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Kadm i jego zwigzki w Srodowisku pracy
— zagrozenia, ocena ryzyka zawodowego

W artykule podano podstawowe informacje na temat wiasciwosci fizykochemicznych, sto-
sowania, toksycznosci, wartosci normatywow higienicznych kadmu i jego zwigzkow. Omo-
wiono znormalizowane metody oznaczania kadmu w powietrzu na stanowiskach pracy
i przedstawiono nowo opracowang metode oznaczania kadmu i jego zwigzkdw z zastoso-
waniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej z kuwetg grafitowg. Rozwazono problemy
zZwigzane z oceng narazenia zawodowego w odniesieniu do kadmu i jego zwigzkow.

Cadmium and cadmium compounds in the working environment — hazards, occupational
risk assessment

Basic information about the physico-chemical properties, use, toxicity, maximum permissible con-
centration values of cadmium and Cd compounds are given. Methods of determining cadmium in
workplace air, which are the basis of Polish Standards, are discussed. A new method of determining
cadmium and its compounds by using atomic absorption spectrophotometry with graphite tube is
presented. Problems connected with assessment of occupational exposure to cadmium and cad-
mium compounds are considered.

adm jestkowalnym, srebrzysto- ~ kadm jest uzywany do produkc;ji fungi-

bialtym metalem o niebieska-

wym odcieniu. Jego temperatu-
ra topnienia wynosi 320,9 °C, temperatu-
ra wrzenia 767 °C, a gesto$¢ 8,642 g/em’,
Rozpuszcza si¢ w azotanie amonu, roz-
cienczonym kwasie azotowym i goracym
kwasie siarkowym. Tworzy wiele zwiaz-
kow, w ktorych wystepuje na +2 stopniu
utlenienia. Najwazniejsze zwiazki kadmu
to: weglan, chlorek, siarczan, tlenek i azo-
tan. Zwiazki kadmu sa w r6znym stopniu
rozpuszczalne w wodzie, od dobrze roz-

cydow i stabilizatorow tworzyw sztucz-
nych. Znajduje rowniez zastosowanie w
fotografice, grawerstwie, litografii, pro-
dukcji lamp fluorescencyjnych i lumine-
scencyjnych.

Kadm i jego zwiazki nieorganiczne
tworza w powietrzu Srodowiska pracy
aerozol, ktory w zaleznosci od stopnia
rozdrobnienia fazy stalej jest zaliczany do
pytu lub dymu. W warunkach ekspozycji
zawodowej kadm dostaje si¢ do organi-
zmu gtéownie droga inhalacyjna. Jest

puszczalnych —chlorek, siarczan, do prak-
tycznie nierozpuszczalnych —tlenek, siar-
czek.

Kadm uzyskuje si¢ podczas hutniczej
produkeji cynku i olowiu z ich surowcow
mineralnych (rudy cynkowo-otowiowo-
kadmowe) lub w procesie pirometalur-
gicznym, w ktorym kadm uzyskuje si¢
z pytow lub szlaméw pocynkowych. Uzy-
wa si¢ go przede wszystkim do wytwa-
rzania powltok ochronnych oraz produk-
cji akumulatoréw i baterii kadmowych-
niklowych (udziat kadmu stosowanego
w galwanizacji i w produkcji akumulato-
row stanowi ponad 50% w catym zuzy-
ciu tego metalu w Polsce) oraz jako sktad-
nika stopow tozyskowych i stosowanych
jako luty migkkie — niskotopliwych sto-
pow z otowiem, cyna i bizmutem. Zwiazki
kadmu sa uzywane jako barwniki w pro-
dukcji pigmentow, farb, emalii, gumy,
szkta 1 tworzyw sztucznych. Ponadto

wchtaniany z ptuc i przewodu pokarmo-
wego. Za narzady krytyczne dla toksycz-
nego dziatania kadmu i jego zwiazkow
nieorganicznych u ludzi, na podstawie
badan populacji narazonych uznano ner-
ki i pluca. Zatrucia przewlekte rozwijaja
si¢ zwykle u 0so6b narazonych przez co
najmniej kilka lat na dymy lub pyty kad-
mu ijego zwiazkéw. Efektem krytycznym
w przypadku oddziatywania na ptuca jest
dziatanie rakotworcze.

