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STRESZCZENIE

Wstep: Celem pracy byla ocena narazenia spawaczy stali chromowo-niklowych na podstawie oznaczania poziomu ste-
zen metali (zelaza, manganu, niklu oraz chromu z uwzglednieniem jego form specjacyjnych) w powietrzu srodowiska pracy.
Material i metody: Badaniami objeto pracownikéw dwdch zakladéw metalowych (n = 14) spawajacych stale chromowo-niklowe
(18% Cr i 8% Ni) przy uzyciu réznych technik spawania, takich jak reczne spawanie elektroda otulona (MMA), spawanie drutem
w ostonie gazéw ochronnych (MIG) oraz spawanie elektroda nietopliwa w ostonie gazéw (TIG). Do oceny sredniego wazonego
stezenia dymow spawalniczych i ich skladnikéw probki powietrza pobierano metoda dozymetrii indywidualnej w strefie oddy-
chania pracownikéw w sposéb ciaglty w czasie 6-7 godzin, na dwa rodzaje filtréw (szklane i membranowe). Dym/pyt spawalni-
czy oznaczano metoda grawimetryczng. Skiadniki dymow/pylow, takie jak zelazo, mangan, nikiel i chrom catkowity, oznaczono
technika spektrometrii mas z plazma indukcyjnie sprzezong (ICP-MS). Do analizy zwigzkéw chromu Cr(VI) catkowitego w bada-
nych prébkach wykorzystano metode spektrofotometryczng wedtug NIOSH. Analize rozpuszczalnych zwigzkéw chromu (Cr III,
Cr VI) wykonano technikag HPLC-ICP-MS. Wyniki: Srednie stezenia wazone dymu i jego sktadnikoéw w strefie oddychania pra-
cownikéw wynosily odpowiednio (mg/m?®) — pyl: 0,14-10,7; Fe: 0,004-2,9; Mn: 0,001-1,12; Ni < 0,001-0,2; Cr < 0,002-0,85 (glow-
nie Cr(III) i Cr(VI) nierozpuszczalny). Stwierdzono przekroczenia warto$ci normatywow higienicznych dla manganu oraz nieroz-
puszczalnej formy chromu (VI). Przekroczenie warto$ci NDS dla zwigzkéw chromu (III) stwierdzono tylko u jednego pracownika.
Wnhioski: Ocena narazenia pracownikéw przeprowadzona na podstawie $rednich wazonych stezenn dymow wykazala, ze spawacze
pracujacy przy obrobcee stali chromowo-niklowych pracowali w warunkach szkodliwych, przekraczajacych wartoéci normatywow
higienicznych dla manganu i chromu (VI) nierozpuszczalnego. Med. Pr. 2011:62(4):359-368

Stowa kluczowe: monitoring srodowiska, dymy spawalnicze, ekspozycja zawodowa, specjacja chromu

ABSTRACT

Background: Occupational exposure to welding fumes is a known health hazard. The aim of this study was to determine concen-
trations of welding fumes components such as: iron, manganese, nickel and chromium (including chromium speciation) to assess
exposure of stainless steel welders. Materials and methods: The survey covered 14 workers of two metallurgic plants engaged in
welding stainless steel (18% Cr and 8% Ni) by different techniques: manual metal arc (MMA), metal inert gas (MIG) and tungsten
inert gas (TIG). Personal air samples were collected in the welders’ breathing zone over a period of about 6-7 h (dust was collected
on a membrane and glass filter) to determine time weighted average (TWA) concentration of welding fumes and its components. The
concentrations of welding fumes (total particulate) were determined with use of the gravimetric method. Concentrations and weld-
ing fume components, such as: iron, manganese, nickel and chromium were determined by ICP-MS technique. The total hexavalent
chromium was analyzed by applying the spectrophotometry method according to NIOSH. The water-soluble chromium species were
analyzed by HPLC-ICP-MS. Results: Time weighted average concentrations of the welding fumes and its components at the worker’s
breathing zone were (mg/m?): dust, 0.14-10.7; iron, 0.004-2.9; manganese, 0.001-1.12; nickel, < 0.001-0.2; and chromium < 0.002-0.85
(mainly Cr(III) and insoluble Cr(VT)). The maximum admissible limits for workplace pollutants (TLV®-TWA) were exceeded for man-
ganese and for insoluble chromium Cr (VI). For Cr (III) the limit was exceeded in individual cases. Conclusions: The assessment of
the workers’ occupational exposure, based on the determined time weighted average (TWA) of fumes and their components, shows
that the stainless steel welders worked in conditions harmful to their health owing to the significantly exceeded maximum admissible
limits for manganese and the exceeded TLV value for insoluble chromium (VI). Med Pr 2011:62(4):359-368
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WSTEP

