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0. INLEDNING

Projektets avsikt har varit att karakterisera den partikuldra krom-— och
nickelemissionen vid olika metoder for termisk sprutning. Termisk sprutning ir
en sammanfattande benidmning for metoder inom verkstadsindustrin ddr metaller,
metallféreningar och keramer smilts och sprutas pd maskindelar for att reparera
skador orsakade av slitage och korrosion, samtidigt som man ger ytan hig
motstindskraft mot olika slags angrepp (ref 1). Ofta inneh8lier
tillsatsmaterialen metallerna krom och nickel. Krom— och nickelfdreningar i
luftburen form utgdr vil dokumenterade hilsorisker (ref 2)e

Projektet bestdr av tvd delar. I den forsta delen har rdken frén fem olika
metoder for termisk sprutning med krom- och nickelhaltiga tillsatsmaterial
karakteriserats med avseende pi elementinnehdll, partikelstorleksfdérdelning och
kemisk form hos krom. I projektets andra del har en forstudie av mdjligheterna
till biologisk exponeringskontroll av krom och nickel genomfdrts.
Exponeringsmitningar har gjorts for tvd sprutoperatdrer under tva arbetsdagar.
Resultaten bor kunna ligga till grund fo&r planering av mer omfattande studier av
méjligheterna till biologisk exponeringskontroll vid termisk sprutning.

Arbetet har utférts inom programmet for Teknisk Hygien vid Institutionen f&r
kidrnfysik, Lunds Tekniska Hogskola och Yrkesmedicinska kliniken, Lunds Lasarett.
Samtliga provtagningar har gjorts hos AB Gridnges—Metalock i MalmS. Projektets
planering och genomfdrande samt utvdrderingen av resultaten har gjorts i
samarbete med anstillda vid foretaget. Thomas Winther och Krister Boklund deltog
vid valet av sprutmetoder. Bengt Nilsson utfdrde sprutningarna vid
provtagningarna for karakteriseringen av den partikuldra emissionen. Vid
exponeringsmitningarna deltog Matti Pusa och Svein Trondsen. Thomas Winther,
Bengt Nilsson och Matti Pusa har ocksd deltagit 1 diskussionerna om resultaten.
Detta samarbete har varit mycket visentligt for projektets genomf&rande,
eftersom det har medfdrt att de stora kunskaper och erfarenheter om termisk
sprutning som finns vid foretaget har kunnat utnyttjas.

Det nyligen avslutade ASF-stddda projektet "Luftfdroreningar vid svetsning" (Dnr
74/109) vid programmet for Teknisk Hygien har utgjort en god grund f&r
foreliggande studie, genom att stdrsta delen av den provtagnings— och
analysmetodik som har anvédnts for att karakterisera réken frén termisk
sprutning, har utvecklats inom svetsprojektet. Gerd Johansson och Klas
Malmqvist, som har utfdrt huvuddelen av arbetet med svetsprojektet, har dven
bitrdtt i foreliggande projekte
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1. SAMMANFATTNING AV RESULTATEN

Bakgrund

Vid termisk sprutning bildas tidta aerosoler med varierande
metallsammansédttningar. Ofta anvinds krom— och nickelhaltiga tillsatsmaterial,
varvid hoga halter av krom— och nickelfSreningar kan spridas till luften. Vissa
krom~ och nickelfdreningar dr sedan ldnge kénda for att kunna ge mycket
allvarliga skador i andningsvigarna.

Resultat fran fem metoder

For de fem metoder vars partikulira emission har karakteriserats, har aerosolen
samma relativa metallsammansdttning som tillsatsmaterialet. Till skillnad fr&n
vad som gédller f8r svetsrdk, har siledes ingen metall anrikats i roken.
Element sammanséttningen var oberoende av partikelstorlek.

Den respirabla delen av r8ken (partiklar med diameter mindre #n 5 jm) utgjorde
mellan 40 och 90% av den totala rodkmingden f&r de olika metoderna. Den

respirabla delen dominerades viktsmissigt av partiklar med diameter mindre &n
0.25 e

Upp till 70% av kromet pd partikelytorna var sexvirt. Det #r den hidlsofarligaste
formen av krom. Vissa sexvirda kromféreningar har pavisats kunna ge upphov till
cancer i luftvidgarna. Efter tvittning av den insamlade réken sjonk andelen
sexvdrt krom pd partikelytorna kraftigt. Med den tvittmetod som anvidndes
utldstes 2-10%Z av det totala kromet i partiklarna. Detta krom var sexvirt. Det
analyserade sexvidrda kromet fanns huvudsakligen i den respirabla fraktionen.

Hur kan resultaten anvindas?

Antalet undersékningar kommer sannolikt att Ska vid arbetsplatser ddr man har
anledning att misstinka, att koncentrationerna av hédlsofarliga dmnen i luften
ligger i ndrheten av eller &verstiger de hygieniska grénsvédrdena. Mitningar och

analyser av luftfdroreningar #r kostsamma och det 4r onskvirt att det tas fram
bra mdt— och analysrutiner som ger god trygghet till rimliga kostnader.

Karakteriseringar av den typ som har gjorts i detta arbete, dr avsedda att
tillsammans med enkla provtagningar och analyser ge underlag for bedémningar av
arbetsmil joer ddr termisk sprutning forekommer. Det kridvs emellertid
karakteriseringar av fler dn fem metoder, fér att man med nigon sdkerhet ska
kunna dra generella slutsatser om luftfdroreningssituationen vid termisk
sprutning.

Filterinsamling med utvigning av insamlad rdk, 4r ett exempel pd enkel
provtagning som borde kunna dka i omfattning. Med vil karakteriserade killor
till luftfdroreningarna kan man med hjilp av sidana mdtningar uppskatta
exponeringen av olika &mnen. Om exponeringen med god marginal underskrider
gdllande grdnsvdrden, behbver inte mer kostsamma och tidskrivande analyser
utfdras. Resultaten i denna rapport kan ligga till grund for sddana beddmningar
ndr det gdller de fem metoder som har karakteriserats i detta arbete.

