Ozonierung

lonenaustausch

Fortgeschrittene

Chemische Fallung und
Elektrodialyse

Oxidationsverfahren
(AOPs)

H,0; Oxidation und
anodischer Fenton-
Prozess oder
Elektrokoagulation

Abb 4: Behandlungsmethoden fir Galvanik Abwasser (Quelle: Kamar et al. (2022)
verandert).
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3 Material und Methoden

3.1 Literaturrecherche — Quellen und Strategie

Zur Beantwortung der Fragestellungen beziglich des aktuellen Wissenstandes Gber MV
aus Galvanikabwasser wird in dieser Arbeit eine Literaturrecherche durchgefiihrt.
Wenngleich sich der organisatorische und rechtliche Schwerpunkt der Arbeit auf die
Galvanikbranche in der Schweiz fokussiert, werden nationale und internationale Beitrage
gesichtet und bericksichtigt. Fur die fachlich-inhaltlichen Themenbereiche wird
vorzugsweise Primarliteratur verwendet und ausgewertet. Die verwendeten
Veroffentlichungen sind an entsprechender Stelle kenntlich gemacht. Erganzend werden
Fachbeitrage von einschlagigen Verbanden sowie Fachblcher aus den Bereichen
Galvanotechnik und Abwassertechnik fir die Recherche herangezogen und zitiert.

Zur Suche von Berichten wird die Internetplattform Google Scholar'® verwendet. Diese
Plattform bietet ein sehr umfangreiches Portfolio an Literatur, welche vielfach zur
kostenlosen Verwendung zur Verfigung steht. Die Bedienung ist einfach und intuitiv
gestaltet und bietet ausreichend gute Mdoglichkeiten fir eine umfangreiche
Literaturrecherche. In Ergdnzung wurden Websites und sonstige Beitrage Uber die
Suchmaschine Google' abgerufen und jeweils als Verweis in der FuRzeile kenntlich
gemacht. Dies beinhaltet u.a. Verweise auf Rechtsnormen, welche nicht im
Literaturverzeichnis aufgeflihrt werden.

Eine weitere wichtige Informationsquelle liefern Fachbeitrage von einschlagigen
Verbanden, welche Daten, Erhebungen, Bewertungen und Einschatzungen als wichtige
Informationsquellen zur Verfigung stellen. Solche Informationen sind in diese Arbeit
eingeflossen und kenntlich gemacht worden. Des Weiteren liefern Berichte und
Informationen zu Programmen von grenziberschreitenden Kommissionen eine
Datengrundlage fir diese Arbeit. Ziel der Literaturrecherche ist es, den aktuellen
Kenntnisstand (Stand der Technik) zum Thema Mikroverunreinigungen aus
Galvanikabwasser abzubilden.

Fur die Literaturrecherche auf dem Internetportal Google Scholar wurden insbesondere
folgende Stichworte fir die Suche von verwertbaren Studien verwendet:
Mikroverunreinigungen, Spurenschadstoffe, Mikroschadstoffe, Trace substances,
micropollutants, trace pollutants, electroplating, Galvanotechnik, Abwasserbehandlung
Galvanik, Verunreinigungen in Gewasser, PFAS, ewige Chemikalien, Biotests in
Galvanikabwasser, Abbauprodukte, Transformationsprodukte, galvanische Elektrolyte.
Diese Liste ist nicht abschliefend und lediglich als Auszug zu verstehen. Viele weitere
Stichworte flihrten zudem nicht zu den gewlinschten Informationen.

'8 https://scholar.google.com
7 hitps://www.google.ch
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3.2 Praktische Untersuchung — Rahmenbedingungen und Ziele
der Arbeit

Schwerpunkt dieser Untersuchung ist es, eine Aussage zu ermdéglichen Uber den Verbleib
einzelner Stoffe vom Zeitpunkt des Austrages aus dem Beschichtungselektrolyten bis hin
zu einem mdglichen Eintrag in ein Oberflachengewasser. Daflir werden die einzelnen
Stationen und Prozessschritte der Abwasserreinigung isoliert betrachtet und unter
Laborbedingungen nachgestellt. Veranderungen der stofflichen Konzentrationen sollen
dabei qualitativ und quantitativ  erfasst und bewertet werden. Diese isolierte
Betrachtungsweise im Labormalfistab soll potentielle und unbekannte Faktoren und
Einflisse zusatzlicher anwesender Stoffe (z.B. durch Vermischung verschiedener
Abwassertypen) ausschliel3en.

3.2.1 Nickel-Elektrolyt: Der meist verbreitete Galvanikprozess in der
Schweiz

Bei der Probenauswahl stehen die Kriterien wie die Haufigkeit der Verwendung am Markt
sowie eine gewisse stoffiche Komplexitdt zwecks analytischer Erfassung des
Beschichtungsverfahrens im Vordergrund.

In Bezug auf die Prozessart-Verteilung bieten tUber 65% der ordentlichen Mitglieder des
Verbandes Swissgalvanic' Beschichtungen aus galvanischen Nickelelektrolyten an.
Gemessen an der prozentualen Verteilung zwischen den unterschiedlichen Prozessarten
weist dieses Verfahren die hochste Marktdurchdringung' bei den Verbandsmitgliedern
auf.

Fur die galvanische Glanz-Vernicklung werden aus prozesstechnischen Griinden bis zu
vier Galvanoadditive bendtigt. Der Glanzzusatz ist einer dieser und besteht aus einem
Gemisch von mehreren verschiedenen Stoffen (siehe Tabelle 2 bis 5). Die Mehrzahl der
Stoffe kann analytisch erfasst werden. Das Verfahren Galvanische Glanz-Vernicklung
eignet sich somit fur die Fragestellung dieser Arbeit.

Zur Evaluation der Veranderungen organischer Additive im Kontext der Behandlung von
Abwassern, die Loésungen mit komplex gebundenen Metallen enthalten, wird eine
Erweiterung der Untersuchung um eine zusatzliche Probe vorgenommen. Diese
Erweiterung erfolgt vor dem Hintergrund der Integration eines oxidativen
Behandlungsschritts in der AVRA. Das Verfahren zur Legierungsabscheidung von Zink
und Nickel (ZnNi) beinhaltet starke Komplexbildner (siehe Kapitel 3.4), um die Metalle im
Elektrolyten in eine abscheidbare Form zu Uberfiihren. Abwasser aus diesem Prozess
unterliegen Ublicherweise einer vorherigen oxidativen Behandlung, bevor sie in die
Kanalisation eingeleitet werden.

8 Swissgalvanic ist ein Verband in welchem Beschichtungsunternehmen aus der Schweiz und
deren Zulieferer organisiert sind.

9 Vgl. https://swissgalvanic.ch/mitgliederweb/mitglieder-ordentlich, Abruf: 14.04.2024
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3.2.2 Projektpartner und Vertraulichkeit

Die Aktualitdt und Relevanz des Themas hat dazu gefiihrt, dass zwei Fachfirmen als
Projektpartner fiir diese Arbeit gewonnen werden konnten. Diese sind bereit, die
Formulierungszusammensetzungen von Galvanoadditiven bestehender Verfahren zu
offnen und beratend zu unterstitzen. Es wurden Geheimhaltungsvereinbarungen
zwischen den Parteien unterzeichnet, um die gegenseitige Vertraulichkeit zu regeln.

3.2.3 Probennahme

Bei dieser Arbeit handelt es sich primar um eine Machbarkeitsstudie zur Erfassung und
zum Monitoring mdglicher Mikroverunreinigungen aus Nickel-Glanz. Angesichts der
hohen Kosten fir die analytische Begleitung wird eine begrenzte Probenanzahl von 3
gewahlt. Diese Arbeit verfolgt nicht das Ziel, eine empirisch fundierte Studie zu erstellen.
Sondern es stellt sich primar die Frage, ob Stoffe in dieser Matrix mit einer genigend
kleinen Bestimmungsgrenze erfasst werden kénnen.

10 L Lésungen aus der StSp aus 3 verschiedenen Galvanikbetrieben werden als Probe
entnommen. Alle diese Betriebe verwenden die gleichen Additive. Die Auswahl der
Betriebe erfolgte unter Beriicksichtigung unterschiedlicher BetriebsgréRen. Mittels eines
standardisierten Fragebogens (siehe Anhang 10) werden grundlegende Daten Uber
Mengen, Verfahrenstechniken und zeitlichen Ablaufen der einzelnen Prozesse erfasst, um
eine anschlieRende Datenanalyse zu ermoglichen.

"‘ _ Abb. 5: Prozessabfolge des

("‘ Fliessspiile Spullvorgangs nach der

Warenfluss Fliessspile ( : Vernicklung (Quelle: eigener
A( y Entwurf).

( Nickel Standspiile
p L
(

&) 'onentauscher Kreislauf

l

Abwasser
Vorreinigungsanlage

Die zu untersuchenden Proben stammen jeweils aus der ersten Splle nach dem
Vernicklungselektrolyten (siehe Abbildung 5). Diese StSp ist im Regelfall nicht mit Wasser
durchstromt. Sie reichert sich infolge Elektrolytanhaftungen auf der Oberflache der
behandelten Ware mit chemischen Substanzen an. Wenn eine kritische Stoffkonzentration
erreicht wird, ist die Effizienz der Standsplle beeintrachtigt. In solchen Fallen wird die
aufkonzentrierte Losung der Standspile verworfen, und die Spllwanne wird mit Wasser
von definierter Qualitat neu beflllt, um den Prozess fortzusetzen (Dietrich, 2017).
Abbildung 5 veranschaulicht exemplarisch einen Spulprozess nach der Vernicklung. Hier
werden zwei Kreislauf-Spulstufen nach der StSp dargestellt, die kontinuierlich mittels
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lonentauscher aufbereitet werden. Vergleichbare Spillsequenzen finden sich auch bei
anderen metallischen Beschichtungsprozessen wieder.

3.3 Material und Methodik — Nickel Glanz

3.3.1 Inhaltsstoffe Nickel-Glanz

Fir das Betreiben des Nickelelektrolyten sind verschiedene Additive zu verwenden. Die
Zusammensetzung der Additive ist in den Tabellen 2 bis 5 ausflihrlich beschrieben. Die
Substanzen werden mit einem Code bezeichnet. Dieser wird vom Autor gewahlt und dient
der Vereinfachung in der weiteren Beschreibung dieser Arbeit. Die Klassifizierung der
Einzelsubstanzen erfolgt Uber Angaben der Website der Europaischen
Chemikalienagentur?® (ECHA). Die beiden rechten Spalten in der Tabelle geben die
Konzentration in Massenprozenten und die Mengen je Substanz bezogen auf 1 kg der
formulierten Lésung an.

riag Ni 118 Brightener (Dichte: 1.09 g/lem®) | Sollgehalt im Elektrolyen: 0.3 - 0.6 mL/L

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich" sichtbar

Tab 2: Formulierung Glanzzusatz (Quelle: Angaben Fachfirma).

Die im Elektrolyten eingesetzten Mengen richten sich nach dem gewilinschten Glanzgrad
der Nickelschicht. Nach Herstellerangaben werden in der Arbeitsanleitung?' die jeweiligen
Sollgehalte im Beschichtungs-Elektrolyten angegeben. Tabelle 2 gibt die
Zusammensetzung der Formulierung des Glanzzusatzes riag Ni 118 (GZ) wieder.

20 https://chem.echa.europa.eu/
21 https://www.riag.ch/download/Nickel/riag-ni-118-d.pdf, Zugriff: 21.03.2024
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Damit die applizierten Schichten u.a. Uber eine gute Duktilitat?? verfliigen, wird dem
Elektrolyten ein Glanztrager zugesetzt wie von Brugger (1984) beschrieben. Tabelle 3
veranschaulicht die Zusammensetzung des Glanztragers, der im Gesamtsystem
verwendet wird. Die Zugabemengen richten sich nach den unterschiedlichen
Anforderungen seitens der Anwender. Code SA zersetzt sich unter
Elektrolysebedingungen in die Transformationsprodukte Code BE und Code OS (Mockute
et al. 2001, Anhang 1), welche nachfolgend ebenfalls analytisch erfasst und ausgewertet
werden.

riag Ni 132 Make up (Dichte: 1.10 g/cm - ) | Sollgehanltim Elektrolyten: 10 - 15 mL/L

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich" sichtbar

Tab. 3: Formulierung Glanztrager riag Ni 132 Make up (Quelle: Angaben Fachfirma).

Fir eine bessere Glanztiefenstreuung wird ein zusatzlicher Glanztrager verwendet (siehe
Tabelle 4).

riag Ni 135 Carrier (Dichte: 1.21 g/cm B ) | Sollgehalt im Elektrolyten: 3 - 6 mL/L

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich" sichtbar

Tab. 4: Formulierung Glanztrager riag Ni 135 Carrier (Quelle: Angaben Fachfirma).

Zur Verhinderung von Wasserstoffporen in der Schicht, wird ein Netzmittel dem
Elektrolyten zugesetzt (siehe Tabelle 5).

riag Ni 139 Tenside L (Dichte: 1.03 g/cm3 ) | Sollgehalt im Elektrolyten: 1 - 3 mL/L

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich" sichtbar

Tab. 5: Formulierung riag Ni 139 Tenside L (Quelle: Angaben Fachfirma).

22 Duktilitat beschreibt vorliegend die Fahigkeit der Nickelschicht, sich unter Einwirkung von
Zugkraften sich zu verformen, ohne zu brechen.
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Die Zusammensetzung des GZ ist basierend auf Tabelle 2 in Abbildung 6 als
Balkendiagramm dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass Code PA, Code PS und Code
AL1 in der Zusammensetzung dominieren, wahrend Code FO aufgrund der sehr geringen
Einsatzmenge, im Diagramm nur ansatzweise erkennbar ist.

Anzahl und Menge der Substanzen des GZ im
Nickelelektrolyten (Optimum)

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0
[mg/L]

HPA EAP mALl mFO mPS mPO mBU

Abb. 6: Konzentrationen der Substanzen des GZ im Nickel-Elektrolyten (Quelle: eigene
Darstellung).

Fir den nachfolgenden Vergleich werden die in der Arbeitsanleitung beschriebenen
Sollkonzentrationen aller Additive herangezogen und die Mengenverteilung der
Einzelsubstanzen in Abbildung 7 grafisch dargestellt. Ergdnzend werden die
durchschnittlichen Mengen der analysierten Transformationsprodukte aus Code SA (Code
BE und Code OS) zwecks Visualisierung ebenfalls dargestellt. Dabei ist augenfallig, dass
die Konzentrationen der Substanzen im GZ aus Abbildung 6 im Nickel-Elektrolyten
mengenmalig eine untergeordnete Rolle spielen.

Anzahl und Menge der Substanzen im Nickel-Elektrolyten
gesamt (Optimum)

Substanzen der
Glanztrager und
des Tensids

Substanzen des Glanzzusatzes

0.0 500.0 1000.0 1500.0 2'000.0 2500.0 3'000.0
[mg/L]

EBE mOS mEH mSA mAL2 mPA EAP mALlL mFO mPS mPO mBU

Abb. 7: Aggregierte Stoffmengenverhaltnisse (Quelle: eigene Darstellung).
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Die Analysendienstleistungen flir eine Mehrzahl der organischen Inhaltsstoffe werden als
Dienstleistungsauftrag an ein Institut vergeben. U.a. aus Kostengrinden ist es nicht
mdglich, samtliche in den Formulierungen verwendeten Substanzen zu analysieren und
ihren Verlauf zu bewerten. Daher ist eine Auswahl erforderlich, die sich an Kriterien wie
vorhandene Substanzmenge im System sowie an der Machbarkeit der Analysenmethode
bemisst. Die Soll-Konzentration des Glanzzusatzes ist mit 0.3 bis 0.6 mL/L im Verhaltnis
sehr gering (siehe Abbildung 7). Daher werden flr die Analyse lediglich zwei Substanzen
daraus ausgewahlt, Code PS und Code AL (siehe Abbildung 6). Letzterer ist zudem in
einem der beiden Glanztrager als Leitsubstanz enthalten (siehe Tabelle 4). Zusatzlich
werden Code SA aus dem zweiten Tragersystem (siehe Tabelle 3) sowie die daraus
resultierenden Abbauprodukte Code BE und Code OS (siehe Abbildung 7 und Anhang 1)
zur Auswahl der zu analysierenden Stoffe hinzugezogen. Schlieflich stellt Code EH (siehe
Tabelle 5) die Netzmittelkomponente dar, von der ebenfalls ausreichende Mengen
verfugbar sind, um eine aussagekraftige Analyse durchfihren zu kénnen. Mit dieser
Auswahl der zu analysierenden Substanzen werden 98.4% des gesamten DOC-Gehaltes
erfasst, welcher bei einem Neuansatz anteilsmafig in den Additiven enthalten ist (siehe
Anhang 6).

