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Beryl i jego zwigzki - wyst¢gpowanie, zastosowanie i
ocena narazenia

Praca wykonana w ramach Strategicznego Programu Rzgdowego pn.: ,Bezpieczenstwo i ochrona zdrowia
cztowieka w Srodowisku pracy” dofinansowanego przez Komitet Badan Naukowych w latach 1995-1998

Skuteczne dziatanie na rzecz ochrony cztowieka w Srodowisku pracy wymaga obiektywnej oceny zakresu i
wielkosci zagrozen zwigzanych z wystepowaniem szkodliwych substancji chemicznych w réznych
procesach i technologiach.

Beryl nalezy do tzw. pierwiastkow deficytowych, tzn. wystepujacych w bardzo matych ilosciach w globie
ziemskim. Jego $rednia zawartos¢ w skorupie ziemskiej wynosi okoto 6 mg/kg. Zawartos¢ berylu w skatach
i mineratach wynosi od 0,038 do 11,4 mg/kg, w glebach ilastych od 2 do 5 mg/kg, w piaskowcu ponizej |
mg/kg, w wapieniu znacznie ponizej 1 mg/kg, w weglu kamiennym 1,8 - 2,2 mg/kg, a w ropie naftowej okoto
100 pg/l [1, 2].

Rudy zawierajgce beryl wystepujg w ztozach pegmatytowych i niepegmatytowych. Wiekszosé
wydobywanych rud berylu pochodzi ze zt6z zlokalizowanych w Afryce, obu Amerykach i Australii. Ztoza rud
berylu niepegmatytowych znajdujg sie w Stanach Zjednoczonych oraz na obszarze bytego ZSRR. W
Polsce niewielkie ztoza rud berylu wystepuja w Gérach Sowich oraz w Rézanej na Dolnym Slasku. Sposrod
kilkudziesieciu mineratéw berylu spotykanych w tego typu ztozach, praktyczne znaczenie majq beryl jako
minerat i bertrandyt. Zawartosc¢ tlenku berylu w rudzie berylowej wynosi okoto 4%, w rudzie bertrandytowej
nie przekracza 1,4% [3].

Beryl jest pierwiastkiem chemicznym z Il grupy uktadu okresowego. To metal srebrzystoszary o licznych
unikalnych witasciwosciach. Jest najlzejszg ze wszystkich statych i chemicznie trwatych substancji o
wysokiej temperaturze topnienia - 1280°C, niskiej gestosci - 1,85 g/cm® (w temp. 20°C) i wysokim cieple
wiasciwym - 1,83 J/g K. Beryl jest najlzejszym metalem jaki ma zastosowanie praktyczne w stanie czystym.
Charakteryzuje sie korzystnym stosunkiem wytrzymatosci mechanicznej do gestosci oraz znakomitg
przewodnoscig elektryczng i termiczng. Jest wytrzymalszy od stali o ponad 40% i Izejszy od aluminium.
Czysty, metaliczny beryl cechuje wysoka krucho$¢, co ogranicza jego zastosowanie. Stopy berylu
odznaczajg sie znakomitymi wtasciwosciami mechanicznymi - odpornoscig na wysokie temperatury i
korozje, duzg twardoscia, odpornoscig na iskrzenie i niemagnetycznoscia. W postaci litego metalu nie
stwarza zagrozenia. W stanie rozdrobnionym zapala sie w kontakcie z ptomieniem, od iskry lub pod
wptywem uderzenia. Podczas spalania wydzielajg sie dymy tlenku berylu. Niebezpiecznie reaguje z litem,
potasem, chlorowcopochodnymi alifatycznymi, silnymi kwasami, utleniaczami.

Beryl wchtania sie do organizmu cziowieka przez drogi oddechowe i przewdd pokarmowy. Ekspozycja
inhalacyjna na beryl i jego zwigzki moze by¢ przyczyng ostrego toksycznego zapalenia ptuc. Brak jest
natomiast danych wskazujgcych, Zze narazenie na beryl drogg pokarmowg moze by¢ przyczyng
wystepowania miejscowych lub uktadowych zmian i zaburzen u ludzi. Zaburzenia w uktadzie oddechowym,
niekiedy potaczone ze zmianami i uszkodzeniami uktadowymi, stanowig gtdbwne objawy dziatania
toksycznego berylu i jego zwigzkow, przy czym wazng role w wystepowaniu uktadowych objawéw zatrucia
przypisuje sie nadwrazliwosci.

