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Zagrozenia W pracy laboranta galwanicznego

Fosforanowanie manganowe to proces galwaniczny przebiegajacy na
granicy faz ciecz - metal. Istotnym jego elementem jest utrzymanie
Scisle okreslonych parametréw chemicznych pracy linii galwanicznej.
W artykule zaprezentowano przebieg procesu fosforanowania man-
ganowego, a takze zwigzane z nim zagrozenia na stanowisku pracy
laboranta majacego bezposredni kontakt z wysoce niebezpiecznymi
czynnikami. Takie czynnosci pracy, jak pobér probek do badan, prze-
prowadzanie analiz oraz sporzadzanie kapieli procesowych stwarzajg
realne zagrozenia dla zdrowia laboranta. Do gtéwnych zagrozer
zwigzanych z praca laboranta galwanicznego nalezy zaliczy¢ bezpo-
Sredni kontakt ze zracymi chemikaliami, takimi jak stezony kwas solny,
kwas siarkowy(VI), gorace roztwory kapieli procesowych o wysokiej
temperaturze i duzej objetosci.

Stowa kluczowe: fosforanowanie manganowe, laboratorium,
zagrozenia, laborant

Hazards at work of the galvanisation lab assistant

Manganese phosphating is a galvanic process running at the liquid-metal
interface. An important element is the maintenance of strictly defined
chemical parameters of the operations at the galvanic line. This paper
presents the course of manganese phosphating process as well as hazards
at the workplace related to this process as well as hazards occurring at the
post of laboratory worker who has direct contact with highly dangerous
substances. The collection of samples for testing, analysis and bathing
resultsin real health risks for the lab personnel. The main hazards associated
with the work of a laboratory worker during the process of manganese
phosphating include direct contact with highly corrosive chemicals such as:
concentrated hydrochloric acid, sulfuric acid, hot solutions of process baths
with high temperature and volume.

Keywords: Manganese phosphating, laboratory, hazards, lab assistant

Wstep

Znajomos¢ zagrozeh zawodowych to podstawowa i bardzo wazna wie-
dzaw kontekscie zagadnier zwigzanych z bezpieczefstwem i higieng pracy.
Na ich podstawie okresla sie ryzyko zawodowe, czyli mozliwo3¢ wystapienia
niepozadanej sytuacji w zwiazku z wykonywaniem okreslonej pracy, ktéra
moze spowodowac wystapienie blizej nieznanych strat, w tym réwniez
skutkéw ubocznych u pracownika. Znajomos¢ zagrozen wystepujacych
w migjscu pracy pozwala tez okresli¢ srodki zaradcze [1-3].

W literaturze fachowej nie ma jednak informacji na temat zagrozef
wynikajacych z wykonywania pracy laboranta przy procesie fosforanowania
manganowego. Opisane w nigj zostaty inne, chociaz podobne stanowiska
pracy laboranta, np. medycznego lub biologicznego, niemniej praca labo-
ranta galwanicznego, z uwagi na specyfike zadan oraz wykorzystywanych
substancji, znaczaco sie od nich rozni. W artykule przedstawiono pokrétce
proces fosforanowania manganowego, zwigzane z nim zadania pracow-
nika laboratorium, a takze charakterystyke zagrozen, ktore towarzysza
wykonywaniu tej pracy.

Fosforanowanie manganowe

Procesowi fosforanowania poddaje sie elementy wykonane ze stali,
zeliwa, aluminium czy tez cynku. Fosforanowanie manganowe polega m.in.
na reakgji powierzchni metalu ze srodowiskiem. Srodowiskiem reakji fizyko-
-chemicznej jest najczesciej mieszanina zawierajaca kwas ortofosforowy
(H,PO,), kwas azotowy (V) HNO, oraz kationy metali takich, jak Mn, Zn,
Ca, Fe, rzadziej Cd, Co. Proces fosforanowania przebiega na granicy faz
metal - srodowisko reakgji (mieszanina kwaséw) i trwa do czasu ustalenia
sie stanu rownowagi, a wiec z technologicznego i praktycznego punktu
widzenia, do zakoAczenia tworzenia sie powtoki manganowej.

Do procesu fosforanowania manganowego nalezy zaliczy¢ kazda z jego
sktadowych, poczgwszy od stosowania mieszanin, koficzac na unieszkodli-
wianiu odpaddw (3ciekow), ktdre najczesciej jest prowadzone réwnolegle
z procesem fosforanowania w przyzakfadowych oczyszczalniach Sciekéw.
W wyniku reakcji kwasu fosforowego (V) bedacego gtéwnym sktadnikiem
kapieli fosforanujacej (galwanicznej)'z powierzchnia fosforowanego meta-
lu, powstaja — w zaleznosci od sktadu srodowiska reakcji chemicznej - dwa
typy powtok fosforanowych, tj.: drobno- i grubokrystaliczne (czyli o duzych
krysztatkach, o wymiarach powyzej 20 ym). Proces fosforanowania mozna
przedstawi¢ za pomoca uproszczonej reakcji chemicznej:

Me + 2 H,PO, — Me (H,PO,) + H,1
gdzie:
Me - kation metalu.

