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1. CEL

Celem poradnika jest:

= poszerzenie wiedzy i Swiadomosci pracodawcow, pracownikéw i stuzb odpowie-
dzialnych za bezpieczenstwo i higien¢ pracy na temat substancji chemicznych
o dziataniu rakotworczym lub mutagennym wystepujacych w srodowisku pracy,

= dostarczenie pracodawcom, pracownikom i stuzbom bhp informacji do oceny
1 ograniczania narazenia na substancje rakotworcze lub mutagenne.

W prawie 40% przedsigbiorstw pracownicy maja kontakt z substancjami chemicznymi
kazdego dnia. Niektore z tych substancji mogg stwarza¢ zagrozenie dla zdrowia, inne
dziatajg rakotworczo lub mutagennie na cztowieka. Przedsigbiorstwa wszystkich sekto-
réw dziatalnosci gospodarczej, bez wyjatku, powinny by¢ zainteresowane zapobieganiem
narazeniu na czynniki rakotworcze w miejscu pracy. Niezaleznie od rodzaju wykony-
wanej pracy, nalezy podczas oceny ryzyka, obowigzkowo we wszystkich miejscach
pracy, poszukiwac potencjalnego (nawet malego) narazenia na czynnik rakotworczy —
chemiczny, fizyczny czy biologiczny.

W wykazie zawartym w Rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady (WE)
nr 1272/2008 z 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania
substancji i mieszanin (DzUrz UE L 353 z 31.12.2008 ze zm.) (Tabela 3.1) znajduja si¢
1074 substancje chemiczne i mieszaniny sklasyfikowane jako rakotwodrcze i mutagenne
kategorii 1A lub kategorii 1B. Zgodnie z obwieszczeniem Ministra Zdrowia z dnia
27 lipca 2016 r. (DzU 2016, poz. 1117) substancje te w Polsce sg uznawane za rakotwor-
cze lub mutagenne. Niektére z nich sg naturalnie obecne w $rodowisku, inne sg
zanieczyszczeniami wytwarzanymi podczas dziatalno$ci cztowieka lub dziatalnosci
przemystowe;j. Jeszcze inne sg celowo stosowane na stanowiskach pracy.

Z danych pochodzacych z Centralnego Rejestru Danych o Narazeniu na Substancje,
Czynniki i Procesy Technologiczne o Dzialaniu Rakotworczym lub Mutagennym
w Srodowisku Pracy, prowadzonego przez Instytut Medycyny Pracy im. prof. dr med.

vl
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J. Nofera w Lodzi wynika, ze w 2016 1. lgcznie stosowano w przedsigbiorstwach kra-
jowych 354 substancje rakotwoércze lub mutagenne. Od 2005 r. do 2016 r. zanotowano
znaczacy wzrost liczby zaktadow pracy zglaszajacych m.in. dziatajace rakotworczo
czynniki chemiczne i procesy technologiczne — tacznie z 2,3 tys. do 4,4 tys.

W Polsce tylko nieliczne ze zglaszanych substancji podlegaja kontroli. Warto$ci najwyz-
szych dopuszczalnych stgzen zostaty ustalone tylko dla 55 substancji chemicznych oraz
pytow zaklasyfikowanych do kategorii czynnikéw rakotworczych lub mutagennych
(DzU 2018, poz. 1286). Substancje rakotworcze sa nadal stosowane, poniewaz w wielu
przypadkach niemozliwe jest wyeliminowanie ich z procesu technologicznego.

Wsrdd zgloszonych substancji rakotworczych lub mutagennych wystepujacych w Polsce
w Srodowisku pracy, wickszo$¢ nie ma ustalonych wartosci najwyzszych dopuszczalnych
stezen, nie ma takze metod oznaczania ich stgzen w powietrzu na stanowiskach pracy.
Z tego powodu trudno jest oceni¢ narazenie pracownikow i oceni¢ ryzyko zawodowe
zwigzane z ich wystepowaniem w $rodowisku pracy.

3. Substancje rakotworcze i mutagenne

na stanowiskach pracy

KLASYFIKACIA

Istniejg rozne czynniki mogace wywota¢ chorobg nowotworowsa, W miejscu pracy
zidentyfikowano pewne czynniki ryzyka wystgpienia nowotworu (m.in. narazenie na
niektdre substancje, niektore rodzaje promieniowania). Inne czynniki zwigzane ze sty-
lem zycia (spozywanie alkoholu, nawyki Zzywieniowe, palenie tytoniu) lub czynniki
genetyczne takze nie sg bez znaczenia i moga zwickszy¢ prawdopodobienstwo zacho-
rowania.

Substancje rakotworcze nalezg do waznej grupy czynnikow wplywajacych szkodliwie na
zdrowie, zar6wno w Srodowisku pracy, jak i w srodowisku naturalnym. Prace dotyczace
klasyfikacji substancji rakotworczych sg procesem ciggtym. P6zny rozwoj choroby po
narazeniu na dziatanie czynnika rakotwoérczego (nawet do 30 lat) utrudnia oceng mozliwych
czynnikow ryzyka w rozwoju nowotworow. Coraz wigeej czynnikow chemicznych zosta-
je uznawanych za rakotworcze lub prawdopodobnie rakotworcze dla ludzi i dlatego orga-
nizacje migdzynarodowe oraz poszczeg6lne kraje stale prowadza prace dotyczace klasy-
fikacji substancji chemicznych i proceséw technologicznych do odpowiednich grup
(kategorii) w zaleznosci od stopnia dowodu dziatania rakotworczego.
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IARC — Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem, dzieli substancje na 4 grupy (Rys.
1): grupa 1 to czynniki o udowodnionym dziataniu rakotworczym na czlowieka, grupa
2A — czynniki prawdopodobnie rakotworcze dla ludzi, grupa 2B — czynniki przypusz-
czalnie rakotworcze dla ludzi, grupa 3 — czynniki, ktore nie moga by¢ klasyfikowane pod
wzgledem dziatania rakotworczego na ludzi i grupa 4 — czynniki, ktore prawdopodobnie
nie sg rakotworcze dla ludzi. Klasyfikacja wg IARC nie ma mocy prawne;.

W Unii Europejskiej (UE) substancje niebezpieczne sg klasyfikowane na podstawie kry-
teriow okreslonych w rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008
w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin (znanym jako
rozporzadzenie CLP) (Dz. Urz. UE L 353 z 31.12.2008 ze zm.). Obejmuja one zagrozenia
fizyczne (wybuchowe, fatwopalne, niestabilne itp.), zagrozenia dla zdrowia (wszystkie
aspekty krotko- i dlugoterminowych szkod dla zdrowia) oraz zagrozenia dla srodowiska
(Srodowisko wodne itp.) Zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1272/2008 pod wzglgdem
rakotworczosci, substancje zalicza si¢ do jednej z dwoch kategorii na podstawie sity
dowodu oraz dodatkowych kwestii (cigzaru dowodu). Do kategorii 1 zaliczono substancje,
co do ktorych wiadomo lub istnieje domniemanie, ze sg rakotworcze dla cztowieka (na
podstawie danych epidemiologicznych lub wynikéw badan przeprowadzonych na zwie-
rzgtach). Ta kategoria jest podzielona na: kategori¢ 1A (Carc. 1A), do ktdrej nalezg sub-
stancje o potencjalnym dziataniu rakotworczym na cztowieka, a dowody rakotworczosci
sg oparte przede wszystkim na danych dotyczacych ludzi (epidemiologicznych) i kategorie
1B (Carc. 1B), do ktorej nalezg substancje, dla ktorych zaktada sig, ze maja potencjalne
dziatanie rakotworcze dla ludzi, a dowody rakotworczosci sa oparte na badaniach prze-
prowadzonych na zwierzgtach. Do kategorii 2 klasyfikowane sg substancje, co do ktorych
podejrzewa sie, ze sa rakotworcze dla cztowieka.

Zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1272/2008 substancje, ktore moga spowodowaé
dzialanie mutagenne na komorki rozrodcze, zalicza si¢ do jednej z dwdch kategorii. Do
kategorii 1 zaliczono substancje, co do ktérych wiadomo, ze wywotujg dziedziczne mu-
tacje lub ktore uwaza si¢ za wywotujace dziedziczne mutacje w komadrkach rozrodczych
u ludzi. Kategoria 1 jest podzielona na: kategori¢ 1A (Muta. 1A), do ktérej nalezg substan-
cje, ktore powinno si¢ uzna¢ za wywotujace dziedziczne mutacje w komorkach rozrodezych
u ludzi, a dowody mutagennosci sg oparte na pozytywnych dowodach pochodzacych z ba-
dan epidemiologicznych przeprowadzanych u ludzi oraz kategori¢ 1B (Muta. 1B), do
ktorej naleza substancje, dla ktorych dowody mutagennosci sg oparte np. na pozytywnym
wyniku/wynikach badan dziedzicznej mutagennosci komorek rozrodczych ssakow in vivo.
Do kategorii 2 klasyfikowane sg substancje dajace ludziom powody do niepokoju z uwa-
gi na mozliwo$¢ wywotania dziedzicznych mutacji w ich komoérkach rozrodczych.
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W Polsce, zgodnie z obwieszczeniem Ministra Zdrowia z dnia 27 lipca 2016 r. (DzU
2016 poz. 1117), wykaz substancji chemicznych, ich mieszanin, czynnikéw lub procesow
technologicznych o dziataniu rakotworczym lub mutagennym stanowia:

1. substancje chemiczne zaklasyfikowane jako rakotworcze lub mutagenne katego-
rii 1A lub 1B zgodnie z rozporzadzeniem WE nr 1272/2008,

2. mieszaniny zawierajace co najmniej jeden sktadnik zaklasyfikowany jako substan-
cja rakotworcza lub mutagenna kategorii 1A lub kategorii 1B na poziomie rownym
lub wyzszym od 0,1% stezenia wagowego (dla substancji stalych i ciektych) lub
objetosciowego (w przypadku substancji gazowych),

3. wymienione w zalaczniku nr 1 do obwieszczenia (DzU 2016 poz. 1117) czynniki
lub procesy technologiczne o dziataniu rakotworczym lub mutagennym.

Do czynnikéw rakotworczych zalicza si¢ w Polsce takze czynniki fizyczne, tj. promie-

niowanie jonizujace.

Substancje
w Polsce _ralcr.rmércn
(wg DzU 2016 poz. 1117) Ll bl

Kategoria

1B
w UE 1:ﬂ. Kategoria 2
(wg WE 1272/2008)
Grupa 2A Grupa 3

na Swiecie Grupa 1 Grupa 2B Grupa 4
(wg IARC)

Rysunek 1. Klasyfikacja substancji chemicznych - czynnikow rakotworczych lub mutagennych

Procesy technologiczne, w ktorych dochodzi do uwalniania substancji chemicznych, ich
mieszanin lub czynnikow o dziataniu rakotworczym lub mutagennym, wymienione
w zataczniku 1 do obwieszczenia (DzU 2016 poz. 1117) to:
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= produkcja auraminy,

= procesy technologiczne zwigzane z narazeniem na dziatanie wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych, obecnych w sadzy weglowej, smotach weglowych
i pakach weglowych,

= procesy technologiczne zwigzane z narazeniem na dziatanie pytow, dymow
i aerozoli tworzacych si¢ podczas rafinacji niklu i jego zwigzkow,

= produkcja alkoholu izopropylowego metoda mocnych kwasow,

= prace zwigzane z narazeniem na pyt drewna twardego.

W wykazie rozporzadzenia CLP figurujg 1074 substancje chemiczne i mieszaniny
sklasyfikowane jako rakotworcze i mutagenne kategorii 1A lub kategorii 1B.

0Od 2015 r. w bazie CHEMPYL (dostepnej na portalu internetowym CIOP-PIB, w za-
ktadce NIEBEZPIECZNE SUBSTANCJE CHEMICZNE) dostepny jest zbidr informa-
cji na temat substancji rakotworczych i mutagennych wg CLP w jezyku polskim.

NORMATYWY HIGIENICZNE

Unia Europejska stopniowo wprowadza odpowiednie rozwigzania legislacyjne, szerzej
znane pod nazwg dyrektyw, ktorych celem jest ochrona zdrowia i bezpieczenstwa pra-
cownikow oraz poprawa ich warunkéw pracy. W dziedzinie bezpieczenstwa i higieny
pracy szczegdlne miejsce zajmuje dyrektywa 89/391/EWG, zwana dyrektywa ramowa.
Z dyrektywy ramowej wynikaja dyrektywy szczegotowe, ktore precyzuja specyficzne
wymagania dotyczace pewnych sytuacji, okreslonych zagrozen oraz srodkow technicz-
nych stosowanych w procesie pracy. Zgodnie z Dyrektywa szczegdtowa 98/24/WE
dotyczacg ochrony i bezpieczenstwa pracownikow przed ryzykiem zwigzanym z nara-
zeniem na czynniki chemiczne powinny by¢ ustalane, we wszystkich panstwach UE,
dopuszczalne warto$ci narazenia zawodowego.

Dyrektywami UE sa ustalane dwa rodzaje tych wartosci:

— indykatywne dopuszczalne wartosci narazenia zawodowego (indicative occupational
exposure limit values, IOELV),

— wigzace dopuszczalne wartosci narazenia zawodowego (binding occupational expo-
sure limit values, BOELV).

Wartosci IOELV sg zdrowotnymi, niewigzacymi wskaznikowymi warto§ciami ustalo-
nymi na podstawie najnowszych danych naukowych oraz uwzgledniajacymi dostepnosc
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technik pomiarowych. Okreslaja one poziomy progowe narazenia, ponizej ktorych nie
oczekuje si¢ wystapienia szkodliwych skutkéw oddziatywania danej substancji. Warto-
$ci IOELV dla substancji rakotworczej lub mutagennej uzaleznia si¢ od sposobu (rodza-
ju) oraz mechanizmu jej dziatania rakotworczego, czyli czy substancja ma dziatanie
genotoksyczne, czy tego dziatania nie wykazuje. Biorac pod uwagg to dziatanie podzie-
lono substancje rakotwodrcze na nastepujace grupy (Skowron, Czerczak 2013):

(A) genotoksyczne kancerogeny bez wartosci dopuszczalnej — ocena ryzyka z zastoso-
waniem modelu liniowego ekstrapolacji wynikow badan prowadzonych na zwie-
rzetach (duze dawki) na ludzi (mate dawki) (linear non-threshold model, LNT), np.
1,3-butadien, chlorek winylu, siarczan(VI) dimetylu,

(B) genotoksyczne kancerogeny, dla ktorych istniejagce dane sg niewystarczajace do
zastosowania modelu LNT, np. akrylonitryl, benzen, naftalen, pyty drewna,

(C) genotoksyczne kancerogeny, dla ktorych mozna ustali¢ praktyczna warto$¢ dopusz-
czalng na podstawie istniejgcych danych, np. formaldehyd, octan winylu,

(D) kancerogeny niedziatajagce genotoksycznie i nieoddziatujace na DNA, dla ktorych
mozna ustali¢ warto§¢ dopuszczalng na podstawie wartosci NOAEL (no observable
adverse effect level) — poziom niewywolujacy dajacych si¢ zaobserwowac szkodli-
wych skutkéw, np. tetrachlorometan, chloroform.

Dopuszczalne wartosci narazenia zawodowego ustala si¢ dla substancji z grupy C i D.

Dla niektorych substancji rakotworczych i/lub mutagennych na poziomie UE ustalono
warto$ci wiazace BOELVs na podstawie najnowszych danych naukowych, uwarunkowan
socjo-ekonomicznych oraz mozliwosci technicznych osiagnigcia takiej wartosci w prze-
mysle. W odréznieniu od wartosci IOELV, ktore sa wdrazane do prawa UE na mocy dy-
rektywy Rady, warto$ci BOELV sg wprowadzane decyzja Komisji i Parlamentu Europej-
skiego. Dla substancji, dla ktorych sa ustalone wartosci BOELV panstwa czlonkowskie
ustalajg odpowiednie wartosci krajowe, ktore mogg by¢ na tym samym poziomie, ale nie
moga przekracza¢ wartosci ustalonych w UE. Wartosci wiazace ustalono dla nastgpujacych
substancji: azbest (aktynolit, antyfilit, chryzotyl, grueneryt, krokidolit, termolit), benzen,
pyly drewna twardego, monomer chlorku winylu, krzemionka krystaliczna — frakcja
respirabilna, trichloroeten, hydrazyna, akrylamid, zwigzki chromu(VI), epichlorohydryna,
sztuczne wtdkna ceramiczne, 4,4’-metylenodianilina, 1,2-dichloroetan, 1,2-dibromoetan,
pyty 1 dymy uwalniajace si¢ przy przetworstwie i produkeji gumy (frakcja wdychalna oraz
respirabilna), 1,3-butadien, bromoetylen, 2,2-dichloro-4,4-metylenodianilina (MOCA),
epoksyetan, 1,2-epoksypropan, 2-nitropropan, beryl i jego zwigzki, benzo[a]piren, oleje
mineralne wysoko rafinowane (z wylaczeniem cieczy obrébkowych), heksachlorobenzen,
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o-toluidyna (2-toliloamina) i spaliny silnika diesla. Trwaja prace nad poszerzeniem
wykazu o 50 substancji chemicznych o dziataniu rakotwérczym i/lub mutagennym do
2020 1., dla ktorych zostang zaproponowane wartosci BOELV (Czynniki szkodliwe ...2018).

W niektorych panstwach UE do tej pory nie byly ustalane wartosci normatywow higie-
nicznych dla substancji rakotworczych i mutagennych kategorii 1A, wychodzac z zalo-
Zenia, ze nie ma mozliwosci ustalenia bezpiecznych poziomoéw ich narazenia (np. w Niem-
czech czy Luksemburgu). Zamiast propozycji normatywu higienicznego okresla sie
wielkos$¢ ryzyka powodowanego przez okreslong wielkos¢ narazenia. Ocena ryzyka
zdrowotnego dla substancji rakotworczych lub mutagennych polega na okresleniu praw-
dopodobienstwa zachorowania lub zgonu z powodu choroby nowotworowej w nastepstwie
narazenia zawodowego na oceniang substancje rakotwodrcza. Rdzne rzadowe agencje,
organizacje narodowe lub migdzynarodowe zajmujace si¢ ustalaniem badz proponowa-
niem dopuszczalnych pozioméw ekspozycji dla substancji rakotworczych stosujg poje-
cie ryzyka akceptowalnego. W wigkszo$ci panstw przyjeto warto$¢ ryzyka akceptowal-
nego dla substancji o dziataniu rakotworczym na poziomie 107 tzn., Ze spoteczenstwo
danego kraju zaakceptowalo mozliwo$¢ przyrostu liczby przypadkow wystapienia
1 nowotworu na 100 000 oséb narazonych na dziatanie substancji rakotworczej.

W Polsce Migdzyresortowa Komisja ds. Najwyzszych Dopuszczalnych Stezen (NDS)
i Natezen (NDN) Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy przyjeta
dla czynnikow rakotwoérczych akceptowalne poziomy ryzyka zawodowego zawarte
w granicach od 10-* do 103. Oznacza to mozliwos¢ przyrostu liczby przypadkéw
wystgpienia 1 nowotworu na 10 000 os6b narazonych (10#) lub 1 nowotworu na
1000 0s6b narazonych (10-%) na dziatanie substancji rakotworczej w okreslonym stezeniu.
Zesp6t Ekspertow ds. Czynnikow Chemicznych tej Komisji dokonuje charakterystyki
ryzyka dla substancji o udowodnionym dziataniu rakotwérczym w ujeciu naukowym
i podaje wartosci NDS przy réznym poziomie ryzyka. Komisja przyjmuje zapropono-
wane wartosci NDS przy przyjetym poziomie ryzyka akceptowalnego.

Wykaz najwyzszych dopuszczalnych stezen (NDS) chemicznych i pylowych czynnikow
szkodliwych dla zdrowia stanowiacy zatacznik do rozporzadzenia Ministra Rodziny,
Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 12 czerwca 2018 r. ma 556 pozycji i aktualnie znaj-
duje si¢ w nim 55 wartosci NDS ustalonych dla substancji chemicznych i pytow o dzia-
faniu rakotworczym (DzU 2018 poz. 1286). Sg to wartoSci prawnie obowigzujace w Pol-
sce dla wszystkich gatezi gospodarki narodowe;.
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UWARUNKOWANIA PRAWNE W POLSCE

Obecnos¢ czynnikow rakotworczych w srodowisku pracy jest zawsze duzym problemem
dla pracownikow narazonych na ich dziatanie oraz dla pracodawcow. Przepisy prawne
wprowadzaja obowiazki dla pracodawcy zwigzane z wystepowaniem czynnikéw rako-
twoérczych na stanowiskach pracy, m.in. prowadzenie rejestrow, stosowanie ochron
indywidualnych. Obwieszczenie Ministra Zdrowia z dnia 11 lipca 2016 r. w sprawie
ogloszenia jednolitego tekstu rozporzadzenia Ministra Zdrowia w sprawie substancji
chemicznych, ich mieszanin, czynnikéw lub proceséw technologicznych o dziataniu
rakotworczym lub mutagennym w $srodowisku pracy (DzU 2016, poz. 1117) szczegoto-
wo okresla:

1) obowigzek prowadzenia wykazu substancji chemicznych, ich mieszanin, czynnikow
lub procesow technologicznych o dziataniu rakotwérczym lub mutagennym i spo-
sob ich rejestrowania,

2) sposob prowadzenia rejestru prac, ktorych wykonywanie powoduje konieczno$¢
pozostawania w kontakcie z substancjami chemicznymi, ich mieszaninami, czyn-
nikami lub procesami technologicznymi o dziataniu rakotworczym lub mutagennym,

3) sposoOb prowadzenia rejestru pracownikow zatrudnionych przy tych pracach,

4) wzory dokumentéw dotyczacych narazenia pracownikoéw na dzialanie substancji
chemicznych, ich mieszanin, czynnikow lub procesow technologicznych o dziata-
niu rakotworczym lub mutagennym oraz sposob przechowywania i przekazywania
tych dokumentow do podmiotéw wiasciwych do rozpoznawania lub stwierdzania
chordéb zawodowych,

5) szczegdlowe warunki ochrony pracownikow przed zagrozeniami spowodowanymi
przez substancje chemiczne, ich mieszaniny, czynniki lub procesy technologiczne
o dziataniu rakotwoérczym lub mutagennym,

6) warunki i sposdéb monitorowania stanu zdrowia pracownikéw narazonych na dzia-
fanie substancji chemicznych, ich mieszanin, czynnikow lub proceséw technolo-
gicznych o dzialaniu rakotworczym lub mutagennym.