Proces spawania nalezy do najbardziej rozpowszech-
nionych technologii taczenia metali. Spawanie zwig-
zane jest z emisja toksycznych dymoéw, w tym czastek
statych (pytéw), ktoérych znaczng czg$¢ stanowia me-
tale. Sktad pytéw zalezy od rodzaju stosowanego ma-
terialu, stosowanej metody i parametrow spawania.
Podstawowymi metodami spawania pozostaja nadal
metody tukowe, jednak wyraznie zmieniaja si¢ pro-
porcje miedzy udzialem poszczegélnych metod. Spa-
da zastosowanie technik spawania recznego z uzyciem
elektrod otulonych, sktadajacych si¢ z otuliny i rdze-
nia (manual metal arc — MMA), natomiast wzrasta
spawanie drutem w ostonach gazowych (metal inert
gas — MIG / metal active gas — MAG) oraz spawa-
nie elektroda nietopliwg, wolframowa (tungsten inert
gas — TIG). Podczas spawania MIG/MAG drutem
litym powstaja dymy pochodzace gléwnie z drutu
(metal lub stop metalu), natomiast podczas spawa-
nia MMA (procesy zuzlotwdrcze) powstaja dymy
zawierajace znaczny udzial skladnikéw pochodza-
cych z rozkiadu otuliny lub rdzenia. W przypadku
spawania TIG powstajace dymy pochodza gltéwnie
z topiacego si¢ spawanego materiatu (metal lub stop
metalu) (1,2).

Powszechnie stosowanym materialem spawalni-
czym s3 stale chromowo-niklowe o podwyzszonej
zawarto$ci chromu i niklu. Na przestrzeni ostatnich
lat nastepowal ciagly rozwdj technologii spawalni-
czych. Obecnie stosowane sa stale o bardzo wysokiej
odpornosci korozyjnej i wytrzymalosci. Dobra jakos¢
stali wymusza rozwdj technologii w zakresie materia-
téw spawalniczych (elektrody, topniki, druty) poprzez
ciggle zmiany ich sktadu chemicznego. Narazenie za-
wodowe spawaczy oceniane jest od wielu lat, jednak
z uwagi na ciagly rozwoj stosowanych metod i mate-
riatéw aktualizacja takiej oceny wcigz stanowi istotny
problem higieny pracy.

W 2002 r. rozporzadzeniem Ministra Pracy i Polity-
ki Spotecznej (3) ustalony zostal normatyw higienicz-
ny dla chromu metalicznego i zwigzkéw chromu (III).
Najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) w powietrzu
pomieszczen pracy wynosi 0,5 mg/m’. Dla chromia-
now (chrom (V1)) i dichromianéw (chrom (VI)) NDS
w powietrzu pomieszczen pracy wynosi 0,1 mg/m’
(w przeliczeniu na CrO;), bez uwzgledniania roz-
puszczalnosci zwigzkow Cr (VI). Wedlug amerykan-
skiej organizacji higienistéw przemystowych (Ame-
rican Conference of Governmental Industrial Hygie-

nists — ACGIH) najwieksze zagrozenie stanowia nie-
rozpuszczalne zwigzki chromu (VI), dlatego tez usta-
lono wprowadzenie dwoéch normatywéw higienicz-
nych TLV®, ktére wynosza odpowiednio: dla zwigz-
kéw chromu (VI) rozpuszczalnych — 0,05 mg/m’,
a dla zwigzkéw chromu (VI) nierozpuszczalnych —
0,01 mg/m’® (4). Normatyw dla nierozpuszczalnego
chromu (VI) jest dziesieciokrotnie nizszy od obo-
wigzujacej w Polsce warto$ci NDS dla Cr(VI) calko-
witego 0,1 mg/m’. Najwyzsze dopuszczalne stgzenie
chwilowe (NDSCh) dla Cr(VI) w Polsce wyno-
si 0,3 mg/m’ (5). Konieczna jest zatem ilo$ciowa ana-
liza zaréwno zwiazkow chromu na III stopniu utlenie-
nia, jak i zwigzkéw chromu na VI stopniu utlenienia.
W ostatnich czasach w oznaczaniu i identyfikacji form
chemicznych chromu znalazla wykorzystanie techni-
ka sprzezona wynikajaca z polaczenia chromatografii
cieczowej (HPLC) z detektorem (ICP-MS). Zapew-
nia ona mozliwo$¢ oznaczania w sposéb selektywny
i specyficzny okreslonych, wybranych form pierwiast-
kow, dajac mozliwos¢ oceny toksycznego dziatania
poszczegolnych form specjacyjnych chromu (6).

Ekspozycja na zwiazki chromu (VI) stanowi powaz-
ne zagrozenie dla zdrowia pracownikéw. Udowodnio-
no dzialanie rakotworcze, mutagenne, kancerogenne,
embriotoksyczne i teratogenne. Narazenie wystepuje
gltéwnie przy produkcji i obrébcee stali nierdzewnej ze
wzgledu na podwyzszong zawarto$¢ chromu i niklu
w stali i w powlokach antykorozyjnych oraz na obec-
no$¢ tych pierwiastkow w materiatach spawalniczych.
Z tego powodu spawacze pracujacy przy obrobce sta-
li chromowo-niklowych stanowia grupe wysokiego
ryzyka.