Warto$¢ najwyzszego dopuszczalne-
go stezenia (NDS) kadmu i jego zwiaz-
koéw nieorganicznych wynosi w przelicze-
niuna Cd - 0,01 mg/m’®, natomiast warto-
$ci najwyzszego dopuszczalnego stezenia
chwilowego (NDSCh) nie ustanowiono.

Znormalizowane metody
oznaczania kadmu

W zbiorze Polskich Norm znajduja si¢
dwie normy zawierajace metody oznacza-
nia kadmu i jego zwiazkow na stanowi-
skach pracy: PN-75/7-04102/01[1]iPN-
85/7-04102/03 [2]. Oznaczanie kadmu
wedtug metody podanej w pierwszej nor-
mie polega na wytworzeniu ditizonianu
kadmu w roztworze chloroformowym.
Uzyskane w wyniku tej reakcji zabar-
wienie jest podstawa kolorymetrycznego
oznaczania (dtugos¢ fali 520 nm). Probki
powietrza pobiera si¢ na filtr membrano-
wy o wielkosci porow 0,85 pum, minera-
lizuje na goraco w stezonym kwasie azo-
towym, po odparowaniu kwasu do sucha
pozostato$¢ rozpuszcza si¢ w rozcienczo-
nym kwasie solnym i sporzadza roztwor
do analizy. Najmniejsza ilo§¢ kadmu jaka
mozna oznaczy¢ przy zastosowaniu tej
metody wynosi 0,008 mg/m’. Poniewaz
jej oznaczalnos$c jest prawie na poziomie
warto$ci NDS kadmu i nie moze by¢
zwigkszona, wyniki pomiaréw stezen
kadmu w powietrzu uzyskane przy jej
zastosowaniu nie moga by¢ podstawa
oceny narazenia zawodowego. Norma
PN-75/Z-04102/01 jest przewidziana do
wycofania.
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Metoda podana w drugiej normie po-
lega na zatrzymaniu na filtrze membra-
nowym ($rednica poréow 0,6 + 0,8 pm)
aerozolu kadmu oraz jego zwiazkow i mi-
neralizacji probki w stezonym kwasie
azotowym na plycie grzejnej (temperatu-
ra okoto 140 °C). Po odparowaniu roz-
tworu do sucha sporzadza si¢ roztwor do
analizy i oznacza kadm w tym roztworze
metoda absorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej (ASA), w ptomieniu palnika po-
wietrze-acetylen przy dlugosci fali
228,8 nm. Oznaczalno$¢ tej metody wy-
nosi 0,005 mg/m? (aparatem firmy Beck-
man, model 1248) i 0,02 mg/m® (apara-
tem firmy Zeiss, AAAIN). Poziom ozna-
czania w drugim przypadku jest zdecy-
dowanie nieodpowiedni (dwa razy war-
tos¢ NDS). Spektrofotometry firmy Ze-
iss, chociaz niektore laboratoria w Polsce
nadal je stosuja, sa bardzo przestarzate,
stad tak mata oznaczalno$¢ metody ASA
w odniesieniu do kadmu. Nalezy przyja¢,
7e z zastosowaniem bardziej nowoczesne-
go aparatu (do takich mozna zaliczy¢
spektrofotometr Beckmana) realne jest
osiagnigcie poziomu 1 warto$ci NDS.
Jednak zgodnie z zaleceniem Normaliza-
cyjnej Komisji Problemowej nr 159
(obecnie Komitet Techniczny nr 159) ds.
zagrozen chemicznych i pytlowych w éro-
dowisku pracy oznaczalno$¢ znormalizo-
wanej metody powinna wynosic przynaj-
mniej ¥awarto$ci NDS danej substancji,
zatem takze w tym przypadku nie mozna
osiagna¢ wymaganego poziomu oznacza-
nego stezenia kadmu.

Nowa metoda
oznaczania kadmu

W Centralnym Instytucie Ochrony Pra-
cy — Panstwowym Instytucie Badawczym
opracowano metod¢ oznaczania kadmu

1 jego zwiazkow z zastosowaniem znacz-
nie bardziej czutej niz technika plomie-
niowa ASA techniki analitycznej, jaka jest
absorpcyjna spektrometria atomowa z ku-
weta grafitowa. Zakres przeprowadzo-
nych badan byt zgodny z okre$lonymi we
wprowadzonej do polskiego systemu nor-
malizacyjnego normy europejskiej
EN 482: 1994 (PN EN 482: 2002) [3].
Procedura oznaczania kadmu 1 jego
zwiazkow [4] stanowi podstawe projektu
Polskiej Normy. Badania przeprowadzo-
no z zastosowaniem spektrofotometru ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowe;j z ku-
weta grafitowa i korekcja tta Zeemana —
Varian SpectrAA 880.