Zakazane jest zatrudnianie mlodocianych przy niektdrych pracach, m.in. przy pracach
wykonywanych w narazeniu na szkodliwe dziatanie czynnikéw chemicznych. Wykaz
prac wzbronionych mtodocianym (zatacznik nr 1 DzU, 2016 poz. 1509) obejmuje prace
W narazeniu na substancje i mieszaniny o dzialaniu rakotworczym kategorii 1A, 1B
lub 2 (H350, H350i, H351) lub mutagennym na komorki rozrodcze kategorii 1A, 1B lub
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2 (H340, H341) oraz prace w narazeniu na substancje lub mieszaniny powstajace w pro-
cesach technologicznych o dziataniu rakotworczym lub mutagennym, okreslone w prze-
pisach (DzU 2016, poz. 1117).

Rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 3 kwietnia 2017 r. w sprawie wykazu prac
ucigzliwych, niebezpiecznych lub szkodliwych dla zdrowia kobiet w ciazy i kobiet kar-
migcych dziecko piersig (DzU 2017 poz. 796) zawiera m.in. prace w narazeniu na dzia-
fanie substancji i mieszanin zaliczonych do jednej lub kilku z nastepujacych klas lub
kategorii zagrozenia wraz z jednym lub kilkoma nastgpujacymi zwrotami wskazujacy-
mi rodzaj zagrozenia: dziatanie mutagenne na komorki rozrodcze, kategoria 1A, 1B lub
2 (H340, H341); rakotworczos¢, kategoria 1A, 1B lub 2 (H350, H3501, H351) — niezalez-
nie od ich stezenia w §rodowisku pracy. Zgodnie z Kodeksem pracy Art.176.§1.: [Kobie-
ty w cigzy 1 kobiety karmigce dziecko piersig nie moga wykonywac prac ucigzliwych,
niebezpiecznych lub szkodliwych dla zdrowia, mogacych mie¢ niekorzystny wptyw na
ich zdrowie, przebieg ciazy lub karmienie dziecka piersig] (DzU 1974, nr 24, poz. 141
ze zm.).

W sytuacji wystepowania szkodliwych substancji chemicznych na stanowiskach pracy
obowigzkiem pracodawcy jest identyfikacja zagrozen, ocena ryzyka zawodowego,
wprowadzenie srodkow bezpieczenstwa, wyeliminowanie lub ograniczenie ryzyka,
informowanie i szkolenie pracownikow.

Dla substancji lub mieszanin spetniajgcych kryteria klasyfikacji dla dziatania rakotwor-
czego lub mutagennego na komarki rozrodcze stosuje si¢ nastepujace elementy oznako-
wania przedstawione w tabeli 1.

Tabela 1. Elementy oznakowana substancji i mieszanin o dziataniu mutagennym lub rakotwarczym
w zaleznosci od przypisanej kategorii (WE 1272/2008)

DZIALANIA MUTAGENNEGO NA KOMORKI .
ROZRODCZE DZIAtANIE RAKOTWORCZE
S Kategoria 1 , Kategoria 1 .
Klasyfikacja (Kategoria 1A, 18) Kategaria 2 (Kategoria 1A, 18) Kategoria 2
Piktogram GHS
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cd. tabela 1.
DZIALANIA MUTAGENNEGO NA KOMORKI .
ROZRODCZE DZIAEANIE RAKOTWORCZE
L Niebezpieczenstwo Uwaga Niebezpieczenstwo Uwaga
ostrzegawcze

Zwrot okreslajacy
zagrozenie

H340: Moze
powodowact wady
genetyczne (podac
droge narazenia,
jezeli definitywnie

udowodniono,
ze inna droga
narazenia nie
powoduje
zagrozenia)

H341: Podejrzewa
sig, ze powoduje
wady genetyczne
(podac droge
narazenia, jezeli
definitywnie
udowodniono,
ze inna droga
narazenia nie
powoduje
zagrozenia)

H350: Moze
powodowac raka
(podac droge
narazenia, jezeli
definitywnie
udowodniono,
ze inna droga
narazenia nie
powoduje
zagrozenia)

H351: Podejrzewa
sie, ze powoduje
raka (podac droge
narazenia, jezeli
definitywnie
udowodniono,
ze inna droga
narazenia nie
powoduje
zagrozenia)

Zwrot okreslajacy
srodki ostroznosci
Zapobieganie

P201 Przed uzyciem zapoznac sie ze specjalnymi srodkami ostroznosci.

P202 Uzywac tylko po przeczytaniu i zrozumieniu wszystkich srodkow bezpieczenstwa.
P280 Stosowat rekawice ochronne/odziez ochranng/ochrone oczu/ochrone twarzy.

Zwrot okreslajacy
srodki ostroznosci
Reagowanie

P308+P313 W przypadku narazenia lub stycznosci:
Zasiegnat porady/zgtosit sie pod opieke lekarza.

Zwrot okreslajacy
srodki ostroznosci
Przechowywanie

P405 Przechowywac pod zamknieciem.

Zwrot okreslajacy
srodki ostroznosci
Usuwanie

P501Zawartos¢/pojemnik usuwac do ... (do okreslenia zgodnie z miejscowymi/
regionalnymi/krajowymi/ miedzynarodowymi przepisami).

Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 24 listopada
2017 r. w sprawie ogloszenia jednolitego tekstu ustawy o substancjach chemicznych i ich
mieszaninach (DzU 2018 poz. 143) okresla oznakowanie miejsc, w ktorych sktadowane
sg znaczne ilo$ci substancji chemicznych (takze rakotworczych lub mutagennych).

Nierzadko w miejscu pracy stosuje si¢ wiele substancji chemicznych. W przypadku
niektorych substancji rakotworczych — benzenu, pytu drzewnego, chlorku winylu itp.
— okreslono $ciste limity narazenia zawodowego. Warto$ci najwyzszych dopuszczalnych
stezen (NDS) w powietrzu na stanowisku pracy umozliwiajg oceng narazenia zawodo-
wego zwigzanego z obecnoscig substancji chemicznych podczas wykonywania czynno-
$ci zawodowych.
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Czesto$¢ wykonywania badan i pomiardw stezen substancji rakotworczych, dla ktorych
w krajowych przepisach ustalono wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen w §ro-
dowisku pracy, reguluje rozporzadzenie Ministra Zdrowia (DzU 2011, nr 33, poz. 166).
Szczegotowe informacje na ten temat podano w rozdziale 4 tego poradnika: Ocena
narazenia i ryzyka zawodowego.

W odniesieniu do czynnikéw rakotworczych, co do ktorych nie ustalono wartosci NDS
powinno si¢ dazy¢ do zminimalizowania narazenia na dany czynnik.

Zgodnie z obwieszczeniem Ministra Zdrowia z dnia 11 lipca 2016 r. (DzU 2016, poz.
1117) corocznie, w terminie do 15 stycznia nastepnego roku, pracodawca jest zobowia-
zany do przekazania w formie pisemnej informacji zawartych w rejestrze prac w kon-
takcie z czynnikami rakotwdrczymi lub mutagennymi do wlasciwego terenowo pan-
stwowego wojewodzkiego inspektora sanitarnego i wojewodzkiego inspektora pracy.
Stacje sanitarno-epidemiologiczne wyznaczone przez poszczegdlnych wojewddzkich
inspektoréw sanitarnych wprowadzajg te dane za pomoca opracowanego w Instytucie
Medycyny Pracy im. prof. dr med. J. Nofera w Lodzi programu komputerowego, ktory
umozliwia przestanie informacji do Instytutu w formie elektronicznej (Konieczko i in.,
2013, Pataszewska-Tkacz i in., 2015). Gromadzone informacje stanowig elektroniczng
baze — Centralny Rejestr Danych o Narazeniu na Substancje, Mieszaniny, Czynniki i Pro-
cesy Technologiczne o Dziataniu Rakotworczym lub Mutagennym.

NARAZENIE PRACOWNIKOW NA SUBSTANCIE | MIESZANINY
0 DZIAEANIU RAKOTWORCZYM LUB MUTAGENNYM W POLSCE

W Centralnym Rejestrze Danych corocznie sa gromadzone informacje z terenu catego
kraju. W 2017 r. zgromadzono, zweryfikowano i wprowadzono do Rejestru informacje
dotyczace wystepowania czynnikéw rakotworczych lub mutagennych w zaktadach pracy
w 2016 r. Wystepowanie przynajmniej jednego czynnika o dziataniu rakotwoérczym lub
mutagennym zgtosity 5533 zaktady pracy, w tym: 3500 zaktadow zglosito wystepowanie
substancji chemicznych o dziataniu rakotworczym lub mutagennym (w postaci wlasnej
lub jako sktadniki mieszanin), 1797 — promieniowanie jonizujace, a 912 — wystepowanie
procesow technologicznych uznanych za procesy o dziataniu rakotworczym lub mutagen-
nym. Lacznie zgloszono 354 substancje chemiczne oraz 2 procesy (procesy technologicz-
ne zwigzane z narazeniem na wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne pochodzace
z produktéw weglopochodnych oraz na pyty drewna twardego).

Z danych pochodzacych z Centralnego Rejestru, wynika, ze w latach 20052016 , wzrosta
zar6wno liczba zaktadow, jak i substancji chemicznych zgtaszanych do Centralnego Rejestru
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(Rys. 21 3). W tych latach przestano do Rejestru informacje dotyczace od 250 do 350 sub-
stancji dziatajgcych rakotworczo lub mutagennie wystepujacych w krajowych zaktadach
pracy (Rys. 2). W 2016 r. ok. 3500 zaktadéw pracy nadestato zgloszenia (Rys. 3).
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Rysunek 2. Liczba substancji chemicznych zgtoszonych do Centralnego Rejestru w latach 2005-2016
(Centralny Rejestr (zynnikow Rakotworczych i Mutagennych, IMP todz)
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Rysunek 3. Liczha zaktadow pracy zgtoszonych do Centralnego Rejestru w latach 2005-2016 (Centralny
Rejestr (zynnikow Rakotwarczych i Mutagennych, IMP todz)
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Do najbardziej rozpowszechnionych substancji chemicznych o dziataniu rakotworczym
lub mutagennym w zaktadach pracy, w Polsce nalezaly: benzen, r6znorodne zwigzki
chromu(VI), tlenek etylenu, azbest, zwigzki chemiczne z grupy wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych WWA (benzo[a]piren, dibenzo[a,h]antracen, benzo[a]
antracen, benzo[b|fluoranten, benzo[k]fluoranten, chryzen) (Konieczko i in., 2013,
Pataszewska-Tkacz i in., 2015) (Rys. 4 1 5). W latach 2005-2009 obserwowano syste-
matyczne zmniejszanie si¢ liczby pracownikow zawodowo narazonych na benzen,
wczesniej ich liczba przekraczata 10 tys., jednak juz od 2007 r. obserwowano tenden-
cje malejaca w liczbie zgtaszanych pracownikow i w 2010 r. po raz pierwszy liczba
pracownikoéw narazonych na benzen spadta ponizej 10 tys. (Pataszewska-Tkacz i in.,
2015).
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Rysunek &. Substancje chemiczne i czynniki, na ktare zgtoszono najwiecej 0s6h narazonych zawodowo
do Centralnego Rejestru w 2016 r. (Centralny Rejestr Czynnikow Rakotwarczych i Mutagennych, IMP
todz)
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Liczba zaktadow

Rysunnek 5. Substancje chemiczne i czynniki zgtaszane przez najwiekszg liczhe zaktadow do Centralne
go Rejestru w 2016 1. (Centralny Rejestr Czynnikow Rakotwarczych i Mutagennych, IMP tddz)

Centralny Rejestr Danych zawiera informacje poufne, do ktorych dostep ma Gltowny
Inspektor Sanitarny. Panstwowi wojewddzcy inspektorzy sanitarni oraz okregowi in-
spektorzy pracy majg dostep do danych z wtasciwego dla nich terenu. Gromadzone
w Rejestrze informacje sa pelniejsze, niz dane Glownego Urzedu Statystycznego (GUS).

W 2016 r. w Polsce badaniem warunkéw pracy prowadzonym przez GUS objeto
83,2 tys. jednostek zatrudniajgcych 5,7 mln oséb (GUS 2017). Sposrod tej grupy
463,5 tys. 0s0b pracowato w warunkach zagrozenia, co stanowito 8,1% zatrudnionych
w zaktadach objetych badaniami (liczonych jeden raz w grupie czynnika przewaza-
jacego, tzn. zagrozenia srodowiskiem pracy, ucigzliwoscia pracy badz tez czynnikami
mechanicznymi).

Wsrdd osob liczonych raz w grupie czynnika przewazajacego w 2016 r. (tj. 463,5 tys.
0s0b) — 268,0 tys. pracowato w warunkach zagrozenia czynnikami zwigzanymi ze
srodowiskiem pracy, 117,9 tys. — z ucigzliwoscia pracy i 77,6 tys. — z czynnikami
mechanicznymi. Sposrod czynnikow zwigzanych ze srodowiskiem pracy najwigksze
zagrozenie stanowil hatas, ktorym zagrozonych byto 186,4 tys. oséb. Liczba pracowni-
kow pracujacych w warunkach narazenia na hatas byta ponad trzykrotnie wigksza od
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liczby pracownikow zagrozonych drugim pod wzgledem czgsto$ci wystepowania czyn-
nikiem szkodliwym — pytami przemystowymi, na ktére narazonych byto 54,5 tys. oséb
(w tym 2,9 tys. na pyly rakotworcze, np. azbest, pyty drewna twardego, wtokna cera-
miczne). Liczba pracownikéw pracujacych w warunkach narazenia na substancje che-
miczne wynosita 14,3 tys. (w tym 4,6 tys. pracowalo w warunkach zagrozenia substan-
cjami rakotworczymi i mutagennymi).

Dane przedstawiane przez GUS sa zanizone w porownaniu z danymi z Centralnego
Rejestru IMP, poniewaz nie obejmujg danych pochodzacych z matych przedsigbiorstw
zatrudniajacych ponizej 9 osob, a do 0so6b zagrozonych szkodliwymi czynnikami
zwigzanymi ze srodowiskiem pracy GUS zalicza tylko pracownikéw narazonych na
dziatanie szkodliwych czynnikéw wystepujacych w procesie pracy, ktorych stezenie
lub natgzenie przekracza obowiazujace najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS).

W Polsce przeprowadzana jest takze co roku analiza zapadalno$ci na choroby zawo-
dowe na podstawie informacji zawartych w indywidualnych ,,Kartach stwierdzenia
choroby zawodowej” przesytanych obligatoryjnie przez stacje sanitarno-epidemiolo-
giczne z calego kraju do Centralnego Rejestru Chorob Zawodowych IMP w Lodzi.
Corocznie wydawane jest opracowanie ,,Choroby zawodowe w Polsce ...” zawierajace
aktualne dane o zapadalnosci z uwzglgdnieniem jednostek chorobowych, wieku i ptci,
czynnikow przyczynowych, dlugosci trwania narazenia na czynniki szkodliwe w $ro-
dowisku pracy, rodzaju dziatalnosci (wg. Polskiej Klasyfikacji Dziatalnosci) i zawodow
oraz podziatu administracyjnego kraju.

Z Rejestru Chorob Zawodowych , wynika, ze w Polsce w 2017 r. substancje chemiczne
i pyty byty przyczyna ponad 840 choréb zawodowych, co stanowi ok. 43% wszystkich
zarejestrowanych chordb zawodowych (Swiatkowska i in., 2018).

Nie jest tatwo stwierdzi¢ czy choroba nowotworowa jest zwigzana z pracg. W przeci-
wienstwie do wypadkow, ktore tatwo mozna powigzac z pracg i ktorych przyczyne
latwiej jest ustali¢, rozwdj nowotworu w nastepstwie narazenia moze cz¢sto trwac
kilkadziesiat lat. Wiadomo, ze niektore formy raka sa silnie zwigzane z praca: jednym
z takich przyktadéw jest miedzybtoniak, ktory moze rozwinaé si¢ w nastepstwie
narazenia na dziatanie azbestu. Najczesciej spotykane rodzaje zawodowych choréob
nowotworowych to rak ptuc, pgcherza moczowego i skory.
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L. Ocena narazenia i ryzyka zawodowegqo

Zgodnie z obwieszczeniem Ministra Zdrowia z dnia 9 wrzesnia 2016 r. w sprawie oglo-
szenia jednolitego tekstu rozporzqdzenia Ministra Zdrowia w sprawie bezpieczenstwa
i higieny pracy zwigzanej z wystepowaniem w miejscu pracy czynnikow chemicznych
(DzU 2016, poz. 1488) pracodawca jest zobowigzany do dokonania i udokumentowania
oceny ryzyka zawodowego stwarzanego przez substancj¢ chemiczng stwarzajaca zagro-
zenie.

Ocena ryzyka obejmuje trzy fazy: identyfikacje zagrozen, analize warunkow narazenia
i klasyfikacje ryzyka. Celem oceny ryzyka jest opracowanie planu dziatan zapobiegaw-
czych.

W identyfikacji zagrozen moze pomoc sporzadzenie wykazu czynnikow rakotworczych
stosowanych lub ewentualnie wystepujacych podczas dziatalnosci zawodowej (dla kazdego
stanowiska pracy nalezy wymieni¢ wszystkie substancje chemiczne, materiaty radioak-
tywne, czynniki biologiczne, prowadzone procesy).

Informacje na temat czynnikow rakotworczych lub mutagennych mozna znalez¢:
= w kartach charakterystyki substancji chemicznych,
= na etykietach produktu;

= w bazach danych lub innych dostepnych zrédtach informacji.

Zawsze nalezy zapoznac¢ si¢ z aktualnymi przepisami: klasyfikacja niebezpiecznych
substancji chemicznych i wykazem procesow rakotworczych.

Analiza warunkoéw narazenia obejmuje przeprowadzenie oceny stanowiska pracy (okre-
$lenie czasu trwania i czgstotliwo$ci narazenia, ilo$ci stosowanej substancji, odlegto$ci
pracownika od Zrodta narazenia, rodzaju wentylacji oraz przeglad procedur stanowi-
skowych) i jesli to mozliwe okreslenie ilosciowe narazenia (PN-EN 689:2018).

Pomiary ilo$ciowe umozliwig porownanie st¢zen substancji na stanowisku pracy z war-
tosciami dopuszczalnymi. Ilosciowa ocena ryzyka zawodowego zwigzanego z narazeniem
inhalacyjnym na czynniki chemiczne jest mozliwa do przeprowadzenia tylko dla tych
czynnikow, dla ktérych w przepisach krajowych sg ustalone wartosci najwyzszych
dopuszczalnych stezen (NDS, NDSCh, NDSP). Pomiary narazenia musza by¢ wykona-
ne przez laboratoria, ktore uzyskaty akredytacje w tym zakresie. W przypadku braku
wymienionych laboratoriéw akredytowanych do badania lub pomiaréw okreslonego
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czynnika nalezy skorzysta¢ z laboratoriow wymienionych w rozporzadzeniu ministra
zdrowia z dnia 2 lutego 2011 r. w sprawie badan i pomiarow czynnikow szkodliwych dla
zdrowia w srodowisku pracy (DzU 2011, nr 33, poz. 166).

Narazenie inhalacyjne pracownika na substancje chemiczne oceniane jest na podstawie
stezen tych substancji w powietrzu na stanowiskach pracy. Wyniki przeprowadzonych
pomiardéw porownywane sg z warto§ciami najwyzszych dopuszczalnych stezen i na tej
podstawie prowadzi si¢ ocene ryzyka zawodowego (PN-N-18002:2011).

