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Zagrozenia metalami ci¢zkimi
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w procesach nakladania powlok antykorozyjnych

Technologie naktadania powtok ochronnych sg, dla pracownikéw tego dziatu prze-
mystu, Zzrédtem zagrozenia metalami cigzkimi, wsréd ktérych: nikiel, chrom (VI)
i kadm oraz ich zwiazki sg zaliczane do substancji rakotwérczych. Najbardziej po-
pularnymi procesami galwanicznymi powadzonymi obecnie w kraju sa: chromo-
wanie, niklowanie, cynowanie, kadmowanie i cynkowanie.

Do oznaczania metali oraz ich zwigzkéw zawartych w powietrzu na stanowiskach
pracy zastosowano metode absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA) z elektro-
termiczng atomizacjg i atomizacjg w ptomieniu, ktérej optymalizacja stanowi pod-
stawe do uzyskania prawidtowego wyniku analitycznego. Oznaczenie stezeri me-
tali i ich zwigzkéw w powietrzu na stanowiskach pracy w réznych technologiach
nakfadania powtok ochronnych umozliwi ocene narazenia pracownikéw tego dzia-
tu przemystu.

Hazards resulting from the use of heavy metals in the coating processes

Coating processes expose workers to danger caused by such heavy metals as nickel,
chrome (VI) and cadmium as well as their compounds. These heavy metals and their
compounds are classified as carcinogenic substances. At present chromic coating, nickel
coating, tinning, cadmium and zink coating are the most common galvanizing processes
in Poland.

Absorption atomic spectrometry (AAS) with electrothermal atomization and atomization
in the flame was used to determine metals in workplace air. Optimization of this method
is the basis for obtaining correct analytical results. Determination of concentrations of
heavy metals and their compounds in workplace air during different technologies of
coating processes will make it possible to conduct risk assessment for workers in this

branch of industry.

Polsce na toksyczne dziata-

nie metali i ich zwiazkow na-

razonych jest kilkaset tysig-
cy pracownikow roznych gatezi przemy-
stu maszynowego. Zagrozenie metalami
cigzkimi wystgpuje w wielu procesach
przemystowych, jak hutnictwo, produk-
cja stopow 1ich obrobka, naktadanie
warstw ochronnych, spawanie, lutowanie.
Znaczacy udziat w statystykach chorob
zawodowych stanowig zagrozenia zwia-
zane z obrobka metali w celu uszlachet-
niania powierzchni i ochrony przed ko-
10zj3.

Naktadanie powierzchni ochronnych
ma gltéwnie na celu zabezpieczenie przed
czynnikami zewngtrznymi, cho¢ wielo-
krotnie peli funkcj¢ zmiany wiasciwo-
$ci fizycznych powierzchni, np. odpor-
nosci na scieranie, zmiany wspotczynni-
ka tarcia, poprawy wiasciwosci elektrycz-
nych. Ponadto, powierzchnie uszlachet-
nia si¢ w celu dekoracyjnym. Najczgsciej

jednak, obrobce poddaje si¢ powierzch-
nie z my$la o potaczeniu tych wszystkich
wilasciwosci. W zwiazku z tym, sposob
prowadzenia procesu naktadania powtok
ochronnych jest technologia ztozona i za-
lezna od oczekiwan w stosunku do pro-
duktu koncowego. Doktadna analiza
zwiazkow wystepujacych w prowadzo-
nych procesach pozwala prognozowac
zawarto$¢ szkodliwych substancji che-
micznych w srodowisku pracy.

