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Zusammenfassung

Hauser + Walz GmbH, 2020

Die Hauser + Walz GmbH flihrte im Auftrag des
Bundesamts fir Umwelt eine Expertise zum Einsatz von
Perfluoroctansulfonsaure PFOS inklusive ihrer Salle

und deren Ersatzstoffen in Galvanikbetrieben der

Schweiz durch. EineUmfrage bei den gréssten

Zuliekrfirmen von Fluortensiden zeigt eine Kklar
abnehmende Tendenzim Vertrieb PFO®altiger
Produkte und eiren Anstieg im Vertrieb der

Ersatzproduktedie alle aub:2-Fluortelomersulfonséure

(6:2-FTS) basierelts gibt Hinweise, dass PFOS nicht nur
in der Hatverchromung, dem einzigen galvanischen
Prozess, in welchem nach geltendem Recht eine

Verwendung noch erlaubt ist, sondern auch fir

Beizprozesse und zur Nickeldispersionsabscheidung
(ChemisckNickel) eingesetzt wird. Es zeigte sich weiter,
dass Hartverchnmer mit grossen Elektrolytvolumen

ganzlich auf den Einsatz von Fluortensiden als
Sprihnebelunterdriicker verzichten und trotzdem die
Anforderung an die zulassige Belastung der Luft am
Arbeitsplatz mit dem kanzerogenen Chromtrioxid

einhalten koénnen. Ein gengler Verzicht auf
Fluortenside ist somit grundsatzlich mdglich, jedoch
unter Umstanden mit hohen Investitionen in die
Produktions und Abluftanlagen verbunden. Dies dirfte
vor allem kleinere Betriebe, die Fluortenside einsetzen,
vor einige Probleme stelh. Der Verbrauch von
Chromtrioxid in Schweizer Hartverchromungsbetrieben
scheint Uber die letzten Jahre konstant. Zwar werden
alternative und schon lange bekannt¥erfahren wie
ChemisckNickel oder Flamnmmitzen eingesetztdiese
kénnen jedoch das jetzige Verfahren der
Hartverchromung ausliversenGriinden nicht ersetzen.
Anhand der durchgefiihrten Analytik konnte gezeigt
werden, dass der Grossteil der Fluortenside in der

betrieblichen Abwasserbehandlung nicht zurlickgehalten

wird und Uber die vorgereinigtenAbwasser in
kommunale Klaranlagen gelangt. Die Austragsraten in die
Abluft sind gering. Beim Einsatz einer prozessintegrierten
Reinigung des verbrauchten Chromelektrolyten konnten
in einem untersuchten Betrieb bis zu %3 der
Fluortenside im Kreislauf gdiit werden. Der Einsatz
von Verfahren zur ChromsauReinigung kann fir
mittlere bis grossere Betriebe betriebswirtschaftlich
interessant sein. Neben Fluortensiden kdnnen auch
teure Prozesschemikalien eingespart und es kann in
kontinuierlich hoher Qualitatproduziert werden. Die
Anlagenbetreiber sind sich haufig der Umweltrelevanz
der volumenmassig in kleiner Menge eingesetzten
persistenten Fluortenside nicht bewusst. Eine Messung
der Oberflachenspannung als Mass fur die
Netzmittelkonzentration im Elektroligad wird in den
wenigsten Betrieben angewendet. Die Autoren sehen
vorrangig die Tensiieferanten in der Pflicht, die
Betriebe Uber Schulung und Einweisung zum korrekten
Umgang mit diesen kritischen Stoffen auszubilden. Zur
Entfernung von 6:FTS aus derAbwasserstrom wurde

im Rahmen der vorliegenden Expertise eine Testanlage
erstellt und im Labor wie auch im Feld in einem
Galvanikbetrieb im Tagesbetrieb getestet. Die Ergebnisse
zeigen, dass eine Entfernung Uber Anionenaustauscher
grundsatzlich moglich tis weitere Abklarungen zur
technischen Machbarkeit und zum Langzeitverhalten der
Austauscherharze sind jedoch notwendig. Klar erscheint,
dass die Betriebe entsprechende Investitionen in eine
zusatzliche Stufe zur Entfernung von Fluortensiden erst
tatigen,wenn diese seitender Gesetzgebung notwendig
werden. Die Autoren nehmen gndass die Betriebe im
Sinnedes Verursacherprinzips in Zukunft mit weiteren

Auflagen zu rechnen haben.



Résumé

Hauser + Walz GmbH, 2020

Mandatée par ®Office fédéral de @nvironnement,
I@ntreprise Hauser WalzGmbH a réalisé une étude sur
IQtilisation de @cide perfluorooctanesulfoniqu@FOSy
compris ses selst ses substances de substitution dans
le secteur de la galvaplastie en Suisse. Un sondage
aupres des principaux fournisseurs de tensioactifs fluorés
a montré une nette tendanceen baisse dans la
distribution de produits contenant des PFOS et une
augmentation dans la mise sur le marché de produits de
substitution, a base @cide 6:2

sulfonique 6:2 FTSAG6:2-FTSdans le texte allemandll

fluorotélomere

existe toutefois des indications selon lesquelles les PFOS
ne sont pas seulement utilisés dans le chromage dur, le
seul procédé galvanique autorisé a y avoir recours selon
le droit actuel, mais aussi dans les procédés de décapage
et de dépbt chimique de nickel. De plus, il en ressort que
les entreprises de chromage dur utilisant des bains de
grands volumes renoncent entierement aux tensioactifs
fluorés en tant que suppresseur de vapeur et
parviennent malgré tout a satisfaire, sur le lieu de travail,
aux exigences relatives a la valeur limit@xghosition au
trioxyde de chrome, qui est cancérigenkserait donc
possible, en principe, de se passer totalement des
tensioactifsfluorés bien que celgourrait nécessiter des
investissements considérables dans les installations de
production et d@vacuation Qir. Les petites entreprises
utilisant ces substances, notamment, pourraient se voir
sous pression. La consommation de tyide de chrome
dans les entreprises suisses de chromage dur semble étre
restée stable ces dernieres annéed@Qdres procédés
connus depuis longtemps tels que le nickelage chimique
ou la projection thermique sont certes utilisés, mais ne
peuvent pas remplar le chromage dur pour diverses
raisons. Les analyses effectuées ont montré que la

plupart des tensioactifs fluorés ne sont pas retenus dans

les installations deraitement des eauxésiduaireset
atteignent les stations @puration communales. Les taux
de transfert vers @ir RQ S @ Oshant (falbRs/ Les
analyses menées au sei@de entreprise équipée @n
dispositif intégré au procédé permettant de filtrer les
électrolytes utilisés ont montré que cel@ peut recycler
jusqu@ 33% des tensioactifs dbrés. Le recours a des
procédés de recyclage d@ctide chromique peut se
révéler judicieux du point de vue économique pour les
moyennes et grandes entreprises. Il permet de réduire les
quantités tant de tensioactifs fluorés que de produits
chimiques onéeux nécessaires au procédé et assure une
production de qualitéles exploitants ne sonsouvent
pas conscients de@cidence des tensioactifs fluorés,
méme utilisés en petites quantités, s@nvironnement.

t Sdz R QS EsufilisBnt l& tectinig@eytle esure ded
tension superficielle alors @ile est un bon moyen pour
indiquer la concentration en tensioactifglu bain

électroitique. Selon les auteurs de@tude, les

fournisseurs de tensioactifs devraient former les
entreprises a @tilisation correcte de ces substances
critiques. @limination de 6:FT% présents dans les
eaux usées a été testée en laboratoire ainsi@gu
conditions réelles au sein @he entreprise de
galvaroplastie Les résultats montrenlj da@ feut étre
réaliséeau moyen @n échangeur @bns, des examens
plus détaillés sontcependant nécessaires quant a la
faisabilité technique et au comportement a long terme
des résines échangeusedibths. @tude aboutit a la
conclusion que les entreprisesimvestiront dans une
étape supplémentaire permettant @liminer les
tensioactifs fluorés que lorsque la législatid@xlgera.
Les exploitants devront @&tendre & des charges
supplémentaires visant a appliquer le principdu

pollueurpayeur.



Summary
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On behalf of the Federal Office for the Environment,
Hauser+ WalzGmbH compiled an expert report on the
use of perfluorooctanesulfonic acid (PE@®Iluding its
salty and its substitutesat electroplating plants in
Switzerland. A survey of the largest suppliers of
fluorosurfactants shows a clear downward trend in sales
of products containing PFOS and an increase in sales of
substitute products, all of which are based on 6:2
fluorotelomer sulfonic acid (6:FTS). There is evidence
that PFOS is not only being used in hard chrome plating
¢ the only electroplating process in which its use is still
legalg but also for pickling processes and for electroless
nickel plating. It also emerged thhard chrome platers
using large volumes of electrolyte are completely
avoiding the wuse of fluorosurfactants as mist
suppressants and yet are still able to comply with
permitted levels of carcinogenic chromium trioxide in
workplace air. It would therefore é possible, in
principle, to dispense entirely with fluorosurfactants,
although in some cases this would require substantial
investments in production and exhaust air systems. This
would likely present some problems, especially for
smaller plants that usduorosurfactants. Consumption
of chromium trioxide at Swiss hard chrome plating plants
appears to have remained constant over recent years.
While alternativeand longknown techniques, such as
electroless nickel plating and flame sprayiage used
they cannot replace the current method of hard chrome
plating for various reasons. The analysis carried out
found that most fluorosurfactants are not retained in a