Czgstotliwos¢ przeprowadzania okresowych pomiardéw substancji chemicznej lub pytow
szkodliwych dla zdrowia w zaktadach pracy, zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Zdro-
wia z dnia 2 lutego 2011 r. (DzU 2011, nr 33, poz. 166) jest nastepujaca:

® co najmniej raz na dwa lata — przy stwierdzeniu, w ostatnio przeprowadzonym
badaniu, stezen substancji szkodliwej od 0,1 do 0,5 wlacznie warto$ci najwyzszych
dopuszczalnych stezen,

® co najmniej raz w roku — przy stwierdzeniu stezen substancji szkodliwej od po-
wyzej 0,5 do 1,0 wlacznie warto$ci NDS,

a w przypadku wystgpowania w srodowisku pracy czynnika o dziataniu rakotwoérczym
lub mutagennym:

= w kazdym przypadku wprowadzenia zmian w warunkach stosowania tego czyn-
nika,

= co najmniej raz na trzy miesigce — przy stwierdzeniu stezen czynnika rakotwor-
czego lub mutagennego od powyzej 0,5 do 1,0 wlacznie wartosci najwyzszego
dopuszczalnego stezenia,

= co najmniej raz na sze$¢ miesigcy — przy stwierdzeniu w dwoch poprzednich
pomiarach stezen czynnika rakotwoérczego lub mutagennego od 0,1 do 0,5 wiacz-
nie warto$ci NDS.

Okresowe pomiary szkodliwych dla zdrowia czynnikow chemicznych lub pyléw nie sa
wymagane, jezeli wyniki pomiarow wykonanych w odstepie co najmniej dwoch lat,
a w przypadku czynnikéw o dzialaniu rakotworczym lub mutagennym, co najmniej
szesciu miesiecy, nie przekroczyty 0,1 wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen,
a w procesie technologicznym nie sg przewidywane zmiany, mogace wplywac na
wysoko$¢ stezen substancji szkodliwych (DzU 2011, nr 33, poz. 166).

Ogolne wskazowki do oszacowania ryzyka zawodowego w skali trdjstopniowe;j,
na podstawie warto$ci wielkos$ci charakteryzujacych narazenie, przedstawiono
w Tabeli 2.
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Tabela 2. Ogolne zasady szacowania ryzyka zawodowego w skali trojstopniowej (PN-N 18002:2011)

Wartos¢ wielkosci charakteryzujacej narazenie (P) Oszacowanie ryzyka zawodowego
P> Pmax ryzyko duze
05P <PsP ryzyko $rednie
P<05P ryzyko mate

P, - odpowiednia wartos¢ NDS dla substancji chemicznej, z wytaczeniem substancji rakotworczej lub
mutagennej.

W przypadku wystepowania substancji o dziataniu rakotworczym lub mutagennym w Srodowisku
pracy dla wszystkich pracownikow ryzyko jest zawsze duze, jezeli wskazniki narazenia sg rowne
lub wieksze od 0,1 wartosci dopuszczalnych NDS.

Natomiast, gdy stezenia w powietrzu s3 mniejsze od 0,1 NDS to ryzyko szacuje sie jako srednie.

Niektore prace, okreslone w odrgbnych przepisach (DzU 2017, poz. 796; DzU 2016, poz.
1509), w tym prace w narazeniu na dziatanie czynnikow i proceséw technologicznych
o dzialaniu rakotworczym lub mutagennym sg wzbronione kobietom w cigzy i w okre-
sie karmienia piersig oraz mtodocianym. Ryzyko zawodowe w tych przypadkach nale-
zy oszacowacé jako duze.

Z uwagi na fakt, ze niektdre substancje chemiczne w warunkach narazenia zawodowe-
go wchtaniajg sie przez uklad oddechowy i nieuszkodzong skore, jako uzupeinienie
monitoringu $rodowiska pracy jest zalecany monitoring biologiczny. W celu oceny
narazenia zawodowego z zastosowaniem monitoringu biologicznego wykonuje si¢ ozna-
czenia niezmienionej substancji lub jej metabolitow gtownie w moczu, we krwi i/lub
w wydychanym powietrzu (Buszewski i in., 2008). Wartosci dopuszczalnego stgze-
niaw materiale biologicznym DSB (odpowiedniki NDS w powietrzu) sa przewaznie
warto$ciami zalecanymi (Jakubowski, 2004). Aktualnie ustalone sg wartosci DSB dla
36 czynnikoéw chemicznych, m.in. rakotworczego benzenu, 1,2-epoksypropanu, trichlo-
roetenu (Czynniki szkodliwe ..., 2018).

W wykazie najwyzszych dopuszczalnych stezen (NDS) chemicznych i pytlowych czynni-
kow szkodliwych dla zdrowia (DzU 2018, poz. 1286) obok substancji, ktore dziatajg draz-
nigco lub uczulajaco na skore i blony sluzowe lub wchtaniaja si¢ przez nieuszkodzona
skore, zwigkszajac dawke substancji wchionigtej inhalacyjnie, znajduje si¢ adnotacja
,»skora”. Oznakowanie substancji notacja ,,skora” znaczy, ze wchianianie substancji przez
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skore moze by¢ tak samo istotne, jak przy narazeniu drogg oddechowa. Dla takich sub-
stancji nalezy przeprowadzi¢ ocen¢ zawodowego ryzyka dermalnego (Dobrzynska
i Posniak, 2018).

Pomiary czynnikéw chemicznych na stanowiskach pracy wymagaja znacznych naktadow
finansowych i zwigkszaja poziom kosztéw dziatalno$ci przedsigbiorstwa. Ponadto la-
boratoria srodowiskowe nie dysponujg metodami oznaczania wielu tysiecy substancji
chemicznych, dla ktorych nie ma ustalonych wartosci dopuszczalnych poziomdéw nara-
zenia zawodowego, zarowno w Polsce, jak i w innych panstwach UE. Stad w wyniku
integracji danych teoretycznych i do§wiadczalnych opracowuje si¢ bezpomiarowe mo-
dele szacowania narazenia i zwigzanego z nim ryzyka, oparte na jakosciowym sposobie
oceny warunkow pracy: klasyfikacji czynnikéw chemicznych do odpowiedniej grupy
pod wzgledem ciezkosci i charakteru zagrozen dla zdrowia, oszacowaniu spodziewa-
nego poziomu narazenia i zwigzanego z nim ryzyka w zaleznos$ci od czynnosci wyko-
nywanych przez pracownikow (Posniak, 2005, Gromiec i in., 2013).

Europejska Agencja ds. Chemikaliow zaleca cztery bezpomiarowe modele do oceny
inhalacyjnego narazenia zawodowego (Jankowska i in., 2014):

= Stoffenmanager v.8 — program opracowany na potrzeby przedsi¢biorstw bez doswiad-
czenia w zakresie oceny ryzyka powodowanego przez substancje chemiczne. Aby
korzystac z programu wymagane jest utworzenie konta i zarejestrowanie si¢ na stro-
nie internetowej https://stoffenmanager.nl (Wersja podstawowa jest bezplatna).
Od maja 2016 r. dostepna jest wersja w jezyku polskim,

= EMKG-Expo-Tool — opracowany przez BAuA (Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz und
Arbeitsmedizin),

= ECETOC TRA ver. 3 (Targeted Risk Assessment) — dostepny na stronie Europej-
skiego Centrum ds. Ekotoksykologii i Toksykologii Chemikaliow (ECETOC —
European Centre for Ecotoxicology and Toxicology of Chemicals),

= MEASE — stworzony przez prywatng organizacj¢ konsultingowa. Model ten taczy
w sobie zatozenia modelu EASE i ECETOC TRA.

Na portalu internetowym CIOP-PIB, w bazie CHEMPYL., w zaktadce BEZPOMIARO-
WE METODY OCENY NARAZENIA I RYZYKA ZAWODOWEGO, dostepne s3
wybrane modele predykcyjne dla substancji rakotworczych/mutagennych wraz z in-
strukcjami postepowania w jezyku polskim.

W bazie CHEMPYL dostepny jest takze PROGRAM — JAKOSCIOWA METODA
OCENY RYZYKA, ktory on line umozliwia metodg bezpomiarowa oszacowanie na-
razenia i zwigzanego z nim ryzyka (Dobrzynska i Po$niak, 2014, Pos$niak, 2005).
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Stosujac te metode, nalezy uwzgledni¢: podstawowe zagrozenie dang substancja che-
miczng, sktonnos¢ do przedostawania si¢ substancji do §rodowiska pracy i ilo§¢ sub-
stancji uzytej w ocenianej operacji. Na podstawie zwrotow wskazujacych zagrozenia
(zwroty H), umieszczonych na etykiecie lub podanych w karcie charakterystyki stoso-
wanej substancji/mieszaniny, czynniki chemiczne klasyfikowane sg do jednej z 5 kate-
gorii zagrozenia— A, B, C, DiE.

W przypadku watpliwos$ci substancja powinna by¢ klasyfikowana do wyzszej kategorii.
Poziom ryzyka zwigzany z dang substancja chemiczng program odczytuje z tabeli od-
powiadajacej wyznaczonej kategorii zagrozenia (A, B, C, D lub E) z uwzglednieniem
sktonnosci substancji do przedostawania si¢ do srodowiska i wprowadzonej stosowane;j
ilosci substancji. Sktonno$¢ substancji do przedostawania si¢ do srodowiska w przypad-
ku cieczy ustalana jest na podstawie jej lotnosci i temperatury roboczej, a w przypadku
ciat statych — sktonnos$ci do tworzenia pytow. Ilo§¢ substancji uzyta w ocenianym pro-
cesie klasyfikowana jest jako mata (gramy lub mililitry), $rednia (kilogramy lub litry)
lub duza (tony lub metry szescienne). Wynikiem oceny ryzyka zwigzanego z narazeniem
na czynnik chemiczny wybrang metodg jako$ciowa jest poziom ryzyka: 1, 2, 3 lub 4.
Program umozliwia wygenerowanie dokumentu oceny ryzyka metoda bezpomiarowa,
ktory zawiera wprowadzone dane wejsciowe.

W celu doprowadzenia do porownywalnosci uzyskiwanych wynikow jakosciowe;j
oraz ilo$ciowej oceny ryzyka przeprowadzanej zgodnie z troéjstopniowg skalg poda-
na w PN-N-18002:2011, zaleca si¢ oszacowac ryzyko w zaleznos$ci od wyznaczonych
poziomdw ryzyka jako (Posniak, 2005):

= poziom ryzyka 1 lub 2 — ryzyko mate

= poziom ryzyka 3 — ryzyko $rednie

= poziom ryzyka 4 — ryzyko duze.

5. Ograniczanie zagrozen zwigzanych z pracy

z substancjami rakotworczymi lub mutagennymi

Jezeli przeprowadzona ocena narazenia wykazata, ze ryzyko zwigzane z praca z substan-
cja chemiczng jest duze (ryzyko uznawane za niedopuszczalne) konieczne jest natychmia-
stowe podjecie odpowiednich dziatan korygujacych. Takze ryzyko srednie (ryzyko
dopuszczalne) stwarzane przez substancje chemiczne skutkuje konieczno$cig zaplanowa-
nia i podjecia dziatan w celu ograniczenia narazenia pracownikow i zmniejszenia ryzyka
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do matego. Przy ryzyku matym nalezy zadbac¢ aby pozostawato ono co najwyzej na tym
samym poziomie.

Aby zmniejszy¢ narazenie pracownikow na czynniki chemiczne wystepujace w po-
wietrzu stanowisk pracy nalezatloby zmniejszy¢ ich stezenia lub skroci¢ czas naraze-

nia (czas pracy). Realnym rozwigzaniem, jest zmniejszenie stezen poprzez ograni-
czenie zrodel emisji i eliminacj¢ substancji chemicznych z powietrza.

Dzialania, ktorych celem jest wyeliminowanie lub ograniczenie ryzyka zawodowego
nalezy podejmowac¢ w nastepujacej kolejnosci:

= eliminacja zagrozen,

= wprowadzenie odpowiednich $rodkéw technicznych i organizacyjnych,

= zastosowanie §rodkow ochrony zbiorowe;j,

= stosowanie wlasciwych srodkow ochrony indywidualne;j.

ELIMINACIA ZAGROZEN

W przypadku, gdy ocena ryzyka wykaze narazenie na dziatanie czynnika rakotworcze-
go lub mutagennego, czynnik ten nalezy, w miar¢ mozliwos$ci technicznych, zastgpi¢
innym, mniej niebezpiecznym produktem lub procedura. Nalezy dazy¢ do wyelimino-
wania stosowania substancji o dziataniu rakotworczym i/lub mutagennym na stanowi-
skach pracy. Mozna to osiggna¢ poprze¢ catkowitg zmiane technologii produkcji. Zmia-
ny takie nie zawsze sg tatwe — wymagaja bowiem czasu, srodkow i zasoboéw ludzkich.

Nalezy pami¢tac, ze zastgpienie substancji moze spowodowac powazne modyfikacje
w miejscu pracy: konieczno$¢ wprowadzenia nowego sprzetu i/lub procedur, powodujac
konieczno$¢ ponownej oceny ryzyka i dostosowania srodkow zapobiegawczych do
nowych warunkow pracy.

PROFILAKTYKA TECHNICZNA

Jesli catkowita zmiana technologii procesu nie jest mozliwa, wowczas nalezy:
= zastgpi¢ czyste substancje chemiczne ich mieszaninami/roztworami o mniejsze;j
emisji substancji szkodliwej do powietrza (charakteryzujacymi si¢ nizszg prezno-
$cig par),
= zmieni€ postac¢ fizyczng substancji sproszkowanych na ziarnista, granulat lub inne
bardziej zwarte postaci,
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= ograniczy¢ mozliwos$¢ narazenia pracownikow na dzialanie substancji rakotworczych
i/lub mutagennych przez automatyzacje i hermetyzacje procesu technologicznego
lub izolowanie stanowisk pracy.

Srodki ochrony zbiorowej

Zbiorowe srodki ochronne to srodki umozliwiajgce ochrong wszystkich oséb znajdujg-
cych si¢ w poblizu czynnika szkodliwego. Do najskuteczniejszych srodkow profilak-
tycznych przeciw narazeniu na szkodliwe dziatanie aerozoli i par substancji chemicznych,
naleza sprawnie dziatajace systemy wentylacyjne. Dzigki wentylacji jest mozliwa
wymiana powietrza i jego odsSwiezanie przez dostarczanie uzdatnionego zewng¢trznego
powietrza, a takze usunigcie ciepla, wilgoci oraz wydzielanych zanieczyszczen — sub-
stancji zapachowych, produktow spalania gazu itp. Uzyskuje si¢ to przez zastosowanie
odpowiednich systemoéw wentylacji:
= wentylacji ogolnej — usuwanie z catlego pomieszczenia zanieczyszczonego powie-
trza 1 wprowadzenie na jego miejsce powietrza swiezego,
= wentylacji miejscowej — wychwytanie substancji zanieczyszczajacych powietrze
bezposrednio w miejscu ich wydzielania si¢ i usuwanie ich, np. przez okap wen-
tylacyjny.

Stanowiska pracy szczegdlnie zagrozone obecnoscia szkodliwych gazow, par lub aero-
zoli powinny by¢ wyposazone w miejscowe odciagi wentylacyjne.

Szczegolne znaczenie dla zapewnienia bezpiecznych warunkow pracy ma prawidtowa
eksploatacja i konserwacja instalacji wentylacyjnych i klimatyzacyjnych — okreslenie
zakresu, cz¢stotliwosci oraz sposobu wykonywania i dokumentowania kontroli insta-
lacji.

Do $rodkow ochrony zbiorowej zalicza si¢ takze stosowanie systemow zamknigtych
produkcji, zamykanie instalacji/procesow w wydzielonych miejscach oraz mechanizacja/
automatyzacja metod pracy. W praktyce szczegdlng uwage nalezy zwréci¢ na konser-
wacje tego typu systemow (podczas ktorej moga one by¢ otwierane i tym samym
stanowi¢ zrodlo narazenia).

PROFILAKTYKA ORGANIZACYINA

Zalecenia organizacyjne (instrukcje bezpiecznej pracy) — sa to metody organizacyjne
i proceduralne obejmujgce ograniczenie czasu ekspozycji, poprawne rozplanowanie
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stanowisk pracy. W zaleceniach organizacyjnych podano propozycje dziatan, ktorych
wprowadzenie do organizacji pracy bedzie umozliwiato ksztattowanie odpowiednich
jej warunkow.

Na stanowiskach pracy, na ktérych wystepuja substancje chemiczne nalezy:
= ograniczy¢ w miar¢ mozliwosci liczbe oséb oraz czas pracy w warunkach nara-
zenia na substancje chemiczne, ze szczegdlnym uwzglednieniem czynnikow
rakotworczych,
= prowadzi¢ wykaz stosowanych substancji chemicznych, ich mieszanin, czynnikow
lub proceséw technologicznych o dziataniu rakotwdrczym lub mutagennym,

= rejestrowac prace, ktérych wykonywanie powoduje konieczno$¢ pozostawania
w kontakcie z substancjami chemicznymi, ich mieszaninami, czynnikami lub
procesami technologicznymi o dziataniu rakotwérczym lub mutagennym,

= prowadzi¢ rejestr pracownikow zatrudnionych przy pracach z substancjami che-
micznymi, ich mieszaninami, czynnikami lub procesami technologicznymi o dzia-
faniu rakotworczym lub mutagennym,

= zapewniC systematyczng ocen¢ ryzyka zawodowego,

= rejestrowac i przechowywaé wyniki badan i pomiardéw czynnikéw szkodliwych,

= udostepnia¢ wyniki badan i pomiaréw pracownikom,

= zapewni¢ bezpieczne gromadzenie i przechowywanie oraz oznakowanie substancji
i mieszanin chemicznych. Etykiety substancji zaklasyfikowanych jako stwarzajace
zagrozenie powinny zawiera¢ odpowiednie piktogramy, hasta ostrzegawcze, zwro-
ty okreslajace rodzaj zagrozenia oraz zwroty okreslajace srodki ostroznosci,

= oznacza¢ tablicami informacyjno-ostrzegawczymi stanowiska pracy, na ktoérych
prowadzone sg prace bedace zrodlem emisji substancji chemicznych (zwlaszcza
rakotworczych lub mutagennych) i zabezpieczy¢ je przed dostgpem 0sob nieza-
trudnionych,

= stanowiska pracy, na ktorych prowadzone sg prace bedace zrodtem emisji substancji
chemicznych (zwlaszcza rakotworczych lub mutagennych), wyposazyé w instrukcije
bezpieczenstwa i higieny pracy uwzgledniajaca:
« specyfike stosowanych substancji chemicznych, srodkow pomocniczych itd.,
« wymagane $rodki ochrony indywidualnej,
+ wymagania dotyczace obstugi i konserwacji urzadzen i sprzetu pomocniczego

uzywanego podczas pracy,

« zasady przechowywania materiatéw niebezpiecznych pozarowo,
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= kontrolowac czy ilo$¢ substancji i mieszanin przechowywanych w pomieszczeniach
1 przestrzeniach zamknigtych, w ktoérych prowadzone sa prace nie przekracza zapo-
trzebowania jednej zmiany robocze;j,

= zapewni¢ bezpieczne niszczenie odpadow produkcyjnych,

= zapewni¢ karty charakterystyk substancji niebezpiecznych i udostepnic je pracow-
nikom,

= szkoli¢ pracownikow w zakresie bezpieczenstwa i higieny pracy oraz informowacé
o zagrozeniach zwigzanych z wykonywang pracg przez:

« informowanie pracownikéw o zrodtach substancji chemicznych oraz ryzyku
zawodowym i potencjalnych skutkach zdrowotnych i prawdopodobienstwie ich
wystepowania,

- szkolenie w zakresie sposobu postepowania z substancjami chemicznymi, ze
szczegdlnym uwzglednieniem czynnikoéw rakotworczych i mutagennych stoso-
wanych w zaktadzie,

 prowadzenie seminariow dla pracodawcow, w celu uswiadomienia ich roli w po-
prawie warunkow pracy,

+ prowadzenie cyklicznych szkolen wraz z warsztatami dla pracownikow stuzb
BHP

b

= zapewnic¢ przeprowadzanie badan i okresowych pomiarow czynnikow szkodliwych
dla zdrowia w zaktadach pracy, zgodnie z okreslong czestotliwoscia,

= w razie stwierdzenia przekroczen najwyzszych dopuszczalnych stg¢zen substancji
szkodliwej dla zdrowia okresli¢ przyczyny i niezwlocznie wprowadzi¢ srodki
techniczne, technologiczne lub organizacyjne. Do czasu osiggnigcia poziomu
czynnika zgodnego z warto$ciami dopuszczalnymi pracodawca zapewnia moni-
torowanie stgzen tej substancji.

Ponadto zaktad pracy powinien by¢ wyposazony w urzadzenia zapobiegajace zanie-
czyszczeniu lub skazeniu, w stopniu szkodliwym dla zdrowia ludzkiego substancjami
chemicznymi powietrza, gruntu oraz wod.

SRODKI OCHRONY INDYWIDUALNE

Srodki ochrony indywidualnej (SOI) nalezy stosowaé wtedy, gdy wszystkie inne $rodki
eliminacji lub redukcji ryzyka okaza si¢ niewystarczajace lub niemozliwe do
zainstalowania. Zastosowanie srodkow ochrony zbiorowej jest zawsze preferowane.
Jednak w pewnych okoliczno$ciach, takich jak: niektore dziatania porzadkowe, konser-
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wacja lub interwencje awaryjne w systemach zamknietych lub w obszarach zamknigtych,
srodki ochrony osobistej sg czasami jedynym mozliwym ograniczeniem zagrozenia.

