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Kromi(VI)-yhdisteet

HTP-ARVON PERUSTELUMUISTIO

Yksilointi ja ominaisuudet

Kromi

CAS No: 7440-47-3

EINECS No: 231-157-5

Kaava: Cr

Molekyylipaino: 52,0

Sulamispiste: 1900 °C

Kiehumispiste: 2642 °C

Tiheys: 7,14...7,20 g/cm® (20 °C)

Tama muistio kisittelee kuusiarvoisia kromiyhdisteitd. Esimerkkejd Suomessa kaytos-
sd olevista kromi(VI)-yhdisteistd ja niiden luokituksista (EY 2008) on esitetty alla.

Kromitrioksidi, CrOsz, CAS No. 1333-82-0

Synonyymeji: kromioksidi, kromi(VI)oksidi

CLP-Luokitus (EY 1272/2008, Annex VI): Ox.Sol. 1, H271; Carc. 1A, H350; Muta
1B., H340; Repr. 2, H361f; Acute Tox. 2, H330; Acute Tox. 3, H311; Acute Tox. 3,
H301, STOT RE 1, H372; Skin Corr. 1A, H314; Resp. Sens. 1, H334; Skin Sens. 1,
H317; Aquatic Acute 1, H400; Aquatic Chronic 1, H410

Natriumdikromaatti, Na)Cr,O7, CAS No. 10588-01-9

Synonyymeji: Di-natriumdikromaatti, di-natrium-dikromaatti

CLP-Luokitus (EY 1272/2008, Annex VI): Ox. Sol. 2, H272; Carc. 1B, H350; Muta.
1B, H340; Repr. 1B, H360FD, Acute Tox. 2, H330; Acute Tox. 3, H301; STOT RE 1,
H372; Acute Tox. 4, H312; Skin Corr. 1B, H314; Resp. Sens. 1, H334, Skin Sens. 1,
H317; Aquatic Acute 1; H400; Aquatic Chronic 1, H410

Ammoniumdikromaatti, (NH4)>Cr,07, CAS No. 7789-09-5

Synonyymeji: Ammoniumdikromaatti, di-ammoniumdikromaatti

CLP-Luokitus (EY 1272/2008, Annex VI): Ox. Sol. 2, H272; Carc. 1B, H350; Muta.
1B, H340; Repr. 1B, H360FD, Acute Tox. 2, H330; Acute Tox. 3, H301; STOT RE 1,
H372; Acute Tox. 4, H312; Skin Corr. 1B, H314; Resp. Sens. 1, H334, Skin Sens. 1,
H317; Aquatic Acute 1; H400; Aquatic Chronic 1, H410



Kaliumdikromaatti, KoCr.O7, CAS No. 7778-50-9
Synonyymeji: Kaliumbikromaatti, di-kaliumdikromaatti
CLP-Luokitus (EY 1272/2008, Annex VI): Ox. Sol. 2, H272; Carc. 1B, H350; Muta.
1B, H340; Repr. 1B, H360FD, Acute Tox. 2, H330; Acute Tox. 3, H301; STOT RE 1,
H372; Acute Tox. 4, H312; Skin Corr. 1B, H314; Resp. Sens. 1, H334, Skin Sens. 1,
H317; Aquatic Acute 1; H400; Aquatic Chronic 1, H410

Strontiumkromaatti, SrCr0s4, CAS No. 7789-06-2
CLP-Luokitus (EY 1272/2008, Annex VI): Carc. 1B, H350; Acute Tox. 4, H302;
Aquatic Acute 1; H400; Aquatic Chronic 1, H410

Sinkkikromaatti, ZnCrO4, CAS 13530-65-9
CLP-Luokitus (EY 1272/2008, Annex VI): Carc. 1A, H350; Acute Tox. 4, H302;
Skin Sens. 1, H317; Aquatic Acute 1; H400; Aquatic Chronic 1, H410

Kromaatti-ioneja (CrO4>") sisiltévid yhdisteitd kutsutaan kromaateiksi. Monet kromaa-
tit ovat virikkaitd ja niitd kéytetddn vériaineina. Kromaatti-ionissa kromilla on sen
korkein mahdollinen hapetusluku +VI, jonka takia kromaatit ovat voimakkaita hapet-
timia. Niitd kdytetddn kemianteollisuudessa, metallurgiassa, veden puhdistuksessa ja
laboratoriokemikaalina. Natriumkromaatti, kaliumkromaatti ja ammoniumkromaatti
liukenevat veteen hyvin. Sen sijaan kromaattiyhdisteet, joissa kationina on raskasme-
talli, lantanidi tai maa-alkalimetalli, ovat veteen niukasti liukenevia. Kromaattien li-
sdksi my6s kromitrioksidi eli kromihappo sisdltdd kuudenarvoisen kromin.

Esiintyminen, kaytto ja rajoitukset

Kromi (Cr) esiintyy monissa teollisuudessa kéytettdvissd aineissa sekd metallisena ettd
kolmi- ja kuusiarvoisina yhdisteind. Kromimetalli on kovaa ja korroosiota kestavaa.

Kromipinnoitusta on kéytetty korvaamaan kokonaan ruostumattomasta terdksesti teh-
tyjd tuotteita, koska silld saadaan metalliesineiden pinnat sdilymédn hapettumattomina
ja kirkkaina. Elektrolyyttisessd pintakasittelyssd kdytetdén pddasiassa kromaatteja ja
kolmiarvoisia kromiyhdisteitd. Kromaattiliuos valmistetaan liuottamalla kromitrioksi-
dia veteen, jolloin muodostuu kromihappoa. Kromihappokylpyd kéytetdédn erityisesti
kovakromauksessa. Muissa sovellutuksissa on kdytossd myos kolmiarvoisia kromiyh-
disteitd.

Turvallisuus- ja kemikaaliviraston kemikaalituoterekisterin mukaan kromitrioksidin
maahantuonti Suomeen vuonna 2011 oli 141 tonnia ja valmistus 4 tonnia. Méaérallises-
ti suurin kéyttotarkoitusryhmé on pintakasittely. Kromitrioksidia kdytetddn Suomessa
myoOs mm. sdhkoisend galvanointiaineena, korroosion estdjdnd ja adsorbenttina. Stron-
tiumkromaatin maahantuontivolyymi oli vuonna 2011 101 tonnia ja kayttokohteina
olivat maalit sekd liima- ja sideaineet. Muiden kromi(VI)-yhdisteiden kéytt6 on Suo-
messa huomattavasti pienempéé. Sinkkikromaattia kéytetddn maaleissa sekd kroma-
toinnissa. Maahantuonti vuonna 2011 oli 3,4 tonnia. Natriumdikromaattia ja nat-
riumdikromaattidihydraattia tuotiin vuonna 2011 maahan yhteensé 1,4 tonnia, ammo-
niumdikromaattia 0,1 tonnia, kaliumdikromaattia 0,06 tonnia, ja kromihappoa ja
dikromihappoa yhteensd 0,05 tonnia. Niitd kdytetddn mm. korroosion estdjini, labora-
toriokemikaaleina ja vériaineina.

Kuusiarvoiselle kromille altistutaan ruostumattoman terdksen hitsauksessa. Muodos-
tuvien huurujen médird ja koostumus on riippuvainen kéytetystd hitsaustekniikasta.
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Puikkohitsauksessa kuusiarvoisia kromiyhdisteitd muodostuu kaikkein eniten (jopa yli
90 % huurun kromipitoisuudesta) ja MAG-tiytelankahitsauksessa huuruja muodostuu
enemmaén kuin MIG/MAG-hitsauksessa umpilangalla. TIG-, plasma- ja jauhekaarihit-
sauksessa huurujen muodostuminen on vahiistd. Hitsaushuurujen kromi(VI)-pitoisuus
on ruostumattoman terdksen MIG/MAG-hitsauksessa noin 1-2 %, puikkohitsauksessa
2—-6 % ja MAG-taytelankahitsauksessa 0,3-2 % (Lukkari 2006).

