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Umweltrelevanz und Arbeitsschutz bei der Verchromung
von Metall und Kunststoff — ein Uberblick

Andreas Killer, Gero Kastner

Regierungsprasidium Freiburg

Kurzfassung

Der Beitrag gibt einen Uberblick tuber die technischen Anforderungen zum Betrieb
von Verchromungsanlagen und die Anforderungen an Kapselung, Absaugung,
Abwasservermeidung, Abgasreinigung, Explosions- und Arbeitsschutz einschlief3lich

sicherer wasserrechtlicher Handhabung. Speziell fir Verchromungsanlagen ergeben

sich besondere und effiziente Anlagenkonzepte um den Anforderungen

einschlief3lich der Autorisation nach REACH gerecht zu werden.

1 Der Anforderungsdschungel
Nur wenige der in Abbildung 1 genannten relevanten Gesetze und Verordnungen

(grau) stehen nicht in direktem Zusammenhang mit dem Betrieb einer Verchromung:

ﬁ?ﬂ\

S\

Abb. 1: Deutsches Regelungsdickicht im industriellen Umweltschutz
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Der Beitrag soll helfen die wesentlichen Anforderungen zu konkretisieren und

Losungswege aufzeigen.

2 Anforderungen nach WHG / VAwWS

Die Anforderungen nach Wasserhaushaltsgesetz (WHG) und Anlagenverordnung

wassergefahrdende Stoffe (VAwWS) sind seit langem Standard.

Zu berucksichtigen ist:

- WHG zugelassene Auffangwanne

- Behélterb6den aufgestéandert / einsehbar (Abbildung 2)
- Trennung saurer und alkalischer Bereiche

- Pumpensumpfe doppelwandig tiberwachbar

- Léschwasserrickhaltung

- zugehorige Einrichtungen zur Galvanikanlage:

- Chemikalienlager

- Gebindeumschlag- oder Abftllplatz

Abb.2: Beispiel: Behalter aufgestandert einsehbar
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Eine Bemessung der Loschwasserriickhaltung nach der LORURL, BW 1993 ist
ungenugend und ergibt, auch wenn die eigentliche Galvanik als HBV Bereich mit
einbezogen sein sollte, um ca. Faktor 10 zu geringe Léschwassermengen.

Reale Loschwassermengen ergeben sich durch eine Bemessung nach der VdS-
Richtlinie (Gesamtverband der deutschen Versicherungswirtschaft e.V.), VdS 2557
“‘Planung und Einbau von Lodschwasser-Ruckhalteeinrichtungen®, Marz 2013
(Abbildungen 3 und 4).

Die Berechnung ist einfach, in Abhangigkeit von Brandlasten und
Flachenausdehnung ergeben sich Ublicherweise Loschwassereinstauhthen von ca.
30 cm.

Fur BImSchG- und Storfallanlagen kann eine reale Léschwasserberechnung als
Stand der Technik (SdT) gefordert werden.
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Abb 3 und 4: VdS 2557 mit Berechnungsformular 2557a
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Bei Neubauten empfiehlt es sich, die ganze Galvanik als VAwWS- und Léschwasser-
rickhaltewanne auszufihren (Abbildung 5).

Bei entsprechender Ausfihrung kann ,die Mdoglichkeit der Verschmutzung des
Bodens Uber die gesamte Betriebsdauer der Anlage® ausgeschlossen werden. Flr
diesen Bereich ist dann kein Ausgangszustandsbericht erforderlich, der bei
BImSchG-Anlagen bei Anderungen (einmalig) erforderlich ist.

Tropfbleche zwischen den Badern und Sptilen sind essentiell fir die Reinhaltung der

Anlage und der Auffangwanne.

Abb.5: Beispiel: Ldschwasserrickhaltung und WHG Auffangwanne im Bau

Trennung sauer/ alkalisch
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3 Arbeitsschutz / Gefahrstoffverordnung

Die Rangfolge der Schutzmal3hahmen nach Gefahrstoffverordnung ist wesentlich:

Substitution

emissionsarme (geschlossene) Verfahren

Be- und Entliftung, Organisatorische MalRnahmen

Personliche Schutzausristung PSA

Emissionsarme (geschlossene) Verfahren sind essentiell und allen anderen

MalRnahmen vorzuziehen.

Sowohl im Hartchrombereich als auch im Dekorativchrombereich sind gekapselte
Verchromungsbader Stand der Technik, z.B. pneumatische Klappdeckel (Beispiele in
Abbildungen 6-8). Auch die Einhausung und Absaugung der Transportwagen bei
Automaten ist moglich. Die Flussigdosierung der Chromsaure ist auch Stand der
Technik (Abbildung 9).

Im Hartchrombereich sind tGber das Prinzip Medium zur Ware weitergehend auch

vollstandig geschlossene Verfahren mit integrierten Spulen verbreitet.

Absaugungen, auch in effektiverer Ausfihrung (Push- und Pullsystem) ersetzen

keine Kapselung und sind immer zusatzlich erforderlich.

Der Arbeitsplatzgrenzwert ist die Erfolgskontrolle, nicht der primare Mal3stab!

Als Arbeitsplatzgrenzwert ist seit Februar 2014 1 pg/m3 toxikologisch vom
Ausschuss fiur Gefahrstoffe (AGS) begrindet und veroffentlicht (siehe Manuskript
von Herrn Dr. Wieske ,Das Risikokonzept flr krebserzeugende Stoffe in der
Gefahrstoffverordnung: Allgemeine Prinzipien, Umsetzung bei Metallen und Bezug

zum Zulassungsverfahren unter REACH®)

12
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Vollstandig geschlossenes Verfahren

Abb.6:
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Vollstandig geschlossenes Verfahren, automatisiert

Abb.7:
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Vollstandig geschlossenes Verfahren, automatisiert

Abb.8:
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geschlossene Fllissigdosierung

Abb.9: Flissigdosierung, geschlossenes Verfahren

16
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4 Explosionsschutz (Exschutz)

Das Konzept, durch hohe Absaugvolumenstrome in der Absaugung < 25 % UEG H:>
zu gewahrleisten fihrt zu keiner Exzonenausweisung im Absaugstrang.

Ublicherweise sind damit die Ventilatoren nicht fiir Zone 2 ausgelegt (Abbildung 10).

Ventilatorversagen (Riemen, Lufterschaufelbruch) oder Stellklappenfehler mit der
Folge reduzierter Absaugvolumenstrome ist technisch moglich und anzunehmen
(siehe TRGS 725).

Je nach Kapselungsgrad der Verchromungsanlage tritt bei defekter oder
ausgefallener Absaugung kegelformig tber dem Bad kurzzeitig eine explosionsféahige
Atmosphare, also Zone 2 auf.

Es sind Sicherheitseinrichtungen erforderlich, die bei Unterschreiten des
Mindestabsaugvolumens zuverldssig und direkt den Gleichrichter abschalten und
somit die H2-Entwicklung stoppen. Gleichzeitig muiussen alle elektrischen
Einrichtungen im Bereich der Zone 2, soweit diese nicht entsprechend Zone 2
explosionsgeschiitzt ausgefihrt sind, mit abgeschaltet werden (Abbildung 11).

Ein Einschalten der Verchromungsanlage darf nur bei ausreichendem
Absaugvolumenstrom mdglich sein.

Indirekte FUhrungsgroRen wie Ventilatordrehzahl sind zu unsicher und als
Volumenstromiberwachung nicht geeignet. Differenzdruckmessungen reagieren

unmittelbar auf den Volumenstrom und sind geeignet.

Die Reduzierung der Explosionsgefahr Uber dem Bad mittels Absaugung stellt eine
ExschutzmalBhahme dar und ist in einem Explosionsschutzdokument nach
Gefahrdungsbeurteilung  abzuhandeln. Die Prufvorgaben nach Betriebs-
sicherheitsverordnung (Maximalfristen: 1-jdhrige Prufung der Liftungsanlage,
3-jahrige Prifung der Gerate und Schaltfunktionen, 6-jahrige Prufung der kompletten

Anlage inkl. Exschutzkonzept) sind zu bertcksichtigen.

17
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Abb.10: Zoneneinteilung, Wasserstoffentstehung, Absaugmengen

18



Kolloguium zum integrierten industriellen Umwelt- und Arbeitsschutz

Bungabwn 1yoy
}onipzuatapiq 1ad

Bunyoem
-1agnwoJ}suawn|on

-

-

..........

PEUTEIN
' -yd1919

= ‘Uspuos ‘Jysi ‘usbemuery
Z dUoZ ul ZJnyssx3 auyo
uajelas uoA bunyjeyosqy

| yolueplops Bunyoemisgn 4eydis ‘uswysunzuy is! [[ejSneioje[jusp
:Z)NYOS-X3 1219y2is uid)y bunbnesqy

Abb.11: Volumenstromiberwachung, Schaltfunktionen
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5 Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA Luft)

Verchromungsanlagen sind abluftrelevant. Nach der Technischen Anleitung zur
Reinhaltung der Luft (TA Luft) ist fur Cr VI ein Grenzwert von 0,050 mg/m3

einzuhalten.

Das Rohgas (Abgas vor der emissionsmindernden Anlage) wird tUberwiegend in
Abluftwaschern und Aerosolfiltermattensystemen gereinigt. Die Rohgaswerte hangen
stark von den Einsatzbedingungen (Stromstarke, Badtiefe, Netzmittel) ab. Der
Einsatz von Netzmitteln kann die Rohgaswerte durch Reduzierung des Spruhnebels
stark reduzieren. Abluftanlagen haben Wirkungsgrade von ca. 90 % und kdnnen die
Grenzwerte der TAG Luft fir Cr VI problemlos einhalten. Die Werte, die sich ohne

und mit Netzmittel ergeben, sind nachfolgend zusammengestellt.

Rohgas: 0,010 mg/m3 - 0,250 mg/ m3
mit Netzmittel - ohne Netzmittel

Abgasreinigung:  spez. Aerosolfiltermatten, Wascher, Prallplattenabscheider?!
Wirkungsgrade: N ca. 90% - N ca. 50%
Reingas: 0,001 mg/m3 - 0,050 mg/ms3

In Abbildung 12 sind im Jahre 2012 erklarte Emissionen (Chrom-Verbindungen)

dargestellt.

L mit einem Wirkungsgrad von 50 % bei BImSchG-Anlagen nicht Stand der Technik

20
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Galvaniken BW, E-Erklarung 2012
Emissionen an Cr-Verbindungen [mg/m3]
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0,02 “" ” » “_
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Abb.12: Erklarte Emissionen an Cr-Verbindungen, Galvaniken, BW

Grenzwerte nach TA Luft:

Die Grenzwerte fur Chrom VI nach TA Luft sind: 0,05 mg/m3 oder 0,15 g/h

Da die fur den Betreiber gunstigere Festlegung auszuwahlen ist, ist fir Anlagen:

bis  3.000 m3/h der Massenstrom von 0,15 g/h
tber 3.000 m3/h die Konzentration von 0,05 mg/m3

festzulegen.

Achtung: Als MalRstab ist die ,BImSchG-Anlage® heranzuziehen, nicht einzelne

Abluftstrome oder einzelne GalvanikstraBen. Uberschreitet die Summe aller

chromathaltigen, maximalen Abluftvolumenstrome der BImSchG-Anlage 3.000 m3/h,

ist durch die Behorde in der BImSchG-Genehmigung der Konzentrationsgrenzwert

festzulegen.

Uberwachung nach TA Luft:

In der Regel wird die Behorde eine ,normale” 3-jahrige Emissionsuberwachung

fordern. Liegt die Summe aller chromathaltigen, maximalen Volumenstrome der

21
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gesamten ,BImSchG-Anlage® Uber 15.000 m3/h ist weitergehend eine Kontimessung

erforderlich:

TA Luft, 5.3.3.2, Massenstromschwellen fir die kontinuierliche Uberwachung
.... Stoffen der Nummer 5.2.2 Klasse | und Il oder Stoffen der Nummer 5.2.7 mit
kontinuierlichen Messeinrichtungen, ... wenn der Massenstrom das 5fache

.... Uberschreitet und geeignete Messeinrichtungen zur Verfligung stehen.

Fazit: ab 5 mal 3.000 m3h = 15.000 ms/h ist prinzipiell eine kontinuierliche
Uberwachung erforderlich. Das Fehlen einer geeigneten, zugelassenen
kontinuierlichen Messeinrichtung sollte nicht zum Verzicht auf die vertiefte
BImSchG-Uberwachung fiihren. Sowohl die Verchromung (Rohgasbelastung) als
auch die Abluftreinigung sind konstante Prozesse, deren einwandfreie Funktion mit

wenig Aufwand tUberwacht werden kann.

Beispiel fir Mallnahmen zur Gewébhrleistung der Funktion der Abgasreinigung:
- die ersten zwei Betriebsjahre je eine ,normale” TA-Luft Messung von Roh-
und Reingas und
- dauerhafte Funktionskontrolle der Abgasreinigung tUber andere Parameter wie

in Tabelle 1 dargestellt:

Uberwachung der Chromnebelabscheidung:
Die kontinuierliche Funktion der Chromnebelabscheidung ist durch folgende
MaBnahmen zu Gberprifen:

Parameter Haufigkeit

- Mindestvolumenstromiberwachung kontinuierlich

- Druckdifferenz der Abgasreinigung taglich

- VE-Wasserverbrauch Abgasreinigung taglich

- pH oder Leitfahigkeit (Saure) des Riicklaufs 6 Monate wochentlich,

dann monatlich

Tab. 1: Uberwachung der Chromnebelabscheidung

22
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Bei einem Abgaswascher ware als wichtigster Parameter auch die Waschwasser-

umwalzung taglich zu prifen. Die Prifungen missen dokumentiert werden.

Als Alternative zu einer hoheren Uberwachungsdichte kann der Betreiber auch
niedrigere Grenzwerte beantragen, so dass der Massenstrom nicht mehr als 5-fach
Uberschritten wird (z.B. 0,025 mg/m3 Cr VI bei einem Volumenstrom von 30.000
m3/h).

In der BImSchG-Genehmigung wird dann sowohl der TA-Luft Grenzwert
(0,05 mg/m3) als auch der beantragte, niedrigere Wert in der Form eines
,Kontrollwerts“ festgeschrieben. Die Festlegung eines niedrigeren Kontrollwertes
entsprechend der Leistungsfahigkeit der Anlage und Abluftreinigung ist moglich (vgl.
Rechtsprechung ,Zementwerkurteil des BVerwG vom 21.06.2001,7 C 21.00%). Eine
Uberschreitung des Kontrollwertes hat nicht den Rechtscharakter einer TA-Luft
Grenzwertuberschreitung, erfordert aber eine Optimierung der Abgasreinigung auf

die reale, technische Leistungsfahigkeit.

Das Abgas wurde abgereinigt, begrenzt, tberwacht und dann wird es tber Dach aus

den Augen verloren : ...,

Abb.13 ,Kamin®auf einem Flachdach
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Ableitbedingungen (Kamin) nach TA Luft:

q}}j‘ﬁ*’
ol
-
Iz 3m
=10 m L
YN0
a=20 Maximalhohe (Soll)
< 2 * Gebaudehdhe

!

Abb.14: Schema Ableitbedingungen nach TA Lulft

- mind. 3 Meter Uber realem First,
- bei Flachdachern wird ein theoretischer 20° First angenommenen

- Abgasaustrittsgeschwindigkeit > 7 m/s

Anmerkung: ,Geringe Emissionsmassenstrome® und eine Ausfuhrung der Ableit-
bedingungen nach VDI 3781 oder 2280 konnen bei Cr VI i.d.R. nicht angewandt
werden (Q/S nicht klein).

Auch bei Anlagen, die nicht dem BImSchG unterliegen, kénnen Ableitbedingungen
analog TA Luft erforderlich werden, falls am Dach Luftansaug6ffnungen vorhanden
sind oder eine Ableitung der Abgase Richtung benachbarter Gebaude vermieden

werden muss.

6 Abwasser

Die Chargenbehandlung von Cr VI-haltigen Abwassern ist etablierte Technik. Die
geforderten Grenzwerte nach Anhang 40 der Abwasserverordnung kdénnen mit
chemisch-reduktiver ~ Vorbehandlung und anschlieRender Fallung/Flockung

eingehalten werden.
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Durch die hohen Badtemperaturen (Verdunstung) und die Robustheit der Elektrolyte
ist es beim Verchromen mdglich, Verschleppungsverluste und Spulwasser ins
Gleichgewicht zu bringen und abwasserfrei zu arbeiten.

Bei der Hartverchromung ist es Stand der Technik, bei der Dekorativverchromung

technisch moglich, abwasserfrei in einem geschlossenen Kreislauf zu arbeiten.

Die Prozesse unterscheiden sich wie folgt:

Bei der  Hartverchromung  stehen hohe  Verdunstungsraten (lange
Verchromungszeiten) den Spllwassermengen gegenuber. Bereits durch viele
Kaskadenspulstufen kann ein  abwasserfreier Betreib  erzielt  werden.
Bei der dekorativen Verchromung (Metall oder Kunststoff) stehen kurze Taktzeiten
mit entsprechend viel Verschleppung den Verdunstungsraten des Bades gegenuber.
Eine dekorative Verchromung kann mit zusatzlichen Verdunster-/ Verdampferstufen

abwasserfrei betrieben werden.

Grundprinzip der Spulkaskaden und Abwasseranfall (Abbildung 15):

Jede weitere Spulkaskade reduziert die notwendige Abwassermenge um Faktor
3-10 - bei gleichbleibender Spulqualitat. Die verschleppte Elektrolytmenge
(Chromsaure) geht weiterhin vollstandig Uber die Abwasserbehandlung in den Abfall
(Filterkuchen).

Je mehr Spilkaskaden betrieben werden, desto geringer und gleichzeitig

konzentrierter ist das Abwasser.
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Kupfer- oder Nickelgalvanik (Raumtemperatur, gute Stromausbeute)

frither heute Spillen nach SdT
C— Q o Q=3% Qs
| 2 | lTSpule| | Bad | SpulmSpule@Spule|
Al

<+—— [ behandiung -— [@E‘Jﬁ:‘fﬁg . Abwassermengen

drastisch reduziert
Abwasser l

e e man e - Verschleppung
geht weiterhin in
Abfall / Abwasser

Abb.15: Spiltechnik nach Anhang 40, Abwasserverordnung

Bei der Verchromung gibt es einen weiterfiihrenden, entscheidenden Unterschied:
Durch die hohe Verdunstungsrate im warmen Verchromungsbad kann Spilwasser
der 1. Spule in das Bad zurtickgefuhrt werden. Werden so viele Spilkaskaden
betrieben, dass die Splulwassermenge der Verdunstungsmenge entspricht, wird die
Verchromungsstufe zur abwasserfreien Anlage (Abbildung 16).

Chrom VI - Galvanik 20% Stromausbeute, warmes Prozelbad

-+ H, Entstehung, Absaugung
- Aerosolbildung

Abgasreinigung €= - Verdunstungsverlust

7 N

Verdunstung —

| BadﬂSpultﬂ\,Spule@Spulm s;;méﬁT Sple|

Verschleppung

rj Gleichgewicht zwischen
Badpflege Splilwassermengen = Verdunstungsverlust
100% Ruckfuhrung der Verschleppung / Badinhaltsstoffe

Abb.16: Prinzip der abwasserfreien Verchromung
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Dieses (abwasserfreie) Verfahren setzt eine gute Vorreinigung der Bauteile und
einen Betrieb der Spilen mit VE-Wasser voraus. Je nach Prozess kann eine Pflege
des Verchromungsbads zur Entfernung von Fremdmetallen (Eisen, Sulfat)
erforderlich werden.

Auch die Abluftreinigung sollte mit VE-Wasser und mit Rickfuhrung in den
Chromkreislauf (Spulen) betrieben werden. Voraussetzung ist eine sortenreine
Abgasreinigung flr die chromsauren Bereiche (ohne Abgas aus der Entfettung). Die

Verwendung von Aerosolfiltermatten erlaubt es, die Abwassermengen zu minimieren.

Der abwasserfreie Betrieb der Verchromung hat entscheidende Vorteile: Neben dem
Verzicht auf eine Abwasserbehandlung wird die Chromsaure im Prozess gehalten.
Selbst bei einer gering konzentrierten Spile mit nur 3 % Chromséaure rechnet es
sich, diese elektrisch zu verdunsten und das Konzentrat wieder einzusetzen. Wird
die Uberschiussige Prozesswarme des Verchromungsbads in einem im Abluftsystem

integrierten Verdunster genutzt, sind die Verhaltnisse gunstiger.

Mit dem abwasserfreien Ansatz wird neben der Wiederverwendung von Chromsaure
und dem Verzicht auf eine Abwasserbehandlung auch ein eventuell eingesetztes

Netzmittel im Kreislauf gehalten.

Auch der Zentralverband der Oberflachentechnik (ZVO) nimmt 2003 in einem
Positionspapier zum Thema ,Dekorative Glanzverchromung und Funktionelle
Chromiberzige* zur Ruckfihrung der Spulwéasser in die Verchromung Stellung:

,Fur die funktionelle Hartverchromung ist in den meisten Fallen eine vollstandige
Ruckfihrung moglich®.

,Die dekorative Verchromung erlaubt bei Einsatz von Konzentratoren, wie z.B.

Verdampfer oder Verdunster auch eine vollstandige Rickfiihrung.*
Auch Anlagen, die derartig abwasserfrei und ,geschlossen“ betrieben werden,

weisen einen Verbrauch an Netzmittel auf, jedoch deutlich geringer als bei Anlagen

mit Spulwasseranfall.
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Gesamtokologisch zufriedenstellende Abwasserbehandlungsmethoden zur PFT-
Eliminierung fehlen bisher noch.

Bei abwasserfreien Anlagen muss das Netzmittel eine hohe oxidative Bestandigkeit
aufweisen, da es nicht ausgeschleppt wird und dadurch bis zu seinem Abbau im
Elektrolyt verbleibt. Zudem wirde ein oxidativer Abbau des Netzmittels im Elektrolyt
zu Cr 11l Bildung fuhren.

Die Verchromung kann somit in folgende zwei Varianten unterschieden werden:

Abwasserfreie Verchromung mit geschlossenem Stoffkreislauf (Hartverchromung
und ggfls. Dekorative Verchromung)
- Kapselung der Anlage

- Verzicht auf Netzmittel oder oxidativ bestandige Netzmittel (Fluortenside)

Anlage mit Abwasseranfall
- Kapselung der Anlage

- bei Bedarf Einsatz fluorfreier Netzmittel

In der Praxis hat sich gezeigt, dass bei gut gekapselten Anlagen auf Netzmittel zur

Spruhnebelunterdriickung verzichtet werden kann.

7 Abwasser Per- und Polyfluorierte Tenside

Fluorierte Tenside sind oberflaichenaktive Substanzen, bei denen die
Wasserstoffatome entlang der Alkylkette entweder vollstandig (perfluoriert) oder
teilweise (polyfluoriert) durch Fluor substituiert wurden. Sie bestehen aus einer
polaren und einer unpolaren Gruppe (Abbildung 17).

Derzeit werden vorwiegend polyfluorierte Verbindungen, wie z. B. H4PFOS
(6:2 Fluortelomersulfonat — FTS) als Netzmittel zur Sprihnebelunterdrickung bzw.
fur die Prozessstabilitat und Produktqualitat eingesetzt. In geringem Umfang werden
noch perfluorierte Verbindungen wie PFOS fur die Hartverchromung (nicht

dekoratives Verchromen) im geschlossenen System verwendet.
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Abb.17: Strukturformel PFOS und H4sPFOS (Albers, M., 2011)

Die Fluortenside sind fir den Umweltschutz von besonderer Bedeutung. Das
Herstellen, Inverkehrbringen und die Verwendung von PFOS ist nach der
Verordnung (EG) Nr. 850/2004 des Européaischen Parlaments und des Rates uber
persistente organische Schadstoffe (POP-Verordnung) grundséatzlich verboten.
Einzige Ausnahme im Galvanikbereich fir das Verwendungsverbot ist der Einsatz
von PFOS als Mittel zur Sprihnebelunterdrickung fur nicht dekoratives
Hartverchromen (Chrom VI) in geschlossenen Kreislaufsystemen.