Parametry oznaczania

Wedhug przyjetej metodyki, tempera-
tura spopielania probki (ash temperatu-
re) wynosi 250, a temperatura atomizacji
1800 °C. Kadm oznacza si¢ przy dtugo-
sci fali linii analitycznej 228,8 nm, pra-
dzie zasilania lampy 4 mA i szerokosci
szczeliny 0,5 nm. Metoda jest bardzo czu-
fa, a samo wykonanie nie sprawia wigk-
szych problemow.

Krzywa wzorcowa oraz precyzja

Krzywa wzorcowa wykonywana byta
z jednego roztworu o stezeniu kadmu
1,2 ng/ml, przy zastosowaniu automatycz-
nego dozownika probek. Kazdy roztwor
wzorcowy wstrzykiwany byt do kuwety
grafitowej dwukrotnie, a caty pomiar byt
catkowicie zautomatyzowany (objetos¢
wstrzykiwanej probki — 10 pl). Krzywa
wzorcowa jest praktycznie prostoliniowa
w badanym zakresie stezen kadmu w roz-
tworach wzorcowych 0,24 + 2,4 ng/ml.
Wspotczynnik korelacji » wynosi 0,9992.

Mierzone st¢zenia wykazuja dobra
powtarzalnos$¢. Wspodtczynnik zmienno-
$ci CV w odniesieniu do 3 stezen kadmu
z zakresu krzywej wzorcowej 0,4; 1,2; 1,8
ng/ml wynosi odpowiednio: 4,32; 4,07;
3,69%.

Granica oznaczania ilosciowego

Jako granicg oznaczania iloSciowego
przyjmuje si¢ najmniejsza ilo$¢ danej sub-
stancji, jaka mozna oznaczy¢ dana me-
toda z akceptowalnym btedem. Jako gra-
nic¢ oznaczania ilosciowego przyjeto ste-
zenie kadmu 0,10 ng/ml. Wspotczynnik
zmiennoS$ci odnoszacy si¢ do stezenia
0,10 ng/ml wynosi 6,29%, podczas gdy
dla stezenia 0,06 ng/ml wynosi juz 19,8%.
Stezenie charakterystyczne wynosi nato-
miast 0,014 + 0,016 ng/ml—wyznaczone
wg wysokosci piku, natomiast 0,044 +
0,048 wedtug powierzchni piku.

Pobieranie probek powietrza
i przygotowanie probki

Do opracowania omawianej metody
zastosowano standardowy sposdb pobie-
rania probek powietrza — z zastosowaniem
filtrdéw membranowych o $rednicy porow
0,85 mm ($rednica filtra okoto 35 mm).
Strumien objetoéci podczas pobierania
probek wynosi w przypadku stacjonarne-
g0 pobierania probek — do 20 1/min, zgod-
nie z zasadami dozymetrii indywidualnej
—do 2 I/min. Objeto$¢ powietrza jaka na-
lezy pobra¢, aby oznacza¢ Cd przynaj-
mniej od okoto 1/4 wartosci NDS powin-
na wynosi¢ —250 I (przy 500 1 powietrza
uzyskuje si¢ oznaczalnos$¢ — 1/8 NDS).

Sposob przygotowania roztworu prob-
ki przyjeto na wstepie taki sam jak w znor-
malizowanej metodzie ptomieniowej
(z uzyciem kwasu azotowego 1 ogrzewa-
niem na plycie grzejnej w temperaturze
okoto 140 °C), wprowadzajac w trakcie
badan drobne modyfikacje. Przy zastoso-
waniu takiego sposobu przygotowania
probki do oznaczania odzysk z filtra jest
bardzo dobry — powyzej 97%. Przepro-
wadzono réwniez badania z zastosowa-
niem do mineralizacji probki oprocz kwa-
su azotowego, dodatku kwasu solnego
Nie zaobserwowano praktycznie zadnych
réznic w stosunku do pierwszego sposo-
bumineralizacji. Rowniez i tu wspdtezyn-
nik odzysku wynosi ponad 97% i jest jed-
nakowy w calym zakresie stgzen kadmu.