Z praktycznego punktu widzenia, proces fosforanowania powinien
prowadzi¢ do powstania powtoki utworzonej z bardzo drobnych krysztatow
fosforanu metalu (uzyskuije sie wéwczas lepsze wiasciwosci przeciwkorozyj-
ne), [4,5]. Reakcja mieszaniny kwasow: fosforowego (V) oraz azotowego
(V) zmetalem powoduje spadek stezenia kwasowosci na granicy faz metal-
-ciecz, czego rezultatem jest przesuniecie sie rownowagi chemicznej reakgji
w kierunku produktow reakgji. Sumarycznie proces fosforanowania mozna
przedstawi¢ za pomoca nastepujacej reakcji chemicznej:

4 Mn?* + 3 H,PO, <> MnHPO, +
+Mn, (PO,), + 5 H*

Fosforanowanie (rys.) jest procesem elektrochemicznym, polegajacym
na rozpuszczeniu metalu na mikrokatodach z utworzeniem odpowied-

' Kapiel fosforanujaca — mieszanina kwasu fosforowego H,PO,, kwasu azotowego(V),
azotanu(V) manganu (I1) Mn(NO,),, fosforanu(V) manganu(lﬁ Mn,(PO,),, azotanu(V)
niklu(11) lub zwiazkw niklu(11), przyspieszacza reakcji w postaci zwigzkow organicznych
zawierajacych grupy nitrowe NO,.



nich kationéw metalu, np. manganu Mn. Jednocze$nie na mikroanodach
zachodzi redukcja jonéw wodorowych do gazowego wodoru. Reakcje
zachodzace na mikrokatodach i mikroanodach mozna przedstawic za po-
moca ponizszych réwnar:

Me — Me* +2¢

2H*+2e —>H;

gdzie:
Me - kation metalu.

Reakcje chemiczne zachodzace w trakcie procesu fosforanowania
manganowego zwizualizowano za pomoca uproszczonego schematu (rys.).

Kapiele stosowane do procesu fosforanowania zawierajg, oprocz
kwasu fosforowego (V), tzw. przyspieszacze fosforanowania, do ktérych
zalicza sie azotany (V), sole niklu czy tez miedzi. Czas trwania reakcji wy-
nosi zwykle od 30 do 90 min. W celu przyspieszenia tego procesu czesto
stosuje sie szybsze manganowanie, ktorego czas wynosi maksymalnie 15
min i polega na utlenieniu Zelaza (1), zawartego w kapieli fosforanujacej,
do zelaza (IIl), za pomoca utleniaczy, np. azotanbw (lll), z rownoczesnym
zwigzaniem wydzielanego wodoru [4-10]. Sumaryczne proces ten mozna
zapisa¢ za pomoca nastepujacej reakcji chemicznej:

Fe?* + 2 H* + NO, — Fe3* + NO + H,0

Do gtéwnych rodzajéw przyspieszaczy zalicza sie organiczne zwigzki
nitrowe, takie jak nitroguanidyna CH,N,O,. Stosowanie zwiazkw organicz-
nych na ogdt nie powoduje wiekszych zagrozed, oile sg uzywane w sposob
odpowiedni. Przypadkowe zmieszanie nitroguanidyny z silnym kwasem,
np. kwasem solnym, powoduje wydzielenie sie sporej ilosci ditlenku azotu
NO,, ktéry ma dziatanie wysoce toksyczne (NDS dla NO, wynosi 5 mg/m?),
stad tez sposéb postepowania z preparatami stosowanymi w procesie
fosforanowania manganowego powinien odbywac sie pod 3cista kontrola.

Stosowanie pierwiastkow metali ciezkich, takich jak nikiel, przysparza
wielu trudnosci - nie tylko na etapie oczyszczania Sciekow. Nikiel dziata m.in.
uczulajaco, ale poza tym ma tez whadciwosci rakotworcze, stad tez praca przy
fosforanowaniu manganowym winna sie odbywac z zachowaniem odpo-
wiednich zasad bezpieczefstwa i higieny pracy. Czesty kontakt ze zwigzkami
manganu przyczynia sie rowniez do powstania reakgji alergicznych skory.
Innym realnym i bezposrednim zagrozeniem jest koniecznos¢ stosowania
wysoce zracych i toksycznych zwigzkéw, takich jak stezony kwas solny HCI,
ktory w kontakcie ze skorg powoduje powazne oparzenia.

Praca ze stezonym kwasem solnym jest szczegdlnie niebezpieczna, gdyz
kwas ten, w warunkach normalnych, w wyniku parowania z powietrzem,
szybko tworzy specyficzng mgte, ztozong z kropelek kwasu solnego. Stad
tez przy pracy z roztworami kwasu solnego wymagane jest stosowanie
kwasoodporne] odziezy, ochrony oczu oraz przede wszystkim ochrony
drég oddechowych.

