PALLADIUM JA SEN YHDISTEET
HTP-arvon perustelumuistio
Yksilginti ja ominaisuudet

CASNo 7440-05-3 (metalli)
7647-10-1 (palladiumkloridi)

EEC No -
EINECS No 231-115-6 (metalli)
Kaava Pd (metalli)

PACl,, (palladiumkloridi)

Atomi-/molekyylipaino 106,42 (metalli)
177,32 (palladiumkloridi)

Sulamispiste 1554°C (metalli)
678-680°C (palladiumkloridi)

Kiehumispiste 3167 °C (metalli)

Tiheys 12,02 (metalli)
4,0 (palladiumkloridi)

Muuntokerroin 1 ppm = 4,422 mg/m3
1 mg/m3 = 0,226 ppm

Palladium on platinametalleihin kuuluva teréksenharmaa taottava hajuton metalli, joka voi esiintyd myds mustana,
sieniméisend massana. Se el liukene veteen, mutta liukenee kuningasveteen. Palladiumkloridi esiintyy
tummanruskeina kiteing, jotka liukenevat veteen.

Varoitusmerkit
R-lauseet -

Esintyminen ja k&ytto

Palladiumia kaytetdéan katalyyttiné rikkihapon valmistukseen, petrokemian teollisuudessa
seka autoteollisuudessa. Lisaksi sitd kaytetaan elektroniikassa, kellojen rattaissa,
avaruuspeilien pinnassa ja hammaslaboratorioissa seka koruissa.

Palladiumkloridia kaytetaan valokuvauksessa, pintakasittelyssa, katalyyttien valmistuksessa
seka analytiikassa.

Jalometallipitoisuudet katalysaattorien valmistuksessa ja autokorjaamoissa olivat
suomalaisessa tutkimuksessa matalat (Kiilunen tydtovereineen, 2002). Jalometallien
tuotannossa yleisilman keskimééarainen palladiumpitoisuus oli 1,8 mikrogrammaa
kuutiometrissa, katalysaattorien valmistuksessa 0,1 mikrogrammaa kuutiometrissa
ja autonkorjauksessa alle 0,01 mikrogrammaa kuutiometrissa ilmaa.

Platinametallien jalostuksessa palladiumin tydilmapitoisuudeksi on 1940-luvulla
julkaistussa tutkimuksessa mitattu alle 5 mikrogrammaa kuutiometrissa ilmaa

ja palladiumsuolojen kasittelyssa ylimmilladn 32 mikrogrammaa kuutiometrissa ilmaa
(EHC, 2002). Kaivostoiminnassa palladiumpitoisuudet Kanadassa 1970-luvulla ovat
olleet korkeimmillaan 0,29 mikrogrammaa kuutiometrissa ilmaa (EHC, 2002). Platina-
ja palladiumjalostamossa Yhdysvalloissa mitattiin 1970-luvulla 0,001-0,36
mikrogrammaa palladiumia kuutiometrissa ilmaa (EHC, 2002). Vuonna 1996

oli palladiumyhdisteita kasittelevassa teollisuudessa Englannissa tydilmapitoisuus 0,4-
11,6 mikrogrammaa palladiumia kuutiometrissa ilmaa keskipitoisuuden ollessa

4,81 mikrogrammaa kuutiometrissa (EHC, 2002).

Italialaisessa tutkimuksessa katalyyttien tuotantolaitoksella korkein
liukoisten palladiumyhdisteiden tydilmapitoisuus oli 1,66 mikrogrammaa kuutiometrisséa



ilmaa. Henkildkohtaisessa naytteessa suurin palladiumpitoisuus oli 7,90
mikrogrammaa kuutiometrissa jalostamossa (Violante tydtovereineen, 2005).

Aineenvaihdunta

Suun kautta saatu palladium ei juurikaan imeydy, joten se poistuu l&hes taysin ulosteen
mukana. Laskimoon annettu palladium konsentroituu etenkin pernaan, munuaisiin,
keuhkoihin, luustoon ja maksaan. Henkitorveen annettu palladium konsentroituu

eniten keuhkoihin, seka lisaksi pernaan, munuaisiin, luustoon ja maksaan. Sen
puoliintumisajaksi on kokeellisesti saatu 5 paivaa (EHC, 2002).

Suomalaisessa tutkimuksessa havaittiin viivastynyt palladiumin eritys virtsaan.
Altistumattomien suomalaisten viitearvoksi palladiumille virtsassa on saatu 70 nmol/

|. Katalysaattorien valmistuksessa suurimmat mitatut pitoisuudet olivat 340 nmol palladiumia/
. Myds autokorjaamoissa esiintyi palladiumin altistumattomien arvon ylityksia.

Altistumisen seuraamiseksi on suositeltu virtsamaarityksen tekemista tyoviikon

jalkeisend aamuna annetusta naytteesta (Kiilunen tydtovereineen, 2002).

Altistumattomien virtsan palladiumpitoisuus on luultavasti alle 0,3 mikrogrammaa litrassa
(EHC, 2002). Hammashuoltoty6ssa oli italialaisilla tutkituilla keskimaéarin 0,12
mikrogrammaa palladiumia litrassa virtsaa korkeimman arvon ollessa 0,61

mikrogrammaa palladiumia litrassa (lavicoli ty6tovereineen, 2004). Amerikkalaisessa platina-
ja palladiumjalostamossa tyontekijoilla oli virtsassa keskimaarin 1,07 mikrogrammaa
palladiumia litrassa huippuarvon ollessa 7,41 mikrogrammaa litrassa (EHC, 2002).