Srodki ochrony indywidualnej przeznaczone dla pracownikoéw narazonych na zagrozenia
zwigzane z niebezpiecznymi dla zdrowia substancjami i mieszaninami (tj. rgkawice i obuwie
ochronne, odziez ochronna, sprzet ochrony uktadu oddechowego (SOUO), $rodki ochrony
oczu i twarzy) powinny nalezeé do kategorii IIT SOI (Rozporzadzenie 2016/425). SOI s3
zazwyczaj nieporgczne lub niewygodne, gdy musza by¢ noszone przez dluzszy czas.
Komfort ich uzywania zwigzany jest z ich waga, zatrzymywaniem ciepta, nadmiernym
naciskiem na niektdre czgSci ciata, ostabieniem shuchu lub wzroku, utratg sprawnosci,
dlatego tak wazny jest wtasciwy dobor SOL.

Wiasciwy dobor srodkéw ochrony indywidualnej powinien by¢ poprzedzony odpowiedzig
na trzy pytania:

1. Przed czym SOI maja chroni¢?
2. Kogo chronimy?
3. W jakich warunkach beda stosowane SOI?

Whikliwa analiza tych zagadnien umozliwi dobranie SOI ograniczajacych oddziatywa-
nie czynnikéw zagrozenia w srodowisku pracy, ktore spetniag wymagania uzytkownikow
i bedg przez nich akceptowane.

W sytuacji zagrozenia substancjami chemicznymi nalezy zadbaé o wlasciwy dobor
sprzetu ochrony uktadu oddechowego. Sprzet filtrujacy dobiera si¢ w zaleznosci od
stezenia aerozolu na stanowisku pracy, z uwzglednieniem krotnosci przekroczenia
warto$ci NDS danej substancji.

Miarg skutecznosci sprzetu filtrujacego jest jego klasa ochronna:

= Klasa P1 — sprzet o matej skuteczno$ci ochronnej — chroni uktad oddechowy przed
aerozolami, ktérych stezenie fazy rozproszonej nie przekracza czterokrotnie usta-
lonej dla nich wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia (4 x NDS) — ozna-
kowanie FFPI,

= Klasa P2 — sprzet o $redniej skuteczno$ci ochronnej — chroni uktad oddechowy
przed aerozolami, ktorych stezenie fazy rozproszonej nie przekracza dziesiecio-

krotnie ustalonej dla nich warto$ci najwyzszego dopuszczalnego stgzenia
(10 x NDS) — oznakowanie FFP2,

= Klasa P3 — sprzet o wysokiej skutecznosci ochronnej — chroni uktad oddechowy
przed aerozolami, ktorych stezenie fazy rozproszonej nie przekracza dwudziesto-
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krotnie ustalonej dla nich wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia
(20 x NDS) — oznakowanie FFP3.

Podczas pracy z substancjami chemicznymi o dzialaniu raketwérczym zaleca si¢ sto-
sowanie sprzetu filtrujacego najwyzszej klasy P3, ktory zapewni ochrong przed wszelkie-
go rodzaju aerozolami, w postaci pytu, dymu i mgty. Jako ochrone przed wdychaniem par
substancji niebezpiecznych stosuje si¢ maski z odpowiednio dobranymi do substancji
pochtaniaczami (wymiennymi elementami masek ochronnych).

Zaleca si¢, aby w kontakcie z substancjami chemicznymi stosowac rgkawice szczelne,
pieciopalcowe wykonane (w zaleznos$ci wlasciwosci fizyko-chemicznych stosowanych
substancji) z:

= gumy z kauczuku naturalnego,

= gumy z kauczukoéw syntetycznych: polichloroprenowego (neoprenu), butylowego,
poliakrylonitrylowego (perbunanu)
= tworzyw sztucznych: hypalonu, polichlorku winylu, polialkoholu winylowego,

vitonu.

Podczas wykonywania prac zwigzanych z wykorzystaniem niebezpiecznych substancji
chemicznych nalezy stosowac takze odpowiednie ochrony oczu (okulary ochronne z osto-
nami bocznymi) oraz odziez ochronng. Najczesciej stosowana odziezg sg lekkie kom-
binezony, ubrania i fartuchy, wykonane z tkanin, dzianin, widknin powleczonych lub
impregnowanych albo z folii.
Wszystkie srodki ochrony indywidualnej powinny:

» by¢ oznakowane znakiem CE,

» mie¢ instrukcje uzytkowania w jezyku polskim z doprecyzowanym okresem waz-
nosci SOI — podanym miesigcem oraz rokiem waznosci lub okresu przydatnoéci

» mie¢ kopie deklaracji zgodnosci UE lub adres internetowy, gdzie z takg deklaracja
mozna si¢ zapoznac.

ZALECENIA DO PROFILAKTYKI MEDYCZNEJ

W zaktadach, w ktorych stosowane sg substancje o dzialaniu rakotworczym i/lub mu-
tagennym pracodawca jest obowigzany do zapewnienia odpowiedniej opieki medyczne;j.

W profilaktyce medycznej pracownikéw nalezy zwrdci¢ szczegdlng uwage na badania
wstepne i okresowe.
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Celem dziatan profilaktycznych w stosunku do 0s6b narazonych na dziatanie substan-
cji rakotworczych i/lub mutagennych jest przede wszystkim zapobieganie zmianom
nowotworowym.

Lekarz powinien udziela¢ informacji kazdemu pracownikowi o wynikach badan i oce-
nie jego stanu zdrowia, a takze o profilaktycznej opiece zdrowotne;.

W przypadku rozpoznania lub podejrzenia u pracownika zmian w stanie zdrowia, o kto-
rych mozna przypuszczac, ze powstalty w wyniku narazenia zawodowego na dziatania
czynnikow rakotworczych, pracodawca jest zobowigzany do zlecenia przeprowadzenia
dodatkowych badan stanu zdrowia pracownikow narazonych w podobny sposob.

Kontrola medyczna powinna obejmowac¢: regularne monitorowanie medyczne przez caty
okres narazenia zawodowego, opracowanie dokumentacji medycznej dla kazdego pra-
cownika narazonego na dzialanie czynnika rakotwoérczego lub mutagennego, sporza-
dzenie przez lekarza zaswiadczenia o braku przeciwwskazan do wykonania pracy.

6. Metody oznaczania wyhranych substancji rakotworczych

lub mutagennych

W Centralnym Instytucie Ochrony Pracy — Panstwowym Instytucie Badawczym re-
alizowano dwa projekty poSwigcone ocenie narazenia na substancje rakotworcze lub
mutagenne: w latach 2014-2016 byt to projekt nr I1.P.04 , Identyfikowanie grup ryzy-
ka zwigzanego z narazeniem na wytypowane substancje rakotworcze”, a w latach
2017-2019 projekt I1.N.06 ,,Badania w zakresie oznaczania wybranych rakotworczych
zanieczyszczen powietrza na stanowiskach pracy z zastosowaniem technik chroma-
tograficznych”. W ramach tych projektéw przeprowadzono analiz¢ narazenia 0sob
zatrudnionych w Polsce na substancje chemiczne o dzialaniu rakotworczym i/lub
mutagennym, wybrane sposrod substancji zgtaszanych do Centralnego Rejestru Danych
o Narazeniu na Substancje, Czynniki i Procesy Technologiczne o Dziataniu Rako-
tworczym lub Mutagennym. Substancje objete badaniami nie miaty ustalonych war-
tosci najwyzszych dopuszczalnych stezen. Brak bylo tez informacji na temat wielko-
$ci narazenia na te substancje, dlatego opracowano nowe metody ich iloSciowego
oznaczania w zakresie niskich pozioméw stezen w powietrzu stanowisk pracy.

31



NARAZENIE ZAWODOWE NA CZYNNIKI RAKOTWORCZE | MUTAGENNE

Dane z Centralnego Rejestru wskazuja, ze w 2013 . 2389 0s6b na stanowiskach pra-
cy w Polsce mialo kontakt z wybranymi substancjami: 3,3’-dimetylobenzydyna; 3,3’-di-
metoksybenzydyna; karbaminianem etylu: 1,2:3,4-diepoksybutanem; 4-aminoazoben-
zenem; tolueno-2,6-diaming, 3,3’-dichlorobenzydyna, siarczanem(VI) dietylu,
1,4,5,8-tetraaminoantrachinonem, azobenzenem, chlorowodorkiem 4,4’-(4-iminocy-
kloheksa-2,5-dienylideno-metyleno)dianiliny (czerwienig zasadowg 9), bromianem(V)
potasu lub 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-2,4,6(1h,3h,5h)-trionem (TGIC).
Dla tych substancji opracowano metody oznaczania, tj. okreslono sposoby pobierania
probek powietrza i zoptymalizowano metody analityczne z wykorzystaniem réznych
technik chromatograficznych na etapie oznaczen koncowych. Poniewaz tolueno-2,6-
-diamina stosowana jest w procesach technologicznych w mieszaninie z tolueno-2,4-
-diaming (substancja rakotworcza kat. 1B) takze t¢ substancj¢ objeto badaniami.

CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH SUBSTANCII

Podstawowe informacje o wybranych substancjach

Podstawowe informacje o wybranych substancjach o dziataniu rakotwoérczym i/lub
mutagennym zaczerpnicto z baz internetowych HSDB (2019) i GESTIS (2019) i przed-
stawiono w postaci tabel.

3,3’-DIMETYLOBENZYDYNA
Akronim stosowany w pracy DMB
Nr CAS 119-93-7
Nrindeksowy 612-041-00-7
Wzor sumaryczny (14H16N2
Masa molowa 212,29 g/mol
Postat krysztaty lub proszek od biatego do rudawego
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3,3"-DIMETYLOBENZYDYNA

Temperatura wrzenia

339°C

Rozpuszczalnost

rozpuszczalnosc w wodzie 1,3 g/1 (25 °C)
rozpuszcza sie w: alkoholu, eterze

Synonimy

¢-tolidina; ortho tolidine; C.I. azoic diazo component 113; fast dark blue base R;
3,3"-dimethyl-1,7-hiphenyl-4,4-diamine; 3,3"-dimethylbiphenyl-4,4’-diamine;
tolidine; dimethyl benzidine; 3,3’-tolidine; 4,4'-hi-o-toluidine; 4,4 -diamino-3,3™-
dimethylbiphenyl; 3,3’-dimethyl-4,4-biphenyldiamine; diaminaditolyl;
bianisidine; 0,0™-tolidine; C.I. 37230

Drogi przedostawania sie
do organizmu

uktad oddechowy i skora

Klasyfikacja dziatania
rakotworczego
i/lub mutagennego
(WE 1272/2008)

(arc. 1B, H350

Zastosowanie

do barwienia skor naturalnych, tworzyw sztucznych, wyrohow tekstylnych
i papieru; jako utwardzacz zywic poliuretanowych oraz odczynnik do
wykrywania metali, tiocyjanianow, nitryli i chlorkow w wodzie

3,3™-DIMETOKSYBENZYDYNA

Akronim stosowany w pracy DMOB
Nr CAS 119-90-4
Nrindeksowy 612-036-00-X
Wzor sumaryczny (14H16N202
Masa molowa 244,29 g/mol
Postai bezhar\{vng kryszta%y, kt‘t')re
z czasem zmieniajg kolor na fioletowy
Temperatura wrzenia 356°C
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3,3-DIMETOKSYBENZYDYNA

Rozpuszczalnost

0,6 g/l rozpuszczalnosc w wodzie (25 °C)
rozpuszczalna w benzenie, eterze, chloroformie, acetonie

Synonimy

o-Dianisidina; acetamine diazo black RD; acetamine diazo navy RD;
AI300864; amacel developed navy SD; azoene fast blue hase; azogene
fast blue B; 3,3’'dimethoxybenzidene; 3,3'dimethoxy-(1,"biphenyl)-4,4*-
diamine; 4,4’diamino-3,3’ dimethoxy hiphenyl ; blue base irga B; blue
base NB; blue BN base; brentamine fast blue B base; cellitazol B; cellitazol
BN; C.I. disperse hlack 6; cibacete diazo navy blue 2B; diacelliton fast grey
G; diacel navy DC; dipaminodimmethoxydiphenyl; 4,4’-diamino-3,3’-
dimethoxydiphenyl; o-Dianisidine; diato blue base B; diazo fast blue B;
3,3"-dimethoxybenzidin; 3,3’-dimethoxyhiphenyl-4,4-diamine;
3,3"-dimethoxy-4,4-diaminohiphenyl; 3,3"-dimetossibenzodina; fast blue
B base; fast blue DSC hase; hiltonil fast blue B base; kayaku blue B base;
lake blue B base; meisei teryl diazo hlue HR; mitsui blue B hase;
naphthanil blue B base; neutrosel navy BN; setacyl diazo navy R;
spectrolene blue B

Drogi przedostawania sie
to organizmu

uktad oddechawy i skora

Klasyfikacja dziatania
rakotwarczego i/lub mutagennego

(arc. 1B, H350

(WE 1272/2008)
przy produkcji barwnikow i farb, gtownie azowych wykorzystywanych do
barwienia skor naturalnych, tworzyw sztucznych, wyrobaw tekstylnych,
papieru; do produkcji izocyjanianu 3,3’ -dimetoksybenzydyny, zwigzku
Zastosowanie stosowanego do produkeji klejow oraz jako komponent do produkeji

poliuretanow; w laboratoriach jako wzorzec lub jako odczynnik do
oznaczania glukozy, np. w produktach spozywczych metoda

enzymatyczng
KARBAMINIAN ETYLU
Akronim stosowany w pracy EC
Nr CAS 51-79-6
Nrindeksowy 07-149-00-6
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KARBAMINIAN ETYLU

Wzor sumaryczny (3H7NO2
Masa molowa 89,09 g/mol
Postat bezbarwne krysztaty lub hiaty proszek; bez zapachu

Temperatura wrzenia

185°C

Rozpuszczalnosc

dobrze rozpuszczalny w wodzie: 2000 g/ (20°C)
rozpuszcza sie w: etanolu, chloroformie, eterze dietylowym, glicerolu

Synonimy

uretan etylu, uretan, urethane, ethyl carbamate, amid kwasu karbaminowego,
amid kwasu karbamowego

Drogi przedostawania sie
do organizmu

uktad oddechowy, pokarmowy i skora

Klasyfikacja dziatania
rakotwarczego i/lub
mutagennego
(WE 1272/2008)

(arc. 1B, H350

Zastosowanie

sktadnik rozcienczalnikow i zmywaczy do farb, dodatek do preparatow
kosmetycznych lub farmaceutycznych, a takze do zastosowan
stomatologicznych (w mieszaninach na bhazie metakrylanu metylu); moze
powstawac w sfermentowanej zywnosci i napojach alkaholowych

1,2:3,4-DIEPOKSUBUTAN

Akronim stosowany w pracy DEB
Nr CAS 1464-53-5
603-060-00-1

Nrindeksowy

Wzor sumaryczny

(4H602
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1,2:3,4-DIEPOKSUBUTAN

Masa molowa 86,09 g/maol
Gestosc (20°C) 0,962 g/cm’
Postat bezbarwna lub biala ciecz, lekko lepka, hez zapachu

Temperatura wrzenia

138°C

Rozpuszczalnosi

miesza sie z wodg w kazdym stosunku
rozpuszczalna w etanolu

Synonimy

2,2’ -bioxirane, ditlenek butadienu, ENT-26592, butanedione,
bezwodnik erytrytolu, Butane diepoxide

Drogi przedostawania sie
do organizmu

uktad oddechowy i skora

Klasyfikacja dziatania rakotwarczego
i/lub mutagennego (WE 1272/2008)

(arc. 1B, H350
Muta. 1B, H340

Zastosowanie

potprodukt do syntez chemicznych (synteza erytrytolu - substancji
stodzacej i farmaceutykow); czynnik sieciujacy wtokna i polimery
w przemysle tekstylnym; odczynnik diagnostyczny w badaniach
anemii Fanconiego

3,3*-DICHLOROBENZYDYNA

Akronim stosowany w pracy D(B
Nr CAS 91-94-1
Nrindeksowy 612-068-00-4
Wzor sumaryczny (12H10CI2N2
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3,3"-DICHLOROBENZYDYNA

Masa molowa

253,12 g/mal

Postac

biate krysztaly zmieniajace harwe od szarej do fioletowej

Temperatura wrzenia

402°C

Rozpuszczalnost

stabo rozpuszczalna w wodzie (3,1 mg/l, 25 °C) rozpuszczalna w kwasie
octowym, benzenie, etanolu

Synonimy

4,4'-Diamino-3,3*-dichlorabiphenyl
3,3"-Dichloro-4,4 -diaminobiphenyl

Drogi przedostawania sie
do organizmu

uktad oddechowy i skora

Klasyfikacja dziatania
rakotwarczego i/lub
mutagennego (WE 1272/2008)

(arc. 1B, H350

Zastosowanie

do produkgji barwnikow azowych i pigmentow

4-AMINOAZOBENZEN

Akronim stosowany w pracy AAB
Nr CAS 60-09-3
Nrindeksowy 611-008-00-4
Wzor sumaryczny (12HTIN3
Masa molowa 197,24 g/mol
Postac brazowo-zotte ighy
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4-AMINOAZOBENZEN

Temperatura wrzenia

>360°C

Rozpuszczalnost

rozpuszczalnost w wadzie 32 mg/I (25°C), rozpuszczalna w alkaholu,
benzenie, chloroformie, eferze

Synonimy

ANILINE YELLOW; para-aminoazohenzene; 4-phenylazoaniline; AAB;
Brasilazina oil Yellow G; Ceres Yellow; Induline R; Qil Yellow AAB; 0il Yellow
AN; 0il Yellow B; 0il Yellow 2G; 0il Yellow R; Organol Yellow; Organol Yellow
2A; Solvent Yellow; Somalia Yellow 2G; Stearix Brown 4R; Sudan Yellow R;

Sudan Yellow RA; (1. 11000

Drogi przedostawania sie
do organizmu

uktad oddechowy i skora

Klasyfikacja dziatania
rakotworczego i/lub
mutagennego (WE 1272/2008)

(arc. 1B, H350

Zastosowanie

barwnik materiatow pirotechnicznych, barwnik lakierow, zywic, woskow,
tuszy i atramentow do drukarek, stosowany do barwienia preparatow
mikroskopowych jako substancja posrednia przy produkcji innych barwnikow

TOLUENO-2,6-DIAMINA

Akronim stosowany w pracy 2,6-TDA

Nr CAS 823-40-5
Nrindeksowy 612-11-00-7

Wzor sumaryczny (7H10N2
Masa molowa 122,17 g/mol
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TOLUENO-2,6-DIAMINA

Postat

ciato state

Temperatura wrzenia

289 °(

rozpuszczalna w gorgcej wodzie (60 g/l, 15°C), alkoholu, eterze i w wielu

Rozpuszczalnost polarnych rozpuszczalnikach organicznych
2-METHYL-1,3-BENZENEDIAMINE; 2,6 Diaminotoluene; 2,6-DIAMINO-1-
Synonimy METHYLBENZENE; 2-METHYL-1,3-BENZENEDIAMINE; 2-Methyl-m-

phenylenediamine; 2,6-TOLUYLENEDIAMINE

Drogi przedostawania sie
do organizmu

uktad oddechowy i skora

Klasyfikacja dziatania
rakotwarczego i/lub
mutagennego (WE 1272/2008)

Muta. 2, H341

Zastosowanie

w mieszaninie technicznej z tolueno-2,4-diaming - surowiec do produkgji
toluenodiizocyjanianow, z ktorych wytwarzane sg poliuretany: pianki,
powtoki i elastomery; TDA stosowane sg rowniez do wytwarzania: barwnikow
(farby do wtosow), inhibitoréw korozji, przeciwutleniaczy wyrobow
gumowych i innych

TOLUENO-2,4-DIAMINA

Akronim stosowany w pracy 2,4-TDA

Nr CAS 95-80-7
Nrindeksowy 612-099-00-3

Wzor sumaryczny (TH1ON2
Masa molowa 122,17 g/mol
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TOLUENO-2,4-DIAMINA

Postat

hezbarwne krysztaty

Temperatura wrzenia

292°C

Rozpuszczalnose

rozpuszczalna w wodzie (35 g/l, 20°C), alkoholu, eterze etylowym, acetonie,
disiarczku wegla

Synonimy

4-Methyl-m-phenylenediamine; 2,4-Toluenediamine; Toluene-2,4-diamine;
2,4-Diamine-toluene; 4-Methyl-m-phenylene-diamine; 2,4-Toluylenediamine;
3-Amino-p-toluidine; Fouramine I; Fourrine M

Drogi przedostawania sie
do organizmu

uktad oddechowy i skora

Klasyfikacja dziatania
rakotworczego i/lub
mutagennego (WE 1272/2008)

(arc. 1B, H350

Zastosowanie

w mieszaninie technicznej z tolueno-2,6-diaming - surowiec do produkgji
toluenadiizocyjanianow, z ktorych wytwarzane sg poliuretany: pianki, powtoki
i elastomery; TDA stosowane sg rowniez do wytwarzania: barwnikow (farby do
wiosow), inhibitorow korozji, przeciwutleniaczy wyrobow gumowych i innych

SIARCZAN(VI) DIETYLU
Akronim stosowany w pracy DES
Nr CAS 64-67-5
Nrindeksowy 016-027-00-6
Wzor sumaryczny (4H10045
Masa molowa 154,19 g/mol