Wer vorsatzlich oder fahrlassig entgegen Artikel 3 Absatz 1 der Verordnung einen
dort genannten Stoff (hier: PFOS) herstellt, in Verkehr bringt oder verwendet, begeht
eine Straftat gemaR 81 der Chemikalien-Sanktionsverordnung (ChemSanktionsV).
Aus diesem Grund kommt mit Blick auf die Uberwachungsbehérden der Definition
eines geschlossenen Kreislaufsystems fir nicht dekoratives Hartverchromen eine

besondere Bedeutung zu.
Kennzeichen eines geschlossenen Stoffkreislaufsystems sind:

- Uberwachbare Dosierung der fluorhaltigen Netzmittel

- Gekapselte und abgesaugte Anlage um Sprihnebel auch ohne Netzmittel

wirkungsvoll zu minimieren
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- Kaskadenspultechnik mit vollstandiger Ruckfihrung in den Elektrolyten

- Abluftwascher mit vollstandiger Ruckfiihrung der Waschlésung (Betrieb mit

deionisiertem Wasser; Abluft trennen)

- Spruhleisten tber Chrombad ,um Verschleppungen zu minimieren
- Falls erforderlich Einsatz eines Verdunsters flr abwasserfreien Betrieb

- Optimierte Badpflege zur Standzeitverlangerung

- Teilstrombehandlung der verbleibenden Restabwasser, z. B. mit

lonenaustauschertechnik

Durch das Verbot von PFOS wurde in Baden-Wirttemberg in den Galvanikbetrieben
bereits fast flachendeckend auf das nicht geregelte Ersatzprodukt H4PFOS
umgestellt. Auch polyfluorierte Verbindungen und deren Abbauprodukte kénnen eine
Gefahr fir Mensch und Umwelt darstellen. Bisher fehlen 0Okotoxikologische
Untersuchungen sowie weitere Informationen zu maoglichen Abbauprodukten der
Ersatzstoffe. Von einem Abbau zu perfluorierten Verbindungen ist auszugehen.
Generell kann gesagt werden, dass ein Umstieg auf polyfluorierte Tenside bei
Verchromungsverfahren mit Abwasseranfall keine zukunftsfahige Alternative zu
PFOS darstellt.

Mittlerweile werden auch fluorfreie Alternativen auf dem Markt angeboten. Die
Spruhnebelunterdriickung erfolgt durch eine geschlossene Schaumdecke (Abbau
kinetischer Energie der aufsteigenden Gasblasen — siehe Abbildung 18). Die
chemisch weniger stabilen fluorfreien Tenside werden im Chromelektrolyten unter
Bildung von Cr Il abgebaut und missen aus diesem Grund gleichmaRig und
kontinuierlich dosiert werden. (Abbildung 19). Das Einstellen eines Gleichgewichts
zwischen Tensid-Nachdosierung und Ausschleppung von Cr Il ist fir einen stabilen
Prozess von grofRer Bedeutung. Vor allem in bestehenden Galvanik-Anlagen mit
Anfall von Spulwasser ist der Einsatz von fluorfreien Netzmitteln eine einfache
Losung, die PFT Emissionen schnell zu minimieren. Es hat sich gezeigt, dass noch
Jahre nach der Umstellung auf fluorfreie Tenside diese im Abwasser zu finden sind.

Die wahrscheinlich an Oberflachen anhaftenden Tenside werden bei Revisionen der
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Anlage/Abluft/Rohrleitungen oder der Verwendung von alten Gestellen etc. wieder

ins System eingeschleppt.

Abb.18: Geschlossene Schaumdecke eines fluorfreien Netzmittels

Abb.19: Dosierstation eines fluorfreien Netzmittels
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Moglichkeiten und Grenzen geschlossener Stoffkreislaufe

beim Verchromen

Herbert Hauser

Hauser + Walz GmbH, Flaach / Schweiz

Kurzfassung

Die verscharften Einschrankungen fir den Einsatz von Chromsaure und
perfluorierten Netzmitteln durch Européische Verordnungen und Richtlinien zwingen
zu einem Umdenken in der Galvanik. Ein moglicher Loésungsweg ist das
prozessintegrierte Recycling der Chromelektrolyte durch die Reinigung und somit
Standzeitverlangerung sowie Verdunstung der Spilwasser und somit Ruckflihrung
der Elektrolytverschleppungen.

Gegenuber einer chemischen und physikalischen Behandlung von chromathaltigen
Abwassern oder einer externen Entsorgung fuihren geschlossene Stoffkreislaufe zu
Betriebskosteneinsparungen und werden dem Anspruch in Sachen Umweltschutz
gerecht.

Durch konstant niedrige Fremdmetallgehalte - wie Eisen oder dreiwertiges Chrom - in
den Verchromungselektrolyten wird eine deutliche Steigerung der Qualitat der
abgeschiedenen Chromschichten erzielt.

Geschlossene Stoffkreislaufe kommen seit Jahrzehnten zum Einsatz. Jede
Verchromungsanlage muss neu betrachtet werden um eine optimale Verzahnung mit
dem Recyclingverfahren zu gewébhrleisten. Entscheidend dabei sind unter anderem
die Prozesswasserversorgung, Verschleppungsmenge, Chromsaurebedarf, Art und
Menge der Verunreinigung und die Energiezufiihrung zur Verdunstung.

Der Einsatz von qualitativ hochwertigem Spilwasser und hohen Quantitaten zur
Erzielung hochster Beschichtungsqualitaten steht kontrar zum  steigenden
Kostendruck. Dazu kommen gesetzliche Anforderungen an umweltschonende und
somit abwasserarme Prozesse. Hohe Spillwassermengen mussen bei einem
Recyclingverfanren  mittels  Verdunster oder Verdampfer kostenintensiv
aufkonzentriert werden. Die Reinigung der Elektrolyte erfolgt indirekt, indem

verschleppter Elektrolyt durch den Spulprozess auf mindestens 100 g/l CrOs
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verdinnt wird, bevor mittels Kationenaustauscher die Fremdmetalle effizient entfernt
werden kdnnen. Wie die Spulwassermenge berechnet wird, der Spuleffekt verstarkt
wird und das Spulwasser unterteilt wird, soll dieses Referat beantworten.

Der Vortrag zeigt, wie man erforderliche Betriebsdaten erfasst und berechnet, die als
Grundlage fur einen geplanten, geschlossenen Kreislauf dienen. Es werden typische
Kennwerte und Anwendungsgrenzen aus der Praxis vorgestellt. Anhand von
realisierten Projekten werden Erfahrungen vorgestellt und auf die spezifische
Bedienung, Instandhaltung, aber auch Risiken solcher Recyclingsysteme
eingegangen.

Ein weiterer Losungsweg ist eine Substitution des sechswertigen durch einen
dreiwertigen Chromelektrolyten. Diese Chrom(lll)elektrolyte sind besonders
empfindlich auf Fremdmetalle, so dass bei diesem Abscheideverfahren eine
kontinuierliche Reinigung mit einem Spezialharz erforderlich ist, vor allem bei
Hohlware mit hohem Eiseneintrag. Die Harze werden ebenfalls mit Schwefelsaure
regeneriert. Langzeiterfahrungen zur Lebensdauer und Effizienz der Harze sowie
Probleme liegen noch nicht vor, da die ersten Reinigungsanlagen fiir dreiwerte

Chromabscheideelektrolyte erst in Betrieb gegangen sind.

1 Erfassen von Betriebsdaten und Kennzahlen

Grundvoraussetzung fir eine optimale, verfahrenstechnische Auslegung von
geschlossenen Stoffkreislaufen ist eine genaue Aufnahme der Betriebsdaten inkl. der
weiteren Entwicklung. Im Wesentlichen werden folgende Daten erfasst:
Betriebsdaten, allgemein

» Produktionsrate
Arbeitszeiten
Elektrolyten
Grundmaterial

Fremdmetalle

vV V V V V

Heizung und Kihlung
Spultechnik

> Arbeitsfolge

» Spultechnik

» Spulkriterium
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Kosten
> Stoffbilanzen
> Betriebskosten

Wichtig ist ein Vergleich der erfassten und berechneten Daten zur Absicherung. So
sollte als Beispiel der Einkauf an Chromsaure mit der abgeschiedenen Chrommenge
auf der Ware (Flachendurchsatz) sowie Bedarf an Reduktionsmittel in der
Abwasseranlage (stochiometrische Berechnung) verglichen werden. Dadurch wird
ermittelt, ob die Bilanz aus eingesetzter Chromséure zur Abscheidung und
Verschleppung ins Abwasser und Abluft korrekt ist oder sich ggf. widersprechen. Die
Hauser + Walz GmbH hat Formblatter mit Fragebogen und Badlisten entwickelt, die
per E-Mail: info@hauserwalz.ch angefordert werden kdénnen.

Zu einer Beurteilung der Moglichkeiten eines geschlossenen Stoffkreislaufes gehort
auch die Klarung, welche Ziele erreicht werden sollen. Steht die Qualitatssteigerung
und Kostensenkung im Vordergrund, so liegt der Schwerpunkt in der Reinigung des
Chromelektrolyten. Soll die Abwasseranlage hydraulisch entlastet werden, so steht
eine Spulwasser-Ruckgewinnung im Fokus. Missen gesetzliche Auflagen und
Richtlinien, wie z.B. 2006/122/EG (PFOS), REACh, BISchG/TA Luft, GefStoffV,
TRGS, AbwV etc. eingehalten werden, so kommen unterschiedliche Verfahren zum
Einsatz.

Die Elektrolytverschleppung ist eine sehr wichtige Kenngrdf3e und kann analytisch
ermittelt werden, indem der Konzentrationsanstieg in der Standspule gemessen wird

und deren Stoffmenge in Relation zur Wirkbadkonzentration gestellt wird.

Tab. 1: Beispiel der erfassten Verschleppung anhand Konzentrationsanstiegs in der

ersten Standspule

Anlage Spule Konzentration Verschleppung
0] (g/l CrO3) (I'Woche)

Kleinteile 3500 1,02 14,3

Grol3teile 3500 0,56 7,8

Handanlage 5000 2,11 42,2

Total (2014) 64,3
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Spule, Nr. 1

1200
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mg/l Cr 600
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Abb. 1. Konzentrationsanstieg in Sparsptle Uber eine Woche (in mg/l CrO3)

Tab. 2: Typische Spulkriterien (Verdinnungsgrad)

Prozess Spalkriterium
Vorbehandlung 500 - 2.000
Abscheidebader 2.000 - 5.000
Abscheidebader 2.000 - 5.000
Medizintechnik, 20.000 - 2.000.000

Mikroelektronik,
Uhrenindustrie

Abb. 2: Gestellteile beim Spulvorgang im Galvanoautomaten
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2 Erhohen des Spuleffektes

An der Phasengrenze Festkorper-Flissigkeit ist eine Grenzschicht vorhanden. Es
herrscht eine laminare Stromung, die an der Feststoffoberflache auf 0 m/sec. absinkt.
Die Nernst'sche Grenzschicht wiederum beschreibt die Diffusionsvorgange. Bei
beiden Grenzschichten kann diese (recht preiswert) reduziert werden durch héhere
Anstréomung, z.B. Zirkulation des Spulwassers. Im Falle der Spulung der Ware nach
der Verchromung ist diese Erkenntnis sehr wichtig. Die Durchmischung des
ausgeschleppten Flussigkeitsfilms mit dem Spulwasser in der Spulwanne wird durch
folgende Verfahren beschleunigt:

v’ Lufteinblasung
Badumwaélzung
Warenbewegung
Schwalldiisen
Ein- und Ausfahren der Ware
Ultraschall

AN NN N NN

Hydroson

Die Oberflachenrauheit, die Spulzeiten, Konzentrationsunterschied und vor allem
Temperatur spielen eine weitere Rolle bei der Reduktion der Grenzschicht, der aber
zumeist nicht beeinflusst werden kann oder wie im Falle der h6heren Temperaturen

hohe Betriebskosten generiert.

3 Spulwasserqualitaten

Die Qualitdtsanforderungen an das Prozesswasser zur Spilung sind in der
Oberflachentechnik  und  somit  Verchromung nicht bestimmt. Hohere
Spulwasserqualitaten und -quantitaten zur Erhdéhung der Beschichtungsqualitat
stehen kontrar zum steigenden Kostendruck und Anforderungen zum Umweltschutz.
Die Hauser + Walz GmbH hat intern die geforderten Prozesswasserqualitaten

festgelegt, siehe nachfolgende Tabelle.
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Tab. 3: Anforderungen an Prozesswasser zur Spulung

Bereich Leitwert Keimzahl Organika
(uS/cm) (KBE/mlI) (TOC, mg/l)
Kreislaufwasser <15,0 < 3'000 0,1-3,0
Reinwasser <15,0 < 300 0,1-2,0
Reinstwasser <20 <100 <0,5

4 Aufbereitung zu Prozesswasser

Zur Aufbereitung des Stadtwassers kommen entweder lonenaustauscher-
Vollentsalzungsanlagen zur Einsatz oder alternativ. Umkehrosmoseanlagen. Die
Umkehrosmoseanlagen halten Partikel und Mikroorganismen besser zurick als
lonenaustauscher, dafir ist die Rickhaltung von lonen geringer. Daher kommen in
der Praxis auch eine Kombination aus Enthartung, Umkehrosmose und

lonenaustausch zum Einsatz, siehe nachfolgendes Verfahrensschema.

Stadtwasser

Reinstwasser

i ||
;{

Permeat

i

Doppelentértung Umkehrosmose Pumpstation Kation Anion

Externe Regeperation
Eluat Retentat

Abb. 3. Verfahrensschema einer Prozesswasser-Aufbereitung
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5 Praxisbeispiele fir geschlossene Kreislaufe

Ein prozessintegriertes Recycling besteht im Wesentlichen aus einer Kombination
von Entfernung von Fremdstoffen aus der Prozesslésung (Reinigung) und

Ruckgewinnung der Verschleppungen (Konzentration).

5.1 Eisenentfernung, Beispiel 1

Das erste Praxisbeispiel besteht aus einer Eisenentfernung ohne Konzentration der
Spulwasser, da diese Hartverchromung lange Expositionszeiten hat und tber dem
Verchromungsbad die Ware (Zylinder) abspriuht wird. Es ist so viel Freivolumen
vorhanden, dass trotz Verdinnung vor der Reinigung, samtliche gereinigte Losung
zur Ergadnzung der natirlichen Badverdunstung zurlckgefuhrt werden kann. In
Abwagung von Kosten und Nutzen entschied man sich fur eine chargenweise
Reinigung der jeweiligen Elektrolyttypen mittels eines lonenaustauschers. Da eine
Vermischung der Elektrolyten strikt zu vermeiden ist, erfolgt nach der Behandlung
einer Charge jeweils ein Spulen und Regenerieren des lonenaustauschers. Um die
Betriebskosten mdglichst gering zu halten, entschied man sich fir eine
vollautomatisierte Anlage, welche ein Minimum an Personalaufwand voraussetzt.

Der Betrieb verfugt unter anderem uber zwei Chrombader (schwefelsauer und
mischsauer) mit je ca. 50‘000 Liter Cr-Elektrolyt. Von diesen werden jeweils 1000
Liter Elektrolyt enthommen, aufbereitet und wieder zugefihrt. Nachfolgend das

Verfahrensschema zur Eisenentfernung.

[

h 4
s 7 halt | Spulbehalt VE-Wasser
@ schwefelsauer | Schwelesater

[
— I I
o inm— | -
Austauscher l (79_
E ----- E \
ke

Frischwasser

VE-Wasse:
Stadtwasser
®
b

wasse
H2S04, 63
(D) ! l
”_7 i \ ﬂ/‘“ I I |
¢ ] l ()
— by 1
(’Q ) =
2 1
ungereinigte Chromsaure Schwefelsaure gereinigte Chromsaure

Regenerate

Abb. 4: Verfahrensschema der Eisenentfernung, Beispiel Nr. 1
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Wie vorgangig erwahnt, werden 1000 Liter Cr-Elektrolyt aus dem jeweiligen Bad
entnommen und in einem 3000 Liter Rundtank verdiinnt, um die Konzentration der
Chromséaure von 300 g CrOs pro Liter auf 100 g/Liter zu senken. Die Verdinnung
erfolgt mit chromhaltigem Spilwasser, welches ebenfalls der Produktionsanlage
entnommen wird. AnschlieBend wird die verdinnte Chromséaure durch den
lonenaustauscher gepumpt, wobei Fremdmetalle und Abbauprodukte, welche
kationisch vorliegen (u.a. Eisen, Kupfer, Zink, Cr3") zuverlassig entfernt werden,
wohingegen die Chromséaure, welche anionisch vorliegt, ungehindert den
lonenaustauscher passiert. Der gereinigte Elektrolyt gelangt dann in einen weiteren
Speicherbehélter, aus welchem er wieder dem Produktionsbad zugegeben werden
kann.

Es wurde eine elektronische Uberwachung des Beladungszustandes des
Austauschers implementiert. Die Messung gibt Hinweise darauf, ob der
lonenaustauscher noch Aufnahmekapazitat hat oder bereits beladen ist.

Ist der Austauscher beladen oder wird ein Wechsel der Mediumsart vorgenommen,
erfolgt eine automatische Regeneration des lonenaustauscherharzes mittels
verdunnter Schwefelsaure. Eine komplexe Programmsequenz mit mehreren Spul-
und  Abpressschritten, ermdglicht eine vollstandige Regeneration des
lonenaustauscherharzes, bei gleichzeitiger Prozesssicherheit und Minium an
Chemikalienbedarf und Abwasseranfall gegeniiber konventioneller Technik. Die bei
der Regeneration verwendete Schwefelsaure wird im Anschluss zum Ansauern des
Abwassers in der betriebseigenen Abwasserreinigungsanlage verwendet. Dadurch
werden sowohl Betriebskosten gesenkt, aber auch die entstehenden Abfallprodukte
auf ein Minimum reduziert.

Die laufenden Analysen mittels ICP zeigen, dass bei der Aufbereitung die
Fremdmetalle effektiv und zuverlassig entfernt werden auf unter 7 g/l Eisen. Eine
bisher kostenintensive externe Entsorgung der Hartchromelektrolyte alle zwei Jahre

erlbrigt sich somit.
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Abb. 5: 3-D Darstellung der Chromsaure-Reinigungsanlage, Beispiel 1

Die Aufbereitungskosten der Reinigungsanlage in der Schweiz betragen insgesamt
CHF 0.24/1 Elektrolyt fur samtliche Medien, Verschleil3, Wartung und Personal. Fur
den Neukauf von Hartchromelektrolyten (Chromséure und Katalysator) rechnen wir
aktuell mit ca. CHF 2.30/l sowie ca. CHF 0.70/ fur die externe Entsorgung, gleich
rund Kosten in Hohe von CHF 3.00/l (ca. CHF 2.50/kg) verbrauchter Elektrolyt. Der
Neuansatz Cr-Elektrolyt mit 300 g/l CrOs inkl. der externen Entsorgung ist ungefahr
funfmal teurer als eine Reinigung mittels lonenaustauscher. Eine rasche Amortisation
der Gesamtinvestitionen in Hohe von rund CHF 200°000.00 wird dadurch
gewabhrleistet.

Nebst der Kosteneinsparung sind die Steigerung der Qualitat (konstant niedrige
Fremdmetallgehalte, kleiner 7 g/l Fe) sowie die ,abfallfreie® Produktion weitere

Faktoren, welche die Investition in eine Chromsé&ureaufbereitung attraktiv machen.

5.2 Eisen-und Sulfatentfernung, Beispiel 2

Im zweiten Beispiel betreibt die Hartverchromung seit 30 Jahren ein Recyclingsystem
zur Entfernung von Fremdmetallen, insbesondere Eisen. Die Anlage wurde im Jahre
2011 ersetzt und modernisiert. Es wird eine Vielzahl von Chrombéadern sequenziell
gereinigt und steht dann als gereinigte und verdiinnte Lésung (100 g/l CrO3) wieder
zur Verfugung. Durch die zeitliche Entkoppelung besteht die Gefahr der
Anreicherung von Sulfaten im Elektrolyten, die als Katalysatoren dienen und nicht
abgeschieden resp. verbraucht werden. Daher erfolgt vor der Eisenentfernung ein
Abstumpfen des Sulfates. Der warme Chromelektrolyt wird aus der Produktion in den
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Behandlungsbehélter fur die Abstumpfung gepumpt. Dort erfolgt die im Vorfeld
berechnete Zugabe von Bariumcarbonat zur Ausféallung des Sulfats. Das Barium
bildet mit dem im Elektrolyten vorliegenden Sulfat das unldsliche Bariumsulfat, das
als Schlamm am Boden des konischen Behélters sedimentiert. Mittels Druckluft-
Membranpumpe wird der Schlamm in den fir die jeweilige Chromlsung konzipierten
Schlammeindicker gepumpt. Ein weiterer Sedimentationsprozess kann dort in aller
Ruhe stattfinden. Der Uberstand an Chromelektrolyt lasst sich zu einem spateren
Zeitpunkt in den Recyclingprozess zurlckfihren. Der eingedickte Bariumsulfat-
Schlamm wird in mobile Container gepumpt und zur externen Entsorgung gegeben.
Die Abfallmenge ist in diesem Fall sehr klein; es werden pro Jahr nur rund 300 kg als
Sonderabfall entsorgt.

Der abgestumpfte Chromelektrolyt wird mittels Mengenerfassung sowie Uber einen
Feinfilter in den jeweiligen Vorlagebehalter fir CR- oder D36-Elektrolyten zugefihrt.
Da der Chromelektrolyt wegen seiner hohen Konzentration nicht direkt mit dem
organischen Kationenaustauscherharz gereinigt werden kann, wird der Elektrolyt mit
Reinwasser auf 100 g/l CrOs verdinnt. Die jeweils automatisch berechnete Menge
Verdinnungswasser wird auf3erdem genutzt, um den Abstumpfbehéalter sowie die
Rohrleitungen und Pumpen zu spulen. Damit erfolgt eine hochstmdgliche
Materialschonung, und eine Vermischung durch verdinnte L&sungen wird so
weitestgehend vermieden.

Die Anreicherung an Fremdmetallen im Chromelektrolyten, die kationisch vorliegen,
wie Eisen, Kupfer und Zink und ebenso der Uberschuss an Chrom(lll)-lonen, der
durch den Verchromungsprozess entsteht, werden durch einen stationdren und
vollautomatischen Kationenaustauscher entfernt. Dieser ist sehr &hnlich wie unter
Beispiel 1 beschreiben.

Die Amortisation der Investitionen ist fir diese Reinigungsanlage deutlich hoher wie
im ersten Fall beschrieben. In diesem Falle hat die Einhaltung der hdochsten
gualitativen Anforderungen seitens der Kunden die hochste Prioritéat. Die
automatische Chromsaure-Reinigungsanlage erméglicht es, anhand der analytischen
Uberwachung der Elektrolyte, bereits friihzeitig eine Badreinigung durchzufihren.
Fehlstellen der Beschichtung durch eine allfallig unzureichende

Chromelektrolytqualitdt sind in diesem Fall kein Thema. Ohne das
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Reinigungsverfahren missten prozessbedingte Anreicherungen an Fremdmetallen

und Chrom(lll) bis zu einem gesetzten Grenzwert in Kauf genommen werden.

Abb. 6: Bildausschnitt des Kationenaustauschers mit Rohrbatterie, Beispiel 2

Tab. 4: Analysen zur Fremdmetallentfernung, Beispiel 2

vor Reinigung nach Reinigung nat:(holzcza?ri‘?r:rtlig:nd Einheit
Aluminium <33 <14 0 mg/l
Antimon 3.7 <19 0 mg/l
Blei 11 6.3 16 mg/l
Calcium 1716 <25 0 mgl/l
Chrom 114‘550 44'400 114550 mg/l
Eisen 5050 %571 0 mg/l
Kalium <23 <12 0 mg/l
Kupfer 1740 <1.9 0 mg/l
Mangan <120 < 66 0 mg/l
Nickel 86 <25 0 mg/l
Phosphor <5 <28 0 mg/l
Schwefel 165 22.0 7 mg/l
Silizium 150 <6.1 0 mg/l
Zink 381 3.2 8 mg/l
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Abb. 7: Chromséaure, vor und nach der Reinigung, Beispiel 2

5.3 Eisenentfernung und Spulwasserverdunstung, Beispiel 3

In diesem Beispiel handelt es sich um einen Verchromungsautomaten mit
entsprechend hohen Warendurchsatzen und Spllwasserbedarf. Die natirliche
Badverdunstung wird durch Einsatz zweier atmosphéarischer Verdunster ergénzt, so
dass samtliches Spulwasser aufkonzentriert und in die Chrombé&der zuriickgefuhrt
wird.

