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Technische Regeln | Ersatzstoffe und Verwendungsbeschréan-

far kungen - Zinkchromate und Strontium- TRGS 602

Gefahrstoffe chromat als Pigmente fur Korrosions-
schutz - Beschichtungsstoffe

Die Technischen Regeln fur Gefahrstoffe (TRGS) geben den Stand der sicherheits-
technischen, arbeitsmedizinischen, hygienischen sowie arbeitswissenschaftlichen
Anforderungen an Gefahrstoffe hinsichtlich Inverkehrbringen und Umgang wieder.
Sie werden vom

Ausschuss fur Gefahrstoffe (AGS)

aufgestellt und von ihm der Entwicklung entsprechend angepasst.

Die TRGS werden vom Bundesminister fir Arbeit und Sozialordnung im Bundesar-
beitsblatt (BArbBI.) und vom Bundesminister fir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsi-
cherheit im Bundesgesundheitsblatt bekannt gegeben.

Dieses Blatt gilt fir den Einsatz von Ersatzstoffen und die Verwendungsbeschran-
kungen fur Zinkchromat und Strontiumchromat als Pigmente fir Korrosionsschutz-
Beschichtungsstoffe.

Vorschriften der Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) sind eingearbeitet und durch
senkrechte Randstriche gekennzeichnet.
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1 Anwendungsbereich

1.1 (1) Der Arbeitgeber soll prufen, ob Stoffe oder Zubereitungen mit einem
geringeren gesundheitlichen Risiko, als die von ihm in Aussicht genommenen, er-
haltlich sind. Ist dem Arbeitgeber die Verwendung dieser Stoffe und Zubereitungen
zumutbar, soll er nur diese verwenden. Das Ergebnis der Prifung nach Satz 1 ist der
zustandigen Behorde auf Verlangen darzulegen.

(2) Der zustandigen Behorde ist unverziglich anzuzeigen:
1. die Herstellung eines krebserzeugenden Gefahrstoffes der Gruppe | oder Il,

2. ein Herstellungsverfahren, in dem zwischenzeitlich ein Stoff der Gruppe | oder
Il vorkommt,

3. die Verwendung eines krebserzeugenden Gefahrstoffes der Gruppe | oder Il zu
dem Zweck, einen Stoff, eine Zubereitung oder ein Erzeugnis herzustellen o-
der, im Fall von Asbest, eine Leistung zu erbringen.

(3) Der Arbeitgeber hat den betroffenen Arbeitnehmern oder, wenn ein Betriebs-
oder Personalrat vorhanden ist, diesem einen Abdruck der Anzeige nach Absatz 2
zur Kenntnis zu geben.

(4) Die zustandige Behorde kann dem Arbeitgeber die Verwendung eines krebser-
zeugenden Gefahrstoffes untersagen

1. bei krebserzeugenden Gefahrstoffen der Gruppe |, wenn deren Verwendung
nicht erforderlich ist,

2.  bei krebserzeugenden Gefahrstoffen der Gruppe Il, wenn
- deren Verwendung nicht erforderlich ist und
- durch ein Verbot keine unverhaltnismafige Harte entstehen wirde.

(5) Die Absatze 2 bis 4 und Nummer 1.2.3.2 Abs. 3 GefStoffV gelten nicht, wenn
krebserzeugende Gefahrstoffe

1. zum Zwecke der Forschung hergestellt oder verwendet werden,

2. zum Zwecke der Prifung ihrer Eigenschaften oder ihrer Zusammensetzung
verwendet werden oder

3 als Vergleichssubstanz fir analytische Untersuchungen verwendet werden.

(6) Wird die Ausloseschwelle fur krebserzeugende Gefahrstoffe der Gruppen Il und
Il bei bestimmungsgemaRer Anwendung behérdlich oder berufsgenossenschatftlich
anerkannter Verfahren oder Gerate nicht Uberschritten, gelten die 8§ 18, 28
GefStoffV sowie Abs. 2 und 4 nicht.