Monet kromiyhdisteet ovat virikkditd ja niitd kédytdtetddn viriaineina. Kromaatteja
kdytetddn my0Os erikoissementeissd. Kromin méédrdd sementissd rajoitettiin vuonna
1987 ja edelleen vuonna 2000. Sementtituotteet eivdt saa sisdltdd veteen sekoitettuna
enemmaén kuin 2 mg/kg (2 ppm) vesiliukoista kuusiarvoista kromia sementin koko-
naiskuivapainosta (VNa 514/ 2004, 2004/21/EY).

Kuusiarvoista kromia kdytettiin aikaisemmin puun kylldstamiseen tarkoitetussa kupa-
ri-kromi-arseeni-kyllastysaineessa (CCA-kyllaste, tyyppi C). Vuonna 2004 voimaan
tullut CCA-kasitellyn puutavaran kéyttorajoitus (VNa 440/2003) kylldsteen arseenipi-
toisuuden takia on samalla vdhentényt altistumista kromi(VI)-yhdisteille painekyllds-
tyksessd ja kylldstetyn puutavaran kisittelyssd. CCA-kylldste on poistunut kédytostd
vuonna 2006. Romuajoneuvoja koskeva EU:n direktiivi (2000/53/EY) ja muutos
(2005/673/EY) tahtddvat kromi(VI)-yhdisteiden kdyton vihentdmiseen.

REACH-rekisterdintien yhteydessd on suurimmalle osalle kromaateista annettu karsi-
nogeenisuuteen perustuva pitkiaikaisen altistumisen DMEL-arvo 0,01 mg/m>. Poik-
keuksia ovat mm. strontiumkromaatti (0,0005 mg/m?), lyijykromaatit (0,006 mg/m?)
ja  kromi-(Ill)-kromaatti (0,03 mg/m>) (http://echa.europa.eu/fi/information-on-
chemicals/registered-substances). Tietokannasta ei ilmene, onko DMEL-arvot annettu
tietynkokoiselle hiukkasfraktiolle. Ei my6skéédn ilmene, koskeeko yhdisteille annetut
DMEL-arvot kyseisten yhdisteiden pitoisuutta sellaisenaan, vai yhdisteessd olevaa
kromimaéraa.

Euroopan kemikaaliviraston lupaluettelossa ja suosituksissa lupaluetteloon siséllyttéi-
misestd on useita kromi(VI)-yhdisteitd, miké tarkoittaa sitd, ettd kyseisten aineiden

valmistus ja kdytto tulee / tulee mahdollisesti jatkossa luvanvaraiseksi EU:ssa.
http://echa.curopa.eu/fi/addressing-chemicals-of-concern/authorisation/recommendation-for-inclusion-
in-the-authorisation-list/authorisation-list ja http://echa.curopa.eu/fi/addressing-chemicals-of-
concern/authorisation/recommendation-for-inclusion-in-the-authorisation-list

Vuonna 2004 on voimaan tullut kromi(VI)-yhdisteitd koskeva rajoitus (VNa
853/2004), jonka tarkoituksena on vdhentdd sdhko- ja elektroniikkalaitteista perdisin
olevien jitteiden méérdd ja haitallisuutta. Samoin on kuudenarvoisen kromin kéyttod
rajoitettu ajoneuvoissa (VNa 572/2003).

TyOperainen altistuminen

Kromaatit ja muut kromi(VI)-yhdisteet ovat tydpaikkojen yleisimpid karsinogeenisia
aineita. Suomessa kromi(VI)-yhdisteille altistuu vuosittain arviolta 25 000-30 000
tyontekijdd. Vuonna 2010 ilmoitettiin ASA-rekisteriin 6862 kromi(VI)-yhdisteille
tyOssddn altistuvaa henkildd, joista valtaosa oli hitsaajia ja kaasuleikkaajia, levyseppid,
koneiden asentajia ja korjaajia. Kromi(VI)-yhdisteille altistuvat myds mm. metallin
pintakdsittelyd ja viimeistelyd tekevit henkil6t, putkiasentajat ja sotilaat (Saalo ym.
2012). Kromaatteja sisdltdville vériaineille altistuvien médrd on pieni.

Tyoterveyslaitoksen altistumismittausrekisterin mukaan vuosina 2004-2007 tydpai-
koilla mitatut kromaattipitoisuudet (n=229) jdivit 95 prosenttisesti alle 0,03 mg
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CrOs/m®. Keskiarvopitoisuus samana aikana oli 0,007 mg CrOs4/m> ja mediaanipitoi-
suus 0,001 mg CrOs/m>. HTP-arvon 0,05 mg CrOs/m? ylityksii oli 5 kappaletta hit-
sauksessa. Mittauspaikkaa (hengitysvyohyke/kiinted piste) ei ole tuloksissa eroteltu
(Saalo ym. 2010). Myd6s hengitysvyohykemittaukset on pddsaantdisesti tehty suojai-
men ulkopuolelta.
Vuosien 2008-2012 aikana tyontekijoiden hengitysvyohykkeeltd tehtyjen kromaatti-
mittausten (n = 73) keskiarvopitoisuus oli 0,024 mg CrO4/m?, mediaanipitoisuus 0,004
mg CrO4/m® ja maksimipitoisuus 0,78 mg CrOs/m>. Niytteet tulivat piiasiassa kone-
pajateollisuudesta ja rakennusteollisuudesta. HTP-arvon ylityksid oli nelja kappaletta
hitsausty0ssd. Vain kaksi mittausta koski suojaimen sisdpuolelta otettuja naytteita.
Niissi pitoisuudet jdivit 0,0001 mg/m? kromaattia tasolle. Vastaavat pitoisuudet kiin-
teistd pisteistd (n = 138) olivat: keskiarvo 0,013 mg CrOs/m?, mediaani 0,0002 mg
CrOs/m® ja maksimi 0,81 mg CrO4/m>. Viidessd mittauksessa ylittyi HTP-arvo 0,05
mg CrOs/m>. Ylityksistd kaksi mitattiin kunnostustdissi (0,17 ja 0,23 mg/m?), seki
yksi pintakisittelyssi (0,18 mg/mg?), konepajassa (0,052 mg/m?) ja hitsauksessa (0,81
mg/m?). (TTL 2012)
Vertailtaessa Tyoterveyslaitoksen vuosina 2008-2012 kerddmid ja analysoimia néyt-
teitd tissd muistiossa ehdotettuun HTP-arvoon (0,005 mg Cr/m?) nihtiin, ettd hengi-
tysvyohykkeeltd (suojaimen ulkopuolelta) kerdtyistd néytteistd ylittyi ehdotettu pitoi-
suus 9,6 % néytteistd (8/83 niytettd). Kiinteistd pisteistd otetuista ndytteistd 7,9 % oli
yli 0,005 mg/m? (8/101 niytettd) (TTL 2012).

Hitsaajien kromi(VI)-altistumisesta 16ytyy jonkin verran julkaistuja tutkimustuloksia.
Tyoterveyslaitoksen vuonna 1999 julkaisemassa tutkimuksessa selvitettiin hitsaajien
altistumista metallihuuruille viidelld tyopaikalla (Kiilunen ym. 1999). Liukoisten kro-
mi(VI)-yhdisteiden pitoisuudet suojaimen sisépuolelta mitattuna olivat <0,0001-0,007
mg Cr(VI)/m® ruostumattoman teriiksen MAG-tiytelankahitsauksessa (n=11), 0,0003-
0,0037 mg/m> ruostumattoman + seostamattoman teriksen MIG-hitsauksessa (n=5),
<0,0001-0,015 mg/m> nikkelirikkaan erikoisteriksen MIG-hitsauksessa (n=5), ja
0,0001-0,0008 mg/m> haponkestivin teriksen plasmahitsuksessa (n=4) (Kiilunen ym.
1999).

Britanniassa tehtiin vuonna 2010 selvitys, jossa médritettiin mm. Cr(VI)-pitoisuuksia
hitsaajien hengitysvyohykkeelta. Keskimairaiset pitoisuudet MAG-
taytelankahitsauksessa (n=9) olivat 0,0067 mg Cr(VI)/m?, MIG-hitsauksessa (n=23)
0,0002 mg/m?, seki TIG-hitsauksessa (n=12) 0,0012 mg/m>. Aikaisemmin Britannian
terveysviranomaisten vuosina 2000-2010 suorittamissa mittauksissa (hengitysvyohy-
kendytteet) ndhtiin seuraavat Cr(VI)-pitoisuustasot: puikkohitsauksessa (n=10) 00,42
mg/m>, MIG-hitsauksessa (n=9) 0-0,04 mg/m>, seki 0-0,05 mg/m® yhdistelmémene-
telmilld (n=11). (HSE 2010).

