ZIRKONIUM JA SEN YHDISTEET
PERUSTELUMUISTIO HTP-ARVOLLE

YksilGinti ja ominaisuudet

CAS No: 7440-67-7 (metalli)

EEC No: 040-001-00-3 (stabiloimaton)
Kaava: Zr

Atomipaino: 91,22

Sulamispiste: 1852 Cc°

Kiehumispiste: 4377 C°

Tiheys: 6,51

Zirkonium on alkuaineena sinimusta amorfinen metallijauhe tai harmaanvalkea metalli.
Se liukenee fluorivetyhappoon ja kuningasveteen.

Zirkoniumjauhe (stabiloimaton):

Varoitusmerkit: F
R-lauseet: 15-17
S-lauseet: 7/8-43
Luokitus: F;R15-17

Esiintyminen ja kaytto

Luonnossa esiintyvista zirkoniumyhdisteista kéaytetdan malmina lahinna silikaattia ja
oksidia. Raskautensa vuoksi zirkonium rikastuu esimerkiksi rantahiekkaan.

Metallista zirkoniumia kaytetaan ydinteknologiassa, valokuvauksessa

salamavaloissa, tyhjioputkissa kaasujen sieppaamiseen ja metalliseoksiin. Zirkoniumsilikaatti-
eli zirkonihiekkaa kaytetaan valimohiekkana. Zirkonia kaytetaan keraamisten

tuotteiden valmistukseen ja valimopeitosteena. Zirkoniumoksidia kaytetaan

keraamisten tuotteiden pigmenttina ja kosmetiikassa. Zirkoniumtetrakloridia kaytetaan
tekstiilien vedenhylkimiskasittelyyn sek& nahan parkitsemiseen.

Suomalaisissa valimoissa tehdyissa mittauksissa maaritettiin zirkoniumpitoisuus
kolmesta naytteesta (Schimberg, 1990). Keskiarvopitoisuus ja samalla suurin pitoisuus oli 0,1
mg/m3.

Aineenvaihdunta

Tiedot zirkoniumin aineenvaihdunnasta ovat vahaiset. Zirkoniumyhdisteet ovat
paaasiassa liukenemattomia ja imeytyvat sen vuoksi huonosti ruuansulatuskanavan

tai hengitystien kautta. Liukenevat zirkoniumsuolat muodostavat kolloidisia komplekseja,
jotka ovat liukenemattomia.

Zirkoniumia on kuitenkin todettavissa eri kudoksissa ja suurimmat pitoisuudet on
havaittu maksassa, keuhkoissa ja munuaisissa. Kokonaismaéara elimistéssa on arvioitu 290
mg:ksi. Yhdysvaltojen kansalaisten paivittaiseksi saanti on arviolta 4 mg.

Ihokosketuksessa 95Zr:n biologinen puoliintumisaika rotilla oli 6 h ensimmaiselle 20 %:lle ja
10 pv lopuille 80 %:lle. Iholle laitetusta zirkoniumista 27 % oli eliminoitunut iholta ja 0,2
% sisaelinten kautta (Barsegjan et al, 1981).

Laskimoon kaniineille annetun zirkoniumhydroksyyliasetaatin veresta

eliminoitumisen puoliintumisaika on noin 70 minuuttia. Muutama prosentti erittyi virtsaan
ja lopusta 44 % sitoutui luustoon ja 37 % maksaan. Myds pernassa ja luuytimessa
havaittiin suuret kudospitoisuudet.



Zirkoniumin normaalipitoisuus virtsassa on alle 2 mg/l (Apostoli ja Alessio, 1990).
Terveysvaikutukset

Elainkokeiden havainnot

Eldainkokeissa zirkonium on aiheuttanut keuhkogranuloomien eli jyvaskasvainten
muodostumista (Nemery, 1990). Marsuilla on raportoitu yliherkkyyden kehittymista
(Ganrot, 1986).

Altistettaessa koe-elaimia yhden tai kahden kuukauden ajan kuusi tuntia paivassa viitena
paivana viikossa hengitysilmalle, jossa oli 75 tai 11 mg/m3 zirkoniumoksidia ei

tilastollisesti merkitsevid muutoksia verrattuna verrokkeihin havaittu kuolleisuudessa,
painossa, veriarvoissa eikd kudostutkimuksissa (Spiegl ja muut, 1956). Sen sijaan
altistuminen kahden kuukauden ajan zirkoniumkloridisumulle, jonka zirkoniumkloridipitoisuus
oli 6 mg/m3, aiheutti hemoglobiinin ja punasolumaaran laskua seka lisasi rottien ja

marsujen kuolleisuutta.