Biologisk provtagning kan vara fordelaktig jimfért med médtning av den direkta



exponeringen om den &#r enklare och billigare. Dessutom kan biologiska prov ge
ett bdttre mitt pi hdlsoriskerna, eftersom det finms individuella variationer i
upptag och eftersom exponeringen kan ha olika fysikaliska och kemiska
egenskaper. For krom har koncentrationen 1 urin féreslagits vara ett anvindbart
métt. En enkel forstudie, som bSr kunna ligga till grund f&r en stérre
undersdkning av eventuella samband mellan exponering och koncentration av kyom 1
urin, har genomforts.



2. KARAKTERISERING AV PARTIKULAR KROM— OCH NICKELEMISSION

Inledning

Det dr ofta viktigt att man har god ki#nnedom om egenskaperna hos de partikulira
luftféroreningar som bildas vid olika arbetsprocesser. Det gidller dels d4 man
vill beddma hilsoriskerna utifrdn kdnda faktorer, dels d& man genom
epidemiologiska eller toxikologiska studier vill lidra sig mer om sambanden
mellan exponering och hilsoeffekter. God kidnnedom om exponeringens art bdr ocksi
kunna ge forutsdttningar att effektivisera Gvervakningen av olika arbetsmil jser
genom att onddiga mdtningar undvikes eller genom att enklare mdtningar kan
gbras. Vid utveckling av eliminationsteknik #r det ocksd vdsentligt att
luftféroreningskdllan &r vidl karakteriserad.

Vid termisk sprutning alstras en tdt aerosol som kan medféra hég exponering fé&r
t.ex. krom och nickel. Om inte mycket god eliminationsteknik tillimpas pd
arbetsplatser dir termisk sprutning férsiggdr, foreligger stor risk att
exponeringen Gverstiger gédllande grédnsvérden.

Intressanta egenskaper hos aerosolen frédn termisk sprutning &r
elementsammansdttningen, storleksfdrdelningen hos partiklarna, kroms
oxidationstal och 18slighet. Storleksférdelningen har betydelse f6r hur stor del
av aerosolen som deponeras i andningsvdgarna och var denna deponering sker medan
kroms oxidationstal och eventuellt dven 18slighet har mycket stor betydelse for
hilsoeffekterna (ref 3).

I detta arbete karakteriserades fem aerosoler genererade vid olika
sprutférfaranden. Undersdkningen avsdg att ge svar pd féljande frigor:

1) Hur dr krom, nickel och andra metaller fordelade pd partiklar i olika
storleksfraktioner?

2) Hur stor del av totala massan i olika storleksfraktioner utgdrs av krom,
nickel och andra metaller?

3) Vilket oxidationstal har krom i rsken?

4) Forekommer krom i 1ldttldslig eller svarldslig form?

Provtagningsmetodik

De aerosoler som bildades vid fem olika metoder for termisk sprutning med
vanliga krom— och nickelhaltiga tillsatsmaterial har karakteriserats.
Sprutningarna utfdrdes med de instdllningar av sprututrustningarna som
rekommenderas av tillverkaren (METCO). De anvidnda metoderna med respektive
sprutparametrar angivna redovisas i tabell 1.
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SPRUTMETOD TILLSATS- SPRUT- TILLSATSMATERILETS TRAD- SPRUT-
MATERTAL UTRUSTNING HUVUDBESTANDSDELAR I DIAMETER KAPACITET
VIKTSPROCENT (mm) (kg/h)
1 a Flamsprutning METCOLOY 2 METCO IOE Fe: 85 3.17 5.9
med trad Cr: 13
Ni: 0.5
1b  -"- - METCO 3K - 4,76 3x7.26
(3 st)
2 Flamsprutning METCO 44 METCO SP Ni: 76 - 8.2
med pulver Cr: 16
Fe: 8
3 Flamsprutning METCOLOY 33 METCO IOE Ni: 60 8.2
med trad Cr: .6 3.17
Fe: 22.5
4  Ljusbigs- METCOLOY 2 METCO RG Fe: 85 .31 14.5
sprutning (32v, 320A) Cr: 13
Ni: 0.5
S  Plasmasprutning METCO 44 METCO 3MB Ni: 76 - 9.1
med pulver Cr: 16
Fe: 8

Tabell 1. Sprutmetoder som har anvints i undersSkningen. Instdllningar av gasblandningen, gasfléden, lufttryck etc.
har gjorts enligt tillverkarens (METCO'S) anvisningar fér resp. sprututrustning - tillsatsmaterial.

Proven togs huvudsakligen inne i sprututrymmet i nirheten av sprutobjektetet i
stdllet £fo6r ute i arbetslokalen. Anledningen till detta var dels att
provtagningarna blev mindre kinsliga f&r stdrningar av annan pigdende verksamhet
i verkstaden, dels att ett stort antal provtagningar kunde utféras under den tid
som stod till virt forfogande, vilket innebdr stdrre precision i resultaten
jémf6rt med om provtagningarna hade gjorts ute 1 arbetslokalen. For en av
metoderna gjorde vi ocksd en fullstindig karakterisering i arbetslokalen under
normala produktionsférhillanden (jdmfdr metod la (provtagning i sprututrymmet)
och 1b (provtagning i lokalen), observera att olika triddiameter anvindes).

