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Berichterstattung an die EU-Kommission nach Artikel 12 der EU-POP-Verordnung (Galvanik und PFOS)

Kurzbeschreibung

Dieses Gutachten hat das Oko-Institut e.V. in Zusammenarbeit mit IUW-Integrierte Umweltberatung
und POPs Environmental Consulting im Auftrag des Umweltbundesamts durchgefiihrt. Ziel war es
noch fehlende Informationen zur Verwendung von PFOS (Perfluoroctansulfonsdure) in der Galvanik
zu erheben und fiir die Berichterstattung an die Europdische Kommission nach Artikel 12 der EU-
POP-Verordnung zusammenzustellen. Die Verwendung von PFOS in der Galvanik wird in der EU fiir
,hicht dekoratives Hartverchromen in geschlossenen Kreislaufsystemen“ erlaubt.

In dem vorliegenden Gutachten wird anhand von fiinf real existierender Galvanik-Anlagen aufge-
zeigt, welche Kennzeichen ein geschlossenes Kreislaufsystem aufweist und welche Mafinahmen zur
Verlangerung der Kreislauffiihrung einsetzbar sind. Die Daten der Referenzanlagen wurden anhand
eines mit dem Umweltbundesamt abgestimmten Interviewleitfadens iiberwiegend vor Ort erhoben
und flieBen anonymisiert in den Bericht ein. Ferner wird der Begriff des ,,nicht-dekorativen Hartver-
chromens* kritisch beleuchtet und mit den alternativen Begriffen ,,Funktionales Verchromen“ bzw.
,Funktionales Verchromen mit dekorativem Charakter” verglichen.

Zudem wird ein Uberblick iiber mégliche Ersatzstoffe fiir PFOS gegeben. Die Risiken hinsichtlich Ab-
baubarkeit, Persistenz und Okotoxizitit bei der Verwendung dieser Einsatzstoffe sind noch nicht ab-
schatzbar, da nicht ausreichend getestet wurde. Eine starkere Bekanntmachung bestehender, fluor-
freier Tensid-Alternativen (z.B. in Form von Stakeholder-Anhorungen) wiirde die Transparenz in der
Diskussion erhohen. Es ist ebenfalls davon auszugehen, dass eine forcierte 6ffentliche Promotion des
Themas den Prozess zur Substitution der PFOS in der Galvanik erheblich beschleunigen wiirde.

In diesem Gutachten werden weitere Ergebnisse und ein Ausblick mit einem entwickelten Vorschlag
zur Aktualisierung der POP-Verordnung dargestellt.

Abstract

The Oko-Institut e.V. in cooperation with [UW-Integrierte Umweltberatung and POPs Environmental
Consulting have prepared an expert opinion on behalf of the Federal Environment Agency of Germa-
ny (Umweltbundesamt). The aim of this document is to provide missing information related to the
use of PFOS (perfluorooctane sulfonic acid) in electroplating and to compile it as a basis for reporting
to the European Commission in line with article 12 of the EU POPs regulation. The use of PFOS is al-
lowed in the EU “for non-decorative hard chrome plating in closed-loop systems”.

In the current document examples from five existing electroplating facilities are used to show what
distinctive features characterize a closed loop system and what measures can be applied to extend
the closed system. The data of five reference electroplating facilities have been collected based on an
interview guide agreed with the Federal Environmental Agency and incorporated into the report
anonymously. Additionally, the term "non-decorative hard metal plating" is critically reviewed, and
compared with the alternative terms "Functional chrome plating" and "Functional chrome plating
with decorative character".

In addition, an overview of possible substitutes for PFOS is provided. The risks relating to persis-
tence, biodegradability and ecotoxicity of using these materials are still not estimated as these as-
pects are still insufficiently tested. Providing wider notification about available fluorine-free surfac-
tant alternatives (e.g. in the form of stakeholder consultations) should advance the current dawdling
debate and transparency on the replacement of PFOS. It is also assumed that a forced public promo-
tion of the subject would greatly accelerate the process of substitution of PFOS in the plating sector.
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In this document, a number of supplementary results and conclusions are presented and an initial
recommendation to update the EU POPs regulation is presented.
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1 Zielsetzung und Hintergrund

Die europdische POP-Verordnung (EG) Nr. 850/2004 (EU POP-VO) iiber persistente organische
Schadstoffe (POPs) dient der Umsetzung des Stockholmer Ubereinkommens und des POP-Protokolls
(Aarhus-Protokoll)!. Die EU POP-VO enthilt neben Regelungen zur Herstellung und Verwendung
auch abfallbezogene Bestimmungen.

Der Einsatz von Perfluoroctansulfonsédure (PFOS) ist wegen seiner hohen Bestandigkeit (Persistenz),
der kanzerogenen und fortpflanzungsschidigenden Wirkungen (Toxizitédt) sowie seines Anreiche-
rungspotentials entlang der Nahrungskette (Bioakkumulation) in Verbindung mit einem hohen Fern-
transportpotential beziehungsweise der schlechten biologischen Abbaubarkeit der verwendeten
PFOS-Netzmittel, seit dem 27. Juni 2008 in der EU (geméf3 Richtlinie 2006/122/EG) verboten. Seit
dem 24. August 2010 gilt die europdische Verordnung Nr. 757/2010 zur Anderung der EU POP-VO.

Die Verordnung sieht auflerdem vor, dass die Verwendung von PFOS schrittweise eingestellt wird,
sobald der Einsatz weniger bedenklicher Alternativen technisch und wirtschaftlich vertretbar ist so-
wie PFOS-Emissionen in die Umwelt durch Einsatz der besten verfiigbaren Technologien auf ein
Mindestmaf3 reduziert worden sind. Die Notwendigkeit der Ausnahmen soll also in regelméfiigen
Abstdnden hinterfragt werden. Nach dem Auslaufen der Ausnahme Netzmittel fiir {iberwachte Gal-
vanotechniksysteme am 26.08.2015 gilt fiir die Verwendung von PFOS in der Galvanotechnik nur
noch folgende Ausnahmeregelung:

» Mittel zur Spriihnebelunterdriickung fiir nicht dekoratives Hartverchromen (Chrom VI) in ge-
schlossenen Kreislaufsystemen.

In Sachstandsbericht ,,Ersatz von PFOS in der Galvanik durch halogenfreie Ersatzstoffe* (Blepp et al.,
2013) wurde unter anderem folgende Schlussfolgerung gezogen:

1. Es muss technisch klar definiert werden, was ein ,,iiberwachtes Galvanotechniksystem*“
ist, und was es bedeutet ,,die Menge der PFOS-Emissionen in die Umwelt auf ein Min-
destmaf zu reduzieren®.

2. Bei der Ausnahme fiir das Hartverchromen muss in der POP-Verordnung — fiir den Fall
dass sie nochmals verlangert werden sollte — zur Sicherstellung einer Gleichbehandlung
der Betriebe technisch definiert werden, was ein geschlossenes Kreislaufsystem ist.

Weiterhin zeigte der Sachstandsbericht auf, dass mit Alkylsulfonaten ein Ersatzstoff fiir PFOS zur
Verfiigung steht. Im Bereich der Glanzverchromung konnte dieser Ersatzstoff iiber mehrere Jahre
erfolgreich in einer Galvanik eingesetzt werden. Das Hartverchromen ist fiir die Industrie immens
wichtig und kann derzeit selten durch andere Verfahren ersetzt werden. Beim Hartverchromen wer-
den noch kaum halogenfreie PFOS-Substitute verwendet.

Aufbauend auf den Sachstandsbericht (Blepp et al. 2013) sollen weitere Informationen zur Verwen-
dung von PFOS in der Galvanik zusammengestellt werden, um Kenntnisliicken zu schlief3en. Dazu
soll dieses Gutachten beitragen.

1 http://www.unece.org/env/Irtap/pops_h1.html
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2 Methodisches Vorgehen und Festlegungen

Fiir dieses Gutachten wurde eine Literaturrecherche von wissenschaftlichen Studien und Zeitschrif-
ten durchgefiihrt. Es wurden Gesetzestexte und aktuelle Veroffentlichungen von Verbanden, Infor-

mationen der Galvanikindustrie ausgewertet. Auflerdem wurden relevante Akteure kontaktiert und
Interviews durchgefiihrt (siehe Kapitel 5).

Der Auftragnehmer hat fiir die einzelnen Arbeitsschritte folgende Suchworter fiir die Internetrecher-
che herangezogen. Siehe hierzu nachstehende Tabelle.

Tabelle 1: Suchwadrter fiir die Internetrecherche

Key Words deutsch Key Words englisch

Hartverchromung Hard chrome plating / hard chromium plating
» dekorative Hartverchromung » Decorative hard chrome plating
» nicht dekorative Hartverchromung » Non-decorative hard chrome plating

» Funktionelles Verchromen

Kreislauffiihrung Closed-loop circulation
» PFOS Galvanik » PFOS metal plating
» Netzmittel fiir Chrombader » Wetting agent for chrome baths
» Schlieffung des Materialkreislaufs > (Closed material loop
» Geschlossenes Kreislaufsystem » Closed loop system
» Chrom VI » Chromium VI
» Antischleiermittel, Mittel zur Spriihne- » Mist suppressant / fume suppressant
belunterdriickung
Substitute / Ersatzstoffe Substitutes / Alternatives
» PFOS-freies/ PFOS-frei / ohne PFOS » PFOS free
» halogenfrei
Stand der Technik Best available Technology (BAT)
» Verdunster / Verdampfer » Evaporator
» Adsorption » Adsorption
» Absorption > Absorption
» Verfahrenstechnik » Process technology

Es wurde mit folgenden Plattformen eine Recherche durchgefiihrt:

» Google Scholar + erweiterte Google Suche

» Elsevier

» Plasma + Oberflache

» Umwelttechnik

» Galvanotechnik

» Leuze Verlag

» Zentralverband Oberflichentechnik e.V. (ZVO)

» Stockholm Konvention / UNEP / EU POP VO / ECHA

11
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Fiir die Bearbeitung des Gutachtens wurden folgende Arbeitsschritte angegangen:

» Beschreibung dekoratives und nicht dekoratives Hartverchromen sowie neu funktionales
Verchromen

» Vorschlag fiir eine ,,Definition der Kreislauffithrung* aufbauend auf bestehenden Erfahrun-
gen des Auftragnehmers, den Experteninterviews von Herrn Willand, IUW-Integrierte Um-
weltberatung sowie auf der Grundlage von Literatur

» Screening von moglichen Ersatzstoffen auf Basis vorhandener Literatur sowie des Sach-
standsberichts ,,Ersatz von PFOS in der Galvanik durch halogenfreie Ersatzstoffe (Blepp et al.
2013)

» qualitative Experteninterviews werden anhand eines Interviewleitfadens mit strategisch aus-
gewahlten Akteuren aus der Galvanikbranche durchgefiihrt

Geeigneten Studien und Informationen fiir dieses Gutachten sind im Quellenverzeichnis (siehe Kapi-
tel 10) aufgelistet. Die gewonnenen Erkenntnisse und Informationen wurden mit Hilfe von Interviews
ergdnzt und auf Aktualitdt gepriift, um so eine Aussage zu den Fragestelllungen zu entwickeln.

3 Die galvanische Verchromung

Im Hinblick auf die Verwendung von PFOS versteht man unter der galvanischen Verchromung die
elektrochemische Abscheidung von Chrom aus wassrigen Elektrolyten auf Oberflachen. Bisher wer-
den die Verchromungsarten vorwiegend aus technischer und optischer Sicht unterschieden. Man
spricht von Glanzverchromung, Hartverchromung, Weichverchromen, Mattverchromen, Perlglanz-
verchromung, Schwarzverchromen, Maf3hartverchromen. Reparaturverchromen usw.

Fiir gesetzliche Regelungen, wie z.B. EU POP-VO ist es jedoch erforderlich, iibergeordnete Begriffe zu
definieren. Im Folgenden wird auf die derzeit gebrauchlichen Begriffe eingegangen.

3.1 Hartverchromung

Es gibt eine Vielzahl von so genannten Hartverchromungsverfahren mit unterschiedlichen Elektro-
lytzusammensetzungen. Die Schichtdicken der aufgebrachten funktionalen Hartchromschichten lie-
gen meist zwischen 10 um und 100 pm, kénnen aber auch von 2 um beim Maf3hartverchromen bis
5000 pm z.B. beim Reparaturhartverchromen liegen.

Die Anoden bestehen bei schwefelsauren Standard-Hartchromelektrolyten meist aus Blei. Am hau-
figsten kommen heute jedoch mischsaure Hochleistungselektrolyte zum Einsatz, die Methansulfon-
sdure oder Methandisulfonsdure enthalten. In diesen Hartchromelektrolyten werden platinierte Tita-
nelektroden oder Mischoxidelektroden eingesetzt. Es gibt auch mischsaure Hartchromelektrolyte, die
Flusssaure, Fluoride oder Silicofluoride enthalten. PFOS wird in Verchromungselektrolyten i.d.R. in
einem Konzentrationsbereich von 30-80 mg/1 eingesetzt um die Oberflichenspannung der Prozessl6-
sung herunterzusetzen.

Technische Hartchromschichten weisen einige technologisch hochwertige und vor allem in ihrer
Summe schwer zu ersetzende Eigenschaften auf:

» extrem hohe Harte,

» hervorragende Verschleif3bestandigkeit

» hohe Haftfestigkeit auf den Grundmaterialien

» sehr gute tribologische Eigenschaften (niedriger Reibungskoeffizient, gute Schmierung, ge-
ringer Verschleif3)

12
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» hohe Temperaturbestandigkeit (bis 400°C)

» hohe Bestdndigkeit gegen Chemikalien

» geringe Benetzbarkeit

» hohe Korrosionsbestandigkeit, v.a. wenn die Metalloberflache zuvor vernickelt wurde

» die Bauteile werden nur sehr geringen Temperaturen ausgesetzt, so dass sich die Bauteile
nicht verziehen

» hohe Abriebbestdndigkeit

» Hartchromschichten sind antiadhasiv

» breites Schichtdickenminimum und -maximum

» gute Entschichtbarkeit fiir Reparaturen, d.h. die Hartchromschicht kann meist problemlos
wieder entfernt werden.

Typische Einsatzgebiete sind hochbeanspruchte Bauteile des Automobilbranche und des Flugzeug-,
Schiff-und Maschinenbaus wie z.B.:

» Umlenkrollen und Auftragswalzen in der Papierindustrie

» Zylinder und Kolbenringe sowie Stof3dampfer in der Automobilindustrie

» Zylinder in der Druckindustrie

» Pumpen und Rohre in der Zementindustrie

» Kiihl- und Trockenwalzen in der Lebensmittelindustrie

» Kolben und Kolbenstangen in der Hydraulik und Pneumatik z.B. in der Medizintechnik
» Werkzeuge im Formenbau

3.2 ,,dekoratives Hartverchromen*

Die Begrifflichkeiten beziiglich der verschiedenen Verchromungsverfahren in der Galvanik sind in
einigen Gesetzestexten und in deren Ubersetzungen teilweise missverstindlich bzw. veraltet. So wird
in der EU POP-VO der Einsatz von PFOS als Mittel zur Sprithnebelunterdriickung fiir ,,nicht dekorati-
ves Hartverchromen“ (Chrom VI) in geschlossenen Kreislaufsystemen, als Ausnahmetatbestand er-
laubt (siehe Kapitel 1). Diese Formulierung legt nahe, dass es auch ein ,,dekoratives Hartverchro-
men*“ gibt, bei dem der Einsatz von PFOS demnach verboten wire.

Nach iibereinstimmender Aussage nahezu aller Experten existiert ein so genanntes ,,dekoratives
Hartverchromen® in der praktischen Anwendung nicht. Die Unterscheidung in der EU POP-VO ist
daher irrefiihrend. Es handelt sich bei allen Varianten des so genannten ,,Hartverchromens“ um
,,hicht dekoratives Hartverchromen.

Wir schlagen daher vor, fiir jegliche Art des Hartverchromens generell die Bezeichnung ,,funktionales
Verchromen® (siehe Kapitel 3.4) einzufiihren.

3.3 Dekoratives Verchromen

Die dekorative Verchromung stellt die bevorzugte Endoberflache fiir eine Mehrheit von galvanisier-
ten Konsum- und Ausriistungsgiitern dar. Der wirtschaftliche Nutzen besteht, bei vergleichbar klei-
nem Aufwand, in der optisch attraktiven Oberfliche mit sehr hoher Hérte, chemischer Bestandigkeit
und toxikologischer Unbedenklichkeit. Dadurch ist eine lange Gebrauchsdauer der beschichteten
Giiter gewahrleistet, was zur Nachhaltigkeit der Produkte beitragt. Ein Beispiel hierfiir ist das Ver-
chromen von Mobelteilen, z.B. von Drehstuhlfiiflen. Zuséatzlich zu den dekorativen Griinden spielen
hier auch der Korrosionsschutz und die Verschleif3festigkeit eine Rolle.
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Die Ubergiinge zwischen dekorativem Verchromen, bisher meist als so genanntes Glanzverchromen
bezeichnet, und dem Hartverchromen aus technischen Griinden sind bei einigen Anwendungen flie-
B3end. Es erscheint daher sinnvoll, auf die Absicht und Funktion der abgeschiedenen Chromschicht
abzuzielen.

Als Beispiel sei hier die Verwendung der Verchromung von Armaturen in der Sanitarindustrie ge-
nannt. Selbst bei intensivem gewerblichem Einsatz und bei Verwendung von abrasiv wirkenden oder
sdaurehaltigen Reinigungsmitteln schiitzt diese Chromoberflache iiber Jahrzehnte hochwertige Was-
serhdhne und dhnliche Giiter. Die dekorative Chromoberflache tragt damit zur Schonung von Res-
sourcen bei. Um die beabsichtigten Eigenschaften entwickeln zu kénnen, bentétigen Chromiiberziige
eine gleichmaflig ausgebildete Struktur. Diese Struktur duflert sich in Form eines Rissnetzwerkes
oder einer Porositit, die elektrochemisch nur aus sechswertigen Chromprozessen abgeschieden wer-
den kann.

