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Einsatz und Eigenschaften von Chrom(VI) auf Oberflachen 2

Ublicherweise wurden und werden Oberflachen mit Cr(VI)-haltigen Lésungen behandelt,
um

- den Korrosionsschutz der Oberflache zu erhdéhen

- die Haftung von Lacken, Klebstoffen und Dichtstoffen zu verbessern.

Die so behandelten Oberflachen enthalten
nennenswerte Mengen an sechswertigem

Chrom, das akut giftig, sensibilisierend und
krebserregend ist.

Teile mit diesen Oberflachen kommen in
Umlauf und in die Hande von Laien.

—-) Laien wissen nicht um die Beschaffen-
heit der Oberflache und gehen damit
sorglos um.

—) Durch verschrottete Teile wird die
Umwelt mit Chrom(V1) belastet.
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Einsatz und Eigenschaften von Chrom(VI) auf Oberflachen 3

Chrom(VI1)-Gehalte von Passivierungen
Dreiwertige Blaupassivierungen enthalten <0,2 mg Cr(VI) pro m?

Sechswertige Gelbchromatierungen enthalten

50-220 mg Cr(VI) pro m2 Oliv

+

: : : Schwarz
Sechswertige Schwarz- und Olivchromatierungen

enthalten 100-500 mg Cr(VI) pro mz
Gelb

Blau

Die 2001 auf dem Markt befindlichen Automobile enthielten nach eigenen Hochrechnungen
zwischen 3 und 12 g sechswertiges Chrom, das aus Passivierungen, Primern (Lack) und als
Nachbehandlung von Phosphatierungen stammit.
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EU-Direktiven 4

Neue Richtlinien

EU-Altauto-Richtlinie — auf englisch: End of Life Vehicles Directive (ELV)

steuert die Wiederverwertung von Fahrzeugen, Komponenten und Material (bis 3,5 t)
und setzt Grenzwerte flr den Eintrag gewisser Stoffe wie Blei, Chrom(VI), Quecksilber,
PVC und andere in Schredderanlagen

EU-Richtlinie Gber Elektro- und Elektronikaltgerate (EEAG) meist
»Elektroschrottverordnung‘“ genannt

steuert die Wiederverwertung elektrischer und elektronischer Gerate und verbietet die
Verwendung gewisser Gefahrstoffe (quasi die gleichen wie bei der ELV)
(Inkrafttreten am 1. Juli 2006)

=== \on beiden Richtlinien ist ein uberwiegender Anteil verzinkter und
chromatierter Stahlteile und passivierter Aluminiumteile betroffen
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EU-Direktiven 5

EU-Altauto-Richtlinie

Die Direktive 2000/53/EG wurde am 18.9.2000 beschlossen

— um Gesetzeskraft zu erlangen, musste sie in jedem
europaischen Land nationales Recht werden (in
Deutschland seit 1.7.2002)

Inhalt: die Richtlinie regelt eigentlich das Recycling
von Teilen/Material

Artikel 4 Abfallvermeidung

Absatz 2a:

,Die Mitgliedstaaten stellen sicher, dass Werkstoffe und
Bauteile von Fahrzeugen, die nach dem 1.7.2003 in Verkehr
gebracht werden, kein Blei, Quecksilber, Cadmium oder
sechswertiges Chrom enthalten, auf3er den in Anhang Il
genannten Fallen unter den dort genannten Bedingungen®.
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Historie des Anhang II 6

Erste Version: 18. September 2000

Sechswertiges Chrom
Korrosionsschutzschicht bei zahlreichen wichtigen Fahrzeugbauteilen (héchstens 2 g je
Fahrzeug) === |nkrafttreten 1. Juli 2003

Zweite Version: 27.Juni 2002

jedes Bauteil muss Chrom(VI)-frei sein

als Anmerkung steht am Ende des Anhang II:

» EIn Hochstkonzentrationswert von bis zu 0,1 Gewichtsprozent Blei, sechswertigem
Chrom und Quecksilber je homogenem Werkstoff und 0,01 Gewichtsprozent Cadmium je
homogenem Werkstoff wird toleriert, sofern diese Stoffe nicht absichtlich hinzugeftugt
wurden (1).”