3.3.2 Laborsimulation

Zur Probenbearbeitung werden 4 L Probenvorlage in ein 5 L Becherglas gefiillt. Ein
Magnetrihrer erzeugt eine homogene Durchmischung der Flissigkeit im Becherglas. Die
pH-Messung erfolgt kontinuierlich mithilfe eines digitalen pH-Meters. Die Versuche
werden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Eine Fotodokumentation zu den einzelnen
Prozessschritten ist im Anhang 2 aufgefihrt. Die Schwerpunkte der Laborsimulation sind
in Abbildung 8 dargestellt und werden nachfolgend ausfihrlich beschrieben.

! ! 6) Analytik
(hAnaische  @)Hydrodd- (3 ooy @Amalyse g aaTeg g
Charakterisierung fallung Nickel Auswertung

Abb. 8: Prozessschritte Nickel-Glanz-Probe (Quelle: eigene Darstellung).

(1) Analytische Charakterisierung: Der Nickelgehalt der unbehandelten Proben
wird bestimmt. Der Wert wird flr eine generelle Plausibilisierung der Probe
verwendet (siehe Abschnitt 4.2.1) und stellt die Ausgangslage flr die
nachfolgende Neutralisationsbehandlung der Proben dar.

(2) Hydroxid-Fallung: Nach Dietrich (2017) ist mit einer maximalen Nickelausfallung
erst bei pH-Werten grésser 10 zu rechnen. Die Anforderungen an die Einleitwerte
gemass GSchV liegen jedoch bei pH-Wert Bandbreiten von 6.5 bis 9.0.
Abweichungen sind zulassig, wenn ausreichend Vermischung in der Kanalisation
erfolgt (Anh. 3.2 Ziff. 2 Nr. 1 GSchV). Als geduldete Kompromisslésung hat sich
in der Praxis vielerorts ein pH-Wert von 9.5 bei der Nickelhydroxid-Fallung
etabliert welcher flir diese Versuche tbernommen wird. Die Lésung wird mithilfe
eines Magnetrihrers bei 400 Umdrehungen je Minute kontinuierlich gemischt. Mit
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einer Messpipette wird in kleinen Schritten Natronlauge (50%) zugegeben bis der
Ziel-pH-Wert von 9.5 erreicht wird. Dieser Prozess wird wahrend 15 min.
fortgesetzt, bis sich der finale pH-Wert stabilisiert hat. Durch die Zugabe der
Natronlauge entsteht schwerl6sliches Nickelhydroxid (Dietrich 2017). Die Probe
wird Uber Nacht stehengelassen und das ausgefallte Nickelhydroxid sedimentiert
am Boden des Becherglases. Im vorliegenden Versuch wird auf sog.
Flockungshilfsmittel, welche im Betrieb Ublicherweise zugesetzt werden,
verzichtet. Dies, um keine Storstoffe fir die nachfolgende analytische
Auswertung einzubringen.

(3) Filtration: Der Uberstand der sedimentierten Lésung wird mithilfe einer Nutsche
(Buchnertrichter) und einem 2 um Filterpapier mittels einer Vakuumpumpe in eine
Saugflasche filtriert. Das Sediment ist sehr feindispers und kann bei der
Verwendung eines neuen Filterpapiers nur bedingt zuriickgehalten werden.
Durch Anschlammen des Filters mit dem Sediment, verringert sich die
Porendurchlassigkeit und verbessert die Qualitdt des Filtrats wesentlich. Die
Filtrationsdauer erhoht sich dabei.

(4) Analyse Nickel: Der Nickelgehalt der filtrierten Lésung wird mithilfe der
Analysemethode ICP-OES analysiert. Dies um sicherzugehen, dass die
Nickelausfallung erfolgreich war. Als maximaler Zielwert werden 2.0 mg/L Nickel
angestrebt. Einleitwerte fir Nickel liegen bei 0.5 mg/L im Tagesmittel. Fir
Betriebe der Oberflachenbehandlung, die kleine Metallfrachten ableiten (weniger
als 200 g der Summe Gesamtchrom, Blei, Kupfer, Nickel und Zink pro Tag), kann
die Behdrde hdchstens 2 mg/L im Monatsmittel zulassen (Anh. 3.2 Ziff. 33 Nr. 4
GSchV).

(5) AlA-Test: Die behandelten Proben werden in 1 L Kunststoffflaschen abgefillt
und am nachsten Tag an die FHNW fiir den AlA-Test gebracht. Die notwendigen
Prozessschritte fur den AlA-Test sind in Abschnitt 3.5 ausfuhrlich beschrieben.

(6) Analytik und Auswertung: Im Laufe der einzelnen Prozesse nach Abbildung 8
werden Rickstellmuster flir die nachfolgende analytische Untersuchung
gezogen. D.h. es werden Rickstellmuster von der unbehandelten Original StSp.,
Muster nach der Hydroxid-Fallung und Filtration sowie Muster nach dem AlA-Test
auf die zuvor festgelegten Inhaltsstoffe analysiert und im weiteren Verlauf der
Arbeit ausgewertet.

Tabelle 6 visualisiert die Ausgangswerte der Proben sowie die Zugaben und
Zwischenresultate. Bei Probe H liegt der Nickelgehalt nach der Sedimentation mit 2.8 mg/L
aulerhalb des Grenzwertes von 2.0 mg/L. Durch eine verzégerte Nickelhydroxid-Bildung
(Dietrich 2017) hat sich der pH-Wert um 0.5 Einheiten auf pH 9.0 verandert und hemmt
wie von Dietrich beschrieben, eine vollstandige Fallung des Nickels. Die Probe wird fir die
weitere Verwendung trotz erhéhtem Nickelgehalt, so verwendet.
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Mengen, Werte und Konzentrationen bei Neutralisationsprozess

Behandlungsprozess Probe H ProbeS Probe W

Probenvorlage [L] 4.0 4.0 4.0
pH-Wert Probe unbehandelt 5.46 7.41 6.31
Zugabe NaOH (50%) [mL] 10.5 4.6 14.0
pH-Wert Probe behandelt 9.50 9.59 9.58
pH-Wert Probe nach Filtration 9.00 9.41 9.43
Nickelgehalt Probe vor Behandlung [mg/L] 736 1’830 1’880
Nickelgehalt Probe nach Filtration [mg/L] 2.8 0.8 0.7

Tab. 6: Grunddaten Behandlungsprozess.

3.3.3 Analysenmethoden

Der Nickelgehalt vor der Neutralisation wird mittels komplexometrischer Titration
bestimmt. Angaben zu Messungenauigkeiten variieren in der Literatur. Nach Kalkman von
Metrohm verbessert sich die relative Standardabweichung (RSD) bei der Verwendung
einer automatischen Titration auf 0.09% gegenuber 0.4% bei einer manuellen
Bestimmung. Die RSD hat einen Einfluss auf die Messgenauigkeit, jedoch gewichten
sonstige Fehlerquellen wesentlich starker auf das Analysenergebnis. Bei den fir die
Analysenausfihrung beauftragten Firmen werden deren Erfahrungswerte zu
Messungenauigkeiten abgefragt und in Tabelle 7 dargestellt.

Fur die Nickelbestimmung bei hohen Konzentrationswerten, z.B. aus dem Elektrolyten,
wird die komplexometrische Titration angewendet. Bei sehr geringen Mengen an Nickel
wie dies nach der Hydroxidfallung der Fall ist, wird die Methode ICP-OES verwendet. Die
Nickel-Glanz Additive werden mithilfe der HPLC-MS-MS ermittelt. Code AL wird mit der
Methode der IC analysiert.

Die Analytik erfolgt im Wesentlichen durch ein externes Institut (TZW). Hierzu werden die
in der Formulierung enthaltenen Substanzen auf die Moglichkeit einer analytischen
Erfassung geprift und wo nétig, Methoden entwickelt. Die brigen
Analysenaufwendungen werden im Labor der Fachfirma durchgefiihrt.

Analysen Proben Nickel-Glanz

Stoff, Code Methode Messungenauigkeit Ausfuhrung
[%]

Nickel aus Elektrolyt Komplexometrische Titration 5 riag
Nickel vor Neutralisation Komplexometrische Titration 5 riag
Nickel nach Neutralisation ICP-OES 10 riag
Code AL IC 10 riag
Code EH HPLC-MS-MS 20 TZW
Code PS HPLC-MS-MS 20 TZW
Code SA HPLC-MS-MS 20 TZW
Code BE HPLC-MS-MS 20 TZW
Code OS HPLC-MS-MS 20 TZW

Tab. 7: Ubersicht Analysenmethoden Nickel-Glanz und ausfiihrende Firmen.
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3.4 Material und Methodik — ZnNi

3.4.1 Inhaltsstoffe ZnNi

Fir die Untersuchung am ZnNi-Verfahren wurde als Probe ein Elektrolyt bei einer
Beschichtungsfirma in Deutschland entnommen. Solche Verfahren sind in der Schweiz
nur wenig verbreitet, da diese Beschichtung insbesondere fir die Automobilindustrie
aufgrund von besonders hohen Korrosionsanforderungen appliziert wird.

anjo ZnNi 100 Intermediate (Dichte: 1.0 g/cm B ) | Ansatzwerte: 30.0 - 50.0 mL/L, Optimum: 40.0 mL/L

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich" sichtbar

Tab. 8: Formulierung anjo ZnNi 100 Intermediate (Quelle: Angaben Fachfirma).

Der Beschichtungselektrolyt wird mit noch weiteren Additiven angesetzt. Diese enthalten
jedoch keine organischen Stoffe, weshalb sie hier nicht weiter erwahnt werden.

3.4.2 Laborsimulation

Die Probe wird aus einem Beschichtungselektrolyten eines Galvanikbetriebes in
Deutschland entnommen. Der dem Autor bekannte Galvanikbetrieb mdchte namentlich
nicht erwahnt werden, was an dieser Stelle respektiert wird. Die Behandlungsmethoden
fur ZnNi-Abwasser sind sehr aufwandig und werden mancherorts mithilfe von UV-
Oxidationsanlagen unterstitzt (Schroder et al. 2004).

Die Probenvorlage betragt 1500 mL in einem 2000 mL Becherglas. Ein Magnetrihrer
erzeugt eine permanent homogene Durchmischung der Flissigkeit. Die pH-Messung
erfolgt kontinuierlich mithilfe eines digitalen pH-Meters. Die Versuche werden bei
Raumtemperatur durchgefihrt.

H

Oxidation

n,g (5) Filtration ~~ (6) AlA-Test

Auswertung

Abb. 9: Prozessschritte ZnNi-Probe (Quelle: Angaben Fachfirma).

(1) Probenvorbereitung: Auf eine Probennahme aus der StSp wurde verzichtet, da
diese vermeindlich mit Fremdstoffen angereichert und somit verunreinigt war.
Alternativ wurde Elektrolyt aus der Beschichtungswanne entnommen. Die
Elektrolytprobe wurde auf 10 Vol% mit vollentsalztem Wasser verdinnt und
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(2)

)

(4)

®)

(6)

(7)

simuliert so eine konzentrierte StSp bei ihrem Verwurf. Im weiteren Verlauf sollen

die Einzelprodukte (T1 bis T5) aus Code TP und Code EA (siehe Tabelle 8)

analytisch betrachtet werden.

Analytische Charakterisierung: Die Ausgangswerte der Metalle Zink und Nickel

werden vor der Behandlung mittels ICP-OES bestimmt (siehe Anhang 4) und

festgehalten.

Oxidation, Hydroxidfallung: Das Volumen der Probenvorlage betragt 1500 mL.

Nachfolgend die Abwasservorbehandlungsschritte in chronologischer Abfolge,

wie sie beim Verwender des Elektrolyten angewendet werden:

e pH-Wert mittels verdinnter Schwefelsdure (H.SOs) 10% auf 8.5 — 9.0
einstellen.

e Zugabe von 15 mL Wasserstoffperoxid (H20.) (35%) was 10 mL/L fur die
Probe entspricht.

¢ Reaktionszeit mindestens 4 Stunden (prozessbedingt auch Uber Nacht).

e Zink (Zn) und Nickel (Ni) Konzentration wird mittels ICP-OES bestimmt.

¢ Wiederholung der Schritte bis Zn und Ni-Werte kleiner als 50 ppm sind (siehe
Tabelle 21 Anhang 4).

e pH-Wert einstellen auf 6.6 — 7.0 mittels H2SO4 10%.

e Zugabe 8 mL Komplexspaltmittel Plexon 2210 bei laufender pH-Wert Kontrolle
und Anpassung auf 6.5 — 7.0 fur 2 Stunden.

o Filtration mithilfe einer Nutsche (Bulchnertrichter) und einem Filterpapier mit
einer Partikeldurchlassigkeit von 10 um.

e Zugabe von 500 mg Eisen mittels Eisen(lll)-Chlorid, riihren wahrend 10 min.

o Filtration nach 2 Stunden mithilfe einer Nutsche (Blchnertrichter) und einem
Filterpapier mit einer Partikeldurchlassigkeit von 10 um.

e Erhdhung des pH-Wertes mittels Natronlauge (NaOH) 10% auf pH 11.5-12.0,
danach abschalten des Magnetrihrers.

Analyse Nickel, Zink: Zwischen den Oxidationsschritten wird jeweils 25 mL

Probe entnommen und 5 mL Kalkmilch fir eine verbesserte Fallungsreaktion

zugesetzt, wahrend 10 min. gemischt und filtriert. Die Konzentrationen an Zn und

Ni werden mittels ICP-OES bestimmt. Die jeweiligen Reaktionszeiten sowie die

gemessenen Metallkonzentrationen siehe Tabelle im Anhang 4.

Filtration: Nach 2 Stunden wird die Ldsung mithilfe einer Nutsche

(Buchnertrichter) und einem Filterpapier mit einer Partikeldurchlassigkeit von 2

pm mittels Vakuumpumpe in eine Saugflasche filtriert. Anschliessend wird der

pH-Wert mit H.SO4 10% auf 7.0 eingestellt.

AlA-Test: Die behandelten Proben werden in 1 L Kunststoffflaschen abgefiillt und

am nachsten Tag an die FHNW fir den AlA-Test gebracht. Die notwendigen

Prozessschritte fur den AlA-Test sind in Abschnitt 3.5 ausfuhrlich beschrieben.

Analytik und Auswertung: Es werden Proben nach den Prozessschritten (2),

(5) und (7) nach Abbildung 9 gezogen und mittels GC-FID analysiert. Die

Resultate werden in Abschnitt 4.3 beschrieben und bewertet.
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3.4.3 Analysenmethoden

Die Metalle Ni und Zn werden mit ICP-OES bestimmt. Die analytische Bestimmung von
Code TP und EA erfolgt mithilfe der GC-FID. Die Messungenauigkeit beim ICP-OES liegt
nach Angaben der Fachfirma bei etwa 5%. Die Resultate aus den GC-FID-Messungen
kénnen mit einer Ungenauigkeit von etwa 15% beaufschlagt werden. Mit zunehmender
Verdiinnung der Probe steigt die Messungenauigkeit jedoch stark an. Die Signale in den
Chromatogrammen sind bei hoher Verdiinnung teilweise sehr klein und mit Stérsignalen
durchsetzt. Belastbare Messwerte kdnnen so nicht generiert werden (siehe Abschnitt
4.3.1). Auf eine detaillierte inhaltliche Begrindung zu den ermittelten
Messungenauigkeiten wird an dieser Stelle nicht eingegangen und ist nicht Gegenstand
dieser Arbeit. Bei der Analytik von Code TP sind Besonderheiten zu beachten.
Entsprechend den Ausfihrungen von Seiten der Fachfirma ist Code TP ein Produkt aus
der Herstellung von Ethylendiamin. Dabei entstehen héhere Oligomere des
Ethylendiamins (TETA, TEPA, HEPA). Da diese Produkte per Destillation getrennt
werden, sind sie nicht 100% rein. Hinzu kommt, dass Code TP ein lineares Produkt ist und
bei der Herstellung auch verzweigte Strukturen entstehen. All diese Produkte ergeben in
der GC-FID andere Signale®. Die Produkte werden in Abschnitt 4.3 in den Diagrammen
als T1-T5 gekennzeichnet. In der Summe werden 89.5% der Gesamtmenge an
organischen Additiven analytisch erfasst, gemessen am Optimum wie in der Prozess-
Arbeitsanleitung des Herstellers beschrieben.

Analysen Proben ZnNi

Stoff, Code Methode Messungenauigkeit Ausfihrung
[%]

Nickel ICP-OES 5 anjo

Zink ICP-OES 5) anjo

Code EA GC-FID 15* anjo

Code T1-T5 GC-FID 15* anjo

*Messungenauigkeit steigt mit zunehmdender Verdinnung der Probe

Tab. 9: Ubersicht Analysenmethoden ZnNi und ausfilhrende Firmen (Quelle: Angaben
Fachfirma).

