Medycyna Pracy, 2001; 52; 6; 445 —450

445

Przemystaw Kostrzewski

NOWE ZRODtA NARAZENIA ZAWODOWEGO, WYSTEPUJACE W
MODYFIKOWANYCH LUB NOWYCH PROCESACH TECHNOLOGICZNYCH*

NEW SOURCES OF OCCUPATIONAL EXPOSURE IN MODIFIED OR NEW TECHNOLOGICAL PROCESSES

Z Zaktadu Zagrozen Chemicznych i Pytowych
Instytutu Medycyny Pracy im. prof. J. Nofera w Lodzi
Kierownik zaktadu: prof. dr hab. M. Jakubowski

STRESZCZENIE W wielu galeziach przemystu stosowane sa mieszaniny rozpuszczalnikéw organicznych, ktérych sktad ulega czestym zmianom. Z jednej
strony eliminowane sa rozpuszczalniki stanowigce zagrozenie w Srodowisku pracy, natomiast z drugiej strony wprowadzane sa nowe technologie
wytwarzania. W przemysle obuwniczym, meblowym i w lakiernictwie stosowane sa kleje, lakiery, bejce zawierajace zwiazki bardzo czgsto nie
rozpoznane z punktu widzenia toksycznosci zwiazku i jego wplywu na organizm.

Celem badan byto zidentyfikowanie nowych Zrédet narazenia zawodowego.

Badania przeprowadzono w zaktadach w wybranych przemystach pobierajac préby klejow, lakieréw i bejc do szklanych naczynek o objetosci 10 ml.
Zakapslowane naczynka przechowywano w temperaturze +2 do +8°C do chwili przeprowadzenia analizy. Po inkubacji naczynka (T = 24°C; t = 1 h)
strzykawka gazoszczelng pobierano 100 pl fazy nadpowierzchniowej. Identyfikacji rozpuszczalnikéw organicznych dokonano metoda chromatografii
gazowe]j z zastosowaniem detektora spektrometrii masowej (GC/MSD).

W Kklejach, lakierach i bejcach stwierdzono obecnosé zwiazkéw organicznych z nastgpujacych klas: alkany, cykloalkany, alkohole, ketony, estry
i weglowodory aromatyczne oraz ich liczne alkilowe pochodne. Przeprowadzone badania potwierdzily obecnos¢ w klejach, lakierach i bejcach
zwiazkéw o mato rozpoznanej lub w ogdle nieznanej toksycznosci, o nie ustalonych procesach z zakresu toksykokinetyki oraz nie sprecyzowanych
wartosciach normatywow higienicznych dla wielu z nich. Med. Pr. 2001; 52; 6; 445-450

SLOWA KLUCZOWE: narazenie zawodowe, procesy technologiczne, mieszaniny rozpuszczalnikéw organicznych

ABSTRACT Mixtures of organic solvents with frequently changing composition are employed in many industries. It is true that dangerous solvents are
eliminated from the work environment, but simultaneously new manufacturing techniques are implemented. Glues, varnishes and stains, containing
chemicals of unknown toxicity and non-recognized effects on the human body are extensively used in the footwear and furniture industries.

The aim of our study was to identify new sources of occupational exposure. The tests were performed in plants of selected industries. Samples of
glues, varnishes and wood stains were collected to glass vials (10 ml). The air-tight vials were kept at the temperature of +2°C to +8°C until removed
for the analysis. After incubation period (T = 24°C; t = 1 h), 100 ul of gas phase was removed with gas-tight syringe. Organic solvents were identified
by gas chromatography with mass spectrometry detection (GC/MSD).

The following classes of organic compounds were detected in glues, varnishes and stains under study: alkanes, cycloalkanes, alcohols, ketones,
esters, aromatic hydrocarbons and their numerous alkyl derivatives.

