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OZNACZANIE DYMOW | ICH SKLADNIKOW POWSTAJACYCH PODCZAS

SPAWANIA DRUTAMI PROSZKOWYMI*

DETERMINATION OF FUMES AND THEIR ELEMENTS FROM FLUX CORED ARC WELDING

Z Zaktadu Zagrozen Chemicznych
Instytutu Medycyny Pracy im. prof. J. Nofera w Lodzi

STRESZCZENIE

Wstep. Celem pracy bylo oznaczenie pozioméw stezeri i badanie sktadu dyméw powstajacych podczas spawania drutami proszkowymi, potrzebnych
do oceny narazenia spawaczy. Material i metody. W szesciu zaktadach (stoczniach, zaktadach mechanicznych i elektrowni) wykonano oznaczenia dy-
moéw spawalniczych i ich sktadnikéw, takich jak: zelazo, mangan, chrom (w tym chrom rozpuszczalny i chrom VI wartosciowy), nikiel, miedz, wapn,
glin, bar, fluorki i fluorowododr, wystgpujacych w powietrzu na stanowiskach spawania drutami proszkowymi (10 rodzajéw drutu). Do oznaczania
stosowano metode: grawimetryczna (dymy), absorpcyjnej spektrometrii atomowej (metale), spektrofotometryczng (chrom VI, fluorki i fluorowodor).
Wyniki. W wyniku przeprowadzonych badan okreslono zaleznosci pomigdzy stezeniem dymu i zawartych w nim sktadnikéw oraz dokonano oceny
narazenia pracownikéw. Stezenia Srednie wazone dymu i jego sktadnikéw w strefie oddychania pracownikéw wynosily, w mg/m’: pyt 0,2-24,3; Fe
0,2-6,7; Mn 0,01-1,8; Cr 0,004-0,5 (gtéwnie Cr III ); Ca 0,004-2,5; Ni < 0,004; Cu < 0,002-0,05; Al < 0,14-0,4; Ba < 0,14; F- 0,07-0,43. Wnioski.
Spawacze stosujacy niektére rodzaje drutéw proszkowych pracowali w warunkach szkodliwych dla zdrowia, ze wzgledu na znaczne przekroczenia
normatywéw higienicznych dymu i manganu oraz sporadyczne i niewielkie przekroczenia - wapnia i zelaza. Med. Pr. 2004; 55 (6): 481-489

Srowa kLUCzOWE: dymy spawalnicze, spawanie drutem proszkowym, oznaczanie sktadnikéw, ocena ekspozycji

ABSTRACT

Background: The aim of this work was to assay the concentration levels and composition of welding fumes, released during flux cored arc welding, to
assess exposure of welders. Materials and Methods: Concentrations and welding fume components, such as iron, manganese, chromium (including
the soluble and chromium VI), nickel, copper, calcium, aluminium, barium, and fluorides (including hydrogen fluoride) were determined in the air of
six industrial plants (shipyards, mechanical engineering plants and a power station) at the breathing zones of the welders who used 10 types of wires
during flux cored arc welding. The following determination methods were used: gravimetry (fumes), AAS (metals), and spectrophotometry (chromium
VI, fluorides - including hydrogen fluoride). Results: The results made it possible to determine the relationship between concentrations of welding
fume and its elements, and to assess worker’s exposure. Time weighted average concentrations of the welding fumes and its elements at the worker’s
breathing zone were: mg/m?®: dust 0.2-24.3; Fe 0.2-6.7; Mn 0.01-1.8; Cr 0.004-0.5 (mainly Cr III ); Ca 0.004-2.5; Ni < 0.004; Cu < 0.002-0.05;
Al1<0.14-0.4; Ba < 0.14; F- 0.07-0.43. Conclusions: The welders using some types of flux cored welding wires worked in conditions harmful to their
health owing to the considerably exceeded TLV value for fume and MAC values for manganese, and occasional slightly excessive MAC values for

calcium and iron. Med Pr 2004; 55 (6): 481-489

KEey worbps: welding fumes, flux cored arc welding, determination of fume elements, evaluation of exposure
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WSTEP