Quualitativ erreichen alternative Oberflachen in vielen Fadllen nicht die benétigten Eigenschaften. Bei
alternativ beschichteten Oberflachen, z.B. aus dreiwertigen Verchromungs-Prozessen bzw. bei La-
cken, betrdagt die Gebrauchsdauer nur einen Bruchteil dieser Lebensdauer.

Es werden aber auch Konsumgiiter verchromt, bei denen es allein auf optische Eigenschaften an-
kommt. Als eindeutig ,,dekorativ® ist beispielsweise das Verchromen von Kunststoffartikeln aus opti-
schen Zwecken, wie z.B. das Verchromen von Verschlussdeckeln von Parfiimflaschen anzusehen.

3.4 Funktionales Verchromen

Der Begriff ,,Funktionales Verchromen* wird vom CTAC Consortium, einem Zusammenschluss von
tiber 150 Betrieben, in einem Autorisierungsantrag bei der ECHA fiir die Verwendung Chromtrioxid
(CrOs3) wie folgt definiert (CTAC 2015):

“An industrial use, meaning the electrochemical treatment of surfaces (typically metal) to de-
posit metallic chromium using a solution containing chromium trioxide (amongst other chemi-
cals), to enhance wear resistance, tribological properties, anti-stick properties, corrosion re-
sistance in combination with other important functional characteristics. Such secondary func-
tional characteristics are chemical resistance, able to strip, unlimited in thickness, paramagnet-
ic, deposit not toxic or allergic, micro-cracked brightness. Process characteristics are closed loop
processing, high speed, flexibility in size, plating of inner surfaces, low process temperature, sur-
face can be machined, assemblability.

Functional chrome plating may include use of chromium trioxide in pre-treatment and surface
deposits unlimited in thickness but typically between 2 um and 5,000 um. Functional chrome
coatings are widely used in many industry sectors.”

In diesem Autorisierungsantrag wird zudem ,, Funktionales Verchromen mit dekorativem Charakter”
wie folgt definiert:

» The electrochemical treatment of metal, plastic or composite surfaces to deposit metallic chro-
mium to achieve an improvement in the surface appearance, level of corrosion protection and to
enhance durability. In functional plating with decorative character, chromium trioxide is used to
deposit a coating of typically 0.1- 2.0 um, or, where increased corrosion resistance is required, a
‘micro cracked’ chromium deposit at thicknesses of typically 0.5 - 2.0 um, over a nickel under-
coat. Functional plating with decorative character may include use of chromium trioxide in a se-
ries of pre-treatments and surface deposits. Functional plating with decorative character is used
widely in automotive, plumbing, household appliances and bathroom, furniture and homeware
applications. Functional plating with decorative character includes black chrome plating pro-
vided that there is no residual Cr(VI) on the surface of the article at the detection limit1, which
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has been used, for example, in solar panel manufacture, where deposits are porous and <1 um
in thickness.”

Es bestehen von weiteren Akteuren im Bereich der Oberflachentechnik verschiedene Ansatze fiir ei-
nen Definitionsvorschlag:

Stellungnahme des 6sterreichischen Fachverband der Maschinen- und Stahlbauindustrie
(Fachverband der Metallwaren)?2

Auszug Definition aus T.W. Jenlink (2015): Branchenfiihrer Galvanotechnik 2015/16. Nach-
schlagewerk fiir galvanische Betriebe und Anwender galvanischer Uberziige (14. Auflage).
Bad Saulgau: Eugen G. Leuze Verlag, Seite 619

,»Von funktionellen galvanischen Uberziigen spricht man, wenn die Schichten oder die Schicht-
kombinationen der Oberfliche Eigenschaften verleihen sollen, die der Grundwerkstoff nicht be-
sitzt, die jedoch fiir die Funktion des Teils unumgdnglich notwendig sind, sein funktionelles Ver-
halten verbessern, optimieren oder seine Standzeit verliingern. Besondere Bedeutung haben
funktionelle galvanische Uberziige, wenn verschiedene Oberfliicheneigenschaften gleichzeitig
oder eine bestimmte Kombination gefordert sind. Im englischen Sprachgebrauch werden funkti-
onelle Uberziige mit dem wohl zutreffenderen Ausdruck ,,Surface Engineering umschrieben.

Als funktionelle Eigenschaften werden u.a. Hdirte, Abriebeigenschaften, Schmiereigenschaften,
Létbarkeit, elektrische- und Wirmeleitfihigkeit bezeichnet. Nicht dazu gerechnet wird im iibli-
chen Sprachgebrauch (unzutreffenderweise) das Korrosionsverhalten, trotzdem dieses in nahezu
allen Fiillen neben allen anderen Eigenschaften von besonderer Wichtigkeit ist. Auch das Ausse-
hen — es bestimmt in bestimmten Fiillen wie bei Spiegeln ebenfalls die ,,Funktion*“ — wird nicht
als in diese Gruppe gehérend betrachtet.

Zu den Anwendungen der funktionellen Galvanotechnik gehért auch die Instandsetzung von Tei-
len, die im Gebrauch verschlissen sind oder im Untermafs hergestellt wurden. Bei Instandhal-
tungsarbeiten werden durch die galvanisch aufgebrachten Schichten meist die Mafe wiederher-
gestellt oder/und der Oberfldche bestimmte Eigenschaften wie Hdrte, Abriebfestigkeit u.d. ver-
liehen. Ebenfalls zur funktionellen Galvanotechnik zdhlt man die Herstellung von Teilen durch
Galvanoplastik oder Galvanoformung.*

Die Begriffe ,,Funktionales Verchromen“ und ,,Funktionales Verchromen mit dekorativem Charakter
scheinen fiir eine Unterscheidung geeigneter zu sein, als die bisher verwendeten Begriffe des ,,deko-
rativen Hartverchromens“ und des ,,nicht dekorativen Hartverchromens*.

4 PFOS in der Galvanotechnik

4.1 Einsatz von PFOS Allgemein

Per- und polyfluorierte Chemikalien (PFC)3 werden als Netzmittel fiir zahlreiche nasschemische Pro-
zesse der Oberflachenveredlung auf Grund ihrer Eigenschaften hinsichtlich Prozesssicherheit (z.B.
chemische Bestdndigkeit, gute und gleichméf3ige Benetzung der Oberfldche) eingesetzt.

2

3

http://www.fmmi.at/uploads/media/Stellungnahme_PFOS_FMMI_06_2014.pdf
Anstelle von PFC spricht man hdufiger auch die Bezeichnung PFAS ,,Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen®
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In der Galvanik, einem Teil der Oberflichentechnik, ist insbesondere PFOS von Bedeutung. PFOS
wird aufgrund der sehr hohen chemischen Stabilitit (Bestandigkeit) gegeniiber dem sehr starken
Oxidationsmittel Chrom(VI) sowie gegeniiber Schwefelsdure/Chromschwefelsdure eingesetzt. PFOS
bzw. PFOS-Verbindungen sind toxische, langlebige und krebserzeugende Industriechemikalien, die
in der Natur urspriinglich nicht vorkamen. Sie sind anthropogen, wurden also erst vom Menschen
erzeugt. PFOS dient in Galvanotechniksystemen dazu, die Oberflichenspannung der Behandlungs-
béder, in welche die zu bearbeitenden Werkstiicke eingetaucht werden, herabzusetzen (gute Benet-
zungseigenschaften) und durch das schnellere Abtropfen die Verschleppung von Prozesslosung in
die folgenden Becken zu verringern. Das vollstindige Entfernen der Prozesslésungen von der Ober-
flache ist Voraussetzung fiir die Qualitdt und Gleichmafligkeit der Beschichtungen.

Bei Einsatz von PFOS in Chromelektrolyten wird die Bildung von toxischen Chrom(VI)-Aerosolen
durch die Ausgasung von Wasserstoff und Sauerstoff an den Elektroden vermindert und somit ein
wichtiger Beitrag fiir den Arbeitsschutz geleistet. Weiterhin ist von PFOS keine Schlammbildung in
den Biadern durch Abbauprodukte zu erwarten, die ebenfalls zu einer Beeintrachtigung der Qualitat
der Werkstiickoberflachen fiihren kann. Von Zeit zu Zeit muss PFOS nachdosiert werden, da seine
teilweise Verschleppung in darauffolgende galvanische Becken nicht ganz verhindert werden kann.
Die genaue PFOS-Menge fiir die nachtrédgliche Dosierung wird z.B. durch Messen der Oberflachen-
spannung ermittelt. Unter diesen chemisch extrem aggressiven bzw. oxidierenden Bedingungen
werden herk6mmliche, biologisch leicht abbaubare, Tenside schnell abgebaut.

Vor dem grundsatzlichen Einsatzverbot von PFOS durch die EU POP-VO wurde PFOS in der Galva-
nikbranche in Deutschland in Hart- und Glanzchromelektrolyten, in chromsdurehaltigen Kunststoff-
beizen, in alkalischen Zink- und Zinklegierungselektrolyten, in der Edelmetallabscheidung, z.B. in
stark sauren Gold- Palladium- und Rhodiumbddern und in der auf3en stromlosen Nickeldispersions-
abscheidung eingesetzt. In den BVT (UBA BVT St2005)“ wurde bereits im Jahr 2005 der Einsatz von
PFOS-freien Tensiden beim Eloxieren von Aluminium als Stand der Technik beschrieben

Die Kehrseite der extremen chemischen Bestindigkeit von PFOS ist die Tatsache, dass PFOS auch in
den Kreisldufen der Natur nahezu unzerstérbar ist. Es reichert sich daher in den Lebewesen der Nah-
rungskette an und gelangt an der Spitze der Nahrungskette wieder zu seinem Verursacher: dem
Mensch.

Der mengenmaf3ig grofite Anteil an PFOS wird fiir die Verwendung in der Hartverchromung einge-
setzt und betrégt ca. 50% der gesamten in Deutschland eingesetzten PFOS-Menge in Prozessen der
Oberflachentechnik (Zangl et al. 2012).

Im Folgenden sind einige PFOS —haltige Netzmittel aufgelistet:
» ,,FUMETROL 140“ von Atotech, 43 g/1 PFOS
» ,Bayowet FT 248 von Lanxess: Analyse 2008: 580 g/1 PFOS + 64 g/1 PFBS
» Proquel Z Fa.Kiesow: 50 g/1 PFOS Ammoniumsalz
» Silken Wet 302 : 45 g/1 PFOS
» Ankor SRK: 69 g/1
» PFOS ohne PFBS: Tensid NCR Blasberg-Werra-Chemie: ca. 50 g/1 PFOS ; PFBS-frei

4 unter Kapitel 5.2.5.2 der BVT fiir die Oberflichenbehandlung von Metallen und Kunststoffen
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4.2 Einsatz von PFOS in der Kunststoffgalvanik

Um Kunststoffe, wie z.B. die am hdufigsten eingesetzten Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymerisate
(ABS), galvanisieren zu konnen, miissen diese in einem ersten Schritt elektrisch leitfahig gemacht
werden. Hierzu werden in die Kunststoffoberfldche zunéchst mit sehr stark oxidierend wirkenden
Beizl6sungen ca. 1 um grof3e Poren (Cavernen) gebeizt. Chemisch angegriffen wird hierbei nur die
Butadien-Komponente.

Als Beizlosung wird ganz iiberwiegend eine hochkonzentrierte Chromschwefelsaurelésung bei er-
héhten Temperaturen eingesetzt. Um {iberhaupt eine Benetzbarkeit der hydrophoben Kunststoffober-
flachen zu erzielen, muss der Chrom-Schwefelsdaure ein darin bestidndiges Tensid zugesetzt werden.
Hierfiir wird PFOS eingesetzt.

In die Cavernen werden Palladiumionen eingebracht (,,Aktivierung®), die anschliefend mittels eines
»Beschleunigers® zu elementarem Palladium reduziert werden. Alternativ wird ein kolloidales Be-
keimungsverfahren eingesetzt, bei dem kolloidales Palladium in einem Zinnhydroxid-Schutzkolloid
eingesetzt wird und die Palladiumkeime durch Behandlung mit einem Sauregemisch freigelegt wer-
den. Die Kunststoffteile werden dann in einen stabilisierten aufien stromlos arbeitenden Nickelelekt-
rolyt eingebracht. Die Palladiumkeime katalysieren die reduktive Abscheidung des Nickels. Das ab-
geschiedene Nickel wiederum wirkt ebenso wie das Palladium als Katalysator fiir die weitere Nickel-
abscheidung, so dass eine geschlossene leitfahige Nickel-Metallschicht entsteht.

Auf die so elektrisch leitfahig gewordene Oberflache aufbauend kénnen dann andere Metalle abge-
schieden werden. Haufig wird das Kunststoffteil abschlieRend verchromt, wobei wieder PFOS zum
Einsatz kommen kann.

Als alternative Tauchverfahren zum Beizen von Kunststoffen wurden bisher saure Permanganatls-
sungen, Salpetersaure und Trichloressigsdure-Gemische prinzipiell erfolgreich erprobt. Als Nachteile
stellten sich heraus: Probleme bei der Abwasserbehandlung aufgrund enthaltener halogenorgani-
scher Verbindungen, Probleme bei der Suche nach geeigneten Gestell-Isolierungen, Gefahr der Bil-
dung nitroser Gase beim Einsatz von Salpetersdure sowie Probleme mit Braunsteinbildung und
Brandschutzfragen beim Einsatz von Permanganatlésungen.

5 Interviews

Die qualitativen Experteninterviews mit strategisch ausgewahlten Akteuren aus der Galvanikbran-
che, die anhand eines mit dem Auftraggeber abgestimmten Interviewleitfadens, bzw. Fragebogens
durchgefiihrt wurden, wurden dazu verwendet, die Situation des aktuellen Stand der Technik vertie-
fend zu analysieren und mit bestehenden Literaturinformationen abzugleichen. Die daraus gewon-
nenen Erkenntnisse dienen der Uberpriifung der Definition der Kreislauffiihrung und des Screenings
der moéglichen Ersatzstoffe. Urspriinglich sollten drei bis vier strategisch wichtige Akteure innerhalb
der Wertschopfungskette angesprochen werden. Um trotz des eng bemessenen Budgets der erwadhn-
ten Vielfalt der Galvanotechniksysteme etwas besser gerecht zu werden, wurde jedoch ein fiinfter
Betrieb mit aufgenommen und der ZVO als wichtiger Akteur hinzugenommen. Jedes Interview wurde
in einem Ergebnisprotokoll, bzw. Fragebogen schriftlich dokumentiert.

Die gesammelten Daten wurden integriert und anonymisiert und flossen in die Kapitel 6 und 7 ein
und sind im Kapitel 11 dokumentiert.

Die folgenden Akteure innerhalb der Wertschopfungskette standen fiir Interviews und Begehungen
vor Ort zur Verfiigung:
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Tabelle 2: Ubersicht der Interviewpartner
FIRMA Art der Verchromung
Firma A: Funktionelle Verchromung

Lohngalvanik Hartchrom5

Firma B: Funktionelle Verchromung
Betriebsgalvanik Hartchrom

Firma C: Funktionelle Verchromung
Lohngalvanik Hartchrom

Firma D: Funktionelle Verchromung
Lohngalvanik Hartchrom

Firma F: Funktionelle Verchromung
Betriebsgalvanik Gestellgalvanik

ZVO Zentralverband der Oberflichentechnik; der ZVO kooperierte bei der Uberarbei-
tung des Kapitels 3.

Die Namen der Firmen sind dem Umweltbundesamt bekannt.

Nach Beginn des Projektes wurden umgehend Anfragen an den Zentralverband Oberflachentechnik
e.V. (ZVO) gerichtet, mit der Bitte kooperative Mitgliedsfirmen zu benennen. Leider war dieser Weg
nicht zielfiihrend. Die vergeblichen Bemiihungen fiihrten zu einem um 8 Wochen verspateten Beginn
der Firmeninterviews. Die beteiligten Firmen konnten ausschliefllich aufgrund der bereits bestehen-
den Kontakte der Auftragnehmer zur Galvanikbranche zur Mitarbeit gewonnen werden. Die Inter-
views wurden iiberwiegend vor Ort durchgefiihrt.

6 Kreislaufiihrung

6.1 Vorbetrachtung zur Definition eines geschlossenen Kreislaufes fiir PFOS

Die Definition der geschlossenen Kreislauffiihrung wurde in den vergangenen Jahren viel diskutiert,
und spielt auch aktuell im Einzelfall bei der Genehmigung von Neuvorhaben und Anderungsgeneh-
migungen sowie beziiglich Chrom(VI) bei der Autorisierung nach REACH eine Rolle.

Bisher gibt es keine einheitliche Definition fiir die Kreislauffiihrung in Bezug auf PFOS oder
Chrom(VI). Die Verchromungsverfahren sind in der Galvanotechnik sehr stark diversifiziert. Es ist
daher nicht moglich eine fiir alle vielfaltigen Anwendungsarten und Verfahrenskombinationen all-
gemeingiiltige, einheitliche Verfahrenstechnik als verbindlichen Stand der Technik fiir alle Betriebe
und Anlagenarten zu beschreiben.

Die in der Leistungsbeschreibung angesprochenen Fragen zur Definition von ,,geschlossenen Kreis-
laufsystemen* konnen im Rahmen des vorliegenden Gutachtens daher lediglich beispielhaft anhand
real existierender Anlagen aufgegriffen werden.

5 Eine Lohngalvanik veredelt ausschlief3lich Werkteile anderer Firmen in Lohn. Eine Betriebsgalvanik veredelt Produkte
des eigenen Betriebes. Betriebsgalvaniken haben daher einen wesentlich konstanteren Auftragseingang, workflow und
konstantere Betriebsbedingungen. Lohngalvaniken miissen auf eine viel gréf3ere Bandbreite an Grundmaterialien. Ver-
fahren und Kundenanforderungen eingehen.
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6.2 Beispiele fiir geschlossene Kreislaufsysteme fiir PFOS nach dem Stand
der Technik

6.2.1 Messtechnisch minimierter Einsatz von PFOS

Dieses Kapitel ist den Beispielen fiir PFOS-Kreislaufsysteme vorangestellt, da es fiir alle Einsatzgebie-
te von PFOS in der Galvanotechnik gilt.