Aineenvaihdunta

Kromi(VI)-yhdisteille altistutaan tydssd pddasiallisesti hengitysteitse. Kromin imeyty-
minen hengitysteistd riippuu yhdisteestd. Veteen hyvin liukenevat kromi(VI)-yhdisteet
imeytyvit keuhkoista 20-30 prosenttisesti (EU 2005). Niukkaliukoiset kromiyhdisteet
kertyvit keuhkoihin ja niiden imeytyminen on hidasta.

Myo6s imeytyminen ruuansulatuskanavasta riippuu yhdisteesti: liukoisista kolmiarvoi-
sista kromiyhdisteistd imeytyy ruuansulatuskanavassa noin 1 % ja kuusiarvoisista
kromiyhdisteistd noin 2-9 % (EU 2005). Imeytymisté rajoittaa kuusiarvoisten yhdis-
teiden osittainen pelkistyminen kolmiarvoiseen muotoon happamassa mahalaukussa.



Kromiyhdisteiden imeytyminen terveen ihon lépi on vidhéistd. Hyvin vesiliukoisista
kromi(VI)-yhdisteistd voi kuitenkin eldinkokeiden perusteella imeytyd ihon lépi noin
1-4 % (EU 2005). Saksalaisen MAK-komission tuoreessa muistiossa arvioitiin, ettei
kromin imeytymistd systeemisen verenkiertoon liukoisille kromaateille ithon kautta
altistuttaessa voida poissulkea. Heikosti liukenevien yhdisteiden imeytymistd ihon
kautta ei pidetty merkittdvind (MAK 2012).

Verenkiertoon imeytynyt kuusiarvoinen kromi kulkeutuu nopeasti veren punasoluihin
jossa se pelkistyy kolmiarvoiseksi ja sitoutuu hemoglobiiniin. Myds plasmassa tapah-
tuu pelkistymistd kuusiarvoisesta kolmiarvoiseksi kromiksi (EU 2005).

Kromiyhdisteet erittyvat pédasiallisesti virtsaan. Rotilla kromin huippupitoisuudet
virtsassa havaittiin 6 tuntia natriumdikromaatin intratrakeaalisen annostelun jidlkeen
(0,44 mg/kg), minka jélkeen virtsan kromipitoisuus laski nopeasti (Gao ym. 1993).
Sinkkikromaatille 4 pédivin ajan hengitysteitse altistuneilla rotilla kromin eliminaatio
oli hyvin hidasta; virtsan kromipitoisuudet pysyivit tasaisen korkealla 4 pédivad altis-
tumisen jdlkeen ja alkoivat sitten laskea (Langard ym. 1978).

Kromauksessa kromihapolle altistuvilla tyontekijoilld kromin erittymisen on arvioitu
noudattavan kaksiportaista mallia: nopean osuuden puoliintumisajaksi arvioitiin 2—3
pdivéd ja hitaamman osuuden puoliintumisajaksi noin kuukausi (Lindberg ja Vester-
berg 1989).

Kuusiarvoisen kromin puoliintumisajan ruostumattoman terdksen hitsaajien virtsassa
on arvioitu olevan 7 tuntia; hitaammin poistuville komponenteille on puoliintumis-
ajoiksi laskettu 15-30 pdivdd sekd 3—5 vuotta (Aitio ym. 1988). Nopeasti poistuvien
komponenttien osuudeksi on arvioitu 25-40 % annoksesta (Langérd ja Costa 2007).

Terveysvaikutukset
Thmisis koskevat tiedot

Kromihappo voi aiheuttaa haavaumia iholla ja limakalvoilla. Haavaumat nenén lima-
kalvolla saattavat johtaa jopa nenén véliseinidn syopymiin. Kromi(VI)-yhdisteille altis-
tuneilla pintakésittelijoilld on havaittu muutoksia nenén limakalvoilla ja keuhkofunk-
tiossa altistumistasoilla > 0,002 mg Cr(VI)/m? (Lindberg ja Hedenstierna 1983). 2000-
luvulla Suomessa ei ole raportoitu nenédn véliseindn perforaatioita.

Allergista kosketusihottumaa on todettu useissa kromi(VI)-yhdisteille altistuneissa
ammattiryhmissd. Tutkimusten mukaan herkistymistd ja allergista kosketusihottumaa
esiintyy pitoisuuksilla 4-25 mg/l ja 0,089 pg/cm? (Shelnutt ym. 2007). Vaikeasti para-
nevia haavoja (kromihaavaumia) voi esiintyd kosketuskohdissa. Thon haavaumia on
raportoitu koeolosuhteissa vapaaehtoisilla 0,005 % natriumkromaattipitoisuuksille
altistuttaessa (Shelnutt ym. 2007).

Keuhkoastmaa on todettu kromi(VI)-huuruille tai kromihappohdyryille hengitysteitse

altistuneilla (EU 2005). On arvioitu, ettd astmainsidenssi ruostumattoman teréksen
hitsaajilla Suomessa on 0,9-2 tuhatta henkil6tydvuotta kohti (Hannu ym. 2007).

Useissa tutkimuksissa on osoitettu, ettd tydskentely kromaattien valmistuksessa lisda



6
keuhkosyOpédédn sairastuvuutta. Myos nendn sivuontelon sydpid on raportoitu (Satoh
ym. 1994). Aiheesta 16ytyy useita laajoja katsauksia, mm. IARC (1990, 2012), MAK
(2012) ja NIOSH (2013).

Laajassa retrospektiivisessd kohorttitutkimuksessa (Luippold ym. 2003) selvitettiin
keuhkosyOpédédn kuolleisuutta 493 kromaattien tuotannossa USA:n Ohiossa vuosina
1940 — 1972 tyoskennelleen tyontekijan keskuudessa. Tyontekijoiden altistuminen on
tutkimuksessa kuvattu tarkoin ja seuranta-aika on ollut pitkd. 55 %:lla tutkituista oli
vihintddn 5 vuoden mittainen tydura kromaattien tuotannossa. Kumulatiivinen kro-
mi(VI)-altistuminen jaettiin viiteen kategoriaan (0,00-0,019, 0,20-0,48, 0,49-1,04,
1,05-2,69 ja 2,70-23,0 mg/m’/vuosi). Henkildtydvuosien méird oli joka ryhméssi
2369-3220. Hengityselinten syOpiin kuolleiden mdira oli 3 alimmassa altistumiskate-
goriassa ja 20 ylimmadssd kategoriassa. Vakioitu kuolleisuussuhde oli merkittdvésti
kohonnut kahdessa suurimmassa kumulatiivisen altistumisen kategoriassa (3,65 (95 %
CI 2,08-5,92) ja 4,63 (95 % CI 2,83-7,16)) (Luippold ym. 2003). Arvokasta tietoa
kromaattityontekijoiden keuhkosyOpédkuolemafrekvensseistdi on myds esitetty Gibb
ym. (2000) retrospektiivisessd kohorttitutkimuksessa, jossa selvitettiin 2357 vuosina
1950-1974 yhdysvaltalaisessa kromaattitehtaassa tyoskennelleen henkilon keuhko-

syOpéesiintyvyytta.

Kromaattipigmenttien (lyijy-, sinkki-, strontium- ja bariumkromaatti) tuotannossa
tyoskentelevilld on todettu kohonnut keuhkosyopériski (Langérd ja Norseth 1975, Da-
vies 1984). Kromauksessa tyoskentelevilld on myds havaittu lisdéntynyt keuhkosyopé-
riski (Royle 1975, Sorahan ja Harrington 2000). Kromi(VI):n altistumisen osuus pin-
takasittelijoiden syOpariskistd on kuitenkin epéselvé, koska samanaikainen altistumi-
nen nikkelille ja rikkihapolle on ollut yleista.