3.5 Biologischer Abbau — alternativer inharenter Abbautest

3.5.1 Auswabhlkriterien des biologischen Abbautests

Um die biologische Abbaubarkeit von in der Galvanik verwendeten (und transformierten)
Substanzen zu untersuchen, soll ein Abbautest eingesetzt werden. Dieser Test simuliert
den biologischen Abbauprozess in der KA. Mikroorganismen mineralisieren organische
Stoffe in Kohlendioxid (CO2) und Wasser. Dabei wird unterschieden zwischen leicht

23 Angaben der Fachfirma zu Ausflihrungen, Inhaltsstoffen und Messmethoden nach Dr. Klos, J.,
anjo Oberflachentechnik GmbH vom 22.04.2024
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biologisch abbaubar (rascher und vollstandiger Abbau) und inharent biologisch abbaubar
(Substanzen die grundsatzlich abbaubar sind, jedoch eingeschrankt abgebaut werden).
Und in Substanzen, die keinen biologischen Abbau zeigen und so zum refraktaren DOC
beitragen (Beek 2001). Es existiert eine Vielzahl an normierten Abbautests. Der
weitverbreitete Zahn-Wellens-Test (ZW-Test) wie auch die anderen biologischen
Abbautests setzen eine geringe Menge an Belebtschlamm einer hohen organischen
Belastung aus. Die Tests kénnen bis zu 28 Tage dauern, um die Abbaubarkeit von Stoffen
aus Abwasserproben zu ermitteln. Nach Schéafer et al. (2023) sind in einer KA die
Verhaltnisse aber umgedreht. Eine eher geringe Menge an Stoffen trifft wahrend einer
kurzen Zeit auf eine hohe Menge an Belebtschlamm. Industriebetriebe sind an
zeiteffizienten Tests interessiert, welche die realen Prozesse einer KA gut simulieren. Die
Fachhochschule Nordwestschweiz (FHNW) hat einen Test entwickelt, den sog.
alternativen inharenten Abbautest (AlA-Test). Dabei wird die zu prifende Abwasserprobe
mit Belebtschlamm der KA versetzt, in die eingeleitet wird. Die Belebtschlamm
Konzentration wird mit 5 g/L Trockensubstanz so gewahlt, dass sie den Bedingungen auf
der KA nahe kommt. Die DOC-Konzentration der Abwasserprobe soll zu Beginn im
Bereich von 400 mg/L liegen, 30 mg/L jedoch nicht unterschreiten. Dieser Wert ermoglicht
eine analytische Bestimmung der DOC-Elimination Uber den Testzeitraum von 7 Tagen.
Liegt der Ausgangswert bei 30 mg DOCI/L, ist ein AlA-Test nicht anwendbar, da eine
analytische Begleitung infolge eines hohen DOC-Blindwertes nicht mehr mdglich ist
(Schéafer et al. 2023).

Die ausschlaggebenden Grinde zur Wahl der Verwendung des AlA-Tests fir die
Untersuchungsreihe sind insbesondere die kurze Durchlaufzeit bis die finalen Resultate
vorliegen, die Einfachheit und Reproduzierbarkeit der Testdurchfihrung sowie die KA-
Reprasentativitat.

3.5.2 Probenvorbereitung Nickel-Glanz
Die einzelnen Prozessschritte wurden fotografisch festgehalten (siehe Anhang 5).

Tabelle 10 veranschaulicht die Ausgangswerte der Proben vor dem AlA-Test. Der pH-
Wert wurde mit Salzsdure 1M auf die flir den AlA-Test vorgegebene Bandbreite
eingestellt. Der DOC-Gehalt der Probe W ist deutlich hdher als der in Probe H und S. Die
Probe W wird so verdinnt, dass ein DOC-Gehalt von theoretisch 400 mg im AlA-Test
vorliegt (siehe Tabelle 13). Der Wert korreliert mit dem empfohlenen Wert des Entwicklers
dieses Tests. Um eine mogliche Vergleichbarkeit zwischen den Proben H und S
herzustellen, wird fiir den AlA-Test ein mittlerer DOC-Gehalt von etwa 100 mg/L eingestellt
wie in Tabelle 13 dargestellt.
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Probe pH
W ESENWEIEES  AIA-Test.
H

7.246 542 130
S 7.335 3.07 145
W 7.360 8.60 596

Die verschiedenen Ansatze fir den AlA-Test sowie die dabei verwendeten Zugabe
Mengen der jeweiligen Lésungen sind in Tabelle 11 abgebildet.

Medium Belebt- Stock- Nanopur | Reaktor
Ansatz Nr. | Bezeichnung schlamm | [8sung Wasser | Volumen
[mL/L] [mL/L] [mL/L] [mL/L] [mL]

1 Blind 1 290 13 697 1000
2 Blind 2 290 13 697 1000
3 Kontrolle 1  Diethylenglykol 0.2 290 13 696.8 1000
4 Kontrolle 2  Diethylenglykol 0.8 290 13 696.2 1000
5 Probe H Abwasser 690 290 13 7 1000
6 Probe S Abwasser 690 290 13 7 1000
7 Probe W Abwasser 670 290 13 27 1000

Tab. 11: Ansatzmengen und Zusammensetzungen der Proben.

Belebtschamm= 5gTS/IL 5gTSL 5gTSIL 5gTSIL 5gTSIL 5gTSL 5gTSL

Mineralisches

. Ja Ja Ja Ja Ja Ja Ja
Medium
. _ DOC DOC
Diethylenglycol = 100 mg/L 400 mg/L
DOC kalk. DOC kalk. DOC kalk.
Abwasserprobe =

90.7 mg/L 101.8 mg/L 400 mg/L

DOC kalk entspricht der theoretischen Menge an DOC nach anteilsmassiger Zugabe in Reaktorflasche

Tab. 12: Konzentrationsangaben in Reaktorflaschen nach Ansatz.

3.5.3 Probenvorbereitung ZnNi

Der pH-Wert wird auf ~7 eingestellt. Die Ansatzmengen der Probenvorlagen werden so
gewahlt, dass zwei Proben mit den Konzentrationen 100 mg DOC/L und 400 mg DOC/L
fur den AIlA-Test bereitgestellt werden. Dies erfolgt, um eine nachtragliche
Vergleichbarkeit mit der Probe Nickel-Glanz herzustellen, wo ebenfalls Messungen im
Konzentrationsbereich von 100 mg und 400 mg DOC/L durchgeflihrt werden. Tabelle 13
stellt auf der linken Seite die Ausgangswerte vor dem AlA-Test dar. Im rechten Teil sind
Angaben zu Art und Menge der Ansatze fir den AlA-Test zu sehen.
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Probe Probe
Fiohe LA | zwabe | Bt | Konolez | o |

Probe Belebtschlamm = 5 g TS/L 5gTS/L 59gTS/L 59gTS/L
pH-Wert 7.186 Mineralisches Ja Ja Ja Ja
Medium
Leitfahigkeit [mS/cm] 26.20 Diethylenglycol = pocC
9 : ylengly 400 mg/L

DOC kalk. DOC kalk.

DOC [mg/L] 2'120 Abwasserprobe = 100 mg/L 400 mg/L

Tab. 13: Ausgangslage AlA-Test ZnNi-Probe.

3.5.4 Versuchsdurchfiihrung

Der AlA-Test wird an den Abwasserproben Nickel-Glanz und zeitversetzt auch an der
Probe ZnNi durchgeflhrt. Fir den AlA-Test wird jeweils am Tag des Untersuchungsstarts
frischer Belebtschlamm in einem lichtundurchlassigen PE-Kunststoffbehalter von der KA
in Winznau vom Zweckverband Abwasserregion Olten (ZAO) an die FHNW nach Muttenz
gebracht. Rund 1,5 Stunden nach der Schlammentnahme erfolgt die Probenvorbereitung
nach Standardarbeitsvorschrift AIA-Test 1.3. Die wesentlichen Einzelschritte sind dabei
wie folgt:

o Vorbereitung des Belebtschlamms durch spulen mit Wasser, um den DOC-
Blindwert moglichst tief zu halten.

e Bestimmung des TS-Wertes im Belebtschlamm in g/L mithilfe einer
beheizbaren Analysenwage.

e pH-Einstellung, Messung des Leitwerts und DOC-Gehalt der
Abwasserproben.

¢ Ansatz von zwei Blindproben zur Bestimmung des DOC-Blindwertes.

¢ Ansatz Kontrolle 1 und Kontrolle 2 zur Bestimmung der Abbaurate des
Belebtschlamms in Anlehnung an den DOC-Gehalt der Proben.

e Ansatz der zu prifenden Abwasserproben.

¢ DOC-Analyse nach Ansatz vor Bellftung, nach 1 Stunde Bellftung, nach 4
Stunden Belilftung, nach 1 Tag, danach taglich bis zum Tag 7.

Nach Schéafer et al. (2023) wird der AlA-Test mit Belebtschlamm der KA durchgefiihrt wo
der betroffene Betrieb einleitet. Dies vor dem Hintergrund einer moéglichen Adaption der
Biomasse auf eingeleitete Stoffe. In der vorliegenden Arbeit wurde auf diesen Punkt
bewusst verzichtet. Im Regelfall fiihren Galvanikbetriebe Chargenentgiftungen oft mit
wechselnder Zusammensetzung und Konzentration durch (Dietrich 2017). Das
behandelte Abwasser wird dabei batchweise in die Kanalisation eingeleitet. Eine mégliche
Adaption der Biomasse der KA, in welche die beprobten Betriebe einleiten, ist nicht
bekannt und inhaltlich nicht Gegenstand dieser Arbeit. Fir eine einfache Vergleichbarkeit
der drei Proben mit unterschiedlicher Herkunft, wird ein Schlamm der KA des ZAO
verwendet. Mit diesem Schlamm bestehen bereits Erfahrungswerte, da dieser fir die
Entwicklung des AlA-Tests eingesetzt wurde.
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Abbildung 10: AlA-Test,
Reaktorflaschen  vorbereitet
mit Probelésungen und
Belebtschlamm (Quelle:
eigenes Bild).
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4 Ergebnisse

4.1 Teil 1/3: Literaturrecherche zu MV aus der Galvanik —
Aktueller Wissensstand der Forschung

Es gibt zahlreiche Studien zur Erfassung und Eliminierung von gelésten Metallfrachten
aus Galvanikabwasser. Die GSchV normiert im Anhang 3.2 die Anforderungen an die
Einleitung in Gewasser und in die offentliche Kanalisation. Darin sind insbesondere
Grenzwerte fur Metalle aufgefiihrt. Der Fokus dieser Literaturrecherche richtet sich explizit
auf organische MV aus Galvanikabwasser fiir welche in der Schweiz keine numerischen
Anforderungen existieren.

4.1.1 Vorkommen und Mobilitat von MV

In den Fliessgewassern der Schweiz werden zahlreiche Mikroverunreinigungen
nachgewiesen. In der Schweiz sind Uber 30000 Chemikalien in verschiedensten
Produkten im Gebrauch. Insbesondere Pestizide und Arzneimittel werden als MV
detektiert und kdénnen bereits in sehr tiefen Konzentrationen giftig fur empfindliche
Wasserlebewesen sein?. Im Rahmen einer nationalen Dauerbeobachtung der Qualitat
der Oberflachengewasser (NAWA TREND) werden seit 2018 organische MV an
ausgewahlten Messstellen untersucht. Die Zustandsbeurteilung erfolgt dabei nach den
numerischen Anforderungen der GSchV, dem 06kotoxikologischen Risiko gegenlber
Gewasserorganismen sowie nach allgemeinen erhdhten Konzentrationen und Frachten
(Doppler et al. 2020). Wichtige Eintrage fir MV stammen aus dem Siedlungsgebiet Giber
die KA. Uber den Weg menschlicher Ausscheidungen oder durch Entsorgung von
Medikamenten in der Toilette, gelangen Pharmazeutika die nicht leicht biologisch
abbaubar sind Uber die KA in die Umwelt (Ternes et al., 2004). Eine weitere wesentliche
Quelle von MV sind Pestizide aus der Landwirtschaft. MV aus Industrie und Gewerbe sind
in NAWA MV nur punktuell abgedeckt und kénnen national somit nicht erfasst werden.
Umfassendere  Untersuche dazu finden z.B. an der internationalen
Rheinlberwachungsstation Weil am Rhein statt, wo auch Industriechemikalien gemessen
werden (Doppler et al. 2020). Besonders gefahrlich sind MV, die eine biologische Aktivitat
gegenlber lebenden Organismen, einschliesslich des Menschen, zeigen. Weltweit
durchgefiihrte Uberwachungsstudien haben sowohl die Prasenz in allen Bestandteilen der
Umwelt in unterschiedlichen Konzentrationsbereichen bestatigt (Ziembowicz/Kida 2022).
Die Menge an organischen MV die aus anthropogenen Quellen in die Gewasser gelangen
ist viel grosser als die Menge, die durch natlrliche Prozesse entsteht (Wlodarczyk-Makula
2023).

24Vgl. https://www.bafu.admin.ch/bafu/de/nome/themen/wasser/fachinformationen/zustand-der-
gewaesser/zustand-der-fliessgewaesser/wasserqualitaet-der-
fliessgewaesser/mikroverunreinigungen-in-fliessgewaessern.html, Zugriff: 17.04.2024
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MV werden insbesondere Uber Flusssysteme und Uber atmosphéarische Deposition in die
Meere transportiert und abgelagert. Im Gebiet der deutschen Bucht wurden schon viele
neue MV nachgewiesen. Dies sind z.B. UV-Filter, Verbindungen aus Autoabgasen,
Industriereinigungsmittel, Gummivulkanisationsmittel, Flammschutzmittel und
Polymerweichmacher. Nachweisbar sind auch Verbindungen wie Per- und
Polyfluoralkylsubstanzen. Darlber hinaus sind viele Pestizide und deren
Transformationsprodukte sowie verschiedene Arzneimittel nachgewiesen (Ondruch et al.,
2023). Um den Eintrag von MV in Gewasser deutlich zu reduzieren, werden vielerorts KA
mit einer zusatzlichen Reinigungsstufe aufgeristet. In zahlreichen Studien wurden
verschiedene Technologien zur MV-Entfernung untersucht. Basierend auf einer Arbeit von
Abily et al. (2023) wurde eine Heatmap entwickelt, die anhand verschiedener Kriterien
einen relativen Vergleich unterschiedlicher Technologien zur Aufriistung von KA zur MV-
Entfernung darstellt (siehe Anhang 13). In der Schweiz beteiligt sich der Bund mit 75% an
den Kosten fir den Ausbau der neuen Stufen zur Elimination von MV?°. Gestuitzt auf aktuell
gultige Auswahlkriterien werden, rund 135 KA Massnahmen zur Elimination von MV
treffen. Im Jahr 2028 wird ein zuséatzliches Auswabhlkriterium in Kraft treten. Davon werden
voraussichtlich weitere 50 KA betroffen sein, wie auf der Seite des BAFU nachzulesen ist.
Im Jahr 2021 waren rund 11% der Schweizer Bevolkerung an eine KA angeschlossen, die
MV eliminiert. Mit dem Ausbau der KA steigt der Prozentsatz kontinuierlich an bis er im
Jahr 2040 bei etwa 70% liegen wird. Der Reinigungseffekt, d.h. eine Elimination von 80%
der MV, wird anhand von zwolf Substanzen gemessen und durch die Kantone
Uberwacht?. Aktuellste Datenerhebungen lassen darauf schliessen, dass die Anzahl der
betroffenen KA wo zusatzliche Massnahmen erforderlich werden noch weitaus hoher
liegen kann, als derzeit angenommen (Gulde et al. 2024). Es stehen verschiedene
technische Lésungen an, die in Abwasseraufbereitungsprozesse in KA integriert werden
kénnen. Aus technologischer und kostentechnischer Sicht ist der Abbau von MV mit
Ozonungs- und/oder Aktivkohlebehandlungstechnologien am effektivsten (Kosek et al.
2020).

Im Februar 2020 wurde an der 16. Rhein-Ministerkonferenz in Amsterdam das Programm
Rhein 2040 veroffentlicht. Darin  ist festgehalten, dass Eintrdge von
Mikroverunreinigungen im Vergleich zum Zeitraum 2016 — 2018 um 30% reduziert werden
sollen. Dabei wurde die Internationale Kommission zum Schutz des Rheins (IKSR)
beauftragt, ein Bewertungssystem zur Uberpriifung zu entwickeln. Dafiir wurden
sogenannte Indikatorstoffe definiert, welche ein Monitoring im Rhein und seinen
Nebenflissen flir Eintrage aus Klaranlagen, Industrie und Landwirtschaft erlauben. Flr
den Bereich der Produktion und Verarbeitung von Metallen sind Messungen fiir die beiden

25 nttps://www.bafu.admin.ch/bafu/de/home/themen/wasser/fachinformationen/massnahmen-zum-
schutz-der-gewaesser/abwasserreinigung/kommunale-abwasserreinigung.html, Zugriff:
02.05.2024

26 https://www.bafu.admin.ch/bafu/de/home/themen/wasser/fachinformationen/massnahmen-zum-
schutz-der-gewaesser/abwasserreinigung/abwasserfinanzierung_abwasserfonds.html, Zugriff:
02.05.2024
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Komplexbildner EDTA und NTA sowie die PFAS-Verbindungen PFBA und PFOS
vorgesehen (IKSR 2022).

