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Rikkihappo, sumu

HTP-ARVON PERUSTELUMUISTIO

Yksil6inti ja ominaisuudet

CAS No: 7664-93-9

EINECS No: 231-639-5

EEC No: 016-020-00-8
Kaava: H,SO4
Synonyymit: Akkuhappo
Molekyylipaino: 98,1

Tiheys: 1,84

Sulamispiste: 10,36°C
Kiehumispiste: 290°C
Hoyrynpaine: alle 0,04 kPa (20°C)
Muuntokerroin: 1 ppm = 4,07 mg/m®

1 mg/m® = 0,25 ppm

Rikkihappo on vériton ja hajuton, 6ljymdinen neste. Se on hygroskooppinen ja liuke-

nee veteen.
Varoitusmerkit; C
R-lauseet: 35

Esiintyminen ja kaytto

Rikkihappoa kéytetdadn Suomessa lannoiteteollisuudessa, akkuhappona seka epaor-
gaanisten kemikaalien, kuten titaanidioksidin ja alumiinisulfaatin valmistuksessa, sa-
moin kuin selluloosa- ja metalliteollisuudessa ja viskoosin valmistuksessa. Vuonna
2006 Suomessa kaytettiin rikkihappoa noin 998 kilotonnia.

Tyoterveyslaitoksen vv. 1999 - 2003 tekemissé tyOpaikkamittauksissa tydilman rikki-
happopitoisuus oli keskimaarin 0,17 mg/m® (n=51). Korkein pitoisuus oli 1,2 mg/m?®,
Naytteista 27 % ylitti HTP-arvon 0,2 mg/m® (TTL, 2005).



Vuosina 2004-7 tehdyissa Tyo0terveyslaitoksen mittauksissa (n = 87) rikkihapon pitoi-
suuden keskiarvo oli 0,05 mg/m® ja mediaani 0,017 mg/m? (Saalo tyétovereineen,
2010).

Norjalaisella sinkkitehtaalla mitattiin keskipitoisuudeksi yhdessa yksikdssa 0,07 mg
rikkihappoa/m® ja toisessa 0,04 mg rikkihappoa/m®. Sikaldinen tydilmaraja-arvo ylittyi
39,0 ja 12,9 %: ssa mittauksia (Bratveit tydtovereineen, 2004). Rikkihaposta 71,7 %
oli torakaalijakeen ulkopuolella suurikokoisempana aerosolina.

Kahdeksalla Floridan modernilla fosfaattilannoitetehtaalla mitattiin rikkihapposumun
keskipitoisuudeksi 0,143 mg/m® (Hsu tydtovereineen, 2007).

Aineenvaihdunta

Tiedot rikkihapon aineenvaihdunnasta ovat puutteelliset. Aerosolin koko osaltaan
maarad, mihin osaan hengitysteissa rikkihappo vaikuttaa.

Terveysvaikutukset

Ilhmisia koskevat tiedot

Rikkihapon roiskeet syovyttavat voimakkaasti ihoa aiheuttaen syvié ja tuskallisia haa-
voja. Rikkihapon roiskuminen silméén aiheuttaa vakavia silmavaurioita.

Rikkihappo- ja bromihappohdyryjen aiheuttama kasvojen ja rinnan ihon yleistynyt
maérkarakkulatauti (pustuloosi) kuvattiin kyseisille aineille koetydssa altistuneella 22-
vuotiaalla kemian laitoksen opiskelijalla (Bilac tyétovereineen, 2008).

Nieltyné rikkihapon on kuvattu aiheuttaneen erityisesti ruokatorven ja mahalaukun
kuoliota.

Rikkihappo ei normaalitilassa drsyta hengitysteitd, koska se haihtuu hitaasti huoneen-
lammaossd. Kuumennettaessa siitd vapautuu hoyryja, jotka arsyttavat ja voivat aiheut-
taa hengenahdistusta.

Australialaisilla tyontekijoilla esiintyi silmien kutinaa, nendn arsytysta ja vuotoa, nu-
haa, nendverenvuotoa, kuivaa nenaa ja yskaa altistustasolla alle 0,15 mg rikkihap-
poa/m® (Foster tydtovereineen, 1996).

Rikkihapon tiedetdan aiheuttavan ns. RADS’ia (reactive airways’ dysfunction
syndrome), jossa akillisen altistumisen seurauksena ilmenee keuhkoputkien supistu-
mistaipumusta, miké saattaa kestda kuukausia tai jopa vuosia (Boulet, 1988; Nordman
ja Keskinen, 2000).

Tapaturmainen kuolema rikkihappohdyryjen aiheuttamana on kuvattu. Mies oli avan-
nut tukkeutunutta viemaria rikkihapolla. Hanell& todettiin keuhkop6ho (Benomran
ty6tovereineen, 2008).