The tests confirmed that glues, varnishes and stains contained chemicals with poorly recognized or totally unknown toxicity and toxicokinetics;
MAC values were set for only few of them. Med Pr 2001; 52; 6; 445-450

KEY WORDS: occupational exposure, technological processes, mixtures of organic solvents

WSTEP

W wielu gateziach przemystu (meblowy, obuwniczy, tworzyw
sztucznych, farb ilakieréw, gumowy) stosowane sg Srodki
przemystowe, zawierajace mieszaniny rozpuszczalnikow orga-
nicznych (1). Sktad mieszanin rozpuszczalnikéw uzywanych
w trakcie proceséw technologicznych, a takze wchodzacych
w sktad produktéw finalnych, ulega czgstym zmianom. Wyni-
kaja one z jednej strony z wprowadzania nowych procesdéw
technologicznych, natomiast z drugiej strony z wyeliminowa-
nia ze skltadu mieszanin przemystowych sktadnikéw, ktére
mogg stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia pracownikéw.

Wprowadzane nowe zwiazki speiniaja stawiane przez
producentéw wymagania i parametry technologiczne. Obec-
nie stosowane sa np. lakiery, bejce, rozcienczalniki lub kleje
zawierajgce szereg nowych zwiazkéw, ktére dotychczas
w wielu przypadkach nie wystepowaly w srodowisku pracy.
Najczesciej nowe zwiazki chemiczne nie sg dostatecznie lub
w ogdle nie rozpoznane z punktu widzenia toksycznosci
zwiazku i jego wplywu na organizm.

*

Praca wykonana w ramach projektu badawczego ,grantu” nr PB
0727/P0O5/2000/18 pt. ,,Ocena zaleznosci dawka - efekt oraz dawka - odpowiedz dla
wezesnych markeréw nefrotoksycznosci w warunkach narazenia w srodowisku pracy”.
Kierownik: dr n. farm. P. Kostrzewski.

Celem badan byto zidentyfikowanie nowych zrédet na-
razenia zawodowego wystepujacych w wielosktadnikowych
mieszaninach rozpuszczalnikéw organicznych stosowanych
w przemysle: obuwniczym, meblowym oraz w kaletnictwie.

MATERIALY | METODA

Badania przeprowadzono w wybranych zaktadach prze-
mystu obuwniczego i meblowego, a takze w zaktadach kalet-
niczych, w ktérych dokonano modyfikacji dotychczas stoso-
wanych lub wprowadzono nowe technologie produkowa-
nych wyrobdw.

Préby klejow, lakierdw, rozcienczalnikdw i bejc stosowa-
nych w procesach technologicznych pobierano do naczynek
o objetosci 10 ml, ktére natychmiast kapslowano, wykorzys-
tujagc w tym celu kapsle aluminiowe oraz podkladki z gumy
silikonowej pokryte jednostronnie teflonem. Naczynka prze-
chowywano w temperaturze od +2 do +8°C do chwili przep-
rowadzenia analizy. Przed dokonaniem analizy naczynka
z zawarto$cig inkubowano w temperaturze 24°C przez 1 go-
dzing. Nastepnie strzykawka gazoszczelng (Hamilton) pobie-
rano 100 ml fazy nadpowierzchniowe;.
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Identyfikacje rozpuszczalnikéw organicznych zawartych
w probkach klejow, lakieréw, rozcieniczalnikéw i bejc doko-
nano metodg chromatografii gazowej z zastosowaniem de-
tektora spektrometrii masowej (GC/MSD). Sktad jakosciowy
oraz przyblizony ilosciowy opracowano na podstawie kom-
puterowej analizy widm masowych i chromatograficznych.
Zastosowano uktad GC/MSD firmy Hewlett Packard:
chromatograf gazowy HP - 5890 wyposazony w ko-
lumne chromatograficzng DB-1 (100 m ¢ 0,25 mm
0,5 um),
detektor masowy HP-5970 MSD,
stacja komputerowa HP-59970 C MS Chemstation za-
wierajaca biblioteke masowych widm spektralnych.
Analizg przeprowadzono w nastgpujacych warunkach
pracy uktadu GC/MSD:
a) Parametry urzadzenia iniekcyjnego split/splitless:

tryb pracy - split: 1:100;
objetos¢ dozowanej préby
fazy nadpowierzchniowej: 100 ul;
temperatura: 250°C;
b) Parametry pracy kolumny DB - 1:
temperatura poczatkowa: 45°C;
czas izotermy poczatkowe;j: 2 min;
szybko$¢ narostu temperatury: 5°C/min;
temperatura pierwszej izotermy: 100°C;
czas pierwszej izotermy: 1 min;
szybkos$¢ narostu temperatury: 10°C/min;
temperatura izotermy koncowe;j: 220°C;
gaz nosny: hel;
przeptyw przez kolumne: 0,7 ml/min;
c¢) Parametry detektora MSD:
temperatura: 270°C;
tryb pracy: SCAN;
Zakres rejestrowanych mas: 20-200 jma.

WYNIKI BADAN

Na podstawie uzyskanych chromatograméw oraz widm ma-
sowych dokonano identyfikacji zwiazkéw organicznych,
wystepujacych w badanych klejach, lakierach i bejcach.

W przemysle obuwniczym i w kaletnictwie stosowane sa
kleje, w ktérych zidentyfikowano dwa zwiazki organiczne
(ryc. 1A), ale réwniez stwierdzono obecno$¢ wielosktadniko-
wych mieszanin (ryc. 1B). Nalezy podkresli¢, ze wszystkie o-
peracje, w ktérych wykorzystuje si¢ kleje sa wykonywane
w sposéb reczny.

W wyniku analizy uzyskanych chromatograméw i widm
masowych stwierdzono w klejach obecno$é zwigzkéw orga-
nicznych z klas: alkoholi, ketonéw, alkanéw, estréw oraz cyklo-
alkanéw. Zidentyfikowane zwiazki przedstawiono w tabeli 1.

W przemysle meblowym stosowane sg w procesach tech-
nologicznych przede wszystkim lakiery ibejce. Procesy,
w ktérych wykorzystuje sie powyzsze materiaty w niektorych
zakladach sa zautomatyzowane, natomiast w innych prze-
wazaja technologie wykonywane recznie. Taka sytuacja ma
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Ryc. 1. Chromatogramy prébek klejéw stosowanych do klejenia wyrobéw
kaletniczych oraz w przemysle obuwniczym.

Fig. 1. Chromatograms of glue samples used to glue of articles made by
purse maker (A) and in the footware industry (B).

miejsce ze wzgledu na bardzo szeroki wytwarzany asorty-
ment mebli lub ich detali.

W lakierach stwierdzono obecno$é nastgpujacych
zwigzkéw organicznych: ketony, alkany, estry, cykloalkany o-
raz weglowodory aromatyczne. Przyblizony sktad jakosciowy
i ilodciowy zaprezentowano w tabeli II. Na rycinie 2 przeds-
tawiono chromatogramy badanych lakieréw.

Oproécz lakieréw niezbgdnym materialem wykonczenio-
wym sa bejce, ktére zawieraja przede wszystkim: alkohole,
ketony, estry, a takze weglowodory aromatyczne. Sktad bejc
jest zréznicowany, a przyblizona zawarto$é zawarto w tabeli
III. W analizowanych prébach bejc stwierdzono obecnosé 6,
7, 11, 17 sktadnikéw. Wybrane chromatogramy préb bejc
przedstawiono na ryc. 3.