plant's wastewater treatment system but are carried to

municipal sewage treatment plantga the pretreated
wastewater. The rates of discharge into exhaust air are
low. At one of the plants examined, proceategrated
purification of the spent chrome electrolyte resulted in
up to 33% of the fluorosurfactants being recirculated.
The use of aomic acid purification techniques may be
commercially viable for mediursized and larger plants.
Such techniques cansave on expensive process
chemicals as well as fluorosurfactantshile enabing
continuous higkguality production. Plant operators are
often unaware of the environmental implications of
using even small quantities of persistent
fluorosurfactants. Very few plants use a surface tension
measurement as a gauge for the concentration of
wetting agent in the electrolyte bath. In the authors'
view, the onus is primarily on surfactant suppliers to
provide training and instruction for plants on the correct
way to use these critical substances. As part of this
expert report, a piloplantfor removing 6:2 FTS from the
wastewater stream wasinstalled and tested in the
laboratory andin the field, at an electroplating plant in
normal daily operation. The results show that removing
6:2 FTS via anion exchangers is possible in principle;
however, further research is needed into the technical
feasibility aml the longterm behaviour of the exchange
resins. It seems clear that plants will only invest in an
additional fluorosurfactant removal stagerequired to

do so by law. The authors assume that plants will be
subject to further requirements in the futuré line with

the polluter pays principle.
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1 Aufgabenstellung
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Das HauptZel der vorliegenden Expertisist es, einen
Uberblick zur Verwendung von Fluortensiden in der
Galvanikbranche der Schweiz zu liefern. Hierzu sollen die
Austragspfade in die Umweduantifiziert die relevanten
Akteure in der Branche befragsowie Vorschlage zu
einer optimierten Prozessfuhrungufgezeigt werden
Weiter wurden m Rahmen des Auftragesnfangreiche
Messungen imusgewdahlterBetrieben durchgefihrt. Die
Erkenntnisse dieser Messungen werden in diesem
Bericht fur VollzugsbehérdenAnbhgenbetreiber sowie

Interessierte zur Verfigung gestellt.

Zur Zustandserhebung wurde in einem ersten Schritt
eine breit angelegte Umfrage beBetreibern von
Galvanilen durchgefihrt.Weiter wurden de bekannten
Netzmitteln wie auch die

Lieferfrmen von

Entorgungsunternehmer, welcheim Auftrag der
Galvanikbetriebeverbrauchte und mit Fremdmetallen
angereicherteChromelektrolytbader entsorgetefragt

konnten relevante

Aus den Umfrageergebnissen

Ruckschliisse zum aktuellen Stand in der Schweiz

gezogen werden.

In einem weiteren Schritt wurden reprasentative

Betriebe in der Bnache angeschrieben und um
Teilnahme an der Studie gebeten. Vier Betriebe wie auch
ein Entsorger erkléarten sich bereit, die Autorenden
diversen Verfahrensschritten Proben ziehen und im
Labor analysiereru lassenKenntnisse zu degenauen
Prozessablaufein den Betrieben und der Umgang mit
den Netzmitteln wurden in qualitativen Interviews von
den Betreiberneingeholt Durch die Ergebnisse der
Analytikund die gewonnenenErkenntnisse&konnten die
Netzmittel

internen Stoffflisse der untersuchten

aufgezeigt und quantifiziert werden.

Aufgrund der Ergebnisse konnten weitere Schritte zur
optimierten Prozessfiihrung aufgezeigt werderkin
Verfahren zur Entfernung vofiuorierten Netzmitteh
aus Awasserteilstromenwurde ausgearbeitet. Diese
Verfahren wurde vorerst im Labor getestet ukdnnte
nach aussichtsreichen Ergebnissafolgreichin einem

Galvanikbetrieleingesetztwverden.

Die Ausarbeitung des vorliegenden Berichtes erfolgt
unter Zusage von Anonymitdt an samtliche Betriebe.
Samtlich Betriebe werden deswegen im Bericht nur in
anonymisierter Form aufgefihrtDie Messergebisse
sowie der Methodenbeschrietus der Analytik sindein
Anhang F resp. dem Anhang G beigefiugt. Das
der Abbildung 1

methodische Vorgehen kann

entnommen werden.

Problemevaluation
R —

Literaturreview / Umfrage
e —

Feldaufnahme
e —

Identifikati .
entitikation IST-Evaluation
Eintragspfade

Evaluation moglicher Losungen
R —

Losungsvorschlage
s —

Empfehlung und Endbericht
T ————
Abbildung 1: Methodisches Vorgehen vorliegender Expertise




2 Fluortenside in der Galvanik
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2.1 Eigenschaften

DiePerfluoroctansulfonsaure (PFQ®ist in der Umwelt

und im menschlichen Kérper eine ausgesprochen hohe
Langlebigkeit (Persistenz) auf und reichert sich in
Lebewesen an (Bioakkumulation). So wird die
Halbwertszeit von PFOS im Blut des Menschen vom
deutschen Bundesinstitut fur Risikobeweng mit

hohen 54 Jahren angegebefBfR, 2019)Zudem kann

PFOS in der Umwelt Gber weite Strecken transportiert
werden und so beispielsweise die empfindlichen
Okosysteme der polaren Zone erreichen. PAGS

ausserdem schadliche Auswirkungen auf Tiere und
Menschen (z.B. krebserzeugend und
fortpflanzungsschadigendpas Ersatzprodukt fur PFOS
Prozessen de 6:2-

in galvanischen

Fluortelomersulfonsaure (6:ETS) ist in der Umwelt

nicht gleich langlebig wie PFOS, wird aber in
verschiedene in der Umwelt persistende
Perfluorcarbonsauren, wie die Perfluorhexanséaure,

umgewandelt. Diese sind im menschlichen Blut weniger

langlebig und weniger bioakkumulativ als PFOS.

PFOS und 6:ETSgehtren beide zu den perund
polyfluorierten Alkylverbindungen (PFAS). iSfédtrieren
wegen ihrer hohen Mobilitat auch in das Grundwasser,
das eine potenzielle Trinkwasserressource darstellt.
Aufgrund ihrer Humantoxizitat wurde in der Verordnung
des EDI uber Trinkwasser sowie Wasser in 6ffentlich
zugénglichen B&dern und DuschanlagénBDV; SR
817.022.11)fur PFOS ein Hoéchstwert von,30 g/l
festgelegt.

Die in der Europaischen Union (EU) zum Schutz der
menschlichen Gesundhedturch Fischverzehr durch die
Richtlinie  2013/39/EU fur PFOS  festgelegte
Umweltqualitatsnorm ist sogar noch delith tiefer,
namlich fur Binnenoberflachengewassed@065ug/l im
Jahresdurchschnitt. So reichen schobildgy PFOS aus, um
diese Konzentration beispielsweise im gesamten
Zirichsee (® km®) zu erreichen. Wenn man einrechnet,
dass rund 8@%6 der in Galvaniletrieben eingesetzten
Menge anFluortensiderin das Abwasser gelangé&iehe
Kapitel5) und in denAbwasserreinigungsanlagemnd

30 % der PFAG8enge an den Klarschlamm adsorbiert,
ergibt sich eine Menge von .2 kg PFOS fur eine
Verschmutzung eined/asservolumens in der Grosse des

Zurichsees.

Fur 6:2FTS fehlt in der TBDV gegenwartig ein Hochstwert
und es wurden von Behdrden und Institutionen im In
und Ausland noch keine Qualitatsnorm zum Schutz der
Umwelt und der menschlichen Gesundheit festgeldgt.
Deutschland legte das Bayerische Landesamt flr

Grundwasser als maogliche Trinkwasserquelle
vorsorgeorientiert einen Schwellenwert vorilQug/l fest

(LfU, 2019)
An belasteten Standorten in der Schweiz wurden schon
lieyde

hinaus fehlen

deutlich  Uber diesem Vorsorgewert

Konzentrationen gefunden. Darlber

Messungen in der Schweiz noch weitgehend.



2.2 Regulierungm Chemikalienrecht

Aufgrund ihrer Eigenschaftesowie ihres ubiquitiren

Vorkommens wurden PFOS, ihre Salze und
Perfluoroctansulfonylfluorid im Jahr 2009 an der vierten
Vertragsparteienkonferenz in die Anlage B des
Stockholmer Ubereinkommens aufgenommen. Laut
Stockholmer Ubereinkommen ist die Herstellungd
die Verwendung von PF@Q&bgesehen von bestimmten
unbefristeten und befristeten Ausnahmeg in den

Vertragsstaaten verboten.

An der neunten Vertragsparteienkonferenz im Mai 2019
wurden die bestehenden Ausnahmen tberprift und die
Vertragsstaaten besdbssen, dass die Verwendung von

PFOS in der Hartverchromung sobald wie mdglich,
spatestens aber innerhalb von finf Jahren, eingestellt
werden soll. Vertragsstaaten, welche von dieser

Ausnahme Gebrauch machen wollen, missen sich in ein

Register eintragen.

In der Schweiz ist die Herstellung, das Inverkehrbringen
und die Verwendung von PFOS (berdies in der
Chenikalien-Risikoreduktions/erordnung

(ChemRRM\SR 814.81) im Anhang 1.16 «Perund
polyfluorierte Alkylverbindungen» geregelt.
Unternehmen, welche die d¢tende Ausnahme fir die
Verwendung von PFOS in der Hartverchromung gemass
folgendem Wortlaut beanspruchen, sind verpflichtet,

dies dem BAFU jahrlich zu melden:

0 XMittel zur Sprihnebelunterdriickung fir
nichtflekoratives Hartverchromen (Chrom VI)
in geschlossenen Kreislaufsystemen, bei denen
die Menge der PFESnissionen in die Umwelt

auf ein Minimum reduziert wird X 0

Damit die Schweiz ihren Verpflichtungen, die sie als
Vertragspartei des StockholmerUbereinkommens
eingegangen ist, nachkommen kann,ss das geltende

Recht tGber PFOS verscharft werden. Daial unter

Hauser + Walz GmbH, 2020

anderem die heute laut ChemRRVunbefristee

Ausnahme fiir die Verwendung von PFOS zur
Spruhnebelunterdrickung fiur das nietiekorative

Hartverchromen in geschlossenen Kreislaufsystemen
neu in eine befristete Ausnahme Uberfihrt werden

muassen.