W procesach naktadania powtok
ochronnych wystepuje zagrozenie meta-
lami cigzkimi i ich zwiazkami emitowa-
nymi do powietrza na stanowiskach pra-
cy. Pracownicy zatrudnieni przy wyko-
nywaniu takiej pracy sa eksponowani na
chrom, nikiel, kadm, cynk, cyna, otow
1 ich zwiazki oraz inne zwiazki, np. siar-
czany, fosforany i cyjanki niezbgdne do
prowadzenia tego typu procesow. W gal-
wanizerniach najczesciej prowadzonych
jest wiele procesow naktadania powtok

réwnoczes$nie, a wanny galwaniczne
umieszczone sa obok siebie, tak wiec
W powietrzu moga wystepowac wszystkie
stosowane zwiazki. Podstawa oceny na-
razenia pracownikow galwanizerni musi
by¢ ilosciowe oznaczenie stezen wszyst-
kich substancji szkodliwych wystepuja-
cych na roznych stanowiskach.

W warunkach, gdzie czas przebywa-
nia pracownika na jednym stanowisku jest
okreslany z pewnym przyblizeniem, a po-
wietrze na poszczegolnych stanowiskach
pracy wzajemnie si¢ przenika, dobrym
rozwigzaniem jest stosowanie indywidu-
alnego poboru probek powietrza. Z tych
wzgledow konieczne jest opracowanie
uniwersalnego sposobu pobierania pro-
bek powietrza umozliwiajacego pdzniej-
sze oznaczanie wszystkich zawartych
W powietrzu zwiazkow. Istotne jest row-
niez opracowanie sposobu przeprowadze-
nia do roztworu zwiazkoéw wyodrebnio-
nych z powietrza, tak aby mozliwa byla
analiza ilociowa. Wazne zagadnienie sta-
nowi stabilizacja uzyskanej probki i za-
stosowanie odpowiednich modyfikato-
row, w przypadku zastosowania jako me-
tody analitycznej absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej z atomizacja w piecu
grafitowym.

Zagrozenie dla zdrowia
powodowane metalami

Chrom, cynk, miedz jako mikroele-
menty sa niezbe¢dne do zachowania pra-
widlowego metabolizmu organizmu,
np. chrom odgrywa istotna rolg w prze-
mianie biatek i lipidow, zwlaszcza chole-
sterolu, wchodzi w sktad enzymow, jest
réwniez okreslany mianem ,,czynnika
tolerancji glukozy . Jednak stezenia me-
tali, wieksze niz niezbedne, sa zawsze dla
organizmu ludzkiego szkodliwe. Zwiaz-
ki chromu (VI) naleza do czynnikow ra-




kotworczych. Inne metale, jak: kadm, ni-
kiel, cynk, cyna, otow zmieniaja metabo-
lizm takich pierwiastkow niezbednych do
zycia czlowieka, jak: wapn, zelazo,
miedz, mangan, selen. Po kilku latach
ekspozycji podstawowym objawem sa
zaburzenia funkcjonowania uktadu od-
dechowego, pokarmowego i nerwowego,
a takze uszkodzenia nerek i zmiany
w uktadzie kostnym. Niektore z tych me-
tali, w czasie odlegtym od narazenia, po-
woduja nowotwory, np. zatok przynoso-
wychi ptuc.

Wedtug klasyfikacji Migdzynarodo-
wej Agencji Badan nad Rakiem (IARC)
nikiel i jego zwiazki, zwiazki chromu sze-
sciowartosciowego, kadm i jego nieorga-
niczne zwiazki zaliczono do grupy 1. —
czynnikow szkodliwych, wobec ktorych
istnieja wystarczajace dowody dziatania
rakotworczego dla ludzi [1].

W polskim ustawodawstwie, metale
1ich zwiazki o udowodnionym dziataniu
rakotworczym, mogace wystgpowac
w procesach naktadania powtok antyko-
rozyjnych, to obecnie: zwiazki chromu
szesciowartosciowego — chromiany, di-
chromiany i tritlenek chromu, kadm i je-
go zwiazki, sole niklu (zal. nr 1 do rozpo-
rzadzenia ministra zdrowia i opieki spo-
fecznej z dnia 11 wrzesnia 1996 1. w spra-
wie czynnikow rakotworczych w rodo-
wisku pracy (ze zmianami) [2].

