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Abstract

1. Es wurde ein 500 Liter-Reaktor mit Bleielektroden zur elektrochemischen Be-
handlung von Galvanikabwassern entwickelt, mit dem poly- und perfluorierte
Tenside (PFT) im Chargenbetrieb bis zu 99 % eliminiert werden konnten. Die
Elimination war sowohl in reduziertem als auch nicht reduziertem Chromabwas-
ser aus der Kunststoffgalvanik méglich. Das Verfahren konnte effektiv in einem
Konzentrationsbereiche von 1.000 - 20.000 pg/l eingesetzt werden. Ein automa-
tisierter Prozessablauf war realisierbar.

Bei gemischten Abwasserteilstromen - insbesondere bei Vorliegen von Nickelio-
nen, anderen Netzmittel oder pH-Werten im schwach sauren bis basischen Be-
reich - war eine Behandlung nicht mdglich. Fir das kurzkettige Perfluorbutylsul-
fonat war die elektrochemische Behandlung wenig effektiv.

Wahrend der elektrochemischen Reaktion entstand Wasserstoff. Daher waren
entsprechende SicherheitsmaRnahmen zum Explosionsschutz zu treffen.

Die fluorhaltigen Tenside wurden unter stark sauren Reaktionsbedingungen
elektrochemisch offenbar bis zur Fluorwasserstoffsaure abgebaut. Es wurden
keine Hinweise auf die Entstehung organischer Abbauprodukte gefunden.

2. Es wurde ein kostenginstiger und gut reproduzierbarer photometrischer Schnell-
test fur 1H,1H,2H,2H-Perflouroktansulfonat (H4PFOS) zur innerbetrieblichen
Uberprifung der Funktionsfahigkeit von Abwasserbehandlungsanlagen fiir PFT
im Abwasserteilstrom entwickelt. Optimale Ergebnisse wurden im Konzentrati-
onsbereich von ca. 1.000 bis 20.000 ug/l HsPFOS erzielt. Zu beachten ist, dass
die Konzentrationswerte des Schnelltests in der Regel unterhalb der Werte einer
herkdmmlichen Laboranalyse lagen. Fiur eine Eigenkontrollanalytik im Sinne ei-
ner Einhaltung von eventuellen Grenzwerten kommt der Schnelltest aufgrund zu

geringer Nachweisempfindlichkeit jedoch nicht in Betracht.

3. Alternativ zur Verwendung von Aktivkohle zur adsorptiven Entfernung von PFT
aus dem Abwasserteilstrom wurde der Einsatz eines lonenaustauscherharzes er-
folgreich getestet. Die Eliminationsrate des lonenaustauscherharzes im Vergleich
zur Aktivkohle war um das siebenfache hoher. Insbesondere ist die deutlich ho-
here Standzeit aufgrund der hoheren Beladekapazitat im Hinblick auf den be-

trieblichen Ablauf und die Betriebskosten der Anlage vorteilhatft.



4. Der Aufbau einer Netzmittelrecyclinganlage wurde zurickgestellt, da die Riuck-
gewinnung der Netzmittel nicht universell moglich ist und damit vom Zeitaufwand

nicht gleichzeitig mit dem Reaktorbau und —betrieb zu vereinbaren war.

Einleitung

Die Hansgrohe AG mit Sitz in Schiltach/Schwarzwald ist ein weltweit tatiger Herstel-
ler innovativer sanitartechnischer Produkte, die unter den Marken Hansgrohe, Axor,
Pharo und Pontos vertrieben werden. Das familiengepragte Unternehmen hat sich in
seiner 109-jahrigen Firmengeschichte innerhalb der Sanitarbranche den Ruf als einer
der Innovationsfuhrer in Technologie und Design erworben. Mit sechs Produktions-
statten in Deutschland und vier im Ausland sowie Vertriebsgesellschaften und Bera-
tungsstutzpunkten in 37 Landern gehort die Hansgrohe Gruppe mit rund 3.000 Mitar-

beiterinnen und Mitarbeiter zu den wenigen Global Playern in der Sanitarbranche.

