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SAMMENDRAG

Prosjektet “Isocyansyres (ICAs) egenskaper som mulig problemkjemikalie i norsk olje- og
gassindustri” er giennomfgrt av Statens arbeidsmiljginstitutt (STAMI) med gkonomisk bidrag
fra Olje- og leverandgrindustrien gjennom Samarbeid for Sikkerhet (SfS).

ICA som sadan brukes ikke i norsk olje- og gassindustri, men kan dannes ved termisk
dekomponering av plast og malinger av polyuretan ved ulike typer varmt arbeid som for
eksempel sveising, sliping og flammekutting. Hensikten med studien har vaert a undersgke
stabiliteten til ICA i luft, ssmmenlikne forskjellige personlige prgvetakingsmetoder og
analysemetoder med hensyn pa prgvetaking av ICA, samt a kartlegge nivaer av ICA i
arbeidsatmosfaeren i bransjer og arbeidsplasser der ICA kan vaere et arbeidsmiljgproblem,
med szerlig vekt pa bransjer og arbeidsplasser tilknyttet oljeindustrien.

Undersgkelsen av ICAs stabilitet i luft ble gjennomfgrt bade med ren ICA i
nitrogenatmosfaerer ved forskjellig relativ luftfuktighet og i en blandingsatmosfaere av ICA og
andre dekomponeringsprodukter dannet ved termisk dekomponering av en
polyuretanmaling. ICA hadde en halveringstid som var henholdsvis mer enn fire timer ved
alle stabilitetsforsgkene med ren ICA i nitrogenatmosfaerer, mens ICA konsentrasjonen ble
halvert i Igpet av ca. 3 timer i blandingsatmosfaeren. Resultatene viser dermed at ICA er mer
stabilt enn tidligere antatt og at arbeidstakere dermed potensielt kan bli eksponert for ICA
ved varmt arbeid.

Sammenlikningen av forskjellige personlige prgvetakingsmetoder og analysemetoder med
hensyn pa prgvetaking av ICA viste at denuder di-n-butylamin (DBA) metoden (dry sampler)
er den metoden som egner seg best for prgvetaking av ICA og at gjenfinning for denne
prevetakingsmetoden ikke pavirkes av relativ luftfuktighet og ICA konsentrasjon i det
undersgkte konsentrasjonsomradet. Sammenlikningsforsgkene viste videre at denuder DBA-
metoden underestimerer konsentrasjonen av ICA og at en dermed ma benytte en
korreksjonsfaktor pa 1,25 for a angi den korrekte konsentrasjonen av ICA.

Kartleggingen av nivder av ICA i arbeidsatmosfaeren i bransjer og arbeidsplasser der ICA kan
vaere et arbeidsmiljgproblem viser at det kan dannes relativt hgye konsentrasjoner av ICA
sammenliknet med konsentrasjonene av isocyanater og diisocyanater ved varmt arbeid.
Kartleggingen viser videre at de hgyeste konsentrasjonene av ICA ble malt ved
flammeskjzering i forbindelse riving og gjenvinning av offshoreinstallasjoner og ved
gjenvinning av metall.




FORORD

Denne rapporten oppsummerer prosjektet “Isocyansyres (ICAs) egenskaper som mulig
problemkjemikalie i norsk olje- og gassindustri” som ble initiert i 2008 i dialog med
arbeidsgruppen “Kjemisk eksponering ved varmt arbeid” i Samarbeid for Sikkerhet (SfS).
Dette er et 3-parts samarbeid som har som hovedmal a bedre sikkerheten i
petroleumsindustrien.

Takk til SfS for gkonomisk bidrag til prosjektet, samt faglige innspill og diskusjoner underveis
i prosjektet. Vi vil ogsa takke alle selskapene og arbeidsplassene som har deltatt i
kartleggingen av nivaer av isocyansyre (ICA) ved ulike typer varmt arbeid.

Oslo, 31.05.2013




1. BAKGRUNN

Bakgrunnen for prosjektet var at STAMI i mai 2007 mottok en felles henvendelse fra Norsk
Industri og Landsorganisasjonen i Norge (LO), hvor STAMI ble anmodet om a8 oppsummere
kunnskapsstatusen for isocyansyre (ICA). STAMI sa positivt pa henvendelsen og
egenfinansierte derfor litteraturgjennomgangen og sammenfatningen for a utvide
egenkompetansen pa omradet. STAMIs oppsummering av kunnskapsstatus (Thorud et al.
2007) avdekket en rekke kunnskapsbehov. Dette resulterte i et prosjektforslag til
arbeidsgruppen “Kjemisk eksponering ved varmt arbeid” i Samarbeid for Sikkerhet (SfS).
Prosjektet “Isocyansyres (ICAs) egenskaper som mulig problemkjemikalie i norsk olje- og
gassindustri” ble initiert i 2008 i dialog med arbeidsgruppen ”Kjemisk eksponering ved varmt
arbeid” i Samarbeid for Sikkerhet (SfS). Prosjektet er et firearig prosjekt finansiert med
bidrag fra Samarbeid for Sikkerhet (SfS).

