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Opinndytetyon tarkoituksena on tarkastella Niklaamo Murtoniemi Oy:n pinnoitusproses-
seja ja suunnitella, kuinka kuudenarvoinen kromi voitaisiin korvata kolmenarvoisella.
Niklaamossa kéytetadn kuudenarvoista kromia niin sanotussa kiiltokromauksessa, jossa
nikkelipinnoitteen paélle muodostuu ohut kerros kromia. Laitoksessa toimii myos sinki-
tyslinja, jonka kelta- ja mustapassivointi kylvyt siséltdvat kuudenarvoista kromia. Tassa
tyossa kasitellaan lahtokohtaisesti kiiltokromauksessa tarvittavan kuudenarvoisen kromin
kylvyn vaihtoprosessia, seka tarvittavia muutoksia kyseisessé pinnoituslinjassa.
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ABSTRACT
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Six Worth Chromium Replaced with Three Worth Chromium at Electrolytic Coating
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Purpose of this thesis is to review Niklaamo Murtoniemi Ltd.’s coating process and make
a plan how to replace six worth chromium with three worth chromium. Company uses six
worth chromium in a process called decorative chromium coating, which means that only
a thin layer of chromium is formed at the surface of a nickel layer. Facility also have zinc
production line that have black and yellow passivating chromate finishing baths with con-
tent of six worth chromium. This work mainly concerns a decorative chromium coating
process and chances that is needed to be done at the production line including bath and
machinery.

Nowadays, most used three worth chromium baths can be divided roughly in two groups:
sulfide and chloride containing.

Key words: electrolytic coating, three worth chromium
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ERITYISSANASTO

Katodi

Anodi

Kompleksinmuodostaja

Sulfaatti

Kloridi

Elektrolyytti

Ligandi

Peptidi

Nukleiinihappo

loni

Elektrodi joka pelkistyy, eli ottaa vastaan negatiiviset ionit
(anionit) kun systeemiin kytketaan jannite.

Elektrodi, joka hapettuu eli luovuttaa ionit.

Kemiallinen yhdiste, joka sitoutuu metalli-ioneihin.

(S037) ioni on moniatominen anioni, joka koostuu yhdesta

rikkiatomista ja tatd ympérdoivista neljasta happiatomista.

(CI") on anioni, jossa klooriatomiin on yhdistynyt ylimé&éaréi-

nen elektroni, tai ioniyhdiste, jossa kloridi-ioni on anionina.

Aine, joka on liuenneena nesteeseen ja joka johtaa séahkoa.
Kun elektrolyytin I&pi johdetaan s&hkod, sdhkdvirta hajottaa

sen kemiallisesti.

Atomi, ioni tai funktionaalinen ryhma, joka luovuttaa yhden
tai useamman elektroneistaan koordinaatiosidoksella yhdelle

tai useammalle keskusatomille tai -ionille.

Aminohappoketju, joka muodostuu yleensa alle viidestadkym-

menestd aminohaposta.

Ryhman muodostavat DNA (deoksiribonukleiinihappo), seké
RNA (ribonukleiinihappo).

Atomi tai molekyyli, jolla on séhkdinen varaus. Neutraali
atomi muuttuu positiiviseksi tai negatiiviseksi ioniksi jos sen
elektroniverho luovuttaa tai vastaanottaa yhden tai useamman

elektronin.



Oligomeeri

Kationi

Anioni

PMMA

PVC

Peptidit

Nukleiinihappo

Muodostuu monomeereisté ja se sisaltaa niita tavallisesti 10.
Oligomeerit valmistetaan, joko yhdistamélla tai erottamalla

monomeereja maadljysta.

Positiivinen ioni johon johdettaessa s&éhkod, sulan suolan tai

suolaliuoksen kationit liikkuvat katodille.

Negatiivinen ioni, jossa suolan anionit liikkuvat anodeille ja

ne luovuttavat elektroninsa ja hapettuvat.

Polymetyylimetakrylaatti (muovilaatu).

Polyvinyylikloridi (muovilaatu).

Aminohappoketju, joka on proteiineja pienempi ja koostuu ta-

vallisesti alle viidestdkymmenestd aminohaposta.

Sen perus rakennusyksikko on nukleotidi ja ne taas koostuvat

fosfaatti-, sokeri- ja emdsosasta.



1 JOHDANTO

Elektrolyyttisesta pinnoituksesta puhuttaessa kylvylla tarkoitetaan liuosta, joka siséltéa
metallisuolojen liséksi emaksia, happoja, kompleksinmuodostajia, kostutusaineita ja eri-
laisia Kkiiltolisia. Kylvyssa pinnoitettava kappale toimii katodina ja anodiksi valitaan ha-
lutun pinnoitteen vaatima materiaali. Kun kappaleita pinnoitetaan kromilla, halutaan

yleensé parantaa kappaleen ulkondkod, seké kulutuksen- ja korroosionkestoa.

Tarve siirtyd kuudenarvoisesta kromista kdyttdmaan kolmenarvoista perustuu liitteen 1
asetukseen, jossa kuudenarvoisen kromin kayttdminen siirtyy luvanvaraiseksi. Lupaa voi
anoa aina viideksi vuodeksi kerrallaan ja néin ollen se on aina méérdaikainen. Tamén
pohjalta yrityksessa on kayty keskustelua ja paadytty lopputulokseen, jossa on taloudel-
lisesti kannattavampaa siirtyé kayttamaan kolmenarvoista kromia. REACH:n liitessa X1V
(liite 2), jossa on esitetty luvanvaraisten aineiden luettelo, annetaan kromitrioksidista tuo-
tetuille hapoille ja niiden oligomeereille kayton lopetuspdivaksi 21.9.2017. (Euroopan
parlamentin ja neuvoston asetus. 2006.)



2 KOLMENARVOINEN KROMIKYLPY

2.1. Kolmenarvoinen kromi

Kolmenarvoinen kromi on saavuttanut kromiyhdisteista kaikkein vakaimman hapetusti-
lan. Tassa hapetustilassa ollessaan se muodostaa ligandien kanssa koordinoituja sidok-
sia, jotka ovat yksinomaan kahdeksan tahkoa omaavia molekyyleja eli oktaedreja (kuva
1). Ligandeja ovat esimerkiksi vesi, urea, sulfaatit, ammoniakki ja orgaaniset hapot. Va-
kaa yhdiste voi ndin ollen muodostuessaan siséltada anioneja, happoja, peptideja, prote-
iineja, nukleiinihappoja ja muita makromolekyyleja. (ARB, 1985; Sax, 1989; Merck,
1989; Sax, 1987.)

Kromipinnoitteella estetdan nikkelipinnan oksidoituminen, seka lisatadn pinnan kulu-
miskestavyytta. Verrattuna nikkelipintaan kromipinta on ohut. Itsesséan kromi ei ole

kovinkaan Kiiltava. Kun se ylittaa 0,5 um paksuuden, alkaa se pikkuhiljaa tummentua.

(Nummisalo, Coventya Finland.)

KUVA 1. Oktaedri (Taulukot.com)
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2.2. Jaottelu

Talla hetkelld kaytetyimmaét kolmenarvoiset kromikylvyt voidaan jakaa karkeasti kahteen
ryhmaan; sulfaatti- ja kloridipitoisiin. Kylvyn valintaan vaikuttaa erityisesti se, millaisia
kappaleita kylvyssa on tarkoitus pinnoittaa, mutta myos esimerkiksi anodien hinnat eroa-
vat huomattavasti toisistaan naiden kahden ryhmaén valilla. Tastd johtuen valintaan kan-

nattaakin kayttad aikaa ja punnita kummankin vaihtoehdon etuja ja mahdollisia haittoja.

2.3. Sulfaattipitoinen kylpy

Yksi sulfaattipitoisen kromikylvyn etu on se, etté sielld ei muodostu klooria lainkaan.
Tama ei kuitenkaan poista mahdollisuutta, ettd kylvyn aineet hapettuisivat anodilla. Ka-
todi ja anoditila kannattaakin erottaa toisistaan ioniselektiivisell& kalvolla. Nain saadaan
parannettua kylvyn toimintavarmuutta ja luultavasti saadaan pidennettya sen huoltovélia
(Leman & Lohtari 1999, 87).