4.1.2 Einzelsubstanzen und Verwendung in der Galvanik Branche

In einer Studie des Zentralverband Oberflachentechnik e.V. (ZVO) aus 2006 werden von
den Fachfirmen innerhalb der Europaischen Union (EU) etwa 1740 Stoffe?” und
Zubereitungen fir die Herstellung von Galvanoadditiven verwendet. Fir das Formulieren
einzelner Additive sind nach der gleichnamigen Studie bis zu 20 Einsatzstoffe, teilweise in
kleinsten Mengen, erforderlich. Es ist gangige Praxis, dass die Fachfirmen die
Zusammensetzung solcher Additive als internes Know-how betrachten und regular der
Informationspflicht mit Hilfe der Abgabe von produktspezifischen Sicherheitsdatenblatter
nachkommen. Diese Informationen zur Stoffzusammensetzung sind im Regelfall
unvollstandig, da nach der CLP-VO? keine Deklarationspflicht fiir alle Stoffe und
Gemische, z.B. aufgrund geringer Mengen oder verminderter Toxizitat, besteht. Daraus
resultiert, dass der Verwender oft gar nicht weiss, welche Stoffe und Verbindungen in
seinen Prozessen eingesetzt werden. Folglich ist es nicht méglich, eine Aussage zur
Gesamtheit der Stoffe und Gemische zu treffen, die abwassertechnisch behandelt werden.
Aufgrund des grossen Spektrums und der Unbekanntheit im Verhalten des Abbaus der
Galvanoadditive kann derzeit nicht ausgeschlossen werden, dass Stoffe und
Verbindungen nach der betriebsinternen Abwasservorreinigung im Abwasser verbleiben
und nach der KA als MV in Gewasser gelangen kénnen.

In einer Studie von Gartiser et al. (2010) wurden Toxizitatstests an 20 Abwasserproben
aus Leiterplatten- und Galvanikbetrieben durchgefiihrt. Die Abwasserproben waren soweit
vorbehandelt, dass sie in die Kanalisation eingeleitet werden konnten. Die Proben wurden
wahrend 7 Tagen im ZW-Test biologisch vorbehandelt. Bei 50% erfolgte eine CSB-
Eliminierung von Uber 80% (biologisch gut abbaubar), wahrend bei anderen die CSB-
Eliminierung bei 28-74% lag. 4 Proben waren okotoxisch (auf Algen), 3 Proben waren
gentoxisch. Trotz geringer Werte an potentiell bioakkumulierbaren Substanzen (PBS).
Grund war das Organosulfid Dimethyldithiocarbamat (DMDTC), was als
Wasseraufbereitungschemikalie zur Metallfallung verwendet wird. Dies hatte auch
Einfluss auf die CSB-Elimination welche nach 7 Tagen nur 32% betrug (Gartiser et al.,
2010). Abwasser aus der Metalloberflachenbehandlung weisen in der Regel keine
Okotoxizitat auf. Das DMDTC ist eine wichtige Quelle fiir Okotoxizitat in Galvanikabwéasser
(Gartiser et al. 2010). Weitere Publikationen zur Okotoxizitat aus Galvanikabwasser
wurden nicht gesichtet. Neuere Entwicklungsanstrengungen an der Bundesanstalt fir
Gewasser (BfG) in Koblenz (D) laufen dahingehend, dass kiinftig gezielte chemische
Analytik von Umweltproben mit 6kotoxikologischen Wirkungsprognosen erganzt werden
kénnen. Um komplexe Umweltmischungen 2zu bewerten, werden verfeinerte

27 https://www.reach-helpdesk.info/fileadmin/reach/dokumente/Anhang01Branchenanalyse.pdf,
Zugriff: 17.04.2024

28 nttps://eur-lex.europa.eu/legal-content/DE/TXT/?uri=CELEX:32008R 1272, Zugriff: 02.04.2024
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Mischungsmodelle entwickelt, die Rickschlisse auf Gesamtwirkungsprofile chemischer
Mischungen erlauben sollen (Duester et al. 2024).

4.1.3 N-Nitrosamine als MV aus Galvanikabwasser

N-Nitrosamine werden u.a. bei verschiedenen industriellen Prozessen gebildet und
stammen oft aus Industrieabwasser. N-Nitrosamine haben krebserregende Eigenschaften
bei Menschen und Tieren. N-Nitrosamine kénnen bei einer Reihe von Nebenprodukten
entstehen, bei denen Amine mit Nitrit, salpetriger Saure und Stickoxiden in Kontakt
kommen. Nebst verschiedener Industrien werden N-Nitrosamine aus der
Leiterplattenherstellung (Galvanikprozess i.e.S.) festgestellt (Wijekoon et al. 2013).
Untersuchungen haben gezeigt, dass bei Galvanikabwasser N-Nitrosamine insbesondere
wahrend der Abwasservorbehandlung entstehen kénnen. Zudem kann eine Ozonung die
Bildung einzelner N-Nitrosamine begtinstigen (Huang et al. 2024). N-Nitrosamine sind
unter aeroben als auch unter anaeroben Bedingungen biologisch abbaubar (Wijekoon et
al. 2013, Breider et al. 2023). Sonnenlicht induzierte Fotoabbauprozesse sind
wahrscheinlich die Hauptprozesse fir den Abbau von N-Nitrosaminen in
Oberflachengewasser (Breider et al. 2023). Nahere Kenntnis Uber Stoffe und Stofffrachten
die in Gewasser eingetragen werden, kénnen durch Maflnahmen des Monitorings
gewonnen werden (Huang et al. 2024). Eine Ursache-Wirkungsbeziehung von durch
Stoffeintrdge verursachte Effekte auf wassergebundene Lebewesen verlangt eine
zeitliche Eingrenzung. Eine eindeutige Zuweisung ist nur mdglich, wenn zum Zeitpunkt
der Wirkung, parallel zur biologischen Untersuchung, gezielte chemisch-physikalische
Untersuchungen durchgefihrt werden (Christoffels 2015).

4.1.4 PFAS als MV aus Galvanikabwasser

Seit den 1950er Jahren gelangen grole Mengen an Per- und Polyfluoralkylsubstanzen
(PFAS) in die Umwelt, wo sie sich in Gewasser und Bdden anreichern. Aufgrund Ihrer
Bestandigkeit werden sie auch als ewige Chemikalien bezeichnet. Sie sind zudem auf3erst
resistent gegen mikrobiellen Abbau (Berhanu et al. 2023). Die meisten KA weisen eine
geringe PFAS-Entfernungseffizienz auf (Lenka et al. 2021).

Vor der generellen Verwendungseinschrankung (POP-Konvention), wurde
Perfluoroctansulfonat (PFOS) insbesondere in der dekorativen und technischen
Verchromung eingesetzt. Ebenso bei der Chromsaureatzung von ABS-Kunststoffen, in
Additiven zur alkalischen Verzinkung und Zinklegierungsbeschichtung sowie bei
Edelmetall-Beschichtungen aus stark sauren Gold-Palladium und Rhodium Elektrolyten.
Zudem wurde PFOS in Chemisch Nickel Verfahren oder bei der Anodisation von
Aluminium eingesetzt. Als Alternative werden heute fluorierte Ersatzstoffe, wie kurzkettige
fluorierte Tenside, polyfluorierte Tenside und polyfluorierte Verbindungen verwendet
(Blepp et al. 2017).
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Im Leitfaden zur PFAS-Bewertung des Bundesministeriums flir Umwelt, Naturschutz,
nukleare Sicherheit und Verbraucherschutz (BMUV) wird u.a. die Galvanikbranche als
Verwender von PFAS-haltigen Hilfsstoffen benannt. Branchenspezifische Grenzwerte gibt
es daflr noch keine. Galvanikbetriebe werden zudem als eine der Quellen fur PFOS und
PFOA (Perfluoroctansaure) Austrage genannt. Wenngleich die Betriebe PFOS und PFOA
nicht mehr einsetzen diirfen, kdnnen Austrage noch mehrere Jahre nach Einstellung der
Verwendung nachgewiesen werden. Begriindet durch ein sogenanntes ,Ausbluten®
belasteter Anlagenteile und Leitungen (Bundesministerium 2022). Vergleichsmessungen
in der Ruhr (Fluss in D) haben gezeigt, dass die Konzentrationen an PFOS zwar sinken,
der Anteil von 6:2 FTSA? jedoch stark gestiegen ist. Es wird vermutet, dass die im
Zusammenhang mit der im Ruhrgebiet ansassigen Galvanikindustrie zusammenhangt
(Joerss/Ebinghaus 2020).

Nach Angaben von Fachfirmen werden nur noch vereinzelt PFAS-Chemikalien in den
galvanischen Verfahren eingesetzt. Sie finden z.B. Verwendung bei stark sauren
Edelmetall-Elektrolyten als Porenverhinderungsmittel. In PTFE-Dispersionen werden
PFAS-haltige Tenside verwendet. Laut Herstellerangaben kdnnen diese mittlerweile durch
PFAS-freie Tenside flir die Co-Abscheidung von PTFE-Partikel in aufienstromlosen NiP-
Beschichtungen substituiert werden®°. Verschiedentlich wurden die urspriinglichen PFOS-
haltigen Spriihnebelverhinderer durch PFAS-Chemikalien der neuen Generation ersetzt
(Hauser et al. 2020), da die Verwendung von PFOS im Stockholmer Ubereinkommen (iber
persistente organische Schadstoffe (POP-Konvention)*' in der Galvanik stark
eingeschrankt wurde. Ultra kurzkettige PFAS, Vorlaufer von PFAS und Ersatzstoffe der
neuen Generation fir herkdbmmliche PFAS sind jedoch noch unzureichend erforscht
(Lenka et al. 2021). Mittlerweile sind selbst PFAS freie Tenside fir die Verchromung am
Markt erhaltlich.

4.1.5 Zwischenfazit der Literaturrecherche

Die Bandbreite an Substanzen, welche fir die Formulierung von Galvanoadditiven
verwendet werden, ist sehr umfangreich. Das Wissen Uber die genaue stoffliche
Zusammensetzung und das Verhalten in der Abwasservorreinigung ist auf Seiten der
Verwender sehr gering.

Es existieren nur wenige Publikationen, die einen direkten Bezug zwischen MV aus
Galvanikabwassern beschreiben. Hingegen gibt es umfangreiche Studien, die

29 6:2 FTSA ist ein kurzkettiges PFAS, welches als Ersatzprodukt fir PFOS z.B. bei der
Verchromung eingesetzt wird.

30 hitps://www.surfacetechnology.com/Products-and-Services/Low-Friction-Release-
Coatings.aspx, Abruf: 05.04.2024

31
https://www.bafu.admin.ch/bafu/de/home/themen/chemikalien/fachinformationen/internationale

s--chemikalien/stockholmer-pop-uebereinkommen-ueber-persistente-organische-scha.html,
Abruf: 05.04.2024
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ausfuhrliche Messungen von PFAS in Gewassern dokumentieren. Solche Vorkommen
werden in verschiedenen Kontexten mit Galvanikabwassern in Verbindung gebracht.

Eine aktuelle Studie aus China (Huang et al. 2024) beschreibt die Bildung von
kanzerogenen  Transformationsprodukten  bei der  Abwasserreinigung  von
Galvanikabwasser. Je nach Zusammensetzung des Abwassers — und somit auch nach
Arten der applizierten Galvanikprozesse, werden unterschiedliche Resultate bei den N-
Nitrosaminen gemessen. Als ursachliche Quelle werden Galvanikadditive fur die
Verkupferung in der Leiterplattenfertigung benannt. Die galvanische Leiterplattenindustrie
ist in der Schweiz nicht mehr sehr verbreitet. Es existieren aber noch vereinzelt Betriebe,
welche Uber die Schweiz verteilt sind.

Derzeit werden PFAS Substanzen in galvanischen Prozessen verwendet. Laut
Herstellerangaben gibt es am Markt fluorfreie Substitute. Eine Bezugnahme auf PFOA
(Verwendungsverbot) und PFOS (Verwendungsbeschrankung) aus Galvanikabwasser ist
zunehmend weniger relevant. Namentlich die Verwendung von PFOS in der
Galvanikbranche ist in Anlage B der POP-Konvention®? nur noch bei der Verchromung in
geschlossenen Systemen erlaubt. Solche Anwendungen sind in der Schweiz nur sehr
wenig verbreitet und werden in der Regel ohne solche Tenside betrieben (Hauser et al.
2020).

Laut IKSR nimmt der Gehalt an Komplexbildnern im Langsverlauf des Rheins zu. Diese
Entwicklung wird u.a. der metallverarbeitenden Industrie zugeschrieben (Galvanik im
w.S.). Ursachlich dafir ist, dass einige Komplexbildner in der ARA nicht vollstandig
entfernt werden. Folglich sind Massnahmen an der Quelle fur eine wirksame Minderung
notwendig (IKSR 2022). Angaben Uber in der Schweiz verwendete Mengen an
Komplexbildern der Schweizer Galvanikbranche werden im Zuge der Recherche keine
gefunden.

4.2 Teil 2/3: Praktische Untersuchung zu Nickel-Glanz —
Ergebnisse und Interpretationen

4.2.1 Ergebnis Plausibilisierung liber die Nickelkonzentration

Die Probennahme erfolgt aus der StSp. Das Aufkonzentrieren der StSp erfolgt
insbesondere durch Elektrolyt-Verschleppungen aus den Beschichtungsstationen.
Sonstige Einschleppungen in die StSp sind aus prozesstechnischen Grinden nicht zu
erwarten. Vergleichsmessungen im Elektrolyten und in der StSp sollen das
Konzentrationsverhaltnis plausibilisieren, um mdgliche Sondereffekte ausschlieRen zu
kénnen. Hierzu wird die mengenmalfig dominante Nickelkonzentration in beiden
Lésungen analytisch bestimmt. Der Nickelgehalt im Elektrolyten wird als 100% gesetzt.

32 Stockholmer Ubereinkommen (iber persistente organische Schadstoffe,
https://www.fedlex.admin.ch/eli/cc/2004/347/de, Zugriff: 26.04.2024
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Der prozentuale Anteil der Nickelkonzentration (Ni) errechnet sich aus dem Verhaltnis
NiElektrolyt zu NiStSp wie folgt:

cNiElektrolyt x 100
cNiStSp

= %cNiStSp

Die organischen Zusatze Code AL und Code SA liegen gemal den beschriebenen
Sollkonzentrationen ebenfalls in analytisch gut auffindbaren Mengen vor. Die
Ausganskonzentrationen der beiden Substanzen werden im Elektrolyten auf 100%
definiert und der mengenmalige Anteil aus der Sparsptile nachfolgend ins Verhaltnis
gesetzt. Wobei cALElektrolyt die gemessene Konzentration des Code AL im Elektrolyten
darstellt. cALStSpist der analysierte Wert von Code AL aus der Standsplile. Gleich verhalt
es sich mit Code SA.

cALElektrolyt x 100
cALStSp

= %CcALStSp

cSAElektrolyt x 100
cSAStSp

= %cSAStSp

Die Werte in Tabelle 14 visualisieren, dass die Konzentrationen der drei Substanzen (Ni,
Code AL, Code SA) zwischen Elektrolyt und Standsplle prozentual und innerhalb der
jeweiligen  Proben gut korrelieren. Minimale Abweichungen kbénnen auf
Konzentrationsschwankungen der Sollmengen im Elektrolyten hindeuten (Skaleneffekte
bei nichtkontinuierlichen Zugaben der Additive in den Elektrolyten) sowie moglichen
Messungenauigkeiten der Analysenmethoden zugeschrieben werden.