ICA som sadan brukes ikke i norsk industri. ICA kan imidlertid vaere nedbrytningsprodukt og
forurensning ved produksjon av urea. | 1999 ble det for fgrste gang rapportert at ICA ble
dannet ved termisk dekomponering av polyuretan- og urea-formaldehyd resiner (Skarping et
al. 1999). Dette forte til gkt fokus pa yrkeseksponering for ICA i forbindelse med en rekke
typer varmt arbeid (sveising, sliping, flammekutting etc.), bl.a.. i bilopprettingsverksteder,
mekaniske verksteder, offshoreindustri, stgperier etc. ICA regnes i yrkeshygienisk
sammenheng som et isocyanat, selv om det kjemisk sett ikke er et isocyanat. Helseskader
etter eksponering for isocyanater er godt dokumentert i litteraturen. Diisocyanater er
monomere eller prepolymere som i reaksjon med polyoler fungerer som byggestener under
fremstilling av polyuretaner.

Toksisiteten til et annet termisk dekomponeringsprodukt av polyuretaner; metylisocyanat
(MIC) har veaert godt studert og funnet a veere en sterk irritant pa luftveiene, samt akutt
toksisk. Nar det gjelder ICA, sa finnes det nesten ingen dokumentasjon. | det svenske
kriteriedokumentet (Montelius 2002) er det angitt at det ikke er funnet toksikologiske data
for ICA. Et litteratursgk i forbindelse med STAMIs litteraturgjennomgang i 2007 bekreftet
mangelen pa data. Health and Safety Executive (HSE) i Storbritannia gjorde ogsa en
litteraturgjennomgang i 2008 (Watch 4/2008/Annex 2) og fant heller ingen toksikologiske
data, men gjorde i mangelen pa toksikologiske data en vurdering basert pa fysikalsk-kjemiske
egenskaper og biologisk reaktivitet. HSE konkluderte med bakgrunn i at ICA er en sterk
organisk syre at denne egenskapen indikerer at ICA vil kunne ha irriterende egenskaper i
kontakt med luftveiene. Det er sannsynlig at ICA har spesifikke toksikologiske egenskaper
som er forskjellig fra isocyanater og diisocyanater. Det gjgr det derfor viktig & undersgke
eksponering for ICA isolert.
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2. MAL

Malet med prosjektet har veert a dekke kunnskapsbehov vedrgrende ICAs stabilitet i luft,
prgvetakingsmetoder og analysemetoder for personlig prgvetaking av isocyansyre, samt
nivaer av ICA i arbeidsatmosfaeren i bransjer og arbeidsplasser der ICA kan veere et
arbeidsmiljgproblem, med seerlig vekt pa bransjer og arbeidsplasser tilknyttet oljeindustrien.

Dette har blitt gjort ved a:
1) Undersgke ICAs stabilitet i luft

2) Sammenlikne forskjellige prgvetakings- og analysemetoder med hensyn pa
prgvetaking av isocyansyre (ICA)

3) Kartlegge nivaer av ICA i luft ved relevant varmt arbeid i utvalgte bransjer




3. ORGANISERING

STAMI har veert ansvarlig for giennomfgringen av prosjektet, samt statt for innsamling av
prgver og analyser. Det ble i tillegg opprettet en styringsgruppe for prosjektet bestdende av
medlemmer oppnevnt av SfS og STAMI. Det har veert avholdt sju meter i styringsgruppen i
prosjektperioden.

Prosjektgruppen ved Statens arbeidsmiljginstitutt har hatt fglgende medlemmer:

0 Raymond Olsen (prosjektleder)

Mikolaj J. Jankowski (prosjektstipendiat)
Syvert Thorud

Yngvar Thomassen

Dag G. Ellingsen

Pal Molander

O O O 0O O

Prosjektets styringsgruppe har hatt fglgende sammensetning:
0 Fra Samarbeid for Sikkerhet (SfS): Hugo Halvorsen (SfS), Bjgrn Eriksson / Ali Reza
Tirna (LO), Vemund Digernes (Norsk Industri) og Jakob Naerheim (Norsk olje og gass)
O Fra Statens arbeidsmiljginstitutt: Pal Molander, Dag G. Ellingsen og Syvert Thorud




4. ISOCYANSYRE (ICA) - FYSIKALSK-KJEMISKE DATA

Tabell 1 viser en oversikt over de fysikalsk-kjemiske dataene til ICA.