Spawanie i procesy pokrewne naleza do najbardziej rozpo-
wszechnionych technologii stosowanych w obrébce metali
i zwiazane sa z emisjg toksycznych dymow, tj. czastek statych
(pytéw) i gazéw. Skiad pytu zalezy od sktadu elektrod (rdze-
nia i otuliny), drutéw (peilnych i proszkowych), topnikéw,
materiatu spawanego i obecnos$ci na nim powlok ochronnych
oraz stosowanej metody i parametréw spawania. Podstawo-
wymi metodami spawania pozostaja nadal metody tukowe,
jednak wyraznie zmieniajg si¢ proporcje pomigdzy udziatem
poszczegblnych metod. Przede wszystkim spada zastosowa-
nie spawania rgcznego i zuzycie elektrod otulonych (manu-
al metal arc, MMA), natomiast wzrasta spawanie drutem
w ostonach gazowych (metal inert gas, MIG/metal active gas,
MAG), a zwtaszcza drutami proszkowymi (flux cored arc we-

* Praca wykonana w ramach zadania finansowanego z dotacji na dziatal-
nos¢é statutowa nr IMP 4.3/2002 pt. ,,Oznaczanie sktadnikéw dyméw po-
wstajacych podczas spawania drutami proszkowymi dla potrzeb opracowa-
nia zasad oceny narazenia spawaczy”. Kierownik zadania: dr W. Matczak.

lding, FCAW). Druty proszkowe maja posta¢ rurki metalo-
wej wypelnionej sproszkowanymi sktadnikami mineralnymi
lub metalowymi, a czgsto mieszaning tych sktadnikéw. Spa-
wanie drutem proszkowym moze by¢ wykonywane w ostonie
gazowej (CO,, Ar + CO,, Ar + O,) lub bez ostony gazowej
(druty samoostonowe). Podczas spawania MIG/MAG dru-
tem litym powstaja dymy pochodzace gtéwnie z drutu (metal
lub stop metalu), natomiast podczas spawania MMA i FCAW
(procesy zuzlotwércze) powstaja dymy zawierajgce znaczny
udziat sktadnikéw pochodzacych z rozktadu otuliny lub rdze-
nia proszkowego (1-4).

Celem pracy bylo okreslenie poziomdw stgzen i ustale-
nie sktadu dymoéw,powstajacych podczas spawania drutami
proszkowymi, potrzebnych do oceny narazenia spawaczy.

MATERIAL | METODY

Badaniami objgto 37 spawaczy zatrudnionych w sze$ciu za-
ktadach: przemystu stoczniowego (zaktad 1 i 4), mechanicz-
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nego (zaktady 2, 31 5) i elektrowni (zaktad 6), wykonujacych
procesy spawania i napawania stali niskostopowych i stopo-
wych drutami proszkowymi (10 rodzajéw drutu). Pobrano 99
probek indywidualnych catozmianowych do oceny sredniego
wazonego st¢zenia dymoéw spawalniczych i ich sktadnikéw:
zelaza (Fe), manganu (Mn), niklu (Ni), wapnia (Ca), miedzi
(Cu), glinu (Al), baru (Ba) i chromu (Cr), Cr VI, Cr rozp.iCr
III rozp. oraz fluorkéw (F). Materialy i metody spawalnicze
przedstawiono w tabeli 1.

Pobieranie probek powietrza

Indywidualne prébki powietrza pobrano w strefie oddy-
chania pracownikéw w sposdb ciagly, w czasie 6-7 godzin,
zgodnie z PN-Z-04008-7:2002 (6). Analogicznie, pobierano
probki do oceny ogdlnego tta. Do pobierania prébek stoso-
wano pylomierz indywidualny (Personal Air Sampler, firmy
Casella, AFC-123, Vortex), zbierajac pyt catkowity i frakcje
respirabilng pytu przy dodatkowym wyposazeniu pylomierza
w cyklon, przy przeptywie 1,9-2 I/min, na filtry membrano-
we z azotanu celulozy (Sartorius 11304, 0,8 um, 37 mm) oraz
z widkna szklanego (Whatman GF/A 37 mm). Pyt catkowity
i frakcje respirabilng pobierano umieszczajac jednoczesnie
1-3 filtry po obu stronach twarzy pracownika.