Bis zum 26.08.2015 durfte PFOS gemaf3 der EU-POP-VO als “Netzmittel fiir iiberwachte Galvano-
techniksysteme” eingesetzt werden, wobei nicht ndaher definiert wurde, was unter ,,iiberwacht® zu
verstehen ist. In der Vergangenheit wurde PFOS von Galvanikbetreibern hiufig unkontrolliert ohne
genaue Uberpriifung bzw. nur aufgrund von Erfahrungswerten eingesetzt, wobei der Praktiker vor
Ort haufig nach der Maxime ,,viel hilft viel“ handelte. Das fiihrte dazu, dass der Einsatz von PFOS in
manchen Fallen auf die Hélfte reduziert werden konnte, nachdem die Dosierung in Abhingigkeit von
einem gemessenen Wert erfolgte.

Es wiére daher zu priifen, ob bei einer Fortschreibung der EU-POP-VO der Einsatz von PFOS nicht nur
an die Bedingung ,,geschlossener Kreislauf*, sondern auch im funktionalen Verchromungsbereich an
die Bedingung ,,iiberwachtes Galvanotechniksystem* gekniipft wird.

In der aktuellen Version des Entwurfes des ,,Guidance on best available techniques and best envi-
ronmental practices for the use of perfluorooctane sulfonic acid (PFOS) and related chemicals listed
under the Stockholm Convention on Persistent Organic Pollutants” (UNEP/POPS/COP.7/INF/21
2015) wird im Kapitel “3.4.2.1 Measures to avoid or reduce releases” auf den BAT beim Umgang mit
PFOS eingegangen und folgendes zitiert®:

“In the European Union, the specific exemption to use PFOS as a wetting agent applies only to
controlled electroplating systems. Such a system can only be considered as controlled if PFOS is
dosed as a function of a measured value for a certain purpose. This is often not the case in prac-
tice. Although great efforts are often undertaken to reduce the PFOS output, the input side is of-
ten considered much less accurately. In some cases, the output can be reduced by up to 50%,
only by detailed investigation of PFOS inputs and optimized dosage of PFOS.

BAT to optimize dosage of PFOS as a function of a measured value includes:

»  Measured surface tension of the electrolyte (not in etching plastics)

»  The measured ampere hour rate (not electroless nickel and etching plastics)
» A certain defined surface throughput

»  The measured foam stability (only in chromium-VI electrolytes) “

Die Dosierung von PFOS muss demnach in Abhédngigkeit von
1) der gemessenen Oberflichenspannung (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.

6 Kapitel 3.4.2.1 des BAT/BEP-Guidance-Entwurfes (UNEP/POPS/COP.7/INF/21 2015)
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Die Spiegelpunkte 1), 2) und 4) kénnen in Kunststoffbeizen aufgrund des fehlenden elektrochemi-
schen Prozesses bzw. der Anwesenheit von Storstoffen nicht angewendet werden.

Die Messergebnisse und PFOS-Verbrauchszahlen sollten pro PFOS- Einsatzort in jedem Fall schrift-
lich dokumentiert werden, damit sie iiberpriifbar sind.

Eine weitere Beschreibung fiir eine stoffverlustminimierte Prozesstechnik findet sich bei Schwarz et
al. (2011):

» ,Separierung von PFOS-haltigen und PFOS-freien Abwasserteilstrémen
» Zusammenfiihrung der nicht vermeidbaren PFOS-haltigen Abwasserteilstréme
» Integrierung einer effizienten Zusatztechnologie fiir eine nahezu vollstindige PFOS-Eliminierung

» Optimierung der erweiterten Systemldsung zur Vermeidung von PFOS-Emissionen unter beson-
derer Beriicksichtigung, dass die Zusatztechnologie zur PFOS-Eliminierung (z.B. Adsorptionsstu-
fe) durchaus kostenintensiv sein kann*

6.2.2 Beispiel: Geschlossener Kreislauf durch Einsatz einer 8-fach-Kaskade

In Kapitel 3.4.2.1. des BAT/BEP-Guidance-Entwurfes (UNEP/POPS/COP.7/INF/21 2015) wird aufge-
fiihrt, dass bei hohen Verdampfungsverlusten von heif3 betriebenen Chrombéddern ein geschlossener
Kreislauf bereits durch Einsatz eines sehr wassersparenden Spiilsystems mit Riickfiihrung des auf-
konzentrierten Spiilwassers in das Prozessbad erreicht werden kann.

»For hexavalent hard chromium, BAT is to close the material loop by using suitable combina-
tions of techniques such as cascade rinsing, ion exchange and evaporation. When hot electro-
lytes with high evaporation rates are used, closing the material loop can sometimes be achieved
by simple methods such as using a single static rinse in combination with seven rinsing steps in
a pumped, very slowly flowing rinsing cascade. But in most cases, an evaporator is required to
regain the electrolyte from the rinse water’”

Im Hintergrundpapier zum Anhang 40 der Abwasserverordnung werden nach Prozessbdadern min-
destens 3 Spiilstufen gefordert. Im Bereich der Glanzverchromung ist heute schon aus Qualitatsgriin-
den der Einsatz eines 5-stufigen Spiilsystems bereits weit verbreitet. Im Bereich der funktionellen
Verchromung kann ein weitgehend geschlossener Kreislauf durch den Einsatz von 8 Spiilschritten
erreicht werden. Das Prinzip ist ebenso einfach wie wirkungsvoll. Der Spiilwasseriiberhang wird
durch den Einsatz ausreichend vieler Spiilschritte soweit minimiert, dass letztlich das gesamte Spiil-
wasser zum Ausgleich der Verdunstungsverluste des heif3 betrieben Chrombades genutzt werden
kann. Damit werden sowohl die verschleppte Chromsaure als auch das eingesetzte PFOS in den
Elektrolyten zuriickgefiihrt.

Im Fall der Firma E werden die Werkteile zunéchst iiber dem Prozessbad abgespiilt. Anschlieflend
werden die Werkteile in einer Sparspiile gespiilt, die kontinuierlich zum Ausgleich der Verschlep-
pungs- und Verdunstungsverluste in das Prozessbad zuriickgefiihrt wird. Das erste Becken der 8-
fachen Kaskade ist an einen Ausgleichstank angeschlossen, aus dem am Wochenende weitere Ver-
dunstungsverluste des Elektrolyten ausgeglichen werden. Eine Ableitung von PFOS-haltigem Abwas-
ser erfolgt aus dem Spiilbereich nicht.

7 Kapitel 3.4.2.1 des BAT/BEP-Guidance-Entwurfes (UNEP/POPS/COP.7/INF/21 2015)
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Das Verfahren arbeitet abwasserarm, aber nicht abwasserfrei. PFOS-haltige Tropfverluste, Bodenab-
wasser und Abwasser aus dem Abluftwascher miissen weiterhin iiber die betriebseigene Abwasser-
vorbehandlungsanlage behandelt werden.

Aufgrund des erhohten Platzbedarfes bietet sich diese Spiilsystem allerdings kaum zu Nachriistung
bestehender Anlagen an. Es kommt eher bei Neuplanungen in Frage.

6.2.3 Beispiel: Geschlossener Kreislauf durch Kombination von Verdunstertechnologie
und lonenaustauschertechnik

Verchromte Teile miissen vor deren weiteren Verwendung absolut Chrom(VI)-frei und PFOS-frei ge-
spiilt werden. Auch bei wassersparender Spiiltechnik entsteht dadurch in der Regel ein Spiilwasser-
iiberhang, dem nur durch Verdunstung oder Verdampfung des iiberschiissigen Wassers begegnet
werden kann. Die Vakuumverdampfertechnologie wird zwar vereinzelt eingesetzt, sie stof3t jedoch
aufgrund der chemischen Aggressivitat der Chromsaure bei erh6hten Temperaturen an Materialbe-
standigkeitsgrenzen. Diese werden noch dadurch verschirft, dass moderne mischsaure Hartchro-
melektrolyte z.B. zur Verbesserung von Stromausbeute und Streufahigkeit Flusssdure, Fluoride oder
Fluorosilicate enthalten konnen (Lausmann und Unruh 2006)8, die unter den Reaktionsbedingungen
im Vakuumverdampfer wiederum Flusssaure freisetzen konnen. Dauerhaft bestdndige Vakuumver-
dampfer miissen daher aus sehr kostenintensiven Materialien wie Titan bzw. Polytetrafluorethylen
PTFE oder Polyvinylidenfluorid (PVDF) Bestandteilen bestehen.

Haufiger wird daher zum Wasserentzug die Verdunstertechnologie bei tieferen Temperaturen einge-
setzt, bei denen die Chromschwefelsdure weniger chemisch-aggressiv wirkt. Durch sinnvolle Kombi-
nation mit einem Abluftwascher werden dabei auch die abgesaugten Chromsaureaerosole zuriickge-
wonnen, die bei der Dekorativverchromung bis zu 30% des Chromsdureeinsatzes betragen kénnen
(Lausmann und Unruh 2006)°.

Kapitel 3.4.2.1 des BAT/BEP-Guidance-Entwurfes (UNEP/POPS/COP.7/INF/21 2015) enthilt ein Ver-
fahrensflief3bild, das die Kombination von Mehrfachspiiltechnik mit Verdunstertechnik, Abluftwa-
scher und Ionenaustausch zur Elektrolytreinigung enthalt:

8 S.116ff
o S.447
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Abbildung 1: VerfahrensflieBbild Mehrfachspiiltechnik mit Verdunstertechnik, Abluftwdscher
und lonenaustausch zur Elektrolytreinigung (UNEP/POPS/COP.7/INF/21 2015)
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Folgt man dem Weg der PFOS-haltigen Chromsdureaerosole, so werden diese von der Elektrolytober-
flache abgesaugt, mit der Abluft mitgerissen und zunéchst in einem Verdunster mit dem Chromelekt-
rolyten selbst ausgewaschen und abgeschieden. In zwei weiteren Abluftreinigungsschritten werden
die verbliebenen Aerosole in einem 2-stufigen Abluftwascher zundchst mit dem relativ hochkon-
zentrierten Spiilwasser aus der ersten Kaskadenspiile und zuletzt mit reinem deionisiertem Wasser
ausgewaschen. Die Abluft wird also im Gegenstrom drei Mal gewaschen und halt danach die Vorga-
ben der TA-Luft sicher ein. Auf Ihrem Weg durch die verschiedenen Reinigungsstufen entzieht die
Abluft gleichzeitig dem Chromsaduresystem Wasser und beseitigt so den o.g. Spiilwasseriiberhang.
Zudem wird dem Chromelektrolyt, der sich durch den schlechten elektrischen Wirkungsgrad des Ver-
fahrens aufwdrmt, im Verdunster Warme entzogen, was zusatzlich den Energiebedarf fiir das Kiihlen
des Elektrolyten verringert.

Folgt man dem Weg des Wassers, so wird dem System deionisiertes Wasser im Prinzip nur iiber die
letzte Stufe des Abluftwéschers zugefiihrt (griiner Pfeil). Das Wasser wird zunéchst zur Abschlussrei-
nigung der Abluft eingesetzt und danach in einer 3-fach-Kaskade im Gegenstrom den zu reinigenden
Werkteilen entgegen gefiihrt, wobei es sich immer mehr mit dem ausgeschleppten Chromelektrolyt,
und damit mit PFOS, anreichert. Zuletzt wird das Spiilwasser iiber die erste Stufe des Abluftwaschers
noch weiter aufkonzentriert und dem Elektrolyt zugefiihrt. Dadurch entsteht ein weitgehend ge-
schlossener Kreislauf fiir PFOS und Chrom(VI). Der Riickgewinnungsgrad fiir Chromséaure erreicht
hierbei bis zu 98%.
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Die Firma F verfahrt weitgehend nach dem im BAT/BEP-Guidance-Entwurf dargestellten Verfahrens-
prinzip. Es werden statt drei sogar fiinf Spiilwannen eingesetzt. Hier erfolgt die Zufuhr von deioni-
siertem Wasser nicht {iber den Abluftwascher, sondern {iber die letzte der 5 Spiilstufen.

Erfahrungsgemaf} kann kein Kreislauf auf Dauer zu 100% geschlossen betrieben werden. Fremd- und
Storstoffe reichern sich an und miissen dem Kreislaufsystem entzogen werden. Im Falle der Ver-
chromung reichern sich Fremdmetalle wie Eisen, Kupfer, Zink, Nickel, Aluminium und Chrom(III)-
Ionen im Chromelektrolyten an und storen die Abscheidung. Die Fremdmetalle stammen von den zu
veredelnden Metalloberflachen, die zundchst in der Chromsadure etwas angelost werden, bevor die
elektrolytisch abgeschiedene Chromschicht einen weiteren Beizangriff verhindert. Auch die zur
Stromversorgung genutzten Kupferschienen und die Kontaktstellen der Gestelle tragen zu Fremdme-
tallverunreinigung des Elektrolyten bei. Diese Verunreinigungen machen in regelmaf3igen Zeitab-
stinden die Teilentsorgung des Elektrolyten und damit die unerwiinschte Offnung des PFOS- bzw.
Chromsdurekreislaufes notwendig, was zu erheblichen Kosten fiihrt. Die Standzeit der Chromelektro-
lyten kann durch das Entziehen der Fremdmetallionen erheblich verlangert werden. Das Ionenaus-
tauscherverfahren zur Standzeitverlingerung amortisiert sich, je nach Anwendungsfall, nach 1-7
Jahren (Moosbach 2015).

Bevor der Chromelektrolyt iiber Kationenaustauscher von Chrom(III)-lonen und Fremdmetallionen
gereinigt werden kann, muss er auf ca. 100 g/1 CrOs verdiinnt werden, da die Chromsaure in héheren
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 Schwefelsdure ist i.d.R. stark eisenhaltig und kann in der Abwasserbe-
handlung der Galvanik als Flockungsmittel verwertet werden°.

Grenzen des Verfahrens:

Wichtig fiir die Anwendung des Verdunster- und /oder Abluftwaschwasserkreislaufes ist, dass an
demselben Abluftstrang keine fremden Prozessbader, wie etwa Entfettungen mit angeschlossen wer-
den, da die Aerosole dieser Prozesslosungen die Chromsdure verunreinigen und deren Wiederverwer-
tung unmoglich machen. Auch beim Einsatz von verschiedenartigen Chromelektrolyten kann es not-
wendig sein, getrennte Abluftwascher- oder Verdunstersysteme einzusetzen, etwa um die Vermi-
schung von mischsauren und schwefelsauren Hartchromelektrolyten zu vermeiden.

6.3 Kennzeichen eines weitgehend geschlossenen PFOS-Kreislaufes

Ein vollstdandig geschlossener PFOS-Kreislauf wiirde sich dadurch auszeichnen, dass alle durch Aero-
solabsaugung und Chromelektrolytausschleppung verursachten Stoffverluste durch geeignete Riick-
fiihrmafinahmen ausgeglichen werden. Durch die Riickfiihrung von Abluft- und Spiilwasserinhalts-
stoffen werden aber auch Fremdstoffe und Verunreinigungen (v.a. Fremdmetalle) zuriickgefiihrt, die
den Prozess storen. Diese Fremdstoffe miissen durch geeignete Reinigungsmafinahmen (Feinfiltrati-
on und Kationenaustausch) wieder aus den Chromelektrolyten entfernt werden. Durch den Regene-
rierprozess (Riickspiilwasser und Ionenaustauscherregenerate) werden PFOS-Verluste verursacht.
Weitere Stoffverluste in unbekannter Hoéhe entstehen durch unbeabsichtigte Nebenreaktionen, wie
den elektrochemischen Abbau von PFOS (laut Fath 2008 zu Fluorid) oder im Einzelfall Ausfallungen
als Bariumsalz beim so genannten ,,Abstumpfen® von Hartchromelektrolyten (siehe Anhang 11.1.4).

10 Der Kationenaustauscher wird ausschlief3lich zur Standzeitverlangerung des Chromelektrolyten eingesetzt, was indi-
rekt eine erhebliche Verlangerung der Einsatzdauer von PFOS bewirkt. Der Kationenaustauscher entfernt Fremdmetal-
le, die als Kationen vorliegen. PFOS ist ein Anion und wird daher nicht gezielt zuriickgehalten.
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Dem System wird ferner unbeabsichtigt und unkontrolliert PFOS entzogen durch Adsorption an
Rohr- und Behilterwandungen, Abluftkanale und andere Anlagenbauteile und v.a. basische Ionen-
austauscherharze, wie sie in Spiilwasserkreislaufanlagen zum Einsatz kommen. Schliefilich wird dem
Kreislauf PFOS durch die Ableitung von PFOS-haltigem Abwasser bzw. Adsorption an den entste-
henden Metallhydroxidschlamm bzw. einen eigens hierfiir eingesetzten PFOS-Ionenaustauscher ent-
zogen.

Anmerkung: es ist der Fall einer Hartchromgalvanik bekannt, die seit 2008 kein PFOS mehr in ihrer
Produktion einsetzt. In diesem Fall wurde kein PFOS mehr in den Hartchromelektrolyten nachdo-
siert; die bestehende Prozesslésung wurde aber nicht vollig ausgetauscht. Dieser Betrieb betreibt
dennoch heute (Oktober 2015) noch einen PFOS-spezifischen Ionenaustauscher, um PFOS aus dem
Abwasser zu entfernen, da er sonst den im Einzelfall behérdlich festgesetzten PFOS-Grenzwert nicht
einhalten kann. Ursache hierfiir sind die im Falle von PFOS ungewd6hnlich lang anhaltenden Desorp-
tionsprozesse aus allen Anlagenteilen, die einmal mit PFOS in Beriihrung kamen (sog. ,,Nachbluten
der Anlage“) und das sich lang hinziehende Ausschleppen des restlichen PFOS aus dem Hartchro-
melektrolyten.