Molemminpuolinen ilmarinta ja ilmavélikarsina todettiin miestyontekijalld, joka ver-
hoilutehtaan laitteen suljetussa tilassa altistui viidentoista minuutin ajan rikkihapolle
ja rikkidioksidille (Serinken ty6tovereineen, 2009).

Rikkihappohdyryt voivat vahingoittaa hammaskiillettd (Tuominen tyGtovereineen,
1989; Chikte & Josie-Perez, 1999; Fukayo ty6tovereineen, 2001). Alaleuan etuham-
paiden kiillevaurioita tutkittiin japanilaisen lyijyakkutehtaan tyontekijoilla. Eroosioi-
den maaréa kasvoi 10 - 14 vuotta rikkihapolle altistuneiden 42,9 %:sta yli 20 vuotta
altistuneiden 66,7 %:iin. Eroosioita oli 17,9 %:lla pitoisuudelle 0,5 - 1,0 mg rikkihap-
poa/m?® altistuneilla, 25 %:lla 1,0 - 4,0 mg/m® altistuneilla ja 50,0 %:lla 4,0 - 8,0
mg/m? altistuneilla (Suyama tydtovereineen, 2010).

Anodisointilaitoksilla yli 0,2 mg rikkihapposumua/m® altistuneilla tyontekijoilla oli
nendoireita ja nendn limakalvomuutoksia kohonnut maéara (Grasel tydtovereineen,
2003).

Suun limakalvon haavaumia esiintyy happosumuille altistuneilla tyontekijoilla vertai-
luryhmaan néhden 3,4-kertainen maaré (Vianna tyotovereineen, 2004).

Tapausselostuksia rikkihapposumun aiheuttamista nenanielun ja kurkunpaan seudun
syovista on julkaistu (Houghton & White, 1994; Ho ty6tovereineen, 1999). Kolmella
tyontekijalla havaitun nenénielusydvan arveltiin johtuvan pitkdaikaisesta altistumises-
ta rikkihappohéyryille, joiden pitoisuudeksi ilmoitettiin 0,18 mg/m® (Ho ty6toverei-
neen, 1999).

Se on aiheuttanut d&nihuulisydpad ammattitautina Suomessakin (Tapaturmavakuutus,
2009).

Teré&steollisuuden 1031 tyontekijan 10 vuoden jatkoseurannankin jalkeen kurk-
kusyopériski pysyi koholla ollen 2,2-kertainen (vaihteluvéli 1,2 - 3,7). Vuosina 1975-
1979 oli rikkihappopitoisuus kyseisten tyontekijoiden hengitysvyohykkeelld keski-
maarin 0,19 mg rikkihappoa/m?® ja kiinteissa mittauspisteissa 0,29 mg/m? (Steenland,
1997).

Epidemiologisessa tutkimuksessa, joka késitti noin 2500 tyontekijad kahdesta akku-
tehtaasta ja kahdesta terdstehtaasta Englannissa, havaittiin ylempien hengitysteiden
sydpakuolleisuus kohonneeksi verrokkeihin nahden véhintaan viisi vuotta yli 1 mg/m?
rikkihapolle altistuneilla tyontekij6illd. Havainto ei saavuttanut tilastollista merkitse-
vyyttd (Coggon tyotovereineen, 1997).

Kanadalaisessa tapausverrokkitutkimuksessa oli rikkihapolle tydssaan altistuneilla
2,2-kertainen (vaihteluvali 1,2 - 4,3) riski sairastua ruokatorven syopéan ja 2,8-
kertainen (1,2 - 6,12) riski sairastua nimenomaan ruokatorven levyepiteelisyopdan
(Parent tyotovereineen, 2000). Italialaistutkimuksessa rikkihapolle véhintaan vuoden
altistuneilla havaittiin 1,3-kertainen (vaihteluvéli 0,35 - 3,33) kurkunpaan sydpakuol-
leisuusriski ja 0,83-kertainen (0,54 - 1,20) keuhkosydpéakuolleisuuden riski. Myeloisen
leukemian riski oli 5,23-kertainen (1,08 - 15,27) (Pesatori ty6tovereineen, 2006).

IARC on luokitellut rikkihappoa siséltavien vahvojen epdorgaanisten happojen sumut
ihmiselle syopaa aiheuttaviksi (IARC, 1992).



Eldinkokeiden havainnot

Rikkihappo syovyttéé ihoa, silmid ja limakalvoja. Se aiheuttaa keuhkoputken supis-
tumista ja kurkunpaan kouristelua seka keuhkovaurioita.

Rikkihapon valiténta myrkyllisyytta hengitysteitse kuvaava LC50 on 510 mg/m® rotil-
la kahden tunnin altistusaikana.

Rikkihapposumun hiukkaskoko vaikuttaa olennaisesti hengitysvastukseen. Keuhkojen
virtausvastus kasvoi puolella, kun marsut hengittivét tunnin ajan 0,3 mg rikkihap-
poa/m?* 0,3 mikrometrin sumua, 0,7 mg/m® yhden mikrometrin sumua tai 6 mg/m® 2,5
mikrometrin sumua (Amdur tyotovereineen, 1978).