1.2 Auch eine Unterschreitung von Grenzwerten entbindet nicht von der Ver-
pflichtung zum Einsatz von Ersatzstoffen.



2 Stoffcharakteristik

Die Stoffcharakteristik der verschiedenen Zinkchromate und des Strontiumchromats zeigt Tab. 1.
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Tabelle 1
Chemische Formel CAS*) Synonym/Handelsname Aussehen Ldslichkeit
Bezeichnung (g/l Wasser)
Zinkchromat ZnCrOy4 13530-65-9 Chromsaure-Zinksalz Zitronen- unléslich
(1:1); Zinkgelb gelbes Pulver
Zinktetra- ZnCrOgy - 15930-94-6 Basisches Zinkchromat Gelbes Pulver < 0,04
oxichromatl) |4 Zn(OH), ZTO-Chromat;
Zinktetrahydroxichromat
Basisches 4 7Zn - KO 37300-23-5 Basisches Zinkchromat Zitronengelbe 25-5
Zink-
kaliumchromat |4 CrO3 - 3 HoO C. I. Pigmentgelb trikline
Zinkchromat-Pigment; Zitronengelb |Blattchen
Zinkkalium- KZn2(CrOy4)20H 11103-86-9 Chromséure-Kalium Gelbes Pulver | geringflgig
chromat Zinksalz (2:2:1) l6slich
Zinkgelb
Strontium- SrCrOg4 7789-06-2 Pigmentgelb 32 Gelbes Pulver |+ 2
chromat Strontiumchromat A

Strontiumgelb

*) Chemical Abstracts Service Nr. [7]

1) Hierbei sind auch andere Zinkpolyoxidchromate zu bertcksichtigen.
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2.1 Physikalisch-chemische Eigenschaften und Wirkungen

Neben der passiven Beschichtung mit rein mechanischer Abschirmwirkung (barrier
coatings) ist die Wirkungsweise von aktiven Korrosionsschutzpigmenten (anticorrosi-
ve coatings) auf Chromatbasis insbesondere bestimmter Zinkchromate durch fol-
gende Eigenschaften gekennzeichnet:

- Ausbildung eines alkalischen Mediums bei Feuchtigkeitszutritt

- Kathodisch und anodischer Schutz der Metalloberflache durch Redoxreaktio-
nen

- Inaktivierung korrosionsférdernder Chlorid- und Sulfationen infolge Bildung ent-
sprechender schwerldslicher Salze

- pH-Wert-Stabilisierung und Abpuffern saurer Reaktionsprodukte aus der Atmo-
sphére und von Bindemittel.

2.2 Hinweise auf Gesundheitsgefahren

(1) Neben sensibilisierenden und irritativen Wirkungen vorwiegend der Zinkchro-
mate nach Haut- und Schleimhautkontakt werden sowohl Zink- als auch Strontium-
chromat in der MAK-Werte-Liste [5] als eindeutig krebserzeugend ausgewiesene
Gefahrstoffe aufgefuhrt.

(2) Beim Menschen ist nach inhalativer Langzeitwirkung der Bronchialbereich als
Zielorgan der Karzinombildung zu sehen. In der Zinkchromatpigment herstellenden
Industrie [4] sowie bei Anwendern zinkchromathaltiger Korrosionsschutzmittel im
Spritzverfahren [3] wurde ein signifikant erhéhtes Bronchialkrebsrisiko ermittelt.

2.3 Gruppe nach GefStoffv

Zink- und Strontiumchromat sind im Anhang Il Nummer 1.1 GefStoffV [11] in der
Gruppe 1l (stark gefahrdend) bei = 1 Gew.-% und in der Gruppe Il (gefahrdend) bei
< 1-0,1 Gew.-% in Gefahrstoffen ausgewiesen.

2.4 Kennzeichnung

Stoffe und Zubereitungen werden mit der Aufschrift "Kann Krebs erzeugen in Form
atembarer Staube" und "GefahrstoffV-Gruppe 11" gekennzeichnet.

3 Verwendung

(1) Zinkchromate und Strontiumchromat zéhlen zu den aktiven Korrosionsschutz-
pigmenten und werden sowohl in Haftungsmitteln wie auch in Grundanstrichen ver-
wendet [2,9].

(2) Haftgrundmittel oder sog. Wash- bzw. Reaktionsprimer sind definiert als haf-
tungsvermittelnde und dariiber hinaus passivierende Mittel zur Metallvorbehandlung
fur den nachfolgenden Anstrich.
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(3) Vorzugsweise verwendet werden 2-Komponenten-Washprimer mit mindestens
5 Gew.-% Zinktetraoxichromat als Korrosionsschutzmittel mit einem Chromanteil von
ca. 15-20% bezogen auf Chromsaure (CrO3) [6,10,12]. Grundanstriche bzw. Grund-
beschichtungen oder Grundierungen bestehen aus einer oder mehreren Schichten
besonderer Haftfestigkeit zur Verbindung des Untergrundes mit den spateren An-
strichschichten. Als antikorrosiv wirkende Pigmente finden insbesondere Zinkchro-
mate unterschiedlicher stdéchiometrischer Zusammensetzung wie z. B. basisches
Zinkkaliumchromat und Strontiumchromat Anwendung.