OMOWIENIE

Mieszaniny przemystowe rozpuszczalnikéw organicznych
stosowane byly od wielu lat w wielu gatgziach przemystu. Ba-
dane wczesniej mieszaniny (1) stosowane przede wszystkim
w przemysle farb ilakieréw, atakze w przemysle obuwni-
czym zawieraly gtéwnie weglowodory aromatyczne. Byly to:

1. Alkilowe pochodne benzenu o wzorze sumarycznym
CyH,, (trimetylobenzeny, etylotolueny).
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Tabela I. Sktadniki klejéw stosowanych w przemysle obuwniczym oraz do klejenia wyrobéw kaletniczych
Table I. Components of glue used in the footware industry and to in gluing of articles made by purse maker

Klasa zwigzkéw
organicznych
Chemical classification

Udziat procentowy danej
klasy zwiazkéw w klejach
Percent share of a given

of organic compounds

compound class in glues

Zidentyfikowane zwigzki organiczne
Identification of organic compounds

Alkohole .
Alcohols 0,07-0,2 %
Ketony ,

Ketones 1-84,1 %
Alkany .
Alkanes 0,4-65,1 %
Estry .

Esters 4-46,5 %
Cykloalkany 0320 9%

Cycloalkanes

etanol
alkiloalkohole

aceton
metyloetyloketon

pentan: pochodne

Ethanol
Alkyloalcohols

Acetone
Methyl ethyl ketone

N-pentane: derivatives

e metylo- methyl-
¢ dimetylo- dimethyl-
e trimetylo- trimethyl-
e etylo- ethyl-
heksan: pochodne Hexane: derivatives
e metylo- methyl-
e dimetylo- dimethyl-
heptan: pochodne Heptane: derivatives
e metylo- methyl-
e oktan Octane
nonan: pochodne Nonane: derivativesl.
e metylo- methyl-
octan etylu Ethyl acetate

cyklopentan: pochodne

Cyclopentane: derivatives

e metylo- methyl-

e dimetylo- dimethyl-

e metyloetylo- methyl ethyl-
cykloheksan: pochodne Cyclohexane: derivatives
e metylo- methyl-

2. Alkilowe pochodne benzenu o wzorze sumarycznym
C,oH,, (dietylobenzeny, propylotolueny, tetrametylobenze-
ny).

3. Naftalen i jego alkilowe pochodne (metylo -; etylo-; di-
metylo-; trimetylonaftaleny).

4. Difenyl i jego metylowe pochodne.

Udziat poszczegdlnych frakeji w sktadzie mieszanin prze-
mystowych byt bardzo zréznicowany. W wigkszosci prze-
padkéw w kazdej z mieszanin przewazaly jedna lub dwie
frakcje, np. mieszanina Solvesso 100: weglowodory CoH,, -
69% oraz weglowodory C,jH,, - 31%; Solvesso 200: nafta-
len - 10%; alkilowe pochodne naftalenu - 65%; difenyl i je-
go metylowe pochodne - 7%; Farbasol: weglowodory CgH,
-96 % (1).

W chwili obecnej dla wigkszosci sktadnikéw powyzszych
mieszanin wyznaczono normatywy higieniczne oraz przep-
rowadzono badania dotyczace rozmieszczenia, przemian
metabolicznych, wydalania oraz dziatania toksycznego
(2-7). Poniewaz stwierdzono znaczng toksyczno$é
niektérych sktadnikéw, producenci klejéw, lakierdéw i bejc
opracowali nowe technologie wytwarzania lub dokonali mo-
dyfikacji dotychczas stosowanych technologii. W przemysto-
wych mieszaninach rozpuszczalnikéw organicznych poja-
wily si¢ zwiazki organiczne, ktére dotychczas nie byly stoso-
wane. Przeprowadzone badania potwierdzily stosowanie
w wytwarzanych klejach, lakierach i bejcach zwiazkéw
o malo rozpoznanej lub w ogdle nieznanej toksycznosci,

o nieustalonych procesach z zakresu toksykokinetyki oraz
niesprecyzowanych wartosciach normatywéw higienicznych
dla wielu z nich.