Wedtug Miedzynarodowej Agencji Badan nad
Rakiem (International Agency for Research on Can-
cer — IARC) zwigzki chromu (VI) oraz zwigzki niklu
zakwalifikowane zostaty do 1. grupy — jako czynnik
rakotworczy. Na podstawie licznych badan epidemio-
logicznych udowodniono wystepowanie podwyzszo-
nego ryzyka wystapienia nowotworu ptuca w grupie
0sob narazonych (7).

Przy spawaniu stali chromowo-niklowych oprécz
zwiazkéw chromu powstaja takze pyly/dymy zawie-
rajace nierozpuszczalne zwiazki niklu, gléwnie tlenki
w postaci NiO, NiO, i Ni,O;. Zagrozenie zdrowia zwia-
zane z narazeniem na nikiel w srodowisku pracy wy-
nika gléwnie z wdychania pylow, dyméw i aerozoli
niklu metalicznego lub réznych jego zwiagzkow. Szko-
dliwe skutki ekspozycji pracownikéw narazonych na
zwiazki niklu wynikaja gléwnie z dziatania na ukfad
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oddechowy, a takze dziatania alergizujacego oraz pod-
wyzszonego ryzyka wystepowania choréb nowotwo-
rowych, gtéwnie nosa i pluc (8).

Celem pracy byla ocena narazenia spawaczy stali
chromowo-niklowych na zelazo, mangan, nikiel
i chrom z uwzglednieniem jego réznych form che-
micznych w powietrzu srodowiska pracy w dwdch za-
ktadach metalowych.

MATERIAL | METODY

Grupa badana

Badaniami objeto stanowiska pracy spawaczy w dwdch
zaktadach przemystu metalowego — w1 zakladzie 6 sta-
nowisk, w II — 8. Zaktlad I zajmuje si¢ produkcja ma-
szyn i urzadzen wykorzystywanych w gastronomii
(kotty, krajalnice, blaty, pojemniki do przechowywania
zywnosci), ktére s3 wykonywane z blach o podwyz-
szonej wytrzymaloséci — stali kwasoodpornej. Gtéwne
metody spawalnicze stosowane w tym zakladzie to spa-
wanie elektroda nietopliwg w ostonie gazéw ochron-
nych (TIG) oraz elektroda otulong (MMA). Stanowi-
ska pracy w zakladzie I byty wyposazone w wentylacje
ogolng, nawiewowo-wyciagowa. Zaktad II specjalizuje
sie w produkcji wyposazenia, mebli metalowych do
warsztatow i zakladéw produkcyjnych, a takze ele-
mentéw systemowych wurzadzen konstrukcyjnych,
elementow szaf dla elektroniki, obudowy piecéw aku-
mulacyjnych oraz elementéw dla motoryzacji. Oprocz
wentylacji ogélnej byla w nim zainstalowana réwniez
wentylacja odciaggowa miejscowa.

Pracownicy (n = 14) spawali wysokostopowe stale
chromowo-niklowe o skladzie 18,2% Cr i 8,1% Ni elek-
troda otulong (MMA), elektroda nietopliwg w ostonie
gazoéw ochronnych (TIG) oraz drutem litym w ostonie
gazéw ochronnych (MIG). Elektrody otulone zawie-
raty 23% Cr i 13% Ni. Drut stosowany przy spawa-
niu MIG zawieral 18,9% Cr i 8,9% Ni.

Lacznie w dwdch zakladach pobrano 42 indywidu-
alne probki calozmianowe do oceny $redniego wazo-
nego stezenia dymow spawalniczych i ich skfadnikéw:
zelaza, manganu, niklu, chromu catkowitego, chro-
mu (VI) i chromu (III) rozpuszczalnego oraz chro-
mu (VI) nierozpuszczalnego.

Pobieranie probek powietrza

Prébki powietrza pobierano metoda dozymetrii indy-
widualnej w strefie oddychania pracownikéw w sposéb
ciagly, w czasie 6-7 godzin, zgodnie ze strategia pobie-
rania probek wedtug PN-Z-04008-7 (9).

Do pobierania prébek zastosowano pylomierz in-
dywidualny (Personal Air Samples, Vortex Standard
i Vortex Standard 2 firmy Casella oraz EHA AIR-300
firmy Ekohigiena), zbierajac pyl catkowity przy prze-
plywie 2 1/min na filtry membranowe z azotanu celu-
lozy (Sartorius 11304, $rednica poréw: 0,8 pum, $red-
nica filtra: 37 mm) oraz z widkna szklanego (What-
man GF/A, $rednica filtra: 37 mm). Pyt catkowity po-
bierano, umieszczajac jednoczesnie 1-3 filtry w strefie
oddychania pracownika.