Beryl indukuje powstawanie nowotworow u krélikéw, myszy i matp. W wyniku narazenia inhalacyjnego lub
dotchawicznego powstawaty nowotwory ptuc, gtéwnie gruczolaki i/lub gruczolakoraki u szczuréw i matp.
Narazenie dozylne krolikdw byto przyczyng powstawania kostniakomiesakéw, ktére wykazywaty wysoki
stopieh naciekania i fatwosc¢ przerzutow do ptuc, watroby, nerek, weztéw chtonnych.




Beryl i jego zwigzki wchodzg w reakcje z DNA i mogg byé przyczyng wystepowania mutacji genowych,
wzrostu czestosci abberacji chromosomowych i wymian chromatyd siostrzanych w hodowanych
somatycznych komodrkach ssakéw, ale nie wykazujg dziatania mutagennego w testowanych uktadach
bakteryjnych. Dane dotyczace teratogennego dziatania berylu i wplywu na rozrodczos¢ sg
niewystarczajace do wyciggniecia wniosku, ze beryl i jego zwigzki mogg dziata¢ teratogennie oraz wptywaé
na rozrodczosé u ludzi i zwierzat.

Dokonujac przegladu istniejacych badan, Miedzynarodowa Agencja Badah nad Rakiem (IARC) w 1993
roku zakwalifikowata beryl do grupy | zwigzkéw kancerogennych dla ludzi, uznajgc epidemiologiczne
dowody jego rakotwoérczosci za wystarczajgce.

Beryl i zwigzki berylu, zgodnie z rozporzgdzeniem Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej z dnia 11 wrzesnia
1996 roku, zostat zaliczony do czynnikow rakotworczych dla ludzi [4]. Substancja ta pod wzgledem
zagrozenh dla zdrowia lub zycia zostata sklasyfikowana jako niebezpieczna zgodnie z rozporzgdzeniem
Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej z dnia 21 sierpnia 1997 roku [5]. Dziata bardzo toksycznie w
przypadku narazenia drogg oddechowg i toksycznie w przypadku spozycia. Moze by¢ przyczyng raka w
nastepstwie narazenia drogg oddechowa. Dziata draznigco na oczy, uktad oddechowy i skoére. Moze
powodowac¢ uczulenie w razie kontaktu ze skoéra. Stwarza powazne zagrozenie zdrowia w nastepstwie
narazenia dtugotrwatego.

Beryl metaliczny otrzymuje sie przez redukcje fluorku berylu za pomoca magnezu lub z wodorotlenku
berylu przeksztatcajac go w chlorek berylu (BeCl,) przez ogrzewanie z weglem i chlorem, a nastepnie
elektrolize stopionego chlorku. Najwazniejszy stop berylowy z miedzig, tzw. brgz berylowy, otrzymuje sie z
tlenku berylu przez redukcje weglem w obecnosci ptynnej miedzi. Proces prowadzi sie w temperaturze
1800 - 2000°C w piecu tukowym; otrzymany stop zawiera 4,0 - 4,25% berylu.

Tlenek berylu na skale przemystowg otrzymuje sie z koncentratow rudy berylowej przez prazenie lub
stapianie z alkaliami, a nastepnie dziatanie kwasem siarkowym, w wyniku czego powstaje rozpuszczalny
siarczan berylu (BeSO,). Po zadaniu wodorotlenkiem sodu (NaOH) otrzymuje sie wodorotlenek berylu
(Be(OH),), ktéry w wyniku prazenia (kalcynowania) przeksztatca sie w tlenek berylu (BeO). Mozna réwniez
otrzymacé tlenek berylu z mineratéw krzemianowych przez dziatanie fluorowodorem; powstaje wéwczas
kompleks sodu, kitéry tuguje sie woda, a nastepnie traktuje wodorotlenkiem sodu (NaOH). Wydzielony
wodorotlenek berylu tatwo przeksztatca sie w tlenek [6]. Tlenek berylu kalcynowany w temperaturze
1000°C lub wyzszej okresla sie jako wysokoprazony. Kalcynowany w temp. 500 - 800°C nosi nazwe
niskoprazonego, ma posta¢ matych, stabo wykrystalizowanych czastek i jest bardziej reaktywny i lepiej
rozpuszczalny w rozcienczonych kwasach niz tlenek berylu wysokoprazony.