Kromaattialtistumisen vaikutuksia ithmisen hedelmaéllisyyteen ja raskauskomplikaati-
oihin on myos tutkittu, mutta tieto on ristiriitaista eikd sen perusteella voida tehda sel-
vid johtopaitoksid (EU 2005).

Eliin- ja solukokeiden havainnot

Vesiliukoiset kromaatit ovat akuutisti erittdin myrkyllisid hengitettynd. 4 tunnin LCso—
arvot ovat aineesta riippuen vililli 33—113 mg Cr(VI)/m®. Kromihappo aiheutti 12
kuukauden hengitystiealtistumiskokeessa hiirille hengitysteiden drsytystd ja syopymis-
td, johtaen nendn viliseindn perforaatioon sekd emfyseemaan annostasoilla > 3,5
mg/m> (1,8 mg Cr/m?®) (Adachi 1987). Tulehdusvaikutuksia keuhkoissa havaittiin
myOs altistettaessa rottia natriumdikromaatille 30-90 vuorokautta (22 h/vrk, 7
vrk/vko) annostasoilla > 0,05 mg Cr/m? (Glaser ym. 1990).

Kromaatit ovat osoittautuneet mutageenisiksi in vitro ja aiheuttaneet kromosomikat-
koksia ja mikrotumia my®s in vivo-kokeissa. Nayttdd on lisdksi kromaattien mutagee-
nisuudesta sukusoluissa (EU 2005).

Niukkaliukoinen kalsiumkromaatti aiheutti hiirilld sydpdkasvaimia keuhkoissa 18
kuukauden hengitystiealtistuskokeessa altistumistasolla 4,3 mg Cr(VI)/m? (Nettesheim
ym. 1971). Liukoisella natriumdikromaatilla tehdyssd 18 kuukauden hengitystiealtis-
tuskokeessa havaittiin rotilla lisddntynyt syopédkasvainten esiintyvyys keuhkoissa altis-
tumistasolla 0,1 mg Cr(VI)/m* (NOAEC 0,05 Cr(VI)/m?) (Glaser ym. 1986, 1988).

Eldinkokeiden perusteella kuusiarvoisella kromilla on lisddntymistoksisia vaikutuksia.
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Hiirilla tehdyisséd kokeissa vaikutuksia hedelmallisyyteen on havaittu kaliumdikromaa-
tilla annoksilla > 40 mg Cr/kg suun kautta (EU 2005). Kaliumdikromaatti on myos
aiheuttanut kehitystoksisia vaikutuksia ja sikiokuolleisuutta annoksilla > 20 mg Cr/kg,
suun kautta raskaana oleville hiirille annettuna (EU 2005).



Kromi(VI)-yhdisteiden luokituksesta ja riskinarvioinnista

Kansainvilinen sydpatutkimuslaitos IARC (1990, 2012) on luokitellut kromi(VI):n
ihmiselle syOpéé aiheuttavaksi aineeksi (ryhma 1).

EU:n ty6hygieenisten raja—arvojen komitea (SCOEL) on epidemiologisten tutkimus-
ten perusteella arvioinut, ettd tyOperdinen altistuminen ilman kuusiarvoiselle kromille
altistumistasolla 0,025 mg Cr(VI)/m? (8h-TWA) aiheuttaa 2—14 ylimiiriisti syopa-
kuolemaa 1000 altistunutta tyontekijis kohden, tasolla 0,010 mg/m?® 1-6 yliméériisti
sydpiakuolemaa, tasolla 0,005 mg/m® 0,5-3 ylimédrdisti sydpidkuolemaa ja tasolla
0,001 mg/m> 0,1-0,6 ylimiiriistd sydpikuolemaa 1000 altistunutta tyontekijid koh-
den (SCOEL 2004).

Park ym. (2004) NIOSH:ista arvioivat usean epidemiologien tutkimuksen tietojen pe-
rusteella, ettd elinikdinen kromaattialtistuminen pitoisuuksissa 0,1 mg/m® aiheuttaisi
255 ylimééraistd syopiakuolemaa 1000 altistunutta henkildd kohden.

U.S. OSHA:n perusteellisessa selvityksessd pédddyttiin epidemiologisten tutkimusten
pohjalta (Luippold ym. 2003, Gibb ym. 2000) siihen, ettd tyOperdinen, 45 vuotta kes-
tdvé altistuminen kromi(VI)-yhdisteille altistumistasolla 0,005 mg/m® aiheuttaisi 10—
45 yliméérdistd keuhkosyOpdtapausta 1000 altistunutta tyontekijad kohden (U.S.
OSHA 2006). Myds NIOSH:in uusi raja-arvosuositus pohjautuu samoihin epidemio-
logisiin tutkimuksiin. Perusteluissa todetaan, ettii uusi suositusarvo 0,0002 mg/m? vas-
taa syopériskid 1:1000 (NIOSH 2013)

Ranskan kromi(VI)-yhdisteiden raja-arvodokumentissa Affset (2009) pdityi kaytté-
miidn U.S. OSHA:n arviointeja syOpdriskeistd, todeten tyoperdisen kromi(VI)-

altistumisen keuhkosydpiriskitason olevan 1:1000 altistumistasolla 0,0001 mg/m?, ja
1:10 000 altistumistasolla 0,00001 mg/m°.

Alankomaissa laaditun selvityksen pddtelmdnd oli, ettd kromi(VI)-yhdisteet pitéisi
luokitella hedelméllisyydelle ja sikion kehitykselle haitallisiksi aineiksi (Health Coun-
cil of the Netherlands 2001).



HTP-arvon perusteet

Altistuminen kromi(VI)-yhdisteille on epidemiologisissa tutkimuksissa ja eldinkokeis-
sa liitetty merkittdvasti kohonneeseen keuhkosyopériskiin. Kromi(VI)-yhdisteet ovat
my0s genotoksisia, eikd kynnysarvoa vaikutuksille ole pystytty arvioimaan. Kro-
mi(VI)-yhdisteet voivat lisdksi olla ithoa drsyttidvid tai syovyttidvid ja voivat aiheuttaa
ihon tai hengitysteiden herkistymista.

Tyoturvallisuussdannoksid valmisteleva neuvottelukunta esittdd, ettd kromi(VI)-
yhdisteiden terveyshaittoja voidaan vdhentdd asettamalla niiden 8 tunnin HTP-arvoksi
0,005 mg Cr/m?.



Eri asettajien ilman epapuhtauksien vertailu

Eri maissa on voimassa seuraavanlaisia tydilman pitoisuuden raja-arvoja.

Asettaja Vuosi | Vertailuaika Huomautus
8 h 15 min
ppm | Cr(VI) ppm | Cr(VI)

mg/m’ mg/m’
Suomi 2011 |- 0,05 - -

(CrOq)

(vastaa

0,02

Cr(VI))
Ruotsi 2012 |- 0,005* - 0,015*
Norja 2010 |- 0,005 - -
Tanska 2012 |- 0,005° 0,01
EU - - - -
Alankomaat - 0,025¢ - 0,05¢
Iso-Britannia - 0,05 - -
Ranska 2014 |- 0,0019 - 0,0054
Saksa - - - -
Sveitsi - 0,05 - -
Japani - 0,05 - -
USA -NIOSH 2013 |- 0,0002¢ |- -
USA - OSHA - 0,005 - -

(CI‘O3)
Ehdotus, Suomi | 2014 |- 0,005 - -

? kokonaisaerosoli, arvo alunperin vuodelta 2005
® strontiumkromaatti: 0,0005 mg Cr/m?

¢ liukoiset yhdisteet

d sitova, 1.7.2014 alkaen

¢ recommended exposure limit 8 h
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Kromi(VI)-yhdisteet

BIOLOGISTEN NAYTTEIDEN VIITERAJA-ARVON
PERUSTELUMUISTIO

Yksilointi ja ominaisuudet

Kromi
CAS No: 7440-47-3
EINECS No: 231-157-5
Kaava: Cr
Molekyylipaino: 52,0
Muuntokerroin 1 pg=0,019 pmol
Sulamispiste: 1900 °C
Kiehumispiste: 2642 °C
Tiheys: 7,14...7,20 g/cm? (20 °C)

Taméa muistio késittelee kuusiarvoisia kromiyhdisteitd. Esimerkkejd Suomessa kaytos-
sd olevista kromi(VI)-yhdisteisti ja niiden luokituksista (EY 2008) on esitetty alla.