Oznaczanie skladnikow

dymoéw/pylow spawalniczych

Filtr z pobrang probka po wykonaniu oznaczenia pylu
metoda grawimetryczng (w przypadku filtrow mem-
branowych z azotanu nitrocelulozy) poddano obrébce
zaleznej od zastosowanej metody oznaczania sklad-
nikéw. Tok postepowania z probka przedstawiono na
rycinie 1.

1. Filtr membranowy /
/ Membrane filter

2. Filtr z wt6kna szklanego /
/ Glass filter

mineralizacja stgzonym HNO; /
/ mineralization conc. HNO;

ekstrakcja / extraction:
0,05 ml HNO; + H,0

3. Oznaczanie rozpuszczalnych zwigzkow
Cr(Ill) i Cr(Vl) — metoda HPLC-ICP-MS /
/ Determination of water-soluble

Fe, Mn, Ni, Cr catk. / total —
oznaczanie ICP-MS / method ICP-MS

chromium compounds

ekstrakcja NaOH + 3% Na,C0; /
/ alkaline extraction

4. Oznaczanie Cr(VI) catkowitego —
metoda wg NIOSH 7600 z difenylokarbazydem
(spektrofotometryczna) /

/ Determination of total Cr(VI) spectrophotometry
method with DPC

Cr(VI) rozpuszczalny / Cr(VI) water-soluble —
metoda / method HPLC-ICP-MS

Cr(VI) nierozpuszczalny /
/ insoluble
4-3

Cr(llly catk. / total
1-4!

1 Zawartos¢ chromu(lll) catkowitego obliczono z roznicy miedzy zawartoscia chromu catkowitego a zawarto$cia
chromu(VI) catkowitego / The content of total chromium(lll) in a sample was determined from the difference
between the contents of total chromium and total chromium(VI).

2 Zawarto$¢ chromu(V1) nierozpuszczalnego obliczono z réznicy miedzy zawartoscig chromu(Vl) catkowitego
a zawartoscig chromu(VI) rozpuszczalnego / The content of water-insoluble chromium(V1) in a sample was
determined from the difference between the contents of total chromium(VI) and water-soluble chromium(VI)

Ryc. 1. Model analityczny oznaczania sktadnikéw dymow
spawalniczych w powietrzu $rodowiska pracy.

Fig. 1. Analytical procedure for the determination of welding
fume components in the workplace air.
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Analiza elementarna skladnikéow

technika spektrometrii mas

z plazma indukcyjnie sprz¢zong (ICP-MS)

Prébki dymoéw/pyléow pobrane na filtry membranowe
mineralizowano na plycie grzejnej w temperaturze oko-
to 140°C przy uzyciu stezonego kwasu HNO,, a nastep-
nie sporzadzono 10 ml roztworu prébki w 10% HNO:s.
Prébki zaleznie od stezenia badanego skladnika roz-
cienczano 0,1% HNO;. W roztworach prébek ana-
lizowano Fe, Mn, Cr, Ni przy uzyciu spektrometru
masowego z plazmg sprzezong indukcyjnie (ICP-MS,
Elan DRC-e, firmy Perkin Elmer, SCIEX, USA). Zostaty
okreslone parametry walidacyjne opracowanej metody,
takie jak zakres pomiarowy, liniowos¢, granica wykry-
walno$ci, granica oznaczania ilo$ciowego, popraw-
nos$¢, precyzja analiz laboratoryjnych oraz niepewnos¢
rozszerzona pomiaru. Granica oznaczania iloscio-
wego wynosi: Cr — 0,008 pg/ml, Ni — 0,0003 pg/ml,
Mn — 0,0006 pug/ml i Fe — 0,015 pg/ml. Niepewnos¢
rozszerzona pomiaru wynosi 13,5%.

Analiza rozpuszczalnych zwigzkéw chromu

metoda spektrometrii mas z plazmg indukcyjnie
sprzezona w ukladzie z wysokosprawnym
chromatografem cieczcowym (HPLC-ICP-MS)

Prébki pylow pobranych na filtry z widkna szklanego
wymywano przy uzyciu 0,05 M HNO; i wody. Nastep-
nie probke stabilizowano przez 1 godzing w fazie ru-
chomej skladajacej sigz1 mM TBAOH i 0,6 mM EDTA
soli potasowej. Rozdzial rozpuszczalnych form chromu
przeprowadzono w ukladzie chromatograficznym, na
kolumnie jonowymiennej. Zasada rozdzialu oparta
jest na zdolnosci tworzenia kompleksu Cr(III) z EDTA
i na réznicy w czasie retencji powstalego kompleksu,
i Cr(VI) (6). W celu eliminacji interferencji spektral-
nych stosowano komore DRC-e (dynamic reaction
cell), wykorzystujac jako gaz reakcyjny metan. Okre-
slone zostaly parametry walidacyjne metody, takie jak

zakres pomiarowy, liniowo$¢, granica wykrywalnodci,
granica oznaczania ilosciowego, poprawnos¢, precyzja
analiz laboratoryjnych oraz niepewno$¢ rozszerzona
pomiaru. Granica oznaczania ilosciowego dla Cr(III)
wynosi 0,004 pg/ml, dla Cr(VI) — 0,002 pg/ml. Nie-
pewnos$¢ rozszerzona pomiaru wynosi 15%.