Ein Grol3teil der hergestellten Produkte durchlduft mehrere galvanische Prozesse,
um eine glanzende und schiitzende Chromoberflache aufzubringen. Uber 95 % aller
dekorativen Sanitargegenstidnde werden mit der Endoberflache Chrom produziert.
Um den Kundenanforderungen gerecht zu werden und qualitativ sehr hochwertige
Oberflachen zu produzieren unterhélt die Hansgrohe AG dafir eigene Galvaniken fur
Kunststoff und Messingprodukte. In diesen galvanischen Badern werden Netzmittel
verwendet, die einerseits dazu dienen, die zu beschichtende Ware benetzbar zu ma-
chen und andererseits, um aus Arbeitsschutzgrinden Chromaerosole in der
Schaumkrone zurlckzuhalten. Netzmittel, die in chromséurehaltigen Badern einge-
setzt werden, z. B. in der Beize oder dem Chrombad, missen gegenlber der Bad-
chemie bestandig sein. Diese Bedingung erflllen perfluorierte Tenside, sogenannte
PFTs. Der bekannteste und verbreiteste Vertreter dieser Substanzklasse ist Perfluo-
roktanssulfonsaure (PFOS). Durch die Verschleppung der Netzmittel in die Spulba-
der gelangen diese mit dem Abwasser in die Klaranlagen, wo sie nur z. T. an Klar-

schlamm adsorbiert und aus dem Abwasserstrom entfernt werden kénnen.



Aufgrund der nachgewiesenen pbt-Eigenschaften (persistent, bioakkumulierbar und
toxisch) von PFOS [1-4] und der regulierenden MalRhahmen vom Gesetzgeber
[2;5;6] haben etliche Chemiekalienlieferanten und Unternehmen, wie auch die Hans-
grohe AG, von dem Netzmittel PFOS Abstand genommen, und stattdessen eine teil-
fluorierte Alternative, das H4,PFOS, in Galvaniken eingesetzt. Die pbt-Eigenschaften
dieses teilfluorierten Netzmittels sind bis dato nicht bekannt, jedoch aufgrund der ge-
ring ausgepragten Abbaubarkeit von PFOS ist auch bei H4PFOS von einem persis-
tenten Verhalten in der Natur auszugehen. Auch diese Alternativsubstanz kann nur
zum Teil in den kommunalen Klaranlagen aus dem Abwasserstrom entfernt werden.
Daher ist es ein Gebot im Sinne des Vorsorgeprinzips, Technologien einzusetzen
bzw. neue zu entwickeln, um auch teilfluorierte Netzmittel, wie das H4,PFOS, aus

dem Abwasser so weit wie mdglich zu eliminieren.

Zur Elimination von PFOS wurden bisher bei Hansgrohe Aktivkohlefiltrationsanlagen,
wie sie in einem Vorgangerprojekt entwickelt wurden, eingesetzt (siehe hierzu den
Abschlussbericht des vom Umweltministerium Baden-Wirttemberg geftérderten Pro-
jekts BUT 015 [7]).

Die kurzkettige Perfluorbutansulfonséaure (PFBS), die in PFOS-haltigen Netzmitteln
zu etwa 10 % zur Verbesserung der Flie3fahigkeit enthalten ist, adsorbiert allerdings
nur sehr schlecht an der Aktivkohle (A-Kohle). Das H4,PFOS-haltige Netzmittel ist
dagegen frei von Begleitsubstanzen. Somit hat die Netzmittelumstellung zumindest
dieses Problem geldst.

Aufgrund der Kosten, des Personaleinsatzes und der intensiven Prozesskontrolle

bestand aber bei der Aktivkohle-Filtration Optimierungsbedarf.