2.4. Kloridipitoinen kylpy

Kloridipitoisessa kolmenarvoisessa kylvyssa kompleksinmuodostajana kaytetadan ylei-
sesti rasvahappoa eli muurahaishappoa (ammoniumformaatti). Tassa kylpytyypissé kro-
min hapettuminen kuudenarvoiseksi anodilla on estetty kayttamalla erikoislisaaineita,
jotka vaikuttavat anodipotentiaaliin. (Leman & Lohtari 1999, 87.) Aina on olemassa mah-
dollisuus, etté kloridipohjaisessa kylvyssa muodostuu kloorikaasuja, mutta pitamalla gra-
fiittianodit nestepinnan alapuolella ja varmistamalla, ettd ne on kiinnitetty kunnolla, pys-
tytdén ennaltachkaisemaan vaaratilanteita. Kloridipohjaisella elektrolyytilla saavutetaan
43 % parempi virranjohtokyky suhteessa sulfaattipohjaiseen. (Nummisalo, Coventya Fin-
land.)
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2.5. Kolmenarvoisen kromin yleisid ongelmia

Kéytettdessa suuria virrantiheyksiéd pinnoituksessa, on kolmenarvoisella kromilla taipu-
mus muodostaa tumma ja hauras pinnoite. Kylvyn tehollista Cr3*-pitoisuutta alentamalla
pystytdan kuitenkin parantamaan kylpya. Tassa kaytetddn kompleksinmuodostajia sa-
malla tavalla kuin esimerkiksi syanideja kaytetdan sinkkikylvyssa. Kolmenarvoinen kro-
mikylpy on myos paljon herkempi kaikille metalliepdpuhtauksille kuin kuudenarvoinen
kylpy ja sen takia sen yllapito on ty6ladmpaé. (Leman & Lohtari 1999, 87.)

2.6. Kolmenarvoisen kromin etuja

Kolmenarvoisella kromikylvylla on myos paljon etuja verrattuna kuudenarvoiseen kro-
mikylpyyn. Vaikka se edelleen onkin erittéin haitallista ihmiselle ja ympéristolle, on sen
hajoaminen kuitenkin merkittavasti nopeampaa kuin kuudenarvoisen. Tama jo itsessaan
lisad tyoturvallisuutta, mutta lisdksi kylvysta hoyrystyvasta erittdin haitallisesta kro-
misumusta paastaan eroon. Myos jatevedenkasittelyd voidaan yksinkertaistaa, koska kuu-
denarvoista kromia ei tarvitse pelkistad kolmenarvoiseksi. Suurimpana etuna kuitenkin
mainittakoon, ettd pinnoituksessa tapahtuvat virheet pystytddn minimoimaan. Kol-
menarvoinen kromikylpy sietad paljon paremmin virtakatkoja, eiké niiden johdosta synny
niin sanottua “white washingia” eli valkoista mattapintaa. Koska pinnoitus tapahtuu ma-
talammilla virrantiheyksilla, myos kappaleen palamisilta valtytédan ja lisaksi kylpy sietaa
paremmin nikkelikylvyssa kaytettavia orgaanisia kiiltoaineita. (Nummisalo, Coventya
Finland.)

2.7. Coventya Finland

Tristar 300, on Coventyan markkinoima kloridipohjainen kolmenarvoinen kromikylpy-
sovellus. Coventya markkinoi myos kahta Tristar 300:sta poikkeavaa kolmenarvoista kro-
mikylpyd mutta néitd kaytettdessa valmiin tuotteen pinta eroaa variltdan ja kiilloltaan
kuudenarvoisesta paljon enemman. Né&issa kahdessa sovelluksessa prosessin yll&pito on
myaos tyoladmpaa kuin Tristar 300:ssa.

Koska Niklaamo Murtoniemi ostaa télla hetkell& suurimman osan kemikaaleistaan Co-
ventyan kautta, on jarkevad ostaa myos uusi kolmenarvoinen kromikylpy heilta. Yritys
hoitaa myos nikkeli- ja sinkkikylpyjen analyysit.



3 TRISTAR 300

3.1. Kloridipohjaisen kylvyn kemiaa

3.1.1 Katodireaktiot

[Cr(H,0)¢]%*

e Stabiili ja reagoimaton yhdiste
pH > 4,5 - Cr(OH);

e Tarvitsee heikon kompleksinmuodostajan
[Cr(H,0)s(Lig)]** + 2e~ — Cr + 5H,0 + Lig™~

e Vedyn muodostuminen

2H,0 + 2~ - H,

3.1.2 Anodireaktiot

e Padreaktio
2Cl~ - Cl, + 2e”

2Br~ - Br, + 2e”

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~

2Cr3* + 7H,0 - Cr,0%™ + 14H* + 6e”

(KAAVA 1)

(KAAVA 2)

(KAAVA 3)

(KAAVA 4)

(KAAVA 5)

(KAAVA 6)

(KAAVA 7)

(KAAVA 8)

12
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3.2. Kloridipohjaisen elektrolyytin yllapito

Tristar 300 -elektrolyytti vaatii toimiakseen jatkuvaa tarkkailua ja mittauksia, jotta lop-
putulos olisi mahdollisimman hyva. Riittavilla mittauksilla ja lisdyksilld varmistetaan
myo0s, ettd mahdollisilta laadunvaihteluilta véltytddn. Ohessa on esitetty (TAULUKKO
1.) kylpyparametrit, joihin tarkkailu erityisesti kohdistuu. Tarkoitus on alkuun mitata
rauta-, nikkeli- ja kuparipitoisuudet useamman Kkerran viikossa, jotta prosessi saataisiin
toimimaan mahdollisimman nopeasti tarvittavalla tehokkuudella. Mittauksia tullaan suo-
rittamaan ominaispainomittarilla seka Hullin kennolla, néista saatava tieto pystytaan ana-
lysoimaan yrityksessd. On kuitenkin muistettava, ettd myos kappaleen valmistelulla en-
nen varsinaiseen prosessiin paatymista on oma vaikutuksensa lopputulokseen, suurim-

pina tekijoind mainittakoon lampétila ja varastointi.



TAULUKKO 1. Kylpyparametri ja niiden optimiarvot (Nummisalo, Coventya Finland)

Kylpypara-
/ pyp- Raja-arvot Optimi Yksikko
metrit
Tristar 300
135-180 170 g/l
salt
Kromi(lll) -
o 18 - 25 20 g/l
pitoisuus
Tristar 300
65— 75 68 g/l
complex
Tristar 300
225 —300 270 g/l
conduct
Tristar 300
10 -12 11 ml/I
surfact
Rautapitoi-
60 — 100 80 mg/I
suus
Lampotila 27 -35 30 °C
pH 25-28 2,6
Ominais-
_ 24 - 28 24 °Bé
paino
Tiheys 12-1,24 1,2 ko/l
Katodien
_ _ 8-12 10 A/dm?
virrantiheys
Anodien
_ _ 35-55 4 A/dm?
virrantiheys
IImapuhal-
12 - 20 15 m3/h

lus
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3.3. Kromauksessa esiintyvia virheita

Kaikesta mittaamisesta ja seurannasta huolimatta, herkdssé pinnoitusprosessissa voi il-
metd ongelmia kromipinnanlaadussa. Téata varten tulisi yritykseen hankkia niin sanottu
Hullin kenno, jolla pystyt&én suorittamaan koeajoja pienemmassé mittakaavassa. Kennon
toimintaperiaate on sama, kuin varsinaisella kromialtaalla. Siind ajettavien koelevyjen
pinnanlaadusta pystytaan tekemaan nopeita johtopaatoksia siitd, miké kromialtaassa on
vialla. Kenno valmistetaan yleensé joko PMMA:sta tai PVC:sté. Lisaksi kennon mitoitus
tulee huomioida, jotta esimerkiksi oikeaa virrantiheysaluetta mitoittaessa sit4 voidaan so-
veltaa itse varsinaiseen prosessialtaaseen. Ohessa on esitetty kuvio 1, joka havainnollistaa
Hullin kennoa. Taulukossa 2 on kerrottu kolmenarvoisen kromipinnan yleisimmista vir-

heita.

