Kromi ja sen (ll, 111)- yhdisteet

HTP-ARVON PERUSTELUMUISTIO

Yksildinti ja ominaisuudet

CAS No: 7440-47-3 (metalli)
EINECS No:

EEC No:

Kaava: Cr

Synonyymit:

Molekyylipaino: 52

Tiheys: 7,2

Sulamispiste: 1850-1900 °C
Kiehumispiste: 2200C

Kromi on puhtaana siniharmaa, epéjalo metalli. Se ei liukene veteen eika orgaanisiin liuottimiin.

Kromin II- ja lll- arvoisista yhdisteista tarkeimpia

ovat kromiitti (FeOCr203), eméksinen kromisulfaatti, kromi(lll)oksidi, kromi(lll)kloridi, kromi(ll)kloridi,
kromi(lll)nitraatti, kromi(lll)sulfaatti, kromi(lll)hydroksidi ja kromiasetaatti seké& kromi(lll)lignos-ulfonaatit.
Varoitusmerkit

R-lauseet:

Esiintyminen ja kaytto

Kromi esiintyy luonnossa lahinnd kromiittina, jota louhitaan myds Suomessa Kemin kaivoksella.
Suomen kromivarannoiksi on arvioitu 12 miljoonaa tonnia kromia (Barnhart, 1997). Kromiittia
kdytetdan raaka-aineena Tornion ferrokromitehtaalla, josta ferrokromi siirtyy Tornion terdstehtaalle
ruostumattoman terdaksen valmistukseen. Vuonna 1990 saatiin kromirikastetta 490 000 tonnia ja
ferrokromia 157 000 tonnia. Kromiittia on kéytetty myds valimohiekkana.

Kemin kromiittikaivoksella oli vuonna 1987 keskima&rdinen kromin hengitysvyéhykepitoisuus 22
ug/ms3. Kuusiarvoista kromia ei havaittu (Huvinen ja muut, 1996; Huvinen, 2002).

Tornion ferrokromitehtaan uuniosastolla keskimaérainen polypitoisuus tydilmassa oli 1,5 mg/ms.
P6lyn kromipitoisuus oli keskimaarin 5-10 %, vaikkakin myods 20-30 %:n kromipitoisuuksia esiintyi.
Kuusiarvoisen kromin osuus oli vain 0,1-0,3 % kromin kokonaismé&arastd. Muualla
ferrokromitehtaassa keskiméardinen polypitoisuus oli 2,4 mg/m3 (Huvinen, 2002).

Tornion terassulatossa kokonaisp6lypitoisuus oli 1,8 mg/m3, ja sisalsi 2-4 % kromia.



Kylmavalssaamossa kokonaispolypitoisuus oli keskimaérin vain 0,3-0,5 mg/m3 (Huvinen, 2002).

Aiemmat pdlypitoisuudet ovat olleet korkeampia, ja tyGilman polypitoisuus on vahentynyt vuodesta
1970 aina 1990-luvun alkuun 17 % vuodessa Kemin kaivoksessa, Tornion ferrokromitehtaassa ja
terdssulatossa. Kylmavalssaamossa pitoisuudet ovat aina olleet alhaisia

(Huvinen, 2002).

Kromin I11- arvoisia yhdisteitd k&ytetddn lahinnd nahan parkitsemisessa (emaksinen kromisulfaatti)
ja pigmenteissa (kromi(ll1)oksidi) seka pintakasittelyssa koristekromaukseen (esim. kromikloridi ja

kromisulfaatti). Nahan parkitsemisessa kokonaiskromipitoisuudeksi on mitattu keskimaéarin

38,8 ug/m3 (vaihteluvali 0,2-54 ug/m3). Tutkijoiden mukaan altistuminen VI-arvoiselle kromille oli
hyvin véahdista (Stern ja muut, 1987).

Kromilignosulfonaatteja on valmistettu Suomessa yhdessa selluloosatehtaassa jateliemen
lignosulfonihapoista. Niitd kdytetddn 6ljyntuotannon apuaineina. Kromilignosulfonaatin
tuotannossa tyoilmapitoisuudeksi hengitysvyohykkeella on mitattu 5-230 ug Cr/m3 (Kiilunen ja
muut, 1983). Polystd 30 % oli alle 5 um lapimitaltaan.