Nickel (Ni%*) Code AL Code SA

Elektrolyt 77°400.0 532.0 3'050.0
Standspile unbehandelt 736.0 1.0 13.0 2.4 63.0 2.1
Standspile nach Hydroxid-Fallung 2.8 0.004 13.0 2.4 63.0 2.1
Elektrolyt 58°100.0 589.0 3'040.0
Standspile unbehandelt 1'830.0 3.1 5.8 1.0 39.0 1.3
Standspile nach Hydroxid-Fallung 0.8 0.001 53 0.9 39.0 1.3
Elektrolyt 67°000.0 539.0 3'750.0
Standspule unbehandelt 1'880.0 2.8 15.0 2.8 98.0 2.6

Standspile nach Hydroxid-Fallung 0.7 0.001 15.0 2.8 97.0 2.6

Tab. 14: Plausibilisierung Verdiinnungskonzentrationen.
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Diese Plausibilisierung der Einzelwerte lasst vermuten, dass die StSp in der Praxis
zweckbestimmt verwendet werden. Systemische Storeffekte sind bei einer nachfolgenden
Analyse nicht zu erwarten. Folglich kénnen die Proben fir die weitere Bearbeitung
verwendet werden.

4.2.2 Analysenergebnisse der Einzelsubstanzen

Das Diagramm in Abbildung 11 visualisiert den Verlauf der analysierten Substanzen aus
Probe H.

Verlauf Stoffabbau in Probe H (log)
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Abb. 11: Diagramm Analysenresultate aus Probe H (Quelle: eigene Darstellung).

Die Probe wurde mit Natronlauge alkalisiert und das Nickel als Nickelhydroxid ausgefallt
(siehe Abschnitt 3.3.2). Folglich sind die Vorgaben nach der GSchV (Einleitwerte Nickel)
eingehalten und das behandelte Abwasser kann der Kanalisation zugefiihrt werden. Die
Gesamtkonzentration der Einzelsubstanzen in der unbehandelten Probe betragt nach
Analyse 81.8 mg/L.

Augenfallig ist, dass die Behandlungsmethode der Hydroxidfallung keinen wesentlichen
Einfluss auf die Konzentration der organischen Substanzen hat. Zudem lassen die
Resultate erkennen, dass keine wesentliche Adsorption der organischen Verbindungen
am feindispersen Nickelhydroxidschlamm stattfindet (siehe Fotodokumentation Anhang
2). Wahrend die Konzentrationen der gemessenen Substanzen gleich bleiben oder
marginal sinken, steigt die Konzentration von Code BE nach der Hydroxidfallung. Dieser
Effekt kann dahingehend erklart werden, dass Code BE ein Transformationsprodukt aus
Code SA darstellt bei welchem ein minimer Abbau nach der Alkalisierung beobachtet wird.
Code SA ist inharent biologisch abbaubar, die weiteren aufgeflihrten Substanzen sind
leicht biologisch abbaubar. Code OS*3 ist gemaR Literatur nicht biologisch abbaubar (siehe

33 Code OS und Code BE sind Transformationsprodukte aus Code SA.
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Anhang 1). Der vollstandige Substanzabbau3* erfolgt im AlA-Test als Simulation der
Biologiestufe in der KA. Der Abbau von Code OS verhalt sich erwartungsgemal seiner
Klassierung entsprechend und kann in der Ldsung auch nach der biologischen
Behandlung nachgewiesen werden.

Das Diagramm in Abbildung 12 visualisiert den Verlauf der analysierten Substanzen aus
Probe S.

Verlauf Stoffabbau in Probe S (log)
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Abb. 12: Diagramm Analysenresultate aus Probe S (Quelle: eigene Darstellung).

Der Verlauf der Einzelsubstanzen aus Probe S ist vergleichbar mit den beschriebenen
Entwicklungen aus Probe H. Die Gesamtkonzentration der Einzelsubstanzen in der
unbehandelten Probe betragt nach Analyse 48.8 mg/L. Im Vergleich zu Probe H ist Probe
S um 40% weniger konzentriert. Code EH konnte analytisch nicht ermittelt werden. Eine
Erklarung daflr ist, dass im Elektrolyten kein oder ein anderes Tensid verwendet wird.
Ausgenommen von Code OS werden alle Substanzen im AlA-Test bis unter die
Bestimmungsgrenze abgebaut.

Das Diagramm in Abbildung 13 visualisiert den Verlauf der analysierten Substanzen aus
Probe W. Die Gesamtkonzentration der analysierten Substanzen aus der unbehandelten
Probe W betragt 183,3 mg/L (Anhang 7). Probe W weist eine Konzentration auf, die 2,2-
mal hoher ist als die von Probe H und 3,7-mal hoher als die von Probe S.

Im Gegensatz zu den Proben H und S wurde bei den Codes EH und SA nach sieben
Tagen noch kein vollstandiger Abbau festgestellt. Dies lasst sich auf die hohere
Stoffkonzentration in der Probe zuriickfiihren, was zu einem noch unvollstdndigen Abbau
fuhrt. Dies betrifft sowohl die Konzentrationen der Einzelsubstanzen als auch die Gesamt-
DOC-Konzentration.

34 Analysenwerte die kleiner als die Bestimmungsgrenze (BG) sind, werden als vollstandig
abgebaut angenommen.
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Verlauf Stoffabbau in Probe W (log)
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Abb. 13: Diagramm Analysenresultate aus Probe W (Quelle: eigene Darstellung).

4.2.3 Abbauverhalten des DOC-Gehaltes im AlA-Test

Abbildung 9 visualisiert den Verlauf des DOC-Abbaus anhand der verschiedenen
Ausgangs- und Endkonzentrationen der Proben H, S und W.

Verlauf Stoffabbau in Proben
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Abb. 14: Verlauf Stoffabbau in mg/L Kontrolimedien und Proben (Quelle: eigene
Darstellung).

Uber Kontrollansatze (Kontrolle 1 u. 2) aus Stockldsungen und Diethylenglykol wird die
biologische Aktivitat des Belebtschlamms tberprift. DOC-Gehalte der Kontrollldsungen
korrelieren mit den DOC-Ausgangswerten der Testproben. Ein Blindansatz® dient der

3 Graph des Blindansatzes wird zur besseren Ubersicht nicht in den Diagrammen aufgefiihrt. Der
Blindansatz dient zur Berechnung des DOC-Netto Wertes, Details siehe Tabellen im Anhang
8.
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korrigierenden Berechnung des DOC-Netto-Wertes. Der Verlauf des DOC-Abbaus der
Proben H, S, W verlauft Gber die Zeit linear wie in Abbildung 14 dargestellt. Die DOC-
Werte der Proben H (16.7 mg DOC/L) und S (17.4 mg DOC/L) sind nach 7 Tagen praktisch
identisch. Der Wert der Probe W (165.2 mg DOCI/L) liegt bei Testende deutlich darlber.
Die Verlaufe der Kontroll-Proben lassen auf eine ungehemmte biologische Aktivitat des
Belebtschlamms schlie3en.

Abbildung 15 visualisiert den prozentualen DOC-Abbau der Proben H, S und W wahrend
einer Testdauer von 7 Tagen.
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120
X 100
5
= 80
o
S 60 \
Q
N
c
x? 40 41
8 20
g 18
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Zeit [d]
Kontrolle 1 Kontrolle 2 Probe H Probe S Probe W

Abb. 15: Verlauf Stoffabbau in % Kontrolimedien und Proben (Quelle: eigene Darstellung).

Mithilfe dieser Darstellung soll ein Abbauverhalten im Zusammenhang mit der DOC-
Konzentration erlautert werden. Die Abbaurate der Proben H und S zeigen gegeniber der
Probe W einen schnelleren und prozentual héheren Abbauwert nach sieben Tagen. Bei
der Probe H ist das Plateau des maximalen DOC-Abbaus nach etwa 4 Tagen erreicht. Bei
Probe S nach etwa 6 Tagen. Beim Abbauverhalten der Probe W ist das Erreichen eines
Plateaus nicht erkennbar, was darauf hindeutet, dass der maximale Abbau innerhalb des
siebentagigen Prifzeitraums noch nicht abgeschlossen ist. Ahnliche Effekte wurden bei
der Entwicklung des AlA-Tests beobachtet und dokumentiert. Die Zeitspannen bis sich die
DOC-Konzentrationen unterschiedlicher Testproben nicht mehr signifikant anderten,
variierten zwischen 4 bis 14 Tagen. Der Median lag bei 9 Tagen (Schafer et al. 2023).

Ein Vergleich des DOC-Abbaus dieser drei Proben lasst darauf schlieen, dass die
Abbaurate Uber die Zeit im Zusammenhang mit der Ausgangskonzentration steht. Je
niedriger die Ausgangskonzentration, je schneller erfolgt ein DOC-Abbau. Diese
Beobachtung kann mit der Verschiebung des Verhaltnisses DOC zu Bakterien begrindet
werden.
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4.2.4 Korrelation der Einzelsubstanzen vs. DOC-Gehalt

Abbildung 16 stellt die aggregierten DOC-Werte in Abhangigkeit der einzelnen
Behandlungsschritte dar. Samtliche Analysenwerte und Berechnungen dazu sind der
Tabelle 23 im Anhang 7 zu entnehmen. Abbildung 16 visualisiert vergleichend errechnete
mit gemessenen DOC-Werten der Proben H, S und W. Dabei werden die analysierten
Werte der einzelnen Substanzen unter Verwendung ihrer molaren Massen aus den
Summenformeln auf die spezifischen DOC-Gehalte umgerechnet (siehe Anhange 1 u. 9).
Die jeweils 3. Berechnung der einzelnen Proben (H3, S3, W3) errechnen sich aus den
Optimum Bedingungen (Neuansatz gemafy BA) anhand der Verdiinnung der Proben H, S
und W. MengenmaRige Abweichungen zu den analysierten Werten (H1, H2, S1, S2, W1,
W2) koénnen durch Konzentrationsschwankungen in den Beschichtungselektrolyten
abweichend der Sollwerte (Optimum) begrindet werden. Die Messwerte H4, S4 und W4
stellen den gemessenen DOC-Gehalt der Proben dar. Diese Werte korrelieren nicht mit
den theoretisch errechneten Werten und sind bei allen 3 Proben deutlich héher als es zu
erwarten ware.

Ergebnisse der Proben «Nickel-Glanz» vor AlA-Test

h
—
—

0 100 200 300 400 500 600
DOC-Konzentration [mg/L]
H1 H2 mH3 mH4 S1 S2 mS3 mS4 W1 W2 mW3 mw4
Legende

H1  Probe H, StSp unbehandelt, DOC berechnet aus Analysenwerte Substanzen

H2 ' Probe H, StSp behandelt, DOC berechnet aus Analysenwerte Substanzen

H3 ' Probe H, theoretisch aus Neuansatz, DOC berechnet anhand Optimum Werte aus BA
H4  Probe H, StSp behandelt, DOC gemessen

S1 | Probe S, StSp unbehandelt, DOC berechnet aus Analysenwerte Substanzen

S2 | Probe S, StSp behandelt, DOC berechnet aus Analysenwerte Substanzen

S3 | Probe S, theoretisch aus Neuansatz, DOC berechnet anhand Optimum Werte aus BA
S4 | Probe S, StSp behandelt, DOC gemessen

W1  Probe W, StSp unbehandelt, DOC berechnet aus Analysenwerte Substanzen

W1  Probe W, StSp behandelt, DOC berechnet aus Analysenwerte Substanzen

W3  Probe W, theoretisch aus Neuansatz, DOC berechnet anhand Optimum Werte aus BA
W4 | Probe W, StSp behandelt, DOC gemessen

Abb. 16: Aggregierte DOC Werte der Proben H, S, W vor AlA-Test (Quelle: eigene
Darstellung).
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Die zugrundeliegende Ursache liegt im Beschichtungsprozess selbst. Bei der
Glanzvernicklung zersetzen sich die Galvanoadditive unter Elektrolysebedingungen. Sog.
Abbauprodukte oder Transformationsprodukte (TP) entstehen aus den organischen
Verbindungen und reichern sich im Beschichtungselektrolyten an (Brugger 1984, Kanani
2020). Demzufolge flihren héhere DOC-Gehalte im Elektrolyten zu entsprechend héheren
DOC-Werten in den StSp.

Abbildung 17 visualisiert den Verlauf der Proben im AlA-Test und den damit verbundenen
DOC-Werten in Abhangigkeit der einzelnen Behandlungsschritte.

Ergebnisse der Proben «Nickel-Glanz» im AlA-Test

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
DOC-Konzentration [mg/L]

EHH5 mH6 "H7 " H8 mS5 mMS6 mS7 S8 mW5 mW6 mW7 mW8

Legende

H5 Probe H, StSp behandelt, verdiinnt, vor AlA-Test, DOC gemessen

H6  Probe H, StSp behandelt, verdiinnt, nach AlA-Test, DOC gemessen

H7 ' Probe H, StSp behandelt, verdiinnt, nach AlA-Test, DOC aus TP berechnet

H8 Probe H, StSp behandelt, verdiinnt, nach AlA-Test, DOC aus Substanzen berechnet
S5 | Probe S, StSp behandelt, verdiinnt, vor AlA-Test, DOC gemessen

S6 | Probe S, StSp behandelt, verdiinnt, nach AlA-Test, DOC gemessen

S7 Probe S, StSp behandelt, verdiinnt, nach AlA-Test, DOC aus TP berechnet

S8 Probe S, StSp behandelt, verdiinnt, nach AlA-Test, DOC aus Substanzen berechnet
W5 | Probe W, StSp behandelt, verdiinnt, vor AlA-Test, DOC gemessen

W6  Probe W, StSp behandelt, verdiinnt, nach AlA-Test, DOC gemessen

W7 Probe W, StSp behandelt, verdiinnt, nach AlA-Test, DOC aus TP berechnet

W8  Probe W, StSp behandelt, verdiinnt, nach AlA-Test, DOC aus Substanzen berechnet

Abb. 17: Aggregierte DOC Werte der Proben H, S, W im AlA-Test (Quelle: eigene
Darstellung).

Die Ausgangswerte (H5, S5 und W5) stellen die gemessenen DOC-Werte dar, verdiinnt
und vor dem AlA-Test. Die Balken H6, S6 und W6 im Diagramm visualisieren den DOC-
Gehalt nach dem AlA-Test. Die beiden nachfolgenden Balken zeigen den berechneten
DOC-Gehalt resultierend aus den Abbauprodukten (H7, S7 und W7) sowie dem anteiligen
DOC-Gehalt aus den analysierten Substanzen nach dem AlA-Test (H8, S8 und W8).
Wahrend der aus den gemessenen Substanzen resultierende DOC-Gehalt annahernd bei
null liegt, ist der Ubrig gebliebene DOC-Anteil der TP auch nach dem AlA-Test noch gut
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messbar. Im Vergleich zu den Ausgangsverbindungen weisen TP haufig eine hohere
Persistenz und teilweise sogar eine hdhere Toxizitat auf (La Farre et al., 2008).

4.2.5 Ergebnis Stoffeintrage in Gewasser aus StSp

Tabelle 15 visualisiert die theoretisch ermittelten DOC-Eintrage in die Gewasser mithilfe
der vorliegenden Variablen.

3 verschiedene Galvaniken (Probenlieferanten)

Variablen Galvanik H Galvanik § Galvanik W
Volumen StSp [L] 150 1000 3'800
Wechsel StSp/Woche 0.25 2 2
Anzahl Arbeitswochen/Jahr 49 49 49
DOC gemessen [mg/L] 129.7 1455 595.8
DOC gemessen [mg/Jahr] 238'324 14'259'000 221'875'920
V Klarbecken angenommen [L] 1°000°000 1°000°000 1'000°000
IE:;ZL.]DOC Klarbecken ARA bei Verwurf 1xStSp 0.019 0.146 2964
Egk(t)o:/oli))(?&)nach AlA-Test (nicht mineralisiertes 0.18 0.18 0.18
Verbleib DOC/Jahr nach AlA-Test (KA) [kg] 0.043 2.57 39.94

Tab. 15: DOC-Stoffeintrage in Gewasser aus Nickel-Glanz (Quelle: eigene Darstellung).

Die betriebsspezifischen Variablen wurden mittels eines standardisierten Fragebogens bei
den Probenlieferanten abgefragt (Anlage 10). Ein jahrlicher Eintrag in Gewasser der
Einzelsubstanzen kann vernachlassigt werden, da ein nahezu vollstandiger Abbau im AlA-
Test beobachtet wird (siehe Abschnitt 4.2.2). Die Jahresmenge an DOC aus den
Abbauprodukten berechnet sich aus dem Produkt des Volumens der StSp und dessen
Verwurf je Woche, multipliziert mit den effektiven Arbeitswochen und dem
probenspezifisch gemessenen DOC-Wert. Die DOC-Abbaurate im AlA-Test betragt bei
geringer DOC-Ausgangskonzentration 82% (Abbildung 15). Wird der AlA-Test mit der
Abbaurate in der KA gleichgesetzt, wird die errechnete DOC-Jahresmenge mit dem Faktor
0.18 multipliziert, um den biologischen Abbau einzubeziehen. Das Ergebnis stellt die
Menge an DOC dar, welche tber die KA in die Gewasser gelangt.

