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Notat

Sammendrag af resultater af malinger af krom 6 udfert pd Nichro A/S
i 2020 i forbindelse med deltagelse i forskningsprojekt

Baggrund

Dette notat er udarbejdet efter gnske fra Nichro A/S. Notatet gengiver relevante afsnit fra en rapport, som er udar-
bejdet som et led i en delaktivitet under et forskningsprojekt. Med udgangspunkt i en nedsaettelse af Arbejdstilsy-
nets graensevaerdi for krom 6 har forskningsprojektet til formél at undersgge eksponeringen over for krom 6 p
danske virksomheder. I projektets indledende fase er der udfgrt malinger og indhentet data fra en raekke virksom-
heder. Virksomhederne deltager i projektet som repraesentanter for en raekke procesindustrier med risiko for ekspo-
nering for krom 6 i arbejdsmiljget. Det har fra projektets start veeret en del af aftalen med disse virksomheder, at
alle resultater rapporteres i anonymiseret form. Da Nichro gnsker at kunne anvende de mélte resultater i projektet
som dokumentation i forbindelse med virksomhedens arbejde pd arbejdsmiljgomradet, er dette notat udarbejdet.
Det indeholder et sammendrag af mélingerne udfert i forbindelse med forskningsprojektet.

Indledning

Dette notat indeholder en sammmenfatning af de i fase 2 udfgrte malinger af luftbdrent Krom 6 og Total-krom p&
Nichro. Malingerne er udfgrt i 2020.

Notatet indeholder indledningsvis en gennemgang af graenseveerdierne og de anvendte malemetoder. Desuden
indehoder notatet en beskrivelse af en validering, som det pd baggrund af netop malingerne pé
hardforkromningsprocessen blev ngdvendigt at gennemfare.

Graenseveerdi for krom og kromsyre/kromater

Den 1. juli 2020 tradte en ny graenseveerdi for kromsyre og kromater i arbejdsmiljget i kraft. ££ndringen indebar, at
den danske graensevaerdi for krom 6 blev skaerpet fra 0,005 mg/m?3 til 0,001 mg/m3.

Graenseveerdierne for krom (defineret som totalindholdet af luftbrent krom) og kromsyre/kromater (defineret som
indholdet af luftb&rent Krom 6) er vist i Tabel 1. Graenseveaerdierne er fastsat i Bekendtggrelse om graenseveerdier
for stoffer og materialer af 28. maj 20201.

1 BEK nr. 698 af 28/5/2020: Bekendtggrelse om graenseveerdier for stoffer og materialer.



Tabel 1. Graenseveerdier for krom (Cr(total) og kromater (Krom 6 i arbejdsmiljpet). Enhed: mg/m’

Total-krom

Krom 6

0,5

0,001

De opndede méleresultater er sammenlignet med disse greensevaerdier, idet der i resultatoversigten i
Tabel 3 og bilag A er vist, hvor mange % af graensevaerdien for hhv. Total-krom og Krom 6.

Malemetoder

Forekomst af krom og kromholdige forbindelser i luft

Luftbérne forbindelser af Krom 6 og Total-krom findes udelukkende p& partikulzer form (stev). Derfor kan koncen-
trationen af krom og kromholdige forbindelser méles ved opsamling af den gnskede partikelfraktion pa et filter, og
ved efterfalgende at sende filteret til analyse for de kromforbindelser, der gnskes mélt. Nar man kender volumen af
luft, der er suget igennem filteret, bestemmes koncentrationen af kromforbindelser ud fra

41 _ Mernlmgl
hvor c = den malte, gennemsnitlige koncentration af Krom 6 over den aktuelle méleperiode [mg/m3]
m =  analyseret maengde af Krom 6 pa filteret [mg]
V = eksponeringsvolumen [m3(25°C, 1013hPa)]

For Krom 6 geelder det, at man skal veere szerligt opmaerksom pa ikke at opsamle partiklerne pd et filtermateriale,
der indeholder organiske komponenter, der kan medfgre reduktion af Krom 6 til Cr(III) under opsamlingen. Af

samme grund anbefales typisk filtre af PTFE eller PVC til opsamling af Krom 6.

I det fglgende afsnit beskrives de anvendte mélemetoder.