Charakterystyka zagrozen
na stanowisku fosforanowania manganowego

Do podstawowych zadah laboranta galwanizerni manganowego
fosforanowania nalezy kontrolowanie przebiegu tego procesu oraz pod-
dawanie analizie fizyko-chemicznej wszystkich kapieli procesowych. Praca
ta polega réwniez na opracowywaniu dokumentacji z przebiegu procesu
galwanicznego i wykonywaniu Swiadectw jako3ci wyprodukowanych
elementow.

W omawianym laboratorium wykorzystuije sie bardzo toksyczne i zra-
ce substancje chemiczne, wirdd ktérych wiele ma dziatanie mutagenne
i rakotwdrcze. Z tego powodu przy pracy z tymi odczynnikami nalezy
stosowac odpowiednie instalacje zabezpieczajace najblizsze srodowisko
pracy laboranta, czyli np. wyciag par oraz wtasciwie dobrane Srodki ochrony
indywidualnej, takie jak rekawice i okulary ochronne [10]. Do najbardziej
niebezpiecznych substancji, na dziatanie ktérych narazony jest laborant,
nalezy zaliczy¢: tritlenek chromu CrO, w mieszaninie z kwasem siarkowym
(VI), wykorzystywany do okreslenia jednostkowej masy natozonej powoki
galwanicznej metoda wagowa; chromian (VI) potasu wykorzystywany
w analizie chlorkéw; zwigzki rteci — np. siarczan (V1) rteci (I1) stosowany
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Rys. Kolejnos¢ reakcji chemicznych w procesie fosforanowania manganowego [4]
Fig. The order of chemical reactions in the process of manganese phosphating [4]

Fot. Laboratorium analizy chemicznej cieczy galwanicznych (fot. autora)
Photo. Chemical analysis of galvanised liquids laboratory

przy okresleniu chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT); czy zwigzki
platyny, takie jak heksachloroplatynian (1V) potasu, uzywany do okreslania
barwy cieczy.

Do innych zwigzkéw, ktére uzywane sg na tym stanowisku pracy,
naleza stezone kwasy oraz ich mianowane roztwory: solny HCl, siarkowy
(V1) H,S0,, azotowy (V) HNO,, a takze zasady: wodorotlenek sodu NaOH,
wodorotlenek potasu KOH, ktore maja réwniez dziatanie zrace. Laborant
ma z nimi bezposredni kontakt nie tylko podczas sporzgdzania roztworéw
badawczych, lecz réwniez podczas poboru probek z kapieli procesowych.
Pobor prébek badawczych bezpodrednio z goracych kapieli procesowych
jest niezwykle trudnym etapem, gdyz nalezy wowczas uwazaé nie tylko
na ruchome czesci linii galwanicznej, lecz réwniez na gorace, zrace i wysoce
szkodliwe substancje chemiczne obecne w kapielach galwanicznych. Istotne
jest stosowanie i dobieranie metodyk analitycznych tak, aby zagrozenia
wynikajace z ich stosowania byty jak najmniejsze.

Proces fosforanowania przebiega w bardzo wysokiej temperaturze,
siegajacej 100 °C, stad tez praca przy nim powinna by¢ wykonywana przy
stosowaniu odpowiednich srodkéw ochrony indywidualnej — ubioru chro-
nigcego cafe ciato oraz twarz (np. przytbice ochronne) przed mozliwym
poparzeniem.

Podstawowymi urzadzeniami wykorzystywanymi na tym stanowisku
pracy s3 m.in. kolby stozkowe, miarowe, zlewki, probdwki, pipety, cylindry
miarowe, biurety automatyczne oraz urzadzenia analityczne, pehametr,
waga analityczna, spektrofotometr UV-VIS. Typowe laboratorium analizy
chemicznej cieczy galwanicznych przedstawiono na zdjeciu.

Do podstawowych czynnosci wykonywanych w trakcie przeprowadzania
analiz laboratoryjnych naleza:

+ pomiar odczynu pH i przewodnosci elektrycznej wiasciwej ptuczki oraz
produkowanych sciekow




Tabela 1. Gtéwne zagrozenia wystepujace przy procesie fosforanowania manganowego
Table 1. Main hazards that occur during the manganese phosphating processes

Czynnik mogacy spowodowac wypadek

Czynnik badz wystapienie uciazliwosci Mozliwe skutki dla zdrowia

Mokra nawierzchnia podtogi Ztamania koficzyn, inne urazy ciata
Goraca powierzchnia wanien oraz wysoka temperatura kapieli AR o 3 n n