Postac

bezharwna oleista ciecz; o zapachu miety, estrow
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SIARCZAN(V1) DIETYLU
Temperatura wrzenia 209,5°C
. rozpuszczalny w wodzie: 7000 mg/1 (20 °C)
Rozpuszczalnose 27 :
rozpuszcza sie w: etanolu, eterze dietylowym
Synonimy diethyl sulphate; Diethyl ester sulfuric acid; diethyl sulphate; diethyl

tetraoxosulfate

Drogi przedostawania sie
do organizmu

uktad oddechowy i skora

Klasyfikacja dziatania
rakotworczego i/lub
mutagennego
(WE 1272/2008)

(arc. 1B, H350
Muta. 1B, H340

Zastosowanie

stosowany gtownie jako czynnik alkilujcy w syntezie organicznej przy
produkgji: etylowych pochodnych fenoli, amin, tioli, wykorzystywanych do
produkgji barwnikow, pigmentow, farmaceutykow, kosmetykow

1,4,5,8-TETRAAMINOANTRACHINON (btekit zawiesinowy 1)

Akronim stosowany w pracy TAAQ
Nr CAS 2475-45-8
Nrindeksowy 611-032-00-5
Wzor sumaryczny (14H12N402
Masa molowa 268,271 g/mol

Postac niebiesko-czarny proszek krystaliczny
Temperatura wrzenia —
Rozpuszczalnosé staho rozpuszczalny w wodzie: 0,03 mg/I (25 °C)

dobrze rozpuszcza sie w etanolu, acetonie, stabo rozpuszczalny w benzenie
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1,4,5,8-TETRAAMINOANTRACHINON (btekit zawiesinowy 1)

Synonimy

1,4,5,8-tetraaminoanthraquinone; C.I. Disperse Blue 1; btekit zawiesinowy T,
1,4,5,8-Tetraamino-9,10-anthracenedione; (1 64500; Anthraguinone,
1,4,5,8-tetraamino- (8CI)

Drogi przedostawania sie
do organizmu

uktad oddechowy i skora

Klasyfikacja dziatania
rakotworczego i/lub
mutagennego (WE 1272/2008)

(arc. 1B, H350

Zastosowanie

do harwienia wtokien syntetycznych, gtownie poliestrowych,
poliamidowych, poliakrylonitrylowych i octanowych

AZOBENZEN
Akronim stosowany w pracy AZ0B
Nr CAS 103-33-3
Nrindeksowy 611-001-00-6
Wzor sumaryczny (12H10N2
Masa molowa 182,22 g/mol

Postat

z6tte lub pomaranczowe krysztaty

Temperatura wrzenia

293°C

Rozpuszczalnost

stabo rozpuszczalny w wodzie: 6,4 mg/I (25 °C)
rozpuszcza sie w wiekszosci rozpuszczalnikow organicznych: etanolu, eterze
dietylowym

Synonimy

Azobenzene; Azohenzide; Azobishenzene; Azodibenzene;
Benzeneazobenzene; Diphenyldiazene; Diphenyldiimide; Diazobenzen

Drogi przedostawania sie
do organizmu

uktad oddechowy i skora
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6. METODY OZNACZANIA WYBRANYCH SUBSTANCII RAKOTWORCZYCH LUB MUTAGENNYCH

AZOBENZEN

Klasyfikacja dziatania
rakotwarczego i/lub
mutagennego (WE 1272/2008)

(arc. 1B, H350
Muta. 2, H341

Zastosowanie

stosowany gtownie do produkcji barwnikow organicznych

CHLOROWODOREK
4,4~ (4-IMINOCYKLOHEKSA-2,5-DIENYLIDENO-METYLENO)DIANILINY
(czerwien zasadowa 9)
Akronim stosowany (PR
W pracy
Nr CAS 569-61-9
Nrindeksowy 611-031-00-X

Wzor sumaryczny

C(19H17N3.CI-H

Masa molowa

323,82 g/mol

Postac

krysztaty (od bezharwnych po kolor czerwaony), jasnofioletowe

Temperatura wrzenia

Rozpuszczalnose

rozpuszczalnos¢ w wodzie:
3g/1 (25 °C) (HSDB)
10 /I (25 °C) (GESTIS)
dobrze rozpuszcza sie w etanolu, eterze metylowym, glikolu etyle-nowym,
metanolu, acetonitrylu

Synonimy

4-[(4-aminophenyl)-(4-iminocyclohexa-2,5-dien-1-ylidene)methyl]aniline
hydrochloride; 4,4 -(4-iminocyclohexa-2,5-dienylidenemethylene)dianiline
hydrochloride; C.I. Basic Red 9;
Pararosaniline Hydrochloride; Basic Fuchsin; Basic Red 9 monohydrochloride;
Diamant fuchsine; Para magenta; chlorowodarek pararozaniliny
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CHLOROWODOREK
L, &-(4-IMINOCYKLOHEKSA-2,5-DIENYLIDENO-METYLENO)DIANILINY
(czerwien zasadowa 9)
Drogi przedostawania sie ukiad oddechowy

do organizmu

Klasyfikacja dziatania
rakotworczego i/lub

(arc. 1B, H350

mutagennego
(WE 1272/2008)
czerwien zasadowa 9 w mieszaninie z fuksyna i dimetylofuksyng tworzy barwnik
0 nazwie magenta (fuksyna zasadowa); (PR jest stosowany do harwienia:
. papieru, wtakien naturalnych i sztucznych, atramentow i farb oraz powszechnie
Zastosowanie

stosowany w mikrobiologii do wybarwiania preparatow. W chemii analitycznej
wykorzystuje sie go do wykrywania: azotynow, bromianow, bromkow

i aldehydow
BROMIAN(V) POTASU
Akronim stosowany w pracy —
Nr CAS 7758-01-2
Nrindeksowy 035-003-00-6
Wzér sumaryczny KBr03
Masa molowa 167,01 g/mal

Postat

biaty krystaliczny proszek

Temperatura wrzenia

Rozpuszczalnose

rozpuszczalnos¢ w wodzie: 75 g/l (25 °C)
stabo rozpuszczalny w etanolu, nierozpuszczalny w acetanie

Synonimy

Potassium bromate; Bromic acid potassium salt
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BROMIAN(V) POTASU

Drogi przedostawania sie
do organizmu

uktad oddechowy

Klasyfikacja dziatania
rakotworczego i/lub
mutagennego (WE 1272/2008)

(arc. 1B, H350

Zastosowanie

odczynnik chemiczny stosowany w analizie laboratoryjnej; utleniajacy sktadnik
produktow kosmetycznych uzywanych do trwatej ondulacji whosow;
dodatek do materiatow wybuchowych; dodawany do maki i chleba jako
substancja spulchniajaca; stosowany w procesie stodowania piwa, produkgji
sera

1,3,5-TRIS(OKSIRANYLOMETYL0)-1,3,5-TRIAZYNO-2,4,6(1H,3H,5H)-TRION

Akronim stosowany w pracy TGIC
Nr CAS 2451-62-9
Nrindeksowy 615-021-00-6
Wzor sumaryczny (12-H15-N3-06

Masa molowa

2973 g/mol

Postac

biaty krystaliczny proszek

Temperatura wrzenia

> 240 °C

Rozpuszczalnosi

rozpuszczalnos¢ w wodzie: 9 g/l (25 °C)
rozpuszczalny w acetonie

Synonimy

1,3,5-Tris(oxiranylmethyl)-1,3,5-triazine-2,4,6(1H,3H,5H)trione; TGIC; Tris(2,3-
epoxypropyl) isocyanurate; Triglycidyl isocyanurate; Glycidyl isocyanurate;

Drogi przedostawania sie
tlo organizmu

uktad oddechowy i skora
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1,3,5-TRIS(OKSIRANYLOMETYLO0)-1,3,5-TRIAZYNO-2,4,6(1H,3H,5H)-TRION

Klasyfikacja dziatania
rakotwarczego i/lub
mutagennego
(WE 1272/2008)

Muta. 1B, H340

Zastosowanie

TGIC jest stosowany jako czynnik sieciujgcy w syntezie polimerow, dodatek
w tworzywach sztucznych, gumie i klejach; utwardzacz w poliestrowych
powtokach proszkowych; w ochronnych powlokach urzadzen elektronicznych;
w farbach drukarskich powlekanych od gary oraz jako powtoka epoksydowa

NARAZENIE NA WYBRANE SUBSTANCJE NA STANOWISKACH PRACY W POLSCE

Analize opracowano na podstawie informacji, ktére pochodza z Centralnego Rejestru
Danych o Narazeniu Na Substancje, Czynniki i Procesy Technologiczne o Dzialaniu
Rakotwoérczym Iub Mutagennym (IMP, L.6dz). Ze wzgledu na to, ze informacje te nie
sa ogbdlnodostepne zostaty one przygotowane dla potrzeb projektow.

Liczba pracownikéw narazonych w zakladach pracy na dziatanie wytypowanych sub-
stancji w Polsce w wybranych latach byta zmienna. Jedynie w przypadku 3,3’-dimetok-
sybenzydyny zaobserwowano zdecydowany spadek liczby zgtaszanych narazonych
pracownikow, bylto to 78% (poréwnujac lata 2013 i 2014). Wsrod pracownikow objetych
rejestracja przewazaja kobiety (Srednio 69%) (Tabela 3).

Tabela 3. Narazenie pracownikow w Polsce na wybrane substancje rakotworcze i/lub mutagenne

Udziat
Liczba zaktadow pracy Liczba os6b narazonych 'kg(tjnet b
Substancja Lata W5lDai0s0
narazonych
minimum | maksimum | minimum | maksimum | érednia
- 2005-
3,3"-Dimetylobenzydyna 501 18 30 135 434 79%
- 2005-
3,3"-Dimetoksybenzydyna 501 5 15 33 408 67%
- 2005- 0
Karbaminian etylu 501 3 9 9 163 67%
i 2005- .
1,2:3,4-Diepoksubutan 501 1 3 2 9 92%
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cd. tabela3
Udziat
Liczba zaktadow pracy Liczba os6b narazonych .k9bIET.
Substanci Lat wsrod 0sob
ubstancja ald narazonych
minimum | maksimum | minimum | maksimum srednia
3,3-Dichlorobenzydyna 2005- 1 4 6 151 72%
2014
. 2005- .
4-Aminoazobenzen S0l 2 5 14 80 66%
Tolueno-2,6-diamina 2005-
w mieszaninie techniczne 1 4 6 25 82%
o 2014
z tolueno-2,4-diaming
. 2005- 0
Tolueno-2,4-diamina S0l 1 7 6 206 47%
Siarczan(V1) dietylu e0te- 2 7 144 293 70%
2016
1,4,5,8-Tetraamino- 201e- .
antrachinon 2016 0 3 0 fe 3%
2012- .
Azobenzen 506 2 5 14 67 61%
. 2012-
(zerwien zasadowa 9 >0%6 67 89 484 800 89%
) 2012-
Bromian(V) potasu 506 14 16 687 1160 79%
2012- .
TGIC 5016 1 4 1 69 66%

Stosowanie 3,3’-dimetylobenzydyny zglaszano z takich zakladéw pracy, jak:

= wodociagi, zaktady komunalne, energetyka cieplna,

= wyzsze uczelnie i instytuty naukowe,

= inspekcje (sanitarna, weterynaryjna),

= zaktady farmaceutyczne, chemiczne,

= laboratoria specjalistyczne,

= placowki stuzby zdrowia.
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W wigkszo$ci przypadkow pracownicy byli narazeni nie dtuzej niz 1 godzing dzien-
nie (tylko ok. 11% o0s6b byto narazonych dziennie dtuzej, tj. 1+5 godzin), liczba dni
narazenia w roku wahata si¢ od 1 do 252 (najwiecej w zaktadach wodociaggowych).

Osoby narazone na dziatanie 3,3-dimetoksybenzydyny byty zatrudnione na uczel-
niach, w instytutach naukowych, specjalistycznych laboratoriach oraz stacjach sani-
tarno-epidemiologicznych. Zatrudnieni pracowali w narazeniu maksymalnie przez
4 godziny w ciggu zmiany roboczej, 120 dni w roku.

Zgloszenia o narazeniu na karbaminian etylu nadestaty instytuty naukowe i wyzsze
uczelnie, stacje sanitarno-epidemiologiczne i laboratoria kontroli jakos$ci zaktadu
produkcyjnego (branza zielarska). Zgodnie z informacjami szczegdétowymi dotycza-
cymi stanowisk pracy pracownicy byli narazeni od 30 min do 3 godzin w ciggu zmia-
ny roboczej 1 430 dni w roku.

Na 1,2:3,4-diepoksybutan narazeni byli pracownicy uczelni wyzszych przez 1+3
godz. w ciggu zmiany roboczej, od 50 do 300 dni w roku.

Zgloszenia dotyczace narazenia na 3,3’-dichlorobenzydyne naptywaty z instytutéw
badawczych, specjalistycznego laboratorium, stacji sanitarno-epidemiologicznych
oraz uczelni wyzszych. Narazenie na DCB trwato przez 1+2 godz. w ciagu zmiany
roboczej, od 30 do 120 dni w roku.

Narazenie na 4-aminoazobenzen w latach 2005-2014 zgtaszaty uczelnie, instytut
naukowy, firma produkujaca leki oraz firma zajmujaca si¢ produkcja barwnikow.
Zgodnie z informacjami szczegétowymi dotyczacymi stanowisk pracy pracownicy
byli narazeni przez 1+2 godz. w ciagu zmiany roboczej, przez 30+120 dni w roku.

Narazenie na tolueno-2,4-diamine zawarta w mieszaninie technicznej razem z tolu-
eno-2,6-diaming zglaszali przedstawiciele zaktadow produkujacych chemikalia oraz
stacji sanitarno-epidemiologicznych, instytutéw naukowych i laboratorium.

Pracownikéw narazonych na siarczan(VI) dietylu do Rejestru zgtaszaly zaklady
farmaceutyczne i chemiczne. Najwigcej 0sob narazonych na stanowiskach produkcyj-
nych zgtoszono w 2014 r. — 38 os6b z 2 zakladow. Pozostate zgloszenia 255 osob
dotyczyly uczelni i instytutow naukowych (5 placowek).

W roku 2016 do Centralnego Rejestru wptynety zgloszenia o stosowaniu 1,4,5,8-te-
traaminoantrachinonu (bi¢kitu zawiesinowego 1) przez pracownikow uczelni wyz-
szej oraz dwoch instytutow naukowych.
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Najwigcej narazonych osob na azobenzen zglaszalo laboratorium analityczne — w 2012
r. bylo to 20 oso6b, w 2014 i 2015 r. po 54 osoby, a w 2016 r. — 39 o0sdb.
Pozostale zgloszenia azobenzenu pochodzity z uczelni oraz z instytutéw naukowych
(razem po 9+14 0s06b rocznie).

Czerwien zasadowa 9 jest stosowana w Polsce prawie wylacznie w laboratoriach
(takze przyzaktadowych), podczas badan chemicznych, mikrobiologicznych, histolo-
gicznych i kontroli jakosci. W 2016 r. wystepowanie czerwieni zasadowej 9 zgtlosito
89 zaktadow pracy, przy czym 21 zaktadoéw nie byto zgtoszonych w 2015 r., ale
z kolei 20 zaktadow zgloszonych w 2015 r. nie przystato informacji o wystepowaniu
tego czynnika w 2016 r. Szczegotowa struktura zgloszen nadestanych do rejestru
w 2016 r. byta nast¢pujaca:
= zaktady spozywcze, w tym produkujace piwo, soki, stodycze (laboratoria) — zgto-
szono 9 zaktadéw i 52 osoby narazone,
= zaktady farmaceutyczne i zielarskie (laboratoria) — zgtoszono 10 zaktadow
i 241 os6b narazonych,

= zaklady chemiczne — zgloszono 4 zaklady i 57 osoby narazone (w tym 30 0s6b
byto zatrudnionych na stanowisku aparatowego, pozostale osoby w laboratoriach),

= inne zaktady, w tym huta, kopalnia, zaktad produkcji aluminium, wytwarzanie
energii (laboratoria) — zgloszono 4 zaktady i 25 0sob narazonych,

= inspekcja sanitarna, ochrony $§rodowiska, weterynaryjna (laboratoria, nadzér) —
zgloszono 28 zaktadow i 137 osob narazonych,

= zaktady komunalne i wodociggowe (laboratoria) — zgtoszono 17 zaktadéw i 106
0s6b narazonych,

= przedsiebiorstwa oferujace ustugi laboratoryjne — zgtoszono 5 zaktadoéw i 88 osob
narazonych,

= uczelnie wyzsze i instytuty naukowe — zgtoszono 9 zaktadéw i 71 0sdb narazonych,

= placéwki stuzby zdrowia (laboratoria) — zgloszono 3 zaktady i 23 osoby narazone.
Lacznie w 2016 1. czerwien zasadowa 9 byla stosowana przez 800 pracownikow.

W 2016 1. bromian(V) potasu zgtosito 79 zakladéw pracy, a liczba narazonych osob
wyniosta 1160. Bromian(V) potasu byt stosowany gtéwnie w laboratoriach, jedynie
30 zgtoszonych o0s6b w jednym z zaktadéw produkujacych chemikalia byto narazonych
na stanowisku aparatowego.
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Szczegdlowa struktura zgloszen nadestanych do rejestru w 2016 r. byta nastgpujaca:

= zaktady farmaceutyczne — zgloszono 26 zaktadow i 452 osoby narazone (stanowi-
ska laboratoryjne w laboratoriach fizykochemicznych, mikrobiologicznych, kon-
troli jakosci i badawczo-rozwojowych),

= przedsigbiorstwa zajmujace si¢ obrobka metali i produkcja artykutéw metalowych,
w tym galwanizernie — zgtoszono 8 zaktadow i 24 osoby narazone (stanowiska
laboratoryjne i kontroli procesu),

= zaktady chemiczne, w tym zaktady przemyshu gumowego — zgloszono razem
4 zaktady 1 75 os6b narazonych (w tym w 1 zaktadzie 30 osob bylo narazonych na
stanowisku aparatowego, pozostate na stanowiskach laboratoryjnych),

= koksownia (laboratorium) — 1 zaktad i 29 0s6b narazonych,

= uczelnie wyzsze i instytuty naukowe — zgtoszono 21 zaktadow i 480 os6b narazo-
nych,

= inspekcja sanitarna, ochrony srodowiska, farmaceutyczna (laboratoria) — zgtoszo-
no 11 zaktadow i 42 osoby narazone (o 12 0s6b wiecej niz w ub. r.),

= przedsigbiorstwa oferujace ustugi laboratoryjne — zgtoszono 8 zaktadoéw i 58 osob
narazonych.

W 2016 r. odnotowano wzrost zaréwno liczby zaktadow pracy zgtaszajacych ten czyn-
nik, jak i wzrost liczby narazonych osob, w stosunku do 2015 r. Liczba zgloszonych
zaktadow w 2016 1. wyniosta 79 i wzrosta w stosunku do roku poprzedniego o 12 za-
ktadow, a liczba narazonych 0sob po raz pierwszy przekroczyta 1 tys. i wyniosta 1160
(w 2015 r. bylo 687).

W latach 2012-2013 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-
trion (TGIC) byt zglaszany przez:

= zaktad produkujacy farby i lakiery (w 2012 r. zgloszono 36 osob zatrudnionych na
wydziatach produkcyjnych i w magazynie, a w 2013 r. 17 0s6b),

= zaktad produkujacy sprzet p-poz (w 2012 1 2013 r. zgloszono po 2 lakiernikow).

Pozostate zgloszenia w ww. latach oraz zgtoszenia za lata 2014-2016 dotyczyty insty-
tutu naukowego oraz uczelni (w 2012 r. zgtoszono 31 oséb z 2 zaktadoéw tego typu,
aw kazdym z pozostatych lat zgtoszenie TGIC nadsytat instytut naukowy (12+13 oséb
narazonych).
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POBIERANIE PROBEK POWIETRZA | STOSOWANE METODY ANALITYCZNE

W celu umozliwienia przeprowadzenia ilo§ciowej oceny narazenia zawodowego opra-
cowano metody oznaczania st¢zen: 3,3’-dimetylobenzydyny, 3,3’-dimetoksybenzydy-
ny, karbaminianu etylu, 1,2:3,4-diepoksybutanu, 4-aminoazobenzenu, 3,3’-dichloro-
benzydyny, tolueno-2,6-diaminy, siarczanu(V1) dietylu, 1,4,5,8-tetraaminoantrachinu,
azobenzenu, chlorowodorku 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylideno-metyleno)dia-
niliny (czerwieni zasadowej 9), bromianu(V) potasu i 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-
1,3,5-triazyno-2,4,6(1h,3h,5h)-trionu (TGIC) w powietrzu na stanowiskach pracy.
W opracowanych metodach zaleca si¢ pobieranie probek powietrza zgodnie z zasada-
mi dozymetrii indywidualnej, z wykorzystaniem odpowiednich probnikéow z medium
pochtaniajgcym, umieszczonych w strefie oddychania pracownikow.

W tabeli 4 przedstawiono podstawowe informacje dotyczace oznaczania wybranych
substancji rakotworczych i/lub mutagennych w powietrzu na stanowisku pracy.