Nach der Fremdmetallentfernung mittels Kationenaustauscher wird das gereinigte
Spulwasser in den Vorlagebehélter des Verdunsters gepumpt. Das Wasser wird auf
65 °C erwarmt und zum Kopf der beiden Rieseltirme gepumpt. Das Spulwasser
rieselt Uber Fullkdrper zurtick in den Vorlagebehalter. Im Gegenstrom wird Umluft
mittels Geblase durch die Rieseltirme geblasen. Die Luft reichert sich mit Wasser
an, wird Uber einen Demister sowie Abluftwascher gefiihrt und gelangt ins Freie. Die
Losung konzentriert sich auf und wird automatisch in das Aktivbad gepumpt.
Dadurch wird der Originalelektrolyt zuriick gewonnen. Die gute Ldslichkeit von
Chromsaure vermeidet Unterbriche durch Verkrustungen. Samtliche Vorgange
werden vollautomatisch mittels frei programmierbarer Steuerung geregelt und mittels
Visualisierung bedient. Die beiden Rieselturmanlagen haben insgesamt eine
Verdunstungsleistung von 84 I/h oder 2000 |/Tag Wasser. Atmospharische

Verdunster haben den Nachteil des hohen Energiebedarfes (ca. 0,8 kwh/l), aber den
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Vorteil der volligen, chemischen Bestandigkeit (Material PVDF, PTFE, FPM) sowie
niedrigerer  Investitionen gegenuber  ebenfalls  chemisch besténdigen

Vakuumverdampfern in Titan.

inigter Elektrol Verschleppungen | VE-Wasser
ungereinigter Elektrolyt Chromelektrolyt |- — — - — — - Chromspiilen [+

ver Chr yt

Abluft,
mit H20 gesattigt

VE-Wasser

Sammelbehalter Filter Kationen Regeneration Rieselturm

elektrische
Beheizung

Eluate

Kationenaustauscher-Reinigung Rieselturm-Verdunstung

Abb. 8: Verfahrensschema, Beispiel Nr.3

Abb. 9: 3-D Darstellung der Reinigungs- und Verdunstungsanlage, Beispiel Nr.3
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6 Einsatzgrenzen

Nicht beschrieben ist eine weitere Variante der Kombination der Verdunstung mit der
Abluftreinigung der abgesaugten Verchromungsbader. Die Kombination aus hoher,
erforderlichen Abluftmenge und atmospharischen Verdunstung (ohne alkalisches
Auswaschen) ist nur bei kleinen Produktionsstatten sinnvoll.

Die beschriebenen Recyclingverfahren haben sich in der Praxis bewahrt. Die frihere
Problematik der fehlenden Spulwannen bei Hartverchromungen als Basis fiur das
Verdinnungswasser des Kationenaustauschers wird nicht mehr angetroffen in
Mitteleuropa. Ein abfallfreies System ist nicht maoglich, da die eingetragenen
Fremdmetalle sowie die Reduktion von sechswertigem zu dreiwertigem Chrom aus
dem Kreislauf ausgeschleust werden muss.

Die erforderlichen Materialen fir die Bestandigkeit der Anlagen sowie der
Automatisierungs- und Uberwachungsgrad fiir eine hohe Prozesssicherheit treiben
die Investitionen in die HOhe. Die Investitionen sind erst ab bestimmten
Chromséaureverbrauchen (ohne Recycling betrachtet) wirtschatftlich, ca. 500 kg/Jahr
CrOs fur den Bereich Glanzverchromen und ca. 1.500 kg/Jahr CrOs fur

Hartverchromen.
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Behandlung von Abwasser aus der Verchromung

Christoph Thones

Bezirksregierung Dusseldorf

Kurzfassung

Die Behandlung von Abwasser aus der Verchromung stellte bislang keine wirkliche
Schwierigkeit dar. Mit den bekannten Chemikalien wird im sauren Milieu das Chrom-
VI mittels Natriumhydrogensulfit zu Chrom-Ill reduziert und anschlieRend in den
alkalischen Bereich gebracht, wo es als Chromhydroxid geféllt werden kann.
Alternativ ist fur den sauren und alkalischen Bereich eine Reduktion des Chrom-VI
mit Natriumdithionit moglich. Seit den PFC-Funden in Flissen und auf Ackerland
2006 in Nordrhein-Westfalen, ist die Behandlung von Abwaéassern aus der
Verchromung allerdings eine Herausforderung geworden. PFOS ist mittlerweile
wegen seines PBT-Verhaltens (persistenter, bioakkumulierender und toxischer Stoff)
als prioritarer Stoff eingestuft und ab 26.08.2015 in Galvaniken mit Ausnahme als
Mittel zur Spruhnebelunterdriickung bei der nicht dekorativen Verchromung im
Kreislaufsystem verboten (POP Verordnung 757-2010 EU).

In NRW wurde 2007 aufgrund der o.g. PFT-Problematik ein Arbeitskreis bestehend
aus MKULNV, LANUV, Bez.-Reg., Vertretern aus Industrien und
Forschungsinstituten gebildet und Mal3nahmen besprochen.

Auf freiwilliger Basis wurden in den betreffenden Betrieben
VerminderungsmalRnahmen des PFOS durchgefuhrt. Diverse Foérderungen zur
Ermittlung von Sachstdnden und Forschungen wurden erteilt. Es lagen keine
Analyseverfahren fur PFC vor und mussten erst entwickelt werden.

In den Betrieben wurden Dosierungen angepasst (Zugabe nur nach Analyse der
Oberflachenspannung), wenn  moglich  wurden  Stoffe  substituiert und
Abwasserbehandlungsanlagen wurden angepasst. Beste Ergebnisse in der
Abwasserbehandlung konnten durch Aktivkohle und lonenaustauscheranlagen erzielt
werden. Wobei man fur die PFOS Eliminierung aus dem Abwasser mittlerweile einen
Weg gefunden hat, sind nun die polyfluorierten Ersatzstoffe diejenigen, welche

Probleme bei der Eliminierung machen.
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Aufgrund eines Beschlusses zu TOP 35 der 74. Umweltministerkonferenz vom
11.06.2010 wird gepruft inwieweit die Einfuhrung von Grenzwerten in spezifischen
Anhangen der Abwasserverordnung sinnvoll ist. Der Entwurf zur Anderung des
Anhang 40 der AbwV von 04/2016 sieht unter E ,Anforderungen an das Abwasser flr
den Ort des Anfalls® folgendes vor:

Sofern PFC in Galvanotechniksystemen verwendet wird, ist der PFC-Gehalt im

Abwasser auf ein Mindestmalfd zu reduzieren.

1 Bezirksregierung Dusseldorf

Zustandigkeit BR Dusseldorf
- Anzahl Firmen: ca. 980 inkl. Wasserwerke
- Anzahl Galvaniken: ca. 65
- Anzahl Verchromer: z.Zt. 20

Zu den 60 Galvaniken mit Zustandigkeit der Bezirksregierung Dusseldorf z&ahlen
Verchromer, Verzinker, Vercadmer, Versilberer, Eloxierer usw. Unter den 20
Verchromern sind 3 Kunststoffverchromer, 11 Glanzverchromer und 6
Hartverchromer.

In Bezug auf Netzmittel wird bei 3 Betreibern nach wie vor PFOS eingesetzt. 4
Betreiber konnten auf F-freie Netzmittel umsteigen. Die restlichen Betriebe setzten
das polyfluorierte Netzmittel HiPFOS ein bzw. kdnnen auf Netzmittel grundsétzlich
verzichten (2 Hartverchromer). Zur Elimination der PFOS-Netzmittel sind bei den

Betreibern Anionenaustauscher im Einsatz.
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2 Chrombad

Abb. 1: Hartchrombad mit 250 g/l Chroms&ure + einem F-haltigen Netzmittel

3 Behandlung Chromabwasser

Chrombad inkl. PFC

Abspritzwasser Absaugung (Wascher)

Kanalisation =2 Reinigungszubehor Schlamm = Deponie
kommunale Klaranlage (Harze, Filter...)

Deponie-Sickerwasser

Abb. 2: Schema Chromabwasser
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Es gibt verschiedene Verfahren eine Verchromungslinie abwassertechnisch zu
fuhren.

1. Spulwasserrickfihrung in das Chrombad. Die Spulen sind als Kaskade
geschaltet. Die Verschleppungs- und Verdampfungsverluste des Chrombades
werden mit dem Spllwasser der ersten Spule aufgeflllt. Die letzte Spile wird mit
Frischwasser aufgefillt (meist bei Hartverchromern).

2. Bei der Verchromung fallt in den Bereichen Kaskadenspulen, ,Abspritzwasser*
und Waschern Abwasser an. Dieses wird in die Abwasserbehandlungsanlage
gefuhrt. Jetzt gibt es verschiedene Behandlungsmethoden:

Sammlung aller Abwasser (Chrom, Nickel, Kupfer...) und gemeinsame Behandlung
oder eine separate Behandlung des Chromabwassers (Chrombad, Chrom-
/Schwefelsaurebeize).

3. Verdampfertechnik (wird weiter unten erlautert).

Das gereinigte Abwasser kann nach Uberpriifung der geforderten Grenzwerte in die
stadtische  Kanalisation eingeleitet werden. Der Schlamm aus der
Kammerfilterpresse wird ggfls. noch aufbereitet, oder deponiert. Bei Deponien ist das
austretende Sickerwasser zu begutachten (Schwermetalle, PFC).

Verbrauchte Harze der lonenaustauscheranlagen werden, wenn moglich regeneriert

oder bei hohen Temperaturen verbrannt (z.B. Harze mit PFOS).

4 Behandlungsverfahren Chromat

Chromatreduktion mittels:

- Natriumhydrogensulfit (Natriumbisulfit) (pH-Bereich 1,8-2,2)

- Natriumdithionit (pH-Bereich alkalisch + sauer)

- Eisen-ll-sulfat
Die Chromatreduktion lauft klassisch im sauren Milieu mit Natriumbisulfit ab.
Teilweise wird auch mit Natriumdithionit reduziert. Hier kann im alkalischen Milieu

gearbeitet werden. Eisen-ll-sulfat wird weniger angewendet (Zementindustrie).

4.1 Grenzwerte Chrom

- Chromat 0,1 mg/l
- Chrom gesamt 0,5 mg/l
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Regelung in der Abwasserverordnung

Anhang 40 Metallbe- und -verarbeitende Betriebe

Die Grenzwerte fur Chrom bzw. Chromat sind bundesweit einheitlich im Anhang 40
der Abwasserverordnung geregelt. Die Behandlung findet immer chargenweise statt.
Die Behandlung lauft bei Einhaltung der Parameter reibungslos ab (meist mit einer
automatischen Steuerung). Evtl. Grenzwertliberschreitungen von Chromat sind nur
bei unvollstéandiger Reaktion bzw. Reduktion von Chrom-VI zu Chrom-IIl zu erwarten.
Eine Uberprifung der vollstandigen Reduktion sollte mit Diphenylcarbazid
durchgeftihrt werden. Mdogliche Grenzwertiiberschreitungen von Chromgesamt Ssind
wegen unzureichender Separation von Chromhydroxidschlamm in  der
Kammerfilterpresse maoglich. Die Nachschaltung von Kies-, Beutel- oder Bandfilter

sind unbedingt nétig.

5 Behandlungsmoglichkeiten PFC

- Membranverfahren wie Umkehrosmose

- Elektrochemische Verfahren

- Oxidationsverfahren

- Verdampfertechnik

- Aktivkohle

- lonenaustausch (Anionenaustauscher)

PFOS-haltiges Abwasser ist einer Behandlung zu unterziehen. Polyfluorierte Tenside
sind im Fokus. Die einzelnen mdglichen Verfahren werden kurz vorgestellt.

Weitere Behandlungsmoglichkeiten sind in der Forschung/ Entwicklung, wie z.B. die
Ruckgewinnung von PFC, Chromat und die Regenerierung von Harzen.

51 Membran- und elektrochemische Verfahren

Membranverfahren

- Umkehrosmose

- Aufwandig, unwirtschaftlich
Elektrochemische Verfahren

- Nicht weiter verfolgt worden

- Nebenreaktionen
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Das Membranverfahren (Umkehrosmose) konnte fir schwachbelastete Teilstrome
eingesetzt werden. Fur Konzentrate ist es ungeeignet und unwirtschaftlich.

Bei elektrochemischen Verfahren ist mit ungewollten Nebenreaktionen zu rechnen.
Diese Verfahren wurden nicht weiter erforscht. Es gibt keine mir bekannte

Anwendung fur die PFC Elimination.

5.2 Oxidationsverfahren, Verdampfertechnik

Oxidationsverfahren
- Grof3technisch nicht erfolgversprechend

Verdampfertechnik
- Vakuumverdampfer
- Abfall > Schlamme

- Konzentratrtickflihrung

Das Oxidationsverfahren ist nicht weiter erforscht worden. Mir ist keine Anwendung
bekannt!

Vakuumverdampfer werden zunehmend angewendet. Bei der ,gesamt Abwasser
Verdampfung“ kann das Destillat fur die Produktion wiederverwendet werden. Der
anfallende feuchte Schlamm muss einer geeigneten Entsorgung zugefuhrt werden.
Bei der gezielten Verdampfung von ,Sortenreinem Abwasser” kann das Konzentrat
und Destillat wiederverwendet werden (z. B. Aufkonzentrierung von Chromspilen).
Die Anreicherung von Storstoffen, kann durch Nachschaltung eines
lonenaustauschers eliminiert werden.

Eine direkte Uberfiihrung der Chromspiilen in das Verchromungsbecken ist meist

nicht durchfiihrbar, da die Bader Uberlaufen wirden.

5.3 Aktivkohle

- Geeignete Kohlen (Art, aktive Oberflache)
- Medium (Spulwasser, Chrombad...)

- Position in der Abwasserbehandlung

- Anwendbar fir welche PFC

- PFOA und PFOS - anwendbar

- PFBS - bedingt anwendbar
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Aktivkohle ist fur die PFC-Eliminierung grundlegend geeignet. Allerdings ist hier die
Wahl der ,richtigen“ Aktivkohle zu beachten. PFBS bendtigt frische Aktivkohle um
adsorbiert zu werden. Ebenfalls ist die Position des Adsorbers im Betrieb
entscheidend. PFOS ist ebenfalls mittels Aktivkohle zu eliminieren.

Aktivkohle ist in Galvaniken im Zustandigkeitsbereich der Bez.-Reg. D weniger bis
gar nicht im Einsatz.

5.3.1 Aktivkohlefilter(Batterie)

Abb. 3: Testanlage Aktivkohlebatterie am Flughafen Dusseldorf

5.4 Anionenaustauscher

- Verschiedene Harze

- Anwendbarkeit fir PFC

- Positionierung vor oder nach Chromatbehandlung
- Standzeiten bis Durchbruch

- Entsorgung = Verbrennung

- Wiederverwendbarkeit
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lonenaustauscher werden am haufigsten fur die Behandlung von PFC in der
Galvanik eingesetzt.

Fur die Eliminierung der PFC missen geeignete Harze eingesetzt werden, welche
eine entsprechende Beladbarkeit und Standzeit besitzen. Der geeignete Platz fir die
lonenaustauscheranlage kann Anlagenspezifisch variieren. Jede Anlage ist ein
Einzelfall. Es kann sinnvoll sein die Eliminationseinheit fir PFC ans Ende der
Abwasserbehandlungsanlage zu setzen oder aber auch direkt eine Behandlung an
den Chromspulen durchzufihren.

Die Standzeiten bis zum Durchbruch eines lonenaustauschers variieren und sind
durch Analysen zu beobachten. Normale Standzeiten bei entsprechender
Dimensionierung liegen bei ca. 3 Monaten bis 1 Jahr. Die Aufnahme liegt bei ca.
50-60 g PFT/ Liter Harz, je nach anwesenden Stdérionen wie Erdalkali- und
Alkalisalzkonzentrationen. Die Entsorgung lauft meist Uber den Anlagenbauer. Die
Wiederverwendbarkeit muss erforscht werden. Jetziger Stand ist die Verbrennung

der Harze und Zerstorung der PFT bei Temperaturen tiber 1000°C.

5.4.1 Verbreitete Austauscherharze

Lewatit MP 62

Schwachbasisches makroporéses Anionenaustauscherharz
Lewatit MP 68

schwachbasisches makroporéses Anionenaustauscherharz
Folgende Harztypen werden in Galvaniken der Bez.-Reg. D meistens mit gutem
Erfolg eingesetzt.
Das Lewatit MP 62 halt neben PFOS ebenfalls HiPFOS zuriick. Die Zeitzyklen bei
H4PFOS bis zum Durchbruch sind allerdings noch recht kurz. Hier ist weiterer
Forschungsbedarf (evtl. Regenerierung der Harze; andere Harze?).
Das Lewatit MP 68 ist sehr gut fir PFOS-haltige Abwasser geeignet.
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5.4.2 Anionenaustauscher

Abb. 4. Anionenaustauscher Firma MTV in Solingen

Die gezeigte lonenaustauscheranlage setzt das Harz Lewatit MP 68 ein. In der
Produktion wird weiterhin PFOS eingesetzt. Im Ablauf der lonentauscheranlage
werden Konzentrationen von PFOS in H6he von 0,23-0,7 pg/l und von PFBS von
4,2-13 g/l gemessen. Die vor der Umstellung auf lonenaustauscher analysierten
Werte fur PFOS lagen zwischen 120 und 1300 pg/l. Die beiden lonenaustauscher
werden regelmafig zurtickgespult. Ein Wechsel des ersten lonentauschers wird
durchgefihrt, wenn der Druck ansteigt bzw. Verblockungen sich bemerkbar machen.
Der verbleibende lonentauscher wird dann als erstes geschaltet und der frische
lonentauscher wird dahinter geschaltet. Das Abwasser wird regelmafig, alle drei
Monate, Uberwacht.

Die lonenaustauscheranlage ist am Ende der Abwasseranlage vor der Endkontrolle

positioniert. Die Verrohrung sowie die Endkontrolle wurden erneuert, so konnten
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Anhaftungen von PFOS an Rohrleitungen und Behéltern ausgeschlossen werden
(Nachbluten).

5.5  Storstoffe bei der PFC-Reinigung

- Sulfat (Schwefelsaure in der Kunststoffbeize)?

- Erdalkali- und Alkalisalze

- Hohe Chromat-Konzentrationen - Positionierung der Eliminationseinheit

- Nebenstoffe welche zur Verbesserung der Produktion zugesetzt werden.

Es gibt Stoffe, welche die PFC-Eliminierung storen. So konnen Erdalkali- und
Alkalisalze die Aufnahme von PFC auf den Harzen minimieren. Ebenfalls
beeintrachtigt Sulfat die Harze fur die Aufnahme der PFC. Evtl. machen hohe
Chromatgehalte die Eliminationseinheit zu schaffen. Hier muss auf die richtige
Positionierung geachtet werden. Den Verchromungsbadern werden oftmals
Zusatzstoffe zugesetzt, um eine verbesserte Schichtbildung zu erreichen. Hier muss

die Vertraglichkeit mit den Eliminationseinheiten Gberprtft werden.

5.6 Wichtige Parameter flir eine gute Abwasserbehandlung

- Spultechnik, Abtropfzeiten

- Gleichbleibende Konzentration - regelméfiiige Analysen

- Kein Uberdosieren

- Wenn moglich F-freie Produkte

- Produktionsanpassungen wie Entfettung vorschalten (Kunststoffbeize)

Um die Abwasserbehandlung zu schonen ist es wichtig so wenig wie mdglich
Abwasser zu erzeugen. Hierzu kann die Spultechnik angepasst werden.
Kaskadenspulen sind Stand der Technik. Ein Spritzkranz auf der letzten Spile mit
Frischwasser ist vorteilhaft. Wenn regelmallig Badanalysen durchgefuhrt werden
kann eine gleichbleibende Konzentration im Bad gehalten werden, ohne das ein
Uberdosieren stattfindet und somit wieder hohere Gehalte an Wirkbad ins Abwasser
flieBen. Bei der Kunststoffbehandlung kann vor die Kunststoffbeize eine Entfettung
geschaltet werden. Somit kann die Konzentration von Netzmittel in der Beize gesenkt

werden. Im Glanzchrom kann sogar auf fluorfreie Netzmittel zurtickgegriffen werden.
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5.7 Orientierungswerte PFC

- Bislang keine Grenzwerte in Anhang 40 AbwV.

- Indirekteinleiter (NRW-LOsung)

> PFOA/ PFOS 10 pg/I*

210 PFT 30 pg/l* *ggfls. Anpassung
- Orientierungswert Klaranlagen (Direkteinleiter):

> PFOA/PFOS <=0,3 pg/l od. 10 g/d

> 13 PFC+H4PFOS <=1pg/l od.35g/d

- Umweltqualitdtsnorm von 0,65 ng/l

- Biota 9,1 pg/kg Fisch

Es steht eine Novellierung des Anhangs 40 bevor. Der Entwurf sieht keine
Grenzwerte fur PFC vor. ,Fur alle Per- und Polyfluorierten Verbindungen herrscht
hinsichtlich eines potenziellen Eintrages in die Umwelt ein starkes Minderungs- und
Vermeidungsverbot.”

In der NRW-LOsung fur Galvaniken wurden die Orientierungswerte auf 10 g/l
PFOS/PFOA und 30 pg/l £ 10 PFT far Indirekteinleiter festgesetzt. Zusatzlich sind
die anschlieBenden Klaranlagen bzw. die Einleitwerte in die Vorfluter zu
berticksichtigen. Ggfls. missen die Werte nach unten korrigiert werden. Die
Leitwerte fur den Ablauf der Klaranlagen sind auf <=0,3 pg/l £ PFOA/ PFOS und
<=1 pg/l Z aller gemessener PFC (13 + H4PFOS) festgelegt. Entsprechendes gilt fur
die Tageseinleitmengen ¥ PFOA/PFOS 10 g bzw. alle PFC 35 g.

Bei Uberschreitung dieser Werte ist eine Ursachenermittlung durchzufithren und
Gegenmal3nahmen einzuleiten.

Als langfristiges Mindestqualitatsziel ist als Zielwert <=0,1 pg/l PFOA, PFOS und evtl.
weitere PFC angestrebt.

PFOS ist ein PBT Stoff (persistent, bioakkumulativ, toxisch), Die Halbwertzeit liegt im
Hinblick auf den abiotischen Abbau durch Hydrolyse bei 25°C bei >41 Jahren.
(Stoffdatenblatt Fraunhofer 1SI, 06/2014)

Die EU hat am 12.08.2013 die Richtlinie 2013/39/EU zur Uberarbeitung der Liste der
prioritaren Stoffe der WRRL verabschiedet. Fir PFOS ist eine Umweltqualitdtsnorm
(Jahresdurchschnittswert) von 0,65 ng/l festgelegt worden. Wird dieser Wert

Uberschritten ist ein guter chemischer Zustand nicht erreicht. Dieser Wert ist in die
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Oberflachengewéasserverordnung tbernommen worden. lIhre Einhaltung ist ab 2027
erforderlich. Da mit derzeitigen analytischen Mitteln dieser niedrige Wert nicht
ermittelt werden kann, wird ein Biota-Monitoring durchgefuihrt. Die JD-UQN fir Biota

betragt 9,1 pg/kg Fisch.

5.8 Forschungsbedarf

- PFOS im Griff?

- H4PFOS, neue Herausforderung?