Analiza zwigzkéw chromu (VI)

Do analizy probek zwiazkéw chromu Cr(VI) za-
adaptowano  spektrofotometryczng  metode  we-
dlug NIOSH (10). Zamiast zalecanych w metodzie
filtréw z PCV zastosowano filtry z widkna szklanego
(Whatman GF/A) o $rednicy 37 mm. Z prébek pytu wy-
mywano zwiazki chromu (VI) mieszaning roztwordw
wodorotlenku sodu i weglanu sodowego. Aby zapobiec
utlenianiu si¢ obecnych w probee zwigzkéw Cr(I1I) do
Cr(VI) zawartos¢ probki przedmuchiwano czystym azo-
tem (N,). Nastepnie w celu wywolania reakcji barwnej
dodawano roztwor s-difenylokarbazydu i oznaczono,
uzywajac kuwety 5 cm, przy dlugosci fali 540 nm na
spektrometrze UV-VIS (Cary 300 Cong, firmy Varian).
Niepewnos¢ catkowita metody wynosi 18,58%.

WYNIKI

Stezenia dymow i jego skladnikow

Wyniki oznaczen stezenn dymoéw i ich sktadnikéw w po-
wietrzu srodowiska pracy podczas spawania stali chro-
mowo-niklowych przedstawiono w tabeli 1. i na ryci-
nach 2-9. Najwyzsze stezenia dymow wystepowaly w za-
kladzie II i wahaly si¢ od 1,22 do 10,7 mg/m’. Wartosci
srednie, w zaleznosci od rodzaju spawanych elementdw,
przekraczaly 5 i 10 mg/m’. Stezenia dymow w zakta-
dzie I na stanowiskach spawania metoda (TIG) miescity
sie w zakresie od 0,14 do 0,6 mg/m’ (AM < 0,4 mg/m?).
Przy spawaniu elektrodg otulong (MMA) stezenie dymu
byto prawie dwukrotnie wyzsze i wynosito warto$¢ sred-
nig — 1,13 mg/m’.
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Dym / Fume [mg/m?]
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I /T1G (0,14-0,59)

II'/MIG (1,2-10,7) II'/ robot spawalniczy
MIG automatic welding
operator

Zaktad / rodzaj spawania (min.—maks. stezenie [mg/m?])
Plant / welding method (min—max concentration [mg/m?])
|/ MMA — zakfad | / metoda spawania MMA / plant | / welding method MMA.
|/ TIG — zaktad | / metoda spawania TIG / plant | / welding method TIG.
I/ MIG — zakfad Il / metoda spawania MIG / plant Il / welding method MIG.
I/ robot spawalniczy MIG — zaktad Il / spawanie robotem MIG / plant Il / MIG automatic welding operator.

Ryc. 2. Srednie stezenia dyméw na stanowiskach spawania
stali chromowo-niklowych.

Fig. 2. Mean concentrations of fumes at the workplace

of stainless steel welders.
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MIG automatic welding
operator

Zakfad / rodzaj spawania (min.—maks. stezenie [mg/m?])
Plant / welding method (min—max concentration [mg/m?])
NDS /MAC = 5.
Objasnienia jak w rycinie 2 / Abbreviations as in Figure 2.

Ryc. 3. Srednie stezenia Zelaza na stanowiskach spawania
stali chromowo-niklowych.

Fig. 3. Mean concentrations of iron at the workplace

of stainless steel welders.
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|/ MMA | /TIG (0,001-0,007) Il /MIG (0,11-1,12) II'/ robot spawalniczy
MIG automatic welding
operator
Zaktad / rodzaj spawania (min.—maks. stezenie [mg/m?])
Plant / welding method (min—max concentration [mg/m?])
NDS /MAC = 0,3.

Objasnienia jak w rycinie 2 / Abbreviations as in Figure 2.

Ryc. 4. Srednie stezenia manganu na stanowiskach
spawania stali chromowo-niklowych.

Fig. 4. Mean concentrations of manganese at the workplace
of stainless steel welders.
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I /TIG (< 0,001) II'/MIG (0,01-0,2)

Zakfad / rodzaj spawania (min.—maks. stezenie [mg/m?])
Plant / welding method (min—max concentration [mg/m?])

NDS /MAC = 0,25.
Objasnienia jak w rycinie 2 / Abbreviations as in Figure 2.

Ryc. 5. Srednie stezenia niklu na stanowiskach spawania
stali chromowo-niklowych.

Fig. 5. Mean concentrations of nickel at the workplace
of stainless steel welders.
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operator
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Plant / welding method (min—max concentration [mg/m?])

NDS /MAC = 0,1.