Maling af luftbdren Krom 6
Provetagning

Da den danske graensevaerdi? for chrom (dvs. Total-krom) og for chromater (dv. Krom 6) er defineret ud fra fore-
komsten i totalstgv, er opsamling af partikler udfgrt ved totalstavsmaling. Maling af totalstgv er udfgrt i henhold til
FORCE Technology’s akkreditering nr. 51 fra DANAK, som beskrevet neden for.

Partikler er jf. /3/ opsamlet pd PTFE filter (PTFE Membrane Disc Filters - TF 1000, 1 um, 37 mm). Opsamling er ud-
fort i 37 mm filterholdere under anvendelse af et sample flow p& 1,9 |/min. Der blev anvendt en dbning (i indsug-
ningen til filterholderen) pa 5,7 mm. Herved bliver lufthastigheden gennem &bningen til filterholderen blive 1,25
m/sek., svarende til den gennemsnitlige lufthastighed gennem den menneskelige naese /4/. Den maengde luft, der
blev suget gennem filteret, er bestemt ud fra eksponeringstiden og flowet gennem filteret, som med det anvendte

2 BEK 698 af 28 maj 2020.

3 DS/IS 16740. Workplace air — Determination of hexavalent chromium in airborne particulate matter — method by ion chromatog-

raphy and spectrophotometric measurement using diphenyl carbazide.

4 Prgvetagning af respirabelt stav, af totalstgv og organiske oplasningsmiddeldampe. Arbejdstilsynets vejledning nr.

2/1981.
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udstyr er 1,9 I/min + 10 %. Der blev ved alle malinger anvendt pumper med automatisk regulering til konstant
flow, og sample flow blev umiddelbart inden hver méling justeret til 1,90 I/min.

Luftmalingerne blev pa hvert mdlested foretaget ved hjzelp af to parallelle prgvetagningssystemer, idet det ene fil-
ter anvendes til en specifik ekstraktion og analyse for Krom 6, og det andet filter anvendes til ekstraktion og ana-
lyse for Total-krom.

Ekstraktion og analyse er udfgrt akkrediteret af Eurofins Danmark i henhold til DANAK akkreditering nr. 168. Analy-
semetoden er beskrevet i afsnit 0 og afsnit 0.

Analyse af Krom 6

Krom 6 ekstraheres med en basisk EDTA-oplgsning for at undgd reduktion af Cr(VI) til Cr(III) xviii. Kvantificering
sker ud fra tilsaetning af isotopberiget >°Cr(VI) vha. LC-ICP-MS teknik. Analyse udfgres iht. USEPA SW-846 METHOD
6800 (2007) /°/.

Analyse af Total-krom

Ekstraktion og analyse af Total-krom fglger 1S015202 /¢/. Krom og kromholdige forbindelser ekstraheres med staerk
syre, og analyse udfgres vhja. ICP-MS.

Akkreditering

Prgvetagning af partikler (totalstgv, stationaer maling) er udfert i henhold til FORCE Technologys akkreditering
DANAK 51. Denne metode anvendes til opsamling af partikler til analyse for sdvel Krom 6- som Total-krom.

Analyse af Krom 6 er udfgrt af Eurofins i henhold til DANAK 168. Oplysninger om drifts- og produktionsforhold er
ikke omfattet af akkrediteringen.

Andringer og udfordringer i forbindelse med udfarelse af maleprogrammet

Der viste sig i forbindelse med mélinger p& hérdforkromningsprocessen at vaere maletekniske problemer, idet male-
resultatet for Total-krom i flere tilfeelde var lavere end maleresultatet for Krom 6. Da Krom 6 er en delmaengde af
Total-krom kan dette i sagens natur ikke lade sig gare. Arsagen til uoverensstemmelsen kunne ikke afklares uden
yderligere undersggelser og gentagne malinger. Der blev gennemfgrt en malerunde pa forkromingsprocessen med
det formal at validere s&vel prgvetagnings- som analysemetoden.

Som vist i

Tabel 2 viste valideringen god overensstemmelse mellem de udfgrte malinger af s&vel Total-krom og Krom 6 i
samme malepunkt. Ud fra valideringen blev det konkluderet, at malingerne var valide, og at de fejlagtige Total-
krom/Krom 6 malinger skyldes ikke-identificerede fejl pd prevetagning og/eller analyse i forbindelse med tidligere
udtagne prgver.