(4) GemalR DIN 55902 [6] enthalten Chrompigmente in Grundanstrichen einen
Chromat-Gehalt von mindestens 42% berechnet als Chromsaure und einen Zinkge-
halt von 35 bis 40 % berechnet als Zinkoxid.

4 Ersatzstoffe und Ersatzverfahren
4.1 Ersatzstoffe
41.1 Haftgrundmittel

Fur die passivierende Bearbeitung von Oberflachen, die aus Aluminium-Legierungen
bestehen, bieten sich z.Z. noch keine Haftgrundmittel an, die Zinkchromat-freie Re-
zepturen enthalten.

41.2 Grundanstriche

Zink- oder Strontiumchromate in Grundanstrichen sind je nach Anwendungsgebiet
durch folgende Stoffe bzw. Verfahren ersetzbar.

4.1.2.1 Basisches Zinkphosphat-Hydrat und basisches Zinkaluminiumphosphat-
Hydrat

(1) Die schitzende Wirkung dieser aktiven Korrosionsschutzpigmente beruht auf
einer Phosphatisierung des Metallgrundes.

(2) Gesundheitsgefahren

Bei anfallenden Schweil3arbeiten von mit Zinkphosphat-/Zinkaluminiumphosphat-
Pigmenten behandelten Werkstiicken kann zinkoxidhaltiger Schweil3rauch auftreten.
Eine Inhalation dieser Rauche kann zu der als Zinkrauch-Fieber bekannten Sym-
ptomatik fuhren.
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4122 Zinkstaub

Bei Grundanstrichen mit Zinkstaub unterscheidet man zwei Arten:

1. Die zinkstaubreichen Anstriche enthalten im Trockenfilm 92 bis 95% reinen
Zinkstaub. Das Bindemittel hat nur die Aufgabe, die Zink-Partikel zu benetzen
und eine Haftung auf dem Untergrund zu gewahrleisten.

2. Bei den zinkarmen Anstrichen besteht die Pigmentierung aus einer Mischung
von ca. 45-64 % Zinkstaub und 10-20 % Zinkoxid. Das Bindemittel wird nach
der voraussichtlichen Belastung ausgewahlt. Hauptsachlich eingesetzt werden
Epoxidester, Epoxid-/Polyamid-Kombinationen und Alkylsilicate [2].

4.1.2.3 Bariummetaborat (BaB,0O4 x H,0)

(1) Bariummetaborat ist sowohl in Dispersions- wie auch in Olfarben als Korrosi-
onsschutzpigment einsetzbar. Modifiziertes Bariummetaborat ist nicht nur auf Grun-
dierungen beschrankt, sondern kann in allen Lackschichten eingesetzt werden. So-
mit ist in einem Mehrschichtaufbau ein durchgehender Korrosionsschutz gewahr-
leistet. Es kann in Alkyd-, Acryl- oder Epoxidharzen wie auch in Chlorkautschuk ein-
gesetzt werden.

(2) Gesundheitsgefahren

Da es sich bei Bariummetaborat um eine in Wasser bis zu 0,4% l6sliche Verbindung
handelt, ist sie anderen loslichen Bariumverbindungen in ihrer Gesundheitsgefahr-
dung gleichzusetzen.

4.1.2.4  Bleihaltige Korrosionsschutzpigmente

(1) Auf den Einsatz von bleihaltigen Korrosionsschutzpigmenten sollte wegen mag-
licher Umweltbelastungen weitestgehend verzichtet werden. Ausnahme: Bleimennige
fur den schweren Korrosionsschutz bei Sanierung langlebiger Stahlbauten und wenn
eine vollstandige rostfreie Oberflache wahrend der Vorbehandlung nicht erzielt wer-
den kann.

(2) Gesundheitsgefahren

Bleihaltigen Korrosionsschutzmitteln muss aus arbeitsmedizinisch-toxikologischer
Sicht eine besondere Bedeutung zugemessen werden. Neben oraler Aufnahme
kommt der inhalativen Inkorporation infolge Spritz-, Schleif- und insbesondere
SchweilRarbeiten besondere Bedeutung zu. (Fir Schutzmal3hahmen beim Umgang
mit bleihaltigen Korrosionsschutzmitteln s. a. TRGS 505).

4.1.2.5 Zink- und Calciumferrite

Zink- und Calciumferrite werden auch als Korrosionsschutzpigmente eingesetzt. lhre
aktive Wirkung beruht auf einer Metallseifenbildung [13].
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4.2 Ersatzverfahren
4.2.1 Phosphatieren

Phosphatierungen werden vorteilhaft bei Eisen-, Aluminium- und Zink-haltigen Werk-
stoffen als Korrosionsschutzverfahren eingesetzt. Hierbei werden durch chemische
Reaktionen auf den zu schitzenden Metalloberflachen schwer l6sliche Metallphos-
phate gebildet [8].