Beryl znajduje zastosowanie jako czysty metal lub jego stopy oraz w postaci zwigzkéw chemicznych.
Dodatek 0,25 - 2% berylu zmienia wtasciwosci miedzi, niklu i aluminium nadajgc im twardos¢ i wieksza
wytrzymatos¢ na zrywanie, a takze odporno$é na kruchos¢ oraz na diugotrwate wstrzgsy. Stopy te sg
odporne na wysokie temperatury, korozje, iskrzenie sie i sg niemagnetyczne. Stosuje sie je jako tworzywo
do konstrukcji silnikéw lotniczych, do wyrobu sprezyn w mechanizmach precyzyjnych, elektrycznych
przekaznikach i przetagcznikach. Stopy berylowo-miedziowe stuzg do wyrobu nieiskrzacych narzedzi
niezbednych w przemysle petrochemicznym oraz w przemysle elektronicznym do wyrobu uktadow
scalonych i ztacz elektronicznych.

Metalu tego uzywa sie w postaci folii berylowej do wyrobu okienek do lamp rentgenowskich. Promienie
rentgena tatwo przenikajg przez pierwiastki o matej liczbie atomowej, a beryl metaliczny ma najlepsze
wiasciwosci mechaniczne sposrod bardzo lekkich pierwiastkéw. Znalazt on zastosowanie w zyroskopach, a
takze w czesciach komputeréw. Charakteryzujac sie bardzo wysokg temperature topnienia (okoto 2530°C),
tlenek berylu stuzy do wyrobu ceramicznych rur bardzo odpornych na dziatanie odczynnikdw chemicznych
oraz tygli, w ktérych wytapia sie aktywne chemicznie metale, np. chrom, cyrkon, uran. Stosowany jest do
produkcji tranzystoréw, zestawow potprzewodnikow i czesci mikroelektronicznych. Przepuszczanie mikrofal
pozwolito na jego zastosowanie w produkcji elementéw do urzadzen mikrofalowych.

Narazenie zawodowe na beryl moze wystepowaé podczas procesow wydobywania i wzbogacania rud
berylowych, w trakcie proceséw otrzymywania berylu, jego stopow i soli, w procesach odlewniczych metali
niezelaznych, w procesach wytwarzania czesci elektronicznych, lotniczych i czedci do urzadzen
kosmicznych wykonanych ze stopow berylowych. W trakcie tych proceséw beryl moze by¢ uwalniany



podczas takich czynnosci, jak: mielenie, odlewanie, formowanie, stapianie, ciecie, skrawanie, szlifowanie,
polerowanie.

Wysoka emisja berylu do otaczajgcego powietrza ma miejsce podczas spawania stopdéw berylowych.
Poziom emisji zalezy od zawartosci berylu w stopie oraz od techniki spawania. Najwyzsze stezenia berylu
odnotowano podczas spawania w tuku argonowym. Spawanie elektrodg rdzeniowg powoduje wydzielanie
sie rozpuszczalnych w wodzie soli berylu i wynikajaca z tego mozliwosé narazenia poprzez kontakt skérny i
przez btony sluzowe [7]. Narazenie na pyly i dymy zawierajgce beryl moze wystepowac w kottowniach
weglowych. Wsrdd pracownikéow zatrudnionych w przemys$le ceramicznym i narazonych na nieprazony i
prazony tlenek berylu (BeO) zdiagnozowano przypadki choroby berylowej [8].

W ostatnich latach obserwuje sie wzrost liczby przypadkéw toksycznego dziatania miejscowego (na skore) i
uktadowego ws$réd dentystéw, technikdw dentystycznych i oséb uzywajacych protez zebowych
zawierajgcych stopy berylu (skfadnik stopu BeSOQO,). Beryl i jego wazne przemystowo zwigzki nalezg do
substanciji wysoko toksycznych.