Tabell 1. Fysikalsk-kjemiske data for isocyansyre

Fysikalsk-kjemiske data

Kjemisk navn:

Isocyansyre

Synonymer: Hydrogenisocyanat
CAS nr.: 75-13-8
Strukturformel: H-N=C=0
Molekylvekt: 43,02 g/mol
Kokepunkt: 23,5°C
Smeltepunkt: -86°C*

Tetthet v/ 20 °C: 1,14 g/cm®
Damptrykk v/ -19 °C: 13,3 kPa

Omregningsfaktorer v/ 20 °C:

1 ppm = 1,79 mg/m?, 1 mg/m® = 0,56 ppm

*Pradyot Patnaik. Handbook of Inorganic Chemicals. McGraw-Hill, 2002, ISBN 0-07-

049439-8




5. SAMMENLIKNING AV FORSKJELLIGE PROVETAKERE MED HENSYN
PA PROVETAKING AV ISOCYANSYRE

En av hovedaktivitetene i prosjektet har veert 3 sammenlikne forskjellige prgvetakere med
hensyn pa prgvetaking av isocyansyre.

Et problem med tidligere studier har vaert at ren isocyansyre ikke er kommersielt tilgjengelig,
da forbindelsen ikke er stabil nok ved lagring. Det betyr at isocyansyre ma genereres i
laboratoriet ved hjelp av termisk nedbrytning av enten urea (Gustavsson et al. 2010) eller
cyanursyre (trimeren til isocyansyre) (Belson og Strachan 1982). Det betyr videre at en ikke
har hatt fullstendig kontroll pa den sanne konsentrasjonen av isocyansyre ved tidligere
forspk da genereringseffektiviten av ICA fra disse genereringsmetodene kan variere.

Prosjektet har derfor benyttet mye tid til & kvalitetssikre de genererte ICA-atmosfaerene i
forhold til laboratorieforsgkene. Det har blitt kjgpt inn et direktevisende
protonoverfgringsmassespektrometer (PTR-MS) til 8 monitorere de genererte ICA-
atmosfaerene. | tillegg har prosjektet generert ICA-atmosfaerer og benyttet et Fourier
Transform infrargdt (FT-IR) spektrometer, som regnes som et referanseinstrument i
atmosfaerekjemi, til 8 undersgke om direktevisende PTR-MS viser den sanne
konsentrasjonen av ICA, samt til 3 etablere et forhold mellom den sanne konsentrasjonen
bestemt med FT-IR spektroskopi og konsentrasjonen vist pa det direktevisende
massespektrometret ved forskjellige relative luftfuktigheter og konsentrasjoner. Vare
resultater viser at det direktevisende PTR-MS instrumentet underestimerer ICA-
konsentrasjonen med en faktor pa 4,3 - 6,9 avhengig av relativ luftfuktighet og
konsentrasjon. STAMI har derfor laget omregningsfaktorer for konsentrasjonen av ICA ved
forskjellige relative fuktigheter bestemt ved direktevisende PTR-MS. Omregningsfaktorene
ble benyttet til 3 beregne den sanne konsentrasjonen av ICA bestemt ved hjelp av
direktevisende PTR-MS under sammenlikningsforsgkene.

Tre forskjellige aktive prgvetakingsmetoder ble sammenliknet i sammenlikningsforsgkene;
Impinger di-n-butylamin (DBA) metoden (Gustavsson et al. 2010), denuder DBA-metoden
(dry sampler) (Marand et al. 2005 og Karlsson et al. 2005) og filter 1-(2-
metoksyfenyl)piperazin (MP) metoden (Henriks-Eckerman et al. 2000). Se figur 1 for bilder
av prgvetakerne. Impinger-metoden er en vatkjemisk metode som er lite brukervennlig ved
personlig prevetaking, men som tidligere har blitt benyttet som en referansemetode
(Marand et al. 2005 og Karlsson et al. 2005). Denuder DBA-metoden og filter MP-metoden er
torre metoder og dermed mer praktisk i forbindelse med personlig prgvetaking. Denuder
DBA prgvetakeren har nylig blitt kommersielt tilgjengelig giennom Supelco med fglgende
handelsnavn "ASSET™ EZ4-NCO Dry sampler for isocyanates” (cat. no. 5027-U).




Passive prgvetakingsmetoder ble ikke inkludert i denne studien, da det ikke finnes publiserte
metoder som er validert med hensyn pa passiv prgvetaking av ICA. Passive
prevetakingsmetoder er ogsa generelt mindre egnet for bestemmelse av kortvarige hgye
konsentrasjoner, som vil veere a forvente ved varmt arbeid.