Opracowane metody oznaczania wybranych substancji rakotworczych lub mutagennych
zapisane w postaci procedur analitycznych, zostaty zamieszczone w rozdziale 10
poradnika.
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7. SPIS TERMINOW | SKROTOW

1. Spis terminow i skrotow

AAB — 4-aminoazobenzen
AZOB — azobenzen

BOELYV - Binding Occupational Exposure Limit Values — wiazace dopuszczalne
wartosci narazenia zawodowego

CHEMPYL - Baza wiedzy o zagrozeniach chemicznych i pytowych, w j. polskim
[http://www.ciop.pl/CIOPPortal WAR /appmanager/ciop/pl? nfpb=true& pageLa-
bel=P13800141641345795944292]

CLP - rozporzadzenie w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substan-
cji i mieszanin (DzUrz UE L 353 z 31.12.2008)

CPR - chlorowodorek 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylideno-metyleno)dianiliny,
czerwien zasadowa 9

Czynnik chemiczny — dowolny pierwiastek lub zwigzek chemiczny samodzielny lub
w postaci domieszki wystepujacy w stanie naturalnym lub wytwarzany w dowolnym
procesie produkcyjnym, niezaleznie od tego, czy jest produktem celowo wytwarza-
nym i czy stanowi przedmiot obrotu rynkowego (PN-EN 1540:2012)

Czynnik chemiczny stwarzajacy zagrozenie — czynnik chemiczny, ktory spetnia
kryteria klasyfikacji zawarte w ktorejkolwiek z klas zagrozen fizycznych lub
zagrozen dla zdrowia czlowieka okreslonych w rozporzadzeniu Parlamentu Euro-
pejskiego 1 Rady (WE) nr 1272/2008 (DzUrz UE L 353 z 31.12.2008, s. 1, z pozn.
zm.), bez wzgledu na to, czy zostat zaklasyfikowany (DzU 2015, poz. 1097)

DCB - 3,3’-dichlorobenzydyna
DEB - 1,2:3,4-diepoksybutan
DMB - 3,3’-dimetylobenzydyna
DMOB — 3,3’-dimetoksybenzydyna

Dozymetria indywidualna — metoda oceny indywidualnego narazenia przez pomiar
stezenia substancji szkodliwej za pomocg probnika umieszczonego w strefie oddy-
chania (PN-ISO 4225/Ak:1999)
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DSB — dopuszczalne stezenie w materiale biologicznym — najwyzszy dopuszczalny
poziom okreslonego czynnika lub jego metabolitu w odpowiednim materiale bio-
logicznym lub najwyzszg dopuszczalng wartos¢ odpowiedniego wskaznika, okre-
slajacego oddzialywanie czynnika chemicznego na organizm; w szczegolnosci
materiatem biologicznym sg krew i mocz pobrane od pracownikéw

EC - karbaminian etylu

Frakcja wdychalna — frakcja aerozolu wnikajaca przez nos i usta, ktora po zdeponowaniu
w drogach oddechowych stwarza zagrozenie dla zdrowia (Dz.U. 2014, poz. 817)

GESTIS — Substance database — baza internetowa o substancjach chemicznych
w j. angielskim lub j. niemieckim [http:/www.dguv.de/ifa/Gefahrstoffdatenbanken/
GESTIS-Stoffdatenbank/index-2.jsp]

GHS - Global Harmonised Syste — Globalnie Ujednolicony System Klasyfikacji i Ozna-
kowania

HSDB — Hazardous Substances Data Bank — baza internetowa o substancjach chemicz-
nych w j. angielskim [http:/toxnet.nlm.nih.gov]

IARC - International Agency for Research on Cancer — Migdzynarodowa Agencja
Badan nad Rakiem

IOELV - Indicative Occupational Exposure Limit Values — indykatywne dopusz-
czalne warto$ci narazenia zawodowego

IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry — Miedzynarodowa
Unia Chemii Czystej i Stosowanej

LNT - linear non-threshold model — model liniowy ekstrapolacji wynikow badan

NDS — najwyzsze dopuszczalne stezenie — warto$¢ srednia wazona stgzenia, ktorego
oddziatywanie na pracownika w ciggu 8-godzinnego dobowego i przecigtnego ty-
godniowego wymiaru czasu pracy, przez okres jego aktywnosci zawodowej nie
powinno spowodowa¢ ujemnych zmian w jego stanie zdrowia oraz w stanie zdrowia
jego przysztych pokolen (DzU 2014, poz. 817)

NDSCh — najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe — warto$¢ $rednia stezenia, ktore
nie powinno spowodowac¢ ujemnych zmian w stanie zdrowia pracownika, jezeli
wystepuje w srodowisku pracy nie dtuzej niz 15 minut i nie cz¢$ciej niz 2 razy
Ww czasie zmiany roboczej, w odstepie czasu nie krotszym niz 1 godzina (DzU 2018,
poz. 1286)
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NDN —najwyzsze dopuszczalne nat¢zenie — najwyzsze dopuszczalne natezenia fizycznego
czynnika szkodliwego dla zdrowia ustalone jako poziomy ekspozycji odpowiednio do
wlasciwosci poszezegolnych czynnikow, ktorych oddziatywanie na pracownika w okre-
sie jego aktywnos$ci zawodowej nie powinno spowodowac¢ ujemnych zmian w jego
stanie zdrowia oraz w stanie zdrowia jego przysztych pokolen (DzU 2018, poz. 1286)

NDSP - najwyzsze dopuszczalne stezenie putapowe — wartos¢ stezenia, ktora ze wzgle-
du na zagrozenie zdrowia lub zycia pracownika nie moze by¢ w §rodowisku pracy
przekroczona w zadnym momencie (DzU 2018, poz. 1286)

Narazenie zawodowe — podleganie oddziatywaniu czynnikow szkodliwych dla zdro-
wia zwigzanych z wykonywaniem pracy. Obecnos$¢ czynnika chemicznego w po-
wietrzu w obrebie strefy oddychania pracownika okreslone, jako stezenie czyn-
nika, uzyskane na podstawie pomiaré6w narazenia i odniesione do tego samego
okresu odniesienia, ktorego dotyczy wartos¢ dopuszczalna

NOAEL - (no observable adverse effect level — poziom niewywolujacy dajacych si¢
zaobserwowac¢ szkodliwych skutkow to najwyzsza dawka lub stezenie substancji
(np. chemicznej) lub czynnika (np. promieniowania), dla ktoérego nie obserwuje
si¢ zadnego dziatania niepozadanego u badanych organizmow, podczas gdy wyz-
sze dawki lub stezenia powoduja takie dzialania

Normatywy higieniczne — najwyzsze dopuszczalne st¢zenia (NDS, ND3SCh, NDSP)
i natgzenia (NDN) czynnikow szkodliwych dla zdrowia w $rodowisku pracy

Stanowisko pracy — miejsce, w ktorym pracownik wykonuje czynnosci zawodowe
stale lub okresowo (PN-ISO 4225/Ak:1999)

Substancje niebezpieczne i mieszaniny niebezpieczne — substancje i mieszaniny
zaklasyfikowane co najmniej do jednej z 15 kategorii ustalonych na podstawie
wlasciwosci fizykochemicznych, zagrozen dla zdrowia oraz zagrozen dla srodowi-
ska (DzU 2015, poz. 1203, Art. 4.1)

Ryzyko zawodowe stwarzane przez czynnik chemiczny — prawdopodobienstwo (moz-
liwos¢) wystapienia potencjalnej szkody zdrowotnej w warunkach stosowania czyn-
nika chemicznego lub narazenia na czynnik chemiczny w miejscu pracy (DzU 2005,
nr 11, poz. 86 ze zm.)

TAAQ -1,4,5,8-tetraaminoantrachinon, btgkit zawiesinowy 1
2,4-TDA — tolueno-2,4-diamina
2,6-TDA — tolueno-2,6-diamina

55



NARAZENIE ZAWODOWE NA CZYNNIKI RAKOTWORCZE | MUTAGENNE

TGIC — 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-2,4,6(1h,3h,5h)-trion

Wentylacja — planowany nawiew i usuwanie powietrza z obstugiwanego pomieszczenia
(PN-EN 12792:2006)

Wentylacja grawitacyjna — wentylacja naturalna za pomoca przewodow zamontowanych
pionowo lub co najwyzej pod katem 45° (PN-EN 12792: 2006)

Wentylacja mechaniczna — wentylacja ze wspomaganiem zasilanych elektrycznie
urzadzen wprawiajacych powietrze w ruch (PN-EN 12792: 2006)

Wentylacja naturalna — doplyw powietrza zewngtrznego przez nieszczelnosci (infil-
tracja) i otwory (wentylacja) w budynku, nastepujacy w wyniku réznicy cisnienia,
bez wspomagania urzadzeniami zasilanymi elektrycznie: wietrzenie, wentylacja
grawitacyjna, wentylacja poprzeczna (PN-EN 12792: 2006)

Wentylacja nawiewna wspomagana wentylatorem — wentylacja, w ktorej wykorzy-
stuje si¢ urzadzenia, wprawiajace powietrze w ruch, zasilane elektrycznie tylko po
stronie powietrza nawiewanego (PN-EN 12792: 2006)

Wskaznik narazenia (ekspozycji) — wskaznik liczbowy, charakteryzujacy narazenie
pracownika na szkodliwg substancje, obliczony na podstawie wynikdw jej oznacza-
nia w powietrzu w celu poréwnania z odpowiednig wartoscia dopuszczalng. UWA-
GA — postac i sposob obliczania wskaznika narazenia zaleza od strategii pobierania
probek zastosowanej do oceny narazenia (PN-ISO 4225/Ak:1999)

WWA — wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne.

8. Dokumenty prawne i normatywne

Dyrektywa Rady 89/391/EWG z dnia 12 czerwca 1989 r. w sprawie wprowadzenia
srodkow w celu poprawy bezpieczenstwa i zdrowia pracownikdéw w miejscu pracy (tzw.
Dyrektywa ramowa).

Dyrektywa Rady 98/24/WE z dnia 7 kwietnia 1998 r. w sprawie ochrony zdrowia i bez-
pieczenstwa pracownikow przed ryzykiem zwigzanym ze srodkami chemicznymi
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w miejscu pracy (czternasta dyrektywa szczegdélowa w rozumieniu art. 16 ust. 1
dyrektywy 89/391/EWG).

Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczpospolitej Polskiej z dnia 28 lipca 2015 r. w spra-
wie ogloszenia jednolitego tekstu ustawy o substancjach chemicznych i ich mieszaninach
(DzU 2015, poz. 1203).

Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 24 listopada
2017 r. w sprawie ogloszenia jednolitego tekstu ustawy o substancjach chemicznych
i ich mieszaninach (DzU 2018, poz. 143).

Obwieszczenie Ministra Zdrowia z dnia 11 lipca 2016 r. w sprawie ogloszenia jednoli-
tego tekstu rozporzadzenia Ministra Zdrowia w sprawie substancji chemicznych, ich
mieszanin, czynnikow lub proceséw technologicznych o dziataniu rakotworczym lub
mutagennym w $rodowisku pracy (DzU 2016, poz.1117).

Obwieszczenie Ministra Zdrowia z dnia 9 wrzesnia 2016 r. w sprawie ogloszenia jed-
nolitego tekstu rozporzqdzenia Ministra Zdrowia w sprawie bezpieczenstwa i higieny
pracy zwiqzanej z wystegpowaniem w miejscu pracy czynnikow chemicznych (DzU 2016,
poz. 1488).

Obwieszczenie Prezesa Rady Ministréw z dnia 29 sierpnia 2016 r. w sprawie oglosze-
nia jednolitego tekstu rozporzadzenia Rady Ministréw w sprawie wykazu prac wzbro-
nionych mtodocianym i warunkow ich zatrudniania przy niektorych z tych prac (DzU
2016, poz. 1509).

PN-EN 12792:2006 Wentylacja budynkow — Symbole, terminologia i oznaczenia na
rysunkach.

PN-EN 1540:2012 Narazenie na stanowiskach pracy — Terminologia.

PN-EN 689:2018 Narazenie na stanowiskach pracy — Pomiary narazenia inhalacyjnego
na czynniki chemiczne — Strategia badania zgodno$ci z wartosciami dopuszczalnymi.

PN-ISO 4225/Ak:1999 Jakos$¢ powietrza — Zagadnienia ogolne — Terminologia (Arkusz
krajowy).

PN-N-18002:2011 Systemy zarzadzania bezpieczenstwem i higieng pracy — Ogolne
wytyczne do oceny ryzyka zawodowego.
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Rozporzadzenie Ministra Rodziny, Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 12 czerwca
2018 r. w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen i natgzen czynnikow szkodliwych
dla zdrowia w §rodowisku pracy (DzU 2018, poz. 1286).

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 2 lutego 2011 r. w sprawie badan i pomiaréw
czynnikow szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy (DzU 2011, nr 33, poz. 166).

Rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z 16 grudnia
2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin, zmie-
niajgcego i uchylajacego dyrektywy 67/548/EWG 1 1999/45/WE oraz zmieniajgcego
rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (zwanego rozporzadzeniem GHS) (DzUrz UE L 353
z 31.12.2008).

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2016/425 z dnia 9 marca 2016
r. w sprawie $rodkow ochrony indywidualnej oraz uchylenia dyrektywy Rady 89/686/
EWG.

Rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 3 kwietnia 2017 r. w sprawie wykazu prac
ucigzliwych, niebezpiecznych lub szkodliwych dla zdrowia kobiet w cigzy i kobiet kar-
migcych dziecko piersig (DzU 2017, poz. 796).

Ustawa z dnia 26 czerwca 1974 r. Kodeks pracy (DzU 1974, nr 24, poz. 141 ze zm.;
t. jedn. DzU 2019, poz. 1040).

Buszewski B., Ulanowska A., Amann A.: Stary problem nowe fakty — wykorzystanie
monitoringu w diagnostyce chorob nowotworowych. Analityka 2008, 3, 18-23.

CHEMPYL Baza wiedzy o zagrozeniach chemicznych i pylowych, Centralny Instytut
Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy. [dostep: 2019-05-20]. https:// www.
ciop.pl/chempyl.

Czynniki szkodliwe w Srodowisku pracy. Wartosci dopuszczalne 2018. Pod red.
M. Posniak. Wyd. XI, Warszawa, CIOP-PIB 2018.
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10. Procedury analityczne oznaczania

wybranych substancji rakotwérczych lub mutagennych
w powietrzu na stanowiskach pracy

3,3-DIMETYLOBENZYDYNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania zawartosci 3,3’-dimetylobenzy-
dyny (nr CAS: 119-93-7) w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem wyso-
kosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem fluorymetrycznym. Metode sto-
suje si¢ podczas badania warunkow sanitarno-higienicznych.

Najmniejsze stezenie 3,3’-dimetylobenzydyny, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania probek powietrza i wykonywania oznaczania opisanych w procedurze,
wynosi 0,002 mg/m? dla probki powietrza 540 1.

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza zawierajacego 3,3’-dimetyloben-
zydyne przez filtr z wtdkna szklanego z naniesionym kwasem siarkowym. Po adsorpcji
3,3’-dimetylobenzydyna wymywana jest z filtra woda i wodorotlenkiem sodu, ekstra-
howana toluenem i po zamianie rozpuszczalnika na acetonitryl analizowana metoda
wysokosprawnej chromatografii cieczowe;.

k. Odczynniki, roztwory i materialy

Podczas analizy, jesli nie ma innych wymagan, nalezy stosowac substancje o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a. oraz wodg destylowana o czystosci do HPLC, zwana w dal-
szej czgsci procedury woda.

Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnosciag do 0,0002 g.
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Czynno$ci, podczas ktorych uzywa si¢ rozpuszczalnikéw organicznych nalezy wyko-
nywac¢ z uzyciem srodkéw ochrony indywidualnej, pod sprawnie dziatajagcym wyciggiem
laboratoryjnym.
Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywac¢ do utylizacji w uprawnionych instytucjach.

4.1. Acetonitryl

4.2.3,3-Dimetylobenzydyna

4.3. Kwas siarkowy(Vl), roztwoér o stezeniu 0,26 mol/l

4.4, Kwas ortofosforowy(V), stezony

4.5. Toluen

4.6. Wodorofosforan disodu, bezwodny

4.7. Wodorotlenek sodu, roztwér o stezeniu 0,135 mol/I

4.8. Bufor fosforanowy do fazy ruchome;

Odwazy¢ okoto 7,1 g wodorofosforanu disodu wg 4.6 i przenie$¢ do kolby miarowej
o pojemnosci 1000 ml, uzupelni¢ do kreski woda i zawarto$¢ doktadnie wymieszac.
Nastepnie dodac¢ taka ilos¢ kwasu ortofosforowego(V) wg 4.4 aby uzyskac¢ roztwor o war-
tosci pH="7.
4.9. Roztwor wzorcowy podstawowy 3,3’-dimetylobenzydyny

Odwazy¢ 21,6 mg 3,3’-dimetylobenzydyny wg 4.2 i przenies¢ do kolby miarowej z ciem-
nego szkta o pojemnosci 10 ml, uzupetni¢ do kreski acetonitrylem wg 4.1 1 zawarto$¢
doktadnie wymieszaé. Stezenie 3,3’-dimetylobenzydyny w tak przygotowanym roztwo-
rze wynosi 2,16 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chtodziarce jest trwaty co najmniej 7 dni.

4.10. Roztwory wzorcowe robocze 3,3’-dimetylobenzydyny

Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml przenie$¢ roztwdr wzorcowy podstawowy wg
4.9 w ilosci: 0,1 ml; 0,125 ml; 0,25 ml; 0,50 ml; 1 ml, 2 ml i 3 ml, uzupetni¢ do kreski
acetonitrylem wg 4.1 i zawarto$¢ doktadnie wymieszaé. Zawartos¢ 3,3’-dimetyloben-
zydyny w 1 ml tak przygotowanych roztworé6w wynosi odpowiednio: 21,6 pg, 27 pg, 54
ug, 108 nug 216 pg, 432 pug i 648 nug.

Roztwor przechowywany w chlodziarce jest trwaly co najmniej 7 dni.

4.11. Filtry

Stosowac filtry z wtokna szklanego o srednicy 37 mm. Na filtry nanosi¢ po 0,5 ml
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kwasu siarkowego(VI) wg 4.3 i pozostawi¢ do wyschnigcia. Suche filtry przechowywac
w szczelnie zamknietym naczyniu.

4.12. Azot

Stosowac azot analizowany jako czysty.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy
Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz nastepujacy:
5.1. Chromatograf cieczowy

Stosowac¢ chromatograf cieczowy z detektorem fluorymetrycznym i elektronicznym
integratorem.

5.2. Kolumna chromatograficzna

Stosowac kolumng chromatograficzng umozliwiajacg rozdziat 3,3’-dimetylobenzydyny
od innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: kolumne
wypelniong faza oktadecylowa o dtugosci 25 cm i $rednicy wewnetrznej 4,6 mm, o uziar-
nieniu 5 pm, z przedkolumna.

5.3. Strzykawki do cieczy

Stosowac strzykawki do cieczy o pojemnosci od 10 pl do 2500 pl.
5.4. Pipety szklane

Stosowac pipety do cieczy o pojemnosci 2 ml.
5.5. Kolby stozkowe

Stosowac kolby stozkowe o pojemnosci 25 ml, wyposazone w korki.
5.6. Pompa ssaca

Stosowa¢ pompg ssagcg umozliwiajacg pobieranie probek powietrza ze statym strumie-
niem objetosci wg Rozdziatu 7.

5.7. Probowki
Stosowac probowki o $rednicy ok. 1 cm, o pojemnosci powyzej 5 ml.
5.8. Naczynka

Stosowac naczynka o pojemnosci ok. 2 ml z nakretka (np.: takie jak do automatycznego
podajnika probek chromatografu).

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
filtr wg 4.11 umieszczony w oprawce nalezy przepusci¢ do 540 1 badanego powietrza ze
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stalym strumieniem obje¢tosci nie wigkszym niz 90 I/h.