Jannitemittari
&

Anodi + Katodi -

Vastaelektrodi \
®— |

Virtamittari

Tydelektrodi

KUVIO 1. Hullin kenno
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TAULUKKO 2. Kromipinnan virheet ja mahdolliset syyt (Ruotsalainen, 24)

Tumma pinnoite

Tummia laikkia

Valkoisia laikkia

Kromipinnoite ir-

toaa

Liian korkea lam-

potila

Liian alhainen

Cr3*-pitoisuus

Pb -epapuhtauksia

Pb -epapuhtauksia

Liian korkea pH

Liian korkea pH

Puutteellinen esika-
sittely ennen nikke-
lid

Passivoituminen
nikkelikylvysta

noustessa

Metalliepépuhtauk-

Alhainen komplek-

sinmuodostajan pi-

Kuivunut pinta

Passivoituminen

kromikylpyyn las-

sia kylvyssé )
toisuus kettaessa
Alhainen kostuti-
nainepitoisuus
3.4. Anodit

Niin kuin jo aiemmin mainittiin, kloridipohjainen kylpy tarvitsee grafiittianodit toimiak-

seen. Grafiitti on suhteessa melko kallis anodimateriaali, verrattuna laitoksen muihin ano-

dimateriaaleihin. Grafiittianodin yksi hyvista puolista on se, ettd kertainvestoinnin jal-

keen anodit ovat kdytdnnossa ikuiset. Myos niiden huoltotarve on vahdinen. Taméa kui-

tenkin edellyttad, ettei anodeja kolhita tai isketd mihink&an. Grafiittianodit eivat tarvitse

anodipusseja, vaan ne ripustetaan titaanipuristimiin ja varmistetaan, ettd ne saavat tiukan

kontaktin. Halkaisijaltaan anodien tulisi olla noin 5 cm ja pituudelta 30 cm. Anodien tulee

aina pinnoitettaessa olla kokonaan nestepinnan alla, ettei myrkyllisia kloorikaasuja péa-

sisi muodostumaan.
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Muodoltaan anodien tulee olla pydreitd, jotta voidaan taata tasainen virrankulku. Kun
anodipinta-ala on 0,05 m?, saadaan kylpyyn johdettua 25 ampeerin virta. Jos tasasuun-
taajalta saadaan 200 ampeeria virtaa, tarvitsee kylvyn anodipinta-alan olla 0,45 m?.
Hinta-arvio grafiittianodeille kokonaisuudessaan olisi noin 2000 euron paikkeilla. (Num-

misalo, Coventya Finland.)
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4 JATEVEDENKASITTELY

4.1. Ominaisuuksia

Yleisesti ottaen pintakasittelylaitoksissa jatevedenkasittely muodostaa merkittdvan me-
noeran. Vuonna 1992 arvioitiin, ettd Suomessa jatevedenkasittelyn vuosikustannukset
olivat noin 13 — 15 % pintakaésittelylaitosten liikevaihdosta. Tasta johtuen onkin erittdin
tarkedd pohtia, kuinka jateveden muodostuminen saataisiin minimoitua ilman, etté se vai-
kuttaa oleellisesti pinnoitusprosessin laatuun. Yrityksessa on pohdittu, ettd uuden kromi-
prosessin myota siirryttéisiin monivaiheiseen porrastettuun huuhteluun, jossa huuhtelu-
vesi siirtyy puhtaimmasta huuhtelualtaasta kohti prosessia, eli kemikaalipitoisinta huuh-
teluallasta. N&in pystytd&dn minimoimaan jatevedenkasittelyyn johdettavan veden maaréa.
Ennen kuin jatevesi johdetaan viemaériin, on sille tehtava tiettyja esikasittelyita. Esika-
sittely sisaltaa tavallisesti ainakin kromaattipitoisten vesien pelkistyksen, happamien ja
emaksisten vesien neutraloinnin, sek& metallien saostuksen vesista. (Siivinen & Ma-
hiout 1999, 20.)

4.2. Kromaattien pelkistys

Tavallisesti kromihapossa sekd kromaateissa, kromi on saatu sidottua happeen negatii-
visessa ionissa, anionissa (CroZ™), missa kromin hapetusluku on + 6. Yleensa kromi
tehdaan vaarattomaksi pelkistamalla se kolmenarvoiseksi (Cr3*). Nyt kuitenkin kromi
on jo valmiiksi kolmenarvoisessa muodossaan, mutta se voidaan edelleen pelkistaa
niukkaliukoiseksi kolmenarvoiseksi kromihydroksidiksi. Tama tarkoittaa sitd, etta talla
hetkelld kaytettavastd metabisulfidista jolla kromi on pelkistetty kolmenarvoiseksi,
paastaan eroon. Kolmenarvoisen kromin saostaminen hydroksidiksi tapahtuu lisadmalla
siihen natriumhydroksidia, jonka jalkeen se kulkee flokkausaltaan l&pi ja sithen lis&t&én
polymeeri, jotta saostumat saadaan koottua suuremmiksi partikkeleiksi. Lopulta saos-
tuma pumpataan suotopuristimen l&pi ja jate voidaan keraté talteen. (Siivinen & Ma-
hiout 1999, 37.)
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5 LAITEHANKINNAT

5.1. loninvaihdin

5.1.1Tarve

Tarve ioninvaihtimen hankintaan perustuu siihen, ettd kolmenarvoista kromia sisaltava
Tristar 300 -sovellus on erittdin herkkd metalliepdpuhtauksille. Prosessi vaatii jatkuvatoi-
misen ioninvaihdon, jotta kylpyyn paétyva nikkeli-, kupari-, sinkki- ja rautaionit saadaan
poistettua kylvysta. Metalliepapuhtauksien raja-arvot esitetty liitteessa 2 (sivu 2).

Liséksi on tarkoitus hankkia yritykseen toinen ioninvaihdin, jolla tuotetaan ionivaihdettua
vettd laitoksen muihin prosesseihin. lonivaihdettua vettd tarvitaan erityisesti kiiltokro-
mausta edeltdvassa nikkeliprosessissa. Talla toimella pyritdén parantamaan nikkelin laa-
tua, joka vaikuttaa suoraan sen paalle muodostetun kromipinnan laatuun (Nummisalo,

Coventya Finland).

5.1.2 Toimintaperiaate

loninvaihdolla tarkoitetaan prosessia, jossa halutaan liuoksessa olevia ioneja, kationeja
tai anioneja, vaihtaa Kiintean matriisin sisaltdmiin anioneihin tai kationeihin. loninvaihtoa
voi tapahtua vain samanmerkkisten ionien vélilla, kationinvaihtajat siis vaihtavat ka-
tioneja (+) ja anioninvaihtajat anioneja (-). loninvaihtohartsit, eli ioninvaihtomassat ovat
ldhes poikkeuksetta synteettisia. Talloin niiden puhdistuskapasiteetin seka kemiallisen
luonteen maarad molekyyliryhmien méara. Nesteen virtaus menee tavanomaisesti niin,
etta ioninvaihtokolonnin yl&péaéassa on syo6tto siséan ja alapadssa on ulostulo. Yleensa io-
ninvaihtoprosessit ovat palautuvia prosesseja, eli ne tdytyy maaraajoin palauttaa alkupe-
raiseen tilaan. Tata prosessia kutsutaan regeneroimiseksi. Regeneroinnissa ioninvaihti-
men hartsit puhdistetaan haitallisista suoloista, anioninvaihtimessa emaksella ja kationin-
vaihtimessa hapolla. Ndin saadaan hartseista irti esimerkiksi eluaattia, joka sisaltaa pro-
sessille haitallisia metalli-ioneja. Regenerointi tulisi suorittaa tasaisin véliajoin, jotta io-
ninvaihdin toimisi tadydelld potentiaalilla. Aika-ajoin on myos tarkedé korvata rikkoutu-
neet hartsit uudella massalla. Tamé vaikuttaa myos ioninvaihdon tehokkuuteen. Valilla
on tarpeen suorittaa my6s pidempi regenerointi, jolloin saadaan myés mahdollisesti 6l-

jyyntyneet tai muutoin pahoin saastuneet hartsit elvytettyd. (Calonius 2001, 172 — 173.)
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5.1.3 Kationinvaihdin

Kationinvaihtimissa yleisimmin kéytetty ioninvaihtomateriaali on sekapolymeeri, joka
korvaa liuoksesta pois haluttavat metallisuolat vetyioneilla. loninvaihto toimii t&lloin si-
ten, ettd yhdenarvoiset kationit liuoksessa korvaavat yhden vetyionin ja asettuvat sen ti-
lalle hartsin molekyylirunkoon. Kahdenarvoiset kationit taas korvaavat kaksi vetyionia ja
niin edelleen. (Pihkala 1998, 112 — 115.)