Der im Vorgangerprojekt entwickelte PFOS Schnelltest war aufgrund der unter-
schiedlichen Polaritaten nicht auf teilfluorierte Tenside, wie das H4PFOS, Ubertrag-

bar, so dass der Test angepasst werden musste.

In diesem Projekt wurde ein neues Verfahren, welches mit Hilfe des elektrischen
Stroms fluorierte Netzmittel abbaut, entwickelt, eingesetzt und im Vergleich zur A-
Kohle evaluiert. Da innerhalb der Galvanotechnik bereits Erfahrungen mit elektro-

chemischen Verfahren beispielsweise durch die Verwendung von Diaphragmaelekt-



rolysen vorhanden sind, ist zu erwarten, dass die Einfihrung dieser neuen Anwen-

dung relativ einfach madglich ist.

Angesichts der o. g. Netzmittelumstellungen in diversen Galvaniken wurden sowohl
die Voruntersuchungen als auch die Reaktionen im Reaktor mit dem teilfluorierten
Netzmittel H;PFOS durchgefiihrt. Die Ubertragbarkeit des entwickelten Verfahrens

auf PFOS konnte durch weitere Versuche bestatigt werden.

Der elektrochemische Abbau von organischen Substanzen bis hin zu Kohlendioxid
und Wasser ist hinreichend in den Lehrbtichern der organischen Chemie beschrie-
ben [8]. Auch der elektrochemische Abbau von PFOS aus dem Abwasser wurde be-
reits untersucht [9]. Ein Verfahren, das mit Hilfe von Diamantelektroden Schadstoffe
u. a. auch PFT in Abwéssern abbauen soll, ist publiziert [10]. Ein wesentlicher Unter-
schied zu den beschriebenen Verfahren besteht darin, dass der elektrochemische
Abbau in einer kritischen Matrixldsung (stark saures und aggressives, Chrom (VI)
haltiges Abwasser) im grof3technischem Mal3stab stattfinden muss. Dies wurde bis-
lang nicht untersucht. Die technische Umsetzbarkeit des Verfahrens mit Diamant-
elektroden ist aus zweierlei Grinden nicht praktikabel. Zum einen wird die Diamant-
beschichtung auf den Niobanoden mittels einer Hochvakuumtechnologie (PVD) auf-
gebracht. Die Dimensionen der Anoden, welche fur den groR3technischen Einsatz
hergestellt werden mussten, wirden eine spezielle Beschichtungsanlage erfordern.
Zum anderen ist ein chemischer Angriff der Diamantbeschichtung durch Chrom-

schwefelséure nicht auszuschliefRen.

Ein wesentlicher Vorteil des Verfahrens mit Bleielektroden im Durchlauf und Batch-
betrieb liegt in der Ubertragbarkeit auf einen anderen Einsatzbereich. Da nahezu alle
Kunststoffgalvaniken mit Diaphragmaelektrolysen arbeiten sind die Funktionsweise,
Handhabung, Wartung und die eventuellen Gefahrdungen bereits bekannt. Der ei-
gentliche Zweck der Diaphragmaelektrolyse ist die Oxidation von Chrom (lll) zu
Chrom (VI1). Dabei werden auch organische Inhaltsstoffe der Beize wie z. B. PFOS
elektrochemisch abgebaut [7]. Das Verfahren auf die Behandlung von Chrom (VI)
haltigen Spulwassern zu Ubertragen, stellt die eigentliche Neuheit und Herausforde-

rung dieses Projektes dar.



Bei dem elektrochemischen Abbau ist gegentber der A-Kohle Behandlung zu

erwarten:

1. Eine hohe Akzeptanz im Unternehmen aufgrund der zu erwartenden wirtschaft-
lichen Vorteile (Die Kosten fur den bendtigten Strom sind geringer als die Be-
schaffungs- und Entsorgungskosten der Aktivkohle).

2. Eine hohe Akzeptanz von Seiten des Personals durch einen automatisierten
Schadstoffabbau im Gegensatz zum kérperlich und zeitlich arbeitsintensiven A-
Kohle Wechsel.