Tre olika provtagare anvdndes. Minst fem insamlingar med varje provtagare
gjordes for var och en av de fem metoderna. Provtagarna var placerade 50-150 cm
dver och 50-100 cm bakom sprutobjektet. Vid provtagningarna varierades
provtagarnas placering inom ovan ni#mnda avstdnd frdn sprutobjektet. Detta
minskade risken f&r att valet av en viss provtagningspunkt skulle f3 en
avgbrande inverkan pd bestdmningen av rSkens egenskaper. De tre provtagarna
beskrivs nedan.

provtagare 1

Denna provtagare bestdr av fyra parallella filter, varav tva med foravskil jning
av den icke-respirabla fraktionen enligt den s.k. Johannesburgkonventionen (ref
4). Luftflédet genom varje filter dr 1.9 1/min., vilket & fdravskiljarnas
arbetsfléde (Casella General Purpose Personal Sampler). Membranfilter (Millipore
MF) med 0.22 pm pordiameter anvinds. Insamling med denna provtagare méjliggdr
bestimning av aerosolens metallinnehdll, andelen respirabel fraktion for
respektive metall, kroms oxidationstal samt att man kan fi en uppfattning om de
ingiende kromféreningarnas léslighet. De fyra insamlarna dr anslutna till ett
gemensamt cylindriskt munstycke (50 mm diameter) varvid samma mingd aerosol nir



de bida totalfiltren och de bida féravskiljarna vid insamling. Lufthastigheten 1
det vertikala munstycket (6.5 cm/s) sdtter en dvre grdns f&r hur stora partiklar
som kan samlas in. Det utfdrande av provtagaren som anvidndes i detta arbete
medger insamling av partiklar med aerodynamisk diameter upp till 45 ym.

provtagare 2

En modifierad Battelle kaskadimpaktor (ref 8) anvindes f§r

partikelstorleksuppdelning av aerosolen. Impaktorn delar upp aerosolen i sju
storleksfraktioner i intervallet 0-16 pm. Metallinnehdllet i de prover som
erhdlls fran impaktorn kan bestimmas med PIXE-metoden (se nedan).

provtagare 3

Provtagaren bestdr av tvd parallella filterhdllare, vilka f8rses med
membranfilter (Millipore MF) med 0.025 m pordiameter. Fdre exponering f&rses
filtrena med ett tunt kolskikt genom f&ringning. Efter provtagningen lakas den
1littlésliga delen av rSken pd det ena filtret ur, varefter de b3da filtrena
forses med ytterligare ett tunt kolskikt. Filtrena placeras i etylacetat varvid
filtermatrisen 16ser sig och kvar fir man partiklarna fixerade mellan tva
kolskikt, vilket m&jliggdr studier av enstaka partiklar med
transmissionselektronmikroskop.

Analysmetodik

For att utfdrligt karakterisera de aerosoler som bildas vid termisk sprutning
har vi anvdnt ett antal olika analysmetoder. Dessa metoder beskrivs kortfattat
nedan.

partikelinducerad réntgenstrilningsanalys

Partikelinducerad réntgenstridlningsanalys (PIXE) #r en multielementmetod som har
utvecklats vid institutionen fér kdrnfysik i Lund. PIXE-metoden har utvecklats
f8r rutinanalyser av arbetsmiljBaerosoler inom ASF-projektet "Luftféroreningar
vid svetsning" (ref 5). Samtliga grundimnen som ir tyngre dn fosfor kan
kvantifieras med denna metod med detektionsgrédnser i storleksordningen 1 ng.
Metoden dr nddvindig f6r analys av de smd provmingder som erhd8lls frén
Battelleimpaktorn och mycket férdelaktig for elementanalyser av aerosoler
deponerade pd membranfilter. I detta projekt har ca 300 PIXE-analyser utfdrts.

DPC—metoden och vattenl8slig kromfraktion

DPC-metoden dr en standardmetod for bestidmning av sexvirt krom i vattenldsningar
(ref 6). F6r bestdmningen av den ldttldsliga delen av det sexvirda kromet samlas
aerosolen pd membranfilter. Den 1littldsliga delen av rdken lakas sedan ur med
destillerat 37-gradigt vatten buffrat med NH4NO3/NH4OH till pH 7.4.
Difenylkarbazid (DPC) reagerar med sexvirt krom och bildar ett firgat komplex.
Genom att mita absorbansen vid en viss 1jusviglingd bestidms halten sexvidrt krom
i vattenldsningen.

Vissa forskningsresultat tyder pd att cancerogeniteten hos sexvirt krom beror pa
den aktuella kromfdreningens 18slighet (ref 3). Fér n#drvarnade vigar man i



Sverige ej lita pd att sexvirt krom i en del foreningar skulle vara mindre
farligt. D& grinsvdrdesdiskussionen for krom sannolikt kommer att f&ras under
lang tid, &r det #ndd intressant att fdrsdka f4 en uppfattning om lésligheten
hos det sexvirda krom som bildas vid termisk sprutning. Loslighet dr i detta
sammanhang inget vdldefinierat begrepp sd linge vi inte kdmmer till den kemiska
och biologiska absorptionen av innehdllet i partiklar deponerade i
andningsvégarna.

1 foreliggande arbete anvindes den procedur som har beskrivits i ref 7. 25 ml av
det buffrade vattnet har fitt rinna genom filter med belastningen 50 - 500 pg/cm
under 3 - 5 minuter. Det pd detta sitt utldsta kromet analyserades med avseende
pd sexvirt krom med DPC-metoden. Utldst total kromhalt bestdmdes med
atomabsorptionsspektrofotometri.

ESCA

Vid ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) bestrdlas provet med
monoenergetisk réntgenstrdlning som kan sld ut elektroner ur atomernas
elektronskal. Dessa elektroners energi ger information om oxidationstillstédndet
p& ytan av provet. Ett ca 0.002 pm tjockt ytskikt av partiklarna analyseras med
ESCA-metoden. ESCA-analysernma utfdrdes vid Institutionmen for Oorganisk kemi 1,
Lunds Universitet.

transmissionselektronmikroskopi

Med transmissionselektronmikroskop studeras partiklarnas struktur. Eftersom ESCA
dr en ytanalysmetod &r sidana studier nddvindiga for att f& en uppfattning om
ESCA-analysernas representativitet. Dels studeras om partiklarnma har ett ytskikt
som avviker fran partiklarnas inre, dels kan partiklarnas area relativt deras
volym uppskattas.

