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Beryllium ja sen yhdisteet

HTP-ARVON PERUSTELUMUISTIO

Yksilointi ja ominaisuudet

CAS No: 7740-41-7
EINECS No: 231-150-7
Indeksi No: 004-001-00-7
Kaava: Be
Molekyylipaino: 9,01218
Tiheys: 1,8477 g/em®
Sulamispiste: 1287 °C
Kiehumispiste: 2500 °C

Beryllium on harmaa, kova ja kevyt metalli. Sen tirkeimpid yhdisteitd ovat beryllium-
fluoridi (CAS 7787-49-7), berylliumhydroksidi (CAS 13327-32-7) ja berylliumoksidi
(CAS 1304-56-9). Tarkeimpid berylliumin seosmetalleja ovat berylliumkuparit ja be-
rylliumalumiinit.

Berylliumin yhdisteiti

MOleryh- Tiheys Sulamispiste Klelfumls- Liukenevuus
paino (g/cm3) piste

Berylliumfluoridi 47,01 1,986 555 oC 1036 'C Ye5111uk01nen, liukenee véhian alkoho-
(BeF») (sublimoituu)liin
Berylliumhydrok- 43.03 1.92 B B Liukenee hyvin vihin veteen ja lai-
sidi (Be(OH), ’ ’ meisiin emaksiin
Berylliumoksidi 25,01 3.01 2530 °C L'1ul.<enee“hy\'/.m vihén veteen, happoi-
(BeO) hin ja eméksiin

Luokitus ja merkinnit:
Varoitusmerkit: T+
R-lauseet: R49, 25, 26, 36/37/38, 43, 48/23

CLP:n mukaiset vaaraluokka- ja kategoriakoodit: Carc. 1B, Acute Tox. 2, Acute Tox.
3, STOT RE 1, Eye irrit. 2, STOT SE 2, Skin Irrit. 2, Skin Sens. 1.
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CLP:n mukaiset vaaralausekekoodit: H3511, H330, H301, H372, H319, H335, H315,

H317
(EY 1272/2008, Annex VI)

Esiintyminen ja kaytto

Kemiallisilta ominaisuuksiltaan beryllium muistuttaa alumiinia; silli on mm. voima-
kas taipumus yhtyd happeen. Beryllium sellaisenaan ja metallien seosaineena muodos-
taa pinnoille pysyvin, korroosiokestidvén berylliumoksidikerroksen.

Luonnon berylliummineraaleja ovat sen silikaatti, bertrandiitti ja alumiinisilikaatti,
berylli. Altistuminen on mahdollista malmin késittelyssi, jota ei kuitenkaan tapahdu
Suomessa. Suomessa ei mydskiddn nykyisin tapahtune altistumista liukoisille yhdisteil-
le (berylliumsulfaatti, -karbonaatti, -hydroksidi) miké olisi mahdollista malminuutos-
sa.

Berylliummetallille ja metalliseoksille altistuminen hengityksen tai ihon kautta on
mahdollista metallin/seoksen tuotannossa ja tyostossd, kuten mm. hiottaessa ja kiillo-
tettaessa.

Berylliumoksidia kéytetdédn elektroniikkatuotteiden keramiikassa, ja altistumista voi
tapahtua keraamisten materiaalien tuotannossa ja tyostossa.

Berylliummetallia kdytetddan rakennemateriaaleissa, seké elektroniikka,- avaruus- ja
lentokoneteollisuudessa. Kupariberylliumseoksia kaytetddn yleisesti elektroniikkateol-
lisuudessa. Alumiiniberylliumseoksia kdytetdén urheiluvélineissi ja rakennemateriaa-
leina lentokoneissa.

Suomessa berylliumille tydssddn altistuvien madrd oli vuonna 2009 ASA-rekisterin
mukaan 157 tyontekijad (Saalo ym. 2011). Heistd 105 oli lentokoneasentajia tai -
korjaajia, 22 moottoriajoneuvojen asentajia ja korjaajia, 14 sotilaita ja 10 laboranttia
tai kemistid. Suomessa ei valmisteta berylliumin seosmetalleja.

Aineenvaihdunta

Inhalaatioaltistuksen seurauksena berylliumyhdisteet imeytyvit keuhkoista systemaat-
tiseen verenkiertoon. Berylliumyhdisteet eiviat metaboloidu kehossa, mutta hyvin liu-
kenevat berylliumsuolat voivat keuhkoissa osittain muuttua vdhemmén liukoiseen
muotoon.