Prevetakingsmetodene ble sammenliknet ved tre forskjellige konsentrasjoner; 5, 50 og 500
ppb og to forskjellige relative luftfuktigheter; 20 og 80 RH%. Temperaturen under forsgkene
var mellom 21 og 22 °C. Det var ikke mulig ut i fra resultatene & se noen apenbare trender
med hensyn pa gjenfinning basert pa konsentrasjonen av ICA alene. Resultatene fra de tre
forsgkene ved 20 og 80 RH% ble derfor slatt sammen. Resultatene viste da at impinger DBA-
metoden var den prgvetakingsmetoden som hadde hgyest gjenfinning av de tre metodene
(se figur 2). Gjennomsnittlig gjenfinning for impinger DBA metoden var henholdvis 101 %
(RSD=13%,n=12) 0g 95 % (RSD =9 %, n = 12) ved 20 og 80 RH%. Denuder DBA-metoden
hadde en gjenfinning pa henholdvis 80 % (RSD = 18 %, n = 10) og 79 % (RSD = 11 %, n =12)
ved 20 og 80 RH%, mens filter MP-metoden hadde et gjenfinning pa henholdvis 82 % (RSD =
19%,n=12) 0og 65 % (RSD =18 %, n = 12) ved 20 og 80 RH%.

Resultatene viser at gjenfinning ved bruk avimpinger DBA-metoden og denuder DBA-
metoden er uavhengig av relativ luftfuktighet og konsentrasjon i det gitte
konsentrasjonsomradet, mens gjenfinning ved bruk av filter MP-metoden var 17 % lavere
ved 80 RH%. Impinger DBA metoden var den metoden som ga hgyest gjenfinning av ICA av
de tre prgvetakerne, men denne metoden har tidligere blitt vurdert lite egnet for personlig
prevetaking av eksponering for isocyanater , metylisocyanat og isocyanasyre ved varmt
arbeid pga. bruken av toluen som lgsemiddel i impingeren (Molander et al. 2002).

Resultatene viser videre at filter MP-metoden er mindre egnet med hensyn pa prgvetaking
av ICA ved hgy relativ luftfuktighet og at denuder DBA-metoden er den
prgvetakingsmetoden som bgr benyttes ved personlig prgvetaking av ICA.

Resultatene viser ogsa at denuder DBA-metoden underestimer konsentrasjonen av ICA med
ca. 20 % og at gjenfinning er uavhengig av konsentrasjoner og relativ luftfuktighet. Det betyr
at vi kan sld i sammen alle denuder DBA-metode resultatene fra sammenlikningsforsgkene
og beregne en korreksjonsfaktor. Korreksjonsfaktoren kan benyttes til & korrigere opp
konsentrasjonen av ICA ved personlig og stasjonzer prgvetaking av ICA med denuder DBA-
metoden. Gjennomsnittlig gjenfinning for denuder DBA-metoden ble 80 % (RSD = 14 %, n =
22), noe som gir en korreksjonsfaktor for denuder DBA-metoden pa 1,25.




Figur 1: A) Impinger DBA metoden: Midget impinger med DBA i 15 mL toluen koplet i serie med en 25 mm
filterkassett med glassfiberfilter (Munktell MG 160) B) Filter MP metoden: Glassfiberfilter (Whatman GF/B)
impregnert med MP i 25 mm filterkassett. C) Denuder DBA metoden: Glassfiberfilter (Munktell MG 160)
impregnert med DBA i bade spraytedel og Millipore Swinnex® 13 mm filterkassett.
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Figur 2: Gjenfinning av ICA i prosent i forhold til konsentrasjon bestemt ved hjelp av PTR-MS for filter MP
metoden, impinger DBA-metoden og denuder DBA-metoden ved henholdsvis 20 og 80 % relativ luftfuktighet
(RH%).




6. STABILITETEN TIL ISOCYANSYRE I LUFT

En viktig del av prosjektet har vaert 3 undersgke stabiliteten til isocyansyre (ICA) i luft.

Flere faktorer kan pavirke stabiliteten til ICA i luft som temperatur, luftfuktighet,
konsentrasjon, samt andre forbindelser i luften som ICA kan reagere med. Det har derfor
veert viktig i prosjektet a ha kontroll pa flere av disse faktorene ved undersgkelsen av ICAs
stabilitet i luft. Det ble derfor valgt a undersgke stabiliteten til isocyansyre i to forskjellige
typer atmosfaerer; enkle atmosfaerer av ICA generert fra cyanursyre og en kompleks
atmosfeere hvor ICA og andre dekomponeringsprodukter ble dannet ved termisk
dekomponering av en polyuretanbasert maling.