Kahdessa yhden vuoden kestaneessa tutkimuksessa selvitettiin zirkoniumoksidin

ja zirkoniumtetrakloridin pitk&aikaismyrkyllisyytta hengitysaltistuksessa (Stokinger, 1981;
Hodge, 1955). Altistustaso oli molemmissa tutkimuksissa 3,5 mg/m3. Haitallisia vaikutuksia
ei raportoitu.

Zirkoniumlaktaatti ja bariumzirkonaatti aiheuttavat koe-elaimille keuhkotulehdusta, kun
niita altistettiin noin 5 mg/m3 naita yhdisteita sisaltavalle ilmalle (van Atta, 1983).

Ihmisia koskevat tiedot

Deodoranteissa ja iholadkkeiden aineosana zirkoniumyhdisteet ovat aiheuttaneet
naiden tuotteiden kayttajille yliherkkyysreaktiona granuloomia (Shelley ja Hurley, 1971).

Kahdeksalla zirkoniumin prosessointilaitoksen tyontekijalla todettiin rontgenkuvien
perusteella polykeuhkosairaus. Zirkoniumpoélyn epadiltiin aiheuttaneen sairaudet (McCallum, 1967).

Linssien hiontaa 39 vuotta tehneen miehen keuhkofibroosin otaksuttiin

johtuneen zirkoniumpdlylle altistumisesta (Bartter ja muut, 1991). Mies oli hakeutunut
hoitoon alunperin hengenahdistuksen vuoksi. Sairaus paheni vahitellen 25 vuoden ajan.
Miehen keuhkokudosnéytteessa oli 60 miljoonaa zirkoniumhiukkasta kuutiosenttimetria
kohden zirkoniumoksidina, zirkoniumsilikaattina ja zirkoniumalumiinisilikaattina.
Zirkoniumhiukkasia ei ihmisen keuhkoissa yleensé ole yli 1 miljoonaa kuutiosenttimetria kohti.
Naytteessa oli piidioksidia, talkkia ja alumiinisilikaattia niin vahan, ettei niita pidetty
polykeuhkosairauden syyna (Abraham ja Burnett, 1983).

Zirkoniumsilikaatti on Suomessa yhdessa tapauksessa aiheuttanut allergisen
keuhkotulehduksen, joka johti kuolemaan (Liippo ja muut, 1993).

Zirkonihiekka voi siséltad uraania ja toriumia. Uraanipitoisuus on yleensa noin 300 ppm
ja toriumpitoisuus noin 150 ppm. Keraamisia tiilia valmistavassa tehtaassa kaytetty
zirkonihiekka sisélsi uraania 0,1 % ja toriumia 0,1-0,3 % (Chen Xian-De, 1994).

Kaksi zirkoniumoksidinaytetté sisalsi radioaktiivisuudesta laskien noin 500 ppm uraania ja
100 ppm toriumia (Lischinsky ja muut, 1991).

Keraamisia tiilid valmistavassa tehtaassa todettiin tydntekijoilla veren valkosolujen vahyytta,
mik& yhdistettiin zirkonihiekan radioaktiivisuuteen (Chen Xian-De, 1994).

HTP-arvon perusteet

Zirkoniumin HTP-arvoa asetettaessa on sen Kriittinen ominaisuus radioaktiivisuus.

Zirkonipélysta, jonka hiukkasten aerodynaaminen keskilapimitta on 5 mm, voi kehoon
kertya sisainen sateilyannos 1 mSv tyontekijélle, kun tydpaikan ilman zirkonipdlyn pitoisuus on



2 mg/m3. Zirkonipdlyn aktiivisuuspitoisuudeksi on tasséa arviossa oletettu 4000 Bg/kg uraania
ja 700 Bg/kg toriumia. Zirkonipoélyn aktiivisuuspitoisuudet ovat olleet joissakin

tapauksissa suurempia. Zirkonipitoisuus 2 mg/m3 on zirkoniumpitoisuutena ilmoitettuna 1
mg/m3. Taman perusteella on zirkoniumin HTP-arvo 1 mg/m3.

Eri maissa on voimassa seuraavanlaisia tyoilman epapuhtauden raja-arvoja:

Asettaja Vuosi Keskiarvotusaika Huomautus
8h 15 min Hetkellinen
mg/m3  mg/m3 mg/m3

Suomi 1996 5 - -
Ruotsi 1996 - - -
Norja 1996 5 - -
Tanska 1996 5 - -
Hollanti 1996 - - 5
Saksa 1998 5 20
Englanti 1996 5 10 -
Yhdysvallat

OSHA-PEL 1998 5 - -

NIOSH-REL

ACGIH-TLV 1997 5 10 -
Euroopan komissio
SCOEL
Ehdotus (Suomi) 2000 1 - -
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