- F-freie Netzmittel

In diesem Beitrag werden Erfahrungen mit der Abwasserbehandlung aus der
Verchromung beschrieben. Leider kdnnen keine perfekten Loésungen geliefert
werden. Jede Galvanik ist anders und Einzelfallldsungen mussen gefunden werden.
PFOS ist mittlerweile mit erforschten Verfahren aus dem Abwasser zu entfernen. Der
Umgang mit H4PFOS in der Abwasserbehandlung ist allerdings noch relativ fremd.
Wirtschaftliche Behandlungsmdglichkeiten fir H4PFOS missen noch erforscht
werden.

Die Suche geht ebenfalls nach geeigneten F-freien Netzmitteln weiter.

5.9 Netzmittelanwendung

i 2. »Chromprotekts verhalt sich der Badfilssigkeit Versuchsergebnisse
Decksc“‘Cht % gegeniber neutral und haftet nicht an der Ware. €
wChromprotekt 3. >Chromprotekic verbrgt sparsamen Verbrauch
i i d Zweck: an Zusatzsalzen durch die Verhinderung der Versuchadaver| D'cke der | Chromaebel ia der
Wirkungsweise und Zweck: ¢ ¢ Verdunstung und Nebelbildung. Dustnchiott Shgesougien Lok
gps v 4, >Chromprotekte konserviert die Badwarme bei 30 Min 18 mm nicht
R - iit‘ L Tag und Nacht, infolge d- sen Eupornu an Be- R
A ¢ | oS 3 heizungsh Die domit gleich- o
. N TN mafige Warmeverteilung im Bade ermoglicht w| 1 n 8 mn
3 \ . ein kont wllchet Arbeite
5. »Chromprotekic spart separate Rdume, bei- Versuch 1t 150 Amp. S0 M 0 mm
spielsweise durch Aufsteilung der Anloge in 4 vort
den Vernicklungsraum, und verhindert Oxyda Versush 180 Ame, 15 Min. w1 s
tion der im Arbeitsraum logernden Waren. 4 Vo P 3R
6. »Chromprotektc ermdglicht Vollfillung der
Wanne und nasses Einhdngen der Ware, da-
her bequemes Arbeiten Gutachten
7. »Chromprotekte ist nicht fevergeféhrlich, im
b Bei einer Verchromungsanlage. wie sie a- m-n llnb"l o s.l-gc-«
Gegensatz zu minderwer lgc Nochahmungen. _ Bel siser Verchromungianiage, wie
8. BeiV: g vo ki« ist die zeichnete s«hkm. mit welcher das chn-u-nm ngod«u M m vu
Anuhnﬂung einer Exhou:royanluga nicht nebelung des Elektrolyten vollig verhindert, solern dalir Sorge getragen
erforderdich. ist, daly die Deckichicht mindestens eine Hohe von 10 mm behsll. Eine
Beacht rte Vorteile: Geoldhrdung der mit der Verchromung betrauten Arbeiter durch soiche
eachtenswe : FBM.Verch &t Hackenfral Chrombadnebel ist somit unier dieser Vorausselzung ausgeschlossen.
1. »Chromprotekts, wasserhell und dinnfllssig, i -Verc romung“u e e
10-20 mm Schicht auf dem Chr owbnd (hwl und hochglénzend. erlin, den 2. Januar
mend, 1aBt keinerl chédlich: - ;
nebel zur Entwicklung kommen und schum Gutachten von: Staotl. Material P{ufom| Berlin- Staatliches Materialprifungsamt Berlin-Dahlem
daher Leben und Gesundheit der mit dor ‘ Dahlem, Staotl. Materiol-Prifomt Zirich und der oF 3
Verchromung betrauten Arbeiter in der voll- Privat-Industrie. oliveriretonder Ableilung fdr Anorgenisch-
Weise. G k [0
Berufsgenossenschaften im In- und Auslande Verwendung bei mehr ols 1000 Chrom-Anlagen, goz. O. Bauer gez. DeiB
haben »Chromprotekt« anerkannt. Gerade von j i
dieser Seite hot »Chromprotekt« manches Lob Deckschicht 3Chromprotekt« je Lir. RM 2.50
erhalten. bei Abschlu Sonderpreis. f.kmq.

13

Abb. 1: Chromprotekt, Werbung 1936

Abb. 5: Werbung Chromprotekt aus der WOMag 10/2014 Fachzeitschrift
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Es wird vermutet, dass in den 50iger Jahren zur Verringerung der Blasenbildung
Absaugvorrichtungen oder Abdeckmittel eingesetzt wurden und ein breiter Einsatz
von PFC's Mitte der 70iger Jahre begann.

Ein Werbeprospekt zeigt, dass bereits 1936 ein Mittel zur Badabdeckung auf dem
Markt war (PFOS?).
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Das Risikokonzept fur krebserzeugende Stoffe in der
Gefahrstoffverordnung: Allgemeine Prinzipien, Umsetzung
bei Metallen und Bezug zum Zulassungsverfahren unter
REACH

Martin Wieske

WirtschaftsVereinigung Metalle, Berlin

Kurzfassung

Das risikobasierte Konzept fir potenziell krebserregende Stoffe am Arbeitsplatz
befindet sich in Deutschland noch immer in der Bewé&hrungsphase. Weitgehend
unbeachtet von der Offentlichkeit aber intensiv verfolgt in den Fachgremien des
deutschen Ausschusses fir Gefahrstoffe erfolgt aktuell die Nagelprobe fur das neue
Konzept im Rahmen der Erarbeitung einer neuen Technischen Regel (TRGS) fir die
krebserregenden Metalle und Metallverbindungen. Die Arbeiten an diesem
expositionsbezogenen Malinahmenkatalog sind inzwischen weit fortgeschritten und
haben die Vielschichtigkeit und die prinzipiellen Probleme bei der Umsetzung des
Risikokonzepts deutlich gemacht. Gleichzeitig wurde der Anspruch an die neue
TRGS ,Metalle® zusatzlich gesteigert durch die begleitende Erarbeitung von
Branchenregeln oder Schriften der gesetzlichen Unfallversicherungstrager (DGUV),
denn angelegt ist das Projekt im Kontext des sogenannten Kombinationsmodells auf
der Grundlage des Leitlinienpapiers der Gemeinsamen  Deutschen
Arbeitsschutzstrategie (GDA). In der Gesamtschau soll so ein koharentes und in sich
stimmiges Regelwerk fur das Management krebserregender Metalle am Arbeitsplatz
entstehen. Vor dem Hintergrund der parallel laufenden europdaischen
Zulassungsentscheidungen unter REACH muissen aul3erdem Schnittmengen
betrachtet werden, die bislang weitgehend unbeachtet blieben. Das ist aktuell
insbesondere fur die Verwendung sechswertiger Chromverbindungen von

existentieller Bedeutung.
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1 Einleitung

Die Umstellung in der deutschen Gefahrstoffverordnung vom Dezember 2004
hinsichtlich der Einfihrung von ausschlie3lich gesundheitsbasierten Grenzwerten fir
die Luft am Arbeitsplatz hatte umfangreiche Folgen insbesondere fir die
Expositionsbewertung krebserzeugender Stoffe: alle bis dato gultigen Technischen
Richtkonzentrationen (TRK) mussten zuriickgezogen werden. Da fur diese Stoffe in
den meisten Fallen keine Wirkschwellen ableitbar sind, wurden neue
Bewertungsmal3stdbe benétigt. Nach umfangreichen Diskussionen in einer
gesonderten Projektgruppe des Ausschusses fur Gefahrstoffe (AGS) ist dann im Juni
2008 die Bekanntmachung fur Gefahrstoffe 910 (BekGS 910) verdffentlicht worden.
Darin wurde erstmals das risikobasierte Konzept fur potenziell krebserregende Stoffe
veroffentlicht, das auRerdem eng mit einem  expositionsbezogenen
Maflinahmenkatalog verknipft ist. Nach einigen Jahren der Erprobung und weiteren
Arbeiten an der Verfeinerung des Konzepts (z.B. zur Bewertung von
Hintergrundkonzentrationen und dem Umgang mit  messtechnischen
Herausforderungen) wurde die Bekanntmachung 910 Anfang 2014 in die Technische
Regel fir Gefahrstoffe (TRGS) 910 ,Risikobezogenes Malinahmenkonzept fir
Tatigkeiten mit krebserzeugenden Gefahrstoffen® Gberfiihrt. Spatestens zu diesem
Zeitpunkt sollte eigentlich in der Praxis die Bedeutung des neuen Systems
angekommen ein. Das dem nicht unbedingt so ist, zeigt der ungebrochen hohe
Informationsbedarf in den Unternehmen zu dem Konzept, insbesondere aber zu den

Werten fir die Metalle.

2 Metalle stehen besonders im Fokus

Die Brisanz des Risikokonzepts fir die Metallindustrie zeigt sich an den vielen
Ableitungen von Arbeitsplatzwerten fir Metalle und deren Verbindungen: fir
Arsenverbindungen, Beryllium und seinen Verbindungen, Cadmium und seinen
Verbindungen, Chrom VI, Cobalt und seinen Verbindungen sowie Nickel und seine
Verbindungen sind die entsprechenden wissenschaftlichen Betrachtungen schon
erfolgt. Zum Zeitpunkt der Verotffentlichung des Risikokonzepts als TRGS 910 waren
fur diese Metalle allerdings noch keine Werte enthalten und die neuen Werte sind oft

dramatisch niedriger als die noch in den Kopfen vieler Praktiker verankerten TRKs.
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Das kommt fur die betroffene Industrie zwar nicht komplett Gberraschend, allerdings
wird durch die Etablierung des neuen Risikokonzepts und der hohen Betroffenheit
der Metallindustrie die Dringlichkeit fur die Suche nach Lésungen deutlich. Die neuen
Beurteilungsmal3stdbe und Exposition-Risiko-Beziehungen (ERB) sowie die
entsprechenden Forderungen nach SchutzmalRnahmen sind schon fur sich
genommen schwer zu handhaben und wirden in der Summe zu einer untragbaren
Belastung werden, wenn nicht durch die Erarbeitung einer Rahmen-TRGS fir
krebserzeugende Metalle ein entlastendes Element entstiinde, das — hoffentlich — zu
einer Ausbalancierung zwischen notwendigem Schutz und machbarer Umsetzung
fuhrt. Wenn die neue Metall-TRGS diesem Anspruch geniigen kann und im AGS

akzeptiert wird, hat das Risikokonzept praktisch die Feuerprobe bestanden.

3 Alle Beurteilungsmalstabe sind relevant

Basis des Risikokonzeptes des AGS sind die Exposition-Risiko-Beziehungen (ERB)
fur Tatigkeiten mit krebserzeugenden Gefahrstoffen, die auf wissenschatftlicher Basis
in den Gremien des AGS abgeleitet und nach Verabschiedung im AGS samt
Begriindung verdffentlicht werden. Auf der Grundlage der ERB lassen sich
risikobasierte Beurteilungsmalf3stabe fir potenziell krebsauslosende Stoffe ableiten.
Sie sind in der TRGS 910 als Risikogrenzen fur die Beurteilung der Exposition am
Arbeitsplatz  konkretisiert.  Dabei  entspricht das  ,Toleranzrisiko®  der
Wahrscheinlichkeit von 4 potentiellen Krebserkrankungen bei 1000 Exponierten und
das ,Akzeptanzrisiko® 4 potentiellen Erkrankungen bei 10.000 Exponierten.
Zielsetzung bis 2018 ist aul3erdem das Akzeptanzrisiko auf 4 : 100.000 abzusenken.
Eine ERB-Ableitung erfolgt nur, wenn ein Stoff gemafR der CLP-VO 1272/2008/EG
oder in der TRGS 905 als krebserzeugend 1A oder 1B eingestuft ist. Bei einer
fehlenden Einstufung ist also entweder eine Aufnahme in die nationale
Einstufungsliste (eben der TRGS 905) vorzunehmen oder der Anwendungsbereich
der ERB entsprechend anzupassen. Dies ist bei den Metallen Arsen, Cobalt und
Nickel von Bedeutung. Bei diesen Metallen sind viele Verbindungen als
krebserzeugend eingestuft, die jeweilige metallische (elementare) Form aber nicht.
Bei Arsen und Nickel ist entsprechend der Anwendungsbereich der ERB auf die

eingestuften anorganische Verbindungen beschrankt. Bei Cobalt hat sich der AGS
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Unterausschuss fur die Gefahrstoffoewertung (UA I11) flr eine Aufnahme des Metalls
in die TRGS 905 ausgesprochen. Dort lautet die Empfehlung fir die ERB daher
,Cobalt und seine anorganischen Verbindungen®. Bei dem als Kategorie 1B
krebserzeugend eingestuften Berylium hat der AGS im Mai 2015
Arbeitsplatzgrenzwerte fur die A-Fraktion und die E-Fraktion verabschiedet, denn es
ist im Rahmen der Vorgaben der GefStoffV durchaus maoglich (und inzwischen auch
mehrfach gelbte Praxis) gesundheitsbasierte Grenzwerte fir krebserzeugende
Stoffe abzuleiten. Bei Nickel gilt die ERB fir die als krebserzeugend eingestuften
anorganischen Verbindungen. Fur Nickelmetall wurde ein AGW in der Hohe der
Toleranzkonzentration etabliert, da es lediglich ein krebsverdachtiger Stoff ist (EU
Einstufung als Carc Cat 2). Wer Nickel-Expositionen unterhalb von 6 pug/ms3 erreicht,
hat damit sowohl den AGW als auch gleichzeitig die Toleranzkonzentration
unterschritten. Doch damit ist es bei den Metallen hinsichtlich der Komplexitat der
Beurteilungsmal3stdbe noch nicht genug. Fur Chrom(VI)-Verbindungen gibt es
inzwischen einen Eintrag in der TRGS 910, allerdings ohne Angabe eines Wertes.
Erst wer die Begrindung liest, wird findig. Dort wird 1 pg/m3 als risikobasierter
Beurteilungsmalf3stab fir die E-Fraktion genannt, verknupft mit einem Risiko ,in der
Groflenordnung von ca. 4:1000°. Laut Begrindungspapier kann ein erhohtes
Krebsrisiko bei niedrigeren Expositionen zwar nicht ausgeschlossen werden, kann
aber durch die epidemiologische Daten auch nicht belegt werden. Daher ist eine
weitere Extrapolation und eine nahere Charakterisierung noch geringerer Risiken
nicht moglich. Das Beispiel Chromat zeigt, dass durch den AGS auch
Beurteilungsmal3stébe festgelegt werden, die nicht die Kriterien der BekGS 901
(AGW) oder der TRGS 910 (ERB) erfillen. Sie sollen dann jeweils gesondert in

stoffspezifischen TRGS erlautert und mit SchutzmalRnahmen unterlegt werden.

4 Eine neue Technische Regel zu krebserzeugenden Metallen

Spatestens nach der Veroffentlichung der BekGS 910 und dem Beginn der
Ableitungen von ERB fiir die Metalle wurde deutlich, dass die Metall-erzeugende und
Metall-verarbeitende Industrie immense Umsetzungsprobleme mit diesen
toxikologisch begrindeten Entscheidungen bekommen wird. Cadmium gehdrte zu

den ersten Stoffen, bei denen eine Absenkung gegentber den alten TRK-Werten um
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den Faktor 10 bis 200 absehbar wurde. Insbesondere die Akzeptanzwerte wurden
und werden in den Unternehmen als unerfillbar wahrgenommen. Aber auch die
Toleranzwerte kénnen in vielen Branchen nicht eingehalten werden. Vor diesem
Hintergrund und nach intensiven Diskussionen sowohl mit Behérden als auch
Unfallversicherungstragern wurde die ldee einer Rahmen TRGS fur die Metalle
geboren. Von Beginn an stand dabei die Vorstellung im Raum, diese neue TRGS im
Kontext des Kombinationsmodells aufzusetzen, also erganzend
berufsgenossenschaftliche Branchenregeln unter enger Einbeziehung der
betroffenen Branchen zu erarbeiten. Sie sollen als unmittelbar an die TRGS
gekoppelte Hilfestellung die SchutzmalRnahmen konkretisieren und damit die
Verbesserung von Sicherheit und Gesundheit der Beschéftigten gewéhrleisten. Die
Projektskizze zur Erstellung der entsprechenden TRGS ,Tatigkeiten mit
krebserzeugenden Metallen und ihren Verbindungen® im Rahmen des
Kombinationsmodells wurde schlie3lich vom AGS im November 2012 verabschiedet
und damit der Weg fir diese neue Technische Regel frei gemacht.

Im Dezember 2012 hat sich der im Unterausschuss Il (SchutzmalBhahmen)
angesiedelte Arbeitskreis der Mammutaufgabe der Entwicklung dieser génzlich
neuen TRGS gestellt. Ziel der Arbeitsgruppe sollte es nach dem Willen des AGS
sein, innerhalb von ca. 3 Jahren eine beschlussreife Rahmen-TRGS zu erarbeiten.
Vor dem Hintergrund der parallelen Weiterentwicklung des Risikokonzeptes
(inzwischen ist aus der BekGS 910 ja eine TRGS 910 geworden) eine
anspruchsvolle Aufgabe, schlieBlich standen zu Beginn der Arbeiten weder die
Beurteilungsmal3stédbe fur die Metalle endgultig fest noch waren wesentliche
praktische Aspekte zum Risikokonzept fixiert. Mit der Erhebung in den Rang einer
TRGS wurde das Risikokonzept zu einer verbindlichen Vorgabe mit
Vermutungswirkung auch fur die Arbeiten an der TRGS zu den krebserzeugenden
Metallen. Nicht zu vergessen ist in diesem Zusammenhang auch, dass das
Risikokonzept zurzeit noch nicht vollstandig in der Gefahrstoffverordnung abgebildet
ist. Dort sind derzeit nur allgemeine Hinweise auf ein ,geeignetes, risikobezogenes
Maflnahmenkonzept" enthalten. Konkrete Begriffsbestimmungen sowie
Erweiterungen bei den besonderen SchutzmalBnahmen fir Tatigkeiten mit
krebserzeugenden Stoffen wurden in einem Beraterkreis des

Bundesarbeitsministeriums zur Gefahrstoffverordnung aber bereits intensiv
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vorbereitet und sind weiterhin im Rahmen einer Novellierung der GefStoffv
angedacht. Diese grundlegende Uberarbeitung wird aber nach der aktuell
vorgezogenen Anpassung an die europaische CLP-Verordnung wohl noch etwas auf
sich warten lassen und ist erst nach der Bundestagswahl im Herbst 2017 zu
erwarten. Dennoch hat die bereits angedachte Forderung nach einem
geschlossenen  System  bei  Tatigkeiten im  Bereich  oberhalb  der
Toleranzkonzentration sicher die Arbeiten an der auf die Metallindustrie
zugeschnittenen TRGS vorangetrieben. Sie nimmt diese Entwicklung vorweg und
sichert insofern proaktiv eine Compliance fur die Unternehmen hinsichtlich
kommender Anforderungen der GefStoffV.
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Tab. 1: Uberblick Gber die im AGS bereits verabschiedeten oder zur Kenntnis
genommenen Beurteilungsmalistabe fur krebserzeugende Metalle und

Metallverbindungen

Stoff Beurteilungsmalstab, Ehemalige TRK- Quelle
Gewichts- Werte (aktuell bzw.
Konzentration geplant)

Arsenverbindungen, | TK 8,3 ug/m* (E) | 100 pg/m? (E) TRGS 910

als C1A, C1B AK 0,83 ug/m? (E)

eingestuft

Beryllium- AGW 0,06 pgim? (A) | (E)

verbindungen

Cadmium und TK 1,0 pg/m3 (E) 30 pg/m3 bzw. 15 TRGS 910

anorganische AK 0,16 pg/m3 (A) pg/ms (E)

Cadmium-

verbindungen als

C1A, C1B

eingestuft

Chrom (VI)- BM 1,0 ug/m3 (E) | 100 pg/m3 bzw. 50 TRGS 561*
Verbindungen Hg/m3 (E)

Cobalt und TK 5,0 ug/m® (A) | 500 pg/m3 bzw. 100 TRGS 910*
anorganische AK 0,5 pg/m3 (A) | pg/m?3 (E)

Cobaltverbindungen

Nickel Metall AGW 6,0 ug/m® (A) | 500 ug/m? (E) TRGS 900
Nickelverbindungen | TK/AK 6,0 ug/m3 (A) 500 pg/m3 (E) TRGS 910*
als C1A, C1B

eingestuft

Erlauterungen:

TK  Toleranzkonzentration BM  Beurteilungsmalistab, risikobasiert
AK  Akzeptanzkonzentration A A-Fraktion
AGW Arbeitsplatzgrenzwert E E-Fraktion

* Eintrage sind in der entsprechenden TRGS noch nicht verdoffentlicht
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Die Ubersicht veranschaulicht die verschiedenen Dimensionen der neuen Werte:

— Die Werte sind deutlich niedriger als die ehemaligen TRKs

— Die Qualitat der Werte reicht von AGW U(Uber ERB bis hin zu
Beurteilungsmal3stéaben, in einem Fall gibt es unterschiedliche Ableitungen fur
das Metall und den Verbindungen

— Fur einige Stoffe sind sowohl fur die A-Fraktion als auch die E-Fraktion
Beurteilungsmal3stédbe abgeleitet worden, fur die meisten gibt es nur eine
Bezugsgrofe

— Die Bezugsgrof3e der Werte ist in vielen Fallen die in der Praxis bislang kaum
ermittelte A-Staubfraktion

— In einem Fall &ndert sich die Bezugsgrbf3e zwischen Toleranzkonzentration
und Akzeptanzkonzentration

— Zwischen Toleranzkonzentration und Akzeptanzkonzentration besteht nicht
immer ein linearer Zusammenhang

— Die Werte sind bzw. werden je nach Qualitat in verschiedenen Technischen
Regeln hinterlegt

5 Losungsansatze sind vorhanden

Die ,Metall-TRGS* wird mit Spannung erwartet, da fir verschiedene als
krebserzeugend eingestufte Metalle und Metallverbindungen nunmehr die
Bewertungsmal3stédbe vorliegen. Die unterschiedlichen Aspekte, die die Werte mit
sich bringen, sind in Tabelle 1 ablesbar und oben bereits skizziert worden. Vor
diesem Hintergrund zeichnen sich fur die Arbeit an der TRGS einige wichtige
Fragestellungen ab.

Die erste Diskussion betrifft den Anwendungsbereich, denn die Beispiele zeigen
deutlich, dass dieser fur die TRGS uber die Metalle und Metallverbindungen mit ERB
hinaus gehen muss. Nur so kodnnen in der Praxis die komplexen und
unterschiedlichen Werte erlautert und umgesetzt werden. Im Falle von Chrom(VI)-
Verbindungen hat der AGS die Konkretisierung der Bedeutung des risikobasierten
Beurteilungsmal3stabes von 1 pg/m3 ganzlich an die TRGS Metalle Ubertragen. Zu
Recht soll die entstehende TRGS 561 daher auch den Titel ,Tatigkeiten mit

krebserzeugenden Metallen und ihren Verbindungen® tragen. Allen, die nun generelle
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Aussagen zu allen Metallen erwarten, muss an dieser Stelle aber auch die
Limitierung der neuen TRGS aufgezeigt werden. Im Scope bleiben die entsprechend
eingestuften Metalle und Metallverbindungen, denn nur fir diese gelten die
besonderen MaRnahmen der GefStoffV und der TRGS 910.

Besonders wichtig ist die Betonung des vorrangigen Ziels der TRGS: Erreicht werden
sollen Expositionen unterhalb der Toleranzkonzentration, unterhalb des AGW und
unterhalb des risikobasierten BeurteilungsmaRstabes! Dementsprechend klar liegt
die Zielsetzung bei den in der TRGS festzulegenden Malinahmen diese Marken zu
unterschreiten. Darunter verbleiben Risiken, die in einem zeitlich und technisch-
organisatorisch gestaffelten Prozess minimiert werden sollen. Die anzustrebende
Zielmarke im Bereich der Akzeptanzkonzentration bleibt in vielen Bereichen eine
Zukunftsvision, insbesondere vor dem Hintergrund, dass die
Akzeptanzkonzentrationen bis 2018 auch noch um den Faktor 10 abgesenkt werden
soll. Die Anforderung fur die Luft am Arbeitsplatz lage dann im Bereich der

naturlichen Hintergrundkonzentration.