Objasnienia jak w rycinie 2 / Abbreviations as in Figure 2.

Ryc. 6. Srednie stezenia chromu (VI) na stanowiskach
spawania stali chromowo-niklowych.

Fig. 6. Mean concentrations of chromium (VI) at the workplace
of stainless steel welders.
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TLV = 0,05.

Objasnienia jak w rycinie 2 / Abbreviations as in Figure 2.

Ryc. 7. Srednie stezenia chromu (V1) rozpuszczalnego

na stanowiskach spawania stali chromowo-niklowych.

Fig. 7. Mean concentrations of water-soluble chromium (VI)
at the workplace of stainless steel welders.
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< Plant / welding method (min—max concentration [mg/m?])
TV = 0,01.

Objasnienia jak w rycinie 2 / Abbreviations as in Figure 2.

Ryc. 8. Srednie stezenia chromu (VI) nierozpuszczalnego

na stanowiskach spawania stali chromowo-niklowych.

Fig. 8. Mean concentrations of water-insoluble chromium (VT)
at the workplace of stainless steel welders.
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Zaktad / rodzaj spawania (min.—maks. stezenie [mg/m?])
Plant / welding method (min—max concentration [mg/m?])
NDS /MAC = 0,5.
Objasnienia jak w rycinie 2 / Abbreviations as in Figure 2.

Ryc. 9. Srednie stezenia chromu (I11) na stanowiskach
spawania stali chromowo-niklowych.

Fig. 9. Mean concentrations of chromium (III)

at the workplace of stainless steel welders.

Wsrdd sktadnikéw dymow zelazo, mangan, zwiazki
chromu (VI) nierozpuszczalne i chrom (III) wystepo-
waly w wysokich stezeniach, natomiast nikiel i zwigz-
ki chromu (VI) rozpuszczalne wystepowaly w duzo
nizszych stezeniach. Zawarto$ci procentowe metali
w dymach przedstawiono na rycinach 10-16. Srednie
zawarto$ci metali w dymach, w zaleznosci od zastoso-
wanej metody spawania miescily si¢ w nastepujacych
zakresach: Fe — 4-35%, Mn — 1-11%, Ni — 0,1-1,8%
i Cr catkowity — 0,3-5,6%.

W zakladzie I, gdzie stosowano metode spawania TIG
z uzyciem nietopliwej elektrody wolframowej, wyraznie
wida¢ najnizsze zawartosci procentowe zelaza, manganu,
niklu, a nieco wyzsze chromu (VI). Najwyzsze zawarto-
$ci procentowe zelaza, manganu i niklu w pyle odnoto-
wano w zakladzie II, gdzie stosowano metode spawania
GMA (MIG) z uzyciem drutu o skiadzie chemicznym
podobnym do sktadu spawanej stali. Chrom wystepowat
tu gléwnie w postaci chromu nierozpuszczalnego Cr(I1I)
i Cr(VI). Zawarto$¢ procentowa chromu rozpuszczalne-
go w probkach dyméw w zaleznosci od stosowanej me-
tody wynosita 66,7% (TIG) i 14,5% (MIG).
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operator
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Plant / welding method (min—max concentration [mg/m?])

Zelazo / Iron [%)]

Objasnienia jak w rycinie 2 / Abbreviations as in Figure 2.

Ryc. 10. Zawarto$¢ procentowa zelaza w dymach spawalniczych
na stanowiskach spawania stali chromowo-niklowych.

Fig. 10. Percent content of iron in welding fumes

at the workplace of the stainless steel welders.
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Plant / welding method (min—max concentration [mg/m?])

Objasnienia jak w rycinie 2 / Abbreviations as in Figure 2.

Ryc. 11. Zawarto$¢ procentowa manganu w dymach spawalniczych
na stanowiskach spawania stali chromowo-niklowych.

Fig. 11. Percent content of manganese in welding fume

at the workplace of stainless steel welders.
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Nikiel / Nickel [%]

|/ MMA 1 /TG I/ MIG I/ robot spawalniczy

MIG automatic welding
operator

Zakfad / rodzaj spawania (min.—maks. stezenie [mg/m®])
Plant / welding method (min—max concentration [mg/m?])
Objasnienia jak w rycinie 2 / Abbreviations as in Figure 2.
Ryc. 12. Zawarto$¢ procentowa niklu w dymach spawalniczych
na stanowiskach spawania stali chromowo-niklowych.
Fig. 12. Percent content of nickel in welding fume
at the workplace of stainless steel welders.

Chrom / Chromium [%]

I/TIG

| /MMA I/ MIG Il / robot spawalniczy

MIG automatic welding
operator

Zaktad / rodzaj spawania (min.—maks. stezenie [mg/m?])
Plant / welding method (min—max concentration [mg/m?])

Objasnienia jak w rycinie 2 / Abbreviations as in Figure 2.