Terveysvaikutukset

Ihmisia koskevat tiedot

Palladium voi arsyttaa silmia, ihoa ja hengitysteitéd. Nieltyna se voi
aiheuttaa ruuansulatuskanavan arsytysta, johon liittyy pahoinvointia, oksentelua ja
ripulia (Acros Organics, 2000).

Palladiumkloridi ja erdaat muut palladiumyhdisteet voivat arsyttada ihoa, silmia ja
hengitysteitd (Metalsamerica/PPBTechnologies, 2000; EHC, 2002).

Palladium voi aiheuttaa allergista ihottumaa ((Flint, 1998; Cristaudo tydtovereineen,
2004 ; Kanerva tydtovereineen, 1998; Suhonen ja Kanerva, 2001 ). Osa tapauksista on
ollut tydperaisia, kuten kemisteilla ja metallityontekijalla (Munro-Ashman tyotovereineen,
1969; Rebandel ja Rudzki, 1990; Hackel tyttovereineen, 1991; Watsky, 2007). Se voi
aiheuttaa ristireaktioita nikkelin kanssa ja nikkeliallergiset saattavat olla

riskiryhnmé palladiumallergialle (Wataha ja Hanks, 1996; Kielhorn tyotovereineen, 2002).

Palladium voi aiheuttaa tai pahentaa my6s hengitystieallergiaa, kuten astmaa, allergista nuhaa
ja silmien sidekalvotulehdusta (Merget, 1991; Daenen ty6tovereineen, 1999;

Yoshida tydtovereineen, 1999; Gamelin ty6tovereineen, 2000). TyOperéisia
hengitystieallergioita on kuvattu mm. metallitydntekijoilla. Viidessa ranskalaisessa
tyoperaisessa tapauksessa jalometallien kasittelylaitoksessa hengitystieallergian saaneet

olivat keskimé&é&rin 30-vuotiaita ja viiveaika oli keskimaarin 7-8 vuotta (vaihteluvali 3-13
vuotta). Herkistymista on tapahtunut naiden tutkimusten mukaan seké palladiummetallille
ettd sen suoloille, kuten palladiumkloridille.

Hammasteknisissé toissé sen on kuvattu aiheuttavan pélykeuhkon riskin
(Augthun ty6tovereineen, 1991 ; Bucci tyotovereineen, 1997 ).

Opiskelijoilla tehdyssa tutkimuksessa havaittiin kilpirauhasen sairauksista karsivilla
muita korkeampi virtsan palladiumpitoisuus (Helm, 2002).

Elainkokeiden havainnot

Palladiumsuolat voivat arsyttaa ihoa ja silmia. Palladiumkloridin valitonta myrkyllisyytta
suun kautta kuvaava LD50 on eri l&hteiden mukaan 200 - 2704 mg/kg.

Henkitorveen annettu kerta-annos 50 mg palladiumpdlya vastaten noin 143 mg palladiumia/
kg aiheutti kuuden kuukauden seuranta-ajan jalkeen rotille keuhkojen
tulehdusmuutoksia (Augthun tydtovereineen, 1991).

HTP-arvon perusteet



Platinaryhman metalleista metalliselle platinalle on voimassa HTP-arvo 1 mg/m3 ja

liukoisille platinayhdisteille 0,002 mg/ms3. Rodiumille on 0,1 mg/m3 metallin polylle ja
huuruille seka 0,001 mg/m3 liukoisille suoloille. Palladiumilla tehdyt tutkimukset eivat

sindnsé anna riittavaa perustaa raja-arvon asettamiselle, mutta tarvittaessa analogiaa platinan
ja rodiumin kanssa voitaneen harkita suuruusluokkatason arvioimiseksi, jolloin
palladiummetallin HTP-arvo asettuisi alueeseen 0,1-1 mg/m3 ja liukoisten

palladiumsuolojen alueeseen 0,001 - 0,002 mg/m3 kahdeksan tunnin vertailuaikana.

Kemian tydsuojeluneuvottelukunta esittaa, etta palladiumin haitallisia vaikutuksia
voidaan vahentaa asettamalla metallisen palladiumin HTP-arvoksi 0,5 mg/m3 ja
palladiumin liukoisten yhdisteiden HTP-arvoksi 0,0015 mg/m3, kummatkin kahdeksan
tunnin vertailuaikana.

Eri asettajien ilman epapuhtauksien vertailu
Eri maissa ei ole voimassa tydilman palladiumpitoisuuden raja-arvoja.
Asettaja Vuos Vertailuaika Huomautus
8h 15 min Hetkellinen

ppm  mg/m3 ppm  mg/m3  ppm  mg/m3

Suomi 2005 - - - - - - -
Ruotsi 2005 - - - - - - -
Norja 2003 - - - - - - -
Tanska 2005 - - - - - - -
Hollanti 2006 - - - - - - -
Saksa 1999 - - - - - - -
Englanti 2005 - - - - - - -
ACGIH 2005 - - - - - - -
EU 2004 - - - - - - -
Ehdotus, Suomi 2009 - 05 - - - - metalli
0,0015 liukoiset yhdisteet
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