5 USEPA SW-846 METHOD 6800 (2007). Elemental and molecular speciated isotope dilution mass spectrometry.
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Tabel 2. Resultater af validerende mélinger, udfart for Total-krom og Krom 6. Provetagning er udfort pd samme position, og ana-
lyse er udfprt af hhv. Eurofins og laboratoriet pd Arbets- och miljomedicin pd Universitetssjukhuset Orebro. Enhed: mg/m?3

Eurofins Orebro
Ma3lte koncentrationer (prove nr):| N Gns. £ STDEV N Gns. £ STDEV
Total-krom 4 0,00015 + 0,00004 2 0,00019 + 0,00004
Krom 6 4 0,00007 + 0,00003 2 < 0,00009”

Malinger udfart pa Nichro Haardchrom A/S

Bemaerkninger til méleprogram

Dannelsen af luftbdrent Krom 6 fra hdrdforkromning sker ved, at bobler dannet i elektrolysebadet brister, ndr de ndr
badets overflade. Dette fgrer til en stgrre eller mindre dannelse af vaeskeformige, luftbarne dréber over badets over-
flade. Disse draber vil som udgangspunkt have et kromatindhold svarende til den generelle koncentration i elektroly-
sebadet. Dette er en ganske anden dannelsesproces i forhold til termisk dannet Krom 6, idet dannelsen af luftbarne
partikler ved fx svejsning primaert vil ske ved fordampning fra flydende metal (fx i lysbuen), hvor der typisk vil ske
en hurtig kondensation af gasformige metaller, og herefter en potentiel oxidation - herunder af Cr til Krom 6 - ved
kontakten med luftens ilt. Drdbedannelsen ved forkromningsbade vil derimod medfgre luftbarne vaeskepartikler, der
som udgangspunkt er vaesentlig stgrre end de termisk dannede kondensationskerner. Vaeskedrdberne vil ikke vaere
stabile, da vandet vil fordampe fra vaeskepartiklerne, afhaengigt af luftens aktuelle temperatur og relative fugtighed.
De vaeskepartikler, der matte slippe ud under udsugningen over badene, m& derfor formodes at kunne transporteres
og afsaettes i forskellig afstand fra badene, alt afhaengig af luftens aktuelle temperatur og fugtighed samt af ventila-
tionsforholdene pd maledagen. Det skal bemaerkes, at drdbedannelsen sgges mindsket pad virksomhed 3 ved, at der
er tilsat et antiskumningsmiddel, og ved overdaekning af badet som illustreret i figur 2e.

Virksomheden har gjort opmaerksom pd, at der i 2018 ved stationaere og personbdrne malinger malt koncentratio-
ner af krom 6, som var mellem 25% og 60% af den daveerende graenseveerdi pd 0,005 mg/m3. De mélte koncen-
trationer af krom 6 ville med den nuvaerende graenseveaerdi medfgre overskridelser pd ml. 130% - 290% af den nu-
veerende graensevaerdi p& 0,001 mg/m3. Malingerne i 2018 blev bl.a. udfgrt foran to af elektrolysekarrene. De stati-
onzere malingerne i fase 2 blev ligeledes udfgrt foran elektrolysekarrene, som vist pa Figur 1.

De fgrste médlinger blev udfgrt den 24. april 2020, men pd grund af en fejl i prgveudtagningen blev malingerne
gentaget den 13. maj 2020. Analyseresultaterne fra den 13. maj 2020 viste, at Krom 6 i nogle tilfselde var hgjere end
Total-krom. Vi besluttede derfor at foretage malingen igen den 17. juni 2020. Ud af tre malinger udfgrt den 17. juni
2020 viste det ene maleresultat igen, at Cr (VI) koncentrationerne var hgjere end Cr (tot).