W celu okreslenia skali problemu na-
razenia na metale, przeprowadzono roze-
znanie dotyczace prowadzonych w kraju
proceséw technologicznych naktadania
powtok ochronnych z zastosowaniem
metali i ich zwiazkow. Na podstawie an-
kiety uzyskano informacjg, Ze na terenie
kraju ponad 600 zaktadow przemysto-
wych stosuje tego typu technologie,
w ktorych szacunkowo jest narazonych
kilkadziesiat tysigcy osob. Najczesciej
wystepujace procesy naktadania powtok
ochronnych z udzialem metali i ich zwiaz-
kow, to procesy galwaniczne:

e chromowanie

e niklowanie

® cynowanie

¢ kadmowanie

e cynkowanie

e srebrzenie.

W powietrzu na stanowiskach pracy
metale wystepuja glownie w postaci
zwiazkow jako chromiany, siarczany,
chlorki, cyjanki, tiocyjaniany i cyniany.
Metalom tym towarzysza zazwyczaj duze
stezenia wodorotlenku sodu, potasu lub
kwasow nieorganicznych; najczesciej
siarkowego, borowego oraz sole sodu,
potasu, a takze wiele dodatkow — zwiaz-
kow organicznych i nieorganicznych.

Pobieranie i przygotowanie
probki powietrza
do oznaczania metali

Na stanowiskach pracy, gdzie mamy
do czynienia z procesami galwaniczny-
mi, w wyniku ktoérych wystepuje miesza-
nina szkodliwych czynnikow chemicz-
nych, prawidlowa ocena narazenia zawo-
dowego musi uwzglednia¢ wszystkie
zwiazki chemiczne zawarte w powietrzu.

Dlatego, w ramach prowadzonych
w CIOP-PIB badan, zostanie opracowany
uniwersalny sposob poboru i przygoto-
wania do analizy probek powietrza po-
chodzacych z wybranych stanowisk na-
ktadania powlok ochronnych, tych ktore
stwarzaja najwicksze zagrozenie dla zdro-
wia cztowieka. Ze wzgledu na znaczng
liczbe zwiazkow, podstawowym zada-
niem analitycznym jest zoptymalizowa-
nie sposobu pobierania probki powietrza
w celuuzyskania probki rzeczywistej, re-
prezentatywnej dla danego stanowiska
i procesu technologicznego. Opracowa-
na metodyka powinna by¢ uniwersalna
1 pozwala¢ na zastosowanie jej w wielu
badanych technologiach. Probki powie-
trza ze stanowisk pracy zawierajace me-
tale sa zazwyczaj pobierane na filtry ni-
trocelulozowe lub z wtokien szklanych.
Polskie znormalizowane metody ozna-
czania pojedynczych metali i ich zwiaz-
kow zalecaja pobor probki na filtry nitro-
celulozowe o wielkosci poréw od 0,6 do
1,5 um. Probki nalezy pobiera¢ z r6zna
predkoscia przeptywu, rdzna jest takze
w odniesieniu do poszczegdlnych meta-
li iich zwiazkow, objetos¢ catkowita
pobieranego powietrza. Nie ma w tym
wzgledzie jednolitego podejscia anali-
tycznego. Podobne rdznice wystepuja
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W sposobie przygotowania roztworu do
analizy ilo§ciowej. Jest to $cisle zwiaza-
ne ze stosowana metoda analityczna, gra-
nica wykrywalnosci i warto$cia normaty-
wu higienicznego odnoszaca si¢ do da-
nego metalu. Metoda musi bowiem za-
pewni¢ mozliwos¢ oznaczenia pojedyn-
czego metalu co najmniej na poziomie
1/4 warto$ci normatywu higienicznego.