Analysproceduren fér bestdmning av kroms oxidationstal har delvis utvecklats
inom projektet "Luftféroreningar vid svetsning'" (ref 5) och den &r utférligt
beskriven i ref 7.
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; Resultat

| aerosolernas metallsammansittning

! I tabell 2 redovisas aerosolernas metallsammansdttning. For metod 1 har &ven

' insamling av rok i arbetslokalen utférts (metod 1b) och resultaten visar att det
inte finns nigon signifikant skillnad i imnessammansidttning beroende pd
provtagningsplats. For samtliga metoder gdller att det inte finns nédgon

|

|

signifikant (< 10%) skillnad mellan total och respirabel fraktion.

‘ METOD
|
| 1a 1b 2 3 4
oL
]
-7 of oL =" 5 cL
5 g | Sm E 5
[N ae = oM oo o
\ METALL 2% ERS 23 R 4% EE:
£8 &3 ey £3 '58 8~
28 28 28 28 58 g9
":'E "‘E HE .—QE 'E‘Eﬂ "‘E
[ S35 o= [N u = — = ==
| Krom 5.630.2 7.5¢1 9,420.3 7.3:1.7 7.3:0.7 8.2+0.8
Jam 402 44+4 2.8+0.1 6.6%1 414 3.2+0.5
Nickel <1 <1 3542 22.5%3 <1 303
Ovriga Ni, Mn, Ni, Cu, Mn, Mi, Mo, Mn, Cu, Mn, n, Mn,
detekte~ Cu, In, Mn, In, Cu, Zn, Cu, In, Ti, Co, Cu
rade ele- Co, Mo Mo Mo, Pb in, Mo
ment

Tabell 2. Metallsammansittning. Rokens metallinnehill dr angiven i § av den
totala vikten. For "ovriga detekterade clement' giller att deras
forekomst i roken med stor sannolikhet har orsakats av andra aktivi-
teter i lokalerna dn den aktuella sprutningen cller att de ingiir
med mindre dn 1 § vardera av rokens totalhalt, varvid vi inte kan
bodéma om de kommer fran den aktuella sprutningen eller dr en
stérning frin andra aktiviteter. Uvriga detckterade element ir
ordnade efter avtagande forekomst i luften.

I de fall samma tillsatsmaterial har anvénts till olika sprutprocesser skiljer
sig inte aerosolens metallsammansdttning nimnvédrt. Detta gidller flamsprutning
och ljusbigssprutning med trad (METCOLOY 2) samt flamsprutning och
plasmasprutning med pulver (METCO 44).

Andra metaller #n jdrn, krom och nickel detekterades. De resultaten 4r mycket
svirtolkade eftersom sprutning med andra metoder och material utfdrdes i



e e

angrénsande lokaler och utrymmen under provtagningsdagarna. Vid flamsprutning
med METCOLOY 33 famnn vi t.ex. 2% molybden i roken trots att tillsatsmaterialet
inte inneh8ller molybden. Flamsprutning med mlybdenhaltigt material utférdes

~

dock i en angrinsande lokal under provtagningarna.

For resultaten fran flamsprutning med METCOLOY 2 (metod 1b) i arbetslokalen har
vi ocksi en Skad osdkerhet. Provinsamling ute i lokalen blir kidnsligare for
jnverkan av annan pagdende verksamhet.

partiklarnas storleksfdrdelning

Tvé metoder har anvints for bestimning av partiklarnas storleksfdrdelning. Dels
har parallella insamlingar skett pa filter med och utan fdravskiljning, dels har
kaskadimpaktorer anvints. I tabell 3 anges forh&llandet mellan respirabel och
total fraktion i rdken fr&n de fem metoderna. Resultaten visar att det finns
signifikanta skillnader i andel respirabel fraktion beroende pi sprutprocess och
tillsatsmaterial. Observera att andel respirabel fraktion &r relaterad till en
totalfraktion som endast innefattar partiklar mindre #n 45 ym.

METOD Andel respirabel fraktion
2 ;é%"c'sopﬁmi“g 92 ¢ 1

5 Plasmasprutning

METCO 44 54

+
[a8)

Tabell 3. Andel respirabel fraktion i viktsprocent av den totala
mingden partiklar med diameter upp till 45 um. De angivna
osikerheterna ir medelvirdenas standardavvikelser.
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F6r flamsprutning med METCOLOY 2 finns det inte ndgon signifikant skillnad i
andel respirabel fraktion mellan provtagningarna i arbetslokalen och i
sprututrymmet. Virdena ir beriknade frén gravimetriska bestidmningar och
elementanalyser av rdk frén ett antal upprepade provtagningar.

Partiklar med diameter upp till 16 pm samlades in med kaskadimpaktor.
Medelvidrden f6r den procentuella viktsandelen i olika storleksfraktioner
grundade pd minst fem impaktormitningar for varje metod redovisas i figur 1 a-f
for rokens huvudbestdndsdelar. Signifikanta skillnader mellan de olika metoderna
finns, men f6r samtliga metoder gdller att en mycket stor del av rdkens wvikt
utgdrs av partiklar som #r mindre &n 0.25 pm. Det finns inga storre skillnader
f5r ndgon metod vad gidller metallsammansdttningen i de olika
storleksfraktionerna,

11
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kroms oxidationstal

Resultaten frén kromanalyserna redovisas i tabell 4a och 4b. Eftersom det hir
finns skillnader mellan den totala och den respirabla partikelfraktionen,
redovisas fraktionerna var for sig.

Fré8n resultaten av kromanalyserna kan fdljande generella egenskaper hos ri&ken
frén de olika metoderna konstateras.

1. For samtliga metoder har sexvidrt krom detekterats. Andelen sexvdrt krom i
roken dr beroende av tillsatsmaterial och sprutprocess.