Yrityksessa nimenomaan kationinvaihtimella tullaan suodattamaan uutta kolmenarvoista
kromikylpya. Koska mahdolliset metalliepdpuhtaudet kylvyssa esiintyvat muodoissa
Cu?* (kupari - I1), Ni2* (nikkeli — 1), Fe?* (rauta— Il), seka Zn?* (sinkki — 1) on ionin-
vaihtimen syyta olla sitd kokoluokkaa, ettd sinne mahtuu tarpeeksi ioninvaihtomassaa.
Muutoin sitd joudutaan regeneroimaan useammin, joka taas vie aikaa. loninvaihtimelle
voidaan laskea sen kapasiteetti suolanpoistossa kayttdmalla kaavaa 9. Kapasiteetti riippuu
my06s massan volyymistd, joka on yleensda 1 — 1,5 grammaa-ekvivalentti/1 ioninvaihto-
massaa. (Calonius 2001, 172 —173.)

Kromikylvylle riittavan kokoinen ioninvaihdin olisi noin 50 litraa ja sen sisélla tulisi olla
noin 10 — 15 litraa ioninvaihtomassaa (Nummisalo, Coventya Finland).

Esimerkiksi nikkelille: 1 gramma-ekvivalentti Ni2*= % =29,359 (KAAVA 9)

5.1.3.1. Tristar 300 resin 02 -hartsi

Coventya markkinoi Tristar 300 -kromikylvylle omaa ioninvaihtohartsia. Tristar 300 re-
sin 02 -hartsi poistaa kylvysta halutut metalliepdpuhtaudet (Cu, Ni, Zn, Fe), muttei kui-
tenkaan kromia. Hartsin kapasiteetti on noin 22 — 23 g metalliepdpuhtauksia jokaista hart-

silitraa kohti. Hartsi regeneroidaan seuraavan ohjeen mukaan jarjestyksessa.

e 5 kertaa hartsin tilavuus ammoniakkivettd (130 ml/l, 30 % ammoniakkivesi)
e 2 Kertaa hartsin tilavuus ionivaihdettua vetta
e 5 Kertaa hartsin tilavuus rikkihappoa (55 ml/l 96 % rikkihappo)
e 10 kertaa hartsintilavuus ionivaihdettua vetta
Ammoniakkipitoinen vesi poistaa ioninvaihto hartsista kuparin ja sinkin, kun taas rikki-

happo poistaa nikkelin. (Nummisalo, Coventya Finland.)
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5.1.4 Anioninvaihdin

Jotta yrityksen kaikkiin prosesseihin voitaisiin jatkossa lisaté tdysin suolatonta vetta, tulee
sinne rakentaa prosessi, jossa kationin- ja anioninvaihdin asetetaan perékkain siten, etta
vesi kulkee ensin kationinvaihtimen 1api ja sen jalkeen anioninvaihtimen I4pi. Tayssuo-
lanpoistossa kationit korvataan vetyioneilla ja anionit hydroksyyli-ioneilla. Ndma kaksi
ioninvaihtoa voitaisiin myds yhdistdd samaan ioninvaihtimeen siten, ettd kationin- ja ani-
oninvaihtomassat sekoitettaisiin kesken&&n. Tama kuitenkin aiheuttaisi lisatyoté re-
generointiin, koska molemmat massat olisi erotettava toisistaan ennen puhdistusta. Tar-
koitus olisi, ettd yrityksessa jatkossa tuotettaisiin ionivaihdettua vettd 1000 | sailioon,

josta sité olisi helppo annostella eri prosesseihin.

5.2. Ampeerituntimittarit

Jannite (V) itsessadn ei aiheuta metalli-ionien saostumista tyostettdvan kappaleen pin-
nalle, vaan sitd tarvitaan, jotta kylpyyn saataisiin tarvittava méaré virtaa (A). Vastuksina
kylvyssa toimivat virtajohteet, kontaktit, kylpy ja esimerkiksi pinnoitusrumpu tai -teline.
Séhkovirtaa tarvitaan elektronien siirtoon. Ulkopuolisena virranldhteend toimii tasasuun-
taaja ja sisaisena kylvyn kemialliset pelkistimet.

Talla hetkelld yrityksesta puuttuvat ampeerituntimittarit (Ah), joiden avulla voidaan lu-
kea kylvyn virrankulutus ja edelleen voidaan laskea kylvyn lisdaineiden kulutus. Nain
pystytdén helposti suorittamaan tarvittavat lisaykset, eiké tarvitse joka paivé miettia tai
arvailla lisattavien kemikaalien tarvetta. Kylvyn oikeanlainen kemia on virrankulun ja
pinnoitusprosessin kannalta perusedellytys. Omat ampeerituntimittarit tulisi saada aina-

kin nikkeli- ja kromikylpyjen yhteyteen (Nummisalo, Coventya Finland.)

5.3. Tasasuuntaaja

Uusi kromikylpy tulee auttamatta tarvitsemaan oman tasasuuntaajan. Koska kylvyn ke-
miallinen tasapaino on herkka, tulee siitd voida lukea jatkuvasti virrankulutus ampee-
ritunteina, jotta lisaineita voidaan annostella juuri oikea maara. Tasasuuntaajalle vaadit-
tavia ominaisuuksia ovat ainakin kapasiteetti tuottaa 12 — 15 V jannite. Uudessa kromi-
kylvyssa paras virranhyGtysuhde katodilla on 10 — 12 A/dm?. (Nummisalo, Coventya
Finland.)
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5.4. Huuhtelut

5.4.1Tehokkuus

Kromi- ja nikkelilinjassa olevat huuhtelut eivét riitd alkuunkaan tayttaméan todellista
huuhtelun tarvetta. Yksittaiset huuhtelualtaat eivét laimenna kovinkaan nopeasti sisaan
kulkeutuvia kemikaaleja edes silloin, kun sisdan ohjattavan puhtaan veden maéara olisi
huomattavan suuri. Uusi Cr3* -prosessi ei juurikaan sieda epapuhtauksia, jonka vuoksi
huuhteluita tulisi péivittad. Huuhtelualtaiden lisdédminen ei valttamétta kasvata veden ku-
lutusta, vaan pdinvastoin jopa vahentdd veden muodostumista. Riittdva ja puhdas huuh-

telu myos pidentavét pinnoituskylvyn huoltotarvetta. (Nummisalo, Coventya Finland.)

5.4.2Vastavirtahuuhtelu

Niin kuin jateveden kasittelysta puhuttaessa jo todettiin, porrastetulla vastavirtahuuhte-
lulla voidaan minimoida syntyvén jateveden méara. Vastavirtahuuhtelua kdytettéessa ke-
mikaalipitoisuudet alenevat nopeasti siirryttdessa seuraavaan huuhteluun, mika pienentéa
siirteiden maaréaa (kuva 3). On myos tarpeen alkaa kayttaa niin sanottua tupla- tai tripla-
dippausta, jossa kappale vélissa nostetaan huuhtelualtaasta ylos ja lasketaan takaisin al-
taaseen. Yritykseen on myds juuri asennettu uusi ilmasekoitusjarjestelmé, johon mahdol-
liset uudet altaat on helppo liittaa. limasekoitus myos tehostaa huuhtelua. Huomioitavaa
on, ettd myds huuhteluaikoja on syyta alkaa tarkkailla enemman. Tassé optimiaikana voi-

daan pitaa 30 — 60 sekuntia. (Nummisalo, Coventya Finland.)
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Pinnoitettavien kappaleiden kulkusuunta

Piman korkeusero
50 - 100 mm

Ylivuoto

Allas 3
Allas 2

Allas 1

«m Vesi sisdin

KUVA 3. Vastavirtahuuhtelu

5.5. Kromiallas

Kromialtaan suhteen ei ole viel& tehty lopullista paatosta tata tyota kirjoitettaessa. Talla
hetkella kaytossa oleva allas on taynna Cré* -pitoista kylpya. Allas on uudelleen pinnoi-
tettu muutama vuosi sitten ja tarkoitus on yrittdd mahdollisesti saada se puhdistettua tay-
sin kuudenarvoisesta kromista. Puhdistus tapahtuu tall6in metabisulfidilla ja kuumalla
vedell&. Jos kdy kuitenkin niin, ett4 on pienikin mahdollisuus, ettd vanha allas saastuttaisi
uuden kylvyn, on se kéayttokelvoton. Nyt voisi myds olla hyva tilaisuus lisata altaan ka-
pasiteettia, joka mahdollistaisi tulevaisuudessa suurempien kappaleiden pinnoituksen

sekd mahdollisesti useamman tavaratangon pinnoituksen samanaikaisesti.
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5.6. llmasekoitus