Fizyczny procesowych ok, 95-100 °C Mozliwo3¢ poparzenia termicznego powtok ciata
Ostre krawedzie Mozliwo3¢ przeciecia i kaleczenia powtok ciata
Prad elektryczny Mozliwo3¢ porazenia pragdem elektrycznym
Zrace substancje chemiczne: preparatu do trawienia i czysz- B o3 A n :
czenia powierzchni metalu takie jak HCl, H,SO,, NaOH Mozliwos¢ ciezkiego poparzenia chemicznego
tatwopalne substancje chemiczne Mozliwo3¢ poparzen w wyniku pozaru badz eksplozji
Chemiczne zwiazki uczulajgce jak: wodorofosforan manganu A2 - " A
wykorzystywany przy aktywowaniu powierzchni metalu Mozliwos¢ wystapienia reakdji alergicznej
Lotne zwiazki organiczne oraz zwiazki o dziataniu rakotwor- | Mozliwos¢ wystapienia probleméw z uktadem oddechowym oraz choroby

: czym np.: zwiazki niklu zawodowej

Chemiczny Kontakt z odczynnikami toksycznymi, mutagennymi i zracymi
takimi jak: roztwory azotanu (V) niklu (11) Ni (NO,),, tritlenku | W przypadku kontaktu ze skorg trwate uszkodzenie i poparzenie; spozy-
chromu (V1) CrO,, chromianu (V1) potasu K,CrO,. pochodne | & 8702 Smiercia. Dugotrwate narazenie moze spowodowac uszkodzenie
e zwiqzksi'rteci, kobaltu, platyny A= ukfadu rozrodczego, a takze wywota¢ zmiany w ptodzie matki.
Kontakt z odczynnikami wywotujacymi podraznienia i odczyny . " _ S
alergiczne skory, takimi jak roztwory azotanu (V) srebra, roz- b plr(;ypadku kontaktu ze skora mozlg/;/(e wystapienie odczynu alergiczne
twor azotanu (V) niklu (11) badz zwiazki toksyczne manganu Igo skory (zqczerW|erE:|en|e').W k3rz padku niezamierzonego spozycia moz-
jak chlorek manganu (11) Mndl, iwe wystapienie probleméw uktadu trawiennego
Wymuszona pozycja ciata Mozliwe dolegliwosci bolowe

; Wykonywanie tych samych czynnosci przez dtuzszy czas Mozliwo3¢ urazéw uktadu miesniowo-kostnego

Ergonomiczny Wystepowanie odoréw niektdrych preparatéw chemicznych
jak: zapach oleju mineralnego wykorzystywanego przy konser- | Mozliwy dyskomfort na stanowisku pracy
wowaniu powfoki fosforanowej

. Mozliwe uszkodzenie ciata w wyniku uderzenia urzadzenia technicznego

Rozlana ciecz g g

Inne zagrozenia linii galwanicznej
Uderzenie przez trawerse linii galwanicznej Upadek przez poslizgniecie sie

Zrédto: oprac. wiasne.

« pomiar stezen kapieli procesowych metodami miareczkowania

* pomiar temperatury kapieli galwanicznych.

Praca w laboratorium fosforanowania manganowego wigze sie z za-
grozeniami wynikajgcymi z warunkdéw pracy, stosowanych metod anali-
tycznych oraz ze specyfiki analizowanych probek. Przykfady tych zagrozen
przedstawiono w tabeli 1.

W pracy laboratoryjnej, podczas wykonywania pomiaréw fizyko-che-
micznych kapieli galwanicznych, laborant ma do czynienia nie tylko z prepa-
ratami wykorzystywanymi Scisle w laboratorium, lecz réwniez z preparatami
technologicznymi uzywanymi do sporzadzania kapieli, do ktérych zalicza sie:

* mieszaniny zawierajace stezone roztwory alkaliow: wodorotlenek
sodu NaOH i potasu KOH, wykorzystywane do sporzadzania alkalicznych
kapieli odttuszczajacych podczas mycia powierzchni metalu w wysokiej
temperaturze (siegajacej 80 °C)

* mieszaniny zawierajace zwigzki manganu (azotan (V) manganu (I1),
fosforan (V) manganu (I1), zwiazki niklu: azotan (V) niklu (11), zwiazki
miedzi: azotan (V) miedzi (Il) oraz mieszaniny na bazie kwasu ortofosfo-
rowego H,PO,, wykorzystywane do sporzadzania kapieli fosforanujacej oraz
aktywujace (m.in. wodorofosforan manganu: MnHPO,)

* mieszaniny na bazie kwaséw: solnego HCl, ortofosforowego H,PO,,
siarkowego (V1) H,SO,, azotowego (V) HNO,, wykorzystywane do sporza-
dzania kapieli trawiacej

* mieszaniny na bazie zwiazkéw zawierajgcych metale ciezkie: man-
gan, tytan, cyrkon, molibden, wykorzystywane do sporzadzania kapieli
pasywujacej

* mieszaniny na bazie mydet potasowych oraz olejow emulgujacych
z woda, wykorzystywane do sporzadzania kapieli konserwujace;.