2. Det detekterade sexvdrda kromet finns i den respirabla fraktionen. De
respirabla partiklarnas sammanlagda area utgdr 8ver 997% av det totala antalet
partiklars sammanlagda area, vilket medfdr att ytanalys med ESCA ger samma
resultat fdr de bdda fraktionerna. Kromanalyserna med atomabsorptions-
spektrofotometri och DPC-metoden visar att allt utlést krom dr sexvirt.

3. Sexvirt krom pi partiklarnas yta har detekterats for fyra av de fem metoderna
i halter mellan 50 och 75 % av den totala mingden krom pd partikelytan. F8r tre
av metoderna har sexvdrt krom i mindre 1l&ttldslig form detekterats.

METOD
I a 1b 2 3 4 5
of
£ of
op op 1) o0 g 5
5 5 5 S £ g
£~ 24N e ™ £ 2
o o i) o N =
2x 2 E 23 E§ g’cg '+
EQ a3 e, £ o g
Y] S o
Je g¢ S8 88 32 g8
= = 85 8e 25 S
me g nd ng ) =g ad
Andel l4ttlésligt 7.7¢1 3.6%1 3.2%1 1341 6.4+1 101
Cr
Andel 1dttldsligt 6.6%1 3.1+1 1.9+1 10+1 5.1%2 9.7+1
Cr(VI)
Andel Cr(VI) pa
partikelytan S51+5 5045 < 20 7045 2245 6345
Andel Cr(VI) pa
partikelytan efter < 15 27+5 < 15 1845 1845 2045

tvéttning

Tabell 4 a. Andel sexvirt och ldttldsligt krom i roken. Andelen lattlosligt
Cr(VI) ogh Cr dr angiven i $ av det totala krominnehillet. Andelen
Cr(VI) pd partikelytan &r angiven i % av det totala krominne-

héllet i det analyserade ytskiktet. De angivna osiikerheterna

4r medelvirdenas standardavvikelser.



METOD
la 1b 2 3 4 5
of, oL 1] oL 6!3 \
™~ .
5 %z B Pz Lz §¢3
Q:S Q.g (% C—S (g S s+
2g 28 28 28 28 Fud
8e 8|e £ e ER s
g e g ng oEdY aEd
éndel 14tt1gsligt 21¢4  6.2¢0.3 2.1:0.2 26*3 012 2342
T
Andel 14ttlosligt 18+5  5.8:0.5 1.8#0.2 254 932 2242
Cr(VI)
Andel Cr(VI) pa s0s5 57245 < 20 73%#5 2235 69%5
partikelytan
Andel Cr(VI) pi
partikelytan efter < 15 2245 < 15 <15 17#5 3615

tvittining

Tabell 4 b. Andel sexvidrt och 1attlssligt krom i den respirabla fraktionen
i rdken. Andelen léttlosligt Cr(VI) och Cr dr angiven 1 % av
krominnehdllet i den respirabla fraktionen. Andelen Cr(VI)
pa partikelytan dr angiven i % av det totala krominnehillet
i de analyserade respirabla partiklarnas ytskikt. De angivna
osikerheterna dr medelvdrdenas standardavvikelser.

Resultaten frin ESCA- och DPC-analyserna ger inte en helt entydig bild av
partiklarnas innehd1l av sexvirt krom. Tre av de fem metoderna gav partiklar,
som Atminstone i ytskikten innehsll en relativt hdg andel sexvidrt krom. Efter
tvittning sjonk denna andel och sexvdrt krom iterfanns i tvéttvattnet.

Den respirabla fraktionen dominerar helt den totala partikelyta som exponeras
vid ESCA-analysen och tvdttproceduren. Den respirabla fraktionens dominans
giller ocksd for den sammanlagda partikelyta som kommer i kontakt med vdvnader
vid eventuell deponering i andningsvédgarna. En jimfbrelse mellan den totala och
den respirabla fraktionen (se tabell 4a och b) visar att andelen littlésligt
sexvirt krom var ldgre for totalfraktionen #n for den respirabla fraktionen. Ett
undantag fran detta var flamsprutning med METCO 44, dir den respirabla
fraktionen utgjorde mer #n 90% av den totala, och inga signifikanta skillnader

mellan fraktionerna fdreldg. For samtliga metoder giller att jémforelsen mellan
fraktionerna (se tabell 2 och 4) stéder antagandet att den urlakade midngden

sexvirt krom huvudsakligen kom fran den respirabla fraktionen.

Analysresultaten medger flera olika tolkningsmtjligheter av hur det sexvdrda
kromet fordelar sig i partiklarna.

En m&jlighet till tolkning ir att det sexvidrda kromet huvudsakligen finns i ett
ytskikt av de respirabla partiklarna. Detta krom l8ser sig helt eller delvis
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under tvdttproceduren. Att partiklarna skulle ha ett ytskikt med avvikande
sammansidttning stdds dock ej av de elektrommikroskopistudier av partiklarna som
har gjortse.

En annan m6jlighet till tolkning #r att det sexvdrda kromet &r homogent f&rdelat
i partiklarna. Vid tvittningen urlakas det sexvdrda kromet i ytskiktet. Efter
tvittningen bestdr partikelytan av svarldsliga jidrn— och krom(IILI)-féreningar,
som gbr det sexvidrda kromet i underliggande skikt svdrdtkomligt for ESCA-analys
och tvidttprocedur. Den minskade andelen sexvdrt krom pd partikelytan efter
tvdttning kan ocksd férklaras med antagandet, att sexvdrt krom i partiklarna
reduceras till trevirt under inverkan av tvittvattnet 1 kombination med andra
kemiska foreningar i partiklarna.

Med nuvarande kunskaper om sexvirda kromfdreningars toxicitet kan man inte

bedéma om ndgra skillnader i h#lsorisker foéreligger mellan de ovanstdende
alternativen till tolkning.