Kromiallas tarvitsee toimiakseen jatkuvan ilmasekoituksen. Ilman riittdvaa ja riittdvén
tasaista sekoitusta kompleksinmuodostajat eivat toimi. Sekoituksella taataan myds, etta
kylpy pysyy homogeenisena ja tasalampdisend. Yrityksessa vastik&an uusitusta ilmaver-
kosta on helppo vetaa putket uuteen kromialtaaseen. Vaatimuksena putkelle on, ettd se
on valmistettu polypropeenista seka se, etta siind on ilmareikien oikea mitoitus ja suun-
taus. llmareiét tulisi suunnata viistosti kohti altaan pohjaa siten, etta ilman ulostuloreikien
yhteenlaskettu pinta-ala olisi vahemman kuin putken poikkileikkauksen pinta-ala.
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6 NIKKELI

6.1. Wattsin kylpy

Nikkelill& saadaan aikaan suoja monia kemikaaleja vastaan, esimerkkeina heikot hapot,
alkaliset liuokset ja vesi. Se ei kesta kuitenkaan voimakasta typpihappoa eikd ammoniak-
kia. Yleisin nikkelikylpy tyyppi on Wattsin kylpy, joka on kaytdssa myos yrityksessa.
Ohessa on esitetty tavanomaisen Wattsin kylvyn pitoisuudet, kun l&mpdtila on 50 — 60
°C ja pH noin 3,5 — 4,5 (taulukko 3). Nikkelikylvyn sisaltdmét aineet voidaan jaotella

orgaanisiin ja epaorgaanisiin. (Calonius 2001, 10.)

TAULUKKO 3. Wattsin kylvyn epédorgaaniset aineet

Ni 60— 75 g/l
cl 10 - 30 g/l
H,BO, 45— 60 g/l

6.2. Lisaaineiden vaihto

Nikkelikylpy sisaltad useampaa erilaista lisdainetta, joilla pyritddn parantamaan kylvyn
ominaisuuksia. Kaikille liséaineille ominaista on, ettd ne ovat kaikki orgaanisia yhdis-
teitd. Tyon tilannut yritys on yksi viimeisid Coventyan asiakkaita, jossa vanhat lisdaineet
ovat yha k&ytdssa. Edessa on vaistamaton tilanne, jossa vanhojen lisdaineiden toimitus
loppuu. Asiasta on keskusteltu ja tarkoituksena on suorittaa lisdaineiden vaihto mahdol-
lisesti kesén 2017 alussa suoritettavassa nikkelikylvyn allashuollossa. Ohessa on taulukko
4, jossa on esitetty uudet korvaavat lisdaineet ja niiden kéyttotarkoitukset, sekd niiden
kulutus 10 000 ampeerituntipinnoituksen jéalkeen.



TAULUKKO 4. Orgaaniset lisdaineet ja niiden kulutus (10 000 Ah)

Crystal carrier 35 S Peruskiiltolisa 0,6-091
Niamond 501 Varsinainen kiiltoaine 1,0-2,01
Crystal carrier 44 F | Tasoitus- ja kostutusaine 1,0-2,01
Surfact 47 G Tasoitus- ja kostutusaine 0,3-051

26
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7 PAATELMAT

Opinnaytetyossa lapikaydyt prosessimuutokset seké laitehankinnat olisi tarkoitus saada
valmiiksi vaiheittain kesén 2017 aikana. N&in saadaan vield hiukan pelivaraa ennen syys-
kuun takarajaa jolloin vanhasta, kuudenarvoisesta kromikylvystg, tulee luopua. Ty0 antaa
pohjan alkaa toteuttaa néitd muutoksia, vaikkakin kaikki ehdotukset eivat valttamatta tule
toteutumaan esitetynlaisesti. Ongelmana on, etté yritys on vastik&dan kokenut omistajan-
vaihdoksen ja viel& talla hetkelld moni asia hakee paikkaansa ja toimintamalliansa. Myds
yrityksen muut pinnoituslinjastot tulevat tulevaisuudessa kdymaan lapi muutoksia. Li-
séksi suuremmat investoinnit, kuten nosturien uusiminen, ovat kalliita hankintoja, mutta
valttdméattomia.

Tarkoituksena on alkaa myos dokumentoida entistd paremmin kylpyihin tehtavia kemi-
kaalilisdyksia ja huoltoja. Tassé apuna tulee toimimaan kylpypaivakirja, joka tullaan laa-
timaan erikseen jokaiseen pinnoituslinjaan. N&in on helppo etsia syita huonoon pinnan-
laatuun ja mahdolliset korjausliikkeet saadaan nopeasti suoritettua, eiké linjaston tarvitse
seistd. N&in on myos helppo tarkistaa, mita lisdyksid muut ovat tehneet ja valtytadan liséa-
masta litkaa kemikaaleja.

Koska kaikenlainen tarkkailu ja mittaaminen tulee huomattavasti lisdédntymaan, olisi yri-
tykseen syytd rakentaa pieni erillinen tila, joka mahdollistaisi mittausten ja analyysien
suorittamisen vaivattomasti. Ndain myos mittaustulokset olisivat tarkempia, kun ne suori-

tettaisiin stabiilissa ymparistossa, jossa olisi asianmukainen kalusto.
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LIHTTEET

Liite 1. Komission delegoidut direktiivit

Komissiolla on RoHS-direktiivin 5 artiklan nojalla oikeus antaa delegoituja saadoksié
liitteiden 111 ja IV mukauttamiseksi tieteen ja tekniikan kehitykseen. Samalla 5 artikla
edellyttdad komissiota arvioimaan, etta direktiivin liitteiden 111 ja IV muutokset eivat vai-
kuta heikentévasti asetuksen (EY) N:o 1907/2006 (ns. REACH -asetuksen) mukaiseen
ympaériston- ja terveydensuojeluun. Liséksi RoHS-direktiivin 2.2 artiklassa todetaan, etté
RoHS-direktiivia sovelletaan rajoittamatta kuitenkaan REACH -asetuksen vaatimusten
sekd jatehuoltoa koskevan unionin erityislainsaadanndn vaatimusten soveltamista. Siten
komission delegoitujen sédadosten lisdksi on huomioitava REACH -asetuksen rajoitukset
ympaéristoministerion asetuksessa rajoitettujen aineiden kaytolle ja markkinoille saatta-
miselle. Poikkeuksien voimassaoloaikana on myos otettava huomioon mahdolliset tulevat
muutokset elohopean, kadmiumin, lyijyn ja kuudenarvoisen kromin rajoituksiin REACH-

asetuksessa, erityisesti sen liitteissa XIV (liite 2.) ja XVII.

Lahde: Peuranen, E. YMPARISTOMINISTERIO Muistio 2014



Liite 2. Liite XIV Luvanvaraisten aineiden luettelo
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Ryhm4 sisdltaa seuraavat:
Kromihappo
EY-numero: 231-801-5
CAS-Numero:7738-94-5
Dikromihappo
EY-numero: 236-881-5
CAS-numero: 13530-68-2
Kromihapon ja dikromihapon oligomeerit
Ey-numero: ei ole vield annettu
CAS-numero ei ole vield annettu

2016

Nimike Aine 57 artiklassa tarkoitettu sisdinen  [Siirtymavaiheen jarjestelyt
nro ominaisuus (tai ominaisuudet)  |Viimeinen hakemispdiva  [Lopetuspdiva
16. Kromitrioksidi Sydpaa aiheuttava (kategoria 1A) 21. maaliskuuta 21. syyskuuta
EY-numero: 215-607-8 Perimaa vaurioittava (kategoria 1B) 2016 2017
CAS-numero: 1333-82-0
17. Kromitrioksidista tuotetut hapot ja niiden oligomeerit | Sydpda aiheuttava (kategoria 1B) 22. maaliskuuta 22. syyskuuta

2017

Lahde: Euroopan parlamentin neuvosto (http://eur-lex.europa.eu/legal-con-
tent/FI/TXT/HTML/?uri=CELEX:02006R1907-20140410&from=EN)