Efter et mgde med Eurofins og et svenske analyselaboratorium i Orebro blev det besluttet at foretage en raekke
parallelle mélinger teet pd forkromningsbadet og dele filtrene og analysere Total-krom og Krom 6 fra det samme filter.
Da filtrene blev eksponeret over lang tid (>12 timer), og da de tidligere mélinger viste relativt hgje Krom 6 koncen-
trationer, vurderede vi, at delingen af filtrene var en god metode til at opnd et godt statistisk grundlag for den
efterfglgende validering. Vi gnskede at sammenligne analysemetoder, og for at gge antallet af analyser mhp. den
efterfglgende statistiske vurdering eksponerede vi den 16. september 8 filtre, som hver blev splittet i to og sendt til
Eurofins til analyse ved ICP-MS som beskrevet i afsnit 0 og afsnit 0. Samtidigt blev 4 filtre sendt til Orebro? til analyse
ved hjaelp af IC. Resultaterne af disse malinger viste, at alle malingerne under detektionsgraensen som fglge af, at

" Den hgjere detektionsgraense for analysen udfgrt af laboratoriet pa Universitetssjukhuset Orebro afspejles af de mélte resultater,
idet begge Cr(VI) prgver analyseret af Orebro var under detektionsgraensen. Universitetssjukhuset Orebro er ansvarlige for
Cr(VI) méalingerne.

8 NIOSH 2003, Method No: 7605, Chromium hexavalent by ion chromatography, (LOD 0.15 pg/m°)
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koncentrationerne pé NF positionen den 16. september havde vaeret vaesentlig lavere end under de tidligere mélinger
p& samme position.

En ny validerende pravetagning blev udfgrt den 22. oktober, og her sendte vi 8 filtre til Eurofins og 4 til Orebro, og
denne gang splittede vi ikke filtrene. En oversigt over disse mdlinger er vist i afsnittet “Andringer og udfordringer i
forbindelse med udfgrelse af maleprogrammet”, Tabel 2. Det blev konkluderet, at maleresultaterne fra de to labora-
torier stemte godt overens, og at malingerne her var valide.

Observationer vedr. proces og eksponeringsforhold

Det skal bemaerkes, at operatgren kun opholder sig taet pa forkromningsbadene, nar der skal iszttes og tilrettes
emner og procesudstyring. Derfor kan de udfgrte NF malinger betragtes som worst case ved vurdering af ekspone-
ringsrisikoen.

Nogle af arbejderne ryger tobak i produktionshallen. P& vores opfordring blev der ikke rgget under mélingerne.
Malinger udfgrt den 17. juni 2020.

Mélingerne d. 17. juni blev udfert i perioden kl. 08:00 til kl. 14:40, og det fgrste forkromningsbad blev aktiveret fra
kl. 09:00 til kl. 12:00. Det andet forkromningsbad startede kl. 12:00 og var aktivt til slutningen af méleperioden k.
14:40. Den sidste person gik hjem ca. kl. 15:00.

Mélinger blev udfert tre positioner: NF (Near Field), FF1 og FF2 (Far Field). NF var teet pd krombad, FF1 var ca. 15
m fra forkromningsbad, og FF2 var i et vaerksted/lager i en afstand af ca. 15 m fra forkromningsbadet. FF1 er pla-
ceret et niveau (2 m) under forkromningsbadene (se Figur 1a, 2a og b). Den 17. juni var en solskinsdag, udeluft
temperaturen var 18°C (8:00) til 24 °C (15:00). Gennemsnitstemperatur p& pumpe var 23°C. P3 grund af varmen
inde i hallen 8bnedes dgren midt pd dagen (der markeret tv. pa billede 5a).

Malinger udfgrt den 22. oktober 2020.

Malingen d. 22. oktober blev udfgrt i tidsrummet fra kl. 11:44 til 01:44. Forkromningsbadet ved NF malepositionen
var aktiveret i 9 timer fra kl. 14, dvs. under hele prgveudtagningen. Der var ikke nogen personer i lokalet om afte-
nen/natten. Der var i alt to forkromningsbade aktive i hallen i m&leperioden d. 22-23. oktober.

a) b)

Ca.15m
FF1

. NF NF

Pause/ryge hjarne. Pause/ryge hj@rne

Forkrommingsbad Forkrommingsbad Forkrommingsbad

09:00 - 12:00 12:00 - 14:40

Calsm

D FF 2, | ‘
| @ = [

Figur 1: Skematisk billede af milestedet, a) d. 17.06.2020, b) d. 22-23 oktober 2020. De radt markerede er de forkromnings-
bade, der var aktive under mélingerne. De bl er inaktive bade (enten forkromning eller skyining,).
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Figur 2: Billeder af méleposition a) FF1 (17.06.2020), b) FF2(17.06.2020) c) og d) NF (22.10.2020). Billede e) viser procesventila-
tion indtag ved siden af forkromningsbad.
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Ventilation og sikkerhedsudstyr.