Swiatowe publikacje i znormalizowa-
ne sposoby analizy powietrza zawieraja-
cego zanieczyszczenia metalami iich
zwigzkami zalecaja pobieranie probki ze
stanowisk pracy rowniez na filtry nitro-
celulozowe o wielkosci poréw 0,8 um [3,
4,5]. W metodzie OSHA (Occupational
Safety and Health Administration) doty-
czacej oznaczania 32 metali i metaloidow
metoda ASA, w przypadku tych filtrow
zaleca si¢ stosowanie matych przeplywow
pobieranego powietrza (nie wigkszych
niz 11/min).

Sprawa bardzo istotna jest opracowa-
nie sposobu przygotowania probek do
analizy, poniewaz ten proces analityczny
moze by¢ zrodtem powaznych bledow.
Na proces przygotowania probek powie-
trza do analizy instrumentalnej, zawartych
na sorbentach statych lub cieklych, skta-
daja si¢ dwa etapy: mineralizacja i spo-
rzadzenie analitu. Podstawowym zada-
niem analitycznym jest przeprowadzenie
wszystkich czynnikow szkodliwych do
roztworu — najczesciej przez proces od-
powiedniej mineralizacji z zastosowa-
niem stezonych kwasow. Stosowanie mie-
szanin kwasow daje duze mozliwosci re-
gulacji temperatury i czasu rozktadu. Nie-
zbedne jest w tym procesie przewidywa-
nie strat niektorych pierwiastkow wyste-
pujacych w postaci lotnych zwiazkow.
Z tych wzgledow mineralizacjg probki
w niektorych przypadkach nalezy prowa-
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CHARAKTERYSTYKA TECHNIKI PLOMIENIOWE] (F) I ELEKTROTERMICZNEJ ATOMIZACII

Tabela 1

(ET) METODY ASA STOSOWANEJ DO OZNACZANIA WYBRANYCH METALI

Parametry analityczne
Tech- Stezenie
Me- | nika Dt. Rodzaj Temp. char. Przewidywane Zalecany
tal | ASA | fali ptomienia | spopielania /masa interferencje modyfikator
[nm] /rodzaj /atomizacji char.
kuwety [°C]
Cr IF powietrze - acetylen-red. 0,1 ug/ml | Fe, Al fosforany | chlorek amonu,
357,9 | podtlenek azotu - acetylen 0,5 ug/ml Ca, K
ET pokrywana max. 1100 Ca, Co, Fe Mg, Pdi kw.
pirolitycznie | /2600-2700 15 pg Ni, Sr askorbinowy
? Al, KCI, 2 mg/ml,
Na,SO4, MgCl, azotan magnezu
Ni F 232,0 p0W1'etfze - acetylen 0.2 ug/ml Fe, Cr _
utleniajacy
T2 pokrywana max. 900 Cr, Ag Pdi kw.
pirolitycznie | /2400-2700 4,8 pg askorbinowy
2 mg/ml
Cd |[F 228.,8 | powietrze- acetylen krzemionka, _
utleniajacy A el chlorki
Y pokrywana max. 300 chlorki, Co, Cu, [ kw. o-fosforowy
pirolitycznie /1800-1900 Fe, Li, Mn, (1mg/ml),
Mg, Mo, Ni, Pd, | wodorofosforan
0,2 pg Pt, Sr, Zr amonowy (Img/ml)
Pd (2 mg/ml) i kw.
askorbinowy
Sn |F 224.,6 | powietrze - acetylen-red. kw.mineralne, _
podtlenek azotu- acetylen 1,0 pg/ml | Cu, Pb, Ni, jon
amonowy
ET 286,3 | pokrywana max. 800 chlorki, Cr, Ca Pd (2 mg/ml),
pirolitycznie, | /2500-2900 10 H>SO4,HCIOy, Pd (2 mg/ml)i kw.
z platformg pg stabilizacja askorbinowy
pirolityczng probki 2 mg/ml
Cu F 324,8 | powietrze - acetylen Fe, chlorki _
. 0,1 ug/ml
utleniajacy
ET 3274 | pokrywana max. 900 Al, Ba, Ca, Cr, Pd (2 mg/ml)i kw.
pirolitycznie | /2300-2600 6.0 ps Fe, Li, Sr, SO4 askorbinowy
’ PO, Ca, K, La,
Mg, NaCl
Zn F 2139 | powietrze - acetylen Fe, Na, K, Mg, _
utleniajacy 0,02 ug/ml | Ca, Sr, Al La,
Ti, Mn
E pokrywana max. 400 0.15 chlorki fosforany _
pirolitycznie | /1900-2000 | »'° P&
Al F 328,1 | powietrze - acetylen Al, _
° utleniajacy 0,06 pg/ml kwasy tlenowe
B pokrywana max. 500 konieczna wodorofosforan
pirolitycznie | /2000 0.7 s stabilizacja amonowy (1%),
? probki Pd (2 mg/ml)i kw.
askorbinowy