Die Etablierung einer Schutzmalinahmen-TRGS fiur die Branchen, in denen hohe
Expositionen gegenlber krebserzeugenden Metallen und Metallverbindungen zu
erwarten sind, ist also der Hauptzweck. Neben einem uUbergeordneten Teil mit
allgemeinen Schutzmaf3nahmen und einem Fokus auf Staubminimierung wird daher
das Herzstuck der neuen TRGS 561 ein Abschnitt mit den SchutzmalRnahmen fur
spezielle Bereiche sein. In Arbeit sind hier z.B. detailliertere Ausfiihrungen zur NE-
Metallerzeugung, zur Hartmetallproduktion und —verwendung, zur Roheisen- und
Stahlerzeugung, zur galvanotechnischen und chemischen Oberflachenbehandlung,
zur Herstellung und Verwendung chromathaltiger Beschichtungsstoffe oder zur
Batterieherstellung. Sie werden erganzt durch entsprechende Bezlge auf
Branchenregeln oder Schriften der gesetzlichen Unfallversicherungstrager (DGUV),
von denen die meisten zurzeit ebenfalls erarbeitet werden. Erst so wird die
Umsetzung des Kombinationsmodells auf der Grundlage des Leitlinienpapiers der
Gemeinsamen Deutschen Arbeitsschutzstrategie (GDA) vollzogen: ,Branchenregeln
stellen keine Doppelregelungen zum staatlichen Regelwerk dar. Staatliche Regeln

mit Vermutungswirkung und Branchenregeln der Unfallversicherungstrager ohne
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Vermutungswirkung korrespondieren miteinander, jede in ihrer spezifischen

Funktion.”

Tab. 2: Uberblick Gber geplante Abschnitte in der TRGS 561 zu MaRnahmen fiir

spezielle Bereiche und Verweis auf Branchenregel oder DGUV-Schriften

Branche/ Bereich Relevante Branchenregel oder DGUV-Schrift

NE-Metallerzeugung und | DGUV Regel in Bearbeitung

Verarbeitung

Hartmetallproduktion und - | DGUV Information 790-024 “Hartmetallarbeitsplatze

verwendung Empfehlungen Gefahrdungsermittlung der
Unfallversicherungstrager (EGU) nach der
Gefahrstoffverordnung”

Roheisen- und DGUV Regel in Bearbeitung

Stahlerzeugung

Galvanotechnische und DGUV Regel in Bearbeitung

chem.

Oberflachenbehandlung

Batterieherstellung DGUV Information 203-082 ,Herstellung von

Batterien — Handlungshilfe fur Tatigkeiten mit
krebserzeugenden Metallen und ihren

Verbindungen®

Recycling von BGIA-Empfehlung ,Manuelle Zerlegung von
Elektronikschrott, PVC- Bildschirm- und anderen Elektrogeraten®
Profilen, Batterien und

Solarmodulen

Dentaltechnik Expositionsbeschreibung ,Verarbeitung von
Nichtedelmetall-Legierungen in Dentallaboratorien®
der BG ETEM
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6 Beziige zum Zulassungssystem unter REACH

Bei allem Fokus auf die Umsetzung des Risikokonzepts in Deutschland darf nattrlich
die Schnittmenge zu den europaischen Diskussionen im Rahmen der REACH-
Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 nicht  vergessen  werden. Die
Verwendungsbeschrankungen fir Metalle sind in Anhang XVII in den Nummern 19,
23 und 27 und die zulassungspflichtigen Stoffe in Anhang XIV gelistet. Die
Verwendung verschiedener Chromate z.B. ist demnach in Europa ab September
2017 verboten, es sei denn eine spezifische Zulassung wurde fir einen befristeten
Zeitraum gewahrt. Diese Zulassung gilt dann fur eine individuelle Anwendung im
Kontext der spezifischen Lieferkette. Die entsprechenden Antrdge auf Zulassung
mussten bis zum 21. Marz 2016 bei der europaischen Chemikalienbehdrde (ECHA)
eingereicht werden. In diesem Zusammenhang kommt der Ableitung von Mal3staben
fur die Bewertung der Expositionssituation an Arbeitsplatzen natirlich eine
besondere Bedeutung zu. Interessanterweise hat das Européische Risk Assessment
Committee (RAC) fur sechswertiges Chrom eine Dosis-Wirkungsbeziehung
abgeleitet, die bei einer Exposition von 1 pg/m?3 ebenfalls zu einem Krebsrisiko in
Hohe des nationalen Toleranzrisikos von 4:1000 kommt. Im Rahmen der Diskussion
um eine eventuelle Zulassungserteilung ist daher zu erwarten, dass dieser Mal3stab
starke Beachtung erfahrt. Die in der TRGS fiur die krebserregenden Metalle
erarbeiteten Schutzmal3hahmen sind bereits auf diesen MaRRstab ausgerichtet. Es ist
daher eine spannende Frage, ob die nachweisliche Einhaltung des
Beurteilungsmalf3stabes durch die Anwendung der in der TRGS beschriebenen
MalRnahmen auch eine Signalwirkung fir eventuelle Zulassungsdiskussionen haben
wird. Spéatestens wenn sich unterschiedliche Mal3stabe fur die Erteilung einer
Zulassung unter REACH und bei den Vorgaben zu den Schutzmal3hahmen in der
zukinftigen TRGS fur die krebserzeugenden Metalle in Deutschland ergeben, wird
man sich der Schnittmenge zwischen dem Chemikalienrecht und dem
Arbeitsschutzrecht sicher wesentlich intensiver zuwenden missen, als das bisher der
Fall ist.
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Fazit

Aus Sicht der Industrie wird mit der TGRS fur die Metalle der richtige Weg zur
Umsetzung des Risikokonzepts beschritten und dariber hinaus durch die
Anwendung des Kombinationsmodells der Grundstein fur ein modernes Compliance-
Management im Gefahrstoffbereich gelegt. Naturlich ist noch nicht alles im
sprichwortlichen wie auch im Sinne des Risikokonzeptes ,grunen Bereich®, aber
realistisch betrachtet ist eine Minimierung ,bis Null* nicht moglich und auch nicht das
vorrangige Ziel des neuen Konzepts. Wenn wir die negativen Eigenschaften
kontrollieren, kdnnen wir auch die positiven Eigenschaften krebserzeugender Stoffe
nutzen. Dieser Pramisse folgend sind alle im AGS vertretenen Kréfte aufgefordert,
durch lhre Unterstutzung und Offenheit fUr praxisrelevante Aspekte die neue ,TRGS
Metalle“ zu einem erfolgreichen Abschluss zu bringen. Das gilt umso mehr, als auf
europaischer Ebene Musterlosungen fur die sich abzeichneten Probleme im
Uberlappungsbereich zwischen Arbeitsschutz und Chemikalienrecht dringend
gebraucht werden.

Anschrift des Verfassers:

Dr. Martin Wieske

Arbeits- und Gesundheitsschutz
WirtschaftsVereinigung Metalle
Wallstral3e 58/59

D - 10179 Berlin
wieske@wvmetalle.de
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Stand der Technik bei der Behandlung von
Abgas aus der Verchromung

Patric Hering, Sascha Hering

Airtec Mueku GmbH, Elsoff

1 Luftemissionen aus galvanischen Prozessen bei der
Verchromung von Metall und Kunststoff

Schadstoffe in Bezug auf Emission in die Luft, aus galvanischen Prozessen zur
Oberflachenveredelung von Metallen und Kunststoffen, sind entweder gasformig* oder
bilden ein Aerosol?. Bei der Verchromung von Metallen und Kunststoffen handelt es
sich um aerosolhaltige Emissionen von Cr (lll) und Cr (VI). Bei der elektrolytischen
Metallabscheidung von Chrom wird Wasserstoff frei, der aus dem Bad aufsteigt und
kleine Tropfen des Chromelektrolyten mitrei3t. Meistens werden diese Chrombéader,
zum Beispiel beim Hartchromprozess, sehr warm betrieben, gré3er 50-60°C, wodurch
auch das verdampfende Wasser zusatzlich Chrombestandteile mitreil3en kann. Auch
in Prozessbadern ohne elektrolytische Abscheidung, zum Beispiel Beizen, kénnen
durch gewisse Situationen wahrend des Prozesses Chromtropfen mitgerissen und ein
Aerosol gebildet werden, z.B. durch das Ausheben der Warentrager, hohe
Temperaturen oder die Umwalzung und Belliftung der Bader. Das Tropfenspektrum
eines Aerosols liegt zwischen 0,5-15 um. Die Zusammensetzung und Verteilung des
Tropfenspektrums hangt vom Prozess, Temperatur, Badzusammensetzung und
Gleichrichterleistung ab. Je mehr Kenntnisse Uber das Tropfenspektrum vorliegen, je

besser kann auch die Abluftanlage darauf ausgelegt werden.

1z7.B. NOx
2Z.B. Cr(VI)
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Aerosolverteilung vor Wascher
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Abb. 1: TropfengroR3enverteilung eines Hartchrombades mit 298 g/L CrO3, 7,5V mit
5.000 A, Badtemperatur 50°C

Die Badabsaugung saugt die entstandenen Aerosole oberhalb der Badoberflache ab
und flahrt diese der Abluftbehandlung zu. Die richtige Auslegung der Badabsaugung
ist wichtig und bildet die Grundlage einer gut geplanten Abluftanlage, nicht nur im
Hinblick auf die Erfassung der aufsteigenden Aerosole, sondern auch im Hinblick auf
die Einhaltung der Arbeitsplatzgrenzwerte, gerade bei krebserregenden Schadstoffen
wie Chrom. Bei der Abreinigung von aerosolbildenden Schadstoffen wie Chrom
besteht die Aufgabe mal3geblich darin, die Tropfen aus der Luft wieder abzuscheiden.
Hier kommt es nun auf die Auslegung und den Aufbau des Abscheiders an. Jeder
Abscheider besitzt, aufgrund seiner Geometrie und seines Aufbaus, einen definierten
Grenztropfen. Alle Tropfen groRer dem Grenztropfen werden zu 99% erfasst und
abgeschieden, wobei die Tropfen kleiner dem Grenztropfen den Abscheider
durchstromen und nicht abgeschieden werden kdnnen. Diese nicht abgeschiedenen
Tropfen bilden dann den Restgehalt des Schadstoffes auf der Reingasseite der

Abluftanlage. In Summe muss dieser Restgehalt kleiner sein als der zulassige

Grenzwert.
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Aerosolverteilung nach Wascher
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Abb. 2: TropfengroR3enverteilung des Chrombades aus Abb. 1 nach der
Abluftreinigung

Kleinere Tropfen als der Grenztropfen sollten somit vor der Abscheiderstufe zu

gréReren Tropfen agglomeriert, um dann abgeschieden werden zu kdnnen.

1.1 Emissionstechnische Anforderung an die Abluftanlage

Gemald TA-Luft, in der aktuellsten Fassung aus 10/2002, liegt der Emissionsgrenzwert
fur Cr(VI), TA-Luft Kapitel 5.2.7.1.1 Klasse |, bei 0,05 mg/m3 Massenkonzentration
oder 0,15 g/h Massenstrom und far Cr (11l), TA-Luft Kapitel 5.2.2 Klasse lll, bei 1 mg/m3
Massenkonzentration oder 5 g/h Massenstrom . Einer der beiden Grenzwerte muss
mindestens eingehalten werden. Allerdings spielt, bei Einhaltung der
Massenkonzentration, der auf den Volumenstrom umgerechnete Massenstrom bei der
Kaminhdhenberechnung eine wichtige Rolle. Generell sollte die Luftmenge so grof3
wie notig, aber so klein wie moglich ausgelegt werden, um dann bei der
Kaminhéhenbestimmung keine unnétigen Probleme zu erzeugen. Eine fundierte
Volumenstromberechnung der abzusaugenden Bader st &uflerst wichtig.
Volumenstrom sparende MalRnahmen wie Deckelung und TW-Absaugung sind zu
empfehlen. Da es sich bei der TA-Luft um eine technische Anleitung und somit um
eine Empfehlung handelt, kann ein abweichender und meistens kleinerer Grenzwert
von dem zustandigen Regierungsprasidium vorgeschrieben werden. Gerade wenn ein
Standort mehrere Emissionsquellen besitzt, kann die begrenzte Gesamtemission

dieses Standortes viel kleinere Grenzwerte fur die einzelnen Emissionsquellen
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ergeben als laut TA-Luft zulassig. Dieser Grenzwert wird im Genehmigungsverfahren
nach dem BImSchG ermittelt. Neben der TA-Luft und den Vorgaben der Behorde ist
jeder Betreiber nach dem BImSchG, in der aktuellsten Fassung aus 05/2013, dazu
verpflichtet die bestverfigbarste Technik einzusetzen um Mensch und Umwelt zu
schitzen. Die Pflicht des Betreibers liegt darin Emissionen so gering wie technisch
moglich und wirtschaftlich umsetzbar zu halten. Hierzu werden entsprechende BVT
Merkblatter verfasst und veroffentlicht. Aktuell geben die BVT Merkblatter Galvanik

allerdings nicht viel her und stellen keine besonderen Forderungen dar.

2 Bisher angewandte Ablufttechnik zur Reinigung chromhaltiger

Abluftstrome und Kiihlung von Chrombadern

Bisher wurden zur Reinigung von chromhaltigen Abluftstromen in der Regel
Nasswascher oder sogar nur Tropfenabscheider eingesetzt. Nasswéscher in
horizontaler oder vertikaler Bauweise besitzen eine Spriuhzone mit einem
nachgeschalteten Tropfenabscheider. Das chromhaltige Gas wird in der Sprihzone
Uber DUsen mit Wasser bespriht und anschlieRend werden die Tropfen im Abscheider
wieder abgeschieden. Hierbei soll der Chromtropfen von der Luft im Wasser gebunden
werden und kleinere Tropfen zu gréfReren Tropfen agglomeriert werden. Je nach
Anwendungsfall kann der Nasswascher noch mit Zudosierungseinrichtungen
ausgestattet sein, z.B. bei Cr (lll). Das begrenzende Aggregat, im Hinblick auf den
Emissions-Grenzwert, ist der Tropfenabscheider. Hier haben sich zwei Arten
durchgesetzt, zum einen der Demister, welcher aus einem chaotischen Drahtgestrick
besteht, und der Lamellenabscheider. Beides sind Prallflachenabscheider mit
unterschiedlichen GrenztropfengroRen. Wobei der Demister-Abscheider in fast jeder
Lage eingesetzt werden kann, muss der Lamellenabscheider horizontal durchstromt
werden. Der Lamellenabscheider besitzt einen Grenztropfen zwischen 10-12 um und
das Demisterkissen von 13-20 pum.
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Klassischer Tropfenabscheider
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Abb. 3;: Schematischer Aufbau und Funktionsweise eines klassischen

Lamellenabscheiders

Alle Tropfen, die kleiner sind strémen ungehindert durch den Abscheider und finden
sich im Reingas hinter der Abluftreinigung wieder. Neben diesem Problem hat der

Nasswascher noch ein weiteres Problem, im Hinblick auf kleine Emissionsgrenzwerte.
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Durch die Bedisung in der Sprihzone werden an der Dise, unter bestimmten
Voraussetzungen, neue kleinste Aerosoltropfen gebildet, die eine Gefahr darstellen
kénnen und kontraproduktiv sind. Das Wasser der Sprithzone wird in einem Kreislauf
gefuhrt und muss bei Sattigung in bestimmten Intervallen ausgetauscht werden. Das
bedeutet, je nach Rohgasgehalt und Wechselintervall, ein  hohes
Abwasseraufkommen. Elektrolytische Chromb&ader missen gekihlt werden um den
Prozess der Chromabscheidung in einem optimalen Temperaturbereich zu halten. Der
elektrolytische Prozess heizt das Bad auf. In der Regel wird die Kihlung mit einem

Kuhlkreislauf iber Badwarmetauscher mittels Kithimaschine realisiert.

3 Stand der Technik einer modernen Chromabluftanlage

Bei der Absaugung und Behandlung von chromhaltigen Prozessen, sollten die Chrom-
Aerosole bereits an der Entstehungsstelle weitestgehend abgeschieden werden. Das
hat den Vorteil, dass die weiter fihrende Rohrleitung nicht unnétig hoch mit der
aggressiven Chromséaure belastet und der Hauptabscheider dadurch entlastet wird.
Die Kondensatbildung und Leckage Gefahr innerhalb der zufihrenden
Sammelrohrleitung kann dadurch minimiert werden. Mittels Vorabscheidermodulen,
die zusatzlich auch intervallmafiig bespriht sein kdnnen, welche direkt auf dem
Abluftstutzen der Absaugstege montiert sind, wird ein Grol3teil der Chromaerosole
abgeschieden und dem Bad direkt wieder zugefuhrt. Bei der Abscheidung im
nachgeschalteten Hauptabscheider handelt es sich um eine Trockenabscheidung der
Rest-Aerosole. Dies ist durch eine neuartige und sehr effiziente Abscheidertechnologie
moglich. Der Abscheider wird nicht wie bisher dauerhaft, sondern nur intervallméafiig
zu Reinigungszwecken bespriht. Dieser Typ Abscheider, folgend CNA
(Chromnebelabscheider) genannt, kann abwasserfrei betrieben werden, da die, im
Vergleich, geringen anfallenden Prozesswassermengen dem Chromprozess wieder

zugefuhrt werden kdnnen.
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Abb. 4: Chromnebelabscheider  eines Hartchromprozesses, Abluftleistung
28.000 m3/h
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Abb. 5: Einfaches Flieschema eines Chromnebelabscheiders

Mit diesem chromhaltigen Wasser kdnnen zum Beispiel die Verdunstungsverluste des
Chrombades aufgefiillt werden. Es ist somit moglich einen geschlossenen Kreislauf
zwischen Chromb&dern und der Abluftanlage zu bilden. Dadurch wird die
Ressourceneffizienz gesteigert und der Elektrolytverlust aus dem Prozess minimiert.
Zur trockenen Abscheidung der Chromaerosole werden neuartige Monofilament-

Kissen eingesetzt.
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Chromnebelabscheider mit Monofilamentabscheidern
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Abb. 6: Schematischer Aufbau und Funktionsweise der Abscheidung mit

Monofilament-Kissen

Da die Chromséure sich in den Abscheiderkissen anreichert, miissen diese Kissen in
definierten Intervallen entweder mit VE-Wasser oder Spulwasser, aus der
schmutzigsten Stufe, bespriht werden, um eine Sattigung der Kissen zu vermeiden.
Der Kissenaufbau besteht aus mehreren Lagen und ist vom jeweiligen Prozess und
den behoérdlichen Forderungen abhangig. Schon der Standardaufbau besitzt einen
Grenztropfen < 5 pm und unterschreitet den TA-Luft Grenzwert um das 4-fache auf
0,0125 mg/m3 Chrom hinter dem CNA. Durch den modularen Kissenaufbau sind noch

kleinere Grenztropfen, 1-2 um, und somit noch kleinere Grenzwerte im Reingas
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maoglich. Auch eine spétere Nachristung oder Erganzung im Kissenaufbau stellt kein
Problem dar und gibt dem Endkunden eine langjahrige Sicherheit auch die zuklnftigen
Chromgrenzwerte einhalten zu kdnnen. Es muss dann nicht mehr die gesamte Anlage
ausgetauscht, sondern eventuell nur der Kissenaufbau angepasst werden. Auch
Altanlagen kénnen uber einen nachgeschalteten Abscheider nachgeristet werden.
Durch Integration eines atmospharischen Verdunstungskihlers kann die
Abwassermenge weiter reduziert, die Spulen sauberer gehalten, die Verdiinnung des
Chromelektrolyten vermieden und zusatzlich die Elektrolytkiihlung realisiert werden.
Die Investition einer Kuhlmaschine fur die Chromelektrolytkiihlung kann eingespart
werden. Besonders im Hinblick auf die laufenden Betriebskosten hat der
Verdunstungskihler groRe Vorteile im Vergleich zur Kuhlmaschine. Bei einer
Kidhimaschine werden circa 30% der notwendigen Kuhlleistung als elektrische
Aufnahmeleistung bendétigt. Bei einer beispielhaften Kuhlleistung von 300 kW im
Chromprozess, wirde das einer elektrischen Aufnahme von ca. 90 kW entsprechen.
Die gleiche Kuhlleistung kann in einem atmosphéarischen Verdunstungskuhler mit zwei
Tauchpumpen a 3 kW elektrischer Leistung erreicht werden. Dies entspricht einem

Zehntel der Betriebskosten der Kiithimaschine.

Abb. 7:  Atmosphérischer Verdunstungskihler zur Chrombadkihlung, 5.000 mé3/h,
260 kW Kuhlleistung
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Abb. 8: Einfaches FlielRBschema eines atmospharischen Verdunstungskihlers

Im Falle der Elektrolytkiihlung wird die warme Chromsaure direkt im Gegenstrom in
den Abluftstrom eingeditist. Durch Wasserverdunstung aus dem Elektrolyt wird dieser
gekunhlt und verschleppte Spulwasser der Chromsaure entzogen. Da der Verdunster
zum einen zur Awasserverdunstung und zur Kihlung eingesetzt werden kann, ist die
fuhrende GrolRe bei der Auslegung sehr wichtig. Wenn der Verdunster auf Kiihlung
des Elektrolyten eingesetzt wird, ist die fihrende Gréf3e die Elektrolyttemperatur und
die dazugehorige Wasserverdunstung ein positiver Nebeneffekt. Bei der Auslegung
eines geschlossenen Kreislaufes mit integriertem Verdunster muss dies beachtet
werden. Generell kann ein Verdunster in fast jeder Abluftanlage zur
Abwasserreduzierung eingesetzt werden. Beide Aggregate, sowohl der
atmospharische Verdunstungskihler als auch der Chromnebelabscheider, kdnnen
konstruktiv in einem gemeinsamen Geh&use integriert werden und somit sehr
platzsparend aufgebaut werden. Im Hinblick auf die immer schérferen
Emissionsgrenzwerte empfiehlt es sich im Kamin einen zusatzlichen Polizeifilter zu
integrieren. Diese letzte Abscheidereinheit im oder auf dem Kamin fungiert zusatzlich

als Kondensatabscheider fur die sehr feuchte und im Kamin auskondensierende
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Prozessluft. Auskondensierte und mitgerissene Tropfen im Kamin werden dadurch
nochmals abgeschieden. Je nach Anwendungsfall kann dieser Kondensatabscheider
/| Polizeifilter mit Demistern oder ebenfalls mit Monofilament-Kissen ausgestattet
werden. Alle oben beschriebenen Techniken sind auch bei Altanlagen nachristbar.
Auch Altanlagen kdnnen somit auf bessere Grenzwerte < 0,05 mg/m? nachgerustet
werden. Die Machbarkeit und nachtragliche Umsetzung eines geschlossenen
Kreislaufes bei Altanlagen muss individuell gepruft und betrachtet werden. Der
Vollstandigkeit halber, in Bezug auf den Stand der Technik, soll hier auf die Mdglichkeit
einer Warmeruckgewinnung hingewiesen werden. Diese ist in verschiedenen
Varianten maoglich und muss von Fall zu Fall ausfuhrlich geprift und betrachtet
werden. Sowohl die Warmerlckgewinnung aus Abluft als auch aus Flissigkeiten ist

technisch machbar.