3. Eine hohe Akzeptanz aufgrund der héheren Sicherheit. Im Falle einer Aktivkoh-
lebehandlung sind standige Kontrollen der A-Kohle Behalter notwendig um rech-
tzeitig einen Filterwechsel vorzubereiten bzw. durchzufihren. Bei dem elektro-
chemischen Verfahren musste lediglich eine Eigenkontrollmessung zur Funkti-
onsprifung der Anlage in regelm&Rigen noch festzulegenden Abstédnden durch-
gefuhrt werden.

Analytik / Schnelltest

Das bereits fur PFOS in einem Vorlauferprojekt entwickelte Analyseverfahren (pho-
tometrischer Schnelltest) wurde zur Effizienzkontrolle des elektrochemischen PFOS-
Abbaus im Reaktor herangezogen. Zur Analyse des Abbaus von teilfluorierten Netz-
mitteln im Reaktor (H4,PFOS) wurde eine Modifikation des bereits bekannten PFOS
Schnelltests erarbeitet und insbesondere das Losungsmittelgemisch zur Extraktion
der wassrigen Phase angepasst. Durch die Kopplung des anionischen Tensids an
einen kationischen Farbstoff und das Ausschiitteln in ein spezifisches Lésungsmittel-
gemisch kann eine Probe in weniger als 5 Minuten analysiert werden. Der Schnell-
test funktioniert optimal innerhalb eines Konzentrationsbereichs von 1.000 - 20.000
ug/l H4,PFOS. Bei einer geringeren Konzentration von < 50 ug/l werden die Ergebnis-
se erheblich ungenauer. Der Fehlerbereich fir Konzentrationen auf3erhalb des ange-
gebenen Konzentrationsbereichs konnte durch eine Kalibration verringert werden.
Die Ergebnisse liegen im Toleranzbereich der HPLC/MS Analytik, allerdings in der
Regel unterhalb der Werte einer Laboranalyse, und zeigen bei Mehrfachmessungen
derselben Probe nur einen Fehler von 2%. Gegenuber einer HPLC/MS Analytik er-

gibt sich eine deutliche Zeit- und Kostenersparnis (ca. 2 Euro pro Test anstatt 200 -



250 Euro; Dauer: innerhalb von Minuten im Vergleich zu 2 Wochen). Eine Einwaage
des Feststoffs 1H,1H,2H,2H Perfluoroktansulfonsaure (H4sPFOS protoniert), als
Standard war aufgrund der sehr schlechten Ldslichkeit in der Matrixlésung nicht rep-
lizierbar. Daher wurde als Stammlésung eine verdiinnte kommerziell erhaltliche Kon-
zentratlosung verwendet, deren Konzentration tber eine HPLC/MS Analytik bestimmt
wurde.

Der Schnelltest ist lediglich zur Prozesskontrolle des Abbaus in Abwassern zu ver-
wenden, die nur das zu analysierende Netzmittel enthalten. Der Test ist nicht selektiv
und nicht genauer als eine HPLC/MS Analyse und kann daher nicht zu einer Grenz-

wertliberwachung im Gesamtabwasser oder Trinkwasser verwendet werden.

Ergebnisse des elektrochemischen Fluortensidabbaus

Mittels einer Aktivkohlefiltrationsanlage ist es moglich, perfluorierte und teilfluorierte
Netzmittel aus dem Galvanikabwasserstrom zu entfernen [7]. Diese Filtrationstechnik
zeigt allerdings im Produktionsbetrieb einige Nachteile wie z.B. hohe Betriebskosten,
intensiver Personaleinsatz und intensive Prozesskontrolle, so dass eine Alternative
winschenswert ist.