dzi¢ w systemach do mineralizacji, np.
mikrofalowych zamknigtych [6]. Etap
sporzadzenia analitu wigze si¢ z dostoso-
waniem sktadu probki do metody detek-
cji 1 mozliwosciami metody co do zakre-

su oznaczanych stezen. Analit musi po-
nadto wykazywac stabilno$¢ chemiczna
w czasie i dlatego istnieje konieczno$é
wprowadzenia $rodkow ,.konserwuja-
cych”, np. chemicznych dodatkow — sta-

bilizatorow. Moga one jednoczesnie wpty-
wac niekorzystnie na przebieg analizy,
np. w czasie oznaczania w kuwecie grafi-
towej metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej (ASA) poprzez interferencje ze
sktadnikiem oznaczanym. W celu pozby-
cia si¢ wszelkich interferencji korzystne
jest zastosowanie modyfikatorow, ktorych
rodzaj i stgzenie rowniez musi by¢ ustalo-
ne eksperymentalnie w zastosowaniu do
konkretnej probki rzeczywistej, pochodza-
cej z okreslonego stanowiska pracy.

Analiza probek rzeczywistych

Podstawowg metoda oznaczania me-
tali iich zwiazkow jest metoda absorp-
cyjnej spektrometrii atomowej (ASA) za-
roéwno w wersji ptomieniowej, w plomie-
niu acetylen-powietrze i podtlenek azo-
tu-acetylen, jak i elektrotermicznej ato-
mizacji w piecu grafitowym. Jest to me-
toda czula i precyzyjna, wystarczajaco se-
lektywna w przypadku zastosowania do
atomizacji w ptomieniu. Jednak w przy-
padku zastosowania elektrotermicznej
atomizacji, skutki matrycowe lub pocho-
dzace z wystepowania innych metali niz
metal oznaczany sa znaczace i musza by¢
uwzglednione w procesie optymalizacji
metody. W tabeli 1. przedstawiono para-
metry analityczne metody ASA z wyko-
rzystaniem r6znych sposobow atomiza-
cji probki oraz przewidywane interferen-
cje i sposoby ich eliminacji, zaczerpnig-
te z literatury §wiatowej. Probka powie-
trza—rrzeczywista, pobrana na filtr i pod-
dana mineralizacji musi by¢ analizowa-
na metoda ASA w optymalnych warun-
kach analitycznych, szczegdlnie w przy-
padku metody elektrotermicznej atomi-
zacji, tzn. z zastosowaniem odpowiednio
dobranych do kazdego analizowanego
metalu, cyklow temperaturowych spopie-
lania i atomizacji oraz wlasciwych mo-
dyfikatoréw. Badania zwigzane z zasto-
sowaniem modyfikatoréw 1 stabilizato-
row do probki rzeczywistej pochodzacej
z przemyshu potwierdzaja koniecznos¢
ich stosowania. W przeciwnym razie uzy-
skane wyniki pomiaréw stezen metali
obarczone sa znaczacym bledem. W ta-