Kromitrioksidi, CrOsz, CAS No. 1333-82-0
Synonyymejé: kromioksidi, kromi(VI)oksidi
CLP-Luokitus (EY 1272/2008, Annex VI): Ox.Sol. 1, H271; Carc. 1A, H350; Muta
1B., H340; Repr. 2, H361f; Acute Tox. 2, H330; Acute Tox. 3, H311; Acute Tox. 3,
H301, STOT RE 1, H372; Skin Corr. 1A, H314; Resp. Sens. 1, H334; Skin Sens. 1,
H317; Aquatic Acute 1, H400; Aquatic Chronic 1, H410

Natriumdikromaatti, Na;Cr.O7, CAS No. 10588-01-9
Synonyymejé: Di-natriumdikromaatti, di-natrium-dikromaatti
CLP-Luokitus (EY 1272/2008, Annex VI): Ox. Sol. 2, H272; Carc. 1B, H350; Muta.
1B, H340; Repr. 1B, H360FD, Acute Tox. 2, H330; Acute Tox. 3, H301; STOT RE 1,
H372; Acute Tox. 4, H312; Skin Corr. 1B, H314; Resp. Sens. 1, H334, Skin Sens. 1,
H317; Aquatic Acute 1; H400; Aquatic Chronic 1, H410

Ammoniumdikromaatti, (NH4).Cr.07, CAS No. 7789-09-5
Synonyymeji: Ammoniumdikromaatti, di-ammoniumdikromaatti
CLP-Luokitus (EY 1272/2008, Annex VI): Ox. Sol. 2, H272; Carc. 1B, H350; Muta.
1B, H340; Repr. 1B, H360FD, Acute Tox. 2, H330; Acute Tox. 3, H301; STOT RE 1,
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H372; Acute Tox. 4, H312; Skin Corr. 1B, H314; Resp. Sens. 1, H334, Skin Sens. 1,
H317; Aquatic Acute 1; H400; Aquatic Chronic 1, H410

Kaliumdikromaatti, KoCr.O7, CAS No. 7778-50-9
Synonyymeji: Kaliumbikromaatti, di-kaliumdikromaatti
CLP-Luokitus (EY 1272/2008, Annex VI): Ox. Sol. 2, H272; Carc. 1B, H350; Muta.
1B, H340; Repr. 1B, H360FD, Acute Tox. 2, H330; Acute Tox. 3, H301; STOT RE 1,
H372; Acute Tox. 4, H312; Skin Corr. 1B, H314; Resp. Sens. 1, H334, Skin Sens. 1,
H317; Aquatic Acute 1; H400; Aquatic Chronic 1, H410

Strontiumkromaatti, SrCr0s, CAS No. 7789-06-2
CLP-Luokitus (EY 1272/2008, Annex VI): Carc. 1B, H350; Acute Tox. 4, H302;
Aquatic Acute 1; H400; Aquatic Chronic 1, H410

Sinkkikromaatti, ZnCrO4, CAS 13530-65-9
CLP-Luokitus (EY 1272/2008, Annex VI): Carc. 1A, H350; Acute Tox. 4, H302;
Skin Sens. 1, H317; Aquatic Acute 1; H400; Aquatic Chronic 1, H410

Kromaatti-ioneja (CrO4%) sisiltivid yhdisteitd kutsutaan kromaateiksi. Monet kromaa-
tit ovat varikkditd ja niitd kdytetddn vériaineina. Kromaatti-ionissa kromilla on sen
korkein mahdollinen hapetusluku +VI, jonka takia kromaatit ovat voimakkaita hapet-
timia. Niitd kaytetddn kemianteollisuudessa, metallurgiassa, veden puhdistuksessa ja
laboratoriokemikaalina. Natriumkromaatti, kaliumkromaatti ja ammoniumkromaatti
liukenevat veteen hyvin. Sen sijaan kromaattiyhdisteet, joissa kationina on raskasme-
talli, lantanidi tai maa-alkalimetalli, ovat veteen niukasti liukenevia. Kromaattien li-
saksi myos kromitrioksidi eli kromihappo sisdltdd kuudenarvoisen kromin.

Esiintyminen, kiytto ja rajoitukset

Kromi (Cr) esiintyy monissa teollisuudessa kéytettivissi aineissa sekd metallisena etti
kolmi- ja kuusiarvoisina yhdisteind. Kromimetalli on kovaa ja korroosiota kestavaa.

Kromipinnoitusta on kéytetty korvaamaan kokonaan ruostumattomasta terdksesti teh-
tyjé tuotteita, koska silld saadaan metalliesineiden pinnat sdilymédn hapettumattomina
ja kirkkaina. Elektrolyyttisessd pintakasittelyssd kéytetddn pddasiassa kromaatteja ja
kolmiarvoisia kromiyhdisteitd. Kromaattiliuos valmistetaan liuottamalla kromitrioksi-
dia veteen, jolloin muodostuu kromihappoa. Kromihappokylpyd kéytetddn erityisesti
kovakromauksessa. Muissa sovellutuksissa on kdytdssd myos kolmiarvoisia kromiyh-
disteitd.

Turvallisuus- ja kemikaaliviraston kemikaalituoterekisterin mukaan kromitrioksidin
maahantuonti Suomeen vuonna 2011 oli 141 tonnia ja valmistus 4 tonnia. Maaréllises-
ti suurin kéyttotarkoitusryhmé on pintakésittely. Kromitrioksidia kdytetddn Suomessa
my6s mm. sdhkoisend galvanointiaineena, korroosion estdjdné ja adsorbenttina. Stron-
tiumkromaatin maahantuontivolyymi oli vuonna 2011 101 tonnia ja kdyttokohteina
olivat maalit sekd liima- ja sideaineet. Muiden kromi(VI)-yhdisteiden kéytt6 on Suo-
messa huomattavasti pienempéd. Sinkkikromaattia kéytetddn maaleissa sekd kroma-
toinnissa. Maahantuonti vuonna 2011 oli 3,4 tonnia. Natriumdikromaattia ja nat-
riumdikromaattidihydraattia tuotiin vuonna 2011 maahan yhteensé 1,4 tonnia, ammo-
niumdikromaattia 0,1 tonnia, kaliumdikromaattia 0,06 tonnia, ja kromihappoa ja
dikromihappoa yhteensd 0,05 tonnia. Naitd kdytetddn mm. korroosion estéjind, labora-



toriokemikaaleina ja vériaineina.

Kuusiarvoiselle kromille altistutaan ruostumattoman terdksen hitsauksessa. Muodos-
tuvien huurujen miird ja koostumus on riippuvainen kéytetystd hitsaustekniikasta.
Puikkohitsauksessa kuusiarvoisia kromiyhdisteitd muodostuu kaikkein eniten (jopa yli
90 % huurun kromipitoisuudesta) ja MAG-tiytelankahitsauksessa huuruja muodostuu
enemmain kuin MIG/MAG-hitsauksessa umpilangalla. TIG-, plasma- ja jauhekaarihit-
sauksessa huurujen muodostuminen on vihdisti. Hitsaushuurujen kromi(VI)-pitoisuus
on ruostumattoman terdksen MIG/MAG-hitsauksessa noin 1-2 %, puikkohitsauksessa
2-6 % ja MAG-tiytelankahitsauksessa 0,3—2 % (Lukkari 2006).

Monet kromiyhdisteet ovat viarikkiitd ja niitd kdytdtetddn vériaineina. Kromaatteja
kiytetddn myOs erikoissementeissd. Kromin méédrdd sementissid rajoitettiin vuonna
1987 ja edelleen vuonna 2000. Sementtituotteet eivit saa sisdltdd veteen sekoitettuna
enemmén kuin 2 mg/kg (2 ppm) vesiliukoista kuusiarvoista kromia sementin koko-
naiskuivapainosta (VNa 514/ 2004, 2004/21/EY).