Zagrozenia zwigzane ze stosowaniem
substancji chemicznych

Wszystkie stosowane mieszaniny chemiczne musza by¢ odpowiednio
zabezpieczone przed dostepem oséb postronnych czy tez ewentualnym
wyciekiem lub awarig zwigzang z ich uwolnieniem do srodowiska pracy.
Przyktadem moze by¢ wyciek niebezpiecznego kwasu solnego, ktory juz

w temperaturze pokojowej tworzy z kropelek kwasu z powietrzem gesta,
2raca i duszacg pare. Istotne jest, aby mieszaniny byty réwniez czytelnie
o0znaczone, tj. miaty nazwe, opisane przeznaczenie oraz odpowiedni znak
ostrzegawczy. W tabeli 2. wskazano rodzaje znakdw ostrzegawczych,
stosowanych przy oznakowaniu substancji i mieszanin chemicznych,
zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady nr1272/2008
216 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania sub-
stancji i mieszanin (CLP) [11-13].

Do najczesciej stosowanych substancji w przemysle fosforanowania
manganowego naleza:

a) Kwas solny (HCl) - substancja dostepna w handlu, ktorej zakup obar-
czony jest regulacjami (sprzedaz wytacznie dla podmiotéw prowadzacych
dziatalnos¢ gospodarcza lub naukowa);

Sktadniki stwarzajace zagrozenie zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1272/2008

Sktadniki | Klasyfikacja | Stezenie

Kwas solny
Nr CAS 7647-01-0 Met. Corr. 1; Skin Corr. 1B; >=30-<50%
NrWE 231-595-7 STOT SE 3; H290, H314, H335
Nr Indeksu 017-002-01-X Stezenia graniczne:

01-2119484862-27-XXXX >=25 %: Skin Corr. 1B,
H314;10 - <25 %: Skin Irrit.
2, H315;10 - <25 %: Eye Irrit.
2,H319; >=10 %: STOT SE
3,H335;>=0,1%: Met. Corr.
1,H290;

Numer rejestracji

W powietrzu tworzy gesta mgte, ktora jest wynikiem taczenia sie oparéw
chlorowodoru z parg wodng obecng w powietrzu. Techniczny kwas solny
o stezeniu 35-38% to substancja zraca, powodujgca bolesne oparzenia.

W odniesieniu do chlorowodoru wartos¢ NDS (najwyzsze dopuszczal-
ne stezenie) wynosi 5 mg/m?, a wartos¢ chwilowa NDSCh - 10 mg/m?
(rozporzadzenie MRPIPS z dnia 12.06.2018). Przy pracy z kwasem solnym
wymagany jest ubiér kwasoodporny wykonany z poliestru lub 80% poliestru
i 20% bawetny, spetniajacy wymagania normy EN ISO 13688:2013 oraz
EN 13034:2005 + A1:2009. Przy pracy z kwasem solnym nalezy uzywaé
koniecznie ochrony twarzy, zas z jego stezonymi roztworami — ochrony
drog oddechowych [14].



Tabela 2. Nowe piktogramy zgodnie z rozporzadzeniem WE nr 1272,/2008
Table 2. New pictograms in accordance to the WE 1272/2008 ordinance

Piktogram zgodny
z rozporzadzeniem

Opis
WE nr 1272,/2008

Toksyczno3¢ ostra, kategoria: 1,2,3

Substancje dziafajace zraco na skére, substancje powo-
dujace powazne uszkodzenia oczu, substancje powodu-
jace korozje metali

Substancje dziatajace drazniaco na skore/oczy, substan-
cje dziatajace uczulajgco na skore, toisycznosc ostra
kategoria 4, substancje o dziataniu toksycznym na na-
rzady docelowe, narazenie jednorazowe kategoria 3,
substancje stwarzajgce zagrozenie dla warstwy ozono-
wej kategoria 1.

Substancje: rakotworcze": mutagenne?; dziatajaco szko-
dliwie na rozrodczos¢, dziatajaco uczulajgco na drogi
oddechowe, dziatajace toksycznie na narzady docelowe;
kategoria 1,2, powodujace zagrozenie spowodowane
aspiracja

Substancje utleniajace?

Substancje fatwopalne, samoreaktywne*, pirforyczne®,
or%aniczr)e nadtlenki, substancje samonagrzewajace sie,
ubstancje uwalniajgce gazy w kontakcie z woda

CZYNNIKI CHEMICZNE

b) Kwas siarkowy (VI) (H,50,) - substancja, ktorej zakup jest ograni-
czony w handlu z uwagi na wykorzystywanie go przy produkcji narkotykow
(tzw. prekursor). 95% roztwoér tego kwasu jest oleista ciecza, dobrze
rozpuszczajacg sie w wodzie, przy jednoczesnym zagotowaniu sie tak
przyrzadzonej mieszaniny?.