Der Umgang mit6:H 11 Cunterliegt in der Schweiz
gegenwartig keiner Beschrankunign der EU erfolgte
diesbeziiglich jungstie erster Schritt. Dort hat die
Bundesanstalt fur Arbeitsschutz  und
(BAUA)

Chemikalienagentur (ECHA) ein Dossier eingereicht,

deutsche

Arbeitsmedizin bei der Europaischen
nach welchem die Herstellung, das Inverkehrbringen
und die Verwendung von Perfluorhexansaure und ihren
Vorlauferverbindungen, worunter auch 6EI'S fallt, in
nichtesentiellen Verwendungen Kkurzfristig und in
essentiellen Verwendungen mittelfristig verboten
werden sollen. Es wird erwartet, dass eine Konsultation

der betroffenen Kreise demnachst stattfinden wird.



2.3 Einsatz

2.3.1 Eingesetzte Prodktie und Funktion

Fluortenside werden v.a. in der Verchromung zur
Reduktion der Entstehung von humantoxischen
ChromtrioxidEmissionen eingesetzEine Auflistung der
angetroffenen Produkte kann dérabelle lenthommen
werden.Im normalen Anwendungsfall wird das Produkt
in verdinnter Form von einem Zulieferer bezogen und in
das Chrombadgegeben (Abhildung 2. Die Tenside
bewirken eine Senkung deOberflachenspannung
sodass die Bildung von Aerosolen durch Platzen von
Gasblasen (Hund Q) auf der Badoberflache vermindert
oder bereits bei der Entstehung unterdriickt wirdie
Einsatz des

2018) in

Hauptbegriindung, welche mén

problematischen PFOS (EFSA, der

Hartverchromung rechtfertigt, ist im Schutz der

Arbeitnehmerzu sehen.

Bei der Thematikkommt verschérfend hinzu, dass der
Grenzwert fur die durchschnittliche Exposition der
Arbeitnehmenden gemittelt Uber einen Arbeitstag (acht
Stunden) von ® pg C§* pro m?® auf 1,0 pg C¥ pro m®
gesenkt wurde(Suva, 2019)Mit diesemWert gilt das
Technik umzusetzende

bei

nach den Regeln der

Minimierungsgebot  fur  Ct-Verbindungen
Verchromungsprozesseals erfillt. Um diese gesetzte
Expositionskonzentration einzuhalten, werden vor allem
bei grossen Badoberflachen entwedédfluortenside
eingesetzt, oder dieProduktionsanlage (Chrombad)
sowie die Abluftanlage (Quantitat und Art der Reinigung)
mussenauf dem neusten Stand der Technik sein oder
gebracht werden.Tatsachlichgibt es in der Schweiz
grosse Galvanikbetriebe, die auf den Einsatz von
Fluortensiden verzchten und trotzdem samtliche

Anforderungen an den  Arbeitnehmer sowie

Umweltschutz einhaltefisiehe Kapiteb.8).

10
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4
Abbildung 2: Chrombad der Hartverchromung 1
geschlossener Schaulecke unter Verwendungeines

Fluortensids

Beim Verzichtauf einen Tensideinsatznd bei grossen
Badoberflachen kann es notwendig sein, dass der
Mitarbeiter vor Ort eine personliche Batzausriistung
tragen muss. Dies, wenmurch eine gezielte und
effiziente Zuluft und Abluftanlage der geforderte
Expositionswert nicht erreicht werddrann Der Einsatz
von Schutzmaskerst jedoch nur angezeigt, wenn die
Expositionnicht durch andere Mas&hmen vemindert

werdenkann.

Weiter flihrt derEinsata/on Tensiderzu einer Reduktion
der erforderlichen Absaugleistung und somitu
geringeren Investitionen und Energiekosten fur die

Abluftreinigung.

Zusammenfassend ist offensichtlicliass bei einem

Verzichtauf Tensideder Luftbelastungam Arbeitsplatz



sowie der Abluft mit Chromtrioxid erhéhte Beachtung
geschenkt werdesollte.NacHolgende Punkte bedirfen

bei der Umsetzung genauarBetrachtung

1. VerbessertéAbsauganlagen bei@hrombad
2. Abdeckung de€hrombades

3. Einsatz geschlossener Galvanikautomaten

Im Verlaufder vorliegenden Arbeit wurden nur Betriebe
angetroffen, welche entweder W den Einsatz von
Fluortensiderverzichten oder Tenside auf Basis von-6:2
FTS oder PFOS einsetZémbildung3). Anlasslicteines
Fachreferats voiRolandWeber inDarmstadt listeter in
einer Prasentation eine breite Palette vdluorfreien
Stoffenauf, welchein Deutschland zum Einsatz kommen
sollen (Weber, 2019) Eine entsprechende Auflistung
kann dem beigefugterinhang Bentnommen werden.
Die Autoren weisen darauf hin, dass die fluorfreien
Produkte haufig einen hoheren technischen Aufwand
erfordem. Der Einsatz muss haufig verdinnt und in
kleineren Dosierungen verteilt Giber den Tag erfolgen.
Einfluss  der auf  die

Der Abbauprodukte

Beschichtungsqualitédt in der Chromabscheidung ist
momentannicht bekanntNach vorlaufigen Abklarungen

sind die gelistetn Stoffein der Schweiz nicht im Einsatz.

Im Informationsblatt 01/2019 deArbeitsgruppeREACH
der Schweizerischen Stiftundlir Oberflachentechnik
(SSQ) wurden folgende Punkte dgefuhrt, welche
explizit den Einsatz voPFOS in deHartverchromung

notwendig macheriArbeitsgruppe REACH, 2019)

1. Der Einsatz von PFOS hilft, die Grenzwerte am
Arbeitsplatz einzuhalten

2. Die Leistung der Abluftanlagen kann reduziert
werden und somit Energie eingespart werden

3. Die heute angebotenen Alternatm kommen
in ihren Wirkungen nicht an die PFOS

enthaltendenProdukte heran
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PFAS Per- und polyfluorierte Alkylverbindungen

2.B. PTFE, PFOS, PFOA, 6:2-FTS
kommen natiirlich nicht vor und nicht oder kaum abbaubar

PFOS

Perfluoroctansulfonsaure
CAS-Nr: 1763-23-1 [Saure)
CAS-Nr: 45298-90-6 (Anian)

R FE FR FR F

FWS”O
4 “OH

FFFFFFF FO

6:2-FTS
6:2-Fluortelomersulfonsaure

CAS-Nr: 27619-97-2
FRFR FEF

vas”o
4
d OH

FFFFFF

Abbildung 3: Begriffskldrung PFOS und 6:2-FTS

Zumindest derdritten aufgefuhrtenPunkt konntendie
Autoren anhand der Datenerfassung nicht bestatigen.
Nur im Falleder Umstellung beim Beizen von ABS
Kunststoffen vonPFOS zw6:2-FTS gab es zunéchst
Probleme. Diese Anwendung ist jedoch gemass
geltendem Rechtnicht erlaubt und wird nicht weiter
behandelt. Zudem wird @ch momentanem
Wissensstad in Europa kein PFOS mehr hergestellt. Es
ist jedoch festzuhalten, dass teilweise nogosse

Restbestande in den Betrieben vorhanden sind.

Nachfolgen@ Tabelle 1 zeigt eine Auflistung der
Produkte mitfluorhaltigen Tensidendie anhandeines
Fragebogens an die Betreiber erfasst wurdemehe
Kapitel4). Die genannta Gehaltean PFOS undBFTSn
den Produktenwurden den Sicherheitsdatenblétter

entnommen.



Tabellel: Auflistungder angetroffenerFluortensideauf Basis von PFOS oder-62S

Hauser + Walz GmbH, 2020

Lieferant Produkt Tenside Konzentration[%]
ErneSurface AG Fumex 90 PFOS 2,5¢10,0
MacDermd Enthone MacuPlex L500 PFOS 0,1¢1,0
KiesowDr. Brinkmann Proquel OF 6:2-FTS 1,0¢25
Rag Oberflachentechnik Cr 320Tenside 6:2-FTS 10¢25
Atotech Fumerol 21 LF2 6:2-FTS 25¢3,0
Erne Surface AG ANKOR PF1 6:2-FTS 3,0¢5,0
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2.3.2 Dekorativ und Hartverchromung

Es gibt eine  Vielzahl von sogenannten
VerdiromungsverfahrenDiesesind meist spezifisch auf
bestimmte Anwendungszweckaugelegt Eine grobe

Ubersicht zur differenzierten Betrachtung kann der
Tabelle 2 entnommen werden Eine Handanlage
bezeichnet hierbei das manuelle Eintauchen von
Bauteilenmit Kranen(meist in Kleinserienwohingegen

ein Automat den Vorgang des vollautomatisierten

Verchromungsvorganges (meist Grossserien) bezeichnet.

Der Fremdmetallanfall bezeichnet samtliche im
Verchromungbad anfallenden Fremdmetallewelche
durch das Bauteilnd Hilfseinrichtungeneingetragen
werden und den Prozess storen kénnen. Die Austragsrat
bezeichnet wie gross der geschatzte Anteil der
verschleppten Netzmitte(volumetrisch) aufgrund der
Oberflachenbenetzungon Bauteil und Hilfsgestange als

Flassigkeitsfilnin die nachfolgende®pulwannerist.

Die Ubergéange zwischen dekorativem Verchroren
dem Hartverchromen aus technischen Griinden sind bei

einigen Anwendungen flisend.

Hartchromschichtenmit 1 bis 500um weisen einige
technologisch hochwertige und schweersetzbare
Eigenschaften ayf\bbildungd):

> hohe Harteder Beschichtung

> hohe Haftfestigkeit

> hohe Temperaturbestandigkeit

> Korrosionsbestandigkeit

> Abriebbestandigeit

> hervorragende Verschigbestandigkeit
> gute tribologische Eigenschaften
> hohechemische Resistenz

> kleineBenetzung

> die Bauteile werden nursehr geringen
Temperaturen ausgesetzt, so dass sich die

Bauteile nicht verziehen
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> breites Schichtdickenminimum unrthaximum
> die Hartchromschicht kann meist problemlos

wieder entfernt werden.

