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Agenda

= Inleiding

= Qverzicht van chroom coatings

= Watis ECCS?

= Toepassingen van ECCS

= Bandbekleden (snelcursus in één slide)
= Badchemie en depositie mechanisme

= Complexvorming in Cr(lll) elektrolyten
= Vragen?

TATA STEEL | VERCHROMEN VAN STAALBAND




Inleiding

= Staalbedrijven gebruiken chroom-6 elektrolyten voor het verchromen van staalband
— ECCS = ‘Electrolytic Chromium Coated Steel’ (chroom-6)
= Chroom-6 is schadelijk voor het milieu en vormt een risico voor de gezondheid van werknemers
= In reactie op REACH wetgeving, heeft Tata Steel een nieuw proces ontwikkeld op basis van
chroom-3 chemie dat ECCS moet gaan vervangen
— TCCT = Trivalent Chromium Coating Technology’ (chroom-3)

Cré* +3e — Cr3*

Registration, REACH
Evaluation,

Authorization &
Restriction of

CHemicals COMPLIANCE

3
TATA STEEL | VERCHROMEN VAN STAALBAND .




Overzicht van chroom coatings

Toepassin Laagdikte Eigenschappen naast
P 9 pm corrosiebescherming

Hardheid
Hardchroom 1 -1000 Slijtvastheid
Decoratief chroom 0.1-1.0 Uiterlijk
ECCS 0.01 -0.02 Hechting met lakken en
Oxide toplaag kunststoffen
Hechting met lakken
Chroompassivering ~0.001 Remt tinoxide vorming
(tinplate) Uitsluitend oxide en zwavelverkleuring

tijldens sterilisatie
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Electrolytic Chromium
Coated Steel (ECCS)

Kenmerken

Afmetingen

— Lengte: 10000 m

— Breedte: 1.2 m

— Dikte: ~ 0.2 mm

Coating

— Cr-metaal: 50 - 100 mg m-2
— Cr-oxide: 7 - 35 mg m?
Lijnsnelheid: <10 m s
Totale gelijkrichterstroom: 50000 A
Depositietijd: ~1 s

Substraat voor Protact®
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Enkele product voorbeelden van Protact®

A
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Voorbeeld: bandbekledingslijn met 3 verticale plating cellen
2 draaiknoppen: stroomsterkte en lijnsnelheid

stroomsterkte
LADINGSOVERDRACHT

conductorrol . .
lijnsnelheid

staalband STOFOVERDRACHT
q Stel:
anoae Lijnsnelheid =5 m/s

Anodelengte =1 m
— 6 stroompulsen van 0.2 s

7
TATA STEEL | VERCHROMEN VAN STAALBAND .




Samenstelling van elektrolyten voor productie van ECCS en
TCCT

ECCS TCCT
Chroom-6 Chroom-3

CrO; (CrOHSO,),xNa,S0O,
Cr-metaal H,SO, Na,SO,
H,SiF; of HBF, HCOONa
L (CrOHSO,),xNa,S0O,
Cr-oxide CrOgq Na,SO,
pH~O0 pH~3
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Chroom(lll) hexaaqua complex ion
Kan niet worden gereduceerd tot Cr-metaal!

— _3_|_

TATA STEEL | VERCHROMEN VAN STAALBAND .




Chroom complex ionen

Cr(VI) elektrolyt Cr(lll) elektrolyt

— — 2+

o) o) O ---HSO, H,0

lg. lg. lg. RO | O

‘0O —Cr— O — Cr— O — Cr —OH /Ci ~

| | | "0 o0 O

o) o) O ---HSO, c
- H —
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Depositie mechanisme voor chroom-3 elektrolyt
Uitleg filmpje

H,(g) ontwikkeling aan staalplaatje in bekerglas — pH verhoging aan staalsubstraat
Elektrolyt: 100 g/L Na,SO, aangezuurd tot pH 3 met H,SO,

Fenolftaleine toegevoegd als pH indicator

— pH < 8.2: kleurloos

— pH > 8.2 — 12: paarsrood

Stroomdichtheid =10 A/dm?