Ein innerhalb des Forschungsprojekts entwickelter Chromabwasser Behandlungs-
reaktor mit Bleielektroden zum elektrochemischen Abbau von perfluorierten und teil-
fluorierten Tensiden (PFT) wurde in den Abwasserbehandlungsablauf erfolgreich in-

tegriert und stellt somit eine Alternative dar (siehe Abbildungen).

Reaktor mit Gleichrichter und Schaltschrank Blick in den Reaktor mit Bleielektroden



In 500 Liter Chargen wurden sowohl reduziertes (Chrom (Ill) haltiges), als auch nicht
reduziertes Chromabwasser behandelt und sehr gute und reproduzierbare Abbau-
werte um 99 % fur teilfluorierte PFT (H4PFOS) innerhalb von 2-3 Stunden erreicht.
(Bsp: Co=21.931 ug/l; Csn = 331 pg/l). Ein vergleichbares Ergebnis im Reaktor konn-

te auch fur PFOS erzielt werden.

Diese hohen Abbauwerte von > 90 % werden allerdings nur bei homogenen Chrom-
abwassern (Chrom VI-; Chrom (lIl)- und schwefelsédurehaltig) und niedrigem pH-Wert
(< 2) erreicht. Bei Mischabwéassern, die Nickelionen und Netzmittel aus anderen
Elektrolyten enthalten, kommt es vor allem bei pH-Werten im schwach sauren, neut-
ralen und basischen Bereich zu Problemen. Durch die starke Wasserstoffproduktion
kann es zum Uberschaumen des Reaktors bzw. durch die damit verbundene pH-
Wert Erh6hung zu massiven Metallhydroxydausfallungen kommen. Die Chrom- und
Nickelhydroxidschlamme lagern sich am Boden ab und initiieren die Korrosion der
Bleiplattenelektroden einerseits und verstopfen die Zu- und Ableitungsrohre anderer-
seits. Aufgrund dieser Problematik ist ein automatisierter Prozessablauf nur bei der
Bearbeitung von homogenem Chromabwasser, wie es an den Spulen der Chrom-
schwefelsédurebeizen und der Chrombéader anfallt, realisierbar.

Beim Aufbau des Reaktors wurden aufgrund der Wasserstoffentstehung wahrend der
Elektrolyse die notwendigen Sicherheitsvorkehrungen getroffen, um eine Knallgas-
explosion zu vermeiden. Hierzu gehérten die Auslegung der Absaugleitung, um zu
jeder Zeit unter der Explosionsgrenze von 4 % Wasserstoff zu liegen, sowie das Ab-
schalten der Stromquelle beim Offnen der Abdeckungen, um unverziiglich die Was-

serstoffproduktion zu stoppen und Zindquellen zu vermeiden.

Eine Abh&ngigkeit der Abbaurate von der Netzmitteleingangskonzentration, der Be-
handlungstemperatur, der Elektrodenoberflache und der Stromdichte wurde ermittelt.
Je hoher die Netzmittelkonzentration zu Beginn des Abbaus, desto héher war die
prozentuale Abbaurate in der ersten Stunde. Dieses Verhalten ist mit einer Reakti-
onskinetik 1. Ordnung zu beschreiben, in der die Reaktionsgeschwindigkeit proport-
ional zur Konzentration eines Edukts ist. Die Temperaturabhangigkeit der Abbaurate
zeigte sich durch eine Abnahme der Halbwertszeiten mit der Erh6éhung der Bad-
temperatur (40 °C : 120 min, 50 °C : 32 min ; 60 °C : 26 min; jeweils bei 1 A/dm?).