Abbildung 4Hartverchromung einer Walze. Abbildung 2!

Dekomtive Chromschichten werden dagegen zumeist

nach der Vernickelung als Anlaghutz resp.
Korrosionsschutz aufgebracht mit Schichtdicken von nur

ca. 0,1 bis 0,fm.

PFOS wird in Verchromungselektrolyten normalerweise
in einem Konzentrationsbereich von (&D mg/l
eingesetzt (Blepp et al, 204). Im normalen
Anwendungsfall wird die Konzentration dé®nsids
nicht gemessen, sondern ddgnsidzugegeben, bis die
Oberflachenspannung unter einelefinierten Wert Bsp.

<30mN/m fur 6:2-FT$ zu liegen kommt.



Eine Substitution in der
(CF)

unbedenklicheren C*-Elektrolyte ist nach heutigem

Hartverchromung von

Chromtrioxid durch  die wesentlich
Stand nicht bekannt. Dielternativen und schon lange

bekannten Verfahren wie ChemiseNickel oder
Flamnspritzen werden eingesetzt, kénnenjedoch das
jetzige Verfahrender Hartverchromung audiversen

Griunden nicht ersetzen.

Demgegeniiber isdie Substitutionin der dekorativen
Verchromung durch C#*-Elektrolyte Stand der Technik
und umsetzbar. Bei diesem Verfahren werden keine
fluorhaltigen Netzmittel benétigtDas Problem hierbei
ist jedoch, dass der Endabnehmer den leigrtinderten
Farbton der abgeschiedenen Chromschights C¥*-
Elektrolyten (weniger blauth-kalter Farbton)zum Teil
nicht fordern  manche

akzeptiert. Umgekehrt

Endabnehmer, z.B. Buromobelhersteller die

Abscheidung aus &+Elektrolytenund vermarkta dies

Tabelle2: Dekorativ und Hartverchromung

Hauser + Walz GmbH, 2020
gezielt als 0©kologischen MehrwertWeiter ist es

notwendig, spezielle Kationeraustausche zur
Entfernung von Fremdmetallen (insbesondere Eisen)
einzusetzen,um konstante Qualitdt zu gewéhrleisten.
Bereits geringe Eisenkonzentrationen fiihren zu einer
verfarbten Abscheidung auf der Oberflich®iese
lonenaustauscher sind baiindestens zweBetrieben in

der Schweiz im Einsatz. Die lonenaustauscher werden
intern im Betrieb oder extern als Dienstleistung mit
verdinnter Schwefelsaure regeneriert. Die
Betriebskosten zur Abscheiduraus Q3*Elektrolyten

sind héher was die Bereitschaft zur Umstelhemmt.

Dekoratiw Dekorativ Hart- Hart-
verchromung verchromung verchromung verchromung
Anlagentechnik Automaten Handanlage Automaten Handanlage

Funktion

Fremdmetallanfall hoch
Austragsratean Chromséaure

und Fluortensiden zu ca. 90 %
einge®tzten Mengen

Schichtdicken 0,1¢0,5 um

Umstellung auf GHI)
Elektrolyt méglich, somit frei ja
von Fluortensiden

dekorativ, Anlaufschutz

funktionell, Verschleissschutz

gering sehr hoch sehr hoch

ca. 30 % ca. 80 % ca. 10 %

0,2¢0,5 um 1¢ 500 pm 1¢500 pm
ja nein nein
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2.3.3Atzen

Nachfolgend werden mit der Kunststoffmetallisierung

und dem Atzen von metallischen Werkstoffen zwei

weitere Verfahren aufgezeigt, bei welch&in Einsatz
fluorierter Netzmittel (zumindest in der Vergangenhgit

bekannt ist

> Kunststoffmetallisierung

Fiur das Atzen von Kunststoffen, insbesondere von

Acrylnitri-ButadienStyrol  (ABS)  wird  bisher

Chromséure sowie zusétzlich  Schwefelsiure
eingesetzt. Dabei wird das aufgepfropfte Butadien
(teilweise) herausgeldst, sodass ein Kanal und eine
Kalotte entsteht (Druckkopfeffekt). Weiter wird der
(Wrophil)  fur  die

nachfolgenden, wassrigen Prozesse. Dieser Schritt

Kunststoff  benetzbar

dient der Verankerung der nachfolgenden
Metallisierung mit Aktivierung, aussenstromlose
Metallisierung und galvanischeMetallabscheidung
(zumeist Dekorativverchromung) als Endschicht. Die
Vorteile des Verfahrens gegeniiber z.B. verchromten
sind

Kupferwerkstoffen niedrigere

Herstelungskosten, geringes Gewicht und die
Mdglichkeit, durch Kunststoffspitzen sehr komplexe
Geometrien herstellen zu kénnen. Das Atzen der
Kunststoffe (ABS und APE) bedarf einer guten
Benetzung der Oberflache. Hier werden fluorierte
Tenside eingesetzt. Soll auf die Chromséaure und
somit auch auf Fluortenside verzichtet werden,
besteht die Mdglichkeit der Substitution durch ein
zweistufiges Verfahren mit Anquellen Bz. mit
Ethylen und Butyldglykol) und Oxidieren (z.Bnit
Kaliumpermanganat) sowie ggf. einer dritten Stufe
zur Neutralisation. Da die Kunststoffe zumeist in
werden,  sind

Galvanoautomaten metallisiert

erhebliche Investitionen fir einen Umbau
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(zusatzliche Prozess und Spilwannen) oder

Anlagenersatz notwendig. In der Praxis wurde
festgestellt, dass die alternativen Verfahremicht
wie bei Chromsaure universell fir eine Vielzahl von

Kunststoffen und Teilen eingesetzt werden kénnen.

Atzen von metallischeWerkstoffen

Das Atzen von Metallen mit Chromséure, z.B. von
Kupferwerkstoffen wurde nach Wissenstand der
Autoren bereits auf chromfreie Verfahren umgestellt.

Die alternativen Verfahren sind z.B. Schwefelsaure in

Verbindung mit  Wasserstoffperoxid oder
Methansulfonsaure (Beizprozess). Namhafte
Schweizer Anbieter haben Chromsaure zum
Beizen/Atzen von Metallen oder auch zum

Elektropolieren von Edelstahl nicht mehr im Angebot.
Somit besteht hier keine Nachfrage mehr an

Fluortensiden.



2.3.4PFO8Sreie Hartverchromung

Da

Galvanikbetrieben der Hartverchromung haufig mit

ein  Verzicht auf Fluortenside in den
zusétzlichen Investitionen in die Prozesstechnik (wie
einer verbesserten Ablufttechnik) verbundést, ist die
Umstellung aufeine Produktionohne den Einsatz von
Tensidereher zuriickhalted. Aufgrundder langjahrigen
Erfahrung und dem einfachen Umgang wird haufig PFOS
eingesetzt. DieentsprechendenProdukte weisen eine
hohe chemische Bestandigkeit auf und zeichnen sich
durch eine gute und gleichmassige Benetzung der
Oberflache aus. Durch das schnedlé&btropfen wird die
Verschleppung von Prozesslésung in die folgenden

Spulwannerverringet.

Durch die geschlossene Schaumdecke ist Uber eine rein
optische Prifung eine simple Uberwachung der
Konzentration méglichUnter den chemischaggressiven
bzw. oxidativen Bedingungen sowie dem hohen
Spannungsabfallan Kathode und Anodein den
Prozeswannen werden (bliche Tenside schnell
abgebautund verlieren ihre WirkungNach heutigem
Wissenstand zersetzen sich einzig Fluortenside in

diesem aggressiveedium nicht.

Weiter ist von PFOS keine Schlammbildung in den Badern
durch Abbauprodukte zu erwartemvelcheebenfalls zu

Qualitat
Werkstuickoberflachen filhren kdnnen. Von Zeit zu Zeit

einer Beeintrachtigung der der
muss PFOS nachdosiert werden, da eimdlweise
Verschleppung indie darauffolgende galvanische

Spulwannemicht verhindert werden kann.

Grundsatzlich muss festgehalten werden, dass bei

Verzichtauf Tensidevermutlich:

> die Dimensionierung der Abluftanlage deutlich
gesteigert werden mussind

> die Verschleppungsverluste durch den Wegfall des
Tensidszunehmenund damit auchder Verbrauch

an Prozesschemikalien
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DieAnforderungen an Ersatzprodule fiir PFOSind sehr

vielfaltig und beinhalten unter anderem:

> glnstigeres 6kound humantoxikologisches Profil

> keineFreisetzung vofrremdionen wie Fluorid oder
Chlorid

> keineFreisetzung vorbbauprodukt®, welchedie
Abscheidung stéren

> gute Wasserloslichkeit

> gute Verteilungim Elektrolyten undkeine Neigung
zur Phasentrennung

> keine dieChromabscheidung stérende Filmbildung
auf dem zwbeschichtenda Teil

> leichte Entweichung von Wasserstoff und
Sauerstoff die im Prozess entstehemm keine
Knallgasreaktion hervorzurufen

> Herabsetzung der Oberflachenspannung des

Elektrolyten

Fur Betriebe bei denen eine Umstellung auf eine
Produktion ohne Einsatz von Fluortensiden aus
o6konomischer oder anlagentechnischer Sicht nicht
maglich ist, bietet die Industrie einglternativein Form
von 6:2FTS inverschiedenen Varianten und durch
verschiedene Lieferantean. Andere Produkte scheinen

zurzeitin der Schweinicht im Einsatz zu sein.

In einem der untersuchten Betriebe kam es der
Vergangenheit beim (kein
Badaustausch) auf 6#IS anstelle von PFO&im
Kunststoffen

«fliegenden Wechsel»

AtzenBeizen drei

Produktionsunterbruch Das 62-FTS bedarf einer

von Zu Tagen

anderen Art der
Oberflachenspannung)ls PFOS.
Weitere Rickmeldungn Uber
Umstellung vorPFOS auf 6:FTS in debekorativ und

Hartverchromungsindden Autorennicht bekannt.

