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Sexvart krom i stal, kobolt-, nickel- och
zirkoniumlegeringar

Bakgrund

RoHS- och ELV-direktiven som utfirdats av EU foreskriver en deklaration av det maximala
innehéllet av sexvért krom (Cr VI) i ett stort antal produkter, inklusive stil och andra metalliska
legeringar [1-2]. Anledningen till detta &r att Cr VI foreningar &r skadliga (toxiska) for ménniskor
och milj6 [3].

Oxidationstal for krom

Grunddmnet krom &r en 6vergangsmetall med oxidationstal i intervallet -2 till +6; av dessa 4r trevirt
(Cr1III) och sexvidrt (CrVI) de viktigaste. Dessa s.k. oxidations- eller valenstal #r endast
meningsfulla begrepp for grunddmnen i molekyléra substanser och flytande 16sningar. De i s#rklass
mest stabila kromforeningarna 4r de som innehéller CrIII. Cr VI foreningar #r mycket reaktiva,
starka oxidationsmedel.

Olika typer av féreningar med sexvart krom

De Cr VI foreningar som &r vanligast forekommande i industriell och yttre miljo 4r kalciumkromat,
kromtrioxid, natriumkromat och -dikromat, kaliumkromat och -dikromat, samt zinkkromat. Alla
dessa foreningar &r mer eller mindre vattenldsliga. Nir de gar i 16sning, bildar Cr VI komplexa joner
av typ vitekromat (HCrOy), kromat (CrO,”), och dikromat (Cr,0,%). Ett flertal studier visar att det
dr dessa mycket reaktiva joner som skadar biologiska celler sa att cancer uppstér [3].

Krom i metalliska legeringar

Den helt dominerande andelen krom och andra legeringséimnen i stdl — samt nickel-, kobolt- och
zirkoniumbaslegeringar — finns i den metalliska matrisen tillsammans med huvudelementen for att
ge forbittrade korrosions- och/eller mekaniska egenskaper.

Hiir dr viktigt att understryka att begreppet oxidationstal inte dir relevant i en solid metall (ren
metall eller legering). Detta foljer av fysiken bakom atomernas bindning till varandra i en metall,
dir joner ej kan existera i det “hav” av fria elekironer som ger solida metaller deras
karakteristiska egenskaper. Rent definitionsmiissigt kan diirfor krom i en ren metallisk legering
inte forekomma vare sig som Cr VI eller ndigot annat jonisationstillstind.

Mojlig existens av sparkvantiteter av Cr VI féreningar i metalliska legeringar
En mycket liten andel krom — i ovan ndmnda legeringstyper — forekommer i mycket sm4,
finfordelade partiklar bestidende av andra kemiska faser, som generellt beskrivs som “icke-metalliska
inneslutningar”. Sédana inneslutningar varierar i storlek frén mindre &n en mikrometer upp till nigot
tiotal mikrometer, och de dr fullstindigt omgivna av metall. Inneslutningar forekommer dérfor att det
finns fororeningar i form av spardmnen som inte kan absorberas av den kristallina metallstrukturen,
och dessa fororeningar reagerar med vissa metallatomer och bildar andra faser. De huvudsakliga
spérdmnen som orsakar bildandet av inneslutningar &r syre och svavel, vilka bildar olika typer av
oxider och sulfider beroende p4 sammanséttningen av legeringen [4]. Det 4r viktigt att framhalla att
méngden inneslutningar bestims av méngden fororeningselement syre och svavel, inte av de med
avsikt tillsatta legeringsdmnena: Cr, Ni, Mn, Si, Mo etc. Moderna metallurgiska processer reducerar
méngden fororeningar till mycket laga nivéer, dédrfor & méngden inneslutningar ocksa vildigt 1aga.
Syrehalten dr normalt légre &n 25 ppm och svavelhalten ldgre &n 10 ppm. Som resultat av dessa 14ga
nivaer reagerar syret i huvudsak med mangan, och kromhaltiga oxider kan normalt sett inte bildas.
Forekomsten av Cr VI f6reningar i dessa legeringstyper dr i hdg grad hypotetisk, men om de
forekommer alls &r det endast i ndrmast obetydliga kvantiteter.
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Analysmetoder for att bestamma Cr VI

Analysmetoder for att bestimma Cr VI i fasta material 4r samtliga baserade pé att forst extrahera
dessa utan att forindra specieringen (forekomstform) av krom. En av de mest anvinda och
accepterade metoderna dr US EPA 3060A [5]. Detta ar en alkalisk uppslutningsprocedur for att
extrahera Cr VI frin 16sliga, adsorberade och utfdllda foreningar i jord, slam, sediment och
restprodukter. Kromhalten i den extraktionslgsningen bestdims med 1&mplig teknik. Tyvérr ar det inte
mojligt att tillimpa denna, eller nigon annan extraktionsmetod, pa solida metaller utan att paverka
specieringen, d.v.s. att reducera Cr VI till Cr III. Som en foljd av detta finns ingen tillgénglig
analysmetod for direkt bestdmning av méngden Cr VI i ett prov av solid metall.

Slutsatser

Baserat pé tillginglig kunskap om sévil kemisk sammansattning som de fysikaliska egenskaperna av
metalliska legeringar, kan foljande sdgas om mojligheterna att pavisa och bestimma Cr VI i stél,
kobolt-, nickel- och zirkoniumbaserad legeringar:

e Cr VI foreningar kan endast forekomma i sparkvantiteter (under ppm-niva, mg/kg) i stal och
andra metalliska legeringar, i form av bestandsdelar av icke-metalliska inneslutningar.

e Innehallet av sexvirt krom &r med sakerhet langt under de maximalt tilldtna halterna som
faststéllts av den Europeiska Kommissionen [6-7].

e Det finns ingen tillginglig analysteknik for direkt bestdmning av Cr VI i stdl och andra
metalliska legeringar.
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