Ryc. 13. Zawarto$¢ procentowa chromu calkowitego w dymach
spawalniczych na stanowiskach spawania stali chromowo-niklowych.
Fig. 13. Percent content of total chromium in welding fume

at the workplace of stainless steel welders.

07

0,6

05

0.4

03

0.2

Chrom Cr(VI) / Chromium Cr(V1) [%]

I/ MMA /TG I/ MIG Il / robot spawalniczy

MIG automatic welding
operator

Zaktad / rodzaj spawania (min.—maks. stezenie [mg/m?])
Plant / welding method (min—max concentration [mg/m?])
Objasnienia jak w rycinie 2 / Abbreviations as in Figure 2.
Ryc. 14. Zawarto$¢ procentowa chromu (VI) w dymach
spawalniczych na stanowiskach spawania stali chromowo-niklowych.
Fig. 14. Percent content of chromium (VI) in welding fume
at the workplace of stainless steel welders.
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Chrom (V1) rozpuszczalny / Chromium (V1) water-soluble [%]

Objasnienia jak w rycinie 2 / Abbreviations as in Figure 2.

Ryc. 15. Zawarto$¢ procentowa rozpuszczalnego chromu (VI)
w dymach spawalniczych na stanowiskach spawania stali
chromowo-niklowych.

Fig. 15. Percent content of water-soluble chromium (VI)

in welding fume at the workplace of stainless steel welders.

Chrom Cr(1ll) / Chromium Cr(Ill) [%]
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|/ MMA I/TIG

I/ MIG I/ robot spawalniczy

MIG automatic welding
operator

Zakfad / rodzaj spawania (min.—maks. stezenie [mg/m®])
Plant / welding method (min—max concentration [mg/m?])

Objasnienia jak w rycinie 2 / Abbreviations as in Figure 2.

Ryc. 16. Zawarto$¢ procentowa chromu (I1I) w dymach
spawalniczych na stanowiskach spawania stali chromowo-niklowych.
Fig. 16. Percent content of chromium (III) in welding fume

at the workplace of stainless steel welders.

Ocena narazenia spawaczy

spawajacych stale chromowo-niklowe

Narazenie pracownikéw na dym i jego sktadniki pod-
czas spawania stali chromowo-niklowych przedsta-
wiono na rycinach 2.-9. oraz w tabeli 1. Szeéciu z o§miu
spawaczy zatrudnionych w zaktadzie II, spawajacych
metodg GMA (MIG), pracowato w warunkach szko-
dliwych, przekraczajacych (maks. dwukrotnie) warto-
$ci najwyzszego dopuszczalnego stezenia dla manga-
nu 0,3 mg/m’ (ryc.4) i chromu (VI) nierozpuszczalnego,
dla ktérego warto$¢ normatywu higienicznego zaleca-
nego przez ACGIH wynosi 0,01 mg/m? (4). W przypad-
ku zwigzkéw chromu (III) tylko u jednego pracownika
(zaklad II, metoda GMA (MIG)) odnotowano prze-
kroczenie warto$ci najwyzszego dopuszczalnego ste-
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zenia (0,5 mg/m’). Stezenia pozostatych oznaczonych
skfadnikéw dymoéw nie przekraczaly wartosci NDS
na stanowiskach spawania stali chromowo-niklowych.

OMOWIENIE

Ocena narazenia spawaczy na dymy spawalnicze i ich
skladniki jest prowadzona od wielu lat. Wynika to
z narazeni tej grupy pracowniczej na toksyczne dziala-
nie wielu metali bedacych sktadnikami dymoéw i pylow
spawalniczych. Metale te czgsto wykazuja wlasciwosci
kancerogenne oraz neurotoksyczne (11,12). Dostepne
dane literaturowe wskazuja na zwigkszong zawartos¢
chromu oraz innych metali emitowanych podczas
metody recznego spawania elektroda otulong (MMA)
i spawania drutem w ostonie gazowej (MIG) (11,13,14).
Powstajace wtedy dymy pochodza gléwnie z rozkla-
du otuliny, rdzenia elektrody lub topiacego si¢ dru-
tu. Wykazano, ze narazenie $cisle zwiazane jest z ro-
dzajem spawanego materialu oraz z metoda spawa-
nia (13,14). Wyniki badan oméwionych w niniejszej
pracy potwierdzaja dane innych autoréw. Stezenia
dymoéw w zakladzie I na stanowiskach spawania meto-
da TIG miescily si¢ w zakresie od 0,14 do 0,6 mg/m?,
podczas gdy w zakladzie II stezenia byly wyzsze i wa-
haty si¢ od 1,22 do 10,7 mg/m”>.