Aineenvaihdunta

Kromille altistutaan tydssa lahinnd hengitysteitse tai ihokosketuksesta. Hengitysteistd imeytymiseen
vaikuttavat kromiyhdisteen kemialliset, fysikaaliset ja hiukkasgeometriset ominaisuudet.
Vesiliukoisista kromi(ll1)-yhdisteistd imeytynee noin 5-10 % hengitysteistd. Veressa 95 % kromi
(I11)-ionista on sitoutunut valkuaisaineisiin, kuten transferriiniin.

Imeytyneestd kromista vahintdan 80 % erittyy virtsaan ja pienempi osa ulosteen mukana.
Kuusiarvoinen kromi, joka on yleensé liukoisempi ja myrkyllisempi kuin kolmiarvoinen, pelkistyy
elimistdssa kolmiarvoiseksi. Suurimmat kudospitoisuudet havaitaan keuhkoissa, joiden
kromipitoisuus kasvaa idn mukana ilmeisesti ilman kautta kulkeutuneiden liukenemattomien
kromihiukkasten laskeutuessa keuhkoihin (Baselt, 2000).

Kromilignosulfonaatti imeytyy hengitysteitse nopeasti. Sen puoliintumisaika virtsassa oli vain 4-
10 tuntia, kun esim. hitsaushuuruista VI- arvoisen kromin erityksen puoli-aika oli 15-41 tuntia
(Kiilunen ja muut, 1983).

Terveysvaikutukset

Ihmisia koskevat tiedot

Jotkut I11- arvoiset kromiyhdisteet, kuten kromi(ll1)fluoridi, kromi(l11)oksidi, kromi(l11)hydroksidi
ja kromi(l11)sulfaatti, ovat mahdollisesti drsyttavia tai syovytta-via.

Herkistymisi& 111- arvoiselle kromille on kuvattu mm. nahan parkitsijoilla (Estlander ja muut, 2000;
Jolanki ja muut, 2001) ja nahkatuotteille altistuneilla (Freeman, 1997; Jolanki ja muut, 2001; Hansen
ja muut, 2002; Hansen ja muut, 2003), mutta ne ovat harvinaisempia kuin VI-arvoisen kromin
aiheuttamat.

Hengitysteiden herkistymisid on kuvattu (Novey ja muut, 1983). Kromille pintakésit-telytydssa



altistuneilla astmaatikoilla havaittiin positiivinen reaktio kromisulfaatille ns. Prick- testissa (Park ja
muut, 1994). Tapaturmaisesti kromimalmin polylle altistu-neella miehella todettiin RADS (Reactive
Airways’ Dysfunction Syndrome). 1ho- ja hengitystiekokeissa havaittiin positiivinen reaktio
kromiitille. Astmaoireet jatkuivat ainakin kahdeksan vuotta tapahtuman jalkeen (Nagasaka ja muut,
1995).

Tyontekijoiden terveydentilaa kromiittikaivoksella ja ferrokromi- seké terdstehtaassa on selvitetty
suomalaisissa tutkimuksissa (Huvinen ja muut, 1996; Huvinen ja muut, 2002; Huvinen, 2002).
Tutkijoiden mukaan 23 vuoden keskimaardinen tyoskentely nykyaikaisessa ferrokromin ja
ruostumattoman terdaksen tuotannossa ei johda pienille kuusiarvoisen ja kolmiarvoisen kromin,
nikkelin ja molybdeenin pdlyjen ja huurujen pitoisuuksille altistuneilla keuhkojen toimintatesteisséa
tai rontgenkuvauksissa havaittaviin muutoksiin. Kolmiarvoiselle kromille altistuneilla esiintyi
enemman hengitystieoireita kuin vertailuryhmalla (Huvinen ja muut, 2002).

Kromiittikaivoksella tyoskentelevilld esiintyi enemman laskua keuhkojen toimintako-keissa kuin
vertailuryhmaélld. Tutkijoiden mukaan tdma johtui aiemmista suuremmista pélypitoisuuksista
(Huvinen ja muut, 2002).

Suomalaisessa tutkimuksessa selvitettiin myds lahinna kolmiarvoiselle kromille altistuneiden nenan
limakalvon tilaa ja oireilua (Huvinen ja muut, 2002). Tutkituilla, keskim&arin 23 vuotta altistuneilla
tyontekijoilla, ei esiintynyt selvid kliinisi oireita tai solumuutoksia nenén limakalvolla lukuun
ottamatta mahdollisesti polyaltistuksesta johtuneista nendn limakalvomuutoksista ja erityksen
muutoksista.