Kuusiarvoista kromia kaytettiin aikaisemmin puun kylldstdmiseen tarkoitetussa kupa-
ri-kromi-arseeni-kylldstysaineessa (CCA-kylléste, tyyppi C). Vuonna 2004 voimaan
tullut CCA-késitellyn puutavaran kdyttorajoitus (VNa 440/2003) kylldsteen arseenipi-
toisuuden takia on samalla vihentényt altistumista kromi(VI)-yhdisteille painekyllés-
tyksesséd ja kylldstetyn puutavaran kisittelyssd. CCA-kylldste on poistunut kdytostd
vuonna 2006. Romuajoneuvoja koskeva EU:n direktiivi (2000/53/EY) ja muutos
(2005/673/EY) tahtddvit kromi(VI)-yhdisteiden kdyton vihentdmiseen.

REACH-rekisterdintien yhteydessd on suurimmalle osalle kromaateista annettu karsi-
nogeenisuuteen perustuva pitkiaikaisen altistumisen DMEL-arvo 0,01 mg/m’. Poik-
keuksia ovat mm. strontiumkromaatti (0,0005 mg/m?), lyijykromaatit (0,006 mg/m?)
ja  kromi-(Ill)-kromaatti (0,03 mg/m?) (http://echa.europa.eu/fi/information-on-
chemicals/registered-substances). Tietokannasta ei ilmene, onko DMEL-arvot annettu
tietynkokoiselle hiukkasfraktiolle. Ei my6skddn ilmene, koskeeko yhdisteille annetut
DMEL-arvot kyseisten yhdisteiden pitoisuutta sellaisenaan, vai yhdisteessd olevaa
kromimaéraa.

Euroopan kemikaaliviraston lupaluettelossa ja suosituksissa lupaluetteloon sisdllytté-
misestd on useita kromi(VI)-yhdisteitd, mikd tarkoittaa sitd, ettd kyseisten aineiden

valmistus ja kédytto tulee / tulee mahdollisesti jatkossa luvanvaraiseksi EU:ssa.
http://echa.europa.eu/fi/addressing-chemicals-of-concern/authorisation/recommendation-for-inclusion-
in-the-authorisation-list/authorisation-list ja http://echa.europa.eu/fi/addressing-chemicals-of-
concern/authorisation/recommendation-for-inclusion-in-the-authorisation-list

Vuonna 2004 on voimaan tullut kromi(VI)-yhdisteitd koskeva rajoitus (VNa
853/2004), jonka tarkoituksena on vdhentdd sdhko- ja elektroniikkalaitteista perdisin
olevien jitteiden méérad ja haitallisuutta. Samoin on kuudenarvoisen kromin kayttéa
rajoitettu ajoneuvoissa (VNa 572/2003).

TyOperainen altistuminen

Kromaatit ja muut kromi(VI)-yhdisteet ovat tyopaikkojen yleisimpid karsinogeenisia
aineita. Suomessa kromi(VI)-yhdisteille altistuu vuosittain arviolta 25 000-30 000
tyontekijdd. Vuonna 2010 ilmoitettiin ASA-rekisteriin 6862 kromi(VI)-yhdisteille
tydssddn altistuvaa henkil64, joista valtaosa oli hitsaajia ja kaasuleikkaajia, levyseppid,
koneiden asentajia ja korjaajia. Kromi(VI)-yhdisteille altistuvat myds mm. metallin
pintakisittelyd ja viimeistelyd tekevit henkilot, putkiasentajat ja sotilaat (Saalo ym.
2012). Kromaatteja sisdltdville viriaineille altistuvien miéré on pieni.
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Tyoterveyslaitoksen analysoimien tyontekijoiden biomonitorointindytteiden (n=1599)
kromipitoisuuksien keskiarvo oli vuonna 2011 0,03 pumol/l virtsaa ja mediaani 0,02
pmol/l. Korkeimmat pitoisuudet mitattiin hitsaajilla ja pintakésittelij6illd (Kiilunen
2013).

Kromi(VI)-yhdisteiden altistumistasojen ja virtsapitoisuuksien korrelaatiosta

Ty0Osséddn altistumattomien virtsan kromipitoisuus jéé yleensa alle 0,01 pmol/l. Nautit-
taessa suuria madrid kromiyhdisteitd ravintolisissd saattaa taustataso kohota. Altistu-
misen arvioinnissa tuleekin selvittdd ndiden tuotteiden kaytto (Kiilunen ym. 1987).

Pintakésittelylaitoksessa mitattu ilman niukkaliukoisen kokonaiskromin pitoisuus oli
17-50 pg/m? ja vesiliukoisen kromin pitoisuus 3,6-10,7 pg/m® (Pierre ym. 2008).
Tutkimuksessa todettiin ilman vesiliukoisen kromin pitoisuuden 6 pg/m* vastaavan
virtsan kromipitoisuutta 0,29 pmol/l. Toisessa pintakésittelylaitoksessa tehdyssé tut-
kimuksessa ilman kromi(VI)-pitoisuutta 2 pug/m* vastaava virtsan kromipitoisuus oli
0,10 umol/l (Lindberg ja Vesterberg 1983).

Ilman kokonaiskromipitoisuudet olivat kaliumdikromaatin valmistuksessa 18312
ng/m? ja vesiliukoisen kromi(VI):n méiri oli 8212 pg/m>. Vastaavat virtsan kromipi-
toisuudet tyopdivin jilkeisessd néytteessd olivat keskiméérin 0,32—0,38 umol/l. Kro-
maattipinnoituksessa kromipitoisuudet ilmassa olivat 6-160 pg/m* (kokonaiskromi) ja
4-146 pg/m? (Cr(VI)). Virtsan keskiméiriinen kromipitoisuus oli 0,29 umol/l. Koris-
tekromauksessa mitattu ilman kromipitoisuus oli 0-39 pg/m?, josta kromi(VI):n osuus
oli 0-31 pg/m’ ja vastaava keskimiirdinen virtsan kromipitoisuus 0,11 pmol/l. Sa-
massa tutkimuksessa havaittiin ettd puikkohitsaajien altistuminen kromipitoisuuksille
12-224 pg/m® (kokonaiskromi) ja 10-154 pg/m* (Cr(VI)) nosti virtsan keskimérii-
sen kromipitoisuuden tasolle 0,63 pmol/l. Tdmén perusteella arvioitiin, ettd altistumi-
nen kromi(VI)-pitoisuudelle 50 pg/m? nostaa virtsan kromipitoisuuden tasolle 0,57
umol/l, ja altistuminen pitoisuudelle 5 pg/m* johtaa virtsan kromitasoon 0,24 pmol/l
(Mutti ym. 1984).

Terdksen tuotannossa ferrokromin valmistuksessa, terdssulatossa ja kylmévalssaukses-
sa mitattiin ilman kokonaiskromin pitoisuudeksi 23-313 pg/m® ja kromi(VI):n pitoi-
suudeksi 0,5-6 pg/m®. Vastaavat virtsan kromipitoisuudet olivat 0,01-0,34 pmol/l
(Huvinen ym. 1989). Terdksen hionnassa mitattu ilman kokonaiskromipitoisuus oli
0,6-167 ng/m’ ja kuusiarvoisen kromin pitoisuus 0,1-3,1 pg/m>. Vastaavat virtsan
kromipitoisuudet olivat 0,01-0,12 pmol/l (Kiilunen ym. 2005).

Ruostumattoman terdksen tdytelankahitsauksessa MAG-menetelmilld mitattiin ilman
kokonaiskromipitoisuuksia vililld 2,4-2744 pg/m?. Kromi(VI):n pitoisuus oli <0,2—
151 pg/m®). Vastaavat virtsan kromipitoisuudet tydpiivin jilkeisessi niytteessi olivat
<0,02-0,06 pmol/1 (Stridsklev ym. 2007). Suomessa vastaavassa ty0ssd mitatut ilman
kokonaiskromipitoisuudet olivat 46 + 56 pg/m> ja kromi(VI):n pitoisuus 2,2 + 3,6
pg/m’. Vastaavat virtsan kromipitoisuudet iltapdivindytteessd vaihtelivat vililld 0,03—
0,53 umol/l. Niiden tulosten perusteella arvioitiin ilman kromi(VI)-pitoisuuden 2-3
pg/m? vastaavan virtsan kromipitoisuutta 0,17 pmol/l (Kiilunen 2005; Kiilunen ym.
2005).