Ein weitgehend geschlossener PFOS-Kreislauf weist folgende Kennzeichen auf:

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

2. sortenreiner Abluftwascher mit Riickfithrung der Waschlésung in die Prozesslosung

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

4. Riickfiihrung des PFOS-haltigen Chromelektrolyten durch Abspiilen der Werkteile direkt iiber
dem Prozessbad

5. mehrstufiges Kaskadenspiilsystem zur weitgehenden Riickfiihrung des ausgeschleppten PFOS
zur Erzielung eines hohen Spiilkriteriums ohne grof3en Wasseriiberhang

6. Einsatz eines Verdunsters zur Aufkonzentrierung von Spiilwasser und Riickgewinnung der
ausgeschleppten Prozesslosung bei gleichzeitiger Nutzung der Uberschusswirme - bedingt
durch die schlechte Stromausbeute des Verchromungsprozesses

7. Riickfithrung von aufkonzentrierten Spiilwasserkonzentraten zum Ausgleich von Ver-
dunstungsverlusten des Elektrolyten

8. Standzeitverlangerung der PFOS-haltigen Chromelektrolyte durch Einsatz der Kationenaustau-
schertechnik zur Abtrennung von Fremdmetallen und Chrom(III) aus Spiilwasserkonzentraten;
Regenerierung der Kationenaustauscherharze mit Schwefelsdaure und deren Wiederverwen-
dung im Abwasserbehandlungsprozess

9. Behandlung von PFOS-haltigen Abwasserteilstrémen mittels PFOS-spezifischen Ionenaustau-
schern

In der Praxis wurde nur eine Firma (Betrieb F) angetroffen, die grundsétzlich alle 0.g. Mafinahmen
anwendet. Die anderen Betriebe nutzten die o0.g. MafSnahmen nur teilweise um eine Kreislauffiihrung
fiir PFOS anzustreben. Die sinnvollen und betriebswirtschaftlich zumutbaren Moglichkeiten zur
Kreislauffiihrung von PFOS und Chrom(VI) sind sehr stark von den Rahmenbedingungen der Pro-
zessstufe vor Ort abhdngig.
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7 Der weitere Verbleib von PFOS aus Galvaniken

Nach der Diskussion der Méglichkeiten zur Kreislauffithrung von PFOS betrachten wir nun die ,,un-
dichten Stellen*“ des PFOS-Kreislaufes.

Es wird allgemein angenommen, dass auf den behandelten Produkten aus der Galvano- und Oberfla-
chentechnik durch den Abspiilprozess keine Spuren von PFOS mehr enthalten sind (Buser und Morf
2009). Daher sind die behandelten Werkstiicke als PFOS-Quelle vernachlassigbar.

Folgende Stoffstrome (Output), bei denen PFOS-Verluste (Eintragspfade in die Umwelt) entstehen
koénnen sind moglich:

» Eintrag in die Umwelt iiber Abwasser und Luftemissionen

» Austrag mit Abluft im Rahmen der gesetzlichen Grenzwerte (Riickfithrung der ausge-
tragenen Stoffe nach Abluftwéasche und Tropfenabscheider)

= Ableitung des behandelten PFOS-haltigen Galvanikabwassers, sofern kein abwasser-

freier Prozess
» Abfille, iiber die aus den Galvanikprozessen anfallenden Riickstande

= Regenerate der Kationenaustauscher im Chrom-VI-Kreislauf

= Entsorgung des Chromhydroxidschlammes aus der Abwasserbehandlung

» Entsorgung von verbrauchten Ionenaustauscherharzen, die zur Riickhaltung von
PFOS genutzt wurden

* Anionenaustauscher aus Spiilwasserkreislaufen

» Entsorgung von Bleichromatschlamm, der sich im Chromelektrolyten bildet

» Entsorgung von verbrauchten porésen Bleianoden

* Entsorgung von Galvanikgestellen (ca. 1x/a),

* Entsorgung von Wannen, Rohrleitungen und Abluftkanélen (ca. alle 20 Jahre)

* Entsorgung von Bariumsulfatschlamm aus Badpflegemafiahmen des Chromelektoly-

ten (Anmerkung: damit wird der sich bildende Sulfat-Uberschuss mancher Elektrolyte
entfernt)

Eine Analyse des Bariumchromatschlammes von Firma F ergab hohe Konzentrationen fiir H4PFOS
(1.600 mg/kg) und Restkonzentrationen von 110 mg/Kkg fiir PFOS (kein PFOS-Einsatz mehr seit Jah-
ren). Denkbar wére hier, dass sich bei der Behandlung des Chromelektrolyten mit Bariumcarbonat
ein schwerlosliches Bariumsalz der per- bzw. polyfluorierten Sulfonsduren gebildet hat (analog zur
Bildung von herkommlichen Kalkseifen). Falls sich dies bestétigt, konnte sich das Verfahren grund-
sdtzlich zur Entfernung von PFOS aus wéssrigen Systemen eignen. Hier ware ggf. weitere Forschung
erforderlich.

Die Aufteilung der einzelnen Stoffstrome (Emissionen) ist standortabhéngig, die Emissionen entste-
hen daher rdumlich verteilt und nicht als einzelne Punktquelle. Weiterhin hidngen die Stoffstréme
sehr stark von der jeweils eingesetzten Prozesstechnik in Produktion, Recyclingtechnologien und
Abwasserbehandlung, der jahrlichen Abwassermenge und der PFOS-Eingangskonzentration ab.

Die weitaus gréf3te Menge des eingesetzten Stoffs verlasst die Prozessstufe der Anlage iiber den Ab-
fall- und Abwasserfluss. Der Abfallstrom gelangt in unterschiedliche Abfallbehandlungssysteme und
es fallen demnach unterschiedliche PFOS-haltige Abfallfraktionen mit unterschiedlichen Konzentra-
tionen an (siehe auch o.g. Auflistung). Dabei sind in der Branche verschiedene Situationen der Ab-
fallbehandlung zu betrachten, was eine Quantifizierung der unterschiedlichen Mengen der einzelnen
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Abfallarten schwierig macht. Nach dem derzeitigen Kenntnisstand werden weder Abfdlle aus dem
Galvanikbereich noch deren Abwasser gezielt auf darin enthaltenes PFOS behandelt.

Weil es keine bekannten natiirliche Senken fiir PFOS gibt, kommt technischen Abwasserbehand-
lungsverfahren zur Eliminierung der PFOS-Frachten eine besondere Bedeutung zu. Daneben fallen
viele der PFOS-haltigen Abwasser!! erst bei den Behandlern an, welche die Abfallstrome aus der Gal-
vanik weiter bearbeiten.

Ein Eintrag in die Umwelt entsteht in geringem Umfang auch in die Atmosphare iiber Luftemissio-
nen!2, Dieser Stofffluss ist jedoch im Verhiltnis zum Abfall- und Abwasserfluss sehr gering (Zangl et
al. 2012).

8 Substitute (Ersatzstoffe) und Alternativen

8.1 Allgemeines

Nach dem Auslaufen der Ubergangsregelung in der EU POP-VO am 26.08.2015 darf PFOS in Galva-
niken ausschliefilich fiir so genanntes ,,nicht dekoratives Hartverchromen in geschlossenen Kreis-
laufsystemen“ eingesetzt werden (siehe Kapitel 1)

Die Betriebe der der Galvano- und Oberflachentechnik haben die Risiken und Gefahren, welche von
PFOS ausgehen, erkannt. Es wurden in den letzten Jahren zahlreiche Methoden zur Reduzierung von
PFOS entwickelt bzw. PFOS-freie Netzmittel hinsichtlich ihrer Eignung fiir die galvanischen Prozesse
untersucht, um insbesondere die PFOS-Fracht im Abwasser zu reduzieren. Nebenbei fiihrte der Druck
zur Substitution und die schwindende wirtschaftliche Bedeutung (Sef3ler, B. (2014) auch zu einer
internen hohen Bereitschaft auf PFOS zu verzichten, auch wenn die oben noch genannte Ausnahme
besteht. Schon jetzt schatzt der ZVO, dass nur eine Minderheit der Betriebe noch keinen Weg gefun-
den hat, auf PFOS zu verzichten. Auch der ZVO unterstiitzt grundsitzlich die Bestrebungen Mensch
und Umwelt vor den potenziellen Gefahren gefdhrlicher Substanzen zu schiitzen. Die Substitution ist
ein begonnener Prozess der fortwdhrend von den betroffenen Branchenvertretern weitergefiihrt wird.

Erhebungen des Oko-Instituts, die in einem Sachstandsbericht fiir das UBA zusammengefasst wur-
den (Blepp et al. 2013), haben gezeigt, dass mit den untersuchten Alkylsulfonaten ein PFC-freier
Ersatzstoff fiir PFOS zur Verfiigung steht. Diese Alternativen werden seit einigen Jahren erfolgreich in
wenigen Unternehmen eingesetzt. Im Bereich der Glanzverchromung konnte dieser Ersatzstoff iiber
mehrere Jahre erfolgreich in einer Galvanik verwendet werden. Ebenfalls wurden die von den Kun-
den geforderten technischen Spezifikationen (z.B. chemische Bestdndigkeit unter der Einsatztempe-
ratur) eingehalten. Auch fiir die Hartverchromung (Temperatur zwischen 50°C und 70°) haben sich
teilfluorierte Netzmittel durchgesetzt (Wietholter 2014), die unter den Einsatzbedingungen stabil
bleiben, keine schiadlichen Abbauprodukte entwickeln (siehe auch Tabelle 3)

Andererseits besteht ein wesentlicher Kritikpunkt von Seiten der Galvanikindustrie beziiglich der
Alternativen darin, dass nicht oder teilweise fluorierte Tenside in Prozesslésungen zur galvanischen
Chromabscheidung sehr schnell oxidativ zersetzt werden, und Chrom(III)Verbindungen gebildet
werden, welche die Funktionstiichtigkeit der Prozesslosungen beeintrachtigen.

11 Je nach Prozessschritt fallen komplexhaltige, ammoniakalische Prozesswasser, saure kupfer- und nickelhaltige sowie
chromhaltige Prozesswasser an.

12 Laut Zangl et al. 2012 wurde fiir das Jahr 2010 eine Menge an Luftemissionen von ca. 360 g ermittelt
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8.1.1 Ubersicht der Ersatzstoffe

Das fiir den Verchromungsprozess wichtigste perfluorierte Tensid ist PFOS, dessen technische For-
mulierungen meist zusatzlich geringe Mengen an Perfluorbutansulfonsédure (PFBS) enthalten.

Als haufigste Alternative zu PFOS wird derzeit das teilfluorierte H4PFOS?3 CAS-Nr.: 276-19-97-2
(C8F13H4S03-) oder auch 6:2 Fluortelomersulfonat (6:2 FTS) oder 1H, 1H, 2H, 2H-
Perfluoroctansulfonsdure genannt eingesetzt. Diese Telomer-basierte Alternative kann sich durch
weitere Umwandlung in der Umwelt zur stabilen Perfluorhexansdure (PFHxA) abgebaut werden und
in Gewdsser nachgewiesen werden.

Die Tenside werden in der Regel nicht als reine Stoffe auf den Markt gebracht, sondern in Form von
Gemischen. Diese Gemische werden entweder vom Stoffhersteller selber oder von einem Formulierer
hergestellt. In der Galvanik werden viele Gemische nicht direkt vom Galvanikunternehmen einge-
kauft. Ihr Einsatz im Galvanikunternehmen wird von einer sog. Fachfirma betreut. Die Formulierer
arbeiten in der Regel eng mit diesen Fachfirmen zusammen (Blepp et al. 2013).

Als mogliche Alternativen zu PFOS werden folgende Alternativen diskutiert bzw. eingesetzt:

1. Fluorierte Ersatzstoffe: Diese Stoffe sind in ihren Anwendungen vergleichbar mit PFOS und in
nahezu allen Verfahren wie Chromschwefelsdurebeize, Glanzchrom- und Hartchromelektrolyten
einsetzbar. Die fluorierten Ersatzstoffe kénnen in drei verschiedene Untergruppen eingeteilt wer-
den:

i) kurzkettige fluorierte Tenside
ii) polyfluorierte Tenside
iii) Polyfluorverbindungen

2. Fluorfreie Substanzen: Diese werden bereits teilweise in Glanzchromelektrolyten eingesetzt; es
gibt Aussagen von Prozesschemikalienlieferanten, dass auch ein Einsatz in Hartchromelektroly-
ten moglich ist. Der Einsatz solcher Substanzen ist nach derzeitigem Kenntnisstand in jedem Ein-
zelfall zu priifen.

U.a. werden auch alternative Technologien wie z.B. ,,PTFE coated balls on top of bath“14 genannt.
Jedoch ist hier Stand der Technik, dass diese Alternative die Chromemission aus dem Chromierungs-
bad nicht reduziert, sondern im Gegenteil, die Chromemission scheinen zuzunehmen, im Vergleich
zu der Emission, wenn keinerlei Spriihnebelunterdriickung eingesetzt wurde. Eine weitere physikali-
sche Alternative — in Form eines Netzes oder einer Decke!> — konnte fiir grof3e Serienfertigungen von
einheitlichen Produkten in Frage kommen. Allerdings besteht hierzu noch erheblicher Forschungs-
bedarf.

13 Weitere Synonyme: (1H,1H,2H,2H)-Perfluorooctanesulfonic];2-(Perfluorohexyl)ethane-1-sulfonic acid; 1H,1H,2H,2H-
PERFLUOROOCTANESULFONIC ACID;2-(Tridecafluorohexyl)ethanesulfonic acid; 1H,1H,2H,2H-
PERFLUOROOCTANESULPHONIC ACID;1H,1H,2H,2H-Perfluorooctanesulphonicacid98%;1H,1H,2H,2H-
Perfluorooctanesulphonic acid 98%;1H,1H,2H,2H-Tridecafluorooctane-1-sulphonic acid
98%:;3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluoro-1-octanesulfonicaci; 3,3, 4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
tridecafluorooctanesulphonic acid

14 in Form von PTFE (Polytetraethylen)-ummantelten Ballen.

15 http://www.subsport.eu/case-stories/179-de/?lang=de
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Keine Tenside kommen z.B. dort vor, wo die Oberflachenbeschichtung in einem geschlossenen Be-
schichtungsreaktor erfolgt. Bei dieser technischen Losung im Bereich Hartverchromung fiihren we-
der Spiilwasser noch Gasemissionen zu Umweltbelastungen mit PFOS?6,

Poulsen et al. (2013) hat gezeigt, dass es moglich ist, PFOS-freie Mittel zur Spriihnebelunterdriickung
fiir nicht dekoratives Hartverchromen (Chrom VI) in geschlossenen Kreislaufsystemen einzusetzen
und laut deren Aussage kann sogar die bestehende Ausnahme sogar geléscht werden.

Laut BAT/BEP-Guidance-Entwurfes (UNEP/POPS/COP.7/INF/21 2015) fehlt es derzeit an Information
in Bezug auf die Prozesse, fiir die diese Alternativen verwendet werden konnen, und wann und wa-
rum sie nicht verwendet werden. Hierfiir wurde in der Tabelle 3 eine Spalte Anwendungsbereich ein-
gefiigt, um diese Liicke etwas zu fiillen.

Als Alternativverfahren fiir das Hartverchromen wird beispielsweise das Hochgeschwindigkeits-
Flammspritzen (HVOF-Verfahren) von Chromschichten z.B. fiir Druckwalzen eingesetzt. Im Fall der
Firma C konnten in ca. 20% der Anwendungen bisher galvanisch abgeschiedene Hartchromschich-
ten durch das HVOF-Verfahren ersetzt werden. Durch dieses Verfahren konnen beispielsweise auch
Wolframcarbidschichten abgeschieden werden, die noch hérter als Hartchromschichten sind. Diese
Schichten sind aber por6éser und weniger korrosionsbestandig?’.

Diese folgende Tabelle 3 basiert iiberwiegend auf Herstellerangaben sowie Literaturrecherchen und
erhebt keinen Anspruch auf Vollstindigkeit und Fehlerfreiheit.