»(1) ,absichtlich hinzugefligt* bedeutet, bewusst in der Zusammensetzung eines
Werkstoffes oder Bauteils verwendet, in dem sein Vorhandensein im Endprodukt
erwinscht ist, um eine bestimmte Eigenschatft, ein bestimmtes Aussehen oder eine
bestimmte Qualitat zu erzielen == |nkrafttreten 1. Juli 2007
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Historie des Anhang Il 4

Dritte Version: 20. September 2005

jedes Bauteil muss Chrom(VI)-frei sein

Korrosionsschutzschichten: === |nkrafttreten 1. Juli 2007

Korrosionsschutzschichten fur Schrauben und Muttern zur Befestigung von Teilen
des Fahrzeuggestells: === |nkrafttreten 1. Juli 2008

als Anmerkung steht am Ende des Anhang II:

» EIn HOochstkonzentrationswert von bis zu 0,1 Gewichtsprozent Blei, sechswertigem
Chrom und Quecksilber je homogenem Werkstoff und 0,01 Gewichtsprozent Cadmium je
homogenem Werkstoff wird toleriert.
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Einstufung von Chrom(VI)-Verbindungen 8

Scharfere Kennzeichnungspflicht fur sechswertiges Chrom

Mit Inkrafttreten der EU-Richtlinie 67/548/EWG (31.10.2005) wird die
Einstufung von Chromtrioxid drastisch verscharft:

Bisher: T, C, N, O: R 49-8-25-35-43-50/53
Danach: T+, (C), N, O: R 45-46-9-24/25-26-35-42/43-48/23-62-50/53.

ab 0,1 % Chromtrioxid missen Zubereitungen als kanzerogen und
mutagen eingestuft und als giftig und mit den R-Satzen R-45-46-20
gekennzeichnet werden

ab 7% Chromtrioxid sind Zubereitungen als ,sehr giftig” (T*)
einzustufen

Auswirkungen auf den Arbeitsschutz:
- neue Gefahrenmerkmale sind hinzukommen (z.B. mutagen)

- die bisherige Beschrankung der kanzerogenen Wirkung auf den
Expositionsweg ,Inhalation” (R 49: kann Krebs erzeugen beim
Einatmen) entfallt
somit muss der Umgang mit Losungen vollig neu bewertet
werden
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Technische Optionen fur den Chrom(VI)-Ersatz

Anforderungen fur Ersatzstoffe

Chemische Eigenschaften des Eratzstoffes

gute Wasserldslichkeit im Sauren
(eine Konversionsschicht erfordert stets einen ersten Beizangriff)
Bildung von Oxiden, die in Wasser, in Sduren und in Laugen schwerl6slich sind

Allgemeine Eigenschaften

Verfugbarkeit

Recyclingfahigkeit (Vertraglichkeit mit der Stahlherstellung)
Kosten (Forderung nach insgesamt niedrigen Rohstoffkosten)
bekannte Toxizitat aller moglichen Oxidationsstufen
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Technische Optionen fur den Chrom(VI)-Ersatz

Periodensystem der Elemente

Loslichkeit der Oxide schwerl6slich in Wasser
grun schwerl@slich in Sauren oder Laugen
dunkelgrun  schwerl6slich in Sduren und Laugen

Gruppe
Tt 2 3 45 6 7 8 9101112131415161718

Periode

Co Ni Cu Zn Ga Ge As

Bl Pd Ag Cd [iniSnl Sb Te

* Lu Hf Ta 8 Re Pt Au Hg Tl Pb Bi

N b wmMn =

* Lanthanide = La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er

** Actinide

in Frage kommen 6 Elemente, von ihnen am schwersten Idslich ist Chrom(lll)
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Chrom(lll) als Ersatzstoff

11

Stabile Oxidationsstufen des Chroms

Beispiele fur Substanzen und typische Anwendungen

Chromsaure, Chromate Verchromungselektrolyte und
Gelbchromatierung

dreiwertige Elektrolyte und
Passivierungen
Farbpigment, Leder- und
Glasindustrie

Oxidationsstufe
+6 (Salz)
+3 (Salz) Chromnitrat, -chlorid und -sulfat
Chromit: das Erz FeCr,0O,
Chromoxid: Cr,O,
0 (Metall) Metallisches Chrom

Mobel, Armaturen, Implantate,
Bestandteil von Edelstahlen

Die Oxidationsstufen 2, 4 und 5 existieren auch, sind aber extrem instabil

Chrom(lll) im menschlichen Metabolismus

wichtiges Spurenelement; der menschliche Korper enthalt ca. 6 mg Chrom

taglich werden mit der Nahrung 50-200 pg aufgenommen
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Chrom(lll) als Ersatzstoff 12

Dreiwertiges Chrom ist also als Ersatzstoff geeignet

Auf Zink- und Zinklegierungen sind Chrom(lll)-haltige Passivierungen verfugbar.