Edelli esiteltyjen tutkimusten perusteella vesiliukoisille kromi(VI)-yhdisteille altistut-
taessa ilman kromi(VI)-pitoisuutta 0,5 pg Cr(VI)/m?® vastaava virtsan kromipitoisuus



5
on lihelld altistumattomien viitearvoa 0,01 umol/l. Pitoisuutta 5 pg Cr(VI)/m? vastaa-
va virtsan kromipitoisuus on noin 0,2 pmol/I.

Saksan DFG on arvioinut vesiliukoisille kromi(VI)-yhdisteille altistuttaessa ilman
kromi(VI)-pitoisuutta 15 pg/m> vastaavaksi virtsan kromipitoisuudeksi 0,23 pmol/l
(12 pg/l) (DFG 2012).

Aineenvaihdunta

Kromi(VI)-yhdisteille altistutaan tydssd padasiallisesti hengitysteitse. Kromin imeyty-
minen hengitysteistd riippuu yhdisteestd. Veteen hyvin liukenevat kromi(VI)-yhdisteet
imeytyvit keuhkoista 20-30 prosenttisesti (EU 2005). Niukkaliukoiset kromiyhdisteet
kertyvit keuhkoihin ja niiden imeytyminen on hidasta.

My0s imeytyminen ruuansulatuskanavasta riippuu yhdisteesti: liukoisista kolmiarvoi-
sista kromiyhdisteistd imeytyy ruuansulatuskanavassa noin 1 % ja kuusiarvoisista
kromiyhdisteistd noin 2-9 % (EU 2005). Imeytymisté rajoittaa kuusiarvoisten yhdis-
teiden osittainen pelkistyminen kolmiarvoiseen muotoon happamassa mahalaukussa.

Kromiyhdisteiden imeytyminen terveen ihon ldpi on véhiistd. Hyvin vesiliukoisista
kromi(VI)-yhdisteistd voi kuitenkin eldinkokeiden perusteella imeytyd ihon ldpi noin
1-4 % (EU 2005). Saksalaisen MAK-komission tuoreessa muistiossa arvioitiin, ettei
kromin imeytymistd systeemisen verenkiertoon liukoisille kromaateille thon kautta
altistuttaessa voida poissulkea. Heikosti liukenevien yhdisteiden imeytymistd ihon
kautta ei pidetty merkittavind (MAK 2012).

Verenkiertoon imeytynyt kuusiarvoinen kromi kulkeutuu nopeasti veren punasoluihin
jossa se pelkistyy kolmiarvoiseksi ja sitoutuu hemoglobiiniin. My0s plasmassa tapah-
tuu pelkistymistd kuusiarvoisesta kolmiarvoiseksi kromiksi (EU 2005).

Kromiyhdisteet erittyvdt pédasiallisesti virtsaan. Rotilla kromin huippupitoisuudet
virtsassa havaittiin 6 tuntia natriumdikromaatin intratrakeaalisen annostelun jilkeen
(0,44 mg/kg), minkd jélkeen virtsan kromipitoisuus laski nopeasti (Gao ym. 1993).
Sinkkikromaatille 4 péivin ajan hengitysteitse altistuneilla rotilla kromin eliminaatio
oli hyvin hidasta; virtsan kromipitoisuudet pysyivit tasaisen korkealla 4 péivdd altis-
tumisen jélkeen ja alkoivat sitten laskea (Langéard ym. 1978).

Kromauksessa kromihapolle altistuvilla tyontekijoilld kromin erittymisen on arvioitu
noudattavan kaksiportaista mallia: nopean osuuden puoliintumisajaksi arvioitiin 2—3
pdivad ja hitaamman osuuden puoliintumisajaksi noin kuukausi (Lindberg ja Vester-
berg 1989).

Kuusiarvoisen kromin puoliintumisajan ruostumattoman terdksen hitsaajien virtsassa
on arvioitu olevan 7 tuntia; hitaammin poistuville komponenteille on puoliintumis-
ajoiksi laskettu 15-30 péivdd sekd 3—5 vuotta (Aitio ym. 1988). Nopeasti poistuvien
komponenttien osuudeksi on arvioitu 25-40 % annoksesta (Langérd ja Costa 2007).



Terveysvaikutukset
Thmisii koskevat tiedot

Kromihappo voi aiheuttaa haavaumia iholla ja limakalvoilla. Haavaumat nenén lima-
kalvolla saattavat johtaa jopa nenén viliseindn syopymiin. Kromi(VI)-yhdisteille altis-
tuneilla pintakasittelijoilld on havaittu muutoksia nenén limakalvoilla ja keuhkofunk-
tiossa altistumistasoilla > 0,002 mg Cr(VI)/m? (Lindberg ja Hedenstierna 1983). 2000-
luvulla Suomessa ei ole raportoitu nenén viliseindn perforaatioita.

Allergista kosketusihottumaa on todettu useissa kromi(VI)-yhdisteille altistuneissa
ammattiryhmissd. Tutkimusten mukaan herkistymisti ja allergista kosketusihottumaa
esiintyy pitoisuuksilla 4-25 mg/l ja 0,089 pg/cm? (Shelnutt ym. 2007). Vaikeasti para-
nevia haavoja (kromihaavaumia) voi esiintyd kosketuskohdissa. Thon haavaumia on
raportoitu koeolosuhteissa vapaacehtoisilla 0,005 % natriumkromaattipitoisuuksille
altistuttaessa (Shelnutt ym. 2007).

Keuhkoastmaa on todettu kromi(VI)-huuruille tai kromihappohdyryille hengitysteitse
altistuneilla (EU 2005). On arvioitu, ettd astmainsidenssi ruostumattoman terdksen
hitsaajilla Suomessa on 0,9-2 tuhatta henkil6tydvuotta kohti (Hannu ym. 2007).

Useissa tutkimuksissa on osoitettu, ettd tydskentely kromaattien valmistuksessa lisdé
keuhkosydpédédn sairastuvuutta. MyoOs nendn sivuontelon sydpid on raportoitu (Satoh
ym. 1994). Aiheesta 10ytyy useita laajoja katsauksia, mm. IARC (1990, 2012), MAK
(2012) ja NIOSH (2013).

Laajassa retrospektiivisessd kohorttitutkimuksessa (Luippold ym. 2003) selvitettiin
keuhkosyopddn kuolleisuutta 493 kromaattien tuotannossa USA:n Ohiossa vuosina
1940 — 1972 tydskennelleen tyontekijidn keskuudessa. Tyontekijoiden altistuminen on
tutkimuksessa kuvattu tarkoin ja seuranta-aika on ollut pitkd. 55 %:lla tutkituista oli
védhintddn 5 vuoden mittainen tydura kromaattien tuotannossa. Kumulatiivinen kro-
mi(VI)-altistuminen jaettiin viiteen kategoriaan (0,00-0,019, 0,20-0,48, 0,49-1,04,
1,05-2,69 ja 2,70-23,0 mg/m>/vuosi). Henkilotydvuosien miird oli joka ryhmissi
2369-3220. Hengityselinten syOpiin kuolleiden mééra oli 3 alimmassa altistumiskate-
goriassa ja 20 ylimméssd kategoriassa. Vakioitu kuolleisuussuhde oli merkittavésti
kohonnut kahdessa suurimmassa kumulatiivisen altistumisen kategoriassa (3,65 (95 %
CI 2,08-5,92) ja 4,63 (95 % CI 2,83-7,16)) (Luippold ym. 2003). Arvokasta tietoa
kromaattityontekijoiden keuhkosydpédkuolemafrekvensseisti on myds esitetty Gibb
ym. (2000) retrospektiivisessd kohorttitutkimuksessa, jossa selvitettiin 2357 vuosina
1950-1974 yhdysvaltalaisessa kromaattitehtaassa tydskennelleen henkilon keuhko-

syOpdesiintyvyytta.