Eine Verdopplung der Elektrodenflache bei gleich bleibender Stromdichte erbrachte
eine Steigerung der Abbaurate um 20 %. Eine Stromdichteerh6hung von 2 auf
4 Aldm? steigerte zwar ebenfalls die Abbaurate um 30 %, fiihrte allerdings zu einer
zu schnellen Temperaturerhohung. Da dadurch die Temperaturbelastungsgrenze
(65°C) des Reaktormaterials zu friih erreicht wurde, musste die Behandlung vor Ab-
lauf der erforderlichen Behandlungszeit abgebrochen werden. Abbauversuche im
Durchlaufbetrieb bzw. mit einer Umwalzung des Elektrolyten ergaben deutlich gerin-
gere Abbauraten von etwa 50 % bei gleicher Behandlungszeit. Offensichtlich bedarf
es einer gewissen Kontaktzeit an den Elektroden, die in einem ruhenden Elektrolyt
gegeben ist. Die elektrochemische Tensidzersetzung in reduziertem Chromabwasser
lauft zwar etwas schneller ab, generiert aber anodisch bis zu einem Verhaltnis von
1:1 wieder Chrom (VI), welches anschlieBend wieder unter Chemikalienverbrauch
(Bisulfitlosung) reduziert werden musste. Daher ist die elektrochemische Chromab-
wasserbehandlung in einem nicht reduzierten Abwasser vorzuziehen, da als positiver
Nebeneffekt neben dem Netzmittelabbau auch ein bis zu 70 % -iger Abbau des he-
xavalenten Chroms stattfindet. Dies bedeutet eine Einsparung der Reduktionschemie

um bis zu 70 %.

Nach einem Abbau von PFOS bzw. H4PFOS konnten mit HPLC/MS-Analyse weder
im behandelten Elektrolyten noch im organischen Extrakt nach einer Lésungsmittel-
extraktion organische Abbauprodukte nachgewiesen werden. In einer speziellen La-
boreinrichtung konnte eine zum Fluortensid adaquate Menge an Fluorid nachgewie-
sen werden. Diese Ergebnisse weisen auf einen oxidativen Abbau der Fluortenside
zu HF; CO; und H,0 hin.

Abwasserbehandlung mittels lonenaustauscher

Eine Alternative, um die Betriebskosten der A-Kohle Anlage zu reduzieren, bietet der
Einsatz von Anionenaustauscherharz in der Filtrationsanlage. Zwar liegt der Preis fur
das Anionenaustauscherharz etwa doppelt so hoch wie bei der A-Kohle, doch weist
das Anionenaustauscherharz aufgrund der hoheren Beladungskapazitat (Anione-
naustauscher: 3-4 g/kg; A-Kohle : 0,6 g/kg) eine etwa 7-fach langere Standzeit auf.
Hierdurch wird der hohere Einkaufspreis Uberkompensiert.
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Technologievergleich

Die Tabelle zeigt einen Vergleich der unterschiedlichen PFT Eliminierungs- bzw. Re-
duktionstechniken bei PFT Konzentrationen von 10.000 pg/l im Abwasser.

Kriterium A-Kohle Anionen- Elektrochemische
Filtration | austauscher Behandlung

Anschaffungskosten in T€ 20 20 50

Betriebskosten in T€/a (Ba- 38 18 4

sis: 140 I/h Chromabwas-
ser; cPFT =10.000 pg/l

Effektivitat in % 87 90 95
Einsparungspotential 0 0 0,5
in T€/a +Badheizung (Ni)
Betriebskosten in T€/q| 3,8 1,8 4

Kopplung von Elektrolyse +
A-Kohlefiltration

Die Anschaffungskosten fiir einen elektrochemischen PFT Abbaureaktor liegen bei
35-50 T€ je nach Behaltermaterial. Polypropylen ist die gunstigere Variante, aller-
dings liegt dann die maximale Arbeitstemperatur bei 60°C, wobei die Chemikalienbe-
standigkeit gegenuber dem chromsaurehaltigen Abwasser im Dauerbetrieb eine
eventuelle Anfalligkeit birgt. Mit dem hochwertigeren Polyvinylidenfluorid (PVDF),
welches in der Versuchsanlage verwendet wurde, gab es keine Probleme hinsichtlich

Temperaturexposition und Bestandigkeit.