W klejach przede wszystkim wystepuja zwiazki organicz-
ne trzech klas: ketony, alkany oraz estry (tabela I). Trzy roz-
puszczalniki organiczne, a mianowicie aceton, metyloetylo-
keton oraz octan etylu wystepuja powszechnie w srodowisku
pracy. Po raz pierwszy w srodowisku pracy zaobserwowano
wystepowanie licznych alkilopochodnych z klasy alkandw.

W lakierach w zdecydowanej przewadze wystepuja keto-
ny iestry (tabela II). Oprécz wymienionych wystepujacych
w klejach zwigzkéw z tych klas, zidentyfikowano réwniez
metyloizobutyloketon oraz octan butylu. W wyrobach akry-
lowych wystepuja takze alkany, ale w znacznie mniejszej i-
losci niz ma to miejsce w klejach. Interesujacym faktem jest
zidentyfikowanie analogicznych pochodnych alkanéw
zaréwno w klejach, jak i w lakierach akrylowych.

W klasie alkanéw wystgpuja m.in. alkilowe pochodne
heksanu, ktére prawdopodobnie ulegaja przemianom me-
tabolicznym do bardzo niebezpiecznego dla ustroju meta-
bolitu jakim jest 2,5-heksanodion (8). Ma on silne wtas-
nosci neurotoksyczne. Wydaje sig, ze w przypadku alkilo-
wych pochodnych heksanu nalezy podja¢ kompleksowe ba-
dania dotyczace toksykokinetyki oraz oceny dziatania tok-
sycznego.

W stosowanych obecnie przemystowych mieszaninach
rozpuszczalnikéw organicznych do produkcji klejow i la-
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Tabela I Sktadniki lakieréw akrylowych stosowanych w przemysle meblowym
Table II. Components of acrylic varnishes used in the furniture industry

Klasa zwiazkéw
organicznych
Chemical classification

Udziat procentowy danej grupy
zwiazkéw w sktadzie ogdlnym klejow
Percent share of a given compound

Zidentyfikowane zwiazki organiczne
Identification of organic compounds

of organic compounds

class in varnishes

Ketony

Ketones 1,8-63 % aceton Acetone
metyloetyloketon Methyl ethyl ketone
metyloizobutyloketon Methyl isobutyl ketone

Alkany 0,12-2,5 % pentan: pochodne N-pentane: derivatives

Alkanes ¢ metylo methyl-

* dimetylo- dimethyl-

e trimetylo- trimethyl-

heksan: pochodne Hexane: derivatives
e metylo- methyl-

* dimetylo- dimethyl-

e trimetylo- trimethyl-

heptan: pochodne Heptane: derivatives
e metylo- methyl-

* dimetylo- dimethyl-

oktan Octane

nonan Nonane

Estry o octan etylu Ethyl acetate

Esters 3.9-42% octan butylu Butyl acetate
dimetylocyklopropany Dimethylcyclopropanes
cyklopentan: pochodne Cyclopentane: derivatives
* dimetylo- dimethyl-

e trimetylo- trimethyl-

e etylo- ethyl-
Cykloalkany 0.05-2.4 % cykloheksan: pochodne Cylohexane: derivatives
Cykloalkanes ’ ’ e metylo- methyl-

e dimetylo- dimethyl

* trimetylo- trimethyl-

s etylo- ethyl-

cyklooktan: pochodne Cyclooctane: derivatives

e metylo- methyl-

Weglowodory toluen Toluene

aromatyczne 0,23-4,1 % ksylen Xylene

Aromatic hydrocarbons etylobenzen Ethylbenzene

Tabela III. Sktadniki bejc stosowanych w przemysle meblowym
Table III. Components of stains used in the furniture industry

Klasa zwiazkéw Udziat procentowy danej grupy

organicznych
Chemical classification
of organic compounds

zwigzkdéw w skladzie ogdlnym klejow
Percent share of a given compound

class in varnishes

Zidentyfikowane zwigzki organiczne

Identification of organic compounds

Alkohole 0,6-92 % etanol Ethanol

Alcohols 2-etoksyetanol 2-Ethoxyethanol
propanol Propanol
izopropanol Isopropanol
butanol Butanol