16 http://www.topocrom.com/content/pdf/Artikel_Verfahren_k_muell.pdf
17 Das Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen (High-Velocity-Oxygen-Fuel)
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Tabelle 3: Ubersicht von Ersatzstoffen und ihr Anwendungsbereich

CAS-Nr. Anwen- Fluoriert Fluorfrei

dungs-
bereich

Produkt- Her-
name steller

Atotech
Skandi-
navien AB
(Schwe-
den)

Fumetrol 21 27619-97-2 | Hartchrom X

Fumetrol® 21 Atotech Hartchrom X

LF 2

27619-97-2

18 Sjcherheitsdatenblatt (SDB)
www.atotech.com/products/general-metal-finishing/functional-chrome-plating/fumetrolr-21-1f-2.html

mit CAS 27619-97-2, 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctanesulfonic acid (H4PFOS) handelt

Bemerkung

1H,1H,2H,2H-Per-
fluoroctansulfonsdure
6:2 FTS (H4PFOS)

Lt. Hersteller ,,PFOS-

und PFC-freie Formulie-

rung“19; enthalt jedoch
1H,1H,2H,2H-Per-
fluoroctansulfonsdure
6:2 FTS (H4PFOS)
geringe Schaumbil-
dung; sichtbare Ver-
meidung von Chrom-
sdurenebeln im Ar-
beitsumfeld; weniger
Ausschleppung; gerin-

Referenz

Poulsen et al.
2013; Atotech

Atotech; eige-
ne
Recherche

Webseite

http://www.atotech.
com/products/gener
al-metal-

fi-
nishing/functional-
chrome-
plating/fumetrolr-
21-1f-2.html

http://www.atotech.
com/products/gener
al-metal-

fi-
nishing/functional-
chrome-
plating/fumetrolr-
21-1f-2.html

, Das SDB besagt jedoch, dass es sich um eine ,,Polyfluorsulfonsdure*
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Berichterstattung an die EU-Kommission nach Artikel 12 der EU-POP-Verordnung (Galvanik und PFOS)

Produkt- Her- Fluoriert Fluorfrei  Bemerkung SDB18 Referenz Webseite
name steller vorh.
Ua/
Nein)
gere Badverluste durch
Spriithnebelbildung;
Reduzierte Verunreini-
gung der Liiftungs-
anlage; geringere Ver-
unreinigung der Be-
schichtungsanlagen
CR Netzmittel Atotech 27619-97-2 | Hartchrom X 1H,1H,2H,2H-Per- Ja Poulsen et al. http://www.ahc-
Chrom (V1) fluoroctansulfonsdure 2013, Atotech surface.com/pdf-
6:2 FTS (H4PFOS) down-
loads/Sales%200{%
20Chemicals%?20-
%?20Instructions/Ch
romi-
um/Chromium%_200
514/RIAG%20Cr%?2
OWetting%?20Agent
_E.pdf
MiniMist Li- MacDer- 27619-97-2 ? X Maleinsdure Ja Poulsen et al.
quid mid 2013
MACUPLEX MacDer- 203-742-5 ? X Maleinsdure Ja MacDermid,
XD7571 mid eigene Recher-
che
SurTec 850 S SurTec k.A.im SDB ? X Keine Informationen Ja Poulsen et al.
Scandi- iber das Alternativ- 2013
navia produkt; jedoch PFOS
frei; SurTec 850 nicht
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http://www.ahc-surface.com/pdf-downloads/Sales%20of%20Chemicals%20-%20Instructions/Chromium/Chromium%200514/RIAG%20Cr%20Wetting%20Agent_E.pdf
http://www.ahc-surface.com/pdf-downloads/Sales%20of%20Chemicals%20-%20Instructions/Chromium/Chromium%200514/RIAG%20Cr%20Wetting%20Agent_E.pdf
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http://www.ahc-surface.com/pdf-downloads/Sales%20of%20Chemicals%20-%20Instructions/Chromium/Chromium%200514/RIAG%20Cr%20Wetting%20Agent_E.pdf
http://www.ahc-surface.com/pdf-downloads/Sales%20of%20Chemicals%20-%20Instructions/Chromium/Chromium%200514/RIAG%20Cr%20Wetting%20Agent_E.pdf
http://www.ahc-surface.com/pdf-downloads/Sales%20of%20Chemicals%20-%20Instructions/Chromium/Chromium%200514/RIAG%20Cr%20Wetting%20Agent_E.pdf
http://www.ahc-surface.com/pdf-downloads/Sales%20of%20Chemicals%20-%20Instructions/Chromium/Chromium%200514/RIAG%20Cr%20Wetting%20Agent_E.pdf
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Produkt-
name

SurTec 850 S

K4 (quadruple
concentration
of the

SurTec 850 S

above)

SLOTOCHROM
CR1271

CL- AKChrom-
protector BA

Her-
steller

SurTec
Scandi-
navia

Schloetter

CL-Tech-
nology

k.A.im SDB

27619-97-2

k.A.im SDB

kann in allen
Cr-(VI) ba-
sierte Pro-
zesse ver-
wendet wer-
den; ein-
schlielich
Hartchrom

dekorative
Verchromung

Glanz-und
Hartchrom

Fluoriert

Fluorfrei

Bemerkung

mehr im Programm
(schriftliche Mitteilung
am 26.11.2015 SurTec)

Keine Informationen
iber das Alternativ-
produkt, auf3er dass es
PFOS frei und frei von
Fluor sein soll. Ein-
schlie3lich Hartchrom;
kann in allen Cr-(VI)
basierten Prozessen
verwendet werden.

Tridecafluoroctansul-
fonsaure(H4PFOS)

Tensidgemisch, keine
weiteren Informationen
liegen vor (u.a. iiber
Inhaltsstoffe)

Referenz

Poulsen et al.

2013

eigene
Recherche

eigene
Recherche

Webseite

https://www.schloe

tter.de/fileadmin/pd
f/public_de/05/050
53_Netzmittel_SLOT
OCHROM_CR_1270.

pdf

http://www.cl-
technolo-
gy.de/functional_pr
oces-
ses/technical_chro
me_plating/chrome
_wetting_agent_ba/
index_eng.html
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Produkt- Her- Anwen- Fluoriert Fluorfrei  Bemerkung Referenz Webseite
name steller dungs-
bereich
CHROM NETZ- CL-Tech- k.A.im SDB | Glanz-und ? ? Tensidgemisch, keine Ja eigene http://www.cl-
MITTEL-LF nology Hartchrom weiteren Informationen Recherche technolo-
liegen vor (u.a. iber gy.de/funktionelle_
Inhaltsstoffe) prozes-
se/technische_verc
hro-
mung/e650/index_g
er.html
Non Mist-L Uyemura k.A. ? ? nicht PFOS basiert, nicht Poulsen et al. http://www.uyemur
keine weiteren Infor- auffind- | 2013 a.com/electroless-
mationen verfiighar bar gold-miralloy-tin-
nickel-
plating.htm#mist
Cancel ST-45 Plating k.A. Glanzchrom ? ? nicht PFOS basiert, nicht Poulsen et al. http://www.plating.
Re- auf Basis- keine weiteren Infor- auffind- | 2013 com/cancelst45.htm
sources, Chrom (VI) mationen verfiigbar bar
Inc. (plat-
ing.com)
FS-600 High Plating k.A. dekorative X nicht PFOS basiert, nicht Poulsen et al. http://www.plating.
foam Re- Verchromung jedoch fluorierter Er- auffind- | 2013 com/fs.htm
sources, satzstoff; keine weite- bar
Inc. (plat- ren Informationen ver-
ing.com) fligbar
FS-750 Low Plating k.A. dekorative X nicht PFOS basiert, nicht Poulsen et al. http://www.plating.
foam Re- Verchromung jedoch fluorierter Er- auffind- | 2013 com/fs.htm
sources, und Hart- satzstoff; keine weite- bar
Inc. (plat- chrom ren Informationen ver-
ing.com) flighar
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Produkt-
name

Ankor Wetting
Agent FF

ANKOR® Hyd-
raulics MS

ANKOR® PF 1

Her-
steller

Enthone
Inc.

(a Cook-
son Elec-
tronics
Company)

Enthone
Inc.

(a Cook-
son Elec-
tronics
Company)

Enthone
Inc.

(a Cook-
son Elec-
tronics
Company)

26635-93-8

27619-97-2

27619-97-2

Anwen- Fluoriert  Fluorfrei
dungs-

bereich

Glanzchrom X
Hartchrom X

Hartchrom X

Bemerkung

(2)-Octadec-9-
enylami-
ne,ethoxylated,
Oleylaminethoxylat
Frei von Fluor. Um die
Leistung aufrecht zu
erhalten muss es konti-
nuierlich zugegeben
werden. Es kann jedoch
nur fiir dekoratives
Chrom verwendet wer-
den, nicht fiir Hartver-
chromung.
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,
8-
Tridecafluoroctansul-
fonsaure (H4PFOS)
schaumfreies Netz-
mittel ; Bewdhrt in
unterschiedlichsten
Anlagen; geeignet bei
nach-folgender Vaku-
umverdampfung
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,
8-
Tridecafluoroctansul-
fonsaure (H4PFOS)
schaumfreies Netzmit-
tel in Verbindung mit
ANKOR Hydraulics Pro-

Referenz

Poulsen et al.

2013

Ethone

Ethone

Webseite

http://enthone.com/
Pro-
duct_Finder/ANKOR
_Wetting_Agent_FF.
aspx

http://enthone.com/
Indust-
ries/Heavy_Equip_E
ner-
gy/Technology_Sele
ctor/Products/ANKO
R_Hydraulics.aspx

http://enthone.com/
Pro-
duct_Finder/ENTHO
NE_PFOS-
Free_Solutions.aspx
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http://enthone.com/Product_Finder/ANKOR_Wetting_Agent_FF.aspx
http://enthone.com/Product_Finder/ANKOR_Wetting_Agent_FF.aspx
http://enthone.com/Product_Finder/ANKOR_Wetting_Agent_FF.aspx
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http://enthone.com/Industries/Heavy_Equip_Energy/Technology_Selector/Products/ANKOR_Hydraulics.aspx
http://enthone.com/Product_Finder/ENTHONE_PFOS-Free_Solutions.aspx
http://enthone.com/Product_Finder/ENTHONE_PFOS-Free_Solutions.aspx
http://enthone.com/Product_Finder/ENTHONE_PFOS-Free_Solutions.aspx
http://enthone.com/Product_Finder/ENTHONE_PFOS-Free_Solutions.aspx
http://enthone.com/Product_Finder/ENTHONE_PFOS-Free_Solutions.aspx
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Produkt-
name

ANKOR® Dyne
30 DC

ANKOR® Dyne
30 MS

UDIQUE® Wet-
ting Agent PF 2

TIB Suract CR-
H

Her-
steller

Enthone
Inc.

(a Cook-
son Elec-
tronics
Company)

Enthone
Inc.

(a Cook-
son Elec-
tronics
Company)

Enthone
Inc.

(a Cook-
son Elec-
tronics
Company)

TIB Che-
micals

27619-97-2

27619-97-2

27619-97-2

k.A.im SDB

Glanzchrom
auf Basis
Cr(VI)

Hartchrom

Kunststoff-
beize

Glanzchrom
auf Basis
Cr(VI)

Kunststoff-
beize

Glanzver-
chromung

Fluoriert

Fluorfrei

Bemerkung

zess und speziell fiir
diese Anwendung ent-
wickelt.
313!4!4151516!61717!8!81
8-
Tridecafluoroctansul-
fonsaure (H4PFOS)

3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,
8-
Tridecafluoroctansul-
fonsaure (H4PFOS)
schaumfreies Netzmit-
tel;bewdhrt in unter-
schiedlichsten Anla-
gentypen

31314141515!6!6171718181
8_
Tridecafluoroctansul-
fonsaure (H4PFOS)
niedrig schdaumendes
Netzmittel

Die Alternative (Al-
kylsulfonat) hat eine
Seifenstruktur und ist
frei von Fluor.

Ja

Referenz

Ethone

Ethone

Ethone

Poulsen et al.
2013

Blepp et al.
2013

Webseite

http://enthone.com/
Pro-
duct_Finder/ENTHO
NE_PFOS-
Free_Solutions.aspx

http://enthone.com/
Pro-
duct_Finder/ANKOR
_Dyne_30_MS.aspx

http://enthone.com/
Pro-
duct_Finder/ENTHO
NE_PFOS-
Free_Solutions.aspx

http://www.tib-
chemi-
cals.com/anorganisc
he-
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http://enthone.com/Product_Finder/ENTHONE_PFOS-Free_Solutions.aspx
http://enthone.com/Product_Finder/ENTHONE_PFOS-Free_Solutions.aspx
http://enthone.com/Product_Finder/ENTHONE_PFOS-Free_Solutions.aspx
http://enthone.com/Product_Finder/ENTHONE_PFOS-Free_Solutions.aspx
http://www.tib-chemicals.com/anorganische-spezialchemikalien/galvanochemikalien/produktliste-nach-chemie/
http://www.tib-chemicals.com/anorganische-spezialchemikalien/galvanochemikalien/produktliste-nach-chemie/
http://www.tib-chemicals.com/anorganische-spezialchemikalien/galvanochemikalien/produktliste-nach-chemie/
http://www.tib-chemicals.com/anorganische-spezialchemikalien/galvanochemikalien/produktliste-nach-chemie/
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Produkt-
name

PROQUEL OF

F-53 Chromic
Fog Inhibitor

F-53B Chromic
Fog Inhibitor

Her-
steller

Kiesow
Dr. Brink-
mann

Hangzhou
Dayang-
chem Co.
Ltd.

Hangzhou
Dayang-
chem Co.
Ltd.

27619-97-2

k.A.

k.A.

Anwen-
dungs-
bereich

nicht-
dekoratives
Hartver-
chromen

Fluoriert Fluorfrei

Bemerkung

X 1H,1H,2H,2H-Per-
fluoroctansulfonsdure
6:2 FTS (H4PFOS)

X Potassium 1,1,2,2-
tetrafluoro-2-
(perfluorohexy-
loxy)ethane sulfonate

X Perfluorochloro ether
sulfonate for hard
chrome plating (potas-
sium 2-(6-chloro-
1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6
dodecafluorohexyloxy)-
1,1,2,2-
tetrafluoroethane sul-
fonate)

nicht
auffind-
bar

nicht
auffind-
bar

Referenz

Poulsen et al.

2013;
Blepp et al.
2013

Poulsen et al.

2013
Wang et al.
2013

Poulsen et al.

2013
Wang et al.
2013

Webseite

spezialchemika-
lien/galvanochemik
alien/produktliste-
nach-chemie/

http://www.kiesow.
org/aktuelles/aktuel
les-

detailsei-
te/article/proquel-
of-mit-grossem-
erfolg/
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http://www.tib-chemicals.com/anorganische-spezialchemikalien/galvanochemikalien/produktliste-nach-chemie/
http://www.tib-chemicals.com/anorganische-spezialchemikalien/galvanochemikalien/produktliste-nach-chemie/
http://www.tib-chemicals.com/anorganische-spezialchemikalien/galvanochemikalien/produktliste-nach-chemie/
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http://www.kiesow.org/aktuelles/aktuelles-detailseite/article/proquel-of-mit-grossem-erfolg/
http://www.kiesow.org/aktuelles/aktuelles-detailseite/article/proquel-of-mit-grossem-erfolg/
http://www.kiesow.org/aktuelles/aktuelles-detailseite/article/proquel-of-mit-grossem-erfolg/
http://www.kiesow.org/aktuelles/aktuelles-detailseite/article/proquel-of-mit-grossem-erfolg/
http://www.kiesow.org/aktuelles/aktuelles-detailseite/article/proquel-of-mit-grossem-erfolg/
http://www.kiesow.org/aktuelles/aktuelles-detailseite/article/proquel-of-mit-grossem-erfolg/
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Produkt-
name

Helio Chrome
Wetting Agent
FF

Antifog CR

Antifog V4

Antispray S

Her-
steller

Walter
Kasper

Chemisol
GmbH &
Co. KG

Chemisol
GmbH &
Co. KG

Coventya

27619-97-2

k.A.

k.A.

26635-93-8

Hartchrom

Glanzver-
chromung

Hartchrom

Glanzchrom

Fluoriert

Fluorfrei

Bemerkung

3131414151516161717!8!81
8_
Tridecafluoroctansul-
fonsaure (H4PFOS)
Netzmittel fiir Hart-
chromverfahren.

PFOS frei, schaumfrei

Laut Hersteller: PFOS-
und halogenfreies Ten-
sid.

Laut Hersteller: PFOS -
und halogenfreies Ten-
sid

(2)-Octadec-9-
enylamine,ethoxylated
(Oleylaminethoxylat)

nicht
auffind-
bar

nicht
auffind-
bar

Ja

Referenz

Walter Kasper
und eigene
Recherche

Chemisol und
eigene
Recherche

Chemisol und
eigene
Recherche

Coventya

Webseite

http://kwalter.de/as
sets/files/sdb_downl
oads/13/13_de_201
5.pdf

http://www.chemiso
l.de/docs/ga_antifog
_cr.pdf

http://www.chemiso
l.de/docs/ga_antifog
_v4.pdf

http://www.coventy
a.com/assets/Techni
cal-

Infor-
mation/Decoration/
german/Process-
Flash-ANTISPRAY-S-
10.2012-de.pdf
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Die Ubersicht der Ersatzstoffe zeigt zunichst ein grofies Angebot, welches mittlerweile auf dem Markt
vorhanden ist. Bei der iiberwiegender Anzahl der Ersatzstoffe ist auffillig, dass es sich um die CAS-
Nummer 27619-97-2 (1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonsdure, H4PFOS) handelt. In wenigen Aus-
nahmen wie dem F53 gibt es keine CAS Nummer und kein Sicherheitsdatenblatt2°. Die Risiken hin-
sichtlich Abbaubarkeit, Persistenz und Okotoxizitit bei der Verwendung dieser Einsatzstoffe sind
noch nicht abschétzbar, da nicht ausreichend getestet wurde. Laut Tabelle 3 sind immerhin neun
Produkte fluorfrei, mit drei wesentlichen Ersatzsubstanzen, das Alkylsulfonat von TIB Suract CR-H,
Maleinsdure CAS-Nr. 203-742-5; sowie das Oleylaminethoxylat CAS-Nr. 26635-93-8

In vielen Féllen wurde PFOS jedoch durch polyfluorierte Tenside (PFT) ersetzt, wie beispielsweise
H4PFOS bzw. 6:2 FTS (Fumetrol 21; Enthone Produkte etc.). Bei diesen fluorierten Ersatzprodukten
handelt es sich in der Regel um Substanzen, die chemisch nahe Verwandte von PFOS sind. Daher
kann grundsétzlich auch von einem moglicherweisen vergleichbaren Umweltschiddigungspotential
ausgegangen werden. Weiterhin ist anzunehmen, dass bei deren Abbau perfluorierte und somit hoch
persistente Abbauprodukte entstehen. Aufgefallen ist ebenso, dass die allermeisten der Produkte
keinen Vermerk zum PFC-Gehalt haben. Die Verwendung von H4PFOS als der am weitesten verbrei-
teten Alternative oder andere fluorierten Ersatzstoffe unterliegt derzeit keiner gesetzlichen Beschréan-
kung.

Weiterhin liegt der Verbrauch von diesen Ersatzstoffen fiir PFOS zur Erreichung dhnlicher Eigen-
schaften in jedem Fall um ein Vielfaches héher2!. Die fluorfreien Ersatzstoffe und deren Inhaltsstoffe
sind oftmals nicht bekannt. Somit ist es schwer diese Produkte zu bewerten. Die vollstandig fluor-
freien Produkte erfordern durch den Anwender (Betreiber einer Galvanik) einen héheren technischen
Aufwand im Vergleich zur bisherigen Verwendung von PFOS oder fluorhaltigen Alternativen. Der
Einsatz muss verdiinnt und - anders als bei den Fluortensiden - in kleineren Dosierungen verteilt
iiber den Tag erfolgen. Zudem wird eine kontinuierliche Umwalzung des Elektrolyten, z.B. durch
Riihren oder Pumpen, empfohlen. Es ist nachgewiesen, dass die von den Kunden geforderten techni-
schen Spezifikationen eingehalten werden.