6.1. Stabiliteten til isocyansyre i en enkel atmosfeere

Stabiliteten til ICA ble undersgkt ved at enkle atmosfaerer av ICA ble generert fra termisk
dekomponering av cyanursyre. Ren ICA fra den termiske dekomponeringen ble overfgrt til et
delvis vakuumert stalkammer pa ca. 260 liter som deretter ble fylt med ren nitrogengass
(99,999 %) og vanndamp til gnsket relativ luftfuktighet. Startkonsentrasjonen av ICA ble malt
ved hjelp av FT-IR spektrometri og konsentrasjonen av ICA i beholderen ble monitorert over
en 24 timers periode. Det ble utfgrt totalt syv forsgk ved forskjellig relativ luftfuktighet (6 —
81 RH%). Temperaturen i stalkammeret var mellom 21 og 24 °C under forsgkene.
Konsentrasjonene av ICA var i omradet 1,4 - 5,8 ppm i starten av stabilitetsforsgkene.
Resultatene fra disse forsgkene er oppsummert i figur 3. Figur 3 viser at halveringstiden til
ICA var mer enn fire timer i alle forsgk. Det betyr at ICA er mye mer stabilt enn tidligere
antatt og at arbeidstakere potensielt kan bli eksponert for ICA ved varmt arbeid.

6.2. Stabiliteten til isocyansyre i en kompleks atmosfaere

Stabiliteten til ICA i en kompleks atmosfeere ble undersgkt ved at ICA og andre termiske
dekomponeringsprodukter ble dannet ved termisk dekomponering av en polyuretanbasert
maling fra en nylig opphugget offshoreinstallasjon. Den polyuretanbaserte malingen ble
raskt varmet opp til 500 grader ved hjelp av en grafittovn. Rgyken fra malingen ble
umiddelbart overfgrt til en 25 liter Tedlar™ bag som deretter ble fylt med syntetisk luft.
Konsentrasjonen av ICA var 12 ppb i starten av stabilitetsforsgket. FT-IR spektroskopi egner
seg darlig til 3 monitorere komplekse atmosfaerer av ICA pga. interferenser fra andre
komponenter i den komplekse atmosfaeren. Konsentrasjonen av ICA ble derfor monitorert
bade ved hjelp av direktevisende PTR-MS og denuder DBA-prgvetakere over en 8 timers
periode. Etter ca tre timer var konsentrasjonen av ICA i Tedlar™ bagen halvert til 6 ppb (se
figur 4). Dette resultatet stgtter opp under resultatene fra stabilitetsforspkene i en enkel

atmosfaere av ICA og bekrefter at ICA er mye mer stabilt enn tidligere antatt.
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Figur 3: Konsentrasjonen av ICA i forhold til startkonsentrasjon som funksjon av tid ved forskjellige relative
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Figur 4: Konsentrasjonen av ICA som funksjon av tid malt ved hjelp av denuder DBA pravetakeren i forsgket
med termisk dekomponering av en polyuretanmaling fra en offshoreinstallasjon.




7. KARTLEGGING AV NIVAER AV ISOCYANSYRE I UTVALGTE
BRANSJER I NORSK ARBEIDSLIV

Prosjektet har ogsa hatt som mal a kartlegge konsentrasjonsnivaer av ICA i luft ved varmt
arbeid. Det har derfor blitt giennomfgrt personlige og stasjonaere malinger av ICA ved
relevant varmt arbeid pa malte eller overflatebehandlede flater. Styringsgruppen for
prosjektet bestemte med tanke pa gjennomfgrbarheten av denne delen av prosjektet at en
skulle utfgre malinger i andre bransjer enn petroleumsnaeringen, men med tilsvarende
relevant varmt arbeid som utfgres i petroleumsnaringen. | tillegg ble det utfgrt malinger i
stgperier, som er en bransje hvor det tidligere har blitt malt hgye nivaer av isocyansyre (ICA)
(Lilja et al. 2000 og Westberg et al. 2005).

Alle malinger av konsentrasjonsnivaer av ICA i luft av ble gjennomfgrt ved hjelp av denuder
DBA-metoden. Denuder-prgvetakerne ble produsert in-house etter en publikasjon av
Marand et al. 2005. Til prgvetakingen ble det benyttet Casella TUFF 4 IS PRO
prgvetakingspumper med SKC low-flow adaptere. Prgvetakingshastigheten var 0,2 liter/min
og prevetakingstiden varierte fra 5-56 minutter. Det ble samlet inn totalt 207 prgver i
prosjektet, hvorav 176 prgver var personlige og 31 prgver var stasjonaere. Personlige prgver
ble prgvetatt utenfor personlig verneutstyr (vernemaske, overtrykksmaske eller
friskluftmaske) i de tilfellene hvor arbeidstakeren benyttet dette. Kartleggingen hadde
hovedfokus pa a bestemme konsentrasjonen av ICA, men denuder DBA-metoden muliggjgr
0gsa a bestemme isocyanater og diisocyanater samtidig. Pr@vene ble derfor ogsa bestemt
med hensyn pa metylisocyanat (MIC), etylisocyanat (EIC), propylisocyanat (PIC),
fenylisocyanat (PHI) og 1,6-heksametylendiisocyanat (HDI). Konsentrasjonen av ICA og MIC i
de personlige prgvene er oppsummert i tabell 1.