Liite 3. Cr3*- ja Cr®* -prosessien vertailu
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1(3)
Cr3*(Cl-pitoinen) Cré+
Lampétila ( C) 30 - 35 25 - 35
pH 25-3 <1
Katodin virrantiheys
8-15 6-12
(A/dm?)
Pinnoitus nopeus
_ 0,07-0,12 0,03-0,05
(um/min)
Anodi materiaali Grafiitti ja ripustus titaania Lyijy
kylpy 1 - 2 kertaa/h suo- _ _
Suodatus ) _ Ei tarvita
dattimen lapi
Sekoitus lIma Ei tarvita

Tarkeitd parametreja pro-

sessin kannalta

pH, lampdtila, metal-
liepapuhtaudet, kylvyn ti-
heys, kompleksinmuodos-
tajien maara ja Cr3* pitoi-

Suus

Cr®* sulfaatin maara kyl-

vyssd, lampdotila
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2(3)

Cr3*(Cl-pitoinen)

Cr6+

Kriittisen saastumisen pi-

toisuus

Nikkeli > 50mg/I
Kupari ja sinkki > 10 mg/I
Rauta > 150 mg/I

Kromi 111 kloridi > 2 g/l

Puhdistus metalleista loninvaihdin Huokoisella materiaalilla
Kovuus (Vickers) 850 - 950 1000 - 1100
Levitys kyky Rajoitettu Hyvéa
Aktivointi Protex-vedenpoistossa Saastdhuuhtelussa

Katodin tehokkuus

14-16 % 12 -16 %
(hyotysuhde)
Prosessissa saavutettava
_ 0,1-0,6 um 0,1-0,8 um
pinnan vahvuus
Allas PVC PVC

Lammitys / jadhdytys

Lammittimen oltava muo-

via, ei missaan tapauksessa

lyijya

Lammitin voi olla muovia

tai lyijya

Kylvyn sekoitus

Ilmasekoitusputket al-
taassa oltava muovia, mie-
luiten PP

IiImasekoitusputket voivat

olla muovia tai lyijyé
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3 (3)

Cr3*(Cl-pitoinen)

Cr6+

Jatevedenkasittelyssé huo-

mioitavat kemikaalit

Cr3*, boori ja ammoniakki

Cr6+

Paastot ilmaan

Cl, muodostuminen il-
maan mahdollista vain, jos
anodit eivét ole kunnolla
Kiinni tai eivat ole neste-

pinnan alla

Cr®* pitoinen sumu

(erittain vaarallista)

Cr®* :n esiintyminen kyl-

vyssa

Ei koskaan

Aina
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KOHTA 1: Aineen tai seoksen ja yhtion tai yrityksen tunnistetiedot

- 1.1 Tuotetunniste
- Kauppanimike: TRISTAR 300 - BAD (bath preparation with TRISTAR 300 MU)

- Artikkelinumero: 850810888

- 1.2 Aineen tai seoksen merkitykselliset tunnistetut kdytot ja kdytot, joita ei suositella
Merkittavia lisatietoja ei ole saatavilla.

- Aineen / valmisteen kéytté Erikoiskemikaalit sahkdpinnoitukseen ja pintakasittelyyn

- 1.3 Kayttoturvallisuustiedotteen toimittajan tiedot
- Valmistaja/toimittaja:

COVENTYA GmbH Branch in Finnland

Sienitie 17

00760 Helsinki

Puhelin : +358 (0) 400 650 106

Telefax : +358 (0) 9388 28 28

Y-tunnus : 2107231 -0

eMail: m.jacobtorweihen@coventya.com

- Tiedotus Valmistaja
COVENTYA GmbH
Stadtring Nordhorn 116
33334 Gitersloh
Tel.: +495241/93620
Fax: +495241/936224
Internet: www.coventya.com
eMail: m.jacobtorweihen@coventya.com

* Tietoja antaa:
Abteilung Produktsicherheit, Arbeitssicherheit
eMail: m.jacobtorweihen@coventya.com
- 1.4 Hatdpuhelinnumero:
(09) 47 11
Myrkytystietokeskus
Haartmaninkatu4, 00290 Helsinki

KOHTA 2: Vaaran yksilointi

- 2.1 Aineen tai seoksen luokitus
- Luokitus asetuksen (EY) N:o 1272/2008 mukaisesti

GHSO08 terveysvaara

Repr. 1B H360FD Saattaa heikentaa hedelmallisyytta. Vroirvaurioittaa sikiota.

2 Y GHS05 syspyminen

Skin Corr. 1B H314 Voimakkaasti ihoa sybvyttavaa ja silmia vaurioittavaa.
Eye Dam.1 H318  Vaurioittaa vakavasti silmia.
- 2.2 Merkinnat

- Merkinnit asetuksen (EY) N:o 1272/2008 mukaisesti
Tuote on luokiteltu ja merkitty CLP-asetuksen mukaan.

(jatkuu sivulla 2)
Fr—




36

2(9)

\.’
)
COVENTYA

Sivu: 2/9
Kayttoturvallisuustiedote
1907/2006/EY, 31 artikla mukainen
Painatuspaivamaara 02.11.2015 Versionumero 1 Tarkistus: 02.11.2015

Kauppanimike: TRISTAR 300 - BAD (bath preparation with TRISTAR 300 MU)

(jatkuu sivulla 1)
- Varoitusmerkit

<@

GHS05 GHS08

- Huomiosana Vaara

- Vaaran maaraavat komponentit etiketeissa:
chromium sulphate basic
Boorihappo
- Vaaralausekkeet
H314  Voimakkaasti ihoa syovyttavaa ja silmia vaurioittavaa.
H360FD Saattaa heikentaa hedelmallisyytta. Voi vaurioittaa sikiota.
* Turvalausekkeet
P260 Ala hengitd pélya/savua/kaasua/sumuarhdyrya/suihketta.
P303+P361+P353 JOS KEMIKAALIA JOUTUU IHOLLE (tai hiuksiin): Riisu saastunut vaatetus
valittdmasti. Huuhdo/suihkuta iho vedella.
P305+P351+P338 JOS KEMIKAALIA JOUTUU SILMIIN: Huuhdo huolellisesti vedelld usean
minuutin ajan. Poista piilolinssit, jos sen voi tehda helposti. Jatka huuhtomista.

P310 Ota valittomasti yhteys MYRKYTYSTIETOKESKUKSEEN/Iaakariin.
P405 Varastoi lukitussa tilassa.
P501 Sailyta sailio(t) noudattaen paikallisia/alueellisia/kansallisia/kansainvalisia
maarayksia.
- Lisétietoja:

7.6 % seoksesta koostuu aineosista, joiden vaaroja vesiymparistolle ei tunneta.
- 2.3 Muut vaarat
- PBT- ja vPvB-arvioinnin tulokset
- PBT: Ei voida kayttaa.
- vPvB: Ei voida kayttaa.

KOHTA 3: Koostumus ja tiedot aineosista

- 3.2 Kemialliset ominaisuudet: Seokset
- Selostus: Seuraavista aineista koostuva seos, jossa vaarattomia lisdaineita.

- Siséltaa vaarallisia aineita:
CAS: 12336-95-7 chromium sulphate basic 10- <20%
EINECS: 235-595-8 <> Skin Corr. 1B, H314; <> Acute Tox. 4, H312
CAS: 12125-02-9 Ammoniumkloridi 10- <20%
EINECS: 235-186-4 < Acute Tox. 4, H302; Eye Irrit. 2, H319
Indeksinumero: 017-014-00-8
CAS: 10043-35-3 Boorihappo 5- <10%
EINECS: 233-139-2 & Repr. 1B, H360FD
Indeksinumero: 005-007-00-2
CAS: 540-69-2 |ammonium formate 1- <3%
EINECS: 208-753-9 ? Skin Irrit. 2, H315; Eye Irrit. 2, H319; STOT SE 3,
335
(jatkuu sivulla 3)
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atkuu sivulla 2)
CAS: 7758-02-3 kaliumbromidi 1- <3%
EINECS: 231-830-3 @ Eye Irrit. 2, H319
Reg.nr.: 01-2119962195-33
- SVHC
10043-35-3 | Boorihappo

- Lisatietoja: Annettujen turvaohjeiden sanamuoto kappaleesta 16.