BaduberwachundMessung der

Probleme bei der



3 Umfrageergebnisse
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3.1 Tensidlieferanten

EineUmfrage, welche bei sieben bekannten Lieferanten
von Tensidenfur die Galvanikindustriedurchgefuhrt
PFOgporte

Lieferanten

wurde, eine Abnahme der

(Abbildung 5).

zeigt
Von den wurde
verschiedentlich erwéhnt, dasse einen Wechsel zum
Ersatzprodukt 6:FTS sehermie vertriebene Menge an

6:2-FTS indes ist gerinDie Branche zeigt sich hier sehr

verschlossen und valide Daten sind schwer zu erhalten.

Weiter kdnnte ein wichtiger Lieferant nicht angefragt
worden sein oder die Betriebe die Produkte im
Direkimport beziehen Andere fluorhaltige oder
fluorfreie Produkte sindheute in der Schweiz nicht im
Umlauf demgegeniber sindin Deutschland auch

fluorfreie Tenside im AngebdsieheAnhang B)

Das Chemikalienrecht sieht vor, dass die
Galvanikbetreiber in dePflicht sind, Meldung Uber den
Einsatzvon PFOS in der Hartverchromungd die
eingesetzte Menge zu erstatten. Diese Meldepflicht
scheint bei den Betreibern grosstenteils unbekannt zu

sein. Eine Meldepflicht fir 6:2TS herrscht nicht.

Eine Auswertung @r Importdaten von Chromtrioxid
gemass der Aussenhandelsstatistik der eidgendssischen
Zollverwaltung (Swisknpex) seit 2011weist die
Verbrauchsmengerfir Chromséure (Cr) Uber die
letzten Jahre konstant bei ca. 20@& aus (Anhang A

Die zwei gréssten Hartverchromer der Schvelirften
hierbei einen Anteil von rund 70 % der Importmenge
ausnachen Ausgehend von der Importmenge kommen
die Autoren in einer BerschlagsmassigeBerechnung
zum Schluss, dass maximab03 n? (30 %) der
Hartchranelektrolyte Fluortensidezugesetzt werden.

Im Bereich der Glanzchromelektrolyte kann
angenommen werden, dass ca. 30d& Badvolumina
aufdie Chromabscheidung a3 (lIllLésungumgestellt
haben. Diese Bader bendtigen keine Beigalmn

Fluortensiden

LIEFERANTENANGABEN (N=7)
—e—PFOS 6:2-FTS
769
394 125
125 24
153 27
0 0 o0 — ;
2013 2014 2015 2016 2017

Abbildung 5: Vertriebene Mengen in kg an PFOS un&b2geméss Umfrage 2018.
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3.2 Verchromungsetriebe

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden 347
Galvanikbetriebein der Schweizangeschrieben nd
gebeten an einer Umfragdeilzunehmen. Durch zwei
Fachreferate unghersénlichekontaktaufnahma durch

die Firma Hauser + Walz GmbH wurde versudrg,
Betriebe zur Teilnahme zu bewegen. Schliesslich haben
20Betriebe an der Umfrageteilgenommen Davon
wurden Angaben vonl2 Betrieba fir die Studie
Betriebe

ausgewertet Diese

betreiben¢ gegebenenfalls neben anderen

Prozessem Hart- und/oder Glanzchroméder.

Das Bewusstseinwie auch das Interesse an der
Problematik in den Betriebescheint gering zu sein.
Viele Betreiber verstehen nicht, dass der Einsatz
geringer Volumina an Tensiden grosse Auswirkungen
auf die Umweltund mittelbar Uber die Umwelt aufid

Gesundheit des Menschenhaben kann Enige

Ausnahmersind davorausgeschlossen.

Trotz der eingeschrankten Datengrundlage sind

nutzliche Aussagenméglich Von den erfassterdrei

Hauser + Walz GmbH, 2020

ein Hartverchromer.ZweiBetriebeverwendenPFOS in

anderen Bereichen als der Verchromung Die
Abklarungen zeign, dass PFOS authPassivierungs
und Beizprozessen mit Chromsauresowie zur
Dispersionsabscheidung (z.B-mIFE) eingesetmird.
Solche Verwendungn sind gesetzlich nichterlaubt
Gemass Abklarung beim Bundesamt fir Umwelt ist auch
unter  kantonaler

eine Dbefristete Anwendung

Ausnahmebewilligung vermutlich nicht mitdem

geltendem Recht vereinbar. Diesen Betrieben wird
dringend empfohlen die Prozesse dahingehend zu
optimieren, damit der Einsatz von PFOS nicht mehr

notwendig ist.

Die Auswertung zeigtweiter, dass an der Umfrage
Uberwiegend LohnGalvanobetriebe teilgenommaen
haben (Abbildung 6). Hier sind viele kleire und
mittelstandische  Betriebe  vertreten.  Inhouse
Galvarikbetriebe stellen von der reinen Anzahl eine
Minderheit dar, darunter sind jedoch sehr grosse

Unternehmen mit vieleBeschaftigten

Tatigkeitsfeld des Betriebes
Hart- und Dekorativ- Verchromung
Dekorativverchromung

Hartverchromung

2

Galvanik-Automat Hand-Galvanik Hand- und

Galvanikautomat

11

1

Inhouse-Galvanik Lohn-Galvanik

Total erfasste Vollarbeitsstellen 374
Abgedeckte Chrombader (%) 25

mittlerer Abluftvolumenstrom (m3/h) 26'000

Abbildung 6: Kennzahlen aus der Auswertung der Betriebe gemass Umfrage 2018

Betrieben welche PFOS einsetzen, ist nur ein einziger
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Ein Recycling resp.eine Riuckgewinnung und
Aufbereitung des Chromelektrolyten wird nur in einem
der angetroffenen Betriebesingesetzt.Mdglichkeiten
zur Aufbereitung des Chromelektrolytemnd der
Spullwasserverdunstung werden im Kapitel 6

abgehandelt.

Im Hinblick auf die Vermeidung von Emissionen des
kanzerogenen Crinteressierte ob undgegebenenfalls
wie die Betriebe die Abft behandeln.Rund W der
Betriebe gaben an, die Abluft der Chrombé&der uber eine
oder mehrere Stufen aufzubereiten, bevor diese in die
Umwelt gelangt(Abbildung 7). Die UbrigenBetriebe
antworteten, dass die Abluft nicht nachbehandelt
werde. Es handelt sh um durchgehend kleine Betriebe
mit kleinen Wannenvolumen, bei welchen auch
teilweise die Bader nicht ganzjéhrig in Betrieb sind. Dies
gilt vor allem fur dekorative Verchromer in
Lohngalvaniken. Die angetroffenen Verfahren zur
Abluftreinigung werden nadhlgend kurzbeschrieben.
Ausfuhrungen zum Einfluss von Fluortensiden auf den
CPf*-Gehalt in der Abluft sowiein der Luft am
Arbeitsplatz finden sich iHapitel5.8.

> Tropfchenabscheider fir Aerosole Uber ca. i
Durchmesser
Wird die Luft ibeilChrombaden separat abgesaugt
und periodisch mit vollentsalztem Wasser abgespililt,
kanndas«Waschwasser» problemlos zur Erganzung
der Verdunstungsverluste in den Chrombadern
eingesetzt werden. Das Absprihen sollte
automatisch erfolgen. Die Menge an ausgeene
Elektrolytenist im Verhaltnis zur Verschleppung in
die Spulwasser zwar deutlich geringer, jedednd
im Bereich der Abluft deBtoffkreislaufgeschlossen

> Chemischer Abluftwéscher
Die Abluft nach dem Tropfchenabscheidien Falle
der separaten Absaugung voBhromelektrolyta)

sowie die Abluft weitere Prozesse, wie z.B.
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Entfetten, Beizen etcwerden in einer zweiten Zone
mit verdinnter Natronlauge gewaschen und die
Aerosole mit einem nachfolgenden Demister
entfernt. Die Dosierung vorNatronlauge sollte
mittels pHWert-Messung erfolgen, das periodische
Entfernen der entstandenen Salze idealerweise
durch Leitwertmessung. Abluftwéascher sind vor
allem erforderlich, wenn keine Tenside (Netzmittel)
eingesetzt werden, so dass die Belastuaieg Abluft

mit ChromsaureSpriuhnebet hoch ist.

Fur eine jederzeit sichere Funktion der Reinigung der
Abluft ist ein hoher Automatisierungsgrad und eine
turnusmassige Inspektion der Abluft unumganglich.
Die Autoren empfehlen eine regelméassige Messung
der Abuftgeschwindigkeit in den Rohren oder
alternativ eine Unterdruckmessung. Zudem sollte im
Ausgang der Abluftreinigung der Chromséa@ehalt

mit Prifréhrchen gemessen werden. Ein friihzeitiges
Abluftrohren /
Tropfchenabscheidern / @ihdisen oder defekte

Erkennen von verkrusteten
Abluftklappen sowie zu geringdPumpleistung fir
die Waschldsung sind dadurch mdglich. Das Fuhren
eines Betriebsjournals zur Aufzeichnung der
erledigten Arbeiten und eine Anlagenwartung der
Abluftanlage durch eine externe Fachfirmanalog
zum Betrieb einer Abwassevoreinigungsanlage
wird empfohlen. In einigen Betrieben wird dies noch
nicht konsequent umgesetzt.