7.1. Riving og gjenvinning av offshoreinstallasjoner

Det har blitt utfgrt totalt 65 personlige eksponeringsmalinger bade innendgrs og utendgrs
ved flammeskjeering pa deler av en offshoreinstallasjon som var overflatebehandlet med
polyuretanbasert maling. Prgvetakingstiden varierte fra 14-42 minutter. Prgvene ble tatt
fortlppende gjennom hele arbeidsdagen og variasjonen i konsentrasjonen av ICA og
isocyanater vil dermed gi et ganske godt bilde av hvordan eksponeringen kan variere i Igpet
av en dag.

ICA-konsentrasjonene ved flammeskjaering var i omradet < 3,1 — 966 ppb (median = 10 ppb,
n = 65). Prgvene som ble tatt ved flammeskjeering innendgrs hadde generelt hgyere nivder
av ICA enn de som ble tatt flammeskjsering utendgrs, selv om det hgyeste nivaet av ICA (966
ppb) i hele kartleggingen ble malt ved flammeskjeering utendgrs. ICA konsentrasjonen
innendgrs var i omradet <3.1 — 425 ppb (median = 34 ppb, n = 34), mens ICA

konsentrasjonen utendgrs var i omradet <3.1 — 966 ppb (median = 5,3 ppb, n=31).




MIC, EIC, PIC, PHI og HDI konsentrasjonen var hgyere enn bestemmelsesgrensen i
henholdsvis 20, 23, 5, 10 og 1 av de 65 personlige prgvene. Konsentrasjonen av MIC i
prgvene som var hgyere enn bestemmelsesgrensen var i omradet 0,38 — 12 ppb (median =
1,9 ppb, n = 20), mens EIC konsentrasjonene var i omradet 0,13 — 7,6 ppb (median = 1,3 ppb,
n = 23). Konsentrasjonene av PIC og PHI var henholdsvis i omradet 0,28 — 0,54 ppb (median =
0,36 ppb, n =5) 0g 0,30 — 10 ppb (median = 1,6 ppb, n = 10). Konsentrasjonen av HDI i en av
prgvene var 0,05 ppb. Bestemmelsesgrensen til analysemetoden ved disse prgvetakingene
var henholdsvis 0,37 ppb, 0,10 ppb, 0,08 ppb, 0,03 ppb, 0,004 ppb for MIC, EIC, PIC, PHI og
HDI.

7.2. Gjenvinning av metall

Det har blitt utfgrt totalt 42 personlige eksponeringsmalinger ved sortering av varmt metall
fra et shredderanlegg, samt flammeskjaering pa bildeler ved et gjenvinningsanlegg for
skrapmetall. | et shredderanlegg knuses og kvernes stgrre objekter som for eksempel
kasserte biler og byggkonstruksjoner ned til shredderjern. | tillegg til jern kommer det en
ikke-magnetisk metallfraksjon ut fra en shredder. Denne fraksjonen bestar av en blanding av
metaller som aluminium, kobber, messing, rustfritt stal, samt en del avfall. Eventuell
overflatebehandling pa skrapmetallet fjernes ikke f@r skrapmetallet mates inn i
shredderanlegget. Prgvetakingstiden varierte fra 13 - 56 minutter. Prgvene ble tatt
fortlppende gjennom hele arbeidsdagen og variasjonen i konsentrasjonen av ICA og
isocyanater vil dermed gi et ganske godt bilde av hvordan eksponeringen kan variere i Ippet
av en dag.

ICA konsentrasjonen var hgyere enn bestemmelsesgrensen pa 5,2 ppb i 12 av de 42
personlige prgvene. Konsentrasjonen av ICA i disse prgvene var i omradet 6,0 ppb — 181 ppb
(median = 26 ppb).

Det ble funnet relativt hgye nivaer av ICA bade ved sortering og flammeskjzering. ICA
konsentrasjonene for prgvene over bestemmelsesgrensen var i omradet 3.8 — 181 ppb
(median = 16 ppb, n =9) for sorteringen, mens ICA konsentrasjonen for prgvene over
bestemmelsesgrensen ved flammeskjeering var i omradet 24 — 92 ppb (median = 36 ppb, n =
4).