Kromaattipigmenttien (lyijy-, sinkki-, strontium- ja bariumkromaatti) tuotannossa
tyoskentelevilld on todettu kohonnut keuhkosyopériski (Langérd ja Norseth 1975, Da-
vies 1984). Kromauksessa tyoskentelevilld on myds havaittu lisdéntynyt keuhkosyopa-
riski (Royle 1975, Sorahan ja Harrington 2000). Kromi(VI):n altistumisen osuus pin-
takisittelijoiden syopariskistd on kuitenkin epéselvé, koska samanaikainen altistumi-
nen nikkelille ja rikkihapolle on ollut yleista.

Kromaattialtistumisen vaikutuksia ihmisen hedelmaillisyyteen ja raskauskomplikaati-
oihin on myos tutkittu, mutta tieto on ristiriitaista eikd sen perusteella voida tehdé sel-
vid johtopddtoksia (EU 2005).



Eliin- ja solukokeiden havainnot

Vesiliukoiset kromaatit ovat akuutisti erittdin myrkyllisid hengitettynd. 4 tunnin LCso—
arvot ovat aineesta riippuen vililli 33-113 mg Cr(VI)/m®. Kromihappo aiheutti 12
kuukauden hengitystiealtistumiskokeessa hiirille hengitysteiden &drsytystd ja syopymis-
td, johtaen nendn véliseindn perforaatioon sekd emfyseemaan annostasoilla > 3,5
mg/m® (1,8 mg Cr/m®) (Adachi 1987). Tulehdusvaikutuksia keuhkoissa havaittiin
my0s altistettaessa rottia natriumdikromaatille 30-90 vuorokautta (22 h/vrk, 7
vrk/vko) annostasoilla > 0,05 mg Cr/m? (Glaser ym. 1990).

Kromaatit ovat osoittautuneet mutageenisiksi in vitro ja aiheuttaneet kromosomikat-
koksia ja mikrotumia myo6s in vivo-kokeissa. Nayttod on lisdksi kromaattien mutagee-
nisuudesta sukusoluissa (EU 2005).

Niukkaliukoinen kalsiumkromaatti aiheutti hiirilld sydpdkasvaimia keuhkoissa 18
kuukauden hengitystiealtistuskokeessa altistumistasolla 4,3 mg Cr(VI)/m> (Nettesheim
ym. 1971). Liukoisella natriumdikromaatilla tehdyssd 18 kuukauden hengitystiealtis-
tuskokeessa havaittiin rotilla lisddntynyt sydpékasvainten esiintyvyys keuhkoissa altis-
tumistasolla 0,1 mg Cr(VI)/m* (NOAEC 0,05 Cr(VI)/m?) (Glaser ym. 1986, 1988).

Eldinkokeiden perusteella kuusiarvoisella kromilla on lisddntymistoksisia vaikutuksia.
Hiirilla tehdyissd kokeissa vaikutuksia hedelmaillisyyteen on havaittu kaliumdikromaa-
tilla annoksilla > 40 mg Cr/kg suun kautta (EU 2005). Kaliumdikromaatti on myds
aiheuttanut kehitystoksisia vaikutuksia ja sikiokuolleisuutta annoksilla > 20 mg Cr/kg,
suun kautta raskaana oleville hiirille annettuna (EU 2005).



Kromi(VI)-yhdisteiden luokituksesta ja riskinarvioinnista

Kansainvilinen sydpatutkimuslaitos IARC (1990, 2012) on luokitellut kromi(VI):n
thmiselle syopdi aiheuttavaksi aineeksi (ryhmi 1).

EU:n tyohygieenisten raja—arvojen komitea (SCOEL) on epidemiologisten tutkimus-
ten perusteella arvioinut, ettd tyoperdinen altistuminen ilman kuusiarvoiselle kromille
altistumistasolla 0,025 mg Cr(VI)/m® (8h-TWA) aiheuttaa 2—14 yliméiriisti syopi-
kuolemaa 1000 altistunutta tyontekijid kohden, tasolla 0,010 mg/m> 1-6 yliméiriisti
sydpikuolemaa, tasolla 0,005 mg/m® 0,5-3 ylimiiriisti sydpdkuolemaa ja tasolla
0,001 mg/m* 0,1-0,6 yliméiriisti sydpdkuolemaa 1000 altistunutta tydntekijiid koh-
den (SCOEL 2004).

Park ym. (2004) NIOSH:ista arvioivat usean epidemiologien tutkimuksen tietojen pe-
rusteella, ettd elinikdinen kromaattialtistuminen pitoisuuksissa 0,1 mg/m?® aiheuttaisi
255 ylimiaraistd sydpakuolemaa 1000 altistunutta henkil6d kohden.

U.S. OSHA:n perusteellisessa selvityksessd pdddyttiin epidemiologisten tutkimusten
pohjalta (Luippold ym. 2003, Gibb ym. 2000) siihen, ettd tyOperdinen, 45 vuotta kes-
tdvi altistuminen kromi(VI)-yhdisteille altistumistasolla 0,005 mg/m® aiheuttaisi 10—
45 yliméérdistd keuhkosyOpdtapausta 1000 altistunutta tyontekijdd kohden (U.S.
OSHA 2006). Myo6s NIOSH:in uusi raja-arvosuositus pohjautuu samoihin epidemio-
logisiin tutkimuksiin. Perusteluissa todetaan, etti uusi suositusarvo 0,0002 mg/m? vas-
taa syopariskid 1:1000 (NIOSH 2013)

Ranskan kromi(VI)-yhdisteiden raja-arvodokumentissa Affset (2009) pdityi kaytté-
méddn U.S. OSHA:n arviointeja syopdriskeistd, todeten tyOperdisen kromi(VI)-
altistumisen keuhkosydpiriskitason olevan 1:1000 altistumistasolla 0,0001 mg/m?, ja
1:10 000 altistumistasolla 0,00001 mg/m>.

Alankomaissa laaditun selvityksen péddtelménd oli, ettd kromi(VI)-yhdisteet pitdisi
luokitella hedelméllisyydelle ja sikion kehitykselle haitallisiksi aineiksi (Health Coun-
cil of the Netherlands 2001).



Biologisten niytteiden viiteraja-arvojen perusteet

Altistuminen kromi(VI)-yhdisteille on epidemiologisissa tutkimuksissa ja eldinkokeis-
sa liitetty merkittivisti kohonneeseen keuhkosyopariskiin. Kromi(VI)-yhdisteet ovat
my0s genotoksisia, eikd kynnysarvoa vaikutuksille ole pystytty arvioimaan. Kro-
mi(VI)-yhdisteet voivat lisdksi olla ihoa &rsyttivid tai syovyttdvid ja voivat aiheuttaa
ithon tai hengitysteiden herkistymista.

Ty6turvallisuussddnnoksid valmisteleva neuvottelukunta on vuonna 2013 esittinyt
kromi(VI)-yhdisteiden 8 tunnin HTP-arvoksi 0,005 mg Cr/m>.

Tyontekijoiden kromialtistumisen méérittdmiseksi voidaan mitata virtsan kromipitoi-
suuksia. Tyoturvallisuussddannoksid valmisteleva neuvottelukunta esittdd, ettd kro-
mi(VI)-yhdisteiden terveyshaittoja voidaan véhentdd asettamalla biologisten ndyttei-
den viiteraja-arvoksi 0,2 umol Cr/litra virtsaa.

Ehdotetun virtsapitoisuuden voidaan arvioida vastaavan altistumista HTP-tasolla
0,005 mg Cr/m?, mikili altistuminen tapahtuu pelkiistdin hengitysteitse. Analyysitu-
lokset korjataan virtsan suhteelliseen tiheyteen (1,021 g/l). Néayte tulee kerdtd heti al-
tistavan tyovaiheen tai tyovuoron pédttymisen jilkeen mielellddn altistumisjakson
(tyoviikon) lopulla.



Eri asettajien biologisten viitearvojen vertailu

Eri maissa on voimassa seuraavanlaisia biologisten néytteiden raja-arvoja.
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Asettaja Vuosi | Virtsan pitoisuus Huomautus
pmol/mol kreati- | pmol/l pg/l
niinia

Suomi 2012 - -

Iso-Britannia |2013 |10 0,09

Sveitsi 2013 0,38 20 Cr

USA 2013 0,28 25

(ACGIH) (0,19%) (10%)

Ehdotus, 2014 0,2 Cr

Suomi

* Virtsan kromipitoisuuden nousu tydvuoron aikana.
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