Abluftreinigung und Spulwasserverdunstung

In dieser Variante wird e Abluftwéscher mit
Spllwasser (Zulauf der Spulenit vollentsalztem
Wasser) betrieberDasWassemimmt Aerosole und
somit Chromelektrolyteauf. Durch die tgichzeitig
Verdunstung erfolgt eine Anreicherung mit
Chromséaure Die maximale Konzentration wird
begrenzt durch die Abscheideleistung des

nachfolgenden Demisters. Das konzentrierte

Waschwasser des Abluftwaschers wird periodisch



dem Chrombad zugefihrt. Durch die Kombination

zweier Funktionen (Abluftreinigung und
Verdurstung) muss ein Kompromiss hingenommen
werden. Die Verdunstungsleistungen solcher
Systeme sind zumeist gering, die Rate der
maximalen Konzentration ebenfallBudem kénnen
die verdinnten, kalten Waschwasser die
Verchromung bei laufender Produktion negativ
beeinflussen (Temperatur und
Konzentrationsanderung) Gegenliber Rieselturm
Verdunstern %1'000 n#/h), die nur Raumluft
einsetzen und nur der Spllwasserverdunstung
dienen, haben die beschriebenekombinierten
Abluftwéscher  sehr

(x10'000 ni/h).

grosse  Abluftleistungen

Die Erhebung der Anzahl und Volumen in der Schweiz
betriebener Hart und Glanzchrombader war nicht
Gegenstand des Auftrags der vorliegenden Stulie.
Verlauf der Arbeitwurden sechsHartverchromer mit
von rund  1200m?®

einem  Elektrolytvolumen

Hauser + Walz GmbH, 2020

identifiziert Davon habenur schondie beiden grossten
Hartverchromer 840 rh Volumen. Hinzu kommen
geschatzta. 20 weitere SchweizeHartverchromemit
Badernbis zul6 m3Volumen pro Baddie aufgefuhrten
Volumina berucksichtigeauch die Ausgleickbehélter
zum  Volumenausgleich beim Eintauchen der
Werkstiickd. Die Abschatzungler in der Schweiz mit
Cf*-haltigen Elektrolyta betriebenen
Glanzchrombéader ist um eWielfaches schwierigeihre

Auslastungst vermutlichschwankend

PFOS-HALTIGE PRODUKTE

FLUORHALTIGE ERSATZPRODUKTE (BSP. 6:2-FTS)
KEINE ZUSATZE ZUR SPRUHNEBELUNTERDRUCKUNG
NICHT BEKANNT

# Anzahl Betriebe

Aufbereitung Abluft von
Chrombadern

2;18%

Einsatz von Netzmittel zur Sprihnebelunterdriickung

1 Die Abluft der Wirkbader wird nicht nachbehandelt und direkt ins Freie geflihrt

Die Abluft der Wirkb&der wird NUR tber einen Trépfchenabscheider
(Demister) geflihrt

W Die Abluft der Wirkbader wird NUR (ber einen Luftwéscher gefiihrt

M Die Abluft der Wirkbader wird tber einen Tropfchenabscheider (Demister)
UND einen alkalischen Luftwascher gefiihrt

W Das Waschwasser der Luftwéscher wird rezykliert (in Kreislauf zuriickgefihrt,
Bsp. Spulbecken)

» davon Hartverchromer = 1

» davon Hartverchromer = 1

# Anzahl Mitarbeiter

Abbildung 7Kennzahlen aus der Auswertung der Betriebe gemass Umfrage 2018
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3.3 Chrombadentsorger

Entsorgungsunternehmer kommen dort zum Einsatz,

wo ChromElektrolyte ohne  Kreislaufverfahren
(Reinigung) im Einsatz sinder Prozedsaderstillgelegt
werden Der eingesetzte Elektrolyt ist nach einer
gewissen Durchlaufcharge zu stark mit Fremdmetallen
verunreinigt und muss verworfen werden (Absaugung
und Entsorgung durch Entsorgungsunternehmebie
Elektrolyte enthalten ca. 300 g/l Csy@nd zwischer0 ¢

80 mg/l Fluortenside Wenn dies auch meist
wirtschatftlich wenig sinnvoll ist, kann trotzdem davon
ausgegangen werden, dass noch viele Hartverchromer

so verfahren.

Die durchschnittliche Entsorgungsmenge scheint Uber

die letzten Jahre leicht abgenommen zu haben
(Abbildung8). Da jedoch digahrliche Importmengeon
Chromtrioxid(geméas#nhang Akonstant geblieberst,
wird dies wohl nicht auf eine Abnahme im Verbrauch
hinweisen. So der

reinigt grosste Schweizer

Hartverchromer seine  Elektrolyte  mit einem
Kationenaustauscher seit Mai 2015 komplsétbst, so
dass dieser in der Regel keine Chromelektrolyte mehr

entsorgen muss

Eine externe Reinigung der Elektrolyte unbr
Wiedereinsatgyeschahn der Vergangenheitn Ausland
(Reinigung und Verdunstung). Eine Anlage zum externen
Recycling von Chromséure bei einem Entsorger ist
technisch moglich ungemass internen Berechnungen
ab ca. 250 m® oder 300 tpro Jahr verbrauchter
Chromelektrolyt  (Hart und Dekorativchrom)
wirtschaftlich. Zum Vergleich betrug dien Jahr2013
entgegen genommeneBadmenge zweier grosser

Schweizer Entsorgungsunternehmen lawtigenen
Angaben total310 t (ca. 260 ). Die Jahresmengen

schwanken stark und enthalten auch verbrauchte
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DURCHSCHNITTLICHE
ENTSORGUNGSMENGEN PRO JAHR
IN KG

696'476
x-\\‘_ig_ﬂw 521'540
A &

2015 2016 2017

Abbildung 8:Entsorgungsmengen Chromelektrolyte gen
Umfrage bei den Entsorgungsunternehmen, Umfrage 20

Chromatierungendie nichtrezyklierbar sindBis zum
Jahre 2018 hat dieentsorgte Menge der zwei

Unternehmendeutlichabgenommen.

Es ist somitfestzuhalten dass ein Recycling des
Elektrolyten durch dieEntsorger nur wirtschaftlich
betrieben werden kann wenn die Galvanobetriebe
durchregulatorische Massnahmen verpflichteerden,
ein externes Recycling zu betreiben.Umgekehrt
reduziert sich die angediente Chromséaienge flr
die Entsorger, wenmegulatorischein Recycling durch
die Betreibergefordert wirde. BeiEinsatz von PFOS ist

ein geschlossener Stoffkreislehdreits vorgeschrieben

Geschlossene Stoffkreislaufe zur Rickgewinnung des
Dekorativ und Hartverchromungselektrolytesind bei
grossen Stoffumséatzen anhand der Einsparung von
Chromséaure undatalys#or (z.B Methanailfonsdure),
rch  die

Ruckgewinnung vorFluortensidenwird der Prozess

okonomisch  sinnvoll. simultane

Okologiscler.



4 Fallbeispiele
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4.1 Aufbau einer Anlage

Anlagen zur Abluft- und Abwasserbehandlung in

Galvanikbetrieben sind grundsatzlich in ihren
Anforderungen und Anwendungen sehr vielfaltig.
Lésungen sind oft in Rucksprache urathBedarf des
entsprechenden Anwendersuzrealisieren Es kann
jedoch festgehalten werden, dass es einige
Grundbausteine gibt, auf welchedie Anlagetechnik
aufbaut. Der grobe funktionelle Aufbau einer
Beispielalagefiir die Verchromundgannder Abbildung

9 entnommen werden.

An erster Stelle stehtet Galvanikbetriebnit diversen
Prozess und Spllwannen welche verunreinigte
Abwasser und belastete Abluft erzeugedlifallige
Tensidewerden dan Chrombadbeigefigt(Kapitel5.3).

Die Abluft der Anlage wird Uber eine Abluftreinigung ins
Freie gefihrt Dieser Austragspfadstiim Kapitel 5.4
abgehandelt.

Der Zwischenschritt der Reinigung und Aufbereitung des
Chromelektrolyten ist prozessabhangig und nicht in
allen Betrieben vorhanden. Mdglichkeiten sind im

Kapitel6 aufgefihrt.

Anlangen unterschiedlicher Komplexitéat zur

Abwasseraufbereitung sind indes in allen Betrieben
anzutreffen. Dasbehandelte Abwasser wird hier im

Normalfall der offentlichen Kanalisation zur

Nachbehandlung UbergebefiKapitel 5.6). In diversen

Prozessen der Abwasserreinigung, aber auch bei

gewissen Stufe der Aufbereitung des

Chromelektrolyten fallen Filterschlammeé-ilterkuchen
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aus Ausfallprozessen an. Diese sind knapitel5.5

abgehandelt.

Im nachfolgenden Kapitel werden diger untersuchten

Betriebe (B&B4) sowie eintypischer Entsorger von

Elektrolytbadern (Elylurch eine ndhere Beschreibung
charakterisiert  Eine Ubersicht kann den
Tabellen 3und4 enthommen werden Die Resultate
aller durchgefiihrten chemischen Analysen zum
Vorkommen von Fluortensiden an verschiedenen

Messpunken der Betriebe sindn AnhangrFaufgefihrt.



Prozessbecken und Spiilbecken

* = Verdunstung
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Abluftreinigung

r Beigabe allfilliger Netzmittel

r Wasser

Reinigung und Aufbereitung des Chromelektrolyten

ur
Chromelektrolyt
gereinigt

Chromelektrolyt

(g)

Spiilwasser

Kationenaustauscher

Waschwasser

Abwasserreinigung

FHM
wr
Chargen- -ﬁr”

" —
s ) (W)

y
)

Flockungshilfsmittel (FHM)

Endkontrolle

Entsorgung Kanalisation

Abbildung9: Vereinfachte Anlageubersicht eines Galvanikbetriebes.
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4.2 Charakterisierunder untersuchten Betriebe

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zur
Untersuchung und zur Datenerhebung Betriebe aus der
Branche gezielt angeschrieben und unihre
Zusammenarbeit gebetelts wurde versuchimoéglichst
unterschiedliche Betriebe unter Verwendung von
verschiedeneriTersiden und Prozessen abzubilden. Es
gilt festzuhalten, dass es eineNormbetrieb» in dieser
Form nicht gibt. Die Prozesse und Verfahren sind haufig
hochgradig auf die Anwendung spezialisiert. Die

individuelle  Anlagetechnik  ist immer eine
massgeschneidertedsung, welche dem Verfahren am

dienlichsten ist.