Die Betriebskosten sind reine Stromkosten. Die Stromparameter im Arbeitsbereich
von 2.000 A und 7-8 V ergeben eine Leistung von 15 kW. Beim gegenwertigen Preis
von 10 Cent pro kWh liegen die Betriebskosten bei einem Dauereinsatz (230 Arbeits-

tage/a im Dreischichtbetrieb) bei etwa 5 €/m°.

Wahrend die Anschaffungskosten fir eine A-Kohlefiltrationsanlage einschlief3lich
Vorlagebehélter je nach Dimensionierung bei etwa 20 T€ liegen sind hier die laufen-

den Betriebskosten von 38 T€/a deutlich héher, wenn man von einer PFT Konzentra-
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tion im chromhaltigen Abwasser von 10.000 pg/l (100 %) ausgeht. Bei einer PFT
Konzentration von nur 1.000 pg/l (10 %) im zu behandelnden Abwasser verringern
sich die Betriebskosten aufgrund der zehnfach langeren Standzeit der Aktivkohle um
90 %. Die Behandlungsdauer fur 500 Liter chromhaltiges Abwasser liegt bei der A-
Kohlefiltration bei 2,5 Stunden mit einer Kontaktzeit von 1 Stunde. Die Effizienz des
Abbaus einer 2,5 Stunden dauernden elektrochemischen Behandlung des Abwasser
im Reaktor ist mit der A-Kohlefiltration vergleichbar und liegt je nach Ausgangskon-
zentration zwischen 85 und 99 %. Bei einer hoheren Konzentration > 10.000 ug/l ist
der elektrochemische Abbau effektiver als die A-Kohlefiltration. Bei niedrigeren PFT
Konzentrationen < 5.000 pg/l arbeitet die A-Kohlefiltrationsanlage effektiver. Sowohl
PFOS als auch H4PFOS konnten im Reaktor elektrochemisch abgebaut werden. Bei

dem kurzkettigen Tensid PFBS ist die elektrochemische Behandlung wenig effektiv.

Fazit

Anhand der zusammengefassten Ergebnisse im Hinblick auf einen minimalen PFT
Eintrag in den Zulauf der Klaranlagen ist es unter Beriicksichtigung der Kosten und
der maximalen Effizienz am sinnvollsten, die stark PFT verunreinigten Chromspl-
wasser zu sammeln und im Chargenbetrieb Gber einen elektrochemischen Reaktor
innerhalb einer akzeptablen Zeit von 2-3 h zu behandeln. Dies kann voll automatisiert
erfolgen. Hierbei werden etwa 90 % der PFT Fracht zerstort und 50-60 % des hexa-
valenten Chroms zu Chrom (lll) reduziert. Fur die anschlieBende Reduktion kénnen
dadurch Kosten fur Reduktionsmittel eingespart werden. Die Abwarme der elektro-
chemischen Behandlung kann Uber Warmeaustauscher genutzt werden, um das
Abwasser im Vorlagebehalter vorzuwéarmen. Da die PFT Abbaurate temperaturab-
hangig ist, wird somit die Behandlungszeit reduziert. Die Abwarme kann auch ge-
nutzt werden, um tber Warmetauscher Prozessbader auf Temperatur zu halten wie
beispielsweise die Nickelbader (60 °C) in der Galvanikanlage.

Eine Warmeabfuhrung des H4,PFOS Abwassers ist auch deshalb wichtig, weil sowohl
die Fallung der Metallhydroxide als auch die Filtration mittels der Kammerfilterpres-
sen durch zu hohe Abwassertemperaturen beeintrachtigt wird.

Aufgrund der verringerten PFT Fracht im Abwasser enthalt auch der abgetrennte

Metallydroxidschlamm weniger PFT.
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Die durch Verschleppung aus anderen Spulbadern und nicht vollstandigen Abbau im
Reaktor noch im Abwasser verbleibende PFT Menge (5-10%) kann dann Uber eine
A-Kohlefiltrationsanlage oder eine Anionenaustauscheranlage zuriickgehalten wer-

den.