Elektrolyse tid=1s

Temperatuur = ~ 20 °C
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Depositie mechanisme voor chroom-3 elektrolyt
Geen stroom
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Depositie mechanisme voor chroom-3 elektrolyt
Lage stroom
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Depositie mechanisme voor chroom-3 elektrolyt
Hogere stroom
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Depositie mechanisme voor chroom-3 elektrolyt

Nog hogere (te hoge) stroom
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Depositie mechanisme voor chroom-3 elektrolyt
Verschillende depositie regimes

500 . -
OH OH _ OH OH _ OH )
H,0 | __OH, HO | __OH, HO | _oH
~ |~ ~ | ~ |~
Cret Crit crot
400 - HZO/O\\..LO\OHQ >‘ HZO/O_\\‘_—;D\OHZ >‘ HZO/O‘\“L;O\'OHZ
¢ H,0 c H,0 ¢
(\Ij H H H
£ 300 4 regime | regime Il regime IlI
(@)
S
= 200 -
O Cry.47CrCy,07CrOx, 7,
100 -" Cry39CrCy 4,CrOxg 45
Cr5CrCy 1,CrOxg o2
0 T T

0 20 40 60 80
stroomdichtheid / A dm™
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Depositie mechanisme voor chroom-3 elektrolyt
Oppervlakte pH

= Hogere stroom
— Meer H* wordt gereduceerd tot H,(g) aan de staalband
— [H*] neemt af, dus de opperviakte pH neemt toe

= Hogere lijnsnelheid
— Meer H* wordt getransporteerd naar staalband
— [H*] neemt toe, dus de oppervlakte pH neemt af

O S99 T —909 O —~ W0
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Depositie mechanisme voor chroom-3 elektrolyt

= Stapsgewijze deprotonatie van de water liganden in het Cr(lll)-formiaat complex als gevolg van
waterstofontwikkeling aan de staalband, waardoor de opperviakte pH toeneemt
= Het depositie mechanisme omvat verder ook nog de volgende processtappen
— Kiemvorming (nucleatie)
— Kiemgroei tot een gesloten laag ontstaat (overlap van kiemen)
— Ontlading van Cr(lll) via Cr(ll) tot Cr-metaal
— Vorming van Cr-carbiden
— Dit alles gebeurt binnen een fractie van een seconde
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Depositie mechanisme voor chroom-3 elektrolyt
Zuurstofontwikkeling aan anode

O,(g) + 4H" + 4e-

gewenste reactie

4H,0

anode

Cr(VI) + 3e

ongewenste reactie

cr(l)
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Ti + katalytische coating

* Pt

* MMO (IrO, + Ta,0x)

Cr(VI) analyse

* Differentiéle Puls Polarografie

* Colorimetrie (+ 1,5 diphenylcarbazide)
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Chroom-3 badchemie voor oxide toplaag

= Basisch chroom(lll)sulfaat: (CrOHSO,),xNa,SO,
= Natriumsulfaat: Na,SO,

- 0 o -
s
3+ -~ ] 2+
(@) o]
xl/ x//OHx\/ 1/C)}'L«-.h'/
Cr Cr Cr Cr Cr
/lx Z“\NOH” /> Z“\NOH” />
0L s~ 0 Ol S 0
PAANS ~ 9~
a.Hexaaqua [ O~ ™SO0 | o~ SO0 _|
chromiumgll)
[Cr(OH,)e)™" b. Diolated disulphato c. Diolated sulphato
complexes hydroxo complexes
(Cr:SO4:0H = 2:2:2) (Cr:SO4:0H = 2:1:2)

Fig 1: Major components of sulphur dioxide reduced tanning liquor at pH 2.8
Bron: Ozlem Menderes, ‘Fundamental Aspects of the Chrome Tanning Reaction’, Thesis,
British School of Leather Technology, University College Northampton NN2 7AL, January 2002.
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Samenwerking met TU Delft (Prof. Arjan Mol)

L3 0.6
Negative charges
distributed uniformly P ALY Negative charges
over surface of a sphere ._'_'.’.‘- f.'_'_e located at vertices 0.5 A
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= J.H.O.J. Wijenberg, M. Steegh, M.P. Aarnts, K.R. Lammers, J.M.C. Mol, Electrodeposition of mixed
chromium metal-carbide-oxide coatings from a trivalent chromium-formate electrolyte without a
buffering agent’, Electrochim. Acta 173 (2015) 819 — 826.

= Promotie onderzoek (Maxine Ankora): depositie mechanisme en complexvorming in Cr(lll)

elektrolyten
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Heeft u nog vragen?

Tata Steel

Research & Development

E: jacques.wijenberg@tatasteeleurope.com
www.tatasteeleurope.com