Skfadniki stwarzajace zagrozenie zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1272/2008

Skfadniki | Klasyfikacja | Stezenie
Kwas siarkowy
Nr CAS 7664-93-9 Met. Corr. 1; Skin Corr. 1A; <=100 %
NrWE 231-639-5 H290, H314
Nr Indeksu 016-020-00-8 Stezenia graniczne:

01-2119458838-20-XXXX >=15 %: Skin Corr. 1A,

H314; 5 - <15 %: Skin Irrit. 2,

Numer rejestradji

H315; 5 - <15 %: Eye Irrit. 2,
H319; >=1%: Met. Corr. 1,
H290;

Pary kwasu siarkowego sa wysoce szkodliwe i dziatajg niszczaco na tkanki
uktadu oddechowego. Stezony kwas siarkowy (V) w kontakcie z materig
organiczna zwegla ja z uwagi na higroskopijny charakter (silnie wigze wode).
Najwyzsze dopuszczalne stezenie kwasu siarkowego (VI) w powietrzu
to 0,05 mg/m?. Powtoki ciata w kontakcie z kwasem siarkowym nalezy
zmy¢ woda z mydtem lub rozcieficzonym roztworem wodoroweglanu sodu
(soda oczyszczona). W przypadku potkniecia nie nalezy nigdy wywotywaé
wymiotow, gdyz moze to doprowadzi¢ do perforacji (przedziurawienia)
uktadu pokarmowego [13].

¢) Kwas fosforowy (H,PO,) - roztwér dostepny w handlu ma posta¢
oleistej cieczy i jest przewaznie oferowany jako 80% roztwor wodny. Kwas
ma dziatanie zrace, lecz jest ono wolniejsze od dziatania kwasu solnego
i siarkowego (VI). Kwas ten jest gtéwnym sktadnikiem kapieli fosforanujacej?,
stad tez wymagane jest okreslenie w Srodowisku pracy jego stezenia. NDS
dla kwasu fosforowego ustalono na poziomie 1 mg/m?, a warto3¢ chwilowa
NDSCh na poziomie 2 mg/m3,

Skfadniki stwarzajace zagrozenie zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1272/2008

Substancje wybuchowe

Sktadniki | Klasyfikacja | Stezenie

Kwas fosforowy
Nr CAS 7664-38-2 Met. Corr. 1; Skin Corr. 1B; >=80-<90 %
NrWE 231-633-2 H290, H314
Nr Indeksu 015-011-00-6 Stezenia graniczne:

>= 25 %: Skin Corr. 1B,
H314;10 - <25 %: Skin Irrit.
2, H315;10 - < 25 %: Eye Irrit.

2, H319;

Substancje stwarzajace zagrozenie dla Srodowiska wod-
nego kategoria 1, substancje stwarzajace przewlekte za-
grozenie dla srodowiska wodnego kategoria 1,2

Gazy bedace pod cidnieniem

'Substancja rakotworcza - to substancja lub mieszanina kilku substancji powodujacych
wystapienie raka lub zwigkszajacych ryzyko zachorowania na raka. Do substandji ra-
kotworczych zalicza sie rowniez te, ktére w badaniach laboratoryjnych na zwierzetach
spowodowaty wystapienie nowotworu. Do czynnikow rakotwdrczych mozna rowniez
zaliczy¢ substancie, co do ktorych istnieja przestanki dziatania rakotworczego.
2Substancja mutagenna - to substancja lub mieszanina kilku substanciji, ktéra wywotuje
trwate zmiany w materiale genetycznym DNA zywych komorek.

3 Substancja utleniajgca - substancja, ktéra ma zdolnos¢ do utleniania innych substancji
redukujac sie. Przyktadem utleniacza moga by¢: nadmanganiany (VI1), chromiany (V1),
chlorany, nadtlenki, fluorowce, azotany %V), silne kwasy: siarkowy (V1), azotowy (V).
4 Substancja samoreaktywna - niestabilna w warunkach normalnych, moggca spowo-
dowac zapton lub wybuch.

> Substancja pirforyczna - powoduje samozapton w kontakcie z tlenem z powietrza.
Cecha ta zalezy od postaci fizycznej substandji, sktadu powietrza; jego wilgotnosci,
temperatury. Substancjami szczegdlnie podatnymi na samozapton sg aerozole i pyty.
Przyktadem substancji o wtasciwosciach piroforycznych sa: pyt weglowy, biaty fosfor,
litowce, wodorki (wodorek sodu NaH).

d) Wodorotlenek sodu (NaOH) - substancja zraca szeroko stosowana
w przemysle. Wartos¢ NDS w odniesieniu do wodorotlenku sodu wynosi
0,5 mg/m?3; wartos¢ chwilowa NDSCh - 1 mg/m?. W kontakcie ze skérg
powoduje silne oparzenia, za$ rany sa z reguty trudno sie goja. Roztwory
wodne wodorotlenku sodu sg dos¢ ciezkie do zmycia z tego wzgledu, ze re-
aguja z ttuszczem skory tworzac cienkg warstwe mydta na jej powierzchni,
stad kontakt z wodorotlenkiem sodu lub potasu sprawia wrazenie obecnosci
Sliskiego mydta lub oleju. Powtoki ciata w kontakcie z wodorotlenkiem sodu
nalezy zmy¢ woda lub rozcierficzonym roztworem kwasu octowego.