MIC, EIC, PIC, PHI og HDI konsentrasjonen var hgyere enn bestemmelsesgrensen henholdsvis
15,9, 5,11 og 2 av de 42 personlige prgvene. Konsentrasjonen av MIC i prgvene som var
hgyere enn bestemmelsesgrensen var i omradet 0,03 — 0,95 ppb (median = 0,09, n = 15),
mens EIC konsentrasjonene var i omradet 0,02 — 1,0 ppb (median = 0,02 ppb, n =9).
Konsentrasjonene av PIC og PHI var henholdsvis i omradet 0,0007 — 0,04 ppb (median = 0,01

ppb, n=5)0g 0,13 - 1,1 ppb (median = 0,54 ppb, n = 11). Konsentrasjonen av HDI i to av




prgvene var 0,002 og 0,006 ppb. Bestemmelsesgrensen til analysemetoden ved disse
prgvetakingene var henholdsvis 0,03 ppb, 0,01 ppb, 0,0004 ppb, 0,10 ppb, 0,002 ppb for
MIC, EIC, PIC, PHI og HDI.

7.3. Reparasjon av jernbanevogner

Det har blitt utfgrt totalt 15 eksponeringsmalinger (12 personlige og 3 stasjonaere) innendgrs
i en verkstedhall i forbindelse med flammeskjaering pa og oppretting av jernbanevogner som
var overflatebehandlet med polyuretanbasert maling. Prgvetakingstiden var fra 10 — 44
minutter.

De personlige prgvene viste at ICA konsentrasjonene var i omradet < 0,3 — 24 ppb (median =
4,8 ppb n =12). MIC konsentrasjonene var hgyere enn bestemmelsesgrensen pad 0,14 ppb i
to av prgvene. Konsentrasjonen av MIC i disse to prgvene var 0,15 og 0,25 ppb. PIC
konsentrasjonen var hgyere enn bestemmelsesgrensen pa 0,14 ppb i en av prgvene.
Konsentrasjonen av PIC var 0,22 ppb i denne prgven. Konsentrasjonen av EIC, PHI og HDI var
lavere enn bestemmelsesgrensen i alle de tolv personlige prgvene. Bestemmelsesgrensen til
analysemetoden ved disse prgvetakingene var 0,04 ppb, 0,47 ppb og 0,03 ppb for EIC, PHI og
HDI.

| de stasjonzere prgvene var ICA konsentrasjonen over bestemmelsesgrensen i to av de tre
prgvene. Konsentrasjon av ICA i disse to prgvene var 1,6 og 0,4 ppb. Konsentrasjonen av
MIC, EIC, PIC, PHI og HDI var under bestemmelsesgrensen.

7.4. Bilverksteder

Det har blitt utfgrt totalt 19 personlige eksponeringsmalinger innendgrs i tre bilverksteder i
forbindelse med varmt arbeid ved oppretting av biler. Prgvetakingstiden varierte fra 5 — 38
minutter. ICA konsentrasjonene i alle de 19 prgvene var lavere enn bestemmelsesgrensen pa
5,8 ppb. MIC konsentrasjonen i en prgve var over bestemmelsesgrensen, mens 18 prgver var
lavere enn bestemmelsesgrensen pa 0,08 ppb. MIC konsentrasjonen i denne prgven var pa
0,82 ppb. PIC konsentrasjonen var over bestemmelsesgrensen i 7 av 19 prgver. Median,
minimum og maksimal PIC konsentrasjon for pr@gvene over bestemmelsesgrensen var
henholdsvis 0,05 ppb, 0,04 ppb 0og 0,17 ppb. Det ble i tillegg funnet EIC og HDI i en prgve
hver. Konsentrasjonene av EIC og HDI i disse to prgvene var henholdsvis 0,05 og 0,002 ppb.
PHI konsentrasjonen var lavere enn bestemmelsesgrensen i alle prgvene.
Bestemmelsesgrensen til analysemetoden ved disse prgvetakingene var 0,03 ppb, 0,18 ppb
og 0,001 ppb for EIC, PHI og HDI.




7.5. Stgperier

Det har blitt utfgrt totalt 66 eksponeringsmalinger (38 personlige og 28 stasjonaere) i
forbindelse med st@ping i to stgperier. Stgperiene benyttet stgpeformer av kjernesand med
fenol-formaldehyd og urea-formaldehyd harpikser som bindemiddel. Prgvetakingstiden til
de personlige prgvene varierte fra 7 til 42 minutter og prgvene ble tatt under selve
stgpingen, hvor det varme metallet ble overfgrt til stgpeformene.