Oznaczanie dyméw/pyléw spawalniczych metoda grawime-
tryczna

Filtry przed i po pobraniu prébek pytéw suszono w tempe-
raturze 105°C, w czasie jednej godziny, nastgpnie chtodzono
w eksykatorze (nad CaCl,) i wazono. Wyznaczono mase pytu
z réznicy masy filtra po i przed pobraniem prébki.

Analiza elementarna sktadnikéw metoda absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej - AAS

Prébki dyméw/pytéw pobrane na filtry membranowe (po-
jedyncze lub podwdjne) mineralizowano na plycie grzejnej
w temperaturze okoto 140°C, przy uzyciu stgzonego HNO,
nastgpnie sporzadzono 10 ml roztworu prébki w 10%
HNO,, z dodatkiem: La, Cs i NH,Cl - 1 mg/ml (7). Roz-
twory probek zawierajacych osad saczono przez filtry mem-
branowe Sartorius. Filtry z osadem umieszczano w tyglach
platynowych, roztwarzano filtry przy uzyciu 2 ml stezonego
HNO; na plycie grzejnej, a nastgpnie poddawano stapianiu
z mieszaning 0,3 g weglanu sodowego i 0,15g boranu so-
dowego i rozpuszczano pozostalos¢ w 10 ml 10% HNO,
z dodatkiem La, Cs, NH,Cl - 1 mg/ml (8). W roztworach
prébek analizowano nastgpujace metale: Fe, Mn, Cr, Ni,
Cu, Ca, Ba i Al, metoda AAS (spektrometr SpectrAA-250,
firmy Varian, ptomien powietrze-acetylen i podtlenek azotu-
-acetylen).

Analiza rozpuszczalnych zwigzkéw chromu

Prébki pytéw pobranych na filtry z wiékna szklanego wymy-
wano przy uzyciu 0,05 M HNOz, rozdzielano rozpuszczalne
zwiagzki chromu na kolumnie wypetnionej zywica difenylo-
karbazydowsa i oznaczano metodg AAS chrom rozpuszczal-

ny bezposrednio w roztworze prébki po wymywaniu i chrom
III rozpuszczalny w roztworze prébki po przepuszczeniu
probki przez kolumne z zywica (9).

Analiza zwiazkéw chromu VI

Z prébek pytu (pobranych z odciaggu miejscowego na sta-
nowisku pracy w zaktadzie 6, drut 10), wymywano zwiazki
Cr VI roztworem weglanu sodowego i oznaczano metoda
spektrofotometryczng z s-difenylokarbazydem wg PN-87/Z-
-04126/03 (10).

Analiza zwiazkéw fluoru metoda spektrofotometryczna

Do pobierania probek zwigzkéw fluoru zastosowano uktad
dwéch filtréw membranowych (Sartorius 11304, @ poréw
0,8 um, @ filtra 37 mm), z ktérych pierwszy zatrzymuje sta-
te zwiazki fluoru (fluorki), a drugi, impregnowany Na,CO,,
stanowi podktadke, na ktérej pochtaniane sg gazowe zwigzki
(fluorowodér), wg NIOSH (11).

Fluorki catkowite (z filtra) po stopnieniu z NaOH roz-
puszczano w wodzie. Fluorki rozpuszczalne (z filtra) i flu-
orowodér (z podktadki) wymywano 0,04 M NaOH. Jon flu-
orkowy wydzielano z roztworu prébki metoda mikrodyfuz;ji
i oznaczano posrednia metoda spektrofotometryczng z kom-
pleksem cyrkonu z azobarwnikiem SPADNS (sél sodowa
kwasu p-sulfofenyloazochromotropowego) (12).