Detta arbete visar klart att sexvidrt krom kan utgdra en betydande del av kromet
pa ytan av partiklar frén termisk sprutning. For den totala mingden sexvidrt krom
i partiklarna dr resultaten osikrare pd grund av brister i analysmetodiken och
det faktum att begreppet ldttlésligt krom &r oklart definierat. Med stdd av
resultaten fran detta arbete kan vi inte utesluta fdrekomsten av dokumenterat
cancerogena kromfdreningar i aerosolerna frén ndgon av de understkta metoderna.

elektrommikroskopi

Fnskilda partiklar har studerats med transmissionelektrommikroskopi. De smd
partiklarna #r ofta aggregat av #nnu mindre sfdriska prim#rpartiklar med
diameter mellan 0.005 och 0.05 ym. ESCA-analysens resultat dr representativa for
20-80% av dessa partiklars volym. De stdrre partiklarna syns ofta vara homogena
och sfdriska. Fig. 2a och b visar ett partikelaggregat respektive en sfdrisk
partikel fran flamsprutning med pulver (METCO 44) sedda med ett
transmissionselektronmikroskop.
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a)

b)

Fig 2.

Elektronmikroskopibilder av enstaka partiklar.
a) visar ett partikelaggregat och b) en sfirisk
partikel.
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Resultatens anvidndbarhet vid férenklade provtagningar

De karakteriseringar av rédken frdn olika metoder for termisk sprutning som
redovisas i denna rapport, bSr kunna anvdndas f&r att gdra beddmningar av
resultat fran analys av konventionella prov tagna med personburen utrustning. Vi
ska hir diskutera mSjligheterna att utifrdn resultaten frén denna rapport bedéma
partikuldra luftféroreningar frédn termisk sprutning som har samlats in med
totalfilter varefter rtkens vikt har bestémts.

Eftersom elementsammansdttningen i stort sett dr konstant fdr olika
partikelstorleksfraktioner av rdken frén de understkta metoderna, bdr man fdr en
viss midngd insamlad aerosol kunna berdkna metallinnehdllet med relativt stor
noggrannhet (10-20%). De mekanismer som kan pdverka partikelstorleksfdrdelningen
hos aerosolen nir den transporteras frdn ki#lla till insamlare kan sdledes endast
péverka aerosolens metallsammansdttning i ringa grad. Metallanalyser av svetsrdk
(ref 8) har visat att vissa metaller kan anrikas kraftigt i réken relativt
tillsatsmaterialet vid svetsning. Ndgon sddan anrikning har vi inte kunnat
konstatera foér ndgon av de undersdkta metoderna for termisk sprutning, utan det
relativa metallinnehillet verkar vdl f6lja tillsatsmaterialets
metallsammansdttning. Att metallerna forekommer i form av kemiska fdreningar i
roken innebdr givetvis att halterna uttryckta som ren metall blir ligre &n i
tillsatsmaterialet dir de forekommer i metallisk forme. Resultaten i demna
rapport kan alltsi anvidndas fo&r att uppskatta metallinnehdllet i aerosolprover
frin metoder som hir har karakteriserats. Fortsatta karakteriseringar av
aerosoler fran andra metoder, kan ge underlag for forenklade Gvervakningsrutiner
for fler metoder.

Om man efter karakteriseringar av rdk frdn ett stort antal metoder, kan finna
ett generellt samband mellan metallinnehdllet i tillsatsmaterialet och rdken vid
termisk sprutning skulle kunskaper om tillsatsmaterial och insamlad rdks
totalvikt vara tillridckliga £6r att uppskatta metallkoncentrationerna i luften.
Vi ska illustrera detta med ett exempel dir vi antar ett mycket enkelt samband
mellan halterna i tillsatsmaterial och rék och sedan jimfdr de erhillna
uppskattningarna fér de metoder som har karakteriserats i detta projekt med
motsvarande analysresultat. Antag att vi har féljande samband, ¢ = O.5¢c, , ddr c,
dr halten av en viss metall i tillsatsmaterialet och ¢ dr halten av samma metall
i réken (faktorn 0.5 ska ta hidnsyn till att ca 50% av rokens massa utgdrs av
andra bestidndsdelar #n metaller fran tillsatsmaterialen, t.ex syre frdn luften).
FS6r att vi ska f4 en uppfattning om hur stora fel en sddan grov uppskattning
medfdr, har vi i tabell 5 angett kvoten mellan de pd detta sdtt uppskattade
halterna i rdken och motsvarande analysresultat frén de understkta metoderna.

Tabell 5 visar att vi hade Overskattad metallkoncentrationerna med 15% i
genomsnitt om vi hade anvdnt det antagna sambandet. Den stdrsta
feluppskattningen skulle ha gjorts f&r jdrn i rdken frén flamsprutning med
METCOLOY 33 (70% 6verskattning). For de undersdkta metoderna ger det antagna
sambandet tillrdckligt bra uppskattningar for yrkeshygieniska bedémmningar. Om
det finns ett generellt samband av det slag vi har givit exempel pd ovan, skulle
det avsevirt underlitta mitningarna pa arbetsplatser ddr man arbetar med termisk
sprutning. Vi vill dock &ter pdpeka att det behdvs ytterligare omfattande
karakteriseringar av aerosoler frén termisk sprutning fér att sd enkla och
generella uppskattningar ska kunna till&dmpas rutinmissigt.
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krom jdrn nickel
1a jpamprutning 1.2 1.1 -
1 b  pamsprutning 0.89 0.97 -
2 paceprutning 0.85 1.4 1.1
3 ypansprutning 1.1 1.7 1.3
4 h’ggscgigf{sgf"t"ing 0.89 1.04 -
S peaSmasprutning 0.98 1.3 1.3

Tabell 5. Kvoten mellan 0.5- (halt i tillsatsmaterialet) och analysresultaten
for halt i réken av metallerna fran de undersékta metoderna.