Wplyw substancji
towarzyszgcych

W wyniku przeprowadzonych badan
nie stwierdzono wpltywu wystepowania
w badanej probee kationéw miedzi, oto-
wiu, cynku, niklu, cyny, srebra, antymo-
nu, a takze arsenu i selenu, na wynik ozna-
czania kadmu. Nie stwierdzono réwniez
wplywu aniondéw kwasoéw: siarkowego
i solnego.

Whnioski

Stosujac opracowang metodg mozna
oznaczac stezenia kadmu w zakresie
0,24 + 2,4 ng/ml, co odpowiada zakresowi
stezen w powietrzu 0,0024 + 0,024 mg/m®
(przy objetosci probki powietrza wyno-
szacej 250 1, objetosci analizowanego roz-
tworu— 50 ml i krotnosci rozcienczenia—
50). Oznaczalno$¢ opracowanej metody
mozna fatwo zwigkszy¢ nie tylko przez
zwigkszenie objgtosci pobranego powie-
trza, lecz takze zmniejszajac krotnosé roz-
cienczenia. Probki powietrza moga by¢
pobierane réwniez z zastosowaniem za-
sad okre$lonych w odniesieniu do dozy-
metrii indywidualne;.




Przedstawiona metoda oznaczania
kadmu ijego zwigzkow z zastosowaniem
ASA z kuweta grafitowa umozliwia ozna-
czanie z jednej probki powietrza (filtr,
przez ktory przepuszcza si¢ badane po-
wietrze) wielu metali (np. Pb, Ni, Cu, Zn)
oraz metaloidow — arsenu i selenu.

Dzialanie rakotworcze

Kadm i jego zwiazki zostaly przez
Migdzynarodowa Agencje¢ Badan nad
Rakiem (IARC) uznane z kancerogenne
dla ludzi i umieszczono je w grupie 1.
(grupa czynnikow o udowodnionym epi-
demiologicznie dziataniu rakotworczym).
Podejscie do tego zagadnienia na $wiecie
nie jest jednolite. Uwaza si¢, ze dowody
dziatania rakotworczego w odniesieniu do
ludzi sa niewystarczajace. Stad tez np.
w Unii Europejskiej kadm i jego zwiazki
zostaly zaliczone do grupy 2. (czynniki
prawdopodobnie rakotworcze dla czto-
wieka). W rozporzadzeniu ministra zdro-
wia 1 opieki spotecznej z dnia 11 wrze-
$nia 1996 r.[5]1nowelizacji z dnia 6 stycz-
nia 2003 r. [6] kadm i jego zwiazki zosta-
1y zaliczone do czynnikow rakotworczych
dla ludzi (zatacznik 1., czg$¢ 1. do tego
rozporzadzenia).

Zgodnie z projektem rozporzadzenia
ministra zdrowia [7], ktore zastapi rozpo-
rzadzenie z dnia 11 wrzesnia 1996 r., sub-
stancjami rakotwdrczymi sa substancje
chemiczne, ktore zostaty zaliczone do ka-
tegorii 1. (czynniki o udowodnionym dzia-
faniu rakotworczym) lub do kategorii 2.
(czynniki, ktore rozpatruje si¢ jako rako-
tworcze dla cztowieka — prawdopodobnie
rakotworcze) wymienione w odrgbnych
przepisach albo sklasyfikowane jako rako-
tworcze wedtug kryteriow klasyfikacji
okreslonych w odrebnych przepisach. Zre-
zygnowano natomiast z publikowania
w rozporzadzeniu wykazoéw z nazwami
tych substancji, ktore sa w obowiazujacym
dotychczas rozporzadzeniu. W zwigzku
z tym po wejsciu w zycie rozporzadzenia
trzeba bedzie samodzielnie na podstawie
innych przepisow decydowaé czy dana
substancja jest rakotworcza.