Elainkokeiden havainnot

Kromiyhdisteiden valitontd myrkyllisyytta kuvaava LD50 suun kautta rotilla on kromi(ll1)nitraatille
3250 mg/kg sek& kromi(l11)kloridille ja kromi(l1)kloridille 1870 mg/kg.

Kromi(ll1)oksidin ja emaksisen kromisulfaatin myrkyllisyytta hengitysteitse tutkittiin rotilla, jotka
altistettiin 13 viikon ajan pitoisuudelle 3, 10 tai 30 mg kromia/ms3 kuusi tuntia paivassa viitena
paivana viikossa (Derelanko ja muut, 1999). Molemmilla yhdisteilld havaittiin patologisia muutoksia
kaikilla pitoisuuksilla imukudoksessa ja hengitysteissd. Eméksisen kromisulfaatin aiheuttamat
muutokset olivat voimakkaam-mat kuin kromioksidin aiheuttamat.

Kaniineilla havaittiin keuhkorakkuloiden sydjésoluissa morfologisia ja toiminnallisia muutoksia, kun
niita altistettiin pitoisuudelle 0,6 mg kromia/ms3 kuusi tuntia paivassa viitend paivana viikossa 4-6
viikon ajan (DECQOS, 1998).

Altistettaessa kaniineita neljan kuukauden ajan pitoisuudelle 0,6-2,3 mg kromia/m3
krominitraattina viitend padivana viikossa kuusi tuntia péivassa havaittiin tulenduksellisia muutoksia
sekd makrofageissa (sy6jasolut) ettd keuhkojen interstitiaalitilassa (Johansson ja muut, 1987).

HTP- arvon perusteet

Kromin HTP- arvoa asetettaessa keskeisia ovat sen arsytysvaikutukset, joista on saatu viitteita koe-
elaimilla neljan kuukauden altistuksessa pitoisuudesta 0,6 mg/ms3 alkaen.



Kolmiarvoiselle kromille suomalaisessa kromiittikaivoksessa ja jatkojalostuksessa altistuneilla
esiintyi enemman hengitystieoireita ja kaivostyontekijoiden osalta myds vertailuryhméa alemmat
keuhkojen toimintakokeiden tulokset, joiden arveltiin johtuvan aiemmasta altistumisesta
suuremmille pitoisuuksille ja mahdollisesti osittain kuitumaisille epapuhtauksille.

Tutkimuksen aikainen mediaani kokonaiskromipitoisuus kaivoksella oli 0,022 mg/ms3 (Huvinen ja
muut, 1996) ja aritmeettinen keskiarvo 0,015 tai 0,080 mg/m3 (keskimaarin 0,054 mg/m3)
tyontekijarynmésté riippuen (Huvinen ja muut, 1997). Kun kiinteistd mittauspisteisté otetut lahes
tuhat néaytetta osoittivat polypitoisuuden koko tutkimus-kohteessa vahentyneen 17 % vuodessa
vuoden 1970 jalkeen, voidaan karkeasti arvioida tutkimuksen aikuiselle nykytasolle tullun noin
0,4-1,2 mg/m3 keskipitoisuustasosta. Mahdollisten kuitujen vaikutusta on vaikeampi arvioida.

Kemian tyosuojeluneuvottelukunta esittdd, ettd kromin haitallisia vaikutuksia voidaan vahentaa
pysyttamalld voimassa oleva kahdeksan tunnin vertailuajan HTP-arvo 0,5 mg/m3 edelleen
voimassa.

Eri asettajien ilman epapuhtauksien raja-arvojen vertailu

Eri maissa on voimassa seuraavanlaisia tyilman
kromipitoi-suuden raja-arvoja.

Asettaja Vuosi Vertailuaika Huomautus
8h 15 min Hetkellinen
ppm mg/m3  ppm  mg/m3  ppm  mg/m3
Suomi 2002 - 0,5 - - - - Cr:na
Ruotsi 2000 - 0,5 - - - - Cr.na
Norja 2003 - 0,5 - - - - Cr.na
Tanska 2002 - 0,5 - - - - Cr:na
Hollanti 2002 - 0,5 - 1 - - Cr:na
Saksa 1999
Englanti 2002 - 0,5 - - - - Cr.na
ACGIH 2003 - 05 - - - - Cr:na
EU 2004 - 2
Ehdotus, 2004 - 0,5 - - - - Cr: na
Suomi
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