4 Ausblick in die Zukunft, Forschung und Entwicklung

Es ist abzusehen, dass die Emissionsgrenzwerte fur Chrom zukuinftig weiter gesenkt
und verschéarft werden. Die noch aktuelle Fassung der TA-Luft aus 10/2002 wird in
absehbarer Zeit Uberarbeitet werden. Im Hinblick auf die Sicherung des Standorts
Deutschland ist es wichtig entsprechende Techniken zur Hand zu haben um die
kommenden Grenzwerte einhalten zu kénnen und gleichzeitig Betriebskosten zu
sparen. Auch der abwasserfreie Chromprozess wird immer haufiger von den Behorden
ins Gesprach gebracht und teilweise schon gefordert. Es gibt bereits heute Anlagen,
die die Abwasserfreiheit erreichen. Bei fundierter Planung und friihzeitiger Beratung
stellt die Abwasserfreiheit, bezogen auf den Chromprozess, schon heute kein Problem
mehr dar. Im Hinblick auf scharfer werdende Grenzwerte und die zukinftige
Gesetzgebung muss bei Neuentwicklungen die ,Null-Emission® flir krebserregende
Luftschadstoffe im Vordergrund stehen. Aktuelle, interne und geforderte

Entwicklungsprojekte haben dies schon heute zum Ziel.
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Untersuchung und Modellierung von Wasserkreislaufen

Joachim M. Marzinkowski

Dusseldorf

Kurzfassung

Auf der Basis der Ergebnisse wissenschaftlicher Projekte und durch
Praxisuntersuchungen zur Elimination von Fluortensiden aus dem Wasser der
Kaskadensptulung nach der Chrombeize und dem Chromelektrolyten wurde ein
Konzept zur verbesserten Wasserkreislauffiihrung erarbeitet. Uber die Mdglichkeiten
der Ruckgewinnung des Fluortensids und Grenzen der Verfahrenstechnik wird
berichtet. Eine wichtige Voraussetzung besteht im Einsatz des Netzmittels 6:2 FTS
ohne Zusatz von PFBS. Die Verfahrensstufen Vorfiltration, Kation- und
Anionentauscher, Umkehrosmose und Aktivkohlefilter werden zu ihrer Funktion im
Kreislaufkonzept und zu den Randbedingungen vorgestellt. Eine grof3technische
Umsetzung der im kleintechnischen Mal3stab erprobten Reinigungsstufen konnte

bisher nicht verwirklicht werden.

1 Wasserkreislaufe in der jungeren Entwicklung

Die Kreislauffuhrung von Spulwasser ist in der Galvanotechnik in erster Linie aus
Grinden der Wassereinsparung und der Verringerung des Aufwandes bei der
Abwasserbehandlung seit vielen Jahren weit verbreitet [Hartinger?]. Kreislaufspiilen
bestehen typischerweise aus der eigentlichen FlieRsptilkaskade, die im Gegenstrom
zum Materialfluss mit Spulwasser beschickt wird und der eine oder mehrere
Standspillen vorgeschaltet sind, sowie aus zwei in Reihe geschalteten
lonentauschern als Festbettfilter zur Reinigung des im Kreis gefiihrten Spulwassers
(siehe nachfolgende Abbildung 1). Oft sind Wasserkreislaufe anzutreffen, die saure
bzw. basische Spullwasser aus verschiedenen Prozessstufen zusammenfassend
behandeln. Das ist nicht unproblematisch, da dadurch Fremdionen, die nach dem

lonentauscher noch in geringer Konzentration vorhanden sind, Uber alle

1 Siehe Seite 362 ff
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Kreislaufspulen verteilt werden, die an die lonentauscher angeschlossen sind. Die
gesetzliche Entwicklung der vergangenen Jahre, die zu einer Aufnahme von
Perfluoroktansulfonsaure und deren Derivate (PFOS) in die Liste prioritarer Stoffe
gefiihrt hat [EU-Richtlinie 2013], verlangt auch eine Uberarbeitung der bestehenden

Wasserkreislaufkonzepte in der Galvanik.
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Abb. 1. Gangiges, stark vereinfachtes Schema zum Anschluss mehrerer

Kaskadenspulen an einen Wasserkreislauf. Der Konzentrationsverlauf ist far
den Verfahrensschritt der Chrombeize dargestellt. Die lonenkonzentration im
Kreislaufwasser nach den lonentauschern (KA und AA) ist bezogen auf alle
lonenarten im  Zulauf zur Kreislaufanlage. Zur Kontrolle der
lonentauscherkapazitat sind je eine Leitfahigkeitssonde vor und nach der

Kreislaufanlage eingerichtet.

Langfristige LOsungen fur die Verchromung von Kunststoffen sollten davon
ausgehen, dass einerseits die Konzentration von Fluortensiden an der
Ubergabestelle in die Kanalisation auf ein umweltvertragliches Minimum begrenzt,
andererseits aber ein Optimum fur Arbeitsschutz und Qualitat geleistet wird. Dass die

Verfahren wirtschaftlich durchfiihrbar sein missen, versteht sich im Hinblick auf die
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Standortsicherung der Betriebe in Deutschland von selbst. Im Rahmen eines
Forschungsvorhabens [GALVAREC 2011] und nachfolgender, bisher nicht
veroffentlichter Untersuchungen der Bergischen Universitat wurde das Ziel einer
verbesserten Wasserkreislauffihrung mit gleichzeitiger Rickgewinnung von
Wertstoffen angegangen. Im Blickwinkel war auch der Umstand, dass der mit
Fluortensiden beladene Adsorber am Ende zu verbrennen ist. Um den damit
verbundenen hohen Wertstoffverlust und auch den Umstand nicht genau geklarter
Verbrennungsstoffe der Fluortenside zu vermeiden, ist eine mdglichst lange

Standzeit der Adsorber erwiinscht.

2. Untersuchungen zur Ad- und Desorption der Fluortenside
PFBS, PFOS und 6:2 FTS

Zu Beginn der experimentellen Arbeiten war der Wechsel von PFOS als
Spruhnebelverhinderer und Netzmittel auf ein Fluortelomersulfonat (6:2 FTS) im
untersuchten Betrieb einer Kunststoffgalvanik schon erfolgt. Dennoch wurde auch
PFOS in die Untersuchungen einbezogen, da es deutliche Vorteile gegentber den
seit wenigen Jahren alternativ eingesetzten polyfluorierten Mitteln bietet. Die
Netzwirkung ist bei niedriger Einsatzkonzentration lang andauernd und gewahrleistet
gleichzeitig einen bestmoglichen Arbeitsschutz sowie hohe Produktqualitat. Far die
Versuche stand eine ca. 50 %ige, wassrige PFOS-Losung zur Verfugung. Diese
enthielt aus Grinden der Flie3fahigkeit und leichteren Anwendung im Galvanobetrieb
einen Anteil von 10 % an PFBS (Perfluorbutansulfonat). Auch das in der Praxis der
Kunststoffgalvanik eingefuhrte Fluortelomersulfonat enthielt PFBS als Losevermittler.
Beim vormaligen Einsatz im Chromat-Elektrolyten betrug die Konzentration von
PFOS max. 80 mg/L; im Vergleich dazu wird das alternativ eingesetzte 6:2 FTS mit
einer Konzentration im Chromelektrolyten bis 1 g/L zudosiert, ohne die mit PFOS

eingehaltene niedrige Oberflachenspannung zu erreichen?. In der Zwischenzeit hat

2 In VE-Wasser weist 1 mmol/L PFOS einen Oberflachenspannungswert von 22,5 mN/m auf
(Ringabreifmethode). Den gleichen Oberflachenspannungswert erreicht man unter vergleichbaren
Bedingungen erst bei einer 6:2-FTS-Konzentration von 3 mmol/L. In den konzentrierten Chromat-
Badern der Beize und des Chromelektrolyten stellt der hohe Salzgehalt einen limitierenden Faktor dar,
weswegen die Oberflachenspannungswerte deutlich hdher ausfallen: PFOS: 35 bis 40 mN/m; 6:2
FTS: 42 bis 45 mN/m [Galvarec 2011].
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die geanderte gesetzliche Situation zu einem Verwendungsverbot fir PFOS wegen
seiner Persistenz und des Verdachts der krebserregenden Wirkung gefihrt.
Weitergehende Entwicklungen zur Wasserkreislauffihrung und Ruckhaltung von
Fluortensiden missen, wenn sie direkt an der Kaskade ansetzen, sich daher auf die

derzeit im Einsatz befindlichen Tenside beschranken, in diesem Fall auf das 6:2 FTS.

Die Eignung von basischen lonenaustauschern und auch der Aktivkohle hinsichtlich
der Adsorption von Fluortensiden und Chromat hangt bei einem langer andauernden
Einsatz insbesondere von der oxidativen Bestandigkeit ab. Schon in geringer
Konzentration des starken Oxidationsmittels (< 1 g/L Chromsaure) kam es bei einer
Beladung ohne Regeneration zu der erwarteten Oxidation und Schadigung aller
Adsorptionsmaterialien, die im stark sauren pH-Milieu héher war als im neutralen pH-
Milieu. FUr eine Kreislauffihrung des Spilwassers ist daher eine mdglichst geringe
Konzentration an Chromat und ein mdoglichst neutraler pH anzustreben. Drei
Standspulen nach der Chrombeize bzw. dem Chromelektrolyten mit einer
entsprechend abnehmenden Chromat-Konzentration und Badpflege, eine jeweils
ausreichend lange Abtropfzeit und die Vermeidung von Verschleppungen, z. B. durch
schopfende Teile, sind erfahrungsgemald brauchbare MalRnhahmen. Ungunstig
verhalten sich Tenside, die stabile Sch&ume bilden. Schaumhthe und
Schaumzerfallzeit von 6:2 FTS sind bei der entsprechenden
Anwendungskonzentration ungunstiger als die von PFOS. Der an den Gestellen und
der Oberflache der Teile anhaftende Schaum ist ein Hinweis auf eine uberhohte
Tensidkonzentration im Prozessbad und eine der Ursachen fir eine starkere
Verschleppung von Chromat und Fluortensid bis in die Kaskadenspltile. Eine an den

Umsatz angepasste Zudosierung des Fluortensids ist mindestens zu empfehlen.

Fur die Ermittlung der Adsorptionskapazitat von Tensid und Chromat wurden zuerst
Versuche nur im Labormafstab durchgefuhrt. Eingesetzt wurden jeweils 200 mL
einer verdinnten Losung (1:200), die der ersten Standspule nach dem
Chromelektrolyt entnommen waren und die im Experiment wahrend 24 h Uber jewelils
10 g unterschiedlich basischer Anionenaustauscher im Vergleich zu Aktivkohle
gefuhrt wurden. Hierbei zeigte sich bei allen eingesetzten lonentauschern zunachst
eine Senkung der Konzentration an Fluortensiden. Nach mehreren, schnell

hintereinander folgenden Zugaben wurden bei den lonentauschern eines Lieferanten
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eine vorzeitige, unerwartete Desorption von 6:2 FTS festgestellt, die auf eine zu
geringe Bestandigkeit des lonentauschers gegenuber Chromat zuriickgefuhrt wurde.
Die lonenaustauscher eines anderen Herstellers hielten 6:2 Fluortelomersulfonat bis
zum Erreichen der Beladungsgrenze zuriick. Diese makropordsen lonentauscher mit
tertidaren Aminen bzw. tertiaren/quaternaren Aminen als funktionellen Gruppen (min.
2,7 bzw. 2 mmol/g) und auch die Aktivkohle zeigen eine einheitliche Adsorption der
drei Fluortenside. [Albers 2011].

Die Effektivitat der Adsorption, ausgedriickt durch die Koeffizienten Kadgs bzw. Kads,
korreliert mit der Oberflachenaktivitat der Tenside und der Oberflache der
Materialien. So steigt die Effizienz der Adsorption in der Regel in der Reihe PFBS <
6:2 FTS < PFOS. Eine identische Affinitatsreihenfolge konnte auch in der HPLC-
Trennung der Tenside beobachtet werden. Den Ergebnissen zufolge ermdglicht
Aktivkohle die schnellste Badreinigung, was auf die wesentlich groRRere
Adsorptionsoberflache (unpolare Wechselwirkungen) zuriickgefuhrt wird. Bei einer
Mehrfachbeladung der Adsorber bis zur Beladungsgrenze zeigt sich jedoch, dass die
Adsorptionskapazitat und Affinitat der Aktivkohle gegentber Fluortensiden insgesamt

geringer ist als die einer vergleichbaren Grammmenge der lonentauscher.

Bei einer Regenerierung der lonenaustauscher zur Riuckgewinnung von Chromsaure
wird das PFBS fast vollstandig desorbiert. Wenn daher nicht nur ein Wasserkreislauf,
sondern auch ein Recycling der Fluortenside und auch der Chromséaure erwinscht
ist, sollte nur ein ,reines“ Fluortensid, also ohne Lo&severmittler PFBS, eingesetzt
werden [Albers 2011].
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Tab. 1: Werte von kags und Kags flr PFBS, 6:2 FTS und PFOS in Vorlage | bei der
Adsorption auf verschiedenen Adsorbermaterialien. Ebenfalls angegeben
ist der Korrelationskoeffizient r2 aus der Auftragung von log(ci/co) gegen m
[Albers 2011]

Acticarbon AT (tert. Amin) AT (tert./quat. Amin)

PFBS | 6:2FTS | PFOS | PFBS | 6:2FTS | PFOS | PFBS | 6:2FTS | PFOS

Kags [1/h] 1,65 1,71 1,72 0,63 0,71 1,05 1,03 1,19 0,97

Kads 0,99 1,02 1,03 0,45 0,51 0,75 0,73 0,84 0,69

r? 0,99 1,00 098 | 0,97 098] 0,99| 094 0,93| 0,92

Zusammenfassend kann aus den Untersuchungen im Labor- und dann auch im
kleintechnischen Maldstab zur Adsorption der Fluortenside aus chromathaltigen

Lésungen folgender Zusammenhang abgeleitet werden:

- Von den drei Fluortensiden wird PFBS mit zunehmender Beladung der Adsorber
in geringerem Mal3e sowohl durch Anionentauscher als auch durch Aktivkohle
zurlckgehalten. Die Adsorptionsrate fur PFBS betrug bei einem schwach
basischen lonentauscher 25 % und fir eine Granulat-Aktivkohle < 10 % [Albers
2011].

- Auf unterschiedlich basischen, makroporésen Anionentauschern besteht kein
signifikanter Unterschied in der Adsorption von PFOS und 6:2 FTS
(Gleichgewichtskonzentration 4 g/L CrOs, Langmuir-Koeffizient Ns als Ausdruck
fur die maximale Oberflachenkonzentration bei ca. 2 mmol/g). Deutliche
Abweichungen waren zum Korrelationskoeffizienten r?2 zu beobachten; das
Langmuir-Modell geht von einer einheitlichen Struktur des Adsorbermaterials aus,

das bei makropordsen Materialien jedoch nicht gegeben ist [Albers 2011].
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- Chromséaure wird bevorzugt adsorbiert. Nimmt die Chroms&aurekonzentration ab,
wird PFOS bevorzugt adsorbiert. Die Adsorption von PFOS und auch von 6:2 FTS
reagiert demnach auf Schwankungen des Chromséauregehalts und sicherlich auch
des Sulfatgehalts des Wassers. Eine nahezu vollstandige Adsorption von PFOS
mit einem Anionentauscher ist Uber einen langeren Zeitraum moglich. 6:2 FTS hat
jedoch eine geringere Affinitat zu schwach basischen Anionentauschern als PFOS

[Galvarec].

- Desorption der Fluortenside von Aktivkohle:
Schon mit Wasser kdnnen ca. 10 % des auf der Aktivkohle adsobierten PFOS
eluiert werden, ca. 50 % mit einer ammonalkalischen Methanolldsung.
Fir das auf der Aktivkohle adsorbierte 6:2 FTS wird eine ammonalkalische

Methanolldsung bendtigt, dann werden ca. 70 % eluiert [Albers 2011].

- Aktivkohle ist kein geeignetes Mittel, um Fluortenside in einem langerfristigen
Prozess aus Spiulbadern der Galvanik zu entfernen. Die Bindung von PFOS und
auch 6:2 FTS auf Aktivkohle wird durch anwesendes Chromat beeinflusst [Albers
2011].

- Die Regeneration von lonentauschern erfolgt in der Regel mit zwei Bettvolumen
Natronlauge. Dabei werden auf schwach basischen Anionentauschern die
tertiaren Amine deprotoniert und die adsorbierten Anionen von dem Adsorber
geldst. Auf quarternaren Aminen erfolgt eine Verdrangung durch den Uberschuss
an Hydroxyd-lonen. Dass eine solche Regeneration im Fall von PFOS nicht
gelingt, wird auf die Fallung des weniger l6slichen PFOS-Natriumsalzes
zurtckgefuhrt, das an der Adsorberphase verbleibt. Eine ammonalkalische

Methanollésung fuhrt hingegen zur weitgehenden Desorption von PFOS [Albers].
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Abb. 2: Vergleich der Eluationsraten von PFOS (Adsorptionsrate: 0,16 mmol/g) und
6:2 FTS (0,18 mmol/g) nach Eluation von MP62 mit Wasser, Methanol und
ammoniakalischem Methanol [Albers 2011]

Schwach basische lonentauscher sind gut geeignet fur die Adsorption von
Fluortensiden. Solange freie Kapazitat der lonentauscher vorhanden ist, wird es
zur Adsorption der Tenside neben Chromat- und Sulfationen kommen. Die
Konzentration der Chromat- und der Sulfationen ist um den Faktor ca. 1.000
groRer als die des 6:2 FTS.

Bei der Regeneration des lonentauschers mit Natronlauge zeigt sich, dass nicht
nur das Chromat, sondern auch das derzeit in der Galvanik als Alternativnetzmittel
eingesetzte Fluortelomersulfonat desorbiert wird. Im Vergleich zu PFOS ist daher
eine Trennung auf diesem Wege nicht mdglich. Der lonentauscher ist nach
vollstandiger Beladung nicht weiter verwendbar und muss entsorgt oder (extern) in
zwei Stufen mit zunachst ammonalkalischer Methanollésung und dann
Natronlauge regeneriert werden. Die Eluation mit ammonalkalischer
Methanolldsung setzt explosions- und brandgeschitzte Einrichtungen voraus. Sie
ist aber offensichtlich die einzige Methode zur getrennten Ruckgewinnung von 6:2
FTS und Chromat.

94



Kolloquium zum integrierten industriellen Umwelt- und Arbeitsschutz

- Ein teilweise oxidativer Abbau des 6:2 FTS durch Einwirkung der Chromséaure
kann nicht ausgeschlossen werden. Oxidationsprodukte sind perfluorierte
Carbonsauren der Kettenlange C4 bis C7. PFOS ist unter den Bedingungen der
Chrombeize und des Chromelektrolyten stabil. Unterschiedliche Saurestarke und
Kettenlange der Perfluorcarbonsauren gehen mit einer unterschiedlichen Affinitat
bzw. Adsorption insbesondere bei den Anionentauschern einher [Albers 2011].

- In Bezug auf die Eliminierung aus dem Teilstrom der Verchromung kann das 6:2

FTS nicht als Alternative zum PFOS angesehen werden.

3 Konzeptionierung eines Wasserkreislaufsystems mit Rickhalt

bzw. Ruckgewinnung von Einsatzstoffen

Um eine Vorstellung zu erhalten, welche Bedingungen fur eine
Wasserkreislauffihrung mit Rickgewinnung von Einsatzstoffen zu beachten sind,
wurde eine vereinfachte Prozessbilanz (Beispiel Chrombeize) erstellt. Die Basis
bildeten mehrfach wiederholte, zu unterschiedlichen Zustanden der Prozess- und
Spulbader durchgefuhrte chemische Analysen. In der Bilanz sind fur Prozessbad und
die drei Standspllen die Durchschnittswerte eingesetzt. Fiur die Kaskadensplle
wurde eine Zielkonzentration fir Chromat, Sulfat und Fluortensid eingesetzt. Der
gezeigte Ausschnitt zur galvanischen Kunststoffbeschichtung entspricht dem Stand
der Technik. Das Ziel bestand in der Ruckgewinnung von Chromséure und
Fluortensid, indem das Kreislaufwasser der Kaskadensptilen durch eine geeignete
Kombination von lonentauschern und weiteren Reinigungsschritten vollstandig
entionisiert wird. Bei der Regeneration des Anionentauschers war eine

Ruckgewinnung der Chromsaure und des Fluortensides erwinscht.
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Vereinfachte lonenbilanz; Beispiel Chrombeize

CrO3/H2S04/H4PFOS

FW 1Lh

FW 1.200 L/h

3L/nh

25 L/h#

2L/Mh

™|

[

LI

[1,5 L/h&l

FW = Frischwasser (Stadtwasser) bzw. Kreislaufwasser

Verschleppung:

.

Beize

390 g/L CrOa2”
3,4 Mol/L Cro#”
340 g/L H2804

I — Standspllen — I

238 g/L CrO4>"
2,1 Mol/L Cro#
204 g/L H2804

3,5 Mol/L H2SO4 2,1 Mol/L H2S04
600 mg/L H4PFOS 350 mg/L H4PFOS

<65 g/L Croa®

Kaskadensptlung

0,6 Mol/L CrO4 2
< 60 g/L H2SO4
0,6 Mol/L H2S04

<60 mg/L H4PFOS

<200 mg/L Cro#”
1,7+10°3 Mol/L CrO4
<190 mg/L H2SO4
1,9+10-3Mol/L H2S04
<45 ug/L HaPFOS

20 mg/L CrOs%"
2:104Mol/L CrO42"
19 mg/L H2S04
2:10-4Mol/L H2SO4
2 ug/L H4PFOS
4,6+10° Mol/L H4PFOS

12,5 m2/h beschichtete Teile
0,02 g/cm? Verschleppung aus Chrombad
0,01 g/cm? Verschleppung aus Kreislaufspiile

vernachléssigte Verschleppung:
Cr lll-lonen aus Beize
Kunststoffpartikel und élartige
Stoffe, die in der Beize freigesetzt
wurden, an der Oberflache der
Beize sich befinden und mit den
Teilen beim Verlassen der Beize
mitgenommen werden.

Stabiler Schaum verstarkt die
Verschleppung.

14107 Mol/L H4PFOS

Bisulfit

v
Fracht an Anionen

—» Fracht an Anionen

3 Mol SOs%/h
+

2 Mol CrO42/h
2,3 Mol SO47h
1,2:10-4Mol H4PFOS/h

2 Mol CrO4* /h 5,3 Mol SO4%7h

3 Mol SO& /h 1,2:10"*Mol H4PFOS/h
+
Kationenfracht:

2 Mol Cré*h
2:10° Mol Cr¥h

Kationenfracht: Chromreduktion: 1,5 Mol Sulfit/1 Mol Chromat

Chrom- >2 Mol Gt Tzoslaé/em’\glaaii’nlzzos (entspr. 6:2 FTS)
entgiftung 98 g/mol H2S04
118 g/mol H2CrO4 / Cr = 52 g/mol
Abb. 3: Vereinfachte Bilanzierung der lonenkonzentrationen und -frachten am

Beispiel der Chrombeize

Vom Prozessbad ausgehend nimmt die Konzentration der Chromsaure und der
Schwefelsaure grélRenordnungsmalig um den Faktor 0,6 ab. Durch die hohe
Verdinnung mit Kreislaufwasser der ersten Spule der zweistufigen Kaskade stellt
sich bezogen auf die lonen Chromat und Sulfat im optimierten Spulbetrieb eine
Konzentration von 1,7 - 102 bzw. 1,9 - 103 Mol/L ein. Fur das Fluortensid 6:2 FTS
107 Mol/L ermittelt
,Normalbetrieb“ gemessene Konzentration 1.200 bis 3.600 ug/L 6:2 FTS entspr. 2,8 -

wurde eine durchschnittiche Konzentration von (im
10 bis 8,5 - 10 Mol/L). Unter den angestrebten Bedingungen fiihrt dies zu einer
Frachtbilanz von 2 Mol/h Chromat, 2,3 Mol/h Sulfat und 2 - 102 Mol/h 6:2 FTS.

Um die Kapazitat des lonentauschers moglichst weitgehend fiur das Fluortensid zu
erhalten, muss wegen der hohen Frachten an Chromat und Sulfat eine regelmafiige
Regenerierung erfolgen. Fraglich ist, ob der Anionentauscher deshalb vor oder nach
der Chromentgiftung eingerichtet werden soll. Vor der Entgiftung kann das gereinigte

Wasser im Kreislauf zuriick in die Kaskadenspule gefiihrt werden. Die bisherige
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Reihenfolge von Kationen- und Anionentauscher muss dabei beibehalten werden,
um eine Ausfallung des Chrom(lll)-hydroxids zu vermeiden. Chrom(lll)-lonen liegen
in geringer Konzentration im Spulwasser vor. In halbtechnischen Versuchen konnte
eine Reduktion des Fluortensidgehalts durch den Anionentauscher um 99 % erzielt
werden. Aber um das Kreislaufwasser als reines, ,entionisiertes Wasser fur die
abschlieBende Sprihsplilung verwenden zu kodnnen, ist eine weitergehende

Reinigung erforderlich.