Stopien toksycznosci poszczegolnych zwigzkéw berylu zalezy od ich wilasciwosci fizycznych i
chemicznych, takich jak: rozpuszczalnos¢, rozmiar czasteczek oraz zawarto$¢ berylu w tych zwigzkach.
Rozpuszczalne zwigzki - BeF,, BeCl,, BeSO4, Be(CH3COO), wykazujg silniejsze dziatanie toksyczne niz
zwigzki stabo rozpuszczalne lub nierozpuszczalne. Silnie toksyczny jest tez wysoko dyspersyjny pyt
metalu. Zwigzki rozpuszczalne, takie jak siarczan berylu (BeSOQO,), fluorek berylu (BeF,) sg toksyczne
zarébwno w dziataniu ostrym, jak i przewlektym, podczas gdy zwigzki nierozpuszczalne i stabo
rozpuszczalne - roznego rodzaju stopy berylu, tlenek wysoko prazony lub ruda berylowa - wywotujg efekty
toksyczne po dtugotrwatym dziataniu lub po dtugim okresie kumulacji w organizmie.

W Polsce na beryl i jego zwigzki w s$rodowisku pracy narazonych jest kilkaset osob. Zgodnie z
rozporzadzeniem Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej z dnia 9 lipca 1996 r. (Dz. U. nr 86, poz. 394) w
sprawie badan i pomiaréw czynnikow szkodliwych dla zdrowia w Srodowisku pracy ,..w razie
wystepowania czynnikéw rakotwoérczych pracodawca powinien zapewni¢ stalg kontrole (monitorowania)
stezen, a jesli jest to niemozliwe, dokonywaé badan i pomiaréw co najmniej raz na szesS¢ miesiecy”.

Wartos¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) dla berylu i jego zwigzkdéw (w przeliczeniu na beryl)
zostala w naszym kraju ustalona na poziomie 0,001 mg/m®, a warto$é najwyzszego dopuszczalnego
stezenia chwilowego (NDSCh) - 0,003 mg/m? [9].

Znormalizowana kolorymetryczna metoda oznaczania berylu na stanowiskach pracy (PN-84/2-04013/02)
[10] jest za mato czuta do przeprowadzania oceny narazenia zawodowego, zwitaszcza w przypadku, gdy
beryl wystepuje w obecnoéci innych metali. Najmniejsza ilos¢ berylu, jaka mozna oznaczy¢ tg metodg
wynosi 0,0005 mg w | m® powietrza. Oznaczanie berylu na takim poziomie wymaga pobierania bardzo
duzych ilosci powietrza na stanowiskach pracy (20001), co jest wyjgtkowo niewygodne zwilaszcza w
przypadku prowadzenia analiz rutynowych. Ponadto oznaczanie tg metoda jest pracochtonne, co utrudnia
ocene narazenia zawodowego zwigzanego =z wystepowaniem berylu w réznych procesach
technologicznych.

W Centralnym Instytucie Ochrony Pracy w ramach SPR realizowany jest temat ,Ocena narazenia na beryl i
jego zwigzki w srodowisku pracy”. Cel tego projektu badawczego to opracowanie odpowiednio czutej,
selektywnej i precyzyjnej metody oznaczania berylu i jego zwigzkéw, a takze dokonanie oceny narazenia
zawodowego na wybranych stanowiskach pracy. Po analizie literaturowej przewiduje sie opracowanie
procedury analitycznej, zapewniajacej selektywne oznaczanie berylu i jego zwigzkow w zakresie od
0,00025 mg/m® do 0,005 mg/m® z doktadnoscia co najmniej 10%. Umozliwiajg to techniki absorpcyjne;
spektrometrii atomowej z ptomieniem i z kuwetg grafitowg [11,12]. Opracowana w wyniku badan
laboratoryjnych metoda oznaczania berylu i jego zwigzkéw bedzie stanowita podstawe projektu polskiej
normy z zakresu ochrony powietrza. Znajdzie sie w niej procedura analityczna, ktéra umozliwi pomiary
stezen berylu w celu oceny zgodnosci warunkéw pracy z wartoscig najwyzszego dopuszczalnego stezenia
chwilowego w obecnosci innych substancji, kiére moga wystepowaé w powietrzu stanowisk pracy. W razie
stwierdzenia przekroczen normatywu higienicznego, ocena taka moze by¢ punktem wyjscia do
podejmowania odpowiednich dziatan korygujacych, umozliwiajgcych eliminacje Ilub zmniejszenie
istniejacych zagrozen.
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