Die Dickschicht-
passivierung ist ein
vollwertiger Ersatz fur
die Chrom(VI)-haltige
Gelbchromatierung.
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Chrom(lll) als Ersatzstoff 13

Schwarze Schichten

Dreiwertige schwarze Dickschicht-

passivierungen auf Zink/Eisen sind im TI'ITEC 100

Einsatz. e@in neues, chrom(Vl)-freies Beschichtungssystem
fiir schwarze, hochkorrosionsbestandige

TriTec 100 ist eine Kombination der
drei Schichtsysteme

SurTec 712 - Zink/Eisen

SurTec 695 — Schwarzchromitierung
Delta-Protekt® VH 353 GZ.

e

Transparente Passivierungen mit
schwarzen Deckschichten sind
ebenfalls moglich.
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Dreiwertige Passivierung fir Aluminium 14

SurTec 650 chromitAL

dreiwertige Passivierung fir Aluminium

Ersatz fir sechswertige Passivierungen

exzellenter Korrosionsschutz (336 h nach DIN 50021 SS auf den meisten Legierungen)
fur hochlegiertes Aluminium, Guss und Schmiedeteile

guter Haftgrund fur Lacke und Klebstoffe

niedriger Kontaktwiderstand, < 0,8 mOhm/cm?2

anwendbar im Tauch-, Spritz- und Wischverfahren

erzeugt schwach irisierende sichtbare Schichten

temperaturbestandige Schichten; bis 100 °C mit minimalem Korrosionsschutzverlust

einfache Abwasserbehandlung (Kalkmilchfallung)

SurTec Deutschland GmbH 2005/PV

www.SurTec.com



Chrom(lll)-haltige Passivierung fur Aluminium

Reinigen

mild alkalisch
pH 8-9
50-60 °C
1-15 min

SurTec 133

Verfahrensablauf

Beizen

hoch alkalisch
50-60 °C
1-5 min

SurTec 181

Dekapieren

stark sauer
15-25 °C
1-5 min

SurTec 495

15

Passivieren

chrom(lIl)-haltig
pH 3,75-3,95
40 °C
2 min

SurTec 650

— —— —

Zwischen den einzelnen Schritten muss gesplilt werden.

Bei anschliel3ender Lackierung:

Trocknungstemperatur:
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Leitfahigkeit des von den Teilen ablaufenden Wassers:
< 30 uS/cm

< 65 C am Objekt
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Chrom(lll)-haltige Passivierung fur Aluminium

unbehandelt

SurTec 133
5%, 60 °C, 5 min

SurTec 181
5 Vol%, 55 °C, 5 min

SurTec 495
5%in5 % H,SO,, RT, 2 min

SurTec 650
20 Vol%, 40 °C, 2 min
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Chrom(lll)-haltige Passivierung fur Aluminium

Reaktionsmechanismus

Aktivierung der Oberflache

2 Al + 6 H,0* ——>  2AB*+6H,0+3H,

Die Aktivierung ist unterstttzt durch Fluoride

Abscheidung der Passivierungsschicht

xCr* +yAl*+zOH  ————>  CrAl(OH),

SurTec Deutschland GmbH

www.SurTec.com

17

2005/PV



Chrom(lll)-haltige Passivierung fur Aluminium

Test auf sechswertiges Chrom

Prozesslosung kein Cr(VI) nachweisbar

Oberflache Test analog der ZVO-Methode ZVO-0101-UV-05.

Prinzip: UV/VIS Spektrometrie

Vorgehensweise:

das Prufteil mit bekannter Oberflache wird ausgekocht
(10 min, VE-Wasser <10 uS/cm, pH 4-7)

der Chrom(VI)-Gehalt in der Extraktionslésung wird
nach DIN 38405 Teil 24 bestimmt

(Farbreaktion mit Diphenylcarbazid und photometrische
Analyse bei 540 nm)

Anmerkung:

Zur qualitativen Bestimmung von Cr(VI) in Schichten gibt
es neu die DIN 50993-1

Grenzwert < 0,1 pg/cmz gilt als Cr(VI)-frei
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Chrom(lll)-haltige Passivierung fur Aluminium 19

Test auf sechswertiges Chrom

Verschiedene Oberflachen wurden getestet:

20-50 C

0.5-10 min

direkt nach der Beschichtung
nach 6 Wochen Lagerung

nach 6 Wochen Aul3enlagerung
nach 384 h NSS

-3 Alle Oberflichen ergaben <0.02 pg/cm?

-3 Alle Oberflachen sind als Chrom(VI)-frei anzusehen
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Chrom(lIl)-haltige Passivierung fiir Aluminium 20

SurTec 650 chromitAL - Farbe

Die chromitAL — Schicht Unter spitzem Winkel wird
ist schwach blau-gelb der irisierende Effekt deutlich
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Chrom(ll)-haltige Passivierung flr Aluminium 21

Schichteigenschaften

Schichtgewicht:
ca. 250 mg/m?

zum Vergleich: Gelbchromatierung: ca. 500-1000 mg/m?
Cr-freie Prozesse: ca. 100-150 mg/m?

Elektrischer Kontaktwiderstand der Oberflache:
(Anpressdruck der Elektrode 14 kg/cm?, bzw. 13,8 bar)
nach Beschichtung nach 168 h SSS
SurTec 650 0,25 mOhm/cm? 0,51 mOhm/cm?
Gelbchromatierung 0,27 mOhm/cm? 0,73 mOhm/cm?
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