Der Vorteil in diesem Kombinationsverfahren liegt darin, dass eine stark verringerte
PFT Fracht die Standzeiten der A-Kohlefiltrations- bzw. Anionenaustauscheranlage
erhoht und damit die Kosten der nach geschalteten Filtereinheiten drastisch reduziert

und noch niedrigere PFT-Konzentrationen im Abwasser méglich sind.

Ubertragbarkeit

Ein Verfahren zur elektrochemischen Behandlung von PFOS und H4PFOS in chrom-
haltigen Abwassern aus einer Kunststoffgalvanik wurde im Rahmen dieses For-
schungsvorhabens erfolgreich in die Produktion integriert. Zur Ubertragung auf ande-
re Galvaniken sollten folgende Punkte grundsatzlich beachtet werden:

- pH-Wert 1-2 der zu behandelnden Abwasser
- Fluortensidkonzentration > 2.000 ug/|
- keine stark schaumenden Netzmittel

In wieweit andere organische Abwasserbestandteile, die nicht aus Chrombadern
stammen, die elektrochemische Netzmittelelimination beeintrachtigen, muss im Ein-

zelfall untersucht werden.

Die in diesem Projekt zu entwickelte Anlage enthalt einige auf das aggressive
Chromabwasser abgestimmte bauliche und werkstoffliche Besonderheiten. Des Wei-
teren wurden Ubertragbare Ergebnisse hinsichtlich der Anlagenauslegung erhalten.
Diese Daten (Kapazitat, Behaltergrof3e, Gleichrichterauslegung; Behandlungsdauer,
Effektivitat, Kosten) und Erkenntnisse stehen auf Nachfrage bei der am Berichtende
genannten Kontaktadresse auch anderen Galvaniken (z. B. Hartverchromern) als

Basis fur eine Anlagenauslegung zur Verfligung.
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Ausblick

Der elektrochemische PFT-Abbau ist effektiv. Damit der Einsatz einer kompletten
Anlage als Alternative zu anderen Verfahren in Betracht gezogen wird, sollten die
Investitionskosten so gering wie mdglich sein. Speziell im Hinblick auf den automati-
sierten Programmablauf wird die entwickelte Reaktoranlage in das Hansgrohe Werk
nach Offenburg verlagert. Dort fallt genau das in dieser Untersuchung als optimal

spezifizierte Abwasser in der Galvanikproduktion an.

Eventuell sind weitere Einsparungen an der Anlage durch die Verwendung von kos-
tengunstigeren Materialien fir den Reaktor mdglich. Das ist insbesondere auch ab-
hangig von der Hochsttemperatur, die erreicht wird. Ein Warmetauscher ist eine gute
Moglichkeit, die bei dem Prozess entstehende Warme zu nutzen, um zum Beispiel
ein anderes Bad innerhalb der Galvanik zu heizen. Auf den Einsatz einer Umwalz-
pumpe kann verzichtet werden, da eine Umwalzung keinen Vorteil fur die Behand-

lung bringt.

Im Bezug auf den entwickelten Schnelltest sollte weiter geforscht werden. Dabei ist
die Entwicklung eines Schnelltestkits ein wichtiger Aspekt. Mit Hilfe solcher Kits
konnte jede Galvanik die Proben innerhalb kirzester Zeit selbst analysieren. Die
Kosten- und Zeitersparnis wurde die Anwendbarkeit im Praxisbetrieb verbessern und

Akzeptanz fur die Analysen erheblich steigern.

Kontaktdaten:

Dr. Andreas Fath

Hansgrohe AG; Abteilung Technologie
Auestr. 5-9; 77761 Schiltach; Germany
Tel.: +49/(0)7836/51-1203

Fax: +49/(0)7836/51-41203

E-Mail: andreas.fath@hansgrohe.com

Internet: http://www.hansgrohe.com
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