Klasyfikacja wg rozporzadzenia WE 1272/2008: H290 (kategoria 1) -
substancja powodujaca korozje metali, H314 (kategoria 1A) - substancja
0 dziataniu zrgcym na skére oraz uszkodzenia oczu [13].

Sktadniki stwarzajace zagrozenie zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1272/2008

Sktadniki | Klasyfikacja | Stezenie
Wodorotlenek sodu
Nr CAS 1310-73-2 Met. Corr. 1; Skin Corr. 1A; <=100 %
Nr WE 215-185-5 H290, H314
Nr Indeksu 011-002-00-6
Numer rejestracji 01-2119457892-27-XXXX

e) Azotan (V) niklu (I1) (Ni (NO,),) - to substancja o whasciwosciach
higroskopijnych. Sél zielonej barwy, dobrze rozpuszczajaca sie w wodzie;
zwigzek o toksycznychikancerogennych (rakotworczych) wiasciwosciach.
Krétkotrwaty kontakt z jego roztworami w zaleznosci od stezenia wywotuje
podraznienia z wystapieniem reakcji alergicznej. Dtugotrwaty kontakt moze

2 Rozpuszczanie kwasu siarkowego w wodzie — juz niewielka ilos¢ stezonego kwasu

siarkowego (VI) dodana do wody powoduje gwaftowny wzrost temperatury siegajacy
kilkudziesieciu stopni.




prowadzi¢ do wywotania zatrucia. Zabrudzong skére nalezy niezwtocznie
zmy¢ woda z dodatkiem mydta. W przypadku potkniecia trzeba usta prze-
ptuka¢ woda i niezwiocznie skontaktowac sie z lekarzem.

Skfadniki stwarzajace zagrozenie zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1272/2008

Sktadniki | Klasyfikacja | Stezenie
Diazotan niklu, heksahydrat
Nr CAS 13478-00-7 Ox. Sol. 2; Acute Tox. 4; Skin Irrit. 2; Eye Dam. 1; Resp. | <=100 %
NrWE 236-068-5 Sens. 1; Skin Sens. 1; Muta. 2; Carc. 1A; Repr. 1B; STOT RE

1; Aquatic Acute 1; Aquatic Chronic 1; H272, H302, H332,
H315, H318, H334, H317, H341, H350i, H360D, H372,

H400, H410

f) Azotan (V) manganu (I1) (Mn (NG,),) - substancja wysoce higro-
skopijna, rozptywajaca sie na powietrzu. W przypadku kontaktu ze skérg
wystepuje uczucie suchosci i podraznienia. Zanieczyszczong skore oraz
oczy trzeba przemyc¢ spora iloscig wody. Prace z azotanem manganu nalezy
wykonywac¢ w rekawicach odpornych na dziatanie tego zwiazku zgodnie
z EN 374. Warto$¢ NDS dla manganu i jego zwigzkéw nieorganicznych
(w przeliczeniu na Mn) wynosi dla frakgji wdychalnej— 0,2 mg/m? oraz dla
frakji respirabilnej 0,05 mg/m?. Brak ustalonej wartosci NDSCh.

Sktadniki stwarzajace zagrozenie zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1272/2008

Sktadniki | Klasyfikacja | Stezenie
Diazotan manganu
Nr CAS 10377-66-9 Ox. Sol. 2; Acute Tox. 4; Skin >=50-<70%
Nr WE 233-828-8 Corr. 1C; STOT RE 2; Aquatic
Chronic 3; H272, H302, H314,
H373, H412

g) Wodorofosforan manganu (1) (MnHPO,) - bezpostaciowa substancja
o barwie r6zowej, stabo rozpuszczalna w wodzie. Substancja wywotujaca
podraznienia przy dtuzszej ekspozycji. Podejrzewa sie dziatanie rakotwércze
i mutagenne przy wdychaniu. NDS w stosunku do tej substancji w migjscu
pracy wynosi 10 mg/m3 Warto3¢ NDS dla manganu i jego zwiazkdw nieorga-
nicznych (w przeliczeniu na Mn) wynosi dla frakcji wdychalnej— 0,2 mg/m?
oraz 0,05 mg/m? dla frakcji respirabilnej [13].

h) Pirofosforan tetrasodu (Na,P,0,) - biata bezpostaciowa draznigca
substancja, stosunkowo dobrze rozpuszczalna w wodzie. Wywotuje podraz-
nienia gornych drég oddechowych. Brak ustalonych wartosci NDS, NDSCh.