4.2.2 Zinkstaubfarbenanstriche mittels Coil-Coating-Verfahren

(1) Die kontinuierliche Beschichtung von Blechen in grof3en Breiten und Langen
wird als Coil-Coating bezeichnet. Beschichtet wird im Nass- oder Folienverfahren,
wobei jeweils eine Kunststoffbeschichtung des Bleches erfolgt.

(2) Folgende Verfahren finden industriell Anwendung:
1. DACROMED

Eine wasserlosliche Dispersion auf Basis von Chromséaure und Zinkstaub wird bei
ca. 150 °C auf dem Blech eingebrannt.

2.  ZINCROMETALL

Ein Expoxidharz mit hohem Anteil an Zinkstaub wird bei ca. 250 °C auf dem zu be-
schichtenden Blech eingebrannt.

3.  INMOZINC

Bei Inmozinc handelt es sich um einen Zweischichtaufbau auf dem vorphosphatier-
tem Blech:

- Zinkprimer auf Basis von Epoxidharz; Einbrenntemperatur 235-250 °C;
- Gleitlack; Einbrenntemperatur 230-250 °C.

4.2.3 Dickschichtsysteme

Korrosionsschutz fur normale und teilweise auch hohe Beanspruchungen lasst sich
auch mit Beschichtungssystemen erzielen, die frei von aktiven Pigmenten sind.
Durch die Aufbringung héherer Schichtdicken wird die Diffusion von Wasserdampf
und damit eine der Korrosionsursachen entscheidend gemindert. Eine Reihe dieser
Dickschichtsysteme ist von der Bundesanstalt fur Materialprifung und -forschung
geprift und begutachtet worden.

4.2.4 Metallische Uberziige
4241 Schmelztauchverfahren

Mit dem Schmelztauchverfahren kénnen gleichmallige und gut schitzende metalli-
sche Uberziige hergestellt werden. An der Grenzzone findet eine Legierungsbildung
statt. Durch Schmelztauchverfahren lassen sich beispielsweise verzinnte, verzinkte
(feuerverzinkte), verbleite oder aluminierte Uberzuige herstellen.
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4.2.4.2 Diffusionsmetalliberziige

Bei diesem Verfahren wird das Metall des schiitzenden Uberzugs meist in Dampf-
form in der Hitze auf der Stahloberflache abgeschieden und kann infolge Diffusion in
unterschiedlicher Tiefe in das zu schiitzende Metall eindringen. Technisches Interes-
se haben die Verfahren:

1. Chromdiffusion ("Inchromierung")

Hierbei findet eine Anreicherung bis 35 % der auReren Stahloberflache (0,1-0,2 mm)
mit Chromatomen statt. Die Eigenschaften der so entstandenen Stahloberflache ent-
sprechen denen von Chrom-Stéahlen.

2. Sherardisieren

Bei dieser bei ca. 400 °C stattfindenden oberflachlichen Legierungsbildung von Stahl
und Zink werden Korrosionsschutziiberziige ahnlich denen der Feuerverzinkung ge-
bildet. Sie weisen jedoch eine relativ raue Oberflache auf, die eine gute Haftung
nachfolgender Beschichtungen gewahrleistet.

4.2.4.3  Elektrolytische (galvanische) Uberziige

Bei diesem auch als Elektroplattierung bezeichneten Verfahren wird das Uberzugs-
metall aus einer wassrigen Losung geeigneter Metallsalze auf dem als Kathode ge-
schalteten Gegenstand abgeschieden. Als Metallsalze finden u.a. Zink, Zinn, Kupfer,
Edelmetalle und Legierungen wie Messing und Bronze Verwendung. Besonders be-
wahrt hat sich elektrolytisch verzinktes Blech. Wird die Oberflache beschadigt, bilden
sich zwischen dem Eisen und Zink galvanische Elemente. Zink als Anode schiitzt
das Eisen vor Korrosion, bis es verbraucht ist (anodische Opferwirkung des Zinks).

5 Verwendungsbeschrankungen

Auf Grund der gro3en technischen Bedeutung und der vereinzelt aul3erst speziellen
Anwendungsbereiche von Zink- und Strontiumchromat kann ein generelles Anwen-
dungsverbot nicht ausgesprochen werden. Im Einzelfall ist zu prifen, ob die unter
Nummer 4 aufgefuhrten Ersatzstoffe oder Ersatzverfahren Anwendung finden kon-
nen. Sobald dies der Fall ist, sollten Zink- und Strontiumchromat ersetzt werden.
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