WYNIKI

Stezenie dymu i jego skladnikéw

Wyniki oznaczen stezefi dymoéw i ich sktadnikéw w powietrzu
§rodowiska pracy podczas spawania i napawania drutami
proszkowymi przedstawiono w tabeli 2 i na ryc. 1. Najwyz-
sze stezenia dyméw wystepowaly na stanowiskach spawania
w stoczniach (zaklad 1 i 4) i zmienialy sie¢ od 0,8 do 24,3
mg/m?3, wartosci §rednie w zaleznosci od rodzaju uzytych
materiatéw wynosily odpowiednio 15,3, 13,6 i 6,5 mg/m>.
Nizsze stezenia dymow wystepowaly na stanowiskach spa-
wania w zaktadach mechanicznych i w elektrowni (zaktady
2,51 6), zakres od 0,2 do 13,1 mg/m> wartosci srednie nie
przekraczaly 4,4 mg/m’ i najnizsze stezenia w jednym z za-
ktadéw mechanicznych (zaktad 3), zakres od < 0,5 do 1,4
mg/m>. Udziat pylu respirabilnego w ogdlnej masie pytu wy-
nosit okoto 30 % (zaktad 5 i 6). Stezenie dymu i jego sktad-
nikéw w ogdlnym tle hali byto okoto 3-10 krotnie nizsze niz
w strefie oddychania spawaczy (zaktad 5 i 6).

Wsréd sktadnikéw dymoéw metale, tj. zelazo, mangan,
chrom i wapn wystgpowaly w znacznych stgzeniach, nikiel
i miedZ w ilo$ciach §ladowych, glin wystepowat sporadycz-
nie, bar nie wystepowat w ilo$ciach oznaczalnych. Wyniki ste-
zen metali w dymach (tab. 2) i zalezno$¢ miedzy stezeniem
sktadnikéw a stgzeniem dyméw wyznaczona na podstawie
wszystkich uzyskanych wynikéw (ryc. 2a) wskazuja na stalg
obecno$é w dymach zelaza (r = 0,95) i manganu (r = 0,92).
Wystgpowanie chromu i wapnia w dymach zwigzane jest
z rodzajem stosowanych drutéw proszkowych (chrom-wyso-
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dym, mg/rn3
Fume, mg/m3
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min-max stezenie mg/m
nr drutu/nr zaktadu

0,5-131 41

02-14
11 2/2 3/2 4/2 5/3

0,21 0206 08233 08119 0,7-4.9 0,249
6/3 7/3 8/4 1/4 9/5 10/6

Ryc. 1. Srednie stezenia dyméw na stanowiskach spawania drutami proszkowymi (objasnienia jak w tabeli 2).
Fig. 1. Mean concentrations of fumes at workplaces of the welders using flux cored welding wires (explanations as in Table 2).
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Ryc. 2. Zaleznosé stezenia sktadnikéw i dymu na stanowiskach spawania drutami proszkowymi: a) wszystkie rodzaje drutéw; b) drut nr 1:Megail 713

R/CO,; ¢) drut nr 3:DPT-6; d) drut nr 8:Megafil A760B.

Fig. 2. The relationsship between the concentrations of welding fume elements and welding fumes at workplaces of welders using flux cored welding wires
a) all types of wire; b) wire No 1: Megail 713 R/CO,; ¢) wire No 3: DPT-6; d) wire No 8: Megafil A760B.