4.2.6 Zwischenfazit zu Ergebnisse Nickel-Glanz

Die Ergebnisse der Analysen zeigen auf, dass die organischen Additive eines
Glanznickelsystems durch eine Metallhydroxidfallung wie sie in der Praxis angewendet
wird, nicht oder nur in unwesentlichen Mengen aus dem Galvanikabwasser entfernt
werden. Die Ergebnisse des AlA-Tests legen nahe, dass ein biologischer Abbau der
Substanzen in der KA erfolgt. Das Abbauverhalten der Substanzen korreliert mit der
stoffspezifischen Charakterisierung (siehe Anhang 1). Einzelne, nicht biologisch
abbaubare TP konnen die KA als MV verlassen, insbesondere wenn die KA nicht Gber
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eine zusétzliche Reinigungsstufe verfligt. Aussagen zur Okotoxizitdt des behandelten
Galvanikabwassers oder einzelner Substanzen werden nicht gemacht und sind nicht
Gegenstand dieser Arbeit.

4.3 Teil 3/3: Praktische Untersuchung zu ZnNi — Ergebnisse
und Interpretationen

4.3.1 Analysenwerte ZnNi

Das Diagramm in Abbildung 18 zeigt in logarithmischer Darstellung die Konzentrationen
der gemessenen Substanzen in der unbehandelten Probe sowie die Messwerte nach der
Abwasservorbehandlung mit den entsprechenden Messungenauigkeiten. Die Probe
wurde, wie in Abschnitt 3.4.2 beschrieben, oxidativ vorbehandelt, die Metalle Zn und Ni
ausgefallt und anschlieRend filtriert. Ein Abbau der organischen Substanzen nach der
Oxidationsbehandlung ist deutlich zu erkennen. Auf das Hinzufligen der Messwerte flir die
Einzelsubstanzen nach dem AlA-Test wird verzichtet, wenngleich Messungen hierzu
erfolgt sind. Eine Messwert-Plausibilisierung hat gezeigt, dass infolge der hohen
Verdiinnung sowie sonstiger mdglichen Stoéreinflisse, die Messwerte mit der gewahlten
Analysenmethode nicht verwertbar sind (siehe Ausfihrungen Abschnitt 3.4.3). Es wird
davon ausgegangen, dass kein wesentlicher Stoffabbau im AlA-Test erfolgt ist, da T1-T5
nicht biologisch abbaubar sind.

Stoffabbau in Probe ZnNi (log)

TS5
T4
T3

T2

Substanzen

I

T1

EA

[EEN

10 100 1000 10000

Konzentration [mg/L]

nach Oxidation ® Unbehandelt

Abb. 18: Stoffkonzentrationen ZnNi-Proben (Quelle: eigene Darstellung).

4.3.2 Abbauverhalten des DOC-Gehaltes im AlA-Test

Der Verlauf in Abbildung 19 stellt den Stoffabbau der Probe ZnNi im AlA-Test dar. Die
DOC Konzentration bei Probe ZnNi-100 fallt von anfanglich 94 mg/L DOC nach 7 Tagen
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auf 64 mg/L DOC. Gemessen am DOC-Abbau Uber die Testdauer von 7 Tagen werden
85% innerhalb der ersten 4 Stunden und der Rest innerhalb des 1. Tages mineralisiert.

Bei der Probe ZnNi-400 werden 21% der ursprunglichen 392 mg/L DOC innerhalb der
ersten 4 Stunden und weitere 54% innerhalb des ersten Tages eliminiert. Der Messwert
an Tag 5 ergibt einen leicht erhéhten DOC Wert, abgesehen davon verlauft nach Tag 1
der Abbau der restlichen 25% DOC-Menge weitestgehend linear.

Verlauf Stoffabbau Proben
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Kontrolle

Abb. 19: Verlauf DOC-Abbau Uber die Zeit (Quelle: eigene Darstellung).

Wahrend Code EA biologisch abbaubar ist, sind es die Gbrigen Substanzen nicht. Das
erklart einen exponentiellen DOC-Abbau aufgrund der geringen Menge an abbaubarer
Substanz und der damit verbundenen Uberzahl an Bakterien.

Verlauf Stoffabbau Proben
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Abb. 20: Verlauf DOC-Abbau in % Uber die Zeit (Quelle: eigene Darstellung).

Solche Effekte wurden bei der Entwicklung des AlA-Tests beobachtet und beschrieben
(Schafer et al. 2023). Der Verlauf in Abbildung 20 stellt den prozentualen Stoffabbau der
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Probe ZnNi im AlA-Test dar. Die Proben Zn-100 und Zn-400 sind zum Zeitpunkt ,0“ bei
100%. Der Verlauf des Stoffabbaus wurde bei Abbildung 19 bereits beschrieben.
Augenfallig ist, dass die hdher konzentrierte Probe (ZnNi-400) eine um 10 Prozentpunkte
hdhere Abbaurate von 42% aufweist als die bei der geringer konzentrierten Probe (ZnNi-
100) mit einer Abbaurate von lediglich 32%.

4.3.3 Ergebnis Stoffeintrage in Gewasser aus StSp

Tabelle 1 visualisiert die theoretisch ermittelten DOC-Eintrage in die Gewasser mithilfe der
vorliegenden Variablen.

Variablen ZnNi Galvanik
Volumen StSp [L] 4’000
Wechsel StSp/Woche 1.00
Anzahl Arbeitswochen/Jahr 49

DOC gemessen [mg/L] 2'120.0
DOC gemessen [mg/Jahr] 415'520’000
V Klarbecken angenommen [L] 1’000’000
Konz. DOC Klarbecken ARA bei Verwurf 1xStSp [mg/L] 8.480
Faktor DOC nach AlA-Test (nicht mineralisiertes DOC %x100) 0.63
Verbleib DOC/Jahr nach AlA-Test (KA) [kg] 262

Tab. 16: DOC-Stoffeintrage in Gewasser aus ZnNi (Quelle: eigene Darstellung).

Die betriebsspezifischen Variablen wurden wie im Falle von Nickel-Glanz, mittels des
standardisierten Fragebogens bei dem Probenlieferanten abgefragt (Anlage 10). Die
Jahresmenge an DOC berechnet sich aus dem Produkt des Volumens der StSp und
dessen Verwurf je Woche, multipliziert mit den effektiven Arbeitswochen und dem
probenspezifisch gemessenen DOC-Wert. Die DOC-Abbaurate errechnet sich aus dem
Durchschnittswert der beiden gemessenen prozentualen Abbauraten nach dem AlA-Test
(siehe Abbildung 20). Wird der AlA-Test mit der Abbaurate in der KA gleichgesetzt, wird
die errechnete DOC-Jahresmenge mit dem Faktor 0.63 multipliziert, um den biologischen
Abbau einzubeziehen. Das Ergebnis stellt die Menge an DOC dar, welche Uber die KA in
die Gewasser gelangt.

4.3.4 Zwischenfazit Ergebnisse

Die Ergebnisse aus den Versuchen zeigen auf, dass die organischen Substanzen aus
dem ZnNi-Verfahren analytisch erfasst und diese im weiteren Verlauf gemessen werden
kénnen. Bei hoher Verdiinnung der Probe steigt mit der gewahlten Analysenmethode die
Messungenauigkeit, was méglicherweise der Analysenmethode geschuldet ist. Code EA
liegtim Vergleich zu den Substanzen T1 —T5 in nur geringen Mengen vor und ist biologisch
abbaubar. T1-T5 dominieren die organische Zusammensetzung und sind biologisch nicht
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abbaubar (siehe Anhang 1). Die Resultate nach dem AlA-Test lassen erkennen, dass bei
Testbeginn ein biologischer Abbau von Inhaltsstoffen erfolgt (z.B. Code EA und sonstige,
nicht identifizierte Stoffe) dieser aber schon nach einem Tag beinahe zum Erliegen kommt.
Das lineare Abbauverhalten der Kontrollsubstanz lasst darauf schliessen, dass die
Biologie funktionsfahig ist und nicht gehemmt wird. Wie bei den Untersuchungen mit
Nickel-Glanz, ist die Kontrollsubstanz nach 5 Tagen vollstandig abgebaut, wahrend noch
rund 63% des anfanglichen DOC-Gehaltes nach der biologischen Bearbeitung in der
behandelten Lésung verbleiben. Dieser Wert erscheint plausibel, zumal die Mehrheit der
Substanzen nicht biologisch abbaubar ist. Entgegen dem Abbauverhalten der Nickel-
Glanz Versuche (siehe Abbildung 15), ist bei ZnNi die prozentuale Abbaurate der
konzentrierteren Probe (400 mg/L) héher als bei den weniger konzentrierten Lésungen.
Eine plausible Erklarung fir dieses Verhalten konnte aus den vorliegenden Daten nicht
abgeleitet werden.
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5 Diskussion

Dass die zu untersuchenden Proben aus der Sparspiile gezogen werden, begriindet sich
auf zwei malRgeblichen Faktoren. Erstens enthalt die verworfene Lésung exakt die Stoffe,
die in der Abwasservorreinigung behandelt und Uber die Kanalisation in die KA eingeleitet
werden. Zweitens liegt der Fokus auf der stofflichen Zusammensetzung der Losung. Diese
beinhaltet nicht nur die Einzelstoffe aus den Formulierungen sondern auch mégliche TP.
Diese entstehen durch elektrochemische Prozesse im Elektrolyten oder infolge der
Prozesse der nachfolgenden Abwasservorbehandlung. Aus diesen Grinden ist die
Untersuchung von Proben aus Standspllen im Vergleich zu beispielsweise der
Einzelstoffprifung von Inhaltsstoffen in Additiven vorzuziehen, um TP gleichermal3en zu
bertcksichtigen.

5.1 Literaturrecherche — Stand der Forschung

Der Erkenntnisgewinn aus der Literaturrecherche zu MV aus Galvanikabwasser ist von
wenig spezifischen hin zu eher allgemeinen Informationen gepragt. In vielerlei Hinsicht
wurden direkte Verbindungen gesucht und an einigen wenigen Stellen gefunden, wie in
Abschnitt 4.1 beschrieben. Von besonderem Interesse sind Monitoring Programme von
Gewasser, welche am Beispiel des IKSR landertbergreifend bearbeitet werden. Fir die
Schweiz gilt nach Art. 3 GSchG, dass jedermann verpflichtet ist, alle nach den Umstanden
gebotene Sorgfalt anzuwenden, um nachteilige Einwirkungen auf die Gewasser zu
vermeiden. Seit 2020 gelten in der Schweiz flir 22 organische Mikroverunreinigungen
spezifische Grenzwerte flr Oberflachengewasser (Anhang 2 Ziffer 11 Absatz 3 der
GSchV)*. Von den 22 Substanzen sind 3 Stoffe Arzneimittel und 19 Stoffe Pestizide. Fir
die Ubrigen Pestizide gelten weiterhin die numerische Anforderung von 0,1 ug/L (Anhang
2 Ziffer 11 Absatz 3 Nr. 4 der GSchV). Fir organische Substanzen wie sie in der Galvanik
verwendet werden, wurden keine konkreten nationalen oder regionalen Beschrankungen
in Oberflachengewasser gefunden.

Um die Reinigungsleistung von KA zur Elimination von Mikroverunreinigungen beurteilen
zu kénnen, werden 12 Leitsubstanzen®” verwendet. Wenngleich keine der Leitsubstanzen
in Galvanoadditiven verwendet werden sollten, kann dennoch Betriebsabwasser aus
Galvaniken als mégliche Quelle von mindestens zwei Leitsubstanzen, Benzotriazol und
Methylbenzotriazol in Verbindung gebracht werden. Diese beiden Stoffe werden als

36

https://www.fedlex.admin.ch/filestore/fedlex.data.admin.ch/eli/cc/1998/2863 2863 2863/2023
0101/de/pdf-a/fedlex-data-admin-ch-eli-cc-1998-2863 2863_2863-20230101-de-pdf-a.pdf,
Zugriff: 17.04.2024

37 https://www.aquaetgas.ch/wasser/abwasser/20240110_erkenntnisse-aus-sieben-jahren-
%C3%BCberpr%C3%BCfung-des-reinigungseffekts/, Zugriff: 26.05.2024
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Korrosionsschutzinhibitoren z.B. in Kihlschmierstoffen®® bei der metallverarbeitenden
Industrie verwendet. Werden anschliessend solche Bauteile in der Galvanik beschichtet,
muissen sie zuerst in der Vorbehandlung gereinigt werden (siehe Kapitel 2.2.3).
Verbrauchte Entfettungen oder Spllwasser aus solchen, werden in AVRA aufbereitet.
Sofern Benzotriazol und Methylbenzotriazol dabei nicht entfernt werden, gelangen diese
Stoffe Uber die Kanalisation in die KA. Benzotriazol ist in Wasser biologisch nicht
abbaubar®. Ohne zusatzliche Reinigungsstufe in der KA, kdnnen solche Stoffe als MV in
die Gewasser gelangen.

Die Galvanik wird verschiedentlich als eine der Quellen fir PFOS Eintrage in die
Gewasser benannt. PFOS wird in galvanischen Verfahren fast ausnahmslos nicht mehr
verwendet. Folglich sind Betriebsabwasser aus Galvaniken nicht mehr fiir neue PFOS-
Frachten verantwortlich. Zwischenzeitlich gibt es selbst flr die meisten PFAS-haltigen
Additive fluorfreie Substitute, welche zunehmend vom Markt angenommen werden.
Sofern diese Entwicklung nachhaltig anhalt, dirften in absehbarer Zukunft Eintrage von
PFAS-haltigen MW aus der Galvanik stark rticklaufig sein.

Die Varianz in Art und Anzahl der verwendeten Substanzen zur Herstellung von
Galvanikadditiven ist enorm gross. Eine aktualisierte Aussage zu Stoffverwendungen in
Galvanoadditiven Uber die ZVO-Studie (2006) hinaus, ist indes nicht mdglich. Geheimes
Formulierungswissen der Fachfirmen sowie chemikalienrechtliche Vorschriften Uber
Produktkennzeichnungen verunmaoglichen eine Gesamtschau der aktuellen Lage.

Substanzen in den Galvanoadditiven werden unter Elektrolysebedingungen und durch
Bildung von TP ,verbraucht®. Insbesondere in Studien zur galvanischen Verkupferung
werden qualitative und quantitative Angaben zu TP gemacht (West et al. 2004). Das
Abbauverhalten von organischen Substanzen in wassrigen Elektrolyten ist derweilen aber
noch wenig untersucht (Kellner 2009). Das wurde auch in Gesprachen mit diversen
Fachfirmen so bestatigt. Die Tatsache, dass Formulierungswissen nicht nach aussen
getragen wird sowie dem lickenhaften Wissen um das Entstehen von TP aus den
verwendeten organischen Additiven, erklart, dass nur sehr wenig Literatur zu MV aus
Galvanikabwasser vorliegt. Das lasst gentigend Raum fir Untersuchungen und eréffnet
ein grosses Forschungsgebiet zu diesem Thema.

5.2 Praktische Untersuchungen — Nickel-Glanz und ZnNi

Die Untersuchungen zu Nickel-Glanz haben aufgezeigt, dass die aus den Elektrolyten
verschleppten Substanzen Uber den gesamten Behandlungsprozess qualitativ und

38 \/gl. Sicherheitsdatenblatt Motorex Swisscool 8000,
https://motorex.com/Shared/Documents/MSDS_MOTOREX/MOTOREX%20AG/SWISSCOOL/
MSDS_SWISSCOOL_8000_DE_CH.pdf, Zugriff: 02.05.2024

39 Vgl. Biologische Abbaubarkeit von Benzotriazol in Wasser:
https://chem.echa.europa.eu/100.002.177/dossier-view/83f4e63b-547b-4d28-8¢c91-
99571444fe3c/177907b7-99d9-4e55-a490-f7501513cd6d_037fb0cc-521b-492¢-8753-
12e3fhe535ba?searchText=Benzotriazol, Zugriff: 02.04.2024
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quantitativ erfasst werden konnen. Die Messungen berlcksichtigen 98.4% aller
zugesetzten organischen Substanzen, berechnet auf den anteiligen Kohlenstoffgehalt. Die
Messungen haben verdeutlicht, dass bei einer flir Ni haltige Abwasser Ublichen
Behandlungsmethode zur Abwasservorreinigung, annahernd samtliche organischen
Inhaltsstoffe in der Lésung verbleiben und nicht aus dem System entfernt werden. Unter
Einhaltung der numerischen Anforderung fir Ni kdnnte das so vorbehandelte Abwasser
Uber die Kanalisation in die KA eingeleitet werden.