Kahdeksan tyontekijdn tapaturmaisen berylliumkloridialtistumisen jélkeen 60-70 %
veressd havaitusta berylliumista oli sitoutunut seerumin prealbumiiniin ja 7v-
globuliiniin. Biologinen puoliintumisaika oli 2-8 viikkoa. (ATSDR 2002).
Ihoaltistumisen seurauksena tapahtuvaa imeytymistd ei ole tutkittu erityisen paljon.
Yleisesti ottaen on oletettu, ettd ihon kautta tapahtuva imeytyminen on varsin pientd
(ATSDR 2002). Kéyttden ihmisen ihoa in vitro, sekd hiirimallia, Tinkle ym. (2003)
ovat kuitenkin osoittaneet, ettd liukenemattomat berylliumpartikkelit voivat ldpéistad
ithon.



Terveysvaikutukset

Beryllium ei tiettdvisti ole ihmisen elimistdlle valttdméaton alkuaine.

Ty6perdiselld altistumisella berylliumille ja sen yhdisteille on syy-yhteys akuuttiin
berylliumsairauteen, herkistymiseen ja krooniseen berylliumsairauteen (beryllioosi,
krooninen berylliumgranulomatoosi) sekd keuhkosydpéén.

Ihmisii koskevat tiedot

Akuutti berylliumsairaus

Akuutti berylliumsairaus syntyy lyhytaikaisesta altistumisesta suurehkoille beryllium-
pitoisuuksille. Vaikutukset ilmenevit hengitysteissi kauttaaltaan mm. nendtulehduk-
sena (riniitti), nielutulehduksena (faryngiitti), keuhkoputkentulehduksena (trakeobron-
kiitti) ja keuhkokuumeena (pneumoniitti). Paddvaikutus on hengenahdistus. Yleisesti
esiintyy my0s huonovointisuutta, ruokahaluttomuutta ja painonmenetysté. Potilaalla
voidaan havaita syanoosia, tihentynyttd hengitysté (takhypnea) ja keuhkojen ritin4a.
Keuhkomuutokset voivat johtaa veren vihdahappisuuteen (hypoksemia) ja korkeaan
hiilidioksipitoisuuteen (hyperkapnia). Rontgenkuvista saatetaan ndhdd keuhkoddee-
maa ja keuhkonystyroitd. Akuutti berylliumsairaus voi olla tappava. (ACGIH 2011;
NRC 2007).

Syopavaarallisuus ihmisessa

Epidemiologiset tutkimukset ovat osoittaneet berylliumin ja sen yhdisteiden lisddavén
keuhkosyopériskid altistuneissa tyontekijaryhmissd (Steenland ja Ward 1991, Ward
ym. 1992). Suhteellinen lisériski on ollut 1,2 - 1,6. Johtopditostéd syy-seuraussuhteen
olemassaolosta vahvistaa riskin annosvasteisuus. Voimakasta berylliumaltistumista
osoittavan akuutin keuhkotulehduksen lisdéntynyt ilmeneminen on yhdistetty noussee-
seen keuhkosydvén ilmaantuvuuteen (suhteelliset lisériskit jopa 2,3) (Steenland ja
Ward 1991)

Berylliumyhdisteet eivit ole olleet mutageenisid bakteeritesteissd. mutta ovat aikaan-
saaneet geneettisid muutoksia viljellyissd nisdkéssoluissa (IARC 1993). Syynd muu-
toksiin voi olla berylliumionien sitoutuminen nukleiinihappoihin, miké aiheuttaa vir-
heitd DNA-synteesisséd (Leonard ja Lauwerys 1987). Tarkemmin berylliumin ja sen
yhdisteiden genotoksisuudesta on Agency for Toxic Substances and Disease Registryn
ja National Research Council'in Committee on Toxicologyn katsauksissa (ATSDR
2002; NRC 2007)

Kansainvilinen syovantutkimuslaitos on arvioinut berylliumin ihmiselle syopai ai-
heuttavaksi aineeksi (luokka 1) vuonna 1993, ja pdivittdnyt arvionsa vuonna 2012
(IARC 1993, 2012).