kostopowych, wapni-zasadowych), co potwierdzaja uzyskane
zaleznoéci stgzen dymu i jego sktadnikéw (ryc. 2b-d).
Zawartosci procentowe metali w dymach przedstawiono
na rycinie 3. Srednie zawarto$ci metali w dymach w zalezno-
$ci od rodzaju stosowanych drutéw zmienialy si¢ w nastepu-
jacych zakresach: Fe 10-30%, Mn < 0,1-10%, Cr < 0,1-3%,
Ca<0,1-20 %, Nii Cu < 1%. W pytach pobranych z odciggu
miejscowego na stanowisku spawania drutem 10 w zaktadzie
6 (tab. 3) oznaczono wyzsze zawartosci procentowe sktadni-
kéw, tj. Fe 35%, Mn 3,3%, Cr 11,2% niz w dymach pobranych
w strefie oddychania spawaczy: Fe 23-44%, Mn 0,1-0,9%,
Cr 0,1-6,8. Natomiast zawarto$§¢ procentowa sktadnikow
oznaczanych w nierozpuszczalnej po mineralizacji czesci

prébek pytéw, w stosunku do oznaczanych w wyniku minera-
lizacji byta niewielka i wynosita: Fe 2,9%, Mn 0,9%, Cr 4,6%.
Do pobierania prébek dymu na stanowisku spawania dru-
tem 10 w zaktadzie 6 zastosowano dodatkowo podwdjne fil-
try membranowe (filtr + podktadka) i wykazano, ze prébki
dyméw spawalniczych, przeznaczone do elementarnej anali-
zy sktadnikéw metoda AAS, nalezy pobierac na pojedyncze
filtry membranowe (na podktadkach oznaczono < 0,1% ana-
lizowanych sktadnikéw).

Chrom wystgpowat w pylach gtéwnie w postaci chromu
nierozpuszczalnego (tab. 3). Udziat chromu rozpuszczalne-
go do chromu catkowitego w prébkach dymu wynosit $red-
nio ok. 17%, w tym 75% Cr III (zaktad 4, drut 8) oraz ok. 2%,
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Ryc. 3. Zawarto$¢ procentowa sktadnikéw w dymach na stanowiskach spawania drutami proszkowymi (objasnienia jak w tabeli 2).
Fig. 3. Percent content of welding fume elements at workplaces of welders using flux cored welding wires (explanations as in Table 2).
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w tym 66-86% Cr III (zaktad 6, drut 10 w prébkach dymu
i pylu pobranego z odciagu miejscowego).

Maksymalne poziomy stezen fluorkéw wynosity 0,24-
0,60 mg/m’ (zaktad 2, drut 2 i 3; zaktad 3, drut 6), fluorki
rozpuszczalne stanowily niewielki udziat fluorkéw catkowi-
tych: 0,06 mg/m? (zaktad 2, drut 2) i < 0,014 mg/m? (zaktad
2, drut 3), fluorowodér réwniez wystepowat w niskich steze-
niach od < 0,014 do 0,18 mg/m°.

Ocena narazenia spawaczy stosujacych druty proszkowe

Narazenie pracownikéw na dym i jego sktadniki podczas spa-
wania drutami proszkowymi przedstawiono na rycinach 11 4.
Okoto 20% spawaczy pracowalo w warunkach szkodliwych,
przekraczajacych (max. kilkakrotnie) wartosci zalecanego przez
ACGiH (14) normatywu higienicznego dla dyméw spawalni-
czych, 5 mg/m® i najwyzszego dopuszczalnego stezenia man-
ganu 0,3 mg/m® (13) (ryc. 4a-b). W warunkach szkodliwych
pracowali spawacze stosujacy druty 11 8 w zaktadach 11 4.

Stezenie wapnia (przy zalozeniu, ze wystgpuje jako tlenek
wapnia, chociaz moze on wystgpowaé rowniez jako fluorek
wapnia) przekraczato wartos¢ najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS CaO - 2 mg/m?) (zaklad 4, drut 8 oraz zaktad
2, drut 3).

Stezenie zelaza nieznacznie przekraczato warto$¢ naj-
wyzszego dopuszczalnego stgzenia (NDS tlenku zelaza
5 mg/m®) (zaklad 1, spawanie drutem 1).