Der untersuchte Betrieb 1 ist ein reiner Hartverchromer,

welcher momentan PFOS im Chromelektrolyten

verwendet. Der Betrieb besitzt eine sehr moderne

Anlagntechnik. Es ist sowohl ein Luftwascher zur

Abreinigung der Abluft im Einsatz sowie ein
prozessintegriertes Recyclingverfahren zur
Fremdmetallentfernung im  Elektrolyten Die
Fremdmetallentfernung erfolgt hier Uber eine

ChromsaureRéanigung gemass Abbildung 9. Es sind
hauptsachlich Handanlagen im Einsatit geringen

Verschleppungsmengdn das Spulwasser

Der Betrieb 2 ist eildekorativVerchromer, welcher in
der Vergangenheit sowohl PFOS wie auch-Fa:3
eingesetzt hat. Die Abluftreinigung erfolgt Uber einen
Demider, es sind keine Luftwascher installierin
Recycling des Elektrolyten wird nicht vorgenommies.

ist ein Galvanoautomat imifisatz.

Im Betrieb 3 wird die dekorative Verchromung von
Bauteilen unter Verwendung von 62T Sangewendet.

Zur Abreinigung der Abluft werden Spulwésser aus nicht
chromhaltigen Prozessen verwendet. Aufgrund einer
gemischten eine

Abluftfihrung ist Ruckfuhrung

(Recyling) der Spilwasser nicht mogliéts hadelt sich
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um eine Lohngalvanik mit sehr vielen Verfahren, nicht
nur VerchromenDer Betrieb zeichnet sich durch relativ
hohe Abwassermengen aus, was auf eine starke

Verdinnung der eingesetzteéfensideschliessendsst

Aufgrund  eines unvorhergesehenen langeren
Produktionsasfalls im untersuchten Betriebwurde zu
einem spateen Zeitpunkt des Projektszusatzlich der
Betrieb4 untersuchtBei diesenBetriebhandelt es sich
um einen flr Schweizer Verhaltnisse grossen
Hartverchromer, der auf den Einsatz von PFOS
verzichtet und al3ensid6:2-FTS einsetzDanebersind

im Betrieb weitere Verfahren im Einsatz wie Chemisch
NickeloderVerzinkenMehrere Abluftwéaschewie auch

ein teilweises ChrorARecycling in Form eins

Verdunsters fir chromsaurehaltige Spllwéasser sind

vorhanden und werden beigben.

Abschliessend wurde ein typischer Entsorger von
verbrauchten Chromelektrolyten untersucht. Dieser
nimmt diverse verbrauchte ProzeskKsungen und
der

angereicherte Spullwasser Oberflachenbranche

verbrauchte  Hart wie auch Dekorativ
Verchromungsbéaderoder belastete Abwasser aus
Havarien oder Léschwasseon Galvanikerentgegen
Die Abwasserwerden chargenweise behandelt und
kénnen PFOS wie auch &ZS enthalten. Spezielle
Verfahrensschritte zur Entfernung vadrluortensiden
wurden beim Entsorger nicht angetroffen. Diese
Ubrigen fur  alle

Abféalle in

Feststellung  gilt im

Entsorgungsunternehmen solcher der

Schweiz.

Eine Ubersicht und Darstellung dertBebe kdnnenden

beigefiigtenTabellen 3 und 4 entnommen werden.
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Tabelle 3Charakterisierung der untersucht&etriebe

Einsatz von Einsatz von 6:2 Dekorativ Weitere
Hartverchromer
PFOS FTS verchromung Prozesse
Betrieb 1 Ja Nein Ja Nein Nein
Betrieb 2 Ja Ja Nein Ja Ja
Betrieb 3 Nein Ja Nein Ja Ja
Betrieb 4 Nein Ja Ja Nein Ja
Entsorger 1 Ja* Ja* Ja* Ja* Ja*

* Entsorger nimmt Abwasser ausrschiedeneBetrieben zur Aufbereitung an.

Tabelle 4Charakterisierung der untersucht&etriebe

Abluftwascher ChromRecycling .
(m“a) (Vollzeitstellen)
Betrieb 1 Ja Ja cQH AN 30
Betrieb 2 Nein Nein o ®0 40
Betrieb 3 Nein Nein Mp Qnnn 80
Betrieb 4 Ja teilweise 8@00 80
Entsorger 1 Ja Nein MNnQnnn 30
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4.3 Nachdosierung ddsluortensids

Durch  unterschiedliche  Austragsprozesse  wie
Verschleppung durch das zu veredelnde Bautell,
Reinigung desChrombades Austrag Uber die Abluft
oder (mdglicherweise) Abbau, werden diiortenside
ausgetragen und mussen periodisch nachdosiert
werden. Die Naathosierung derTensideerfolgt meist
Uber ein oder mehrere Verfahren, welche Tabelle5
ausgewiesersind Je nach Methode sind auch vertiefte

Kenntnisse notwendig.

Zur Dosierung der eingesetztarensideempfiehlt sich
die regelméassige Uberpriifung (ibeein direktes
Messverfahren (Abbildung 10) da nur dieses eine
genaue Dosierung der Tenside erlaubt, jedoch mit
entsprechenden Investitionen verbunden .istDie
Messung soll periodisch durch den Anlagebetreiber, ein
externes Labor oder auch durch den Liefemntdes

Tensid erfolgen.

In Rucksprache mit einem namhaften Hersteller von
Tenside fur die Galvanikbranche wurdenachfolgend
aufgefiihrte Nachdosierungen fir PFOS undFetS in

der Verwendung zur Hartverchromuegwahnt

- PFOS
- 6:2FTS

3,009 /10000 Ah
0,80 g /10000 Ah

Ausserst interessarist hierbei, dass die Nachdosierung
im Falle von PFOS um einiges holsemls fiir 6:2FTS.
Aufgrund derTatsache, dass das polyfluorierte 4:ZS
zumindest teilweise oxidierbar istwvirde man eher

vermuten, dasses hoher als PFOSu dosierenware.

Gemass Rucksprache mit dem Hersteller sind die

genanntenAngaben jedoch korrekEs scheint, dass der
Ruckhaltvon 6:2-FTS (zumindest nadessenAussage)

in denElektrdytwannenum ein Vielfaches besskst als

bei PFOS. Weiter bestétigte der Hersteller, dass nur ein

unwesentlicherAbbau des 6:FTSeststellbar ist
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In der dekoraiven Verchromungst aufgrund der viel
hdheren Verschleppung des Elektrolyten der Verbrauch
von 6:2FTS gegeniber dem Verbrauch von PFOS héher.
Gemaéss Herstellerangabe ist die Nachdosierung in der

dekorativen Verchromungie folgtanzusetzen:

- PFOS
- 6:2FTS

0,12 g/ 10'000 Ah
0,20 g / 10'000 Ah

Da der Einsatz von PFOS fiir die dekogaferchromung

nicht erlaubtist, ertbrigt sickeine Diskussion.

Es kann somit festgehalten werden, dass flr einen
korrekten Einsatz defrensideunter Berlcksichtigung
sowie der

der umweltschadigenden  Wirkung

SITA Dyne!'es!’ \

Abbildung 10: Produktbeispiel Hail@tnsiometer
okonomischen Kriterien wohl ein kombinierter Ansatz



zur Uberwachung sinnvoll erscheint. Die Anschaffung
von Blasndrucktensiometern zur direkten Messung
kann hochstens fir grosse Betriebe mit hohem
Wannervolumen und hohem  Verbrauch an
Chromelektrolyten interessant sein. Fur mittlere bis
kleine Betriebe scheint die Kombination von indirekten
Messverfahren  mit  periodcher Priufung der

Konzentration durch ein externes Labor sinnsoltu

sein Dies bedingt natirlich, dass Kennwertenzu

Durchsatz erhoben werden und Amperestundenzéahler

auf der Anlage installiert sind.

Hauser + Walz GmbH, 2020

ausund erfullt trotzdem seineFunktion.Es besteht die
Gefahr eine massiven Uberdosierung. Déorrekte
Einsatz deffensiddst in jedem Fall mitlen Lideranten
abzusprechenDie Autorensehen hierklar auch die
Lieferanten in der Verantwortung, die Betriebe, welche
beliefert werden, tUber die korrekte Verwendunmd

Nachdosierungler Tensidezu informieren.

Generell liegt das Knotwvow im Umgang mit den
Tensidereher beim Lieferanten als beim AnwendBie

Lieferanten verfligen Uber ausgebildetes Persamad

Labos und stellen ihre Dienstleistungen den
Die reine Uberwachungder Konzentrationiiber die Anwendern zur Verfigung.
Schaimdeckestellt ein ungenugendes Verfahredar:
6:2-FTSildet im Gegensatz zu PF&Sne Schaumdecke
Tabelle5: Varianten zur Messung der Oberflachenspannur@hirombadern
Beschreibung Bemerkungen Eignung
Indirekte Verfahren
- keine Nachdosierung KleineWannen/ nur periodisch im Einsatz O
- keine Messung Nachdosierung nach Zeit O
- UberDurchsatz Nachdosierung nach Erreichen eines definierten WarendurchsatZs (|
- Uber Amperestunden Nachdosierung nach Erreichen definierter Amperestunden (Ah)
- Uber Schaumdecke Nachdosierung nach Abfall der Schaumdeaok€léktrolytvannen(visuell) @)

Direkte Messverfahren

Mobile Messgerate zur einfachen Messung der Oberflachenspannunc

- Blasendruckl ensiometer

Produktbeispiel: SITA, Typ Dynotester, ab ca. 7’500 CHF

Produktbeispiel: Kriss, BPT Mobile, ab ca. 9'500 CHF

- Chromatographische

Methode

Stationdre Bestimmung Uber IMS/MSVerfahren in einem Labor

Kosten Bachema AG ab ca. 260 ®dFdmeter
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4.4 TensidAustragtber dieAbluft

Zur Aufbereitung der belasteten Abluft aus
Galvanikanlagen stehen verschiedene Technologien zur

Verfligung.