Der var procesudsugning i form af overdaekning med udsugning over elektrolysebadene (se figur 2d). Der var ingen
dbne vinduer under malingerne d. 22-23 oktober, og ingen dbne dgre. Der anvendes &ndedraetsvaern ved ophold i
produktionshallen. Der anvendes dog filtermaske vil tilssetning af kromsyre (i form af flager) til badene. Det sker
dog kun et par gange om maneden. Ved hdndtering af emner efter de har veeret i badene anvendes sikkerhedsbril-
ler og handsker.

Resultater

Tabel 3: Tabel viser resultater fra mélingerne. Der henvises til bilag A for en samlet oversigt over de mélte resultater og indsam-
lede informationer.

Dato Type Proces Cr (mg/m?3) |% af GV for Krom 6 % af GV for
Cr (mg/m?3) Krom 6

17.06.2020 [Stationzer |Hardforkromning < 0,0003 < 0,06% 0,00004 4%
(FF1)

17.06.2020 [Stationzer |Hardforkromning 0,00051 0,1% 0,00005 5%
(FF2)

23.10.2020 |Stationzer |Hardforkromning < 0,00013 < 0,03% 0,00009 9%
(NF)

22.10.2020 |Stationzer |Hardforkromning < 0,00013 < 0,03% 0,00011 11%
(NF)

22.10.2020 |Stationeer |Hardforkromning 0,00020 0,04% 0,00004 4%
(NF)

22.10.2020 |[Stationzer |Hardforkromning < 0,00013 < 0,03% 0,00005 5%
(NF)

22.10.2020 |[Stationzer |Hardforkromning 0,00022 0,04% 0,00016 16%
(NF)

22.10.2020 |Stationzer |Hardforkromning < 0,00009 < 0,02% < 0,00009 < 9%
(NF)

Kommentarer til resultaterne

P& grund af tekniske fejl, og problemer med analysen af Total-krom og Krom 6, métte resultaterne fra de farst ud-
forte méleserier kasseres og gentages.

Der er ikke observeret tilsvarende problemer med analysen af Total-krom og Krom 6 fra de gvrige méleserier p&
virksomhed nr. 1, 2 og 4, hvor der er malt p& termiske processer. Arsagen til problemerne med hgjere m&lte Krom
6 ift Total-krom har trods indgdende drgftelser med laboratoriet ikke kunnet findes.

Tabel 3 viser méleresultaterne for Total-krom og Krom 6, som ud fra den afsluttende validerende mdlekampagne
vurderes som valide. Alle malinger er under graensevaerdien, og vaesentligt lavere end de malinger af Krom 6, virk-
somheden fik udfgrt i 2018. NF1 maling var udfert ca. 1 m fra overflade fra forkromnings bad.

718



Bilag A. Samlet oversigt over resultater og malepositioner.

FORCE

Ventilationsforhold

Krom 6 % af GV  |Afstand ml. ma-
g . . .
Dato Type Cr (mg/m?3) (mg/m?) Iep_05|t|on og Proces Aktivitets niveau (afstand fra udsugning til kil- Metal type
Krom 6 kilde (ca.)
den)
23.10.2020 Stationaer (NF) <0,00013 0,00009 9% 1-2m H&rdforkromning  [To forkromningsbad,  |Procesudsugning, Rustfrit stal
9.900 og 17.000 liter,
kraftig
23.10.2020 Stationaer (NF) <0,00013 0,00011 11% 1-2m H&rdforkromning Procesudsugning Rustfrit stal
Begge forkromnings-
bade: Kraftig
23.10.2020  [Stationaer (NF) 0,00020 0,00004 4% 1-2m Hardforkromning  [Koncentration af kromat Procesudsugning Rustfrit st
i bad: 300 mg/I, tempe-
ratur ca. 55 °C. Kraftig
23.10.2020 Stationaer (NF) <0,00013 0,00005 5% 1-2m H&rdforkromning Procesudsugning Rustfrit stal
Kraftig
23.10.2020 Stationzer (NF) 0,00022 0,00016 16% 1-2m H&rdforkromning Procesudsugning Rustfrit stal
Kraftig
23.10.2020 Stationaer (NF) < 0,00009 < 0,00009 < 9% 1-2m H&rdforkromning Procesudsugning Rustfrit stal

kraftig
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