Stezenie chromu wystepujace maksymalnie na poziomie
0,5 mg/m> (drut 8, zaktad 4), stanowi go gtéwnie Cr III nie-
rozpuszczalny, nie przekraczato wartosci NDS (Cr III 0,5
mg/m?). Udzial chromu VI rozpuszczalnego do chromu cat-
kowitego wynosi okoto 4%, co odpowiada 0,02 mg/m® (NDS
Cr VI 0,05 mg/m?®).

a)
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28 60
B
- T
S 2 40
§E xa=43 xg=21s=55 n=86
23 20
52
0 T T T T
0 5 10 15 20 25
dym, mg/m?
Fume, mg/m?
100 *
v
=z o* *° ¢ ¢
SE0T L@
3 860
£
S T
S 240
§E xa=023 xg=0,07 s=0,38 n=53
232
52
0 T T T T T T
0,0 0,3 0,6 09 12 15 18 21

mangan, mg/m®
Manganese, mg/m>

Ryc. 4. Czesto$¢ skumulowana stezenia: a) dymu, b) manganu, na
stanowiskach spawania drutami proszkowymi.

Fig. 4. Accumulated frequency of concentration for a) fume, b) manganese,
at workplaces of welders using flux cored welding wires.

Stezenia pozostatych oznaczanych sktadnikéw dyméw
nie przekraczaly odpowiadajacych im wartosci najwyzszych
dopuszczalnych stgzen na stanowiskach spawania drutami
proszkowymi w badanych zaktadach.

OMOWIENIE | WNIOSKI

W wyniku po raz pierwszy w Polsce przeprowadzonych kom-
pleksowych badafi oznaczono stezenia dymu i jego sktadni-
kéw: zelaza, manganu, chromu, w tym Cr VI, Cr rozpusz-
czalnego i Cr III rozpuszczalnego, niklu, miedzi, wapnia,
glinu, baru oraz fluorkéw i fluorowodoru na stanowiskach
spawania drutami proszkowymi (10 rodzajéw drutu w 6 za-
ktadach przemystowych). I tak:

§rednie wazone stezenia dyméw i jego skladnikéw
w strefie oddychania pracownikéw wynosity, w mg/m?3: dym
0,5-24,3; zelazo 0,2-6,7; mangan 0,01-1,8; chrom < 0,007 -
-0,5 (w tym Cr rozpuszczalny/Cr 2-17% oraz Cr III roz-
puszczalny/Cr rozpuszczalny 68-86 %); wapn < 0,007-2,5;
nikiel < 0,003-0,01; miedz < 0,003-0,05; glin < 0,28-0,4;
bar < 0,28; fluorki < 0,07-0,60.

zelazo i mangan stanowia gtéwne sktadniki wszystkich
badanych dyméw, wystepowanie pozostatych sktadnikéw,
np. chromu, wapnia, glinu i niklu uzaleznione jest od rodzaju
stosowanego do spawania drutu proszkowego.

$rednie zawartosci metali w dymach, w zaleznosci od
rodzaju stosowanych drutéw, zmienialy si¢ w nastepujacych
zakresach (w %): zelazo 10-30; wapn < 0,1-20; mangan <
0,1-10; chrom < 0,1-3; nikiel i miedz < 1; glin < oznaczalno-
$ci - 4,9; bar < oznaczalnoéci tj. < 0,5.

ocena narazenia pracownikéw przeprowadzona na
podstawie $rednich wazonych stezen dyméw wykazala, ze
spawacze stosujacy niektére druty proszkowe pracowali
w warunkach szkodliwych, przekraczajacych wartosci nor-
matywéw higienicznych: pytu i manganu (spawanie drutem
11 8, zaktad 1 i 4) - przekroczenia maksymalnie kilkakrot-
nie; wapnia (spawanie drutem 8, zaktad 4 i drutem 3, zaktad
2) i zelaza (spawanie drutem 1, zaktad 1) - przekroczenia
niewielkie i sporadyczne; stezenia pozostatych sktadnikéw
dymu nie przekraczaly wartosci najwyzszych dopuszczal-
nych stezen.
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