Nach der Entgiftung und vor der Zusammenfiihrung mit anderen Abwasserstromen
sowie der dann folgenden physikalisch-chemischen Behandlung des Abwassers
wirde sich der Einsatz eines Anionentauschers nur dann anbieten, wenn die
Verunreinigung des wiederum vorgeschalteten Kationentauschers durch Fluortensid
auf ein sehr geringes Mal3 beschréankt werden kann. Das ist jedoch fraglich. Bei der
Regenerierung des Kationentauschers wirde dann eine geringe Menge des
Fluortensids, das im Kationentauscher angelagert wurde, bei der Behandlung mit
Salzsaure in die Abwasserbehandlung gelangen und dort mit anderen Kat- und

Anionen vermischt werden.

Ein Einsatz eines stark basischen Anionentauschers zur PFT-Eliminierung am Ende
der Dbetrieblichen Abwasserbehandlung vor der Dbetrieblichen Ubergabestelle
(Endkontrolle) ist vereinzelt eingefihrt worden. Die gedachte Standzeit des
lonentauschers, gemessen an der zu adsorbierenden PFT-Fracht, ist jedoch kaum
zu erreichen. So wurde in einem Fall schon nach wenigen Wochen Betrieb ein
Anstieg der PFT-Konzentration von anfangs < 50 ng/L auf Werte > 10.000 ng/L
(PFBS) festgestellt, obwohl die Harzmenge auf eine Dauer von mindestens 2 Jahren
kalkuliert war. Das Ilonentauscherharz wies bei einer Sichtung zur
Ursachenermittlung starke Ablagerungen an der Oberflache auf. Einer Analyse
zufolge handelt es sich bei den weil3en Ablagerungen um Gips (CaSOa4). Die
schwarze Verfarbung der Harzoberflache weist auf einen Biofilm hin. Nachdem die
Durchlaufleistung abnahm, musste die lonentauscheranlage stillgelegt werden. Eine
Reinigung erbrachte nur einen mafdigen Erfolg. Hohe Sulfatfrachten, die Verwendung
von Kalkmilch zur Fallung/Flockung der Abwasserbehandlung und eine
Uberstdchiometrische Dosierung von anionischem Flockungspolymer sowie eine

nicht vollstandige Beseitigung von organischen Anionen, die als Galvanohilfsmittel
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eingesetzt wurden, fuhren zu Scaling (Ablagerungen von meist anorganischen, in
Wasser unlgslichen Teilchen) und Fouling auf der Oberflache der
Anionentauscherharze, die nicht mehr reversibel sind. Das Wasser enthalt noch
unterschiedliche geloste Stoffe und muss fir eine Wasserkreislauffihrung weiter
gereinigt werden. Dieser Ort scheidet daher fir eine PFT-Eliminierung mittels

Anionentauscher aus.

Als einzig geeigneter Ort fur eine PFT-Eliminierung und Rickgewinnung von
Einsatzstoffen wird daher der Teilstrom des Ablaufs der Kaskadenspullung
ausgewahlt. Als Kontrolle fir den Durchbruch des mit Chromat und Fluortensid
verunreinigten Wassers kann am Ende der Beladung des lonentauschers uber eine
photometrische Bestimmung des Absorptionskoeffizienten ein Bezug zur
Stoffmengenkonzentration fur das in Wasser geldéste Chromat und damit auch
verhaltnismaRig fur das 6:2 FTS hergestellt werden. Das Absorptionsmaximum Amax
ist 540 nm. Zu beachten ist jedoch, dass es durchaus zu Verdrangungsprozessen
des auf dem Anionentauscher adsorbierten 6:2 FTS durch Chromat kommen kann.
Eine Uber mehrere Wochen beobachtete Reinigung des Wassers aus dem Ablauf
der Kaskadenspule, das nach dem Selektivtauscher im Wasserkreislaufsystem tber
einen zusatzlichen schwach basischen lonentauscher zur PFT-Elimination gefthrt
wurde, zeigte anfangs eine 6:2 FTS-Konzentration nach dem Selektivtauscher und
vor dem schwach basischen Anionentauscher zwischen 1 mg/L und 4 mg/L. Nach 72
Tagen téaglich beobachtetem Betrieb stieg die 6:2 FTS-Konzentration plétzlich auf
einen ca. dreifachen Wert an, um dann wieder abzuflachen. Dies ist nicht
ungewdhnlich und kann als Hinweis auf einen Verdrangungseffekt des 6:2 FTS durch
Chromsaure auf dem Selektivtauscher aufgefasst werden, der schubweise auftritt.
Bei dieser Anordnung betrug die 6:2 FTS-Konzentration hinter dem schwach
basischen lonentauscher weniger als 100 ug/L, entsprechend einer Abnahme > 90
%. Es sollte daher eine zuséatzliche Kontrolle tiber die Bestimmung der Leitfahigkeit
vor und nach dem lonentauscher und am Ende der Spullwasserbehandlung zur

Kontrolle der Reinheit des Kreislaufwassers erfolgen.

Um Partikel und andere feste Verunreinigungen, die aus der Chrombeize an der

Oberflache der Teile bis in die Sptle verschleppt werden, daran zu hindern, sich auf
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den lonentauscherharzen abzusetzen, ist eine Vorfiltrierung des Wassers vor dem

Kationentauscher sinnvoll.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde das von der Kaskadenspule ablaufende,
gering konzentrierte Wasser Uber eine Umkehrosmoseanlage filtriert, die bei
niedrigem Differenzdruck zur Wasserentsalzung eingesetzt wird. Dabei wurde das
dabei entstehende ,Konzentrat® in die dritte Standspule zuriickgefihrt und das
Permeat der Kaskadenspuile 2 als Frischwasser zugefuhrt. Die Versuche wurden
batchweise ausgefuhrt. Von 261,3 L Wasser von der Kaskadenspule 1 wurden 251,5
L Permeat mit einer Chromkonzentration von 2,3 - 102 g/L und 9,8 L Konzentrat mit
einer Chrom-Konzentration von 0,464 g/L erhalten. Die im Permeat enthaltene
Chrom-Konzentration entsprach 6,7 % der Ausgangskonzentration. Ca. 3.5 g (ca. 40
%) Chrom aus der Ausgangslésung wurden nicht wiedergefunden. Diese Menge
konnte durch Anhaftungen an den Membranen im System der Umkehrosmose
verblieben sein. Auch eine Abweichung durch ungenaue Messung der Volumina von
Konzentrat und Permeat kann eine Ursache sein. Dem Einsatz der Umkehrosmose
vor den lonentauschern steht die als UO-Modul verwendete Polyamidmembran und
ihre Empfindlichkeit gegeniber stark oxidativen Medien entgegen. Aul3erdem bildet
sich an der Membranoberflache mit zunehmender Konzentration des Fluortensids
eine gelartige Schicht. Diese lasst sich nur mit groRem Verdiinnungsaufwand wieder
entfernen. Die Aufkonzentrierung des PFT-haltigen Wassers ist daher begrenzt. Das
Verfahren bietet sich eher nach den lonentauschern fur eine Nachreinigung und
Entsalzung des dann neutralisierten Kreislaufwassers an. Zur Sicherheit kann ein

Aktivkohlefilter nachgeschaltet werden (Polizeifilter).

4 Vorschlag eines Konzeptes zur Wasserkreislauffuhrung und

Rickgewinnung der Einsatzstoffe

Die Untersuchungen und die im halbtechnischen Mal3stab durchgefiuhrten Versuche
fuhren zu folgendem Vorschlag eines Konzeptes zur optimierten
Wasserkreislauffuhrung, die Voraussetzung fir eine Ruckgewinnung von

Einsatzstoffen ist.
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Abb. 4. Konzeptskizze zu einem optimierten Wasserkreislaufsystem mit den Stufen
Partikelfilter, Kationen- und Anionentauscher, Umkehrosmose und
Aktivkohlefilter

In einer ersten Stufe erfolgt die Abtrennung von Partikeln aus dem Spulwasser, um
die nachfolgenden lonentauscher vor Ablagerungen zu schiitzen. Der Partikelfilter ist
kleinvolumig ausgelegt, um mit einer mdglichst kleinen Menge Stadtwasser eine
Reinigung  (Ruckspilung) vornehmen zu  konnen. Der nachfolgende
Kationentauscher als zweite Stufe der Kreislaufwasseranlage ist unverandert. Die
dritte Stufe besteht in einem Anionentauscher, der jetzt als schwach basischer
lonentauscher mit hoher Adsorptionsrate fur 6:2 FTS vorgesehen ist. Voraussetzung
ist, dass das als Netzmittel eingesetzte 6:2 FTS kein PFBS enthalt. Die
Regenerierung erfolgt in zwei Schritten. Zuerst erfolgt eine Desorption des 6:2 FTS
mit ammonalkalischer Methanollésung. Diese wird zur Rickgewinnung von 6:2 FTS
und Methanol destilliert. Der zweite Schritt sieht eine Regenerierung des
Anionentauschers mit NaOH mit nachfolgender Reduktion des Chromates zu
Chrom(lll) vor. An die lonentauscher schlie3t sich als vierte Stufe eine

Umkehrosmose an, die zur weitgehenden Entsalzung dienen soll. Der Aktivkohlefilter
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(funfte Stufe) ist als Nachreinigung und Polizeifilter vorgesehen. Das System konnte
bisher nur in Teilen und nur im kleineren technischen Mal3stab erprobt werden.

Mit diesem Kreislaufwasserkonzept ist alleine mit der Rickgewinnung von Wasser
keine Wirtschaftlichkeit gegeben. Die Ruckgewinnung von Fluortensid verbessert die
Wirtschaftlichkeit auch nur in geringer Weise. Durch die wesentlich verbesserte
Spruhspulung mit sehr reinem Wasser am Ende der Kaskade kann die Qualitat der
galvanischen Beschichtung verbessert werden. Wenn eine Reduzierung der Verluste
an fertigen Teilen, die fehlerhaft sind, durch ein verbessertes Spulen gelingt, kdnnen
sich die Investitionen in neue Filter- und Membrantechnik als rentabel erweisen.
Gleichzeitig wird die Klaranlage und das nachfolgende Gewasser erheblich durch

wesentlich reduzierte Fluortensidemissionen entlastet.
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Praxisbeispiel zum Arbeits- und Umweltschutz

in einer Lohngalvanik

Christian R6hrig
Galvano Réhrig GmbH, Solingen

Kurzfassung

Aufgrund von PFOS-Analysen im Abwasser im Jahr 2007 hat die Fa. Galvano Réhrig
GmbH schon 2008 PFOS durch ein fluorfreies Produkt substituiert und setzt es bis
heute erfolgreich ein. Das fluorfreie Netzmittel ist deutlich weniger oxidationsstabil. Die
entstehenden Abbauprodukte stéren aber den Prozess und die Qualitat der
Werkstiicke nicht. Die anfangs festgestellte Korrosion der Bleianoden hat sich in den
Folgejahren nicht bestatigt. Der Einsatz des Alternativproduktes ist wirtschaftlich

darstellbar.

1 Einleitung

Die Galvano Rohrig GmbH betreibt eine Lohngalvanik fur Werkstiicke aus Metall und
hat frih (2008) die mittlerweile fir das dekorative Verchromen verbotene
Perfluoroctansulfonsaure (PFOS) freiwillig substituiert. Dabei ist sie nicht wie viele
andere Verchromer auf polyfluorierte Stoffe (in vielen Fallen auf den 6:2
Telomeralkohol, auch H4PFOS genannt, der auch als problematisch zu bewerten ist)
umgestiegen, sondern ist proaktiv konsequent den Weg fluorfreier Netzmittel

gegangen. Diese ,Pionierleistung” wird in dieser Abhandlung nachgezeichnet.

2 Allgemeine Informationen zur Fa. Galvano Rohrig, Solingen

Die Galvano Rohrig GmbH besteht seit ca. 15 Jahren und betreibt in Solingen mit
50 Beschaftigten eine Lohngalvanik. Diese besteht aus einem Gestellautomaten
(Galvanoautomat) und einer Handgalvanik. Der Gestellautomat mit 75 Positionen ist
eine Anlage, die doppelreihig aufgestellt ist, d.h. er besteht aus zwei parallel
aufgebauten Straf3en, die kopfseitig Uber Umsetzer verbunden sind. Insgesamt sind

63 Behalter installiert. Zum Transport der zu galvanisierenden Artikel sind sieben
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Fahrwagen im Einsatz. Hier wird nur Gestellware aus Metall (Zinkdruckguss, Messing,

Eisen) veredelt, d.h. keine Trommelware und keine Teile aus Kunststoff. Jahrlich

werden ca. 22 Millionen Teile galvanisiert (R6hrig, 2009).

Abbildung 1 zeigt das Produktions- und Verwaltungsgebaude der Firma.

Abb. 1. Produktions- und Verwaltungsgebdude der Fa. Galvano Rohrig GmbH in

Solingen

Die wesentlichen Prozesse fur das Galvanisieren sind folgende:

Zur  Vorreinigung steht der  Galvano Ro6hrig GmbH eine
Losungsmittelreinigungsanlage zur Verfugung, das benutzte Medium ist
Perchlorethylen.

Reinigen der Teile von Schmutz, fettigen und 6ligen Rickstadnden (chemische
oder elektrochemische Reinigung) und von Bestandteilen der mechanischen
Bearbeitung, Entfernung von Korrosionsprodukten (Beizen) sowie die
Aktivierung der Werkstiickoberflachen (Dekapieren).

Bei der galvanischen Beschichtung werden einzelne Metalle aus den
Elektrolyten  abgeschieden (cyanidisches und saures Verkupfern,
Glanzvernickeln, Perlglanz-Vernickeln, Verchromen, Vergolden,
Vermessingen, mit den dazu gehdrigen Spulschritten), wobei diese Prozesse
zum Abscheiden von funktionellen Schichten mit dekorativem Charakter

genutzt werden.
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- Nach der Bearbeitung werden die Kontakte der Galvanogestelle entmetallisiert.
- Teilweise ist auch eine Nacharbeit von bereits galvanisierten Teilen mdglich.

Das sog. Wirkbadvolumen betragt 31,3 m3. Damit ist die Anlage im
immissionsschutzrechtlichen Sinne eine sog. IE-Anlage.

Die Abgasanlage ist in sieben Abgas-Teilstrome aufgeteilt und nimmt die Emissionen
der einzelnen Elektrolyte auf. Die abgesaugte Luft Uber den Elektrolyten wird tber
Tropfenabscheider, teilweise auch Waschern, von Aerosolen befreit und anschlie3end
emittiert.

Die wesentlichen Abfalle sind die entwéasserten Schlamme aus der
Abwasserbehandlung, verbrauchte  Chemikalienlésungen, hausmdulldhnlicher
Gewerbeabfall und Verpackungen. Verbrauchte Elektrolyte werden nach Méglichkeit
an den Vorlieferanten zurlickgegeben oder, falls das nicht bewerkstelligt werden kann,
extern entsorgt.

Die verschiedenen Elektrolyte werden nach Plan regelméaf3ig analysiert und gepflegt.

Das arbeitstaglich in einer Menge von 35 — 40 m?3 anfallende Abwasser wird in einer
Chargenanlage behandelt und jede abgeleitete Charge mittels
Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) auf die Schwermetalle Kupfer, Nickel, Cobalt,

Chrom, Zink und Eisen untersucht.

3 Beschreibung des Produktionsprozesses zum Verchromen von
Metall

Abbildung 2 zeigt einen Teil einer der beiden Stral’en des Galvanoautomaten, der die

Verchromung enthélt, bestehend aus Chrombad, Standspule und Flie3spiile.
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Abb. 2: Teil einer StralRe des Galvanoautomaten, der die Verchromung enthalt

Abbildung 3 zeigt nur den Verchromungsteil der Stral3e. Bei dieser Aufnahme sind das
abgedeckte Chrombad sowie die Standspile und die Flie3spule, jeweils mit
Spritzleiste, dargestellt. Der Spritzleiste der Standspule wird deionisiertes

Frischwasser und der Spritzleise der Standspile das Wasser der FlieRBspule zugefihrt.

Abb. 3:  Verchromungsteil der Stral3e
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In Tabelle 1 sind die Zusammensetzung des Chrombads sowie die Temperatur, die
Abscheidegeschwindigkeiten und die Gblichen Chrom-Schichtdicken angegeben. Das
genannte Netzmittel ist fluorfrei und stellt das Ersatzprodukt fur das friher verwendete

PFOS dar. Darauf wird im nachsten Kapitel néher eingegangen.

Tab. 1: Zusammensetzung des Chrombads und Angaben zur Arbeitsweise

410-430 g/l
3-54/
ca. 10 g/l
0,65 %
ca. 10ml/l
8-10 ml/l
ca. 40°C
0,3-0,5 um
0,1 um/min

4 Anlass der Umstellung auf fluorfreie Netzmittel

Im Rahmen eines Forschungsvorhabens (Marzinkowski et al, 2011) wurden im Ablauf
der Abwasserbehandlungsanlage im Januar 2007 27 pg/l PFOS und im November
2007 31 pg/l PFOS bestimmt. Da PFOS als hochst problematisch bewertet wurde,
entschieden sich die Firmeninhaber PFOS nach Mdoglichkeit zu ersetzen. Mit dem
Produkt ,Antifog CR" von der Fa. Chemisol wurde ein Alternativprodukt gefunden, das

nicht nur PFOS-frei, sondern ganzlich fluorfrei ist (R6hrig, 2009).

5 Umstellungsphase und Betriebserfahrungen

Im Februar 2008 wurde die Handgalvanik und im April 2008 der Galvanoautomat auf
dieses Produkt umgestellt. Dabei wurden die Chromelektrolyten nicht ersetzt, sondern
ein flieBender Ubergang gewahlt, d.h. der PFOS-Gehalt wurde belassen und damit
begonnen, das neue Netzmittel zu dosieren. So nahm die PFOS-Konzentration nicht
abrupt, sondern nur allméhlich ab. Anfang 2009 wurden noch um 7 pg/l bestimmt
(Rohrig, 2009). Seither werden jahrlich mehrere Proben auf PFOS untersucht, das
immer noch nachweisbar ist. Zum Teil treten sogar noch 2015 Spitzen auf, die auf

Reste in Ablagerungen im System (Chrombad, Leitungen auch Verschleppungen

107



Kolloquium zum integrierten industriellen Umwelt- und Arbeitsschutz

durch die Galvanogestelle) zurtickgefiihrt werden (Abbildung 4). Weitere poly-und
perfluorierte Stoffe wurden gleichzeitig untersucht, waren aber nicht oder nur in sehr

geringen Konzentrationen nachweisbar.

PFOS/PFT in ug/l der letzten 4 Jahre

Abb. 4: PFOS-Konzentrationen im Abwasser im Zeitraum 2012 — 2016

Das Alternativprodukt ist bei weitem nicht so oxidationsstabil wie PFOS und wird stetig
abgebaut. Darauf wird noch néaher eingegangen. Deshalb ist es unerlasslich, dieses
Netzmittel kontinuierlich zu dosieren. Zu diesem Zweck wurde eine Dosierpumpe
installiert, die das fluorfreie Netzmittel kontinuierlich an zwei Stellen (links und rechts)
zugibt (Abbildung 5).
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Mit roten Pfeilen markierte kontinuierliche
Zugabestellen des fluorfreien Netzmittels

Abb.5: Chrombad mit stabiler Schaumschicht mit Andeutung der beiden

Zugabestellen des fluorfreien Netzmittels

Da die Zugabe des konzentrierten Produkts zu o6ligen Filmen und damit zur
Fleckenbildung fiihrte wird es mittlerweile als 1:5 verdiinnte Lésung zudosiert. Die
Zugabe erfolgt nach Amperestunden (1,5 — 2,0 Liter pro 10.000 Ah).

Bei dem Alternativprodukt handelt es sich um ein Tensidgemisch. Es ist ein
technisches Produkt, das komplex zusammengesetzt ist und eine ganz Reihe von
Aminethoxylaten enthalt (Marzinkowski et al., 2011). Wie bereits angedeutet ist es
deutlich weniger oxidationsstabil als PFOS. Dies wurde im Rahmen eines
Forschungsvorhabens naher untersucht. Dabei wurde eine Reihe von
Abbauprodukten identifiziert (Abbildung 6).
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Abb. 6: Abbauprodukte des  N,N-Di(trioxyethylen)alkenylamin,  vor  allem

Dicarbonsauren, in der linken Abbildung und eine LC-ESI-MS-Aufnahme

(TIC) im Positiv-Modus des Produktes vor und nach dem oxidativen Abbau

(Marzinkowski et al., 2011)

Zunachst schien es, dass das Alternativprodukt die Bleianoden angreift. Abbildung 7

zeigt korrodierte Bleianoden nach mehrmonatigem Einsatz des Alternativprodukts.

Abb. 7:

Korrodierte Bleianoden nach mehrmonatigem Einsatz des Aminethoxylats
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Allerdings konnte im Weiteren diese Korrosion nicht mehr festgestellt werden. Eine
eindeutige Erklarung des 2009 festgestellten Phdnomens konnte nicht gefunden
werden. Fest steht aber, dass das Alternativprodukt bis heute erfolgreich im Einsatz
ist. Es ist keine Fleckenbildung feststellbar und die Produktqualitat gentigt hohen
Anspruchen, auch denen der Automobilindustrie, fur die Galvano Roéhrig auch
produziert. Auch ist keine Abhéngigkeit von der Geometrie der Teile zu beobachten.
Der CrllI-Gehalt kann tblicherweise im akzeptablen Bereich von 3 — 10 g/l gehalten
werden. Wird eine Kathode kleiner als die Anode gehalten, kann Crlll zu CrVI oxidiert
werden.

Der Schaum ist stabil und setzt sich auch auf die Werkstliicke ab, wodurch die
Verschleppung von Chromsaure in die Spulbader erhéht ist.

Nach den vorliegenden Erfahrungen ist die Aerosolunterdriickung beim Chrombad
effizient. Dies bestétigt eine Arbeitsplatzmessung, dessen ChromVI-Werte mehr als
eine Zehnerpotenz unter dem Grenzwert liegen. Dies steht im Widerspruch zur
Aussage, dass die Aerosolunterdriickung von fluorfreien Produkten unzureichend sei
(Marzinkowski et al, 2011).

Fur die Sicherung der Produktqualitat ist die standige Uberwachung des
Chromelektrolyten erforderlich. Diese erfolgt zum einen mittels einer Hull-Zelle zur
Ermittlung der Arbeitsweise des Elektrolyten und zum anderen wird die
Oberfachenspannung mittels eines Ring-Tensiometers bestimmt. Dabei wurde
festgestellt, dass die Oberflachenspannung keinen direkten Zusammenhang mit der
Funktionsweise der Verchromung liefert und nicht den hohen Stellenwert hat, den ihr

mitunter Fachfirmen beimessen.

6 Vor- und Nachteile sowie Kostenbehandlung zum Einsatz des
fluorfreien Tensids

Der Nachteil der geringen Oxidationsbestandigkeit des Alternativproduktes hat keine
Auswirkung auf die Produktqualitat und Prozessstabilitdt. Die anodischen und
kathodischen Stromdichten bleiben ebenso unverandert wie der Wirkungsgrad, der bei
max. 25 % liegt.

Im Vergleich zu PFOS ist fir das Alternativprodukt eine kontinuierliche Dosierung

erforderlich. Aber auch dieser Aufwand halt sich in leicht beherrschbaren Grenzen.
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Durch den stabilen Schaum setzt sich dieser auf den Werkstliicken verstarkt ab,
wodurch mehr Chromsaure in die Spllstufen verschleppt wird und letztlich ins
Abwasser gelangt, wo es mittels Fallung eliminiert wird und letztlich mit dem Schlamm
aus dem System ausgetragen wird.