Stezenia chromu (VI) nierozpuszczalnego zostaly
przekroczone na stanowiskach pracy w zakladzie II przy
spawaniu metodg MIG. Wartosci te odniesiono do nor-
matywow obowiazujacych w Stanach Zjednoczonych
TLV®-TWA (4), poniewaz obowigzujaca w Polsce war-
tos¢ NDS dotyczy chromu (VI) catkowitego i obecnie
wynosi 0,1 mg/m®. Wartos¢ ta wydaje si¢ zbyt wyso-
ka, szczegdlnie jesli wezmie sie pod uwage, ze dotyczy
ona catkowitej zawartosci Cr(VI), bez uwzgledniania
rozpuszczalnosci zwigzkow chromu (VI). Przepro-
wadzone badania wykazaly, ze w s$rodowisku pra-
cy mozna spodziewa¢ si¢ zaréwno obecnosci chro-
mu (VI) rozpuszczalnego, jak i nierozpuszczalnego
(metoda MIG).

W przedstawionym badaniu zastosowano metode
rozdzielenia poszczegdlnych form chemicznych chro-
mu rozpuszczalnego technika HPLC-ICP-MS. Wyso-
kosprawna chromatografia cieczowa (HPLC) sprzezo-
na z ICP-MS stanowi narzedzie wykorzystywane do
oznaczen $ladowych iloéci form chemicznych wielu
metali, w tym takze Cr (III) i Cr (VI) (15). Specjacja
chromu (III) i (VI) daje mozliwo$¢ oceny toksyczne-
go dzialania poszczegélnych jego form chemicznych,
co ma szczego6lne znaczenie w przypadku srodowiska

pracy, w ktérym zwigzki chromu wystepuja na réznym
stopniu utlenienia i o r6znej rozpuszczalnosci.

Przeprowadzone badania wykazaly przekroczenia
warto$ci NDS dla manganu (metoda MIG), ktdérego
dzialanie toksyczne i neurologiczne jest szeroko znane
i opisywane (12,16). Dane literaturowe potwierdzaja
obecnos¢ wysokich stezen manganu przy zastosowaniu
metody spawania MMA oraz MIG (13).

Po raz pierwszy do oceny narazenia spawaczy na
podstawie badan monitoringu $rodowiska do rozdzia-
tu rozpuszczalnych form chromu (III) i chromu (VI)
zastosowano technik¢ HPLC-ICP-MS.

WNIOSKI

Oznaczajac stezenia dymu i jego skladnikéw (zelaza,
manganu, niklu, chromu, w tym Cr(VI) calkowitego
i rozpuszczalnego oraz Cr(IlI) rozpuszczalnego) na
stanowiskach spawania, przy uzyciu réznych metod
spawalniczych, w dwoch zaktadach przemystu metalo-
wego, stwierdzono, ze:
Srednie wazone stezenia dymoéw i jego skladni-
kéw w strefie oddychania pracownikéw wynosi-
ly odpowiednio — dym: 0,14-10,7 mg/m’, zela-
zo: 0,004-2,9 mg/m’, mangan: 0,001-1,12 mg/m’,
chrom: 0,002-0,85 mg/m’ oraz Cr (VI): 0,001-
-0,02 mg/m’ (w tym Cr (VI) rozpuszczalny: 0,002—
-0,02 mg/m® oraz Cr (VI) nierozpuszczalny: 0,001-
-0,01 mg/m’) i Cr (III): 0,001-0,84 mg/m”.
Zelazo, mangan, chrom i nikiel stanowia gtéwne
skladniki wszystkich badanych dymoéw.
Srednie zawarto$ci metali w dymach, w zaleznosci
od rodzaju stosowanej metody spawania, miescity
sie w nastepujacych zakresach — zelazo: 4,4-35,3%,
mangan: 1,04-10,8%, nikiel: 0,12-1,8%, chrom: 0,3-
-5,6% (w tym zawarto$¢ zwiazkéw rozpuszczal-
nych: 12-67%, w zaleznosci od rodzaju stosowanej
metody) oraz Cr (III): 0,2-3,2%.
Ocena narazenia pracownikéw przeprowadzona na
podstawie srednich wazonych stezen dymow wy-
kazala, Ze spawacze zatrudnieni przy obrébce stali
chromowo-niklowych pracowali w warunkach
szkodliwych, przekraczajacych wartosci norma-
tywow higienicznych dla manganu i chromu (VI)
nierozpuszczalnego (spawanie metoda MIG, za-
ktad II). Chociaz wartosci sredniego stezenia chro-
mu (III) nie przekraczaly wartosci najwyzszych
dopuszczalnych stezen, to w jednym przypadku
u pracownika spawajacego metodag MIG w zaktla-
dzie IT odnotowano prawie dwukrotne przekrocze-
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nie warto$ci NDS. Stezenia pozostalych skladnikow
dymu nie przekraczaly wartosci najwyzszych do-
puszczalnych stezen.

Mozliwo$¢ wystepowania wysokich stezen dymu
na stanowiskach pracy i duze zawartosci procen-
towe metali w dymach wskazuja na potencjalne
zagrozenie dla zdrowia spawaczy pracujacych przy
obrobce stali chromowo-niklowych, stosujacych
rézne metody spawania, szczegdlnie spawajacych
drutem litym metodg GMA (MIQG).
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