Andelen 1&4ttl&sligt sexvirt krom i partiklarna fré&n de metoder som har
karakteriserats 4r beroende av partikelstorlek. Littldsligt sexvirt krom finns
huvudsakligen i de smi partiklarna. Ett antal olika mekanismer kan spela in s&
att man fir en #ndring av partikelstorleksférdelningen fran det att aerosolen
bildas tills den deponeras pd filtret. De provtagningar som gjordes p& olika
stdllen i sprututrymmet och olika platser ute i arbetslokalen visar att
partikelstorleksfsrdelningen inte indrades nimnvirt under transporten bort frin
kdllan. Generellt kan sigas att de bildade aerosolerna bestod av en fraktion med
smd partiklar (< 0.5 um) och en med stérre partiklar (>2 um). Fraktionen med
smd partiklar utgjorde mellan 35 och 90% av aerosolens vikt.

Om vi antar att #ndringen i partikelstorleksfsrdelning kan férsummas d&
aerosolen transporteras fran killa till insamlare, dr insamlingseffektiviteten
f6r olika partikelstorlekar avgdrande f&r avvikelser i
partikelstorleksf6rde1ning hos den rdk som deponeras p& filtret. Denna
insamlingseffektivitet beror for personburen utrustning, férutom pd filtrets
egenskaper, pi luftstrdmningsfsrhillanden kring den exponerade personen, hur
insamlaren 4r fist vid personen och hastigheten hos den luft som sugs genom
filtret. Under ideala f&érh&llanden vore partiklarnas sedimentation, dvs
partiklarnas fall under inverkan av gravitationen relativt lufthastigheten mot
filtret den enda faktor som begrdnsar insamlingseffektiviteten. Detta innebdr
att partiklar Sver en viss storlek ej kan insamlas.

Vid provtagning med personburen utrustning &r det vanligt att man anvinder
filter med 37 mm diameter och ett luftfldde genom filtret pd ca 2 1/min. Detta
innebdr en &vre grins for de insamlade partiklarnas aerodynamiska diameter vid

1¢



ca 40 ym. For denna partikelstorlek dr sedimentationshastigheten lika med
lufthastigheten vid provinsamlarens intag. En pd detta sdtt insamlad aerosol bor
alltsi vil dverensstimma med det som anges som totalfraktion i denna rapport

(<45 pm).

Vid ett minskat luftflsde beroende pd igensittning av filtret eller minskat
effektuttag frén pumpens ackumulatorer minskar den &vre gréansen for méjliga
partikelstorlekar pd filtret. Vid 1 1/min &r denna Svre gridns ca 25 um vilket
medfr att en mindre del av aerosolen samlas in samtidigt som andelen respirabel
fraktion i den insamlade r&ken Skar.

Speciella luftstrémningsforhdllanden kring f ilterinsamlaren (turbulens) kan dock
inverka s att partiklar betydligt stdrre &n de ovan angivna 6vre grénserna kan
hamna pd filtret. Stor forsiktighet miste sdledes iakttagas om man frén denna
rapports resultat vill dra slutsatser om insamlade partiklars
storleksférdelning.
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3. UTSUNDRING AV KROM I URIN VID TERMISK SPRUINING - EN LITEN FORSTUDIE

Inledning

Vid exponering for kromfdreningar avspeglas snabbt den 1ittlésliga fraktionen i
en dkad utsondring av krom i urinen (ref.9,10,11 och 12). Denna Skning kan
registreras redan under pigdende arbetsdag och ndr maximum strax efter
arbetsskiftets slut. Figur 3 visar resultat frdn exponeringsmitningar och
urinanalyser for en svetsare som har f5ljts under en arbetsdag. Vid svetsning
med belagda elektroder i rostfritt material har merparten av det i neutral eller
svagt sur miljs 18sliga kromet pdvisats bestd av sexvirt krom.

(pg/m?) Krom
A
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Figur 3

Krom i luft respektive i urin vid svetsning i rostfritt material
med belagd elektrod (ref 12).



Gylseth m.fl. (ref 9) och Tola m.fl. (ref 10) har foreslagit att krom i yrin
skall anvindas som ett biologiskt mdtt p& kromtrioxid i luft och att 100 pg

Cr03/m3 luft bdr motsvaras av ca 30 pg Cr/g kreatinin (ca 60 ypmol Cr/mol
kreatinin) i urinen omedelbart efter ett arbetsskift. Mutti m.fl. (ref 11) har
emellertid efter understkningar dragit den slutsatsen att relationen mellan
kromtrioxid i luft och utsdndringen av krom i urin p&verkas av den 1 kroppen

ackumulerade dosen ("body burden") pi si sitt att utsdndringen i urinen efter en
viss absorberad dos 8kar med kad "body burden". Normalvirdet f&r krom i uyrin

for en icke exponerad population understiger 1 pg/g kreatinin (ca 2 pmol Cr/mol
kreatinin) (ref 13). . Bakgrundsutséndringen Skar med Skad "body burden" varfsr
krom i urin efter en oexponerad period kan vara ett index pd ackumulerad dos. I
vilken m&n exempelvis mer svdrldsligt trevirt krom kan pdverka
bakgrundsutstndringen #r oklart.

Relationen mellan exponering f&r krom och utstndringen av krom i urin kan
uppenbarligen vara beroende av flera faktorer:

1. Kronfdreningens fysikaliska och kemiska tillstand vilka pdverkas av
utgéngsmaterial och processtyp.

2. Exponeringsdos.
3. Individens f&rmiga att utséndra upptaget krom.
4. I kroppen ackumulerad miingd krom

En 1 projektgruppen (Hans Welinder) medverkar i ett av Arbetarskyddsfonden
finansierat projekt "L&ngtidsbestimning av krom i urin i samband med svetsning i
rostfritt material", som syftar till att underséka ndgra av dessa faktorer. For
att krom i urin ska kunna anvindas som biologiskt index p& kromexponering bdr
erfarenhet sdledes samlas fran olika typer av exponeringar och arbetsprocesser.
Nagra provtagningar frén arbete med termisk sprutning redovisas i demna rapport.
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Metodbeskrivning

Exponeringsmitningar gjordes och urinprov samlades f&r tva personer (ST,MP), som

under tva dagar i f6ljd (k1 06-14) flamsprutade ett gods med METCOLOY 2 (enligt
metod lb, tabell 1)

Figur 4 dr en skiss ver sprutverkstaden som visar laget for de aktiviteter som

pagick. I figuren 4r ocksd de omrdden angivna dir respektive operatsr befann sig
under arbetspassen. Bi&da tv&d hade en exponering som f8regick
understkningstillfillet.