Technisch umgesetzt wird heute dd®einigen des
Luftvolumenstromes Uber einen Luftwéscher, bei
welchem eine Waschlésung(verdiinnte NaOH)
Schadstoffe  somit

Nach der

eingespritzt wird und die
ausgewaschen werden(Abbildung 11).
Waschzone der ein Demister

folgt in Regel

(Tropfchenabscheider) zur Entfernung der

mitgerissenen Aerosole. Die beschriebene

Abluftreinigung ist oft mit hohen Investitionen

verbunden, da die Anlage aus korrosiensind
chemikalienresistergn Materialienausgefuihrt werden

muss.

Als eine preisgunstigere Variante kawdie teilweise

Schadstoffentfernung rein Uber einen
TropfchenabscheiderDemiser) angesehen werden.
Hier wird die angesaugte Abluft durch ein Profilgitter
mehrfach umgelenkt(Abbildung 12). Aufgrund ihrer
Tragheit prallen die mitgefuhrten Tropfen gegen die
Profilwénde, werden dort abgeschieden und kénrsen
aus dem System entfernt werde(bis ca. 15pum
Tropfchendurchmesser). Die  Trépfchenabscheider

missen regelméassig abgewaschen werden.

Die untersuchten Betriebe bdzen alle eine der
erwadhnten Varianten zur AbluftreinigungDer in

Kapitel5.8 ausgewieseneAustrag vonFluortensiden
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Abbildung 1: Abluftwascher in PVDF mit 4'00G/m Leistun(
(Fa. ProWaTech AG)

(PFOSund 6:2FTS)Uber die Abluft errechnet sich
naherungsweise aus dem Abluftvolumen, denf*Cr
Gehalt in der gereinigten Abluft und dem Verhaltnis der
Tensid und CFf*-Gehalte im Elektrolyten. Die
Berechnungen ergeben, dass sider Austrag von
Tensiden in einem Bereich von unter einem Prozent

bewegt.

Ausfuihrungen zum Einflus®n Fluortensiden auf die
Cf*-Gehalte in der Abluft sowie in der Luft am

Arbeitsplatz finden sich idapitel5.8

Abbildung 2: Tropfchenabscheider mit Lamellen (

ProWaTech AG)



4.5 TensidAustragiber Filterschlamme

In allen angetroffenen Betrieben wurden Filterpressen
vorgefunden. Sie dienen der Filterung der in der
Abwaserreinigung in basischem Milieu ausgefallten

Metallhydroxidschlamme.

Es zeigt sich, dass die Konzentrationen von PFOS und

6:2-FTSm Filterschlammsich zwischen den Betrieben
deutlich unterscheiden und teilweise bei mehreren
Messungen im selben Betrielstark schwanken
Wahrend im untersuchten Betrieb 1 die Konzentration
bei Uber 100'000ug/kg lag, konnte beim Betrieb 3
lediglich eine Konzentration kleiner uf/kg festgestellt
werden (Abbildung B). Der Transfer der Tenside in die
Filterkuchen ist mit & zu 244 nicht unerheblich

(Kapitel5.7).

Die Sulfatabstumpfung (Teil der Chromsaure

Reinigung)welche im untersuchten Betrieb 1 installiert

1'000°000
, X
) 100°000 x
S
og
3
c 10°000 X
c
9 X
*é' 1’000
1=
8
c 100
o
2
10
®
1 ]
B1 - B2 - B2 -6:2-
PFOS PFOS FTS
X Konzentration 1. Messung 193’000 10’000 2'200
A Konzentration 2. Messung 65’000
® Gesamtaustrag pro Jahr 2’064 159 35
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ist, zeigte im Hinblick auf die Entfernung von
Fluortensiderpraktisch keine Wirkundpie Austragsrate

liegt weit unter einem Prozen(Kapitel5.8).

Die Filterkuchen werden durch ein externes
Entsorgungsunternehmen abgefuhrt und in der Regel
einer pyrometallurgischen Verwertung zugefuhrt. Dies
trifft grundsatzlich fur Entsorgeru, welche gemass
«Charta der SSO(Anhang Cyelistet sind. Bei solcher
Verwertung werden in der Regel Temperaturwerte von
Uber 1100°C erzielt.Bei starkmit Organikbelasteten
Filterkuchen erfolgt die Entsorgung &snderabfalim
HochtemperatusVerbrennungsofen  Bei beiden
Entsorgungsegen darf von einer Mineralisierung der

Tensideausgegangemwerden

2’500
A 2°000
(1]
T
A 1’500 b
£
[T1]
[
X 1000 3
A <
X 500
X
X
A
@ @
B3-6:2- B4-6:2- E1- E1-6:2-
FTS FTS PFOS FTS
5.1 322 9.7 19
2.4 130 4300 43’000
0.2 6.1

Abbildung 13FluortensidGehalte undFrachten im Filterpressgubie XAchse bezeichnet die Betriebe @B4) sowie den Entsorc
(E1) auf dierensidePFOS oder 6:E2TS. Die-¥Xchse primar die Konzentration in pg/kg unéahse sekundéar deustrag in g/a.
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4.6 TensidAustragiber dasAbwasser

Mit einer Austragsrate von bis 89 % derFluortenside
konnte das Abwasser als Hauptaustragspfdiert
werden. Die momentanen Aufbereitungsschritte der
internen Abwasserreinigungalten somitdie Tenside

nicht zurlick.

Ahnlich den Filterschlammen zeigt sich auch hier, dass
die Konzentrationen im Abwasser selmterschiedlich
sind. So konnte beim Entsorger (E1) in einem Fall eine
Konzentration von 54'000ug/l festgestellt werden
(Wert in Abbildung 2 nicht dargestellt).Abklarungen
ergaben, dass zum Zeitpunkt der Probenahme auch
Loschwasseraus der Brandbekamfung in einem
Galvarikbetrieb aufbereitet wurde. Bei der zweiten
Messung beim Entsorger lag der Gehalt anfIs um
zwei Grossenordnungen tiefer und im Bereich der
Konzentrationen in den untersuchten
Galvanikletrieben, in welchenWerte von 10¢ 1'000

pg/l gemessemwurden (Abbildung %).

Die Tensikonzentrationen im untersuchten Betrigb

lagen unter der Bestimmungsgrenze von 1@/l. In

_ 10’000
~
)
=1
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S X *
=
o 100
b=
C
@
c
o 10
>~
! B2-6:2
B1-PFOS | B2-PFOS TS
X Konzentration 1. Messung 799 377 * 416 *
A Konzentration 2. Messung 1042 379 456
® Konzentration 3. Messung 1'141
Gesamtaustrag prolJahr 6’140 1’150 1’330
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diesem Betrieb werden aus Produktionsgriinddie
Spllwannenmit sehr viel Frischwasser gefihrt. Dies
fuhrt zu einer starken Verdinnundes Tensids im
AbwasserIm Betrieb werdemaximall60g 6:2FTSro
Jahrin die Umwelt ausgetragen, ohne ddas Abwasser
ein analytischer Nachweis moglictware. Ene
ausschliesslich&onzentrationimite fur Fluortenside

im Abwasser flr regulatorische Zwecke ware in diesem

Fall nicht zielfihrend.

Schliesslich ist festzuhalten, d&dsortensidedie starke
Neigung habenan diversen Oberflachen wigehélter,
Rohrleitungen, Filtermaterial, Schlamroder Gestellen
zu adsorbieren(Blepp et al., 2016) Auch nach einer
Einstellung der Verwendung voRFOS undb:2-FTS
finden sich diese Stoffe aufgrund von
Desorptionsprozessen nochiele Monate, wenn nicht

gar Jahrejm betrieblichen Abwasser
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Abbildung 14: Fluortensi@ehalte undFrachtenm Abwasser. Die-Kchse bezeichnet die Betriebe {@4) sowie den Entsorger (!
auf die Tenside PFOS oder-6'BS. Die-¥chse primér die Konzentration in pg/kg unédtse sekundér deAustrag in g/a.
* = Momentanwert, nicht Wochenmischprobe / ** = Gehalt kleiner Nachweisgrenze
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4.7 TensidBilanzen
Betrieb 1

Der Betrieb 1 kann als typischer Hartverchromer
betrachtet werden Im Einsatz sind hauptséchlich
Handanlagen Die Anlagetechnik weist ein

Chromrecycling und somit eine Kreislauffiihrung des

Elektrolyten auf (Abbildung 5).

Die Analytik belegt, dassdie Elektrolytreinigung
bestehend aus der Entfernung von Uberschiissigem
Sulfat durch Fallung mit Barium sowie die Entierg
der Fremdmetalle GibeKationenaustauscheatie PFOS
Menge im gereinigten Elektrolyten unwesentlich
mindert. Dies fiihrt zu einer Rickfihrung degnsiden
die Chrombaderund somit zu einer Reduktion der
bendtigten Menge anPFOS/on 33% im untersuchten
Betrieb. Der Hauptaustragspfad dé&ensideaus dem
Prozess dieser Uber

erfolgt in Anlage

Verschleppungsverluste in dépulwannen

Abbildung 15: Stoffbilanz PFOS Betrieb 1
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Hauser + Walz GmbH, 2020

Da der Spulwasserkreislauf nicht geschlossen ist,
gelangen76 %der eingesetzten PFEenge Uiber das
Abwasser in die kommural Klaranlage. DePFOS
Transfer in den Filterkuchen der internen
Abwasseraufbereitunbetragt rund24 %. Alle weiteren
Prozesse sind zusammengefasst mit ca% lder

Austrage klein.

Die Bilanzierung ergibt, dassich praktisch alles
zudosierte PFOS im Rohedsser wiederfindet.Ene
oxidative Zersetzung von PFOS im Elektrolyten findet

demnach nicht statt

















































