Pobrane probki przechowywane w chtodziarce sg trwate, co najmniej 7 dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobra¢ tak, aby uzyska¢ rozdziat 3,3’-dimetylo-
benzydyny od innych substancji wyst¢pujacych jednocze$nie w badanym powietrzu.
W przypadku stosowania kolumny chromatograficznej o parametrach podanych
w p. 5.2, przyktadowe warunki wykonania oznaczania sg nastepujace:

— faza ruchoma: acetonitryl:bufor fosforanowy wg 4.8  50:50
—natezenie przepltywu strumienia fazy ruchomej 1 ml/min
— temperatura kolumny 40°C

— dtugos¢ fali analitycznej fluorymetrycznego

wzbudzenie 276 nm
emisja 400 nm
— objetos$¢ dozowanej probki 20 pl.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Na szes¢ filtrow wg 4.11 umieszczonych w kolbach stozkowych o pojemnosci 25 ml wg
5.5 nanies$¢ kolejno kazdego roztworu wzorcowego roboczego wg 4.10 w ilosci 50 pl.
Filtry pozostawi¢ do wyschnigcia. Nastepnie doda¢ po 2 ml wody, kolby zamkna¢ i po-
zostawi¢ na okoto 1 h. Doda¢ 2 ml wodorotlenku sodu wg 4.7, 1 ml toluenu wg
4.5 1 pozostawi¢ kolby na 30 minut, wstrzgsajac, co pewien czas ich zawarto$cig. Po tym
czasie roztwory znad filtrow przenie$¢ do probowek wg 5.7. Po osiggnigciu stanu réw-
nowagi miedzy faza wodna i toluenowg pobra¢ za pomocg strzykawki wg 5.3, 0,5 ml
warstwy toluenowej i przenies¢ do naczynek wg 6.8. Zawarty w naczynkach toluen
odparowac¢ do sucha w strumieniu azotu wg 4.12, a suchg pozostato$¢ rozpusci¢
w 0,5 ml acetonitrylu wg 4.1. W 1 ml tak uzyskanego roztworu znajduje si¢ odpowied-
nio: 1,08 pg; 1,35 ng; 2,7 pg; 5,4 ng; 10,8 ng, 21,6 ng i 32,4 ug 3,3’-dimetylobenzydyny.
Do chromatografu wprowadzi¢ dwukrotnie po 2 pul tak uzyskanych roztworéw. Odczy-
ta¢ powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obliczy¢ §rednig arytmetyczng. Roz-
nica miedzy wynikami nie powinna by¢ wicksza niz = 5% tej wartosci. Nastepnie
wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych stezenie 3,3’-dimetylobenzy-
dyny w roztworach wzorcowych, w mikrogramach na mililitr, a na osi rzegdnych —
odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.
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9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtr przenies¢ do kolby wg 5.5. Nastepnie postepowac jak
przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg Rozdziatu 8. Do chromatografu wprowadzi¢
dwukrotnie po 2 pl roztworéw w acetonitrylu. Odczytaé z uzyskanych chromatograméow
powierzchnie pikéw 3,3’-dimetylobenzydyny wg wskazan integratora i obliczy¢ srednig
arytmetyczng. Rdznica miedzy wynikami a warto$cia srednig nie powinna by¢ wieksza
niz 5% wartosci $redniej. Mase 3,3’-dimetylobenzydyny odczytaé z krzywej wzorcowe;.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 3,3’-dimetylobenzydyny (X) w badanym powietrzu obliczy¢ wedtug wzoru,
w miligramach na metr szescienny:
c-n

X:7, (1)

w ktorym:

¢ — stezenie 3,3’-dimetylobenzydyny w roztworze uzyskanym po odzysku znad filtra
odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,

n — wspotczynnik rozcienczenia, roéwny 1 mililitr,

V' — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez filtr, w litrach.
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3,3"-DIMETOKSYBENZYDYNA *

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznaczania zawartosci 3,3’-dimetoksybenzy-
dyny (nr CAS: 119-90-4) w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem wyso-
kosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem fluorymetrycznym. Metode stosuje
si¢ podczas badania warunkow sanitarno-higienicznych.

Najmniejsze stezenie 3,3’-dimetoksybenzydyny, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania probek powietrza i wykonywania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi
0,002 mg/m? dla probki powietrza 540 1 (0,02 mg/m? dla probki powietrza 54 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza zawierajacego 3,3’-dimetoksy-
benzydyne przez filtr z wtdkna szklanego z naniesionym kwasem siarkowym. Po ad-
sorpcji 3,3’-dimetoksybenzydyna wymywana jest z filtra wodg i wodorotlenkiem sodu,
ekstrahowana toluenem i po zamianie rozpuszczalnika na acetonitryl analizowana me-
toda wysokosprawnej chromatografii cieczowe;.

k. Odczynniki, roztwory i materialy

Podczas analizy, jesli nie ma innych wymagan, nalezy stosowac substancje o stopniu
czysto$ci co najmniej cz.d.a. oraz wodg¢ destylowana o czystosci do HPLC, zwana w dal-
szej czesci procedury woda.

Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.

Czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ rozpuszczalnikéw organicznych nalezy wyko-
nywac¢ z uzyciem srodkéw ochrony indywidualnej, pod sprawnie dzialajacym wyciggiem
laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywa¢ do utylizacji w uprawnionych instytucjach.

“Kowalska J., Jezewska A.: 3,3’-Dimetoksybenzydyna. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy.
Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2019a 2(100), 113-125 (Procedura... —s. 123-125).
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4.1. Acetonitryl

4.2.3,3-Dimetoksybenzydyna

4.3. Kwas siarkowy(VI), roztwér o stezeniu 0,26 mol/l
h.4. Kwas ortofosforowy(V), stezony

4.5. Toluen

4.6. Wodorofosforan disodu bezwodny

4.7. Wodorotlenek sodu, roztwor o stezeniu 0,135 mol/l
4.8. Bufor fosforanowy do fazy ruchome;j

Odwazy¢ okoto 7,1 g wodorofosforanu disodu wg 4.6 i przenie$¢ do kolby miarowe;j
o pojemnosci 1000 ml, uzupetni¢ do kreski woda i zawarto$¢ doktadnie wymieszac.
Nastepnie dodac taka ilos¢ kwasu ortofosforowego(V) wg 4.4 aby uzyskaé roztwor o war-
tosci pH=7.
4.9. Roztwor wzorcowy podstawowy 3,3’-dimetoksybenzydyny

Odwazy¢ 21,6 mg 3,3’-dimetoksybenzydyny wg 4.2 i przenies¢ do kolby miarowej
z ciemnego szkla o pojemnosci 10 ml, uzupeini¢ do kreski acetonitrylem wg 4.1 i za-
wartos$¢ doktadnie wymieszaé. Stezenie 3,3’-dimetoksybenzydyny w tak przygotowanym
roztworze wynosi 2,16 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chtodziarce jest trwaty co najmniej 7 dni.

4.10. Roztwory wzorcowe robocze 3,3’-dimetoksybenzydyny

Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml przenie$¢ roztwdr wzorcowy podstawowy wg
4.9 w ilosci: 0,1 ml; 0,125 ml; 0,25 ml; 0,50 ml; 1 ml i 2 ml, uzupetnic¢ do kreski aceto-
nitrylem wg 4.1 i zawarto$¢ doktadnie wymieszaé. Zawartos$¢ 3,3’-dimetoksybenzydy-
ny w 1 ml tak przygotowanych roztworéw wynosi odpowiednio: 21,6 ug, 27 pg, 54 pug,
108 pg 216 pg 1432 pg.

Roztwor przechowywany w chlodziarce jest trwaly co najmniej 7 dni.

4.11. Filtry

Stosowac filtry z wtokna szklanego o srednicy 37 mm. Na filtry nanosi¢ po 0,5 ml
kwasu siarkowego(VI) wg 4.3 1 pozostawi¢ do wyschnigcia. Suche filtry przechowywac
w szczelnie zamknietym naczyniu.

4.12. Azot

Stosowaé azot analizowany jako czysty.
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5. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy
Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz nastepujacy:
5.1. Chromatograf cieczowy

Stosowac¢ chromatograf cieczowy z detektorem fluorymetrycznym i elektronicznym
integratorem.

5.2. Kolumna chromatograficzna

Stosowac kolumne chromatograficzng umozliwiajgca rozdziat 3,3’-dimetoksybenzydy-
ny od innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: kolum-
n¢ wypetniong fazg oktadecylowa o dtugosci 25 cm i $rednicy wewnetrznej 4,6 mm,
o uziarnieniu 5 um, z przedkolumna.

5.3. Strzykawki do cieczy

Stosowac strzykawki do cieczy o pojemnosci od 10 ul do 2500 pl.
5.4. Pipety szklane

Stosowac pipety do cieczy o pojemnos$ci 2 ml.
5.5. Kolby stozkowe

Stosowac kolby stozkowe o pojemnosci 25 ml, wyposazone w korki.
5.6. Pompa ssgca

Stosowa¢ pompe ssacg umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze stalym strumie-
niem objetosci wg punktu 7.

5.7. Probowki
Stosowac probowki o §rednicy ok. 1 cm, o pojemnosci powyzej 5 ml.
5.8. Naczynka

Stosowac naczynka o pojemnosci ok. 2 ml z nakretka (np. takie jak do automatycznego
podajnika probek chromatografu).

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek
przez filtr wg 4.11 umieszczony w oprawce nalezy przepusci¢ do 540 1 badanego po-
wietrza ze stalym strumieniem obje¢tosci nie wickszym niz 90 I/h.

Pobrane probki przechowywane w chtodziarce sg trwale co najmniej 5 dni.

68



10. PROCEDURY ANALITYCZNE OZNACZANIA WYBRANYCH SUBSTANCJI RAKOTWORCZYCH LUB MUTAGENNYCH ..

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobra¢ tak, aby uzyska¢ rozdziat 3,3’-dimetok-
sybenzydyny od innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu.
W przypadku stosowania kolumny chromatograficznej o parametrach podanych w 5.2,
przyktadowe warunki wykonania oznaczania sg nastgpujace:

— faza ruchoma: acetonitryl:bufor fosforanowy wg 4.8  50:50
— nat¢zenie przeptywu strumienia fazy ruchome;j 1 ml/min
— temperatura kolumny 40 °C

— dtugos¢ fali analitycznej fluorymetrycznego

wzbudzenie 276 nm
emisja 400 nm
— objetos$¢ dozowanej probki 2 ul.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Na szes¢ filtrow wg 4.11 umieszczonych w kolbach stozkowych o pojemnosci 25 ml wg
5.5, nanie$¢ kolejno kazdego roztworu wzorcowego roboczego wg 4.10 w ilosci 50 pl.
Filtry pozostawi¢ do wyschniecia. Nastepnie doda¢ po 2 ml wody, kolby zamkna¢
i pozostawi¢ na okoto 1 h. Doda¢ 2 ml wodorotlenku sodu wg 4.7, 1 ml toluenu wg 4.5
i pozostawi¢ kolby na 30 minut, wstrzasajac, co pewien czas ich zawarto$cia. Po tym
czasie roztwory znad filtrow przenies¢ do proboéwek wg 5.7. Po osiggnieciu stanu réwno-
wagi miedzy faza wodna i toluenowa pobrac strzykawka, wg 5.3, 0,5 ml warstwy tolueno-
wej 1 przenie$¢ do naczynek wg 6.8. Zawarty w naczynkach toluen odparowac do sucha
w strumieniu azotu wg 4.12, a suchg pozostatos¢ rozpusci¢ w 0,5 ml acetonitrylu wg 4.1.
W 1 ml tak uzyskanego roztworu znajduje si¢ odpowiednio: 1,08 pg; 1,35 pg; 2,7 ug;
5,4 ug; 10,8 pgi21,6 pg 3,3’-dimetoksybenzydyny. Do chromatografu wprowadzi¢ dwu-
krotnie po 2 pl tak uzyskanych roztworow. Odczyta¢ powierzchnie pikow wg wskazan
integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. R6znica miedzy wynikami nie powinna by¢
wigksza niz + 5% tej wartosci. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi
odcigtych stezenie 3,3’-dimetoksybenzydyny w roztworach wzorcowych, w mikrogramach
na mililitr, a na osi rzednych — odpowiadajace im srednie powierzchnie pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtr przenies¢ do kolby wg 5.5. Nastepnie postepowac jak
przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg punktu 8. Do chromatografu wprowadzié¢
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dwukrotnie po 2 pl roztworéow w acetonitrylu. Odczyta¢ z uzyskanych chromatogramow
powierzchnie pikow 3,3’-dimetoksybenzydyny wg wskazan integratora i obliczy¢ srednig
arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami a wartoscig srednig nie powinna by¢ wigksza
niz 5% warto$ci Sredniej. Mase 3,3’-dimetoksybenzydyny odczyta¢ z krzywej wzorcowe;.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 3,3’-dimetoksybenzydyny (X) w badanym powietrzu obliczy¢ wedtug wzoru,
w miligramach na metr sze$cienny:

w ktorym:

¢ — stgzenie 3,3’-dimetoksybenzydyny w roztworze uzyskanym po odzysku znad filtra
odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach w mililitrze,

n — wspotczynnik rozcienczenia, rowny 1 ml,

V' — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez filtr, w litrach.
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KARBAMINIAN ETYLU

1. Zakres stosowania procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania zawartosci karbaminianu etylu
(nr CAS: 51-79-6) w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej z detektorem fluorymetrycznym. Metodg stosuje si¢ pod-
czas kontroli warunkow sanitarno-higienicznych.

Najmniejsze stezenie karbaminianu etylu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 0,1 ug/m? dla
probki powietrza 1440 litrow.

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu obecnego w badanym powietrzu karbaminianu etylu na
filtrze celulozowym, ekstrakcji substancji woda, derywatyzacji ksanthydrolem i analizie
chromatograficznej otrzymanej pochodne;j.

k. 0dczynniki, roztwory i materialy

Podczas analizy, jesli nie ma innych wymagan, nalezy stosowac substancje o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a.

Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.

Czynnosci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywac pod spraw-
nie dzialajacym wyciaggiem laboratoryjnym.

Pozostate po analizie roztwory odczynnikow i wzorcow nalezy gromadzi¢ w przezna-
czonych do tego celu pojemnikach i przekazywac do utylizacji w uprawnionych insty-
tucjach.

4.1. Acetonitryl, o czystosci do HPLC
4.2. Karbaminian etylu
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4.3. Ksanthydrol

Stosowac roztwor ksanthydrolu w acetonitrylu o st¢zeniu okoto 4 mg/ml. Roztwor
przechowywany w zamrazalniku chtodziarki zachowuje trwato$¢ przez co najmnie;j
30 dni.

b.4. Metanol

4.5. Chlorek sodu

4.6. Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu 2 mol/l
4.7. Woda, o czystosci do HPLC

4.8. Roztwor podstawowy karbaminianu etylu

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 100 ml odwazy¢ 28,8 mg karbaminianu
etylu wg 4.2, uzupetni¢ do kreski metanolem wg 4.4 i doktadnie wymieszac. Stezenie
karbaminianu etylu w tak przygotowanym roztworze wynosi 0,288 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chlodziarce zachowuje trwato$¢ przez co najmniej 30 dni.
4.9. Roztwory wzorcowe posrednie

Do sze$ciu kolb miarowych o pojemnos$ci 1 ml odmierzy¢ kolejno: 10 pl; 15 ul; 25 pl;
50 ul; 100 pl i 200 pl roztworu wzorcowego podstawowego wg 4.8, uzupetnic¢ do
kreski metanolem wg 4.4 i wymiesza¢. Zawartos¢ karbaminianu etylu w 1 ml tak
przygotowanych roztworow wynosi odpowiednio: 2,88 ug; 4,32 ug; 7,2 ug; 14,4 pg;
28,8 ugi57,6 ug.

Roztwory przechowywane w chtodziarce zachowuja trwatos¢ przez co najmniej 7 dni.

4.10. Filtr

Filtr celulozowy o $rednicy 37 mm

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy
Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz nastepujacy:
5.1. Chromatograf cieczowy

Chromatograf cieczowy z detektorem fluorymetrycznym umozliwiajagcym wykonanie
oznaczen przy dtugosci fali wzbudzenia 238 nm i emisji 300 nm.

5.2. Kolumna chromatograficzna

Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca oznaczanie karbaminianu etylu w obecno-
$ci innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: kolumne
o dtugosci 250 mm i §rednicy wewngtrznej 4,6 mm, wypelniong faza oktadecylowa
0 uziarnieniu 5 pm.
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5.3. Strzykawki do cieczy

Strzykawki do cieczy pojemnosci od 10 pl do 5 ml.
5.4. Kolby stozkowe

Kolby stozkowe pojemnosci 25 ml, wyposazone w korki.
5.5. Probowki

Probowki szklane o szerokosci 10 mm i wysokosci 100 mm.
5.6. Pompa ssca

Pompa ssgca umozliwiajgca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem objg-
tosci wg punktu 6.

5.7. Probnik

Probnik do pobierania frakceji wdychalne;.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek
powietrza przez filtr wg 4.10 umieszczony w probniku wg 5.7, przepusci¢ co najmnigj
1440 1 badanego powietrza ze stalym strumieniem objgtosci zalecanym przez producen-
ta probnika.

Pobrane probki zachowujg trwato$¢ przez co najmniej siedem dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobra¢ tak, aby uzyskac¢ rozdzial karbaminianu
etylu od innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu. W przy-
padku stosowania kolumny o parametrach podanych w 5.2, oznaczanie mozna wykonac
w nastepujacych warunkach:

— faza ruchoma: acetonitryl : woda 75:25

—natezenie przeptywu strumienia fazy ruchomej 1 ml/min

— temperatura kolumny 40°C

— dlugos¢ fali analitycznej detektora fluorymetrycznego:
wzbudzenie 238 nm
emisja 300 nm

— objetos¢ dozowanej probki 10 pl.

73



NARAZENIE ZAWODOWE NA CZYNNIKI RAKOTWORCZE | MUTAGENNE

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Na szes$¢ filtrow wg 4.10 umieszczonych w kolbach stozkowych wg 5.4 nanies¢ kolejno
po 50 ul roztwordow wzorcowych posrednich karbaminianu etylu wg 4.9. Masa karba-
minianu etylu naniesiona na filtry wynosi odpowiednio: 0,144 pg; 0,216 pg; 0,36 pg;
0,72 ng; 1,44 ngi 2,88 pg. Filtry pozostawi¢ do wyschniecia. Nastepnie dodac po
2,5 ml wody, 15 pl kwasu chlorowodorowego wg 4.6 1 60 ul roztworu ksanthydrolu wg
4.3. Kolby wstrzasna¢ i pozostawi¢ na okoto 10 min. Doda¢ okoto 2 g chlorku sodu wg
4.5 1 1 ml acetonitrylu wg 4.1, pozostawi¢ kolby na 30 min wstrzasajac co pewien czas
ich zawartoscig. Po tym czasie roztwory znad filtrow przenie$¢ do probdwek wg 5.5
i pozostawi¢ do nastepnego dnia w celu rozdzielenia si¢ warstw. Pobra¢ dwukrotnie po
10 ul warstwy acetonitrylowej z kazdej probéwki i wprowadzi¢ do chromatografu.
Odczytaé powierzchnie pikow wedlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczng. Roznica migdzy wynikami a wartoscia §rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5%
wartosci sredniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych
zawartos¢ karbaminianu etylu w mikrogramach, a na osi rzednych — odpowiadajace im
srednie powierzchnie pikow pochodnej karbaminianu etylu.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza, filtr przenies¢ do kolby stozkowej wg 5.4. Doda¢ 2,5 ml
wody i dalej postgpowac tak, jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg punktu 8.
Do chromatografu wprowadzi¢ dwukrotnie po 10 pl warstwy acetonitrylowej. Odczytac¢
z uzyskanych chromatogramow powierzchnie pikéw pochodnej karbaminianu etylu i ob-
liczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami a wartoscig §rednig nie powin-
na by¢ wigksza niz 5% wartos$ci $redniej. Mase¢ karbaminianu etylu odczyta¢ z krzywej
WZOrcowej.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie karbaminianu etylu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr
szescienny na podstawie wzoru:

w ktorym:
m — masa karbaminianu etylu odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach,

V' — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez filtr, w litrach.
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1,2:3,4-DIEPOKSYBUTAN

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznaczania zawartosci 1,2:3,4-diepoksybutanu
(nr CAS: 1464-53-5) w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii
gazowej ze spektrometrig mas. Metode stosuje si¢ podczas badania warunkéw sanitarno-
-higienicznych.

Najmniejsze stezenie 1,2:3,4-diepoksybutanu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi
0,005 mg/m?® dla probki powietrza.

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 ,,0Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow”.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par 1,2:3,4-diepoksybutanu na wegiel aktywny, desorpcji
mieszaning dichlorometanu i metanolu, a nastgpnie analizie chromatograficznej otrzy-
manego roztworu.

k. 0dczynniki, roztwory i materialy

Podczas analizy, jesli nie ma innych wymagan, nalezy stosowa¢ substancje o stopniu czysto-
$ci co najmniej cz.d.a.

Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscig do 0,0002 g.

Czynnos$ci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywac pod spraw-
nie dziatajacym wyciggiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikdéw i wzorcéw nalezy gromadzi¢ w przezna-
czonych do tego celu pojemnikach i przekazywac¢ do utylizacji w uprawnionych insty-
tucjach.

4.1.1,2:3,4-Diepoksybutan

4.2. Dichlorometan

4.3. Metanol

4.4. Mieszanina dichlorometanu i metanolu

Stosowa¢ mieszaning o zawartosci 5% metanolu w dichlorometanie.
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4.5. Roztwor wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 10 ml nalezy odwazy¢ okoto 60 mg 1,2:3,4-die-
poksybutanu wg punktu 4.1, kolbe zwazy¢, uzupetni¢ do kreski mieszaning wg punktu
4.4 1 doktadnie wymiesza¢. Stezenie 1,2:3,4-diepoksybutanu w tak przygotowanym
roztworze wynosi okoto 6 mg/ml. Obliczy¢ doktadng zawartos$¢ tego zwigzku w 1 ml
roztworu.

4.6. Roztwor wzorcowy do wyznaczania wspotczynnika desorpgji
Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 150 pl roztworu wzorcowego podstawo-
wego wg punktu 4.5, uzupeti¢ do kreski mieszaning wg punktu 4.4 i wymieszac. Stezenie
1,2:3,4-diepoksybutanu w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto 90 pg/ml. Obliczy¢
zawarto$¢ 1,2:3,4-diepoksybutanu w 1 ml tak przygotowanego roztworu.

4.7. Roztwor wzorcowy posredni
Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego wg punktu
5.6, uzupehi¢ do kreski mieszaning wg punktu 4.4 i wymieszaé. Stezenie 1,2:3,4-diepok-
sybutanu w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto 9 pg/ml. Obliczy¢ zawartos¢
1,2:3,4-diepoksybutanu w 1 ml tak przygotowanego roztworu.