Um eine biologische Abbaubarkeit labortechnisch zu simulieren, hat sich der AlA-Test in
den Versuchen als zweckdienlich erwiesen. Die untersuchten Substanzen konnten nach
einer Testdauer von 7 Tagen beinahe vollstandig abgebaut werden. Die organischen
Substanzen haben sich beim biologischen Abbau so verhalten, wie in den
Stoffdatenbanken der ECHA beschrieben. Das Abbauverhalten von Code SA war sogar
besser, als in der Datenbank beschrieben, was als mogliche Ursache auf eine hohe
Bakteriendichte zurickgefiihrt werden kann. Alle Proben aus den 3 verschiedenen
Galvaniken haben ein identisches Abbauverhalten bei den Versuchen gezeigt. Bei allen
drei Proben wurden im Verlauf der Behandlung, nebst den organischen Substanzen, zwei
bekannte TP von Code SA analysiert. Die Messungen bestatigen zudem, dass mindestens
eines dieser TP nach dem AlA-Test biologisch nicht signifikant abgebaut werden kann.

TP reichern sich wahrend dem Galvanisieren im Elektrolyten an und gelangen Uber
Verschleppungsverluste in das Betriebsabwasser. Das konnte in dieser Arbeit durch
analytische Messungen der Einzelsubstanzen und Berechnungen des anteiligen DOC-
Gehaltes nachgewiesen werden. Die Tatsache, dass alle Proben deutlich mehr DOC
enthalten als analytisch und rechnerisch es der Fall sein diirfte, lasst auf die Anwesenheit
von zusatzlichen Substanzen schliessen. Dass es sich dabei um TP aus den
Galvanoadditiven handelt, erscheint plausibel.

Die Laborversuche mit ZnNi haben aufgezeigt, dass auch hier ein Monitoring der
organischen Substanzen lber den gesamten Versuchsablauf moglich ist. Einzig die Wahl
der Analysenmethode sollte Uberdacht werden, da mit zunehmender Verdiinnung fiir den
AlA-Test, signifikante Messungenauigkeiten aufgetreten sind. Die Behandlungsversuche
zeigen auf, dass ein wesentlicher Anteil der Organik Uber einen aufwandigen
Oxidationsprozess abgebaut wird. Die Mehrheit der verwendeten Komplexbildner ist als
biologisch nicht abbaubar eingestuft. Diese Eigenschaft konnte im AlA-Test nachgestellt
werden.

Die Resultate aus den Versuchen Nickel Glanz und ZnNi ermdglichen Aussagen Uber den
Verbleib und das Abbauverhalten der Einzelstoffe zu treffen und die spezifischen
Eigenschaften mithilfe von Stoffdatenbanken abzugleichen. In allen Proben wurde
nachgewiesen, dass ein vollstandiger Abbau der organischen Substanzen auch nach der
biologischen Behandlung nicht erfolgt ist. Insbesondere die Anwesenheit von TP ist ein
limitierender Faktor fiir weitergehende Interpretationen, da die Art und Zusammensetzung
nicht zweifelsfrei identifiziert werden kann. Ob solche TP mittels zusatzlicher
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Reinigungsstufen wie der Ozonung oder der Aktivkohlebehandlung in der KA entfernt
werden kénnen, wurde nicht untersucht und ist nicht Gegenstand dieser Arbeit.

Bei der vorliegenden Arbeit handelt es sich um eine Machbarkeitsstudie, ob
Einzelsubstanzen Uber den Verlauf der Behandlungsschritte riickverfolgt werden kénnen,
was mit den vorliegenden Resultaten bestatigt wird. Ob ein Monitoring tber das stoffliche
Abbauverhalten im laufenden Betrieb (Betriebsabwasser) zielfihrend ist, soll infrage
gestellt werden. Dabei spielen zwei Argumente eine wichtige Rolle. Als zentrales Element
steht die Geheimhaltung der Formulierung im Vordergrund. Der Verwender hat im
Regelfall keinen Zugang zum Formulierungswissen der Galvanoadditive. Eine Bewertung
kritischer Eigenschaften einzelner Substanzen ist folglich nur mittels der Angaben wie sie
im Sicherheitsdatenblatt aufgefihrt sind, moglich und erfordert entsprechende
Fachkenntnisse in der Interpretation. Hohe finanzielle Aufwendungen fir die Analytik
sprechen zudem gegen eine kontinuierliche Uberwachung durch den Anwender oder
durch eine Vollzugsbehorde.

Ein mdglicher Losungsansatz kdnnte sein, dass der Prozess der Abwasservorbehandlung
sich als integraler Bestandteil bei der Entwicklung von Galvanoverfahren in den
Fachfirmen etabliert. Dort sitzt das Know-how sowie verfiigen Entwicklungslabore Uber
einrichtungstechnische Mdglichkeiten flr solche weiterfiihrenden Untersuchungen. Eine
labortechnische Simulation mit Additiven wie in dieser Arbeit beschrieben, erlauben
Abfolgen optimaler Behandlungsprozesse zu ermitteln und ermoéglichen das
Abbauverhalten vorhandener Substanzen zu charakterisieren. Erganzende Biotests sollen
zudem eine abschliessende Okotoxikologische Bewertung zulassen. Resultate daraus
konnen Innovationen bestarken, z.B. in der Wahl der Substanzen oder in der
Lésungsfindung neuer, abwassersparender Methoden bezogen auf den gesamten
Prozess.

Die gewonnenen Informationen zum Verbleib von MV kénnten gegenliber dem Verwender
z.B. als Ampelsystem kenntlich gemacht werden. Grin wirde anzeigen, dass keine
abwassertechnischen Probleme zu erwarten sind, wahrend Rot darauf hinweisen wirde,
dass umfangreichere = Behandlungsmassnahmen erforderlich sein  kdnnten,
maoglicherweise einschliesslich der Integration zusatzlicher Reinigungsstufen, sofern dies
vom Gesetzgeber verlangt wird. Solche detaillierte Behandlungshinweise kénnen auch fiir
spezialisierte Entsorger von zentraler Bedeutung sein. Insbesondere flir das Behandeln
von Konzentraten aus verbrauchten Elektrolyten, welche nicht Gber eine Galvanik eigene
AVRA aufbereitet, sondern an Entsorgungsunternehmen ausgelagert werden.

Dazu muss zusatzliches Wissen bei den Fachfirmen aufgebaut werden sowie die
Laborsimulation der Abwasservorbehandlung und der biologischen Behandlung in den
Produktentwicklungsprozess implementiert werden. Nebst der stoffspezifischen Analytik
sollte ein Fokus auf TP gelegt werden, auch in Kombination mit Untersuchungen zur
Okotoxizitat der einzelnen Prozessabwasser.
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6 Zusammenfassung mit Ausblick

Eines der Ziele dieser Arbeit ist es, den aktuellen Wissensstand von organischen MV aus
Galvanikabwasser mithilfe einer Literaturrecherche zu ermitteln und zu beleuchten. Die
Recherche hat aufgezeigt, dass nur in einem beschrankten Umfang Daten und
Publikationen vorliegen, die sich mit diesem spezifischen Thema auseinandersetzen.

Der Umfang an unterschiedlichen Substanzen, welche in Galvanoadditiven verwendet
werden ist beachtlich. Vollstandige Angaben zu den Inhaltsstoffen werden aufgrund von
geheimen und firmenspezifischen Formulierungs-Know-how von den Fachfirmen nicht
gemacht. Zudem entstehen wahrend der chemischen und elektrochemischen Prozesse
beim Galvanisieren teils unbekannte TP. Das Wissen rund um die qualitative und
quantitative Charakterisierung der stofflichen Eigenschaften solcher TP ist nur
unzureichend erforscht. Folglich ist eine abschliessende und detaillierte Aussage zu den
effektiv vorhandenen Substanzen in einem Galvanikelektrolyten auch fir den Hersteller
solcher Additive nur bedingt, und flr den Verwender faktisch nicht méglich.

Galvanikabwasser werden vielerorts als Quelle von PFAS Emissionen in Verbindung
gebracht. Ein solcher Bezug findet sich auch in Monitoring Programmen von Gewasser
wieder. Entwicklungsanstrengungen der Branche ermdglichen jedoch sukzessive
Prozess-Umstellungen auf nicht fluorierte Substitute, was den Anteil potentiell kiinftiger
Stoffeintrage in Gewasser reduzieren durfte.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnisse aus der Literaturrecherche geben den
aktuellen Wissenstand der Forschung in Verbindung von MV aus Galvanikabwassern
umfangreich wieder.

Ein weiteres Ziel dieser Masterarbeit ist es die Machbarkeit zu prifen, ob Messungen von
Stoffeintragen in Gewasser moglich sind. Zur Beantwortung dieser Fragestellung wurden
mithilfe eines fir die Schweiz reprasentativen Beschichtungsprozesses, Prozessabfolgen
aus der Galvanik im Labormassstab exemplarisch nachgestellt. Die Prozessschritte
beinhalteten dabei im Wesentlichen die Probennahme, die Abwasservorreinigung sowie
die biologische Behandlung. Letztere soll die Vorgange in der KA simulieren. Dieser
Vorgang wurde in Erganzung mit einem weiteren Galvanikverfahren durchgefiihrt. Dies
vor dem Hintergrund, weil sich bei dem zusatzlich gewahlten Prozess die
Abwasservorreinigung deutlich von der des erstgewahlten Beschichtungsverfahren
unterscheidet und mogliche Effekte dabei beobachtet werden sollen. Die Ergebnisse der
Analysenresultate wurden verifiziert und ausgewertet. Dabei ist zweifelsfrei zu erkennen,
dass der Verlauf des Stoffabbaus der einzelnen Substanzen Uber den gesamten Weg
sowohl qualitativ als auch quantitativ erfasst werden kann. Dies setzt jedoch voraus, dass
die verwendeten Substanzen namentlich bekannt sind. Andererseits wurde festgestellt,
dass den TP welche im Laufe des Galvanisierprozesses entstehen und sich akkumulieren,
im Gesamtsystem eine zentrale Rolle zukommt. Es konnte nachgewiesen werden, dass
selbst bei biologisch abbaubaren Substanzen persistente TP entstehen kénnen, und diese
mit den aktuellen Behandlungsmethoden nicht mineralisiert werden. In Korrelation aus den



Zusammenfassung mit Ausblick 52

Ergebnissen, kombiniert mit den betriebsspezifischen Eigenheiten der beprobten
Unternehmen, lassen sich Aussagen zu Stoffeintrage in Gewasser ableiten. Aufgrund der
geringen Anzahl an Proben ist dabei eine abschliessend reprasentative und
allgemeingultige Schlussfolgerung zu kinftigen quantitativen und qualitativen
Stoffeintragen nur bedingt méglich. Ein klarer Trend ist jedoch erkennbar, die evaluierten
und eingesetzten Methoden sind flr weitere Versuche in dieser Form verwendbar.
Zusammenfassend konnten die Fragestellungen dieser Arbeit vollumfanglich beantwortet
werden.

Diese Ergebnisse kdénnen auch flr Fachfirmen von grossem Interesse sein. Bei der
Entwicklung neuer Galvanoverfahren kann die beschriecbene Methode integraler
Bestandteil der Forschung darstellen, um als Methode daflir genutzt zu werden, latente
MV-Eintrage in Gewasser im Entwicklungsstadium zu erkennen und wo mdglich, auf
weniger kritische Ersatzstoffe auszuweichen. Basierend auf einer solchen Datenerhebung
koénnte ein abgestuftes Umwelt-Label entwickelt werden. Ein potentieller Verbleib von MV
in Gewasser ware so fur den Verwender und den spezialisierten Entsorger besser
erkennbar. Dies als ein zusatzlicher Innovationstreiber hin zu ,griinen® Prozessen, welche
die Umwelt weniger oder im besten Falle nicht belasten.

Die Vielfalt an TP erdffnet ein grosses Forschungsfeld. Daraus abgeleitete Ergebnisse
koénnten fir eine vorgangige Interpretation Uber kritische Wirkweisen von verwendeten
Stoffen Auskunft erteilen. Dies auch im Hinblick auf die Behandlungsverfahren aus den
zusatzlichen Reinigungsstufen der KA.

Des Weiteren koénnten in kiinftige Arbeiten 6kotoxikologische Untersuchungen mithilfe von
Biotests durchgefiihrt werden. Insbesondere bei Gemischen, wo keine eindeutige
stoffliche Erfassung wirtschaftlich moéglich ist. Solche Untersuchungen kénnen zudem
dariber Aufschluss geben, ob MV aus Galvanikabwasser ékotoxikologisch problematisch
sind.
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Anhange

Anhang 1 Formulierungen, Stoffqualifizierung

riag Ni 118 Brightener (Dichte: 1.09 g/cm®), Ansatzwerte: 0.3 - 0.6 mL/L, Optimum: 0.4 mL/L
C-Anteil /  |C-Anteil /

Substanz Klassifizierung Molekiil Formulierung |Abbaubarkeit in Wasser - i Konz. [g/kg] |Konz. [g/L]
olekiil [%

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich" sichtbar

riag Ni 135 Carrier (Dichte: 1.21 g/cm®), Ansatzwerte: 3.0 - 6.0 mL/L, Optimum: 5.0 mL/L

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich" sichtbar

Tab 17: Formulierung und Stoffqualifizierung Nickel-Glanz 1/2 (Quelle: Fachfirma und ECHA-Datenbank).
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riag Ni 132 Make up (Dichte: 1.10 g/om?), Ansatzwerte: 10.0 - 15.0 mL/L, Optimum: 12.0 mL/L

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich” sichtbar

riag Ni 139 Tenside L (Dichte: 1.03 g/cm®), Ansatzwerte: 1.0 - 3.0 mL/L, Optimum: 2.0 mL/L

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich” sichtbar

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich" sichtbar

Tab 18: Formulierung und Stoffqualifizierung Nickel-Glanz 2/2 (Quelle: Fachfirma und ECHA-Datenbank).
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anjo ZnNi 100 Intermediate (Dichte: 1.0 g/cm?®) | Ansatzwerte: 30.0 - 50.0 mL/L, Optimum: 40.0 mL/L

. . . . C-Anteil/ |C-Anteil /
Substanz Klassifizierung |Molekiil Formulierung |Abbaubarkeit in Wasser Konz. [%] |Konz. [g/kg] Konz. [g/L]

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich" sichtbar

Tab 19: Formulierung und Stoffqualifizierung ZnNi (Quelle: Fachfirma und ECHA-Datenbank).
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Anhang 2 Fotodokumentation Laborversuch Nickel-Glanz

F1 / Aufnahmeort: Galvanik W

Standsplule nach Nickel-Glanz Elektrolyt fur
Probennahme Probe W

2: g V=3800L

F2 / Aufnahmeort: Labor riag

4 L Probenvorbereitung fur Hydroxidfallung.
Bewegung mittels Magnetriuhrstabchen auf
Magnetrahrer bei Raumtemperatur.

F3 / Aufnahmeort: Labor riag

Mischen der Probe bei 400 U/min. Langsame
Zugaben von NaOH-Losung (50%) bis pH-Wert
von 9.5 stabil erreicht ist, wahrend etwa 15 min
weiter mischen, danach Magnetrihrer
abschalten.
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F4 / Aufnahmeort: Labor riag

Ausgefallenes Nickelhydroxid hat sich wahrend
der Nacht am Becherglasboden abgesetzt.

F5 / Aufnahmeort: Labor riag

Der Uberstand kann nun abfiltriert werden und in
PE-Flaschen fur eine weitere Verwendung
abgefullt werden.

Abb. 21: Fotodokumentation Laborarbeiten Nickel-Glanz (Quelle: eigene Fotos).

Anhang 3 Datengrundlage fur Berechnung als Elektrolyt-
Konzentration der Abbauprodukte Code BE und Code OS

Nickel (Nl”) Code BE Code oS Analysenwerte TZW

Probe Substanz [Standspiile
Probe Losung Anteil | Konz. O Elektrolyt Anteil | @ Elektrolyt unbehandelt

-IEI-IE]_-IEI_ (codlert) [mg/L]

77'400.0
Standspule unbehandelt 7360 1.0 00 1.0 68 1.0 0s 638
Elektrolyt 58'100.0 138.7 116.1 s B 43
Standspule unbehandelt 18300 3.1 43 3.1 36 31 0s 36
Elektrolyt 67'000.0 178.6 332.1 w 5.0
Standspile unbehandelt 18800 28 50 28 93 28 0s 93

Tab 20: Datengrundlage fir Code BE und Code OS.
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XIX

Anhang 4 Reaktionszeiten und Metallkonzentrationen der

Abwasservorbehandlung Probe ZnNi

Reaktionsdauer [h] | Zn [mg] Ni [mg]

Start
1. Zugabe von H20;
2. Zugabe von H20;
3. Zugabe von H>0»
4. Zugabe von H,0,
5. Zugabe von H>O>
5. Zugabe von H>O»
Zugabe von Plexon 2210
Ende

Tab 21: Behandlungsverlauf Oxidation ZnNi.