Das Thema Stand der Technik beim Einsatz von PFOS in Galvaniken besteht bereits seit mehreren
Jahren im Unterarbeitskreis der Bund-Lander-Arbeitsgruppe (Abwasser) zur Neukonzeptionierung
des Anhangs 40 der Abwasserverordnung. U.a. war ein Anliegen eine ChecKkliste fiir zu priifende
Mafinahmen zur Vermeidung und Verminderung des Eintrags von PFOS aus Galvaniksystemen in die
Umwelt zu erstellen.

Bei Neuentwicklungen von alternativen Substanzen sollte auch die Umweltgefahrdung mit beriick-
sichtigt werden. Hier kdnnte ebenfalls eine Art kontinuierliche Sammlung und Uberpriifung von
Substituten fiir spezielle funktionelle Anforderungen als Thema aufgenommen werden um den Ersatz
mittel- bis langfristig zu ermoglichen.

8.1.2 Exposition

Laut Zangl et al. (2012) liegt der jahrliche Eintrag in die Umwelt durchschnittlich zwischen 5 und 7%
der eingesetzten PFOS-Menge. Eine weitere Quelle belegt (UK_EK 2004), dass pro Betrieb iiber einen
Zeitraum von einem Jahr ca. 79 mg PFOS Luftemissionen an fallen.

20 Evtl. in China anfragen.

21 Bei H4PFOS braucht man im Vergleich zu PFOS die 2-10 fache Menge um dieselben Effekte (gewiinschter Aerosolriick-
halt) zu erzielen.
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Die Prozesse in der Galvanotechnik sind beziiglich der Art und des Ausmaf3es von Umweltemissionen
sehr dhnlich. Die wesentlichen Emissionen entstehen durch die Spiilschritte zwischen den Elektroly-
ten sowie durch den Austausch von verbrauchten Losungen. Bestens geeignet wiren Daten, die so-
wohl auf den Produktionsdurchsatz bezogen sind als auch auf die behandelte Fldche (in m2), aber
hierfiir liegen kaum Angaben vor.

In der folgenden Tabelle werden die Stoffeigenschaften von PFOS und 6:2 FTS dargestellt (DuPont
2012). Anhand der Tabelle ist zu erkennen, dass 6:2 FTS eine schnelle Bioelimination hat und des-
halb nicht bioakkumulativ ist. Im Gegensatz dazu ist PFOS jedoch sehr biopersistent und bioakkumu-
lativ ist. Kurzkettige Fluortenside wie PFBS sind deutlich besser wasserldslich, reichern sich deshalb
nicht in Organismen an, sind aber grundwassergéngig, langlebig und verteilen sich in der Umwelt.

Die geringere Stabilitdt des 6:2 FTS im Vergleich zu PFOS fiihrt somit vermutlich auch zu einer Zer-
setzung im Verchromungsprozess, durch den weitere fluorierte Produkte entstehen.

Tabelle 4: Stoffeigenschaften von 6:2 FTS und PFOS DuPont (2012)
6:2 FTS F(CF2)6CH2CH2S03- PFOS F(CF2)8S03-

Sduregrad pH-Wert 2-3 ¢-1
Akute Toxizitat fiir Fische, LD50 | »107 mg/L 78 mg/L
Akute Toxizitat fiir Daphnien »109 mg/L 58 mg/L
EC50
Akute Toxizitat fiir Algen EC50 »96 mg/L 48.2 mg/L
90-Day Fish Early Life-Stage 2.62 mg/L 0.29 mg/L
NOEC
Bioakkumulation Nicht bioakkumulativ bioakkumulativ
akute orale Toxizitat LD50 (Rat- | 2,000 mg/kg 233 mg/kg
te, mannlich)
28-Tage Ratte orale, 15 mg/kg/day 1.77 mg/kg/day
NOAEL-Werte wiederholte Auf-
nahme

Im Vergleich zu PFOS fehlen weitgehend fiir die Alternativen 6kotoxikologische Untersuchungen
sowie Informationen zu Abbauprodukten, Umweltrelevanz, Bioakkumulation und Toxizitat. Man
kann argumentieren, dass der Umstieg auf kiirzerkettige C6-C4 Fluorverbindungen grundsitzlich
keine ,,umweltfreundliche“ Alternative zu PFOS darstellt?2, da auch diese PFC und deren Abbaupro-
dukt langlebig in der Umwelt sind und sich somit iiber die Zeit anreichern.

22 Generell nehmen die Bioakkumulation und die Toxizitdt mit der Molekiillinge ab.
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Aufgrund ihrer Abbauprodukte und hohen Mobilitdt im Grund- oder Trinkwasser sowie der ggf. er-
forderlichen héheren Einsatzmengen ist die Anwendung von H4PFOS (oder anderen Fluortensiden)
kritisch zu bewerten (Wienand et al. 2015). Ob diese Schlussfolgerung wirklich fiir alle Alternativen
laut Tabelle 3 abgeleitet werden kann ist nicht eindeutig geklart. Anreize fiir die Erfassung der Expo-
sitionspfade von weiteren Alternativen (fluorfreie) wiirden die Diskussion zum Ersatz von PFOS wie-
der voranbringen und eine PFOS-freie Galvanik auf eine breitere technisch-wissenschaftliche Grund-
lage stellen.

Ein Ergebnis einer der wenigen Untersuchungen ist zudem die problematische Anwesenheit des
PFBS in den technischen PFOS-Formulierungen, (Ausnahme Netzmittel NCR, Blasberg-Werra-
Chemie), da PFBS offensichtlich als umweltrelevant einzustufen ist und auch schon in Oberflachen-,
Grund- und Mineralwasser gefunden wird. PFBS sorbiert nur an frischer Aktivkohle, ein entspre-
chend haufiger Wechsel der Aktivkohle erweist sich oftmals nicht als wirtschaftlich.

Generell gilt eine stoffverlustminimierte Prozesstechnik als Stand der Technik. Sie ist das Ergebnis
einer Systemoptimierung zwischen Mafinahmen zur Vermeidung von Stoffverlusten und umweltge-
rechter Entsorgung des nicht vermeidbaren Restabwassers und Abfalls.

9 Ausblick — Zukiinftige Entwicklung

9.1 Ersatz von PFOS und Chrom(VI)-freie Verfahren

Im Bereich der funktionalen Verchromung hat der Ersatz der klassischen Hartchromelektrolyte auf
Chrom(VI)-Basis, die den Einsatz chemisch extrem stabiler Tenside wie PFOS oder H4PFOS bisher
haufig erforderten, durch PFOS/PFC-freie Chrom(IIl)-Verfahren oder durch das Flammspritzen in
Einzelfdllen bereits begonnen. Die Méglichkeiten und Grenzen der Ersatzverfahren waren das Haupt-
thema der Oberflaichentage des ZVO, die im Oktober 2015 stattfanden.

Der Themenblock ,,Funktional Metall“ wurde mit Blick {iber den Tellerrand von Herrn H. Horsthemke
der Firma Enthone GmbH in seinem facettenreichen und praxisnahen Vortrag ,,Systematische Vorge-
hensweise und Status der Evaluierung von Hartchromalternativen“ abgerundet (Horsthemke, H.
(2015). Er legte dar, welche Vielzahl von positiven Eigenschaften eine Hartchrom-Alternative gleich-
zeitig erfiillen miisste. Daraus wurde klar, dass die klassische Hartchromschicht in absehbarer Zeit
nicht durch ein einzelnes Verfahren, sondern nur einzelfallbezogen durch eine Vielzahl von Alterna-
tiven ersetzbar ist. Herr Horsthemke zeigte auf, in welchen Einsatzbereichen Cr(IIl)-basierte, Cr-freie
elektrolytische und nicht elektrolytische Verfahren die Hartchromoberflache ersetzen konnen, wies
aber auch darauf hin, dass sich bei urspriinglich Chrom(VI)-freien Alternativen, wie etwa dem
Flammspritzen von Chromlegierungen wiederum Chrom(VI) bilden kann. Abschliefend regte er an,
die Kosten von Alternativen im Vergleich zum Einsatz von Chrom(VI) in einer nahezu emissionsfreien
Anlage, etwa einem geschlossenen Reaktor bei Unterdruck, zu priifen23.

Die Zukunft des i.S. von REACH autorisierten Umgangs mit Chrom(VI) konnte demnach in geschlos-
senen Anlagen liegen, die ggf. bei Unterdruck betrieben werden. Da diese Anlagen nahezu keine
Chromséaureaerosole mehr in die Raumluft emittieren, kommen solche Anlagen ohne Per- oder po-
lyfluorierte Tenside wie PFOS aus. Dies wird durch Erfahrungen der Firma Topocrom in Stockach,

23 Galvanotechnik, Ausgabe 11/2015
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Gramm Technik GmbH in Heimerdingen (Altheimer, R. 2014) und Hartchrom AG in Steinach besta-
tigt.

9.2 Ersatz von PFOS durch fluorfreie Tenside

Hier sollten die verschiedenen Galvanikverfahren differenziert betrachtet werden. Bisher steht eine
systematische Potentialanalyse des Einsatzes von Alkylsulfonaten in der Galvanik noch aus. Solch
eine Analyse konnte in Zusammenarbeit mit einigen Galvanikunternehmen durchgefiihrt werden, die
mittelfristig bzw. kurzfristig (innerhalb einer Genehmigungsplanung) ganz auf den Einsatz von PFCs
verzichten mdchten. In diese Analyse wiirden sinnvollerweise die Fachfirmen und die Hersteller der
Alkylsulfonate bzw. weiterer PFC-freier Tensidsysteme einbezogen werden.

Ausgehend von den positiven Erfahrungen in der Glanzverchromung erscheint es sinnvoll, systema-
tisch nach weiteren Anwendungsfeldern fiir Alkylsulfonate in der Galvanik (besonders Hartverchro-
mung) zu suchen, in denen bisher noch PFC-haltige Systeme zum Einsatz kommen. Derzeit werden
statt PFOS verstarkt kiirzerkettige per- und polyfluorierte Verbindungen eingesetzt. Diese Praxis dh-
nelt dem Vorgehen in der Textilbranche. Im Bereich der Outdoorbekleidung sollen per- und polyfluo-
rierte Verbindungen die dauerhafte wetterfeste Ausriistung sicherstellen (,,Durable Water Resistant®,
DWR). Auch hier wurden C8-PFCs zunichst durch C6- und C4-Fluorverbingungen ersetzt.

Durch den Einsatz von Alkylsulfonaten und vergleichbaren, fluorfreien Tensiden sollte es in abseh-
barer Zeit méglich sein, auf den Einsatz von per- und polyfluorierten Verbindungen in den meisten
Prozessen der Galvanik zu verzichten. Dies schlief3t auch kiirzerkettige per- und polyfluorierte Stoffe
ein, die derzeit als PFOS-Ersatz verwendet werden. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass fiir
sehr spezielle funktionelle Anforderungen der Ersatz nur mittel- bis langfristig moglich ist. Auch dies
waire ein wichtiges Ergebnis einer prozessspezifischen Potenzialanalyse. Es benotigt hier Anreize,
dass mehr Forschung fiir die Anwendung und 6kotoxikologische Untersuchungen von fluorfreien
Substanzen investiert wird.

Bei der Ausnahme in der EU-POP-VO fiir das Hartverchromen (,,Mittel zur Sprithnebelunterdriickung
fiir nicht dekoratives Hartverchromen (Chrom VI) in geschlossenen Kreislaufsystemen*) konnte man
eine Liste fithren mit den technischen Méglichkeiten, welche bereits heute fluorfreie bzw. technische
Alternativen einsetzen.

Mit Unterstiitzung von Umweltbeh6rden konnten mittels Stakeholder-Anh6rungen, Testreihen, die
zu Produktinnovationen fithren und bei Unternehmen auf Interesse stof3en, weitere PFC-freie Alter-
nativen entdeckt, geférdert sowie transparenter fiir alle Beteiligte gestaltet werden. Es ist ebenfalls
davon auszugehen, dass eine forcierte 6ffentliche Promotion des Themas den Prozess zur Substituti-
on der PFOS in der Galvanik erheblich beschleunigen wiirde. An diesen Punkten besteht weiterer,
hieran ankniipfender Bearbeitungsbedarf.

9.3 Daten zur Festlegung eines PFOS-Abwassergrenzwertes

Ein Ergebnis der Literaturstudien und Interviews war, dass es bislang keine iiber Einzelfdlle hinaus-
gehende Veroffentlichung oder systematische Auswertung iiber die zu erreichenden Ablaufkonzent-
rationen von PFOS im behandelten Galvanikabwasser gibt. Eine solche Auswertung wire aber die
Voraussetzung dafiir, dass die politisch geforderte Festsetzung eines PFOS-Grenzwertes im Indust-
rieabwasser im Anhang 40 zur Abwasserverordnung oder dem zukiinftigen BVT fiir die Oberflachen-
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behandlung von Metallen und Kunststoffen erfolgen kann. Um einen neuen Grenzwert fiir PFOS fest-
zulegen zu konnen, besteht aktueller Forschungsbedarf24.

9.4 Aktualisierung der POP-Verordnung

Wie in Kapitel 6.2.1 begriindet, regen wir an zu priifen, ob bei der Fortschreibung der POP-
Verordnung der Einsatz von PFOS nicht nur an die Bedingung des ,,geschlossenen Kreislaufsystems®,
sondern auch im funktionalen Verchromungsbereich an die Bedingung ,,iiberwachtes Galvanotech-
niksystem* gekniipft werden kann.

24 Beschluss auf der 74. Umweltkonferenz
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11 Anhang

11.1 Dokumentation der Interviews (Ergebnisprotokolle)

Der entwickelte Fragebogen wurde gemeinsam mit dem Umweltbundesamt abgestimmt. Die entspre-
chenden Fragen sind im Ergebnisprotokoll analog der Ubersicht der Interviewpartner in Tabelle 2

dokumentiert.
11.1.1 Firma A
Tabelle 5: Dokumentation Firma A: Unternehmensdaten

Unternehmensdaten

Anlagenklassifizierung
Anlagenart:
Wirkbadvolumen Chrom m3:
Anlagen-Baujahr:

Zu veredelnde Basismaterialien:

Tabelle 6:

Dokumentation Firma A: Interview

Funktionelle Verchromung Lohnbetrieb Hartchromanlage
54 m3 Hartchromelektrolyte
1978 / 2011

35 m3 mischsaurer Chromelektrolyt (Methansulfonsaure-
Basis) 300 g/l Chromtrioxid mit PFOS

Schwefelsdure Elektrolyte: 20 m3 mit PFOS

Entchromen: 9 m3 mit NaOH

Lfd. Frage

Nr

1 Bei welchen Galvanisierungsverfahren
kommen PFOS/PFC in Threm Unternehmen
zum Einsatz?

2 Beschreiben Sie, welche Maf3nahmen zur
Kreislauffiihrung und/oder Riickhaltung
von PFOS/ PFC in lhrem Betrieb realisiert
wurden.

3 Gab oder gibt es Faktoren, die eine wei-
tergehende KreislaufschlieBung bzw.
Riickhaltung von PFOS/PFC behindern
oder ausschliefen?

Antwort

Hartchromelektrolyte Einsatzkonzentration
PFOS: ca. 50 mg/l

Abspiilen der Werkteile {iber dem Prozessbad;
SchlieBung des Chrom-VI- und PFOS-Kreislaufes
durch prozessintegriertes Recycling der Chro-
melektrolyte. Die sich im Kreislaufsystem anrei-
chernden Fremdmetalle, wie Eisen, Nickel, Zink,
Kupfer und Aluminium werden dem System durch
batchweise Reinigung der Elektrolyte mittels
Kationenaustausch entzogen.

Die Verdunstertechnologie wird nicht eingesetzt,
weil die Chrombaéder iiber dieselbe Abluftanlage
abgesaugt werden wie die salzsdurehaltige De-
kapierungen und alkalische Entfettungen (Altbe-
stand). Dies wiirde eine Wiederverwendung des
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Lfd.

Nr

10

Frage

Sind die eingesetzten MaRnahmen zur
Kreislauffiihrung und/oder Riickhaltung
von PFOS/ PFC grundsétzlich auch bei
anderen, vergleichbaren Betrieben reali-
sierbar?

Wie hoch ist der jahrliche Verbrauch an
PFOS/PFC bezogen auf den jeweiligen
Reinstoff?

Nach welchen messtechnischen Kriterien
werden PFOS/PFC nachdosiert und wie
haufig?

Gibt es Faktoren, die einer messtechnisch
gesteuerten Nachdosierung von PFOS/PFC
entgegenstehen?

Ist bekannt, wie hoch die elektrochemi-
sche Abbaurate von PFOS/PFC im Prozess
ist?

Wie lange verbleiben PFOS/PFC im Kreis-
lauf?

Welche weiteren Ma3inahmen zur Verlan-
gerung der Kreislauffiihrung von
PFOS/PFC wurden gepriift und welche
sind anwendbar?

Welche MaRnahmen waren nicht anwend-
bar und warum?

Antwort

Waschwassers unmaoglich machen.

Taglich werden Verdunstungsverluste von ca. 1
m3 aus der Regenerationsanlage wieder aufge-
fullt. Dem steht ein Spiilwasseriiberhang von ca.
30 m3/Tag (6600 m3/Jahr) gegeniiber. Das Spiil-
wasser wird nicht auf PFOS behandelt.

Ja. Betriebswirtschaftlich sinnvoll ist eine Rege-
nerationsanlage lt. dem Betreiber ab ca. 10 m3
Wirkbadvolumen.

Der mittlere Verbrauch an ,,Bayowet 248, Fa.
Lanxess, lag in den letzten Jahren bei ca. 12 Liter
Jahresverbrauch. Das entspricht bei einer Wirk-
stoffkonzentration von 560g PFOS/l einem Jah-
resverbrauch von ca. 6,7 kg PFOS.