Im Jahr werden etwa 2 Tonnen des Produkts Antifog eingesetzt, wofur
ca. 11.000 EURO aufzuwenden sind. Dies ist wirtschaftlich darstellbar. Die im
Vergleich zu PFOS deutlich héhere Einsatzmenge wird durch die deutlich héhere

Umweltvertraglichkeit mehr als kompensiert.

7 Schlussfolgerungen

Die Erfahrungen mit dem fluorfreien Netzmittel zeigen, dass es fur das dekorative
Verchromen eine echte Alternative zum poly- und perfluorierten Netzmittel darstellt.
Dies belegen die Uber sieben Jahre langen Erfahrungen. Die Ergebnisse kénnen mit
hoher Sicherheit auf Betriebe Ubertragen werden, die auch dekorativ verchromen. Die
kontinuierliche Dosierung des Alternativprodukts und die standige Uberwachung des
Chromelektrolyten (Chrombad) sind fur eine konstant erfolgreiche Prozessfuhrung

erforderlich.

8 Schlussbemerkung

Sofern PFOS zuverlassig im geschlossenen System gehalten werden kénnte und dies
auch genehmigungsrechtlich akzeptiert wirde, konnte ich mir gut vorstellen, auch
wieder PFOS einzusetzen. Das Alternativprodukt ist wirksam und funktioniert, aber die
Applikation von PFOS ware einfacher und die benotigte Menge geringer. Aber vor dem
Hintergrund der derzeitigen Entwicklung sieht es nicht so aus, dass es fur das
dekorative Verchromen einen Weg zuriick zu PFOS im geschlossenen System geben

kann.
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Stand der Technik zum Einsatz von

per- und polyfluorierten Netzmitteln

Sandra Leuthold?, Wolfram Willand?
DUmweltbundesamt, Dessau-RoRlau

2) Regierungsprasidium Freiburg

Kurzfassung

Beim Einsatz von Chrom(VI) in der Galvanotechnik wurden und werden in vielen
Fallen poly- und perfluorierte Netzmittel (PFAS) eingesetzt. In Deutschland wurde
PFOS in vielen Féllen durch polyfluorierte PFAS, insbesondere 6:2 Fluortelomer
(1H,1H,2H,2H-Perfluorooctansulfonat) ersetzt. Diese Stoffe haben bekannter Weise
negative Umweltauswirkungen wie Langlebigkeit, Bioakkumulation und Toxizitat. Die
beste Losung ware daher die Wahl eines Oberflachenbehandlungsverfahrens, bei
dem ganz auf den Einsatz von PFOS und PFAS verzichtet werden kann, was im
Bereich des dekorativen Verchromens grundsatzlich moglich ist.. Ist dies nicht
madglich, ist deren Einsatzmenge auf Grund von messtechnisch erfassten Daten zu
minimieren, der Kreislauf weitestgehend zu schlieBen und das verbleibende PFOS-
belastete Abwasser durch die Anwendung von Adsorptionstechniken zu behandeln.
Der Verzicht auf fluorierte Netzmittel (PFAS) erscheint der einzig langfristig gangbare
Weg zur Verringerung der Gewasserbelastung mit PFAS zu sein.

1 Begriffsdefinitionen

1.1  Per-und Polyfluorierte Verbindungen

Zur Gruppe der per- und polyfluorierten Verbindungen gehdort eine grol3e Vielzahl an
Stoffen, was haufig zu Problemen mit der Systematik und der richtigen Bezeichnung
fuhrt. Daher soll hier zu Beginn ein kurzer Uberblick tiber die Gruppe der per- und
polyfluorierten Alkylverbindungen (engl.: Per- and Polyfluorinated Alkyl Substances —
PFAS) gegeben werden (siehe Abbildung 1).
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Abb. 1: Systematik der PFAS (Buck, Franklin et al. 2011)

Oft wird PFAS synonym mit der Abkirzung PFC fir poly- und perfluorierte
Chemikalien verwendet, international hat sich jedoch PFAS durchgesetzt.

Uber die oben gezeigte Systematik hinaus wird noch zwischen lang- und
kurzkettigen PFAS unterschieden. Langkettige PFAS haben mehr als neun C-Atome,
wahrend kurzkettige acht und weniger C-Atome haben. Im Allgemeinen lasst sich
sagen, dass mit der Kettenlange auch die Persistenz steigt, was jedoch nicht
bedeutet, dass kurzkettige PFAS ohne negative Eigenschaften sind, denn auch diese

sind persistent, bioakkumulierten und toxisch (PBT).

1.2 Hartverchromen und dekoratives Verchromen

Fir den Einsatz von PFOS in der Galvanotechnik ist eine Unterscheidung von
Hartverchromen und dekorativem Verchromen sehr wichtig. Jedoch bieten weder die
POP-Verordnung noch das Stockholmer Ubereinkommen eine Definition an. Eine
Einordnung kann jedoch gemaR folgender Tabelle vorgenommen werden, die mit
einigen Ergédnzungen vor einer Aufnahme in das BAT/BEP-Guidance Dokument on
PFOS (UNEP, 2016) steht.
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Tab. 1: Eigenschaften von hart- und dekorativ verchromten Schichten

Parameter/Eigenschaften Hartverchromen Dekoratives Verchromen

Schichtdicke (um) 10 - 5000 0,1-2

Harte der Schicht (uVickers) | > 850 600 - 700
Temperatur (°C) 50-75 30-50
Stromdichte (A/m?) ~ 5400 ~2000 - ~3000
Beschichtungszeit 5 min - 24h < 5min

2 Rechtliche Ausgangssituation

Das Stockholmer Ubereinkommen zu Persistenten Organischen Stoffen (Persistant
Organic Pollutants — POPs) wurde im Mai 2001 abgeschlossen und trat am 17. Mai
2004 in Kraft. Es handelt sich dabei um ein globales Abkommen zur Beendigung
oder Einschrankung der Produktion, Verwendung und Freisetzung von POPs. Seit
2009 ist PFOS in Anhang B (Liste der zu beschrankenden POPs) des
Ubereinkommens mit Ausnahmen fir die Verwendung aufgelistet (UNEP 20009).
Umgesetzt wird das Ubereinkommen auf EU-Ebene durch die sogenannte POP-
Verordnung (Richtlinie 850/2004 EG) (Europaische Union 2004). Mit der Verordnung
757/2010/EG (Europaische Union 2010) wurde auch PFOS in Anhang 1 der
Regulation mit Ausnahmen fir die Verwendung als Zwischenprodukt oder andere
Spezifikation aufgenommen. Dazu zahlen folgende Ausnahmen:

,Sofern die Menge der PFOS-Emissionen in die Umwelt auf ein Mindestmal}
reduziert wird, sind die Herstellung und das Inverkehrbringen fir die nachstehenden
besonderen Verwendungszwecke zulassig, vorausgesetzt die Mitgliedstaaten
erstatten der Kommission alle vier Jahre Uber die Fortschritte bei der Eliminierung
von PFOS Bericht:

a) bis 26. August 2015: Netzmittel fir Gberwachte Galvanotechniksysteme; [...]

d) Mittel zur Sprihnebelunterdriickung fir nicht dekoratives Hartverchromen
(Chrom VI) in geschlossenen Kreislaufsystemen; [...]*

Soweit vorhanden, missen die Besten Verfigbaren Techniken gemaf Richtlinie
2010/75/EU Uber Industrieemissionen bei der Herstellung und Verwendung von
PFOS zur Emissionsminderung bei Anlagen, die unter die IE-Richtlinie fallen,

eingesetzt werden. Zudem Uberprift die Kommission regelmaf3ig, ob durch
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alternative Techniken und/oder unbedenklichere Stoffe die PFOS-Verwendung
eingestellt werden kann.

Seit dem 26. August 2015 ist der Einsatz von PFOS in der Galvanotechnik damit
ausschlieB3lich fur das ,nicht dekorative Hartverchromen® erlaubt. Alle anderen
Anwendungen von PFOS, z.B. im dekorativen Verchromen oder in der
Kunststoffbeize werden seither auch gemafll der Chemikaliensanktionsverordnung
vom 10. Mai 2016 sanktioniert. Wer vorsatzlich oder fahrlassig PFOS herstellt, in
Verkehr bringt oder verwendet — aul3er als Mittel zur Sprihnebelunterdriickung fur
nicht dekoratives Hartverchromen in geschlossenen Kreislaufsystemen - muss

demnach mit strafrechtlichen Konsequenzen rechnen.

3 Stand der Technik beim Einsatz PFOS in der Galvanotechnik

3.1 Vermeidung von PFOS durch Verfahrensé&nderungen

Bei der Ableitung des Standes der Technik fur PFOS bei der Hartverchromung
(funktionales Verchromen) stellt sich zunéchst die Frage, inwieweit auf den Einsatz
von PFOS durch ein geandertes Produktionsverfahren ganz verzichtet werden kann.
In einzelnen Anwendungsfallen kann das funktionale Verchromen mit Chrom(VI)
durch ein Verfahren mit Chrom(lll) oder andere Verfahren wie das

Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen (HVOF-Verfahren) ersetzt werden.

3.2 Verminderung durch optimierten Einsatz von PFOS

Gibt es keine alternativen Verfahren, sollte der Einsatz von PFOS und anderen
PFAS minimiert werden. Dazu bieten sich folgende Optionen:

,Die Dosierung von PFOS muss [...] in Abhéangigkeit von

1) der gemessenen Oberflachenspannung (z.B. Ring- oder besser
Blasentensiometer) oder

2) der Amperestundenrate nach Ermittlung von reproduzierbaren Erfahrungswerten
oder

3) des bestimmten und dokumentierten Oberflachendurchsatzes oder

4) der in der HULL-Zelle bestimmten Schaumstabilitat

erfolgen.“ (Blepp, Willand et al. 2015)
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3.3 Verminderung von PFOS-Emissionen durch weitgehende
KreislaufschlielBung

PFOS darf gemall POP-Verordnung nur fur das Hartverchromen und nur in
geschlossenen Kreislaufsystemen eingesetzt werden. Die Definition eines
geschlossenen Kreislaufsystems ist bislang nicht rechtlich verbindlich erfolgt und im
Einzelfall nicht immer einfach. In Abbildung 2 wird ein Beispiel eines

Kreislaufsystems dargestellt, das als geschlossen gelten kann.

exhaust air

wet air scrubber
exg?rust AYAYAVAVAVAN - deionized water
i waste air purification /
NNNNNN coosng rinse water evaporation
.............. Chrome S |
RARARY waahay  electrolyte by
evaporation

feedback of the concentrate

exhaust air

triple rinse cascade

e N Y —

| double cation exchanger

dilution tank for
chromium electrolyte

chromium-VI-
containing electrolyte

regenerate

Abb. 2: VerfahrensflieR3bild Mehrfachspuiltechnik mit Verdunstertechnik,
Abluftwascher und lonenaustausch zur Elektrolytreinigung
(UNEP/POPS/COP.7/INF/21 2015)

,Folgt man dem Weg der PFOS-haltigen Chromsaureaerosole, so werden diese von
der Elektrolytoberflache abgesaugt, mit der Abluft mitgerissen und zunachst in einem
Verdunster mit dem Chromelektrolyten selbst ausgewaschen und abgeschieden. In
zwei weiteren Abluftreinigungsschritten werden die verbliebenen Aerosole in einem
2-stufigen Abluftwascher zunachst mit dem relativ hochkonzentrierten Spilwasser

aus der ersten Kaskadenspile und zuletzt mit reinem deionisiertem Wasser
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ausgewaschen. Die Abluft wird also im Gegenstrom drei Mal gewaschen und héalt
danach die Vorgaben der TA-Luft sicher ein. Auf ihrem Weg durch die verschiedenen
Reinigungsstufen entzieht die Abluft gleichzeitig dem Chromséauresystem Wasser
und beseitigt so den o0.g. Spulwasseriberhang. Zudem wird dem Chromelektrolyt,
der sich durch den schlechten elektrischen Wirkungsgrad des Verfahrens aufwarmt,
im Verdunster Warme entzogen, was zusatzlich den Energiebedarf fir das Kuihlen
des Elektrolyten verringert.

Folgt man dem Weg des Wassers, so wird dem System deionisiertes Wasser im
Prinzip nur Uber die letzte Stufe des Abluftwaschers zugefuhrt (griner Pfeil). Das
Wasser wird zunachst zur Abschlussreinigung der Abluft eingesetzt und danach in
einer 3-fach-Kaskade im Gegenstrom den zu reinigenden Werkteilen entgegen
gefuhrt, wobei es sich immer mehr mit dem ausgeschleppten Chromelektrolyt, und
damit mit PFOS, anreichert. Zuletzt wird das Spulwasser Uber die erste Stufe des
Abluftwaschers noch weiter aufkonzentriert und dem Elektrolyt zugefihrt. Dadurch
entsteht ein weitgehend geschlossener Kreislauf fir PFOS und Chrom(VI). Der
Ruckgewinnungsgrad fur Chromséure erreicht hierbei bis zu 98%.

Erfahrungsgemafd kann kein Kreislauf auf Dauer zu 100% geschlossen betrieben
werden. Fremd- und Storstoffe reichern sich an und missen dem Kreislaufsystem
entzogen werden. Im Falle der Verchromung reichern sich Fremdmetalle wie Eisen,
Kupfer, Zink, Nickel, Aluminium und Chrom(lll)-lonen im Chromelektrolyten an und
storen die Abscheidung. Die Fremdmetalle stammen von den zu veredelnden
Metalloberflachen, die zunéchst in der Chromsaure etwas angeldst werden, bevor
die elektrolytisch abgeschiedene Chromschicht einen weiteren Beizangriff verhindert.
Auch die zur Stromversorgung genutzten Kupferschienen und die Kontaktstellen der
Gestelle tragen zu Fremdmetallverunreinigung des Elektrolyten bei. Diese
Verunreinigungen machen in regelméRigen Zeitabstanden die Teilentsorgung des
Elektrolyten und damit die unerwiinschte Offnung des PFOS- bzw.
Chromsaurekreislaufes notwendig, was zu erheblichen Kosten fuhrt. Die Standzeit
der Chromelektrolyten kann durch das Entziehen der Fremdmetallionen erheblich
verlangert werden. Das lonenaustauscherverfahren zur Standzeitverlangerung
amortisiert sich, je nach Anwendungsfall, nach 1-7 Jahren (Moosbach 2015).

Bevor der Chromelektrolyt Uber Kationenaustauscher von Chrom(lll)-lonen und

Fremdmetallionen gereinigt werden kann, muss er auf ca. 100 g/l CrOs verdinnt
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werden, da die Chromséure in hoheren Konzentrationen die organischen
Kationenaustauscherharze zu sehr angreift. Die Regeneration der Harze erfolgt mit
ca. 20%iger Schwefelsdure, da der Gesamtprozess schwefelsauer gefiihrt wird. Die
zur Regeneration verwendete Schwefelsaure ist nach Gebrauch i.d.R. stark
eisenhaltig und kann in der Abwasserbehandlung der Galvanik als Flockungsmittel
verwertet werden.

Grenzen des Verfahrens:

Wichtig fur die Anwendung des Verdunster- und /oder Abluftwaschwasserkreislaufes
ist, dass an demselben Abluftstrang keine fremden Prozessbader, wie beispielsweise
Entfettungen mit angeschlossen werden, da die Aerosole dieser Prozesslosungen
die Chromsaure verunreinigen und deren Wiederverwertung unmdoglich machen.
Auch beim Einsatz von verschiedenartigen Chromelektrolyten kann es notwendig
sein, getrennte Abluftwascher- oder Verdunstersysteme einzusetzen, etwa um die
Vermischung von sogenannten mischsauren und schwefelsauren
Hartchromelektrolyten zu vermeiden.” (Blepp, Willand et al. 2015)

Das oben beschriebene Verfahren wird seit Jahrzehnten erfolgreich bei der
dekorativen Verchromung eingesetzt. Der Spulwasseriberhang kann beim
funktionellen Verchromen in analoger Weise verringert werden.

Daher fordert das Merkblatt zu den besten verfigbaren Techniken (BVT) fur die
Oberflachenbehandlung von Metallen und Kunststoffen bereits 2005 in Kapitel
5.1.6.3 (Stoffrickgewinnung und Kreislaufschlie3ung):

,ES ist BVT, den Stoffkreislauf der folgenden Verfahrensstufen zu schliel3en:

» Sechswertiges Hartverchromen [...]

Der Stoffkreislauf lasst sich flr Prozesschemikalien schlieRen, wenn eine passende
Kombination von Techniken, wie etwa Gegenstromspulen, lonenaustausch,
Membrantechniken und Verdunstung, eingesetzt werden [...]. Geschlossener
Kreislauf bedeutet nicht Abwasserfreiheit, weil geringe Mengen Abwasser bei der
Behandlung der Prozesslésung und dem Spilwasserkreislauf anfallen (wie etwa bei
der Regeneration der lonenaustauscher).” (Blepp, Willand et al. 2015)

Die o0.g. Technologien kdnnen auch zur Minderung anderer PFC eingesetzt werden.
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3.4 Verminderung von PFOS-Emissionen durch Behandlung anfallender

Restabwasser

Da kein Kreislauf auf Dauer zu 100% geschlossen gehalten werden kann, wird
immer Chrom(VI)- und PFOS-haltiges Abwasser anfallen (u.a. durch Tropfverluste,
lonenaustauscherregenerate, Abluftwaschwasser und Bodenabwasser). Daher muss
das anfallende PFAS-haltige Abwasser vor Vermischung mit anderen
Abwasserteilstromen z.B. durch Adsorption behandelt und der PFAS-Gehalt soweit
wie moglich abgesenkt werden. In Nordrhein-Westfalen wurden in der Vergangenheit
ublicherweise folgende Uberwachungswerte festgelegt: fur die Summe aus PFOS
und PFOA bei 10 pg/l und die Summe von 10 PFT (PFBA, PFPeA, PFHXA, PFHpA,
PFOA, PFNA, PFDA, PFBS, PFHxS, PFOS) bei 30 pg/l.

Die oben genannten Behandlungstechniken eignen sich grundséatzlich auch zur
Vermeidung und Verminderung von PFAS-Emissionen, insbesondere beim Einsatz

von 6:2 Fluortelomersulfonat (sog. H4PFOS).

3.5 Hartverchromen — funktionales Verchromen

Im Vergleich zum dekorativen Verchromen ist die Verweildauer der Werkteile beim
funktionalen Verchromen im Prozessbad deutlich langer und der Chromelektrolyt
wird i.d.R. bei htheren Temperaturen betrieben. Daraus ergibt sich eine geringere
Verschleppung und eine hdéhere RuckfUhrungsrate der Spulwasser zum Ausgleich
von Verdunstungsverlusten. Deshalb kann in Einzelféllen der Kreislauf schon durch
den Einsatz einer sehr wassersparenden Spultechnik (z.B. einer 7-8-fachen
Kaskadenspultechnik) geschlossen werden. Die Entfernung von storenden
Begleitionen durch lonenaustauschertechnik erhdht auch hier die Standzeit des

Kreislaufes.

3.6 Allgemeine Kennzeichen eines geschlossenen Kreislaufes mit PFOS als

Netzmittel

Folgende Kriterien sollten bei einer Prifung auf ein geschlossenes Kreislaufsystem
zu Grunde gelegt werden:

,1. Prozesswannen mit effizienter Absaugung zur Minimierung der Belastung der
Umgebung mit Chromsaureaerosolen; ggf. gekapselte und abgesaugte

Transportwagen
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2. sortenreiner Abluftwascher mit Ruckfihrung der Waschlésung in die

Prozesslésung

3. ausschlief3lich dokumentierte durchsatz- bzw. bedarfsbezogene Dosierung von
PFOS

4. Ruckfuhrung des PFOS-haltigen Chromelektrolyten durch Abspuilen der Werkteile
direkt Uber dem Prozessbad

5. mehrstufiges Kaskadensptilsystem zur weitgehenden Ruckfihrung des
ausgeschleppten PFOS zur Erzielung eines hohen Spuilkriteriums ohne grof3en

Wassertiberhang

6. Einsatz eines Verdunsters zur Aufkonzentrierung von Spulwasser und
Ruckgewinnung der ausgeschleppten Prozesslosung bei gleichzeitiger Nutzung der
Uberschusswarme - bedingt durch die schlechte Stromausbeute des

Verchromungsprozesses

7. Ruckfuhrung von aufkonzentrierten Spulwasserkonzentraten zum Ausgleich von

Verdunstungsverlusten des Elektrolyten

8. Standzeitverlangerung der PFOS-haltigen Chromelektrolyte durch Einsatz der
Kationenaustauschertechnik zur Abtrennung von Fremdmetallen und Chrom(lll) aus
Spulwasserkonzentraten; Regenerierung der Kationenaustauscherharze mit

Schwefelsaure und deren Verwertung im Abwasserbehandlungsprozess

9. Behandlung von PFOS-haltigen Abwasserteilstrémen mittels PFOS-spezifischen
lonenaustauschern® (Blepp, Willand et al. 2015)

Die Punkte 2, 6 und 8 mussen nicht in jedem Anwendungsfall erfillt sein.

4 Polyfluorierte Netzmittel

Die Erfahrungen der letzten Jahre haben gezeigt, dass es in Deutschland eine
weitgehende Substitution von PFOS durch polyfluorierte Verbindungen in den
Anwendungsbereichen funktionales und dekoratives Verchromen sowie in der
Kunststoffbeize gegeben hat. Uberwiegend wird hierbei PFOS durch 6:2
Fluortelomersulfonat (6:2 FTS; 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctansulfonate) ersetzt. Um
vergleichbare Effekte in der Produktion zu erzielen muss hierbei erfahrungsgemar
die zwei- bis zehn-fache Menge an 6:2 FTS gegeniber dem urspringlichen PFOS-
Verbrauch eingesetzt werden (Blepp, Willand et al. 2015). Es liegen erste

Erfahrungen vor, wonach sich 6:2 FTS um Grof3enordnungen schlechter an den
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Belebtschlamm kommunaler Klaranlagen adsorbiert als PFOS. Es muss daher davon
ausgegangen werden, dass die ins Gewasser emittierten Mengen an 6:2 FTS aus
den o.g. Anwendungen deutlich hdher liegen. Die 6kotoxikologischen Daten fir 6:2
FTS sind weitgehend unbekannt, wissenschaftliche Untersuchungen deuten jedoch
darauf hin, dass Eigenschaften wie Persistenz, Umweltmobilitdt und Bioakkumulation
sehr wahrscheinlich gegeben und mit PFOS in etwa vergleichbar sind. Bei allen
bekannten polyfluorierten Ersatzstoffen muss davon ausgegangen werden, dass bei
deren partiellem Abbau in der Umwelt langlebige und unerwiinschte perfluorierte

Substanzen entstehen.

5 Fazit:

Die beste Losung ist die Wahl eines Verfahrens, bei dem ganz auf den Einsatz von
PFOS und PFAS verzichtet werden kann, was im Bereich des Glanzverchromens
heute in vielen Fallen bereits moglich ist. Ist der Ersatz von PFOS und PFAS nicht
maoglich, ist deren Einsatzmenge messtechnisch zu minimieren, der Kreislauf
weitestgehend zu schlieBen und das verbleibende PFOS/PFAS-belastete Abwasser
durch die Anwendung von Adsorptionstechniken zu behandeln.

Der Einsatz von PFOS in der Galvanotechnik ist in der EU seit dem 26. August 2015
ausschlieB3lich fur das ,nicht dekorative Hartverchromen® erlaubt. Alle anderen
Anwendungen von PFOS, z.B. im dekorativen Verchromen oder in der
Kunststoffbeize, sind seither untersagt.

Der Verzicht auf fluorierte Netzmittel (PFAS) erscheint der einzig langfristig gangbare
Weg zur Verringerung der Gewasserbelastung mit PFAS zu sein. Schon jetzt ist in
den Flussen Baden-Wurttembergs die in der Oberflachengewasserverordnung
festgeschriebene Umweltqualitatsnorm (UQN) fir PFOS von 0,65 ng/l nahezu
flachendeckend Uberschritten. Der Einsatz fluorfreier Netzmittel bei der Verchromung

erscheint hier ein geeigneter Lésungsansatz.
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