ICA ble detektert i samtlige personlige prgver fra stgperiene og konsentrasjonen av ICA var i
omradet 4,8 — 63 ppb (median = 34 ppb, n = 38). MIC konsentrasjonen var over
bestemmelsesgrensen i 19 av 38 prgver. Konsentrasjonen av MIC var i omradet < 0,21 - 54
ppb (median = 0,18 ppb, n=38). EIC og PHI konsentrasjonen var hgyere enn
bestemmelsesgrensen i henholdsvis 2 og 3 personlige prgver. EIC konsentrasjonen var 7,0 og
18 ppb i de to prgvene, mens PHI konsentrasjonen til de tre prgvene var i omradet 0,53 — 1,7
ppb (median = 1,5 ppb). PIC og HDI konsentrasjonen var lavere enn bestemmelsesgrensen i
alle prgvene. Bestemmelsesgrensen til analysemetoden ved disse prgvetakingene var
henholdsvis 3,5 ppb, 0,21 ppb, 5,6 ppb, 1,8 ppb, 0,27 ppb og 0,15 ppb for ICA, MIC, EIC, PIC,
PHI og HDI.

| de stasjonaere prgvene plassert i randsonene til stgpingen, hvor stgperiarbeidere kunne
oppholde seg i kortere eller lengre tid, ble ICA og MIC detektert i 20 av 28 prgver.
Prgvetakingstiden varierte fra 22- 46 minutter. ICA konsentrasjonene var i omradet < 3,5 —
55 ppb (median = 8,7 ppb, n = 28), mens MIC konsentrasjonene var i omradet < 0,21 - 42
ppb (median = 4,8 ppb, n = 28). EIC, PIC, PHI og HDI konsentrasjonene var lavere enn
bestemmelsesgrensen i alle de stasjonzere prgvene.




Tabell 1. Oversikt nivaer av isocyansyre (ICA) og metylisocyanat (MIC) ved forskjellige typer varmt arbeid (personlig prgvetaking)

Bransje Metode Antall prgver Prgvetakingstid Isocyansyre (ICA) (ppb) Metylisocyanat (MIC) (ppb)
varmt arbeid (min)
Median Min Maks Median Min Maks
Riving og gjenvinning av Flammeskjeering 65 14-42 10 <31 966 1,9 * 0,38 12
offshoreinstallasjoner
Gjenvinning av metall Flammeskjeering og 42 13-56 26 ** 6,0 181 0,09 *** 0,03 0,95
sortering av metall
Reparasjon av Flammeskjzering 12 14-44 4,8 <0,3 24
jernbanevogner
Bilverksteder 19 5-38 oAk
Stgperier Stgping 38 7-42 34 4,8 63 0,18 <0,21 54

* Median beregnet for prgvene med MIC konsentrasjon over bestemmelsesgrensen (n=20)
** Median beregnet for prevene med ICA konsentrasjon over bestemmelsesgrensen (n=12)
*** Median beregnet for prgvene med MIC konsentrasjon over bestemmelsesgrensen (n=15)

**** Konsentrasjonen av ICA var lavere enn bestemmelsesgrensen pa 5,8 ppb ogi alle prgvene.



8. KONKLUSJON

Vi har i dette prosjektet vist at ICA er mer stabilt en tidligere antatt og at arbeidstakere
dermed potensielt kan bli eksponert for ICA ved varmt arbeid.

Sammenlikningen av ulike typer prgvetakere viste at denuder DBA-metoden er den
prgvetakingsmetoden som egner seg best for personlig prgvetaking av ICA og at
gjienfinningen for denne prgvetakingsmetoden ikke pavirkes av relativ luftfuktighet og ICA
konsentrasjonen i det undersgkte konsentrasjonsomradet. Sammenlikningsforsgkene viste
videre at denuder DBA-metoden underestimer konsentrasjonen av ICA og at en dermed ma
benytte en korreksjonsfaktor for a angi den korrekte konsentrasjonen av ICA.

Kartleggingen av nivder av ICA i arbeidsatmosfaeren i bransjer og arbeidsplasser der ICA kan
vaere et arbeidsmiljgproblem viser at det kan dannes relativt hgye konsentrasjoner av ICA
sammenliknet med konsentrasjonene av isocyanater og diisocyanater ved varmt arbeid.
Kartleggingen, som har blitt giennomfgrt, er ikke en omfattende eksponeringskartlegging,
men en pilotstudie for a fa en oversikt over korrigerte nivaer av ICA ved varmt arbeid i
forskjellige bransjer malt kvantitativt med “best practice” prgvetakingsutstyr. Dette
muliggj@r at en kan se pa bransjevise forskjeller selv om antall prgver er begrenset.
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ARTIKLER UNDER BEARBEIDING

En mer detaljert fremstilling av resultatene vil bli gjort ved publisering i internasjonale peer-
review tidsskrifter. Det er planlagt 8 sammenstille resultatene i tre artikler med fglgende
forelgpige arbeidstitler:

1) Calculation of the proton transfer reaction rate coefficient and measurements of
isocyanic acid by proton transfer reaction mass spectrometry (PTR-MS)

2) A stability study of isocyanic acid in nitrogen atmospheres at different relative humidity
by FT-IR spectrometry

3) A comparison of different air sampling methods with respect to air sampling of isocyanic
acid in workroom air.
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