Die Nachdosierung des PFOS-haltigen Tensides
erfolgt bedarfsabhangig. Nach urspriinglicher
Messung der Oberflachenspannung mittels Ring-
tensiometer wird heute nach langjdhriger Erfah-
rung aufgrund von Erfahrungswerten nachdo-
siert.

Nein

Nein

In 55 m3 Chromelektrolyten mit 50 mg PFOS/|
liegen 2,75 kg PFOS vor. Da jahrlich 6,7 kg PFOS
nachdosiert werden betrdagt die Verweildauer im
Kreislauf in erster Naherung 2,75 : 6,7 = 0,41
Jahre.

Fehlgeschlagener Versuch die Kreislauffiihrung
durch einen Vakuumverdampfer zu erhéhen. Ver-
suchsweise wurde ein Halar-beschichteter Vaku-
umverdampfer aus Stahl eingesetzt. Aufgrund
von Materialproblemen und mangelnder Bestdn-
digkeit gegen die aufkonzentrierte Chromsaure
wurde der Verdampfer sehr schnell defekt.
Anmerkung: ggf. Angriff des Materials durch
Flusssdurebildung aus dem SiFs des mischsauren
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Antwort

11

12

13

14

15

16

17

Auf welchen Emissionspfaden und wie oft
werden PFOS/PFC aus dem Kreislauf aus-
geschleust?

Wie wird mit PFOS/PFC-haltigen Tropfver-
lusten, Bodenabwassern und Abwasser
aus Abluftwdschern bzw. Tropfenabschei-
dern verfahren?

Liegen Analysen der anfallenden
PFOS/PFC-haltigen Abfille (z.B. lonenaus-
tauscherharze, Adsorbentien, Galvanik-
schlamme, verbrauchter Chromelektrolyt,
Bariumsulfatschlamm) vor?

Welche Mengen an PFOS/PFC werden
durch die Entsorgung der o.g. Abfdlle jahr-
lich ausgeschleust?

Durch welches physikalisch-chemisches
Behandlungsverfahren werden die
PFOS/PFC-haltigen Abfélle entsorgt?

Welche PFOS-Ersatzstoffe sind Ilhnen be-
kannt bzw. wurden lhnen von lhren Che-
mikalienlieferanten angeboten?

Welche Erfahrungen haben Sie mit PFOS-
Ersatzstoffen gemacht?

Elektrolyten.

Folgende ,,undichte Stellen“ des PFOS-
Kreislaufes kénnen identifiziert werden:
Entsorgung des Chromhydroxidschlammes aus
der Abwasserbehandlung

Entsorgung von Bariumsulfatschlamm aus dem
»Abstumpfen“ des Chrombades. (Anmerkung:
damit wird der Sulfat-Uberschuss mancher Elekt-
rolyte entfernt)

Entsorgung von Bleichromatschlamm und ver-
brauchten porésen Bleianoden

Regenerate des Kationenaustauschers im Chrom-
VI-Kreislauf

Ableitung des behandelten Abwassers ( ca.
30m3/d bzw. 6600 m3/a)

Entsorgung von Gestellen (ca. 1x/a), Wannen und
Abluftkanilen (ca. alle 20 Jahre)

Alle diese Abwadsser werden {iber die Chrom-VI-
Charge behandelt.

Nein.

Chromhydroxidschlamm: 6-8 t/a
Bleichromatschlamm: 400 kg/a
Bariumsulfatschlamm: Menge und PFOS-Gehalt
unbekannt

Die Chromhydroxidschldamme gehen zur Chrom-
riickgewinnung in die Verhiittung.

Proquel OF, Fa. Kiesow

Keine
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11.1.3 Firma B

Tabelle 7: Dokumentation Firma B: Unternehmensdaten

Unternehmensdaten

Anlagenklassifizierung

Anlagenart: Anlage zur funktionellen Verchromung
Wirkbadvolumen Chrom ms3: 7,2 m3 Hartchromelektrolyte, mischsauer
Entchromen: 3,3 m3 mit NaOH
Anlagen-Baujahr: 1996 (fiir diesen Standort, Bader sind dlter)
Zu veredelnde Basismaterialien: Verschiedene Edelstdhle (z.B. 1.4462)
Tabelle 8: Dokumentation Firma B: Interview

Lfd. Frage Antwort

Nr

1 Bei welchen Galvanisierungsverfahren Wir setzen seit 2008 kein PFOS mehr ein (Wech-
kommen PFOS/PFC in lhrem Unternehmen | sel auf Netzmittel Proquel OF in 2008). Es han-
zum Einsatz? delt sich hier nur um PFOS-Restkonzentrationen

in den Badern bzw. den Bad-Inlinern. In 11/2015
ist ein vollstandiger Austausch des Chromsau-
reelektrolyten geplant, der dann kein PFOS mehr
enthalten kann.

2 Beschreiben Sie, welche MaBBnahmen zur | Abspiilen der Werkteile iiber dem Prozessbad,
Kreislauffiihrung und/oder Riickhaltung dann Nutzung der Kaskadenspiilung mit drei
von PFOS/ PFCin Ihrem Betrieb realisiert | Spiilen.

wurden.

3 Gab oder gibt es Faktoren, die eine wei- Da wir PFOS-frei arbeiten und am Ende der Ab-
tergehende KreislaufschlieBung bzw. wasserbehandlungskette mit einem lonenaus-
Riickhaltung von PFOS/PFC behindern tauscherharz arbeiten (Lewatit MonoPlus M 500),
oder ausschliefen? sehen wir hier keinen weiteren Ansatz mehr zur

Riickhaltung.

4 Sind die eingesetzten Manahmen zur In Prinzip ja.
Kreislauffiihrung und/oder Riickhaltung
von PFOS/ PFC grundsétzlich auch bei
anderen, vergleichbaren Betrieben reali-
sierbar?

5 Wie hoch ist der jahrliche Verbrauch an Der mittlere Verbrauch an ,,Proquel OF, Fa.
PFOS/PFC bezogen auf den jeweiligen Kiesow, lag in den letzten Jahren bei ca. 25-35
Reinstoff? Liter Jahresverbrauch. Das Proquel OF enthalt

kein PFOS mehr.

Anmerkung IUW: Proquel OF enthiilt ca. 2%
H4PFOS als Hauptwirkstoff (1H, 1H,2H, 2H-Per-
fluoroctansulfonsdure)
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Antwort

10

11

12

13

14

Nach welchen messtechnischen Kriterien
werden PFOS/PFC nachdosiert und wie
haufig?

Gibt es Faktoren, die einer messtechnisch
gesteuerten Nachdosierung von PFOS/PFC
entgegenstehen?

Ist bekannt, wie hoch die elektrochemi-
sche Abbaurate von PFOS/PFC im Prozess
ist?

Wie lange verbleiben PFOS/PFC im Kreis-
lauf?

Welche weiteren Ma3inahmen zur Verlan-
gerung der Kreislauffiihrung von
PFOS/PFC wurden gepriift und welche
sind anwendbar?

Welche MaRinahmen waren nicht anwend-
bar und warum?

Auf welchen Emissionspfaden und wie oft
werden PFOS/PFC aus dem Kreislauf aus-
geschleust?

Wie wird mit PFOS/PFC-haltigen Tropfver-
lusten, Bodenabwadssern und Abwasser
aus Abluftwdschern bzw. Tropfenabschei-
dern verfahren?

Liegen Analysen der anfallenden
PFOS/PFC-haltigen Abfille (z.B. lonenaus-
tauscherharze, Adsorbentien, Galvanik-
schlamme, verbrauchter Chromelektrolyt,
Bariumsulfatschlamm) vor?

Welche Mengen an PFOS/PFC werden
durch die Entsorgung der o.g. Abfdlle jahr-
lich ausgeschleust?

Die Nachdosierung des polyfluorierten Tensides
erfolgt nur bedarfsabhangig. Der Plattentest
(weiBe handgrof3e Platte) zeigt durch Spritzer an,
wie viel Aerosole sich bilden.

Die geringen Mengen machen eine Dosierungs-
einrichtung uninteressant, die Mengen im ml
Bereich kénnen hier besser und sicherer von
Hand zugegeben werden.

Nein.

Es wird aktuell kein PFOS zugesetzt. Chromsau-
rewechsel in 11/2015 geplant.

Bevor der lonenaustauscher in Betracht gezogen
wurde, gab es kurz Uberlegungen einen Vakuum-
verdampfer fiir die Abwasserbeseitigung einzu-
setzen.

Die hohen Investitions- und Betriebskosten fiir
einen Vakuumverdampfer haben eine Versuchs-
phase bis jetzt verhindert.

Folgende ,,undichte Stellen“ des PFOS-
Kreislaufes konnen identifiziert werden:
Entsorgung des Chromhydroxidschlammes aus
der Abwasserbehandlung

Entsorgung von Bleichromatschlamm und ver-
brauchten porésen Bleianoden

Ableitung des behandelten Abwassers
Entsorgung von Gestellen (ca. 1x/a), Wannen und
Abluftkanilen (ca. alle 25 Jahre)

Alle diese Abwasser werden {iber die Chrom-VI-
Charge und den PFOS-IAT behandelt.

Ja, wir lassen unter Abwasser aus der Abwasser-
behandlungsanlage vierteljdhrlich durch ein La-
bor beproben.

Da wir die Abwasseranlage in der Galvanik be-
treiben, werden die Chromabwasser aus der
Hartverchromung von Zeit zu Zeit (je nach Ar-
beitsanfall) in separaten Chargen behandelt. Die
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Antwort

anfallende Schlammmenge fiir die Hartverchro-
mung kann nicht einzeln ermittelt werden. Wir
entsorgen pro Jahr ca. 20 t.

15 Durch welches physikalisch-chemisches | Wir entsorgen Galvanikschlamm auf eine oberir-

Behandlungsverfahren werden die dische Deponie
PFOS/PFC-haltigen Abfélle entsorgt?

110109* |Schlamme und Filter- |nickelhaltiger
kuchen, die gefahr- Galvanikschlamm
liche Stoffe enthalten

16 Welche PFOS-Ersatzstoffe sind Ihnen be- Fiir das Proquel AF wurde uns 2008 das Proquel

kannt bzw. wurden lhnen von lhren Che- OF angeboten; die Umstellung erfolgte sofort.
mikalienlieferanten angeboten?

17 Welche Erfahrungen haben Sie mit PFOS- | Es wurden keine nennenswerten Unterschiede

Ersatzstoffen gemacht? festgestellt.
11.1.4 Firma C
Tabelle 9: Dokumentation Firma C: Unternehmensdaten

Unternehmensdaten

Anlagenklassifizierung:
Anlagenart:

Wirkbadvolumen Chrom ms3:

Anlagen-Baujahr:

Zu veredelnde Basismaterialien:

Hartchromanlage

Summe Hartchromelektrolyte: ca. 300 m3
Schwefelsaure Elektrolyte: ca. 180 m3
mischsaure Chromelektrolyte: ca. 120 m3

(Methansulfonsdure-Basis)
Entchromen: 6 m3 mit NaOH + 6 m3 mit HCl 16 %ig

sukzesssive seit 1950, Recyclinganlage seit 2013

Grundstoffe: Stahl, Aluminium, Messing, Zink-Druckguss,
Titan, Grauguss

Produkte: Walzen und Zylinder fiir Druck- und Papierindustrie,
Kolbenringe, Turbinenwellen, Werkzeugbau
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Tabelle 10: Dokumentation Firma C: Interview
Lfd. Frage Antwort
Nr
1 Warum kommen beim Hartverchromungs- | Die Firma C stellt zu 80% High-Tech-Oberflachen
verfahren keine Tenside (PFOS/PFC) in mit hochsten Anforderungen her. Gemaf der 28
lhrem Unternehmen zum Einsatz? jahrigen Berufserfahrung des Abteilungsleiters

kann ohne den Einsatz von PFOS bessere Quali-
tat produziert werden. Aus Qualitatsgriinden
wird daher im gesamten Betrieb auf den Einsatz
von PFOS/PFC und anderen Tensiden in den Hart-
chromelektrolyten verzichtet. Die Fehlerquote
liegt bei ¢ 2%.

Beziiglich Chromsdure werden regelmafBig Raum-
luftmessungen und - Biomonitoring fiir die Mit-
arbeiter durchgefiihrt. Dabei kommt es zu keinen
Beanstandungen. Anmerkung: Chromsaure wird
aus einer Ansetzstation ausschlie3lich fliissig
nachdosiert.

2 Beschreiben Sie, welche MaBBnahmen zur | 1.Abspiilen der Werkteile iiber dem Prozessbad.
Kreislauffiihrung und/oder Riickhaltung 2.Schlieung des Chrom-VI-Kreislaufes durch
von prozessintegriertes Recycling der Chromelekt-
Chromsadure in lhrem Betrieb realisiert rolyte. Die sich in den Chromelektrolyten an-
wurden. reichernden Fremdmetalle, wie Eisen,

Chrom(lll), Nickel, Zink, Kupfer, Titan und Alu-
minium werden dem System durch batchweise
Reinigung der Elektrolyte mittels Kationenaus-
tausch entzogen. Hierzu ist eine Verdiinnung
der Elektrolyte auf ca. 100 g/l Chromsdure er-
forderlich. Vor Inbetriebnahme dieser Recyc-
linganlage wurden ca. 50% der Elektrolyte ex-
tern entsorgt. Amortisation der Anlage in 1 a.
Seither betrdachtliche jahrliche Einsparungen.

3.Es werden 360° um die Badoberflache herum
stark dimensionierte, korrosionsbhestandige
Randabsaugungsanlagen aus Titan eingesetzt.
Die Absaugung erfolgt sortenrein, d.h. getrennt
nach schwefelsauren, mischsauren Hart-
chrombddern und Entfettung / Entchromung.
Dadurch konnen die sortenreinen Waschlo-
sungen der Abluftwdscher zu 100% wieder in
die jeweiligen Chrombader zuriickgefiihrt wer-
den. Warmeriickgewinnung aus der Abluft wird
praktiziert. Die Abluftgrenzwerte werden ein-
gehalten.

3 Gab oder gibt es Faktoren, die eine wei- Der Einsatz der Verdunstertechnologie erwies
tergehende KreislaufschlieBung von

50




Berichterstattung an die EU-Kommission nach Artikel 12 der EU-POP-Verordnung (Galvanik und PFOS)

Lfd.

Nr

Frage

Chromsaure behindern oder ausschlie-
3en?

Sind die eingesetzten Manahmen zur
Kreislauffiihrung und/oder Riickhaltung
von

PFOS/ PFC grundsatzlich auch bei ande-
ren, vergleichbaren Betrieben realisier-
bar?

Welche weiteren MaBBnahmen zur Verlan-
gerung der Kreislauffiihrung von Chrom-
sdure wurden gepriift und welche sind
anwendbar?

Auf welchen Emissionspfaden wird
Chrom(VI) aus dem Kreislauf ausge-
schleust?

Welche Abfallmengen fallen jahrlich an?

Antwort

sich als zu teuer.

Die Elektrolyte werden bei 54°C — 70°C betrie-
ben. Taglich werden Verdunstungsverluste von
ca. 15 m3 wieder aufgefiillt.

Die Verfahren arbeiten nicht vollig abwasserfrei.
Taglich fallen ca. 16 m3 gering belasteten Ab-
wassers v.a. beim Demontieren der Zylinder an.
Konzentrate und Halbkonzentrate werden nicht
behandelt.

Ja, unabhédngig von der Betriebsgrofie.
Anmerkung IUW: Diese Aussage widerspricht den
Aussagen der Firmen A und D und muss hinter-
fragt werden. Sie gilt vermutlich nur fiir grofie
Hartchrombetriebe. Die Firma A schdtzt, dass sich
die Fremdmetallentfernung iiber Kationenaus-
tausch etwa ab 10 m3 Wirkbadvolumen amorti-
siert.

Keine.

Folgende ,,undichte Stellen*“ des Chrom(VI)-
Kreislaufes sind bekannt:

Regenerate des Kationenaustauschers im Chrom-
VI-Kreislauf

Spiilwasser bei der Demontage von Zylindern
Tropfverluste, Bodenabwdsser

Ableitung des behandelten Spiilwassers

(ca.16 m3/d)

Chromhydroxidschlamm: ca.80t/a
Bleichromatschlamm: ca.6t/a
Alkal. Entfettungen1): ca. 15 m3/a

1) beeintrachtigen die Abwasservorbehand-
lungsanlage durch schlechte Schlammbildung

Es werden ca. 50 t Chromtrioxid pro Jahr ver-
braucht.

Anmerkung: Bariumsulfatschlamm aus dem ,,Ab-
stumpfen“ von Chromelektrolyten fallt nicht an,
da zum Ansetzen aller Elektrolyte, als Wasch-
wasser der Abluftwdscher und fiir das Spiilwas-
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Antwort

8 Welche Alternativen zum Hartverchromen
setzen Sie ein?

9 Welche zukiinftigen Entwicklungen erwar-
ten Sie auf dem Hartchrommarkt?

ser ausschlieBlich deionisiertes Wasser einge-
setzt wird, und somit kein Sulfat in das System
eingetragen wird.

Als Alternativverfahren wird bereits das thermi-
sche Flammspritzen (HVOF-Verfahren 2)) von
Chromschichten z.B. fiir Druckwalzen eingesetzt.
In ca. 20% der Anwendungen kann dieses Ver-
fahren galvanisch abgeschiedene Hartchrom-
schichten ersetzen.

Durch dieses Verfahren kdnnen beispielsweise
auch Wolframcarbidschichten abgeschieden
werden, die noch harter als Hartchromschichten
sind. Diese Schichten sind aber poréser und we-
niger korrosionsbestandig.

Vermehrter Einsatz von sog. Chromkeramik-
schichten, bei denen in die Hartchromschicht
Aluminiumoxid- bzw. Diamantpulver eingearbei-
tet werden. Dies fiihrt zu noch besserer Ver-
schleif}festigkeit der Schichten. Eine Anwendung
besteht z.B. bei Schiffsmotorkolben, was 6-fach
langere Standzeiten und damit Wartungsinterval-
le, und damit geringere Ausfallzeiten der Schiffe,
moglich macht.