W zalaczniku do rozporzadzenia mi-
nistra zdrowia z dnia 3 lipca 2002 r.
w sprawie wykazu substancji niebez-
piecznych wraz z ich klasyfikacja i ozna-
kowaniem [8] mozna znalez¢ wiele sub-
stancji sklasyfikowanych jako rakotwor-
cze pierwszej lub drugiej kategorii. Z tymi
substancjami nie bedzie wige wigkszego
problemu. Natomiast w przypadku sub-
stancji nie wymienionych w tym wyka-
zie lub nie sklasyfikowanych tam jako

rakotworcze, ale o ktorych z innych zrodet
wiadomo (np. dane IARC), Ze sa rako-
tworcze, moga wystapi¢ problemy natu-
ry interpretacyjnej. Przyktadem takiej sub-
stancji moze by¢ wiasnie kadm, ktory
wraz ze zwiazkami byl umieszczony na
liscie substancji rakotworczych, a ktory
nie znalazt si¢ w zataczniku do rozporza-
dzenia ministra zdrowia z dnia 3 lipca
2002 r. W wykazie tym umieszczono je-
dynie tlenek kadmu (II), chlorek kadmu
(I1), siarczan (VI) kadmu (IT) i fluorek kad-
mu (II) — wszystkie rakotworcze Kat. 2.

Nalezy podkresli¢, ze kadm nie tylko
nie zostat sklasyfikowany jako rakotwor-
czy, ale w ogole nie figuruje w wykazie
substancji niebezpiecznych. Nasuwa sig¢
wigc pytanie, jak postgpowac w przypad-
ku wystepowania kadmu i jego zwiazkow
w $rodowisku pracy. Tym bardziej ze
zgodnie z projektem nowego rozporza-
dzenia ministra zdrowia w sprawie czyn-
nikow rakotworczych i mutagennych
przepisy okreslajace postgpowanie
w zwiazku z wystepowaniem czynnikow
rakotworczych maja zastosowanie takze
w odniesieniu do procesow technologicz-
nych, w ktérych dochodzi do uwalniania
tych czynnikéw. I tak np., zgodnie z roz-
porzadzeniem MZiOS z dnia 9 lipca
1996 . w sprawie badan i pomiaréw czyn-
nikow szkodliwych dla zdrowia w $rodo-
wisku pracy [9] 1 nowelizacji z dnia
20 grudnia 2002 r. [10], gdy na stanowi-
sku pracy stwierdza sig stezenie danej sub-
stancji na poziomie ponizej ¥2 warto$ci
NDS, pomiary nalezy wykonywaé co
najmniej raz na dwa lata, o ile substancja
ta nie jest rakotworcza. W sytuacji, gdy
na stanowisku pracy wystepuje substan-
cja rakotworcza pracodawca powinien
zapewnic stata kontrolg¢ (monitorowanie)
tej substancji, a jezeli jest to niemozliwe
dokonywac¢ pomiaréw co najmniej raz na
sze$¢ miesigey.

Procesem, w ktorym dochodzi do
uwalniania kadmu i jego zwiazkow jest
np. proces rafinacji kadmu. Poniewaz
w powietrzu Srodowiska pracy (a wigc
takze w procesie rafinacji) kadm wyste-
puje w postaci dymu lub pytu, a aerozol
jest mieszaning czastek kadmu metalicz-
nego i roznych jego zwiazkéw — bez
wzgledu na to czy uznamy sam kadm za
rakotworczy 1 czy wystepuja tam inne
zwiazki nie wymienione w wykazie lub
nie sklasyfikowane jako rakotworcze —
wydaje sig, ze procesy z udziatem kadmu
nalezy zaliczy¢ do rakotworczych. Tym
bardziej ze nie ma mozliwosci oddziele-
nia poszczegodlnych frakcji, a wartos¢
normatywu higienicznego (NDS) odnosi

si¢ do kadmu i jego zwiazkéw nieorga-
nicznych.

Konsekwencja faktu zaliczenia okre-
$lonej substancji (w tym przypadku kad-
mu i jego zwiazkéw) do rakotworczych
jest tez to, ze oceng ryzyka zwiazanego
z narazeniem na taka substancj¢ nalezy
przeprowadzac oddzielnie (niezaleznie od
oceny zwigzanej z narazeniem na inne
wystepujace w badanym powietrzu czyn-
niki chemiczne — (w tym przypadku inne
metale). Nie zmienia to jednak w niczym
faktu, ze zgodnie z przedstawiona meto-
dyka mozna probke powietrza pobierac
na 1 filtr, ktory poddaje si¢ okreslonej
obrobee w celu przygotowania roztworu
do oznaczania, analizuje poszczegolne
metale 1 metaloidy z zastosowaniem ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej, a tyl-
ko sama koncowa oceng przeprowadza
oddzielnie w odniesieniu do kadmu.
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