Tabela 2

SKUTEK STOSOWANIA MODYFIKATOROW DO OZNACZANIA CHROMU, NIKLU,
KADMU I CYNY, W PROBKACH RZECZYWISTYCH POCHODZACYCH ZE STANO-
WISK NAKEADANIA POWLOK GALWANICZNYCH

e Oznaczone st¢zenie metalu w probee rzeczywistej, ng/ml
Cr Ni Ag Sn
¢ bez modyfikatora 23,8 38,4 5,6 9,8
¢ z modyfikatorem 26,3 44.4 7,1% 33,7
— azotanem palladu(II)
Wplyw matrycy 10,0% 14,5% 23,4% 109,6%

*z modyfikatorem — fosforanem amonu(T)

beli 2. przedstawiono wptyw modyfika-
tora na proces atomizacji — zredukowa-
nie interferencji chemicznych za pomoca
modyfikatora — azotanu palladu i fosfo-
ranu amonu wplywa na wynik oznacza-
nia niektorych metali. W niektorych przy-
padkach, np. cyny, mozna spodziewaé si¢
wysokich, nawet powyzej 50-procento-
wych réznic w wyniku analizy. Bardzo
duze znaczenie ma rowniez stabilizacja
przeniesionej do roztworu probki, gdyz
w przypadku np. cyny i srebra trwatos¢
probki jest krotka.

Metodg oznaczania metali w powietrzu
na stanowiskach pracy, z wykorzystaniem
ASA, przedstawiono w pracach OSHA [3],
jednak podzial na grupy analizowanych
metali pochodzi raczej z podobienstw
chemicznych, niz z racji ich wspdlnego
wystepowania na danym stanowisku pra-
cy. Obecnie na $wiecie preferuje si¢ me-
tody analityczne polegajace na sekwen-
cyjnym oznaczaniu metali i ich zwiazkow
w analizie pochodzacych z jednej prob-
ki. Sprzyjaja temu takie nowe techniki,
jak atomowa spektrometria emisyjna z jo-
nizacja w plazmie sprzezonej indukcyj-
nie (ICP—AES) [7]. W Polsce, z powodu
wysokiej ceny tego typu aparatury anali-
tycznej, mozliwosci zastosowania tej
metody sa ograniczone.

Absorpcyjna spektrometria atomowa,
jako metoda analityczna, ma wiele zalet.
Jest obecnie popularna metoda instrumen-
talna, stosowana nie tylko w specjali-
stycznych laboratoriach, lecz takze w pla-
cowkach analiz rutynowych, laborato-
riach higieny pracy: Panstwowej Inspek-
cji Sanitarnej i laboratoriach zaktado-
wych. Stosujac metode ASA w wersji plo-

mieniowej, oznaczano metale w probee
na poziomie mg/l, co spetnia wymagania
dotyczace poziomu st¢zen analizowa-
nych metali do oceny narazenia zawodo-
wego. Mozna takze zastosowac technike
elektrotermicznej atomizacji tej metody,
ktora pozwala na oznaczanie metali na
poziomie ng/l do monitorowania duzo
nizszych poziomow st¢zen oznaczanych
sktadnikow wystepujacych w powietrzu
na stanowiskach pracy przy naktadaniu
powlok antykorozyjnych.

Podsumowanie

Metoda oznaczania metali w procesach
galwanicznych zostanie wykorzystana do
wykonania pomiaréw stgzen metali i ich
zwiazkoéw w powietrzu na konkretnych,
wybranych stanowiskach pracy w innych
technologiach. Wyniki analizy powietrza
na stanowiskach pracy umozliwia przepro-
wadzenie oceny narazenia zawodowego
nazawarte w powietrzu metale i ich zwiaz-
ki. Natej podstawie bedzie mozna sformu-
towac zalecenia profilaktyczne i organiza-
cyjne zmierzajace do poprawy warunkow
pracy, zgodnie z dyrektywami 98/24/WE,
89/931/EWG, 90/349/EWG, ktore nakta-
daja na pracodawcow obowiazek zapew-
nienia bezpieczenstwa i ochrony zdrowia
pracownikow na stanowiskach pracy.
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