Tuoreessa katsauksessa on kriittisesti evaluoitu berylliumiin ja keuhkosyopién liitty-
vit epidemiologiset julkaisut (Boffetta ym. 2012). Kyseisen katsauksen kirjoittajat
totesivat, ettd useat tutkimukset perustuvat osittain samoihin populaatioihin, ja tutki-
muksissa seuratuista berylliumsairautta sairastaneista potilaista oleva data on vanhaa
ja puutteellista. Boffetta ym (2012) péétyivit sithen, ettd olemassa olevien epidemio-
logisten tutkimusten perusteella ei voida péatelld, ettd tydperdisen berylliumaltistumi-
sen ja syovin vililld olisi syy-yhteytta.



Herkistyminen berylliumille ja krooninen berylliumsairaus

Tyotoksikologisesta ndkokulmasta berylliumaltistuksiin liittyvé kriittinen vaikutus on
herkistyminen ja krooninen berylliumsairaus (ACGIH 2011; NRC 2007).
Herkistymiseen berylliumille liittyy immunologinen reaktio, mutta siihen ei liity oirei-
ta. Herkistymistd pidetidin edellytyksena sille, ettd beryllium saa aikaan granulooma-
muodostuksen keuhkoissa kroonisessa beryllioosissa (Kreiss ym. 1993).

Vain osa altistuvista tyontekijoistd herkistyy, mutta herkistymisté ei voida ennustaa
etukéteen. Herkistymisen todentamiseen voidaan sen sijaan kdyttdd immunologista
testid (HSE 2011).

Krooninen berylliumsairaus (beryllioosi) on usein seurausta pitkdaikaisesta suhteelli-
sen pienesti altistumisesta. Kyseessd on granulomaattinen keuhkosairaus, jonka la-
tenssiaika on kuukausista vuosiin. Sairaus alkaa herkistymisend ja kehittyy ajan myota
krooniseksi. Jopa berylliumia kdyttdvien tehdaslaitosten ldhelld asuvilla on kuvattu
beryllioosia (Eisenbud ym. 1949; Hardy 1962).

Suomessa on tiettdvisti kuvattu yksi beryllioositapaus (Saxen ja Pihkala 1978).

Tuoreissa julkaisuissa on selvitetty berylliumin tuotantolaitoksessa havaittujen krooni-
sen berylliumsairauden ja herkistymistapauksien korrelaatiota berylliumille altistumi-
seen alle kuusi vuotta tehtaassa tdissé olleiden henkildiden osalta (Virji ym. 2012,
Park ym. 2012, Schuler ym. 2012). Tutkimuksessa seurattiin 264:44 < 6 vuotta beryl-
liumtehtaassa toissé ollutta henkil6d. 26 tyontekijélld todettiin herkistyminen beryl-
liumille, ja heistd kuusi sai myds kroonisen berylliumsairauden diagnoosin. Henkil6-
kohtaiset altistumistasot arvioitiin laatimalla matriisi tydtehtivista ja historiallisista
ilmapitoisuusmittaustiedoista (Virji ym. 2012). Alhaisin keskimdirdinen kokonaisil-
mapitoisuus, jolle herkistyneet henkilét arvioitiin altistuneen, oli 0,09 ug Be/m? (kaksi
herkistynyttd). Vastaavasti arvioitu alhaisin keskiméérdinen pitoisuus, jolle krooniseen
berylliumsairauteen sairastunut tydntekijé oli altistunut, oli 0,20 ug/m>. Altistumisen
ja herkistymisen vililld ndhtiin positiivinen korrelaatio sekd kokonaisilmapitoisuuden
ettd alveolijakeen osalta. (Schuler ym. 2012).

Kelleher ym. (2001) ja Madl ym. (2007) selvitykset osoittivat, ettd 10 berylliumille
herkistynytté tyontekijdd 27 herkistyneen joukosta, oli tydssdédn berylliumin tydstossé
altistunut 0,09-0,2 ng/m* keskiarvotetuille elinaikaisille pitoisuuksille. Mediaanipitoi-
suuksia seurattaessa, herkistyneiden (n=27) altistumistasot olivat vastaavasti 7 herkis-
tynytti elinaikaisessa mediaanipitoisuudessa 0,03-0.10 mg/m? ja 8 herkistynyttd 0,11-
0,20 mg/m*-pitoisuudessa. Madl ym. (2007) totesivat, etti pitimill altistustasot alle
0,2 pg/m> 95 % ajasta voidaan vilttyi herkistymisilti ja krooniselta berylliumsairau-
delta.