Anmerkung: zum HVOF-Verfahren: Das Hochge-
schwindigkeits-Flammspritzen (High-Velocity-
Oxygen-Fuel) erfolgt durch die Verbrennung ei-
nes Brennstoff-Sauerstoff-Gemisches (Kerosin,
Acetylen) unter hohen Druck innerhalb der
Brennkammer. Anschlief3end wird das Gasge-
misch durch eine nachgeschaltete Expansions-
diise auf Uberschallgeschwindigkeit beschleu-
nigt. Die pulverférmigen Werkstoffe werden in
diesen Gasstrahl injiziert und stark beschleunigt.
Durch dieses hochkinetsche Verfahren lassen
sich dichte Schichten (Porosit&t<2%) mit ausge-
zeichneten Hafteigenschaften erzeugen.
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11.1.5 FirmaD

Tabelle 11: Dokumentation Firma D: Unternehmensdaten

Unternehmensdaten

Anlagenklassifizierung

Anlagenart: Anlage zur funktionellen Verchromung

Wirkbadvolumen Chrom ms3: 3,5 m3 Hartchromelektrolyte mit PFOS
Schwefelsaure Elektrolyte: m3 mit PFOS
Entchromen: 0,530 m3 mit NaOH

Anlagen-Baujahr: 2009
Zu veredelnde Basismaterialien: Stahl

Tabelle 12: Dokumentation Firma D: Interview

Lfd. Frage Antwort

Nr

1 Bei welchen Galvanisierungsverfahren Hartchromelektrolyt Einsatzkonzentration PFOS:
kommen PFOS/PFC in lhrem Unternehmen | ca. 50 mg/|
zum Einsatz?

2 Beschreiben Sie, welche Malnahmen zur | Abspiilen der Werkteile iiber dem Prozessbad.
Kreislauffiihrung und/oder Riickhaltung Spiilen der Teile in einer Sparspiile zum Aus-
von PFOS/ PFCin Ihrem Betrieb realisiert | gleich der Verschleppungs- und Verdunstungs-
wurden. verluste. Darauf folgend eine 7-fach Kaskade. In

Summe also 8 Spiilschritte. Ein zusétzlich an die
Spiile 8 angeschlossener Ausgleichstank um
tiberschiissiges Spiilwasser aufzunehmen, wird
am Wochenende benutzt, um die Verdunstungs-
verluste in den Elektrolyten auszugleichen.
Standzeit der Elektrolyten 4-5 Jahre.

3 Gab oder gibt es Faktoren, die eine wei- Ein anteiliger geringer Austrag des PFOS iiber
tergehende KreislaufschlieBung bzw. den Abluftwdscher lasst sich nicht weiter ein-
Riickhaltung von PFOS/PFC behindern grenzen. Zudem kann iiber die Verdunstungsver-
oder ausschlieflen? luste nicht noch mehr Wasser in die Bader zu-

riickgefiihrt werden.

4 Sind die eingesetzten Maflnahmen zur Grundsatzlich ist das zumindest vorstellbar, aber
Kreislauffiihrung und/oder Riickhaltung dies bedeutet einen erheblichen Eingriff in die
von PFOS/ PFC grundsétzlich auch bei Anlagentechnik, was bei vielen Betrieben in be-
anderen, vergleichbaren Betrieben reali- stehenden Anlagen unter realistischer Betrach-
sierbar? tung nur schwerlich ungesetzt werden kann. Bei

Neuanlagen ist dies durchaus ein zu priifender
Ansatz.

5 Wie hoch ist der jahrliche Verbrauch an Der mittlere Verbrauch an FUMETROL 21 LF

PFOS/PFC bezogen auf den jeweiligen MAINTENANCE Fa. Atotech, lag in den letzten
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Antwort

10

11

12

Reinstoff?

Nach welchen messtechnischen Kriterien
werden PFOS/PFC nachdosiert und wie
haufig?

Gibt es Faktoren, die einer messtechnisch
gesteuerten Nachdosierung von PFOS/PFC
entgegenstehen?

Ist bekannt, wie hoch die elektrochemi-
sche Abbaurate von PFOS/PFC im Prozess
ist?

Wie lange verbleiben PFOS/PFC im Kreis-
lauf?

Welche weiteren MaBnahmen zur Verldn-
gerung der Kreislauffiihrung von
PFOS/PFC wurden gepriift und welche
sind anwendbar?

Welche MaRnahmen waren nicht anwend-
bar und warum?

Auf welchen Emissionspfaden und wie oft
werden PFOS/PFC aus dem Kreislauf aus-
geschleust?

Wie wird mit PFOS/PFC-haltigen Tropfver-
lusten, Bodenabwadssern und Abwasser

Jahren bei ca. 4,7 Liter Jahresverbrauch. Das ent-
spricht bei einer Wirkstoffkonzentration von 53 g
PFOS/l einem Jahresverbrauch von nur ca. 250 g
PFOS.

Die Nachdosierung des PFOS-haltigen Tensides
erfolgt nur bedarfsabhangig.

Die Ermittlung erfolgt bei Firma D anhand der
Hullzellenpriifung.

Sie beiliegende Arbeitsanweisung.

Diese ist jedoch betriebsspezifisch, und kann
nicht verallgemeinert werden.

Eine Anpassung auf den jeweiligen Anwender ist
jedoch problemlos moglich.

Bei unserer geringen Einsatzmenge wurde das
bisher nicht gepriift.

Nein, keine Angaben seitens des Herstellers.

In 3,5 m3 Chromelektrolyten mit 50 mg PFOS/|
liegen 0,175 kg PFOS vor. Da jahrlich 0,235 kg
PFOS nachdosiert werden betrdgt die Verweil-
dauer im Kreislauf in erster Ndherung 175 : 235
=0,7 Jahre.

Auf Grund der hohen Anzahl der Spiilen und des
geringen Verbrauchs wurden keine weiteren Ver-
suche durchgefiihrt. Chrom(lll) und Fremdmetalle
sind in untergeordneter Konzentration vorhan-
den. Deren Entfernung von durch Kationenaus-
tausch ist bei der derzeitigen Fahrweise nicht
erforderlich. Kationenaustauschertechnik ist
absolut zu teuer im Verhaltnis zum Verbrauch.

Entsorgung des Chromhydroxidschlammes aus
der Abwasserbehandlung

Entsorgung von Bleichromatschlamm und ver-
brauchten porésen Bleianoden

Ableitung des behandelten Abwassers, Spiilwas-
ser aus Reinigungs- und Wartungsarbeiten.
Entsorgung von Gestellen (ca. 1x/a), Wannen und
Abluftkanélen (ca. alle 20 Jahre)

Alle diese Abwasser werden liber die Chrom-VI-
Charge behandelt.
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Lfd. Frage Antwort

Nr
aus Abluftwdschern bzw. Tropfenabschei-
dern verfahren?

13 Liegen Analysen der anfallenden Nein
PFOS/PFC-haltigen Abfille (z.B. lonenaus-
tauscherharze, Adsorbentien, Galvanik-
schlamme, verbrauchter Chromelektrolyt,

Bariumsulfatschlamm) vor?

14 Welche Mengen an PFOS/PFC werden Bleichromatschlamm: 250 kg/a
durch die Entsorgung der o.g. Abfdlle jahr-
lich ausgeschleust?

15 Durch welches physikalisch-chemisches Die Chromhydroxidschlamme gehen zur Chrom-
Behandlungsverfahren werden die rickgewinnung in die Verhiittung.
PFOS/PFC-haltigen Abfélle entsorgt? Dies gilt auch fiir die von uns entsorgten Men-

gen.

16 Welche PFOS-Ersatzstoffe sind Ihnen be- Bisher wurden keine Ersatzprodukte getestet.
kannt bzw. wurden lhnen von lhren Che-
mikalienlieferanten angeboten?

17 Welche Erfahrungen haben Sie mit PFOS- | Bisher wurde auf Grund der geringen Menge, die
Ersatzstoffen gemacht? bei uns verwendet wird, auf einen Test der diver-

sen Ersatzprodukte verzichtet. Wir begleiten die-
se Prozesse jedoch bei Kollegen, um gegebenen-
falls kurzfristig auf ein Produkt zuriickgreifen zu

kénnen.

11.1.6 Firma E

Tabelle 13:  Dokumentation mit Firma E: Unternehmensdaten

Unternehmensdaten

Anlagenklassifizierung

Anlagenart:

Wirkbadvolumen Chrom m3: Aktivieren:
Verchromen:
Entchromen:

Anlagen-Baujahr: 1994

Zu veredelnde Basismaterialien:

Gestellgalvanik - Verchromungsanlage

2m310g/l1CrOs

4 m3 400 g/l CrOs Mischsaurer Chromelektro-
lyt mit Silicofluorid als Aktivator + H4PFOS
4,75m3 mit NaOH

Vorwiegend Messing

55




Berichterstattung an die EU-Kommission nach Artikel 12 der EU-POP-Verordnung (Galvanik und PFOS)

Tabelle 14:

Dokumentation mit Firma E: Interview

Lfd.

Nr

Frage

Bei welchen Galvanisierungsverfahren
kommen PFOS/PFC in IThrem Unternehmen
zum Einsatz?

Beschreiben Sie, welche MaBnahmen zur
Kreislauffiihrung und/oder Riickhaltung
von PFOS/ PFC in IThrem Betrieb realisiert
wurden.

Antwort

Ausschlie3lich im Chromelektrolyt.

Weitgehende SchlieBung des Chrom-VI- und
PFOS-Kreislaufes durch Verdunstung des Spiil-
wasseriiberschusses. Anwendung von 5 Spiil-
schritten nach dem Verchromungsbad (3er Kas-
kade, heif} betriebene chemische Spiile mit Hyd-
roxylammoniumsulfat und Schlussspiile mit VE-
Wasser). Die sich im Kreislaufsystem anreichern-
den Fremdmetalle, wie Kupfer, Zink und Eisen
und Chrom werden dem System durch einen Ka-
tionenaustauscher entzogen, der etwa einmal
pro Woche mit Schwefelsdure regeneriert werden
muss. Die Abluft wird mehrstufig ausgewaschen.
Die enthaltenen Chromsdureaerosole werden in
das Chrombad zuriickgefiihrt.
Das Abwasser samtlicher Spiilstufen und insge-
samt alle Chrom-VI-haltigen und PFC-haltigen
Abwasserteilstrome — incl. Bodenabwadsser - ge-
meinsam gesammelt werden. Nach der Redukti-
on zu Cr-1ll, Neutralisation und Abtrennung des
Hydroxidschlammes wird das gesamte PFC-
haltige Abwasser iiber einen Kiesfilter und 3 300-
L-lonenaustauschersdulen gefiihrt. Es wird ein
lonenaustauscherharz der Firma aqua plus ver-
wendet. Es folgt ein Selektivionenaustauscher
zur Entfernung der Restmetallionen, eine End-
neutralisation und ein Endkontrollschacht.
Die Mafinahmen zur Kreislaufffiihrung entspre-
chen weitgehend dem aktuellen Entwurf des
“Guidance on best available techniques and best
environmental practices for the use of perflu-
orooctane sulfonic acid (PFOS) and related che-
micals listed under the Stockholm Convention on
Persistent Organic Pollutants”, wie sie dort unter
3.4.2.1 in dem FlieBschema (Fig. 3.4.2) be-
schrieben sind.
Es gibt nur folgende nennenswerte Unterschiede:
- eswird nur ein Kationenaustauscher zur Ent-
fernung der Fremdmetalle eingesetzt
- eswerden noch mehr Spiilstufen eingesetzt
- das Abwasser wird per lonenaustauscher
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Antwort

noch zusatzlich auf PFC behandelt

3 Gab oder gibt es Faktoren, die eine wei- Verschleppung von H4PFOS durch schopfende
tergehende KreislaufschlieBung bzw. Werkteile und Adsorption an die Gestelle. Das
Riickhaltung von PFOS/PFC behindern Problem wurde dadurch geldst, dass das Abwas-
oder ausschlieflen? ser samtlicher Spiilstufen und insgesamt alle

Chrom-VI-haltigen Abwdsser gemeinsam ge-
sammelt, zu Chrom(lIl) reduziert werden und
tiber einen Kiesfilter und lonenaustauscher fiir
H4PFOS gereinigt werden. Die Ablaufwerte des
lonenaustauschers fiir H4PFOS liegen im einstel-
ligen pg/l-Bereich.

4 Sind die eingesetzten Maflnahmen zur Ja. Evtl. kann die Aufstellung eines Verdunsters
Kreislauffiihrung und/oder Riickhaltung Platzprobleme bereiten.

von PFOS/ PFC grundsétzlich auch bei
anderen, vergleichbaren Betrieben reali-
sierbar?

5 Wie hoch ist der jahrliche Verbrauch an Der mittlere Verbrauch lag in den Jahren 2010-

PFOS/PFC bezogen auf den jeweiligen 2014 bei 190 Liter Proquel OF, das ca. 2%
Reinstoff? H4PFOS enthalt. Jahresverbrauch also ca. 3,8 kg.
6 Nach welchen messtechnischen Kriterien | Die Nachdosierung des PFOS-haltigen Tensides
werden PFOS/PFC nachdosiert und wie erfolgt bedarfsabhdngig nach Messung der Ober-
haufig? flachenspannung mittels Blasentensiometer der

Firma Sita. Nachdosiert wird alle 1-3 Tage je 1-3
Liter ,,Proquel OF*.

7 Gibt es Faktoren, die einer messtechnisch | Nein.
gesteuerten Nachdosierung von PFOS/PFC
entgegenstehen?
8 Ist bekannt, wie hoch die elektrochemi- Nein.
sche Abbaurate von PFOS/PFC im Prozess
ist?
9 Wie lange verbleiben PFOS/PFC im Kreis- | Das ist unbekannt und kann nur grob abge-
lauf? schatzt werden.

In der Produktion befinden sich 4 m3 Chromsdu-
reelektrolyt mit einer Konzentration von ca. 200
g/m3 H4PFOS, also 0,8 kg H4PFOS. Der Jahres-
verbrauch liegt bei 3,8 kg. Daraus ergibt sich
eine Verweildauer fiir H4PFOS im Kreislauf von
ca. 0,8 kg: 3,8 kg/a=0,21 Jahren.

10 Welche weiteren MaBBnahmen zur Verlan- | Es wurde versucht PFOS und spater H4PFOS auf
gerung der Kreislauffiihrung von elektrochemischen Weg abzubauen.
PFOS/PFC wurden gepriift und welche Der elektrochemische Abbau von PFOS bzw.
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Antwort

11

12

13

14

sind anwendbar?
Welche Manahmen waren nicht anwend-
bar und warum?

Auf welchen Emissionspfaden und wie oft
werden PFOS/PFC aus dem Kreislauf aus-
geschleust?

Wie wird mit PFOS/PFC-haltigen Tropfver-
lusten, Bodenabwadssern und Abwasser
aus Abluftwaschern bzw. Tropfenabschei-
dern verfahren?

Liegen Analysen der anfallenden
PFOS/PFC-haltigen Abfille (z.B. lonenaus-
tauscherharze, Adsorbentien, Galvanik-
schlamme, verbrauchter Chromelektrolyt,
Bariumsulfatschlamm) vor?

Welche Mengen an PFOS/PFC werden
durch die Entsorgung der o.g. Abfdlle jahr-
lich ausgeschleust?

H4PFOS gelang nicht mit dem Abwasser dieser
Galvanik. Der Grund hierfiir waren unvermeidba-
re Nickelverschleppungen (u.a. auch tiber Pum-
pensiimpfe), die den Abbauprozess massiv stor-
ten.

Folgende ,,undichte Stellen“ des H4PFOS-
Kreislaufes konnen identifiziert werden:
Entsorgung von mit H4PFOS beladenen lonen-
austauscherharzen (gezielter Prozess)
Entsorgung des Chromhydroxidschlammes aus
der Abwasserbehandlung des PFC-Teilstromes.
Entsorgung von Bariumsulfatschlamm aus dem
»Abstumpfen“ des Chrombades. (Anmerkung:
damit wird der sich bildende Sulfat-Uberschuss
des Elektrolyten entfernt)

Regenerate des Kationenaustauschers im Chrom-
Vi-Kreislauf

Ableitung des auf H4PFOS behandelten Abwas-
sers (ca. 4 m3/d)

Alle diese Abwadsser werden iiber die Chrom-VI-
Charge behandelt und damit iiber die H4PFOS-
lonenaustauscher behandelt.

Noch nicht.

Die Firma F erklarte sich bereit ihre Abfdlle auf
per- und polyfluorierte Verbindungen analysieren
zu lassen.

Chromhydroxidschlamm:

H4PFOS: 62 mg/kg,

PFOS: 4 mg/kg,

PFHxA:110 pg/kg,

PFBS: 8 ug/kg

Bariumsulfatschlamm:
PFOS:_110 mg /kg,
H4PFOS: 1600 mg /kg

Bleichromatschlamm: fallt nur selten an und
konnte daher noch nicht analysiert werden.

Noch unbekannt.
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Lfd. Frage Antwort
Nr
15 Durch welches physikalisch-chemisches Die gesattigten und verbrauchten lonenaustau-
Behandlungsverfahren werden die scherharze der H4PFOS-Behandlungsanlage
PFOS/PFC-haltigen Abfalle entsorgt? werden einer Hochtemperaturverbrennung zuge-
fiihrt.

Die Chromhydroxidschlamme werden mit Zement
immobilisiert und im Deponiebau verbaut.

16 Welche PFOS-Ersatzstoffe sind Ilhnen be- Proquel OF, Fa. Kiesow
kannt bzw. wurden lhnen von lhren Che-
mikalienlieferanten angeboten?

17 Welche Erfahrungen haben Sie mit PFOS- | Mit anderen Ersatzstoffen wurden Versuche im
Ersatzstoffen gemacht? Technikumsmassstab durchgefiihrt, die aber
erfolglos verliefen.
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