-
-‘-
~ 4

flam- \
sprutn.

P av \ stationdr
varme- \ <« provtagare
viixlare x /

Cu90% {\ MP
AL \ / / // T
Fe 1%
> flamsprutning av vals med T
METCOLOY 2
1 ]
1 J
I 1
5m
Figur 4

Skiss av sprutverkstaden. De streckade omrddena anger var
respektive operatdr vanligen befann sig under sprutningen.

Exponeringen midttes med hjidlp av membranfilter (Millipore MF med 0.8 pm
pordiameter) i nyckelbensregionen kopplade till batteridrivna pumpar. Halterna
for de metaller som var huvudbestdndsdelar i rdken (jdrn, krom och koppar)

redovisas i figur 5a och b. Resultaten frén en fast provtagare placerad enligt
figur 2 redovisas i figur 5c.
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Jdrn— och kromhalterna stdr for samtliga tre provtagare i samma forhdllande ti11
varandra som karakteriseringen av flamsprutning med METCOLOY 2 har givit.
Sannolikt genereras en aerosol frin sprutningen av valsen som sprids relativt
homogent i lokalen eftersom koncentrationerna av jérn och krom inte skiljer sig
markant mellan provtagarna for de flesta tidsintervallen. Fér ST har mycket héga
kopparvdrden noterats, vilka han sannolikt har utsatts for lokalt i sitt arbete
med hanteringen av sprutningen av det kopparhaltiga tillsatsmaterialet, eftersom

motsvarande hoga kopparvirden inte har konstaterats med de andra provtagarna.
Urinprov samlades i syradiskade plastflaskor.

Analysutférande

10 m1 urinprov férsattes med 100 A1 koncentrerad HNO3. Analys med avseende pa
krom utfdrdes med flamlss atomabsorptionsspektrofotometri (Perkin-Elmer 3058,
HGA 74) med bakgrundskorrektion under rekommenderade standardfsrhdllanden. 20 pl
prov injicerades med Auto Sampling System AS-l. Detektionsgridns fér analysen Hr
ca 1 yg krom/1 urin. Varje prov analyserades ur minst tva olika autokoppar.
Erhd811na analysresultat relaterades till urinens halt av kreatinin. Analys av

kreatinin utfdrdes enligt Jaffe”s reaktion vid Kliniskt kemiska
centrallaboratoriet vid Lasarettet i Lund.
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Resultat

utsdndringsférlopp som efter svetsarbete (se figur 3).

(mg/m3) Krom
'l

1.5+ ——p
- ST
1.0

r
1
[
]
1
'
t
1
[
[]

cerevcm oo =d

0.5
[ W
o anomy [} [}
[} ¢ ] t
] ] ] :
1 | 1 l ! I 1 1 o
6 12 18 24 6 12 18 24 6 Klockslag
| Krom iurin
| pmol/mol kreatinin
|
if
150~
-~ Mp
— ST
' 125
100
!
/
75 |
[}
50 /
/
25 S e ST
o MP
| | | 1 | | | | ! | | | | | | |
6 12 18 24 6 12 18 24 6 Klockslag

Figur 6

Resultat av luft- och urinanalyser foér tva personer (ST och MP)
, under tvd dagar.

Resultaten av provtagningarna redovisas i figur 6. De antyder samma



Vid den aktuella Sprutoperationen dr dock den ldttlssliga fraktionen av
respirabelt sexvirt krom endast 2% av total kromhalt varfor urinvdrdena simre
dterspeglar total kromhalt i luft. I figur 7 a och b 3terges under arbetsskiftet

exponeringsdos av l4tt18sligt sexvirt krom berdknat med en ventilation hos
operatérerna av 1.2 m3/timme. F&rhillandet mellan exponeringsdos och utséndrad

mingd krom varierar mellan 7:1 och 3:1. Utsdndringen £&ljer exponeringen ganska
védl.

Utsdndringen borde ha £61jts ytterligare nigra timmar efter arbetet. Vidare bor

den icke-respirabla fraktionens inverkan diskuteras och eventuellt tas mped i
utsdndringsmodellens.

I tabell 6 &terges urinhalterna vid arbetsskiftets slut samt medelexponeringen
under dagen fér mingden totalkrom respektive littlssligt respirabelt krom.

. = ). . medelhalt
Operator Dag Cr i urin Cr i urin medglhalt 1attlss].
kl. 14.00 k1. 14,00 Cr i luften Cr(Vl) i
(umol Cr/mol kreatinin) (ug/m3) lufteg
(ng/m”)
ST 1 71 57 555 13
ST 2 60 35 155 4
MP 1 64 40 577 14
MP 2 91 59 268 6

1y

morgonkoncentrationen frindragen halten k1. 14.00.

Tabell 6. Kromhalten i luft och urin f6r sprutoperatdrerna under de tva
arbetsdagarna.
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Diskussion

Resultaten antyder ett samband mellan exponering fér 1&ttlosligt sexvdrt krom
och tillskottet av krom i urin pd grund av exponeringen. Det begrinsade
underlaget till denna undersdkning medger inte nigra generella slutsatser om hur
kromkoncentrationen i urin kan relateras till yrkeshygieniskt gransvirde fgy
krom 1 luft och om anvindbarheten av urinanalyser fé&r tvervakning av
kromexponering vid termisk sprutning. Ytterligare undersdkningar med denna
forstudie som grund bér goéras.
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