Schuler ym. (2005) ovat saaneet viitteitd siitd, ettd lyhytkestoisilla berylliumaltistus-
piikeilld olisi herkistymistd edesauttava vaikutus. Tamé puoltaa lyhytaikaisenkin HTP-
arvon asettamista.

On viitteitd siitd, ettd ihmisten ihon kautta tapahtuva altistuminen etenkin liukoisille
berylliumyhdisteille aiheuttaisi herkistymistd, ihottumaa ja muita iho-oireita (Curtis
1951, Haberman ym. 1993, Nordberg ym. 2007) ja on esitetty, ettd ihoaltistumisen
minimoimisella on merkittdva vaikutus herkistymisen ehkdisyssd (Day ym. 2006,
Cummings ym. 2007).



Elidinkokeiden havainnot

Berylliumin riskinarvioinnin kannalta relevantteja ovat ne eldinkokeet, joissa on selvi-
tetty sen syOpdvaarallisuutta. Kroonisen berylliumsairauden selvittdmiseen nykyiset
eldinmallit eivét sovi. Eldinkokeissa on havaittu keuhkosyovéin ilmaantumisen kasvu
altistettaessa rottia, hiirid ja apinoita berylliumille tai sen yhdisteille hengitysilmassa
tai intratrakeaalisesti (laittamalla altiste keuhkoputkiin). Be-metalli, -karbonaatti, -
oksidi, -fosfaatti ja -silikaatti sekd sinkkiberylliumsilikaatti ovat aiheuttaneet luu-
syopdd (osteosarkooma) suoneen ruiskutettuna ja/tai luuhun asettamalla. (IARC 2012;
Finch ym. 1996).

Testattaessa berylliummetallin toksisuutta standardimenetelmilld, ei ole havaittu min-
kddnlaisia viitteitd siitd, ettd se olisi silmid tai ihoa drsyttdvi, ihoa herkistdva tai akuu-
tistt myrkyllinen suun kautta annosteltuna (Strupp 2011). Ndmaé tulokset eivit ole lin-
jassa berylliumin yhdenmukaistetun CLP-luokituksen kanssa, jossa berylliumilla ja
sen kaikilla yhdisteilld on sama luokitus liukoisuudesta riippumatta (EY 2008).



HTP-arvon perusteet

Berylliumin ty6dilmaraja-arvoa asetettaessa keskeisend vaikutuksena voidaan pitdd sen
herkistdvyyttd. Kroonisen berylliumsairauden kehittyminen taas edellyttdd herkisty-
mistd. Jo 0,05-0,1 pg/m? pitoisuuden on katsottu aiheuttaneen herkistymisti beryl-
liumille.

Tyoturvallisuussaannoksid valmisteleva neuvottelukunta esittda, ettd berylliumin hait-
toja voidaan vdhentdd asettamalla berylliumille ja sen yhdisteille kahdeksan tunnin
HTP-arvoksi 0,1 pg Be/m? hengittyville jakeelle. Koska lyhytaikaiset altistumishuiput
ndyttivit edistdvin herkistymisti, esitetdéin 15 minuutin HTP-arvoksi 0,4 pug/m’. Be-
rylliumin yhdisteiden imeytymisen ihon kautta katsotaan olevan merkittdvdid, joten
myos iho-huomautus on tarpeen.



Eri asettajien ilman epApuhtauksien vertailu

Eri maissa on voimassa seuraavanlaisia tydilman pitoisuuden raja-arvoja.

Asettaja

Suomi
Ruotsi

Norja
Tanska
Itdvalta
Saksa
Iso-Britannia
Espanja

Puola
USA (ACGIH)

USA (NIOSH)
Kanada
(Quebec)

EU

Ehdotus, Suomi

Vuosi

2011
2011
2011
2007

2012
2007

2012

2009
2014

Vertailuaika
8h

ppm  mg/m’
- 0,001
- 0,002
- 0,001
- 0,001
0,002

- 0,002

- 0,0002
0,0002

- 0,00005

0,0005

0,00015

- 0,0001

15 min
ppm mg/m’

- 0,002
0,008

0,0005

- 0,0004

Huomautus

hengittyva
jae, her-
kistava

hengittyva
jae, iho
kattoarvo

iho (liukoiset
berylliumyh-
disteet)
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