Keuhkoputkien yliherkkyytta havaittiin kaniineilla, jotka hengittivat 0,3 mikrometrin
rikkihappoaerosolia kolmen tunnin ajan pitoisuudella 0,075 mg/m? (El-Fawal ja
Schlesinger, 1994).

Kerta-altistus on aiheuttanut kaniineille muutoksia hengitettaessa keskiméaarin 0,3
mikrometrin aerosolia pitoisuudella 0,075-0,26 mg rikkihappoa/m*® (DGF, 2001).

Altistettaessa kaniineita kaksi tuntia paivassa neljan paivéan ajan hengitysteitse pitoi-
suuksille 0,5, 0,75 ja 1 mg rikkihappoa/m® havaittiin immuunijarjestelmaa vaimentavia
vaikutuksia pitoisuudesta 0,75 mg/m?® alkaen (Zelikoff tydtovereineen, 1994).

Altistettaessa rottia 28 paivan ajan hengitysteitse pitoisuudella 0,3 mg rikkihap-
poaerosolia/m® kuusi tuntia paivassa viitena paivana viikossa havaittiin minimaalisia
limakalvomuutoksia (Kilgour ty6tovereineen, 2002).

Neljalla aasilla havaittiin altistettaessa niité pitoisuudelle 0,1 mg rikkihappoa/m® tun-
nin ajan paivassa kuuden kuukauden ajan poikkeamia hengitysteiden puhdistumassa
jatkuen vahintaan kolme kuukautta altistuksen loputtua (Lippmann tyétovereineen,
1980).

Rotilla suoritetuissa tutkimuksissa on rikkihappoaerosolin vaikutuksen osoitettu koh-
distuvan kurkunpaahan. Vahaisid muutoksia havaittiin jo alimmalla tutkitulla pitoi-
suudella 0,3 mg rikkihappoa/m*® (ESA, 1999).

Altistettaessa kaniineita pitoisuudelle 0,25 mg rikkihappoa/m® tunnin ajan viitena pai-
vana viikossa 12 kuukauden ajan havaittiin keuhkoputken hiukkasten puhdistumassa
muutoksia ja limaa erittavien solujen maarén kasvua (Gearhart ja Schlesinger, 1989).

Kun apinoita altistettiin hengitysteitse rikkihapolle kahden vuoden ajan, esiintyi lievia
kudosvaurioita pitoisuudella 0,38 mg/m? hiukkaskoon ollessa 2,15 mikrometri4 ja
hengityksen jakautumisen vahaisia muutoksia pitoisuudella 0,48 mg/m? hiukkaskoolla
0,54 mikrometria rikkihappoa (Alarie tyotovereineen, 1973).



HTP-arvon perusteet

Rikkihapon ty6ilmaraja-arvoa asetettaessa keskeisid ovat sen ylahengitysteita &rsytta-
vat ja sumumuotoisen rikkihapon yl&dhengitysteiden kasvaimia aiheuttavat vaikutukset.
Kokeellisesti keuhkoputkivaikutuksia on havaittu jo kerta-altistuksessa pitoisuudelle
0,075 - 0,26 mg/m°.

Ty6turvallisuussaannoksia valmisteleva neuvottelukunta esittéd, ettd rikkihapon pitka-
aikaisen altistuksen HTP-arvoksi vahvistettaisiin 0,05 mg torakaalijakeen rikkihap-
poa/m?® kahdeksan tunnin vertailuaikana ja vastaavasti 0,1 mg/m® viidentoista minuu-
tin vertailuaikana.

Voimassa oleva HTP-arvo 0,2 mg rikkihappoa/m? sisaltaa myos torakaalijakeen ulko-
puolisen suurempikokoisen rikkihappoaerosolin, jonka osuus voi kirjallisuuden mu-
kaan olla lahes kolme neljasosaa (Bratveit tyotovereineen, 2004).



Eri asettajien ilman epapuhtauksien raja-arvojen vertailu

Asettaja Vuosi Vertailuaika Huomautus
8h 15 min Hetkellinen
ppm  mg/m® ppm  mg/m® ppm  mg/m?
Suomi 2009 - 0,2 : 1 - - -
Ruotsi 2007 - 1 - 3 - - -
Norja 2008 - 0,1 - - - - -
Tanska 2007 - 1 - - - - -
Hollanti 2007 - - - - - - -
Saksa 2008 - 0,1 - - - - -
Englanti 2007 - - - - - - -
ACGIH 2010 - 0,2 - - - - Torakaalijae
EU 2009 - 0,05 - 0,1 - - Torakaalijae
Sveitsi 2009 - 0,1 - 0,1 - - -

Ehdotus, Suomi 2012 - 0,06 - 0,1 - - Torakaalijae
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