4
20
24
44
52
68
72
76

608,8
438,6
142,5
103
40,7
26,1
8,25
<2
1,01

109,5
105, 1
85,68
82,78
71,2
56,7
44,41
2,9
1,97
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Anhang 5 Fotodokumentation AlA-Test

X+ F1 / Aufnahmeort: ARA ZAO

Behandlungsbecken SBR-Becken 2 der ARA in
Winznau, Zweckverband Abwasserregion Olten
(ZAO)

V=6350 m?

F2 / Aufnahmeort: ARA ZAO

Entnahme Belebtschlamm, Abfillung von 10 L in
PE-Kanister im Pumpenraum der ARA

F3 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Spulen des entnommenen Belebtschlamms mit
Wasser an der FHNW (ca. 1,5 h nach Entnahme)
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F4 / Aufnahmeort: Labor FHNW

pH-Einstellung und Messung der Leitfahigkeit der
Abwasserproben H, S, W

F5 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Messung der TOC-Konzentration in den
Abwasserproben H, S, W

F6 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Messgerat fur die TOC-Analytik




Anhange

XXII

F7 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Analysenwaage mit integrietem Heizelement,
verdampfen von Flussigkeitsanteilen, wagen der
verbleibenden Substanz zur Bestimmung der
Konzentration TS (Trockensubstanz) des
Belebtschlamms

F8 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Entwasserter Belebtschlamm zur TS-
Bestimmung

F9 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Bereitstellung Reaktorflaschen fur AlA-Test
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XXII

F10 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Zusatze zur Mineralisierung der Proben

F11 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Zugabe der Stocklosungen sowie des
Diethylenglycol (fur ~ Kontroll-Ansatz) in
vorbereitete Messkolben (befallt mit
Abwasserproben)

l F12 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Abmessung der bendtigten Menge an gespultem
Belebtschlamm
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F13 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Nanopur-Anlage fur die Reinstwasser Herstellung
zum Auffullen der Proben auf 1 L Endvolumen

F14 / Aufnahmeort: Labor FHNW

1 L fertig praparierte Probe in Messkolben

F15 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Umfullen der Proben in Reaktorflaschen
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F16 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Mit Proben befillte Reaktorflaschen inkl. eine
Spritze je  Flasche zur  vereinfachten
Probenentnahme fur die DOC-Analyse

F17 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Spritzen sind mit einem Partikelfilter (0,45 pm
Porengrosse) bestuckt zur Vermeidung der
Einbringung von Schwebestoffen bei der
taglichen DOC-Analytik.

F18 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Ruhren der Proben mit Magnetrihrer, erste DOC-
Messung nach Umfullung der Proben in die
Reaktorflaschen vor Start der Beltftung
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F18 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Beginn der Bellftung Gber Gaswaschflasche zur
Minimierung von Verdunstungsverlusten

F20 / Aufnahmeort: Labor FHNW

Installation  AlA-Test, Magnetrahrer ~ mit
kontinuierlich beltfteten Proben wahrend sieben
Tagen

Abb. 22: Fotodokumentation AIA-Test (Quelle: eigene Fotos).
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Anhang 6 Tabellenkalkulation DOC-Gehalt bei Neuansatz

DOC Anteil Additive Optim. mgDOC/L nicht analysiert

im Elekirol. analysiert

Codé C-Anteil / | C-Anteil | Konz. Konz. Konz. [mg/L] [mL] [mL/L]

Molekdl | /Konz
[%] [g/L] [%] [g/kg] [g/L]

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich" sichtbar

DOC Anteil Additive Optim. mgDOC/L nicht analysiert
im Elekirol. analysiert

Code | C-Anteil/ | C-Anteil | Konz. Konz. Konz. [mg/L] [mL] [mL/L]
Molekul | /Konz
% a/L % a/kg a/L

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich” sichtbar

+ DOC Anteil Additive mgDOC/L nicht analysiert
im Elekirol. analysiert

Code C-AHtéiI/ C-Anteil Konziw kdnzf Konz. [mg/L] [mL]  [mLL]
Molekil | /Konz

0/,
/

DOC Anteil Additive mgDOC/L nicht analysiert

im Elekirol. analysiert

Code| C-Anteil/ | C-Anteil| Konz | Konz | Konz | [mg/]  [ml]  [mUL]

Molekal | /Konz
% g/l % a/kg g/L

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich" sichtbar

DOC nicht
gesamt analysiert

[mg/L] [mg/L] [ma/L]

analysiert

Total DOC im Elektrolyten
nach Sollkonzentration 2°030.61 31.53 1’999.07

(ohne Abbauprodukte)

Erfassung im Elektrolyten 100.0% 1.6% 98.4%

Tab 22: Tabellenkalkulation DOC-Gehalt Nickel-Glanz (Quelle: Werte aus
Formulierungen in Anhang 1).
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Anhang 7 Einzelsubstanzen und DOC-Gehalt Nickel-Glanz

Substanz StSp DOC StSp DOC sDOC sDOC StSp Aausy

gerechnet [gerechnet im DOC
von Elektrolyten |gemessen behandelt berechnet

unbehandelt| aus StSp (nach Substanzen nach gemessen berechnet | gemessen | 3) zu DOC

gerechnet | behandelt

N h AlA-
aus StSp euansatz |aus StSp nac S netto

behandelt (100%* = gemessen
Fallung) @ 2) ) ) | AIAG@)

unbehandelt| Hydroxid-

EH 0.1 0.0 0.1 0.0 <BG
AL 13.0 32 13.0 32 129.7 <BG
H 1.0 SA 58.0 238 545 223 verdinnt auf  <BG
BE <BG 0.0 08 0.0 919 <BG
0s 6.8 33 6.0 29 24
[ 919 | [ 12 | 167 15.5
PS 0.6 0.3 05 02 <BG
EH <BG 0.0 <BG 0.0 <BG
AL 58 14 53 13 1455 =BG
S 31 SA 345 141 350 143 verdinnt auf  <BG
BE 43 3.0 44 31 96.0 <BG
0s 36 18 33 16 22
| Total | 488 | 206 | [ 206 | 629 | 1454 | 96.0 | [ 11 | 174 16.3
PS 6.0 29 6.1 29 <BG
EH 58.0 240 54.0 223 0.0059
AL 15.0 37 15.0 37 5958 <BG
W 28 SA 90.0 36.9 93.0 381 verdinnt auf  0.0019
BE 5.0 35 83 58 4011 =BG
0s 93 46 93 46 52
[ 4011 | 26 | 1652 | 162.6 |

*Der DOC-Gehalt durch die zur Analyse ausgewahlten Substanzen erfasst 98.4% des gesamten DOC-Gehaltes bei einem Neuansatz gemass Betriebsanleitung (BA)
unter Verwendung des Zugaben Optimums

Tab 23: Ubersicht Einzelsubstanzen und DOC-Gehalt Nickel-Glanz.



Anhange XXIX

Anhang 8 AlA-Test der Proben Nickel-Glanz

Ausgangslage:
Nach Neutralisation
Probe pH '-e[':nfas';g"“]e“ DOC [mg/L]

H 7.25 54 129.7

S 7.34 31 145 4

w 7.36 8.6 595.8
Ansatz Reaktorflaschen AlA:

Abwasser DOC Belebt-

Nr. Bezeichnung| Sonstiges theoretisch | schlamm

[mL] [mg/L] [mL]
1 Blind 1 290.0
2 Blind 2 290.0
3 Kontrolle 1 |Diethylenglycol 0.2 100.0 290.0
4 Kontrolle 2 |Diethylenglycol 08 400.0 290.0
5 Probe H 690.0 90.8 290.0
6 Probe S 690.0 101.8 290.0
7 Probe W 670.0 400.0 290.0

DOC Brutto
DOC [mg/L]

Zeit Blind 1 Blind 2 M'gﬁl::‘en Kontrolle 1 | Kontrolle2 | Probe H | Probe S | Probe W
0 9.6 9.6 9.6 109.2 4227 101.5 105.6 410.7
1h 12.9 12.3 12.6 105.4 4113 98.6 101.8 4122
4h 141 13.9 14.0 102.0 405.9 95.8 100.0 404 .4
1d 18.3 18.1 18.2 67.7 3543 914 97.8 380.1
2d 235 217 226 315 228.2 80.9 96.1 3513
4d 216 22.0 21.8 26.1 89.0 414 62.2 327.0
5d 217 229 223 23.0 311 36.3 61.6 264.6
6d 239 223 231 25.0 26.2 422 419 226.2
7d 243 245 244 233 231 411 46.9 189.6

DOC Netto
DOC [mg/L]

Zeit Kontrolle 1 | Kontrolle 2 Probe H Probe S Probe W
0 99.6 4131 91.9 96.0 4011
1h 92.8 398.7 86.0 89.2 399.6
4h 88.0 3919 81.8 86.0 390.4
1d 495 336.1 732 79.6 361.9
2d 9.0 205.7 58.3 735 328.7
4d 43 67.2 19.6 404 305.2
5d 07 8.8 14.0 393 2423
6d 1.8 31 19.1 18.8 203.1
7d -1.2 -1.3 16.7 17.4 165.2

DOC-Elimination [%]

Zeit Kontrolle 1 | Kontrolle 2 Probe H Probe S Probe W
0 0 0 0 0 0
1h 7 3 6 7 0
4h 12 5 11 10 3
1d 50 19 20 17 10
2d 91 50 37 23 18
4d 96 84 79 58 24
5d 99 98 85 59 40
6d 98 99 79 80 49
7d 101 100 82 82 59

Tab. 24: Ansatz und Verlauf DOC-Abbau Nickel-Glanz.
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Anhang 9 Molmassenberechnung fur DOC-Gehalt aus
Formulierungen

Code Formel, Molmasse Molekiil Anteil Molmasse

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich" sichtbar

https://www.chemie.de/tools/molmassen-rechner/, Zugriff: 03.03.2024

Tab 25: Berechnung Molmassen Nickel-Glanz (Quelle: Webtool Molmassenrechner).
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Code Formel, Molmasse Molekiil Anteil Molmasse

Vertraulich, nur in der Version "Vertraulich" sichtbar

https://www.chemie.de/tools/molmassen-rechner/, Zugriff: 08.03.2024

Tab 26: Berechnung Molmassen ZnNi (Quelle: Webtool Molmassenberechner).

Anhang 10 Vorlage Fragenkatalog Probenlieferanten

Fragenkatalog fiir Beurteilung der Resultate

Firma:

Nr. Fragestellung Kommentar

1 Wie gross ist das Volumen der Sparspule in L?
2 Wie gross ist das Volumen der Ni-Elektrolyten in L?
3 Automat (A) oder Handanlage (H)?

4 Durchsatz (Flache pro Tag) an zu beschichtender Ware (Schatzung)

Wie oft wird durchschnittlich die Sparspule des Glanznickelverfahrens
gewechselt?

Wird die Sparspile anhand von festgelegten Konzentrationsgrenzen
gewechselt?

7 Andere Indikatoren, welche einen Wechsel beeinflussen?
8  Welche Spulstufen erfolgen nach dem Glanznickel

9  Kaskadenspule (Anzahl x)?

Kreislaufwasser (K), VE-Wasser Einleitung Kaskade in
Abwasservorbehandlungsanlage

1 Sonstiges?

Wird die Sparspiile intern abwassertechnisch aufbereitet oder extern
entsorgt?

3 Welches Volumen hat das Behandlungsbecken im Abwasser?

Findet eine Monoschlamm-Behandlung statt oder werden Abwasser
verschiedener Gite miteinander vermischt (z.B. um pH-optimal zu arbeiten)?

5 Wie ist die technische Abfolge der Reinigungsstufen in der ARA?

6  Welche Abwassermengen fallen monatlich an?

7  Sonstiges

Tab 27: Standardisierter Fragebogen (Quelle: eigene Darstellung).
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Anhang 11 AlA-Test der Proben ZnNi

Ausgangslage:

ZnNi-Abwasserprobe
Leitfahigkeit
Probe pH [mS/cm] TOC [mg/L]
Vor Behandlung 6.24 257 kKA.
Nach Behandlung 718 26.2 2120.0
Ansatz Reaktorflaschen AlA:
Abwasser DOC
Nr. Bezeichnung theoretisch
[mL] [mg/L]
1 Blind 1
2 Kontrolle 400.0
3 TOC 400 189.0 400.0
4 TOC 100 47.0 100.0
DOC Brutto
DOC [mg/L]
: . Probe ZnNi- Probe ZnNi-
Zeit [d] Blind Kontrolle 400 100
0 5 405 398 100
0.167 11 386 368 80
1 15 335 283 76
2 19 245 269 80
5 21 24 295 87
6 22 23 264 85
7 24 23 251 88
DOC Netto
DOC [mg/L]
5 s Probe ZnNi- Probe ZnNi-
Zeit [d] Blind Kontrolle 400 100
0 5 399 392 94
0.167 11 375 357 69
1 15 320 268 60
2 19 225 249 60
5 21 3 274 66
6 22 1 241 63
7 24 -1 227 64
DOC-Elimination
DOC [%]
s Probe ZnNi- | Probe ZnNi-
Zeit [d] Kontrolle 400 100
0 100 100 100
0.167 94 81 73
1 80 68 64
2 56 64 64
5 1 70 70
6 0 62 66
7 0 58 68

Tab 28: Ansatz und Verlauf DOC-Abbau ZnNi.
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Anhang 12 Analysenwerte ZnNi mit Plausibilisierung

Substanzen

[mglt]  [mglL]  [mgL]  [mgL]  [mg/L]  [mgl] [mgL] [mgL] [mgl]  [mg/L]

Nr. Elektrolyt 6000.00 1'000.00 2'000.00 15'000.00
Probe ZnNi (theoretisch bei .
1 Neuansetz) 600.00 10000  200.00 150000 KA. KA. KA. KA. KA. KA.
2 Probe ZnNi unbehandelt 608.80 10950  26.00 na. 185600 1077.00 4789.00 2631.00 2747.00 kA
3 Probe ZnNi vorbehandelt 1.01 1.97 16.00 na. 14700 4800  16.00 32000 21500 2'120.00
g [Pl e 0.05 0.09 0.75 na. 6.93 226 0.75 1509 1014  100.00
fr AIA-100
Probe vorbehandelt verdinnt
B A 100 0.19 0.37 3.02 na. 27.74 9.06 3.02 60.38 4057  400.00

Legende:
Theoretisch errechnet infolge Verdinnung
gemessen mit unbekannter Messungenauigkeit (y, z). Mogliche Umlagerungseffekte und Verunreinigungen bei der biologischen Behandlung sind nicht bekannt.
Folglich kénnen die vorliegenden Messwerte dieser Methode nicht zur Auswertung verwendet werden.

k.A.: keine Angaben

n.a.. nicht anwendbar

Tab 29: Plausibilisierung Analysenwerte ZnNi.

/

10.00

10.00
10.00

21.20

5.30

n.a.

n.a.

aus Nr. 1

aus Nr. 1
aus Nr. 1

aus Nr. 3

aus Nr. 3

n.a.

n.a.

15
15
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Anhang 13 Heatmap als Technologievergleich
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Micropollutant removal efficiency: 60 | 30 | so | 6o 60 | 30 | so0 30 [ 53 | s0 | 57
towards organic compounds
Micropollutant removal eftlclency: an 30 A9 20 50
toward particles
|Mlcropolluhm removal efficiency: 5.0 60 a3 53 63
toward
| efficiency 30 4.0 3.0 6.0 6.5 55
Cost: CAPEX performance 40 6.5 3.0 6.0 4.0 5.0 40 40
Cost: OPEX performance 4.0 6.5 6.0 30 4.0 n 3.0 3.0 45 3.0
Cost: Economy of scale 3.0 6.5 50 3.0 50 6.0 4.0 4.0 5.0 3.0 30 45 45 35
Robustness of technology 5.0 6.0 6.0 5.0 5.0 3.0 5.0 5.0 3.0
performance
Energy efficiency 4.5 5.0 4.0
Direct greenhouse gases emission 45 50 s
performance
Space occupation 6.0 6.0 6.0
A priori social acceptance potential 6.5 5.0 50 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0 4.0 -
Green chemistry 5.0 3.0 6.0 5.0 3.0 6.5
Undesi waste producti 35 6.0 5.0 30 4.0 6.0 5.0 4.0
|Safety aspects of the technology 45 30 4.0 3.0 6.0 40
Other benefits: N recovery a5 35
Other benefits: P recovery 5.0 4.0
Other benefits: Carbon Recovery 5.5
Other benefits: Biodiversity, aesthetic a5
value, air purification
(Other benefits: High Value Products 4.0 3.0

Abb. 23: Heatmap flr den relativen Vergleich von Technologien fir weitergehende
Behandlungen zur Aufristung von KA (Quelle: Abily et al. 2023).
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