Skfadniki stwarzajace zagrozenie zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1272/2008

Sktadniki | Klasyfikacja | Stezenie
Pirofosforan sodu tetrazasadowy
Nr CAS 7722-88-5 Acute Tox. 4; Eye Dam. 1; <=100 %
NrWE 231-767-1 H302, H318
Numer rejestracji 01-2119489794-17-XXXX

Opis zwrotéw ,H":

H272 - Moze intensyfikowa¢ pozar; utleniacz

H290 - Moze powodowac korozje metali

H302 - Dziata szkodliwie po potknieciu

H314 - Powoduje powazne oparzenia skdry oraz uszkodzenia oczu

H315 - Dziata draznigco na skore

H317 - Moze powodowac reakcje alergiczna skory

H318 - Powoduje powazne uszkodzenie oczu

H319 - Dziata drazniaco na oczy

H332 - Dziata szkodliwie w nastepstwie wdychania

H334 - Moze powodowat objawy alergii lub astmy lub trudnoci w oddychaniu w nastepstwie
wdychania

H335 — Moze powodowac¢ podraznienie drég oddechowych

H373 - Moze powodowac¢ uszkodzenie narzgdéw <podaé wszystkie znane narzady, ktérych to
dotyczy> poprzez dtugotrwate lub narazenie powtarzane <poda¢ droge narazenia, jesli udo-
wodniono, ze inne drogi narazenia nie stwarzaja zagrozenia>

H412 - Dziafa szkodliwie na organizmy wodne, powodujac dfugotrwate skutki

W pracy laboranta galwanicznego wyréznia sie kilka typoéw zagrozen,
wynikajacych nie tylko z kontaktu z odczynnikami, ale i réwniez z meto-
dyk przeprowadzanych analiz chemicznych. Laborant pobierajac prébki
do analizy, ma kontakt ze zracymi cieczami, ptuczkami oraz cieczami
zawierajacymi zwigzki rakotwoércze i mutagenne, oznaczone za pomocg
piktograméw (tabela 2.).

Mineralizacja probek za pomoca kwaséw lub buforéw odbywa sie
w naczyniach wykonanych ze szkta. Najmniejsze pekniecie czesto powoduje
implozje materiatu, stwarzajac powazne zagrozenie dla osoby wykonujace]
czynnos¢ analityczna.

Istotnym zagrozeniem w pracy laboranta jest rwniez narazenie na hatas.
Urzadzenia pracujgce w procesie fosforanowania emitujg do srodowiska
pracy hatas, ktéry mimo ze nie przekracza normatywnych wartosci pro-
gowych, moze wywota¢ dyskomfort pracy. Innym waznym zagrozeniem
jest kontakt ze zwigzkami stosowanymi przy oczyszczaniu powstajacych
Sciekow. W3rdd substancji wtedy stosowanych nalezy wyrdznic m.in. zwiazki
zelaza oraz réznego rodzaju flokulanty. Juz niewielka ilo3¢ flokulantu w pota-
czeniu z woda tworzy wysoce lepka ciecz. Duzym niebezpieczefistwem jest
sytuacja, w ktorej niewielka ilos¢ flokulantu zostanie wysypana na podtoze.
Flokulant w kontakcie z woda utworzy wéwczas bardzo Sliska powierzchnie,
powodujac realne zagrozenie upadku.

Podsumowanie

Praca laboranta przy procesie fosforanowania manganowego nalezy
do grupy prac obarczonych duzym ryzykiem zawodowym, zwigzanym
z takimi zagrozeniami, jak ekspozycja na toksyczne i zrace substancje
chemiczne. Bezposredni kontakt z preparatami technologicznymi wymaga
duzej ostroznosci oraz specjalistycznej wiedzy. Zagrozenia w pracy laboranta
galwanicznego to nie tylko te, ktére wynikaja ze stosowanych odczynnikéw
chemicznych, ich iloci czy tez bezposredniego kontaktu z nimi, lecz przede
wszystkim z postepowania pracownika.

Takie czynnosci, jak pobdr probek analitycznych do analizy chemicznej,
sporzadzanie kapieli procesowych, dobér technologii stwarzaja najwiecej
realnych mozliwosci wystapienia zagrozen. W celu poprawy stanu bezpie-
czefistwa pracy laboranta galwanicznego nalezy wprowadzi¢ szereg tech-
nicznych rozwiazaf, takich jak np. stosowanie odczynnikéw zamiennych,
tj. zastapienie wysoce toksycznego siarczanu (V1) rteci (1) przy oznaczaniu
chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT) mniej szkodliwym siarczanem
(V1) srebra lub obnizeniem parametréw technologicznych pracy jak zasto-
sowanie zwigzkdw miedzi bedacych zamiennikiem rakotwérczego niklu.
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