Ketony 0,5-93 % aceton Acetone

Ketones metyloetyloketon Methyl ethyl ketone
metylobutyloketon Methyl butyl ketone

Estry 0,3-51,1 % octan etylu Ethyl acetate

Esters octan butylu Butyl acetate
toluen Toluene

Weglowodory aromatyczne 0,05-11,1 %

Aromatic hydrocarbons ksylen Xylene
etylobenzen Ethylbenzene
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Ryc. 2. Chromatogramy prébek lakieréw akrylowych stosowanych w przemysle meblowym.
Fig. 2. Chromatograms of acrylic varnish samples used in the furniture industry.

kieréw wystepuja ponadto cykloalkany iich pochodne: alki-
lo-; dialkilo-; trialkilo-.

W bejcach stosowanych w przemysle meblowym oprécz
ketondw i estréw wystepujacych réwniez w poprzednio oma-
wianych wyrobach zidentyfikowano kilka alkoholi (tabela III).
W niektérych rodzajach bejc udziat alkoholi jest znaczacy.

W Kklasie alkoholi zidentyfikowano 2-etoksyetanol, ktory
ulega przemianom metabolicznym do kwasu 2-etoksyoctowe-
go wydalanego z moczem. 2-etoksyetanol ijego metabolit
jest odpowiedzialny za dziatanie toksyczne oraz mozliwosé
wystepowania efektéw odleglych (dziatnie embriotoksyczne,
fetotoksyczne oraz teratoksyczne) (9-11). Stosowanie
w przemysle tak niebezpiecznych zwiazkéw nakazuje stoso-
wanie do oceny narazenia zawodowego na rozpuszczalniki
organiczne nie tylko monitoringu srodowiskowego, ale
réwniez biologicznego oraz wykorzystanie w tym celu metod
o wysokiej specyficznosci i selektywnosci.

W stosowanych w przemysle obuwniczym i meblowym o-
raz w kaletnictwie klejach, lakierach akrylowych ibejcach
ograniczono w sktadzie w znacznym stopniu udziat weglo-
wodordéw aromatycznych. Wystepuja one obecnie w niewiel-
kich ilosciach w lakierach i w bejcach (tabela II i III). Ziden-

tyfikowane weglowodory aromatyczne: toluen, ksylen i etylo-
benzen wystepuja powszechnie w srodowisku pracy.

WNIOSKI

1. Sktad produktéw zawierajacych przemystowe mieszaniny
rozpuszczalnikéw organicznych powinien podlegaé ciaglej
i bardzo doktadnej analizie jakosciowej oraz ilosciowe;.

2. Zawarte w kartach bezpieczenistwa dane dotyczace
sktadu chemicznego w wielu przypadkach maja charakter
ogdlny (np. podanie procentowych udziatéw poszczegdlnych
klas zwigzkéw chemicznych lub lakoniczne stwierdzenia ty-
pu: ,organiczne i nieorganiczne sktadniki oraz §rodki po-
mocnicze rozprowadzone w rozpuszczalnikach organicz-
nych” ,mieszanka organicznych rozpuszczalnikéw”) i unie-
mozliwiaja nawet wstgpna oceng ewentualnych zagrozen
stuzbom, zajmujacym si¢ problemami bezpieczenistwa i hi-
gieny pracy.

3. Zwiekszenie w materiatach stosowanych w omawia-
nych przemystach udziatu ketonéw, estréw, alkandéw, cykloal-
kanéw i alkoholi oraz zmniejszenie udziatu weglowodordw
aromatycznych nie spowodowato zmniejszenia zagrozen dla
zdrowia w §rodowisku pracy.
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Ryc. 3. Chromatogramy prébek bejc stosowanych w przemysle meblowym.
Fig. 3. Chromatorams of stains samples used in the furniture industry.
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