KOHTA 4: Ensiaputoimenpiteet

- 4.1 Ensiaputoimenpiteiden kuvaus

- Yleisohjeet:
Aineen saastuttamat vaatekappaleet on riisuttava valittoémasti.
Myrkytysoireet voivat ilmaantua vasta useiden tuntien kuluttua. Tasta syysta henkildt on pidettéava
|aakarin tarkkailun alaisena ainakin 48 tuntia onnettomuuden jéalkeen.

- Hengitettyd: Tajuton pidettava ja kuljetettava kyljellaan.

- Ihokosketuksessa: Pestédva heti vedella ja saippualla ja huuhdottava hyvin.

- Aineen paastya silmiin:
Silmia huuhdotaan luomet auki juoksevan veden alla useita minuutteja ja kdénnytaan laakarin
puoleen.

- Nieltya:
Saatettava ladkérin hoitoon.
Juotava runsaasti vetta ja huolehdittava raittiin ilman saannista. Kaannyttava valittomasti [aakarin
puoleen.

- 4.2 Tarkeimmét oireet ja vaikutukset, seké valittomit etta viivastyneet
Merkittavia lisatietoja ei ole saatavilla.

- 4.3 Mahdollisesti tarvittavaa valitonta ladketieteellistd apua ja erityishoitoa koskevat ohjeet
Merkittavia lisatietoja ei ole saatavilla.

KOHTA 5: Palontorjuntatoimenpiteet

- 5.1 Sammutusaineet
- Sopivat sammutusaineet:
CO2, kuivakemikaalisammutin tai vesisuihku. Suuremmat palot torjutaan vesisuihkulla tai
alkoholeja kestavalla vaahdolla.
- 5.2 Aineesta tai seoksesta johtuvat erityiset vaarat Merkittavia lisétietoja ei ole saatavilla.
- 5.3 Palontorjuntaa koskevat ohjeet
- Erikoinen suojavarustus:
Kaytettdva hengityssuocjainta.
Rajahdys- ja palokaasuja ei saa hengittaa.

KOHTA 6: Toimenpiteet onnettomuuspaastoissa

- 6.1 Varotoimenpiteet, henkilonsuojaimet ja menettely hatatilanteessa
Kaytettdva suojavarustusta. Suojautumattomat henkil6t pidettava loitolla.

- 6.2 Ymparistéon kohdistuvat varotoimet:
Ohennettava runsaalla vedella.
Estettava paasy viemareihin/pintavesiin/pohjaveteen.

- 6.3 Suojarakenteita ja puhdistusta koskevat menetelmit ja -vélineet:

Imettéva nestetta sitovalla aineella (hiekka, piimaa, hapon sidosaine, yleisidosaine, sahajauho).
(jatkuu sivulla 4)
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(jatkuu sivulla 3)
Kaytettava neutralointiaineitta.
Saastunut aine on jatteena havitettava kohdan 13 mukaisesti.
Huolehdittava riittavasta tuuletuksesta.
- 6.4 Viittaukset muihin kohtiin
Turvallista kasittelya koskevia ohjeita kappaleessa 7.
Henkilokohtaista suojavarustusta koskevia ohjeita kappaleessa 8.
Aineen havitysta koskevia ohjeita kappaleessa 13.

KOHTA 7: Kasittely ja varastointi

- 7.1 Turvallisen kasittelyn edellyttamat toimenpiteet
Sailiot on pidettava suljettuina.
Huolehdittava hyvasta tuuletuksesta/imusta tydpaikalla.
Sailiot avattava ja kasiteltava varovasti.
Valtettava aerosolin muodostusta.
- Palo- ja rdjahdyssuojachjeet: Pidettdva hengityssuojain kayttévalmiina.

©7.2 Turvallisen varastoinnin edellyttamidt olosuhteet, mukaan luettuina
yhteensopimattomuudet

- Varastointi:

- Varastotiloille ja séilidille asetettavat vaatimukset: Ei erikoisvaatimuksia.

- Yhteisvarastointiohjeet: Ei tarvita.

- Lisatietoja varastointiehtoihin: Astiat on pidettava tiiviisti suljettuina.

- 7.3 Erityinen loppukaytté Merkittavia lisatietoja ei ole saatavilla.

KOHTA 8: Altistumisen ehkdiseminen ja henkilonsuojaimet

- Lisdohjeita teknisten laitteiden varustukseen: Ei muita tietoja, ks. kohta 7.

- 8.1 Valvontaa koskevat muuttujat
- Aineosat tyopaikkakohtaisin valvottavin raja-arvoin:

Tuote ei sisélld merkityksellisid maaria aineita tydpaikkakohtaisilla valvottavilla raja-arvoilla.
- Lisaohjeet: Tiedot perustuvat valmistushetkella voimassaoleviin luetteloihin.

- 8.2 Altistumisen ehkdiseminen
- Henkilokohtainen suojavarustus:
- Yleiset suoja- ja hygieniatoimenpiteet:
Pidettava loitolla elintarvikkeista, juomista ja rehuista.
Likaantuneet, aineen saastuttamat vaatekappaleet on riisuttava valittomasti.
Kadet on pestava ennen taukoja ja tyon paatyttya.
Suojavaatetus on sailytettava erikseen.
Valtettava ihokosketusta ja kosketusta silmiin.
- Hengityssuoja:
Lyhytaikaisessa tai vahaisessd altistuksessa hengityssuojasuodin; intensiivisessa tai
pitempiaikaisessa rasituksessa ulkoilmasta riippumaton hengityssuojain.
- Késisuojus:

Suojakasineet

Kasinemateriaalin tulee olla tuotetta/ainetta/valmistetta kestévaa ja lapaisematonta.
(jatkuu sivulla 5)
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(jatkuu sivulla 4)

Suojakasinemateriaalin valinnassa on otettava huomioon lapaisyajat, lapaisevyyskerroin ja
kuluminen.

- Kdasinemateriaali
Soveltuvan kasinetyypin valikoima ei riipu yksinomaan materiaalista vaan myos muista
laatuominaisuuksista ja vaihtelee eri valmistajilla. Koska tuote on valmiste, joka koostuu eri
aineista, ei suojakasinemateriaalin kestavyys ole ennalta arvioitavissa vaan pitaa tarkistaa ennen
kayttéa.

- Kdsinemateriaalin lapaisyaika
Tarkka lapaisyaika on selvitettdva suojakasinevalmistajalta ja sitd on noudatettava.

- Silmésuojus:

Tiiviit suojalasit

- Kehosuojus: Tydsuojavaatetus

KOHTA 9: Fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet

- 9.1 Fysikaalisia ja kemiallisia perusominaisuuksia koskevat tiedot
- Yleiset ohjeet

- Olomuoto:
Muoto: Nestemainen
Vari: Vihrea

- Haju: Tyypillinen

- Hajukynnys: Ei méaéréatty.

- pH-arvo: 24-29

- Tilanmuutos
Sulamispiste/sulamisalue: Ei maaratty.
Kiehumispiste/kiehumisalue: Ei maaratty.

- Leimahduspiste: Ei voida kayttaa.

- Syttyvyys (kiinted, kaasumainen):  Ei voida kayttaa.

- Syttymislampotila:

Hajaantumislampotila: Ei maaratty.
- Itsesyttyvyys: Tuote ei ole itsestaan syttyva.
- Rajahdysvaara: Tuote ei ole rajahdysvaarallinen.
- Réjahdysrajat:
Alempi: Ei maéaratty.
Ylempi: Ei maaratty.
- Hoyrypaine: Ei maaratty.
- Tiheys: 1,2-1,24 g/cm3
* Suhteellinen tiheys Ei maaratty.
- Héyryn tiheys Ei maéaratty.
- Hoyrystymisnopeus Ei maaratty.

(jatkuu sivulla 6)
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- Liukenevuus/sekoittuvuus
veteen: Taydellisesti sekoittuva.

- Jakaantumiskerroin (-oktanoli/vesi): Ei maaratty.

- Viskositeetti:
Dynaaminen: Ei maaratty.
Kinemaattinen: Ei maaratty.
- 9.2 Muut tiedot Merkittavia lisatietoja ei ole saatavilla.

KOHTA 10: Stabiilisuus ja reaktiivisuus

- 10.1 Reaktiivisuus
- 10.2 Kemiallinen stabiilisuus
- Terminen hajoavuus / valtettaviat olosuhteet:
Ei hajaantumista méaaraystenmukaisessa kaytossa.
- 10.3 Vaarallisten reaktioiden mahdollisuus Ei tiedossa vaarallisia reaktioita.
- 10.4 Viltettévit olosuhteet Merkittavia lisatietoja ei ole saatavilla.
- 10.5 Yhteensopimattomat materiaalit: Merkittavia lisatietoja ei ole saatavilla.
- 10.6 Vaaralliset hajoamistuotteet: Tiedossa ei ole vaarallisia hajoamistuotteita.

KOHTA 11: Myrkyllisyyteen liittyvit tiedot

 11.1 Tiedot myrkyllisista vaikutuksista

- Valiton myrkyllisyys

- Luokittelurelevantti LD/LC50-arvot:
12336-95-7 chromium sulphate basic

Oraali |LD50 |>3530 mg/kg (rat)
12125-02-9 Ammoniumkloridi
Oraali LD50 1410 mg/kg (rat)

Dermaali |LD50 >2000 mg/kg (rat)
Inhaloituna | LC50/96H | 42,91 mg/L (poisson/fish)
10043-35-3 Boorihappo
Oraali LD50 3500 - 4100 mg/kg (rat)
Dermaali |LD50 >2000 mg/kg (lapin/rabbit)

LC50 133 mg/l (daphnia)
Daphnia magna

540-69-2 ammonium formate

Oraali |LD50 |2250 mg/kg (mouse)
7758-02-3 kaliumbromidi
Oraali LD50 > 2000 mg/kg (rat)

Dermaali |LD50 > 2000 mg/kg (lapin/rabbit)
- Ensisijainen drsyttiava vaikutus:
- Ihosyovyttavyys/ihodrsytys Syovyttava vaikutus ihoon ja limakalvoihin.
- Vakava silmavaurio/silma-arsytys

Voimakas sydvyttava vaikutus.

(jatkuu sivulla 7)
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Voimakas arsyttava vaikutus ja silmien vaurioitumisvaara.
- Hengitysteiden tai ihon herkistyminen Tiedossa ei ole stabiloivaa vaikutusta.
- Toksikologisia lisatietoja:
Tuote voi aiheuttaa EY:n yleisten luokitusdirektiivien mukaisesti valmisteissa seuraavat vaarat:
Haitallinen
Syodvyttava
Arsyttava
Aineen nieleminen syovyttéda voimakkaasti suuta ja nielua; liséksi se voi haavoittaa ruckatorvea ja
vatsaa.

KOHTA 12: Tiedot vaarallisuudesta ympaéristolle

- 12.1 Myrkyllisyys
- Vesimyrkyllisyys:
12125-02-9 Ammoniumkloridi

EC10 or NOEC long term value | 2,52 mg/l (daphnia)
70 jours/days
EC50/48H 136,6 mg/l (daphnia)
7758-02-3 kaliumbromidi
Herkistdminen | EC50/48H > 100 mg/L (daphnia)
EC50/72H > 440 mg/l (seaweeds)

- 12.2 Pysyvyys ja hajoavuus Merkittavia lisatietoja ei ole saatavilla.

- 12.3 Biokertyvyys Merkittavia lisatietoja ei ole saatavilla.

- 12.4 Liikkuvuus maaperassa Merkittavia lisatietoja ei ole saatavilla.
*12.5 PBT- ja vPvB-arvioinnin tulokset

- PBT: Ei voida kayttaa.

- vPvB: Ei voida kayttaa.

- 12.6 Muut haitalliset vaikutukset Merkittavia lisatietoja ei ole saatavilla.

KOHTA 13: Jatteiden kasittelyyn liittyvéit ndkokohdat

- 13.1 Jatteiden késittelymenetelmit
- Suositus: Ei voida havittda yhdessa talousjatteiden kanssa. Ei saa paastaa viemaristdon.

- Puhdistamattomat pakkaukset:
- Suositus: Havitettava virallisten maaraysten mukaisesti.
- Suositeltava puhdistusaine: Vesi, johon tarvittaessa lisataan puhdistusaineita.

KOHTA 14: Kuljetustiedot

- 14.1 UN-numero

- ADR, IMDG, IATA UN1760
- 14.2 Kuljetuksessa kaytettava virallinen nimi
- ADR 1760 SYOVYTTAVA NESTE, N.O.S. (chromium

sulphate basic)

(jatkuu sivulla 8)
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-IMDG, IATA CORROSIVE LIQUID, N.O.S. (chromium sulphate
basic)

- 14.3 Kuljetuksen vaaraluokka
- ADR, IMDG, IATA
A

N

v

- luokka 8 Syovyttavat aineet
- Lipuke

- 14.4 Pakkausryhma
- ADR, IMDG, IATA I}

- 14.5 Ympdristdvaarat:

- Marine pollutant: Ei

- 14.6 Erityiset varotoimet kayttdjalle Varoitus: Sydvyttavét aineet
- Kemler-luku: 80

- EMS-numero: F-A,S-B

- Segregation groups Acids

- 14.7 Kuljetus irtolastina Marpol 73/78 -
sopimuksen Il liitteen ja IBC-sdaannoston
mukaisesti Ei voida kayttaa.

- Kuljetus/lisatietoja:

- ADR

- Rajoitetut maarat (LQ) 5L

- Poikkeusméérit (EQ) Koodi: E1
Enimmaisnettomaara sisapakkausta kohti: 30 ml
Enimmaisnettomaara ulkopakkausta kohti: 1000 ml

- Kuljetuskategoria 3

* Tunnelirajoituskoodi: E

- UN "Model Regulation": UN1760, SYOVYTTAVA NESTE, N.O.S. (chromium

sulphate basic), 8, IlI

KOHTA 15: Lainsaadantoa koskevat tiedot

*15.1 Nimenomaisesti ainetta tai seosta koskevat turvallisuus-, terveys- ja
ympdristosadannokset tai -lainsadadanto

- Direktiivi 2012/18/EU
- Nimetyt vaaralliset aineet - LIITE | siséltavia aineita ei ole lueteltu

- Kansalliset maaraykset:

- Muut méadraykset, rajoitukset ja kiellot
- Erityista huolta aiheuttavat aineet (SVHC) mukainen REACH, 57 artiklan
10043-35-3 | Boorihappo

(jatkuu sivulla 9)
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* 15.2 Kemikaaliturvallisuusarviointi: Kemikaaliturvallisuusarviointia ei ole tehty.

KOHTA 16: Muut tiedot

Annetut tiedot perustuvat tamanhetkisiin tietoihimme. Ne eivat kuitenkaan anna takuuta tuotteen
ominaisuuksista eivatka aikaansaa sopimuksellista oikeussuhdetta.

- Asiaankuuluvat lausekkeet
H302 Haitallista nieltyna.
H312  Haitallista joutuessaan iholle.
H314  Voimakkaasti ihoa syOvyttavaa ja silmié vaurioittavaa.
H315  Arsyttaa ihoa.
H319  Arsyttaa voimakkaasti silmia.
H335  Saattaa aiheuttaa hengitysteiden arsytysta.
H360FD Saattaa heikentaa hedelmallisyytta. Voi vaurioittaa sikiota.
* Lyhenteet ja lyhytnimet:
ADR: Accord européen sur le transport des marchandises dangereuses par Route (European Agreement concerning the
International Carriage of Dangerous Goods by Road)
IMDG: International Maritime Code for Dangerous Goods
IATA: International Air Transport Association
GHS: Globally Harmonised System of Classification and Labelling of Chemicals
EINECS: European Inventory of Existing Commercial Chemical Substances
ELINCS: European List of Notified Chemical Substances
CAS: Chemical Abstracts Service (division of the American Chemical Society)
LC50: Lethal concentration, 50 percent
LD50: Lethal dose, 50 percent
Acute Tox. 4: Acute toxicity, Hazard Category 4
Skin Corr. 1B: Skin corrosion/irritation, Hazard Category 1B
Skin Irrit. 2: Skin corrosion/irritation, Hazard Category 2
Eye Dam. 1: Serious eye damage/eye irritation, Hazard Category 1
Eye Irrit. 2: Serious eye damagefeye irritation, Hazard Category 2
Repr. 1B: Reproductive toxicity, Hazard Category 1B
STOT SE 3: Specific target organ toxicity - Single exposure, Hazard Category 3
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