4.8. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,25; 0,5; 1;
1,5 1 2,3 ml roztworu wzorcowego posredniego wg punktu 5.7., uzupetnic¢ do kreski
mieszaning wg punktu 4.4 i wymiesza¢. Obliczy¢ zawartos$¢ 1,2:3,4-diepoksybutanu
w 1 ml tak przygotowanych roztworow.

Roztwory przygotowane wg punktow: 4.5-4.8 przechowywane w zamrazarce sg trwale
przez pie¢ dni.
4.9. Rurki pochtaniajace
Stosowac rurki szklane wypetnione dwiema warstwami (100 1 50 mg) wegla aktywne-
go, rozdzielonymi i ograniczonymi wtdknem szklanym. Rurki nalezy zbada¢ chroma-
tograficznie oraz wyznaczy¢ wspolczynnik desorpcji 1,2:3,4-diepoksybutanu wg punk-
tu 10.
5. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy
5.1. Chromatograf gazowy
Stosowac chromatograf gazowy ze spektrometrem mas oraz elektronicznym integratorem.
5.2. Kolumna chromatograficzna

Stosowac kolumng chromatograficzng umozliwiajacg rozdziat 1,2:3,4-diepoksybutanu
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od innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: kolumne
kapilarng HP-5siIMS z usieciowanym poli(5%-fenylo-95%-dimetylosilarylenem)
o dtugosci 30 m, $rednicy wewngtrznej 0,25 mm i grubosci filmu 0,25 um.

5.3. Mikrostrzykawki

Stosowaé mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci 10 ml + 2,5 ml.
5.4. Naczynka do desorpgji

Stosowac naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 3 ml z nakretkami wypo-
sazonymi w zawory i uszczelki silikonowe, co umozliwia pobranie roztworu bez otwie-
rania naczynek.

5.5. Pompa ss3ca
Stosowa¢ pompe ssgca umozliwiajacag pobieranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg punktu 7.

5.6. Kolby miarowe

Stosowac¢ kolby szklane o pojemnosci 10 1 20 ml.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie
PN-Z-04008-7. W migjscu pobierania probek przez rurke pochtaniajacg wg punktu
4.9 nalezy przepusci¢ 18 1 badanego powietrza ze stalym strumieniem objgtosci, nie
wiekszym niz 200 ml/min. Zaleca si¢ przechowywanie i przewozenie probek w obni-
zonej temperaturze. Probki przechowywane w zamrazarce sg trwate trzy dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyskac rozdziat 1,2:3,4-diepok-

sybutanu od substancji wspotwystepujacych. W przypadku stosowania kolumny o pa-

rametrach wg punktu 5.2, oznaczanie mozna wykona¢ w nastepujacych warunkach:
—temperatura kolumny programowana:

- temperatura poczatkowa 45 °C (3 min)
- przyrost temperatury 20 °C/min do 125 °C (3 min)
- przyrost temperatury 50 °C/min do 245 °C
- temperatura koncowa 245 °C (1 min)
— temperatura dozownika 200 °C
—temperatura detektora 240 °C
— strumien objgtosci gazu nosnego (hel) 1,0 ml/min
—temperatura zrédta jonow 230°C
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— dzielnik probki 10:1
— objetos¢ wstrzykiwanej probki 2 ul
— masy monitorowanych jonéw (m/z) 39, 551 56.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wg punktu 5.1 wprowadzi¢ po 2 ml roztworéw wzorcowych roboczych
wg punktu 4.8. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ pomiar dwukrotnie.
Odczytac powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obliczy¢ §rednig arytmetyczna.
Roznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wicksza niz + 5% tej wartosci. Nastepnie
wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych zawartos¢ 1,2:3,4-diepoksybu-
tanu w 1 ml roztworéw wzorcowych w mikrogramach, a na osi rzednych — odpowiadajace
im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza nalezy oddzielnie przesypac z rurki pochlaniajacej wg
punktu 4.9 do naczynek wg punktu 5.4 dluzszg warstwe wegla aktywnego i oddzielnie
krotszg warstwe kontrolng. Nastepnie doda¢ po 1 ml mieszaniny wg punktu 4.4, na-
czynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min, wstrzgsajac energicznie ich zawar-
toscig co pewien czas. Nastgpnie wykona¢ oznaczenie chromatograficzne tak uzyska-
nego roztworu w warunkach okreslonych w punkcie 7. Pomiar kazdego roztworu
nalezy wykona¢ dwukrotnie. Odczyta¢ z uzyskanych chromatogramow powierzchnie
pikow 1,2:3,4-diepoksybutanu wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng.
Roznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej warto$ci. Z krzywych
wzorcowych odczyta¢ zawarto$¢ oznaczanej substancji w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposéb wykonaé oznaczanie 1,2:3,4-diepoksybutanu w roztworze znad
krotszej warstwy zywicy. 11o$¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie zywicy nie
powinna przekracza¢ 10% ilo$ci oznaczonej w dluzszej warstwie, gdyz w przeciwnym
razie wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

10. Wyznaczanie wspotczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 5.4 dodac¢ wegiel aktywny w ilosci odpowiadajace;j
dtuzszej warstwie w rurce pochtaniajacej wg punktu 4.9, tj. po 100 mg. Nastepnie dodac
mikrostrzykawka wg punktu 5.3 po 5 ul roztworu 1,2:3,4-diepoksybutanu wg punktu
4.6. W szostym naczynku przygotowac probke kontrolng zawierajaca tylko wegiel. Naczyn-
ka szczelnie zamknac¢ i pozostawi¢ w zamrazarce do nastgpnego dnia. Nastepnie dodac
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po 1 ml mieszaniny wg punktu 4.4. Naczynka ponownie zamkng¢ i przeprowadzi¢
desorpcje w ciggu 30 min, wstrzgsajac ich zawartoscig co pewien czas.

Jednoczesnie wykonac oznaczanie badanej substancji co najmniej w trzech roztworach
porownawczych, ktore przygotowuje sie przez dodanie mikrostrzykawka wg punktu
5.3. do 1 ml mieszaniny wg punktu 4.4 po 5 ml roztworu 1,2:3,4-diepoksybutanu wg
punktu 4.6. Oznaczanie badanej substancji nalezy wykona¢ wg punktu 9.

Wspoétezynnik desorpcji dla 1,2:3,4-diepoksybutanu () obliczy¢ na podstawie wzoru:

P-P
d=—4"2_ (1
5 M

p
w ktorym:

P, — $rednia powierzchnia piku 1,2:3,4-diepoksybutanu na chromatogramach roztworow
po desorpcji,

P —S$rednia powierzchnia piku o czasie retencji 1,2:3,4-diepoksybutanu na chromato-
gramach roztworu kontrolnego,

P - srednia powierzchnia piku 1,2:3,4-diepoksybutanu na chromatogramach roztwordéw
poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspotczynnika desorpcji dla 1,2:3,4-diepoksybuta-
nu () jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d). Wspdlczynnik desorpcji
nalezy zawsze oznaczac dla kazdej nowej partii rurek pochtaniajacych.

1. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia 1,2:3,4-diepoksybutanu (X) w badanym powietrzu obliczamy w miligramach
na metr szescienny na podstawie wzoru:
X — (ml +_m2)

2
20

w ktorym:

m, —masa 1,2:3,4-diepoksybutanu w roztworze znad dtuzszej warstwy wegla aktywne-
go odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach,

m,—masa 1,2:3,4-diepoksybutanu w roztworze znad krotszej warstwy wegla aktywne-
go odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach,

V' — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochtaniajacg, w litrach,

d — $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji wyznaczana wg punktu 10.
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3,3-DICHLOROBENZYDYNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania zawartosci 3,3’-dichlorobenzydyny
(nr CAS: 91-94-1) w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem wysokosprawnej
chromatografii cieczowej z detektorem diodowym. Metodg stosuje si¢ podczas badania
warunkow sanitarno-higienicznych.

Najmniejsze stgzenie 3,3’-dichlorobenzydyny, jakie mozna oznaczy¢é w warunkach po-
bierania probek powietrza i wykonywania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi
0,002 mg/m? dla probki powietrza 720 1.

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w $§rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza zawierajacego 3,3’-dichloroben-
zydyng przez filtr z widkna szklanego z naniesionym kwasem siarkowym. Po adsorpcji
3,3’-dichlorobenzydyna wymywana jest z filtra woda i wodorotlenkiem sodu, ekstraho-
wana toluenem i po zamianie rozpuszczalnika na acetonitryl analizowana metoda
wysokosprawnej chromatografii cieczowe;.

k. Odczynniki, roztwory i materialy

Podczas analizy, jesli nie ma innych wymagan, nalezy stosowac¢ substancje o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a. oraz wode destylowana o czystosci do HPLC, zwana w dal-
szej czesci procedury woda.

Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscig do 0,0002 g.

Czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ rozpuszczalnikéw organicznych nalezy wyko-
nywac z uzyciem srodkéw ochrony indywidualnej, pod sprawnie dziatajacym wyciggiem
laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywa¢ do utylizacji w uprawnionych instytucjach.
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4.1. Acetonitryl

4.2.3,3-Dichlorobenzydyna

4.3. Kwas siarkowy(VI), roztwér o stezeniu 0,26 mol/l
h.4. Kwas ortofosforowy(V), stezony

4.5. Toluen

4.6. Wodorofosforan disodu bezwodny

4.7. Wodorotlenek sodu, roztwoér o stezeniu 0,135 mol/l
4.8. Bufor fosforanowy do fazy ruchome;j

Odwazy¢ okoto 7,1 g wodorofosforanu disodu wg 4.6 i przenie$¢ do kolby miarowe;j
o pojemnosci 1000 ml, uzupetni¢ do kreski woda i zawarto$¢ doktadnie wymieszac.
Nastepnie dodac¢ takg ilos¢ kwasu ortofosforowego(V) wg 4.4, aby uzyskac roztwor
o wartosci pH = 7.

4.9. Roztwor wzorcowy podstawowy 3,3-dichlorobenzydyny
Odwazy¢ 21,6 mg 3,3’-dichlorobenzydyny wg 4.2 i przenie$¢ do kolby miarowej z ciem-
nego szkta o pojemnosci 10 ml, uzupetnic do kreski acetonitrylem wg 4.1 i zawartos¢

doktadnie wymiesza¢. St¢zenie 3,3’-dichlorobenzydyny w tak przygotowanym roztwo-
rze wynosi 2,88 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chtodziarce jest trwaty co najmniej 7 dni.

4.10. Roztwory wzorcowe robocze 3,3-dichlorobenzydyny

Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml przenie$¢ roztwdr wzorcowy podstawowy wg
4.9 w ilosci: 0,1 ml; 0,125 ml; 0,25 ml; 0,50 ml; 1 ml i 2 ml, uzupetnic¢ do kreski aceto-
nitrylem wg 4.1 1 zawarto$¢ doktadnie wymiesza¢. Zawartos¢ 3,3’-dichlorobenzydyny
w 1 ml tak przygotowanych roztworéow wynosi odpowiednio: 28,8 ng, 36 ug, 72 ug,
144 ng, 288 ngi 576 ug.

Roztwér przechowywany w chlodziarce jest trwaty co najmniej 7 dni.

4.11. Filtry

Stosowac filtry z wtokna szklanego o srednicy 25 mm. Na filtry nanosi¢ po 0,2 ml
kwasu siarkowego(VI) wg 4.3 1 pozostawi¢ do wyschnigcia. Suche filtry przechowywac
w szczelnie zamknietym naczyniu.

4.12. Azot

Stosowaé azot analizowany jako czysty.
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5. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy
Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz nastepujacy:
5.1. Chromatograf cieczowy

Stosowac¢ chromatograf cieczowy z detektorem diodowym i elektronicznym integrato-
rem.

5.2. Kolumna chromatograficzna

Stosowac¢ kolumne chromatograficzng umozliwiajacg rozdziat 3,3’-dichlorobenzydyny
od innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: kolumne
wypelniong faza oktadecylowa o dtugosci 25 cm i Srednicy wewnetrznej 4,6 mm, o uziar-
nieniu 5 um, z przedkolumna.

5.3. Strzykawki do cieczy

Stosowac strzykawki do cieczy o pojemnosci od 10 ul do 2500 pl.
5.4. Pipety szklane

Stosowac pipety do cieczy o pojemnos$ci 2 ml.
5.5. Kolby stozkowe

Stosowac kolby stozkowe o pojemnosci 25 ml, wyposazone w korki.
5.6. Pompa ssgca

Stosowac pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem
objetosci wg punktu 7.

5.7. Probowki
Stosowac probowki o §rednicy ok. 1 cm, o pojemnosci powyzej 5 ml.
5.8. Naczynka

Stosowaé naczynka o pojemnosci ok. 2 ml z nakretka (np.: takie jak do automatycznego
podajnika probek chromatografu).

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
filtr wg 4.11 umieszczony w oprawce nalezy przepusci¢ do 720 1 badanego powietrza ze
stalym strumieniem obje¢tosci nie wickszym niz 120 I/h.

Pobrane probki przechowywane w chlodziarce sg trwate, co najmniej 10 dni.
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7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobra¢ tak, aby uzyskac rozdziat 3,3’-dichloroben-
zydyny od innych substancji wystepujacych jednocze$nie w badanym powietrzu. W przy-
padku stosowania kolumny chromatograficznej o parametrach podanych w 5.2, przykta-

dowe warunki wykonania oznaczania sg nastepujace:

— faza ruchoma: acetonitryl:bufor fosforanowy wg 4.8 50:50

— nat¢zenie przeptywu strumienia fazy ruchomej 1 ml/min
— temperatura kolumny 40 °C

— dtugos¢ fali analitycznej diodowego 290 nm
— objetos¢ dozowanej probki 5 ul

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Na szesc filtrow wg 4.11 umieszczonych w kolbach stozkowych o pojemnosci 25 ml wg
5.5 nanies¢ kolejno kazdego roztworu wzorcowego roboczego wg 4.10 w ilosci 50 pl.
Filtry pozostawi¢ do wyschnigcia. Nastepnie doda¢ po 2 ml wody, kolby zamkna¢ i po-
zostawi¢ na okoto 1 h. Doda¢ 2 ml wodorotlenku sodu wg 4.7, 1 ml toluenu wg 4.5
i pozostawi¢ kolby na 30 minut, wstrzasajac co pewien czas ich zawarto$cig. Po tym
czasie roztwory znad filtrow przenie$¢ do probowek wg 5.7. Po osiggnigciu stanu réw-
nowagi miedzy faza wodna i toluenowg pobrac¢ za pomocg strzykawki wg 5.3, 0,5 ml
warstwy toluenowe;j i przenies¢ do naczynek wg 6.8. Zawarty w naczynkach toluen
odparowac¢ do sucha w strumieniu azotu wg 4.12, a sucha pozostatlo$¢ rozpusci¢
w 0,5 ml acetonitrylu wg 4.1. W 1 ml tak uzyskanego roztworu znajduje si¢ odpowied-
nio: 1,44 pg; 1,80 pg; 3,6 pug; 7,2 ug; 14,4 ngi 28,8 pg 3,3’-dichlorobenzydyny. Do
chromatografu wprowadzi¢ dwukrotnie po 5 pl tak uzyskanych roztwordéw. Odczytaé
powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Réznica
migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz & 5% tej warto$ci. Nastepnie wykresli¢
krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych stgzenie 3,3’-dichlorobenzydyny w roz-
tworach wzorcowych, w mikrogramach na mililitr, a na osi rzednych — odpowiadajace
im $rednie powierzchnie pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtr przenie$¢ do kolby wg 5.5. Nastepnie postepowac jak
przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg punktu 8. Do chromatografu wprowadzi¢
dwukrotnie po 5 ul roztworéw w acetonitrylu. Odczytac z uzyskanych chromatogramow
powierzchnie pikow 3,3’-dichlorobenzydyny wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednia
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arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami a wartoscig srednig nie powinna by¢ wigksza
niz 5% wartos$ci $redniej. Stezenie 3,3’-dichlorobenzydyny odczytaé z krzywe;j
WZOrcowe;j.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 3,3’-dichlorobenzydyny (X) w badanym powietrzu obliczy¢ wedtug wzoru,
w miligramach na metr sze§cienny:

w ktorym:

¢ — stezenie 3,3’-dichlorobenzydyny w roztworze uzyskanym po odzysku znad filtra
odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,

n — wspotczynnik rozcienczenia, réwny 1 mililitr,

V' — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez filtr, w litrach.
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4-AMINOAZOBENZEN

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania zawarto$ci 4-aminoazobenzenu
(nr CAS: 60-09-3) w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem wysokosprawne;j
chromatografii cieczowej z detektorem diodowym. Metodg stosuje si¢ podczas badania
warunkow sanitarno-higienicznych.

Najmniejsze stezenie 4-aminoazobenzenu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobie-
rania probek powietrza i wykonywania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi
0,002 mg/m? dla probki powietrza 720 1.

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza zawierajacego 4-aminoazobenzen
przez filtr z widkna szklanego z naniesionym kwasem siarkowym. Po adsorpcji 4-ami-
noazobenzen wymywany jest z filtra woda i wodorotlenkiem sodu, ekstrahowany tolu-
enem i po zamianie rozpuszczalnika na acetonitryl analizowany metoda wysokospraw-
nej chromatografii cieczowe;.

k. 0dczynniki, roztwory i materiaty

Podczas analizy, jesli nie ma innych wymagan, nalezy stosowac¢ substancje o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a. oraz wodg destylowang o czystosci do HPLC, zwang w dal-
szej czesci normy woda.

Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.

Czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ rozpuszczalnikéw organicznych nalezy wyko-
nywac¢ z uzyciem srodkow ochrony indywidualnej, pod sprawnie dziatajagcym wyciggiem
laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywac¢ do utylizacji w uprawnionych instytucjach.
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4.1. Acetonitryl

4.2. 4-Aminoazobenzen

4.3. Kwas siarkowy(VI), roztwér o stezeniu 0,26 mol/l
h.4. Kwas ortofosforowy(V), stezony

4.5. Toluen

4.6. Wodorofosforan disodu, bezwodny

4.7. Wodorotlenek sodu, roztwor o stezeniu 0,135 mol/l
4.8. Bufor fosforanowy do fazy ruchome;j

Odwazy¢ okoto 7,1 g wodorofosforanu disodu wg 4.6 i przenie$¢ do kolby miarowe;j
o pojemnosci 1000 ml, uzupetni¢ do kreski woda i zawarto$¢ doktadnie wymieszac.
Nastepnie dodac¢ takg ilos¢ kwasu ortofosforowego(V) wg 4.4, aby uzyskac roztwor
o wartosci pH = 7.

4.9. Roztwor wzorcowy podstawowy 4-aminoazobenzenu

Odwazy¢ 21,6 mg 4-aminoazobenzenu wg 4.2 i przenie$¢ do kolby miarowej z ciemne-
go szkta o pojemnosci 10 ml, uzupetni¢ do kreski acetonitrylem wg 4.1 i zawartos¢
doktadnie wymiesza¢. Stezenie 4-aminoazobenzenu w tak przygotowanym roztworze
wynosi 2,88 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chtodziarce jest trwaty co najmniej 7 dni.

4.10. Roztwory wzorcowe robocze 4-aminoazobenzenu

Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml przenie$¢ roztwdr wzorcowy podstawowy wg
4.9 w ilosci: 0,1 ml; 0,125 ml; 0,25 ml; 0,50 ml; 1 ml i 2 ml, uzupetnic¢ do kreski aceto-
nitrylem wg 4.1 i zawarto$¢ dokladnie wymieszaé. Zawarto$¢ 4-aminoazobenzenu
w 1 ml tak przygotowanych roztworéow wynosi odpowiednio: 28,8 ng, 36 ug, 72 ug,
144 ng 288 ng i 576 pg.

Roztwér przechowywany w chlodziarce jest trwaty co najmniej 7 dni.

4.11. Filtry

Stosowac filtry z wtokna szklanego o srednicy 25 mm. Na filtry nanosi¢ po 0,2 ml
kwasu siarkowego(VI) wg 4.3 1 pozostawi¢ do wyschnigcia. Suche filtry przechowywac
w szczelnie zamknietym naczyniu.

4.12. Azot

Stosowaé azot analizowany jako czysty.
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5. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy
Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz nastepujacy:
5.1. Chromatograf cieczowy

Stosowac¢ chromatograf cieczowy z detektorem diodowym i elektronicznym integrato-
rem.

5.2. Kolumna chromatograficzna

Stosowac¢ kolumng chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat 4-aminoazobenzenuod
innych substancji wystepujacych jednocze$nie w badanym powietrzu, np.: kolumne
wypelniong faza oktadecylowa o dtugosci 25 cm i Srednicy wewnetrznej 4,6 mm, o uziar-
nieniu 5 um, z przedkolumna.

5.3. Strzykawki do cieczy

Stosowac strzykawki do cieczy o pojemnosci od 10 ul do 2500 pl.
5.4. Pipety szklane

Stosowac pipety do cieczy o pojemnos$ci 2 ml.
5.5. Kolby stozkowe

Stosowac kolby stozkowe o pojemnosci 25 ml, wyposazone w korki.
5.6. Pompa ssgca

Stosowa¢ pompe ssacg umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze stalym strumie-
niem objetosci wg punktu 7.

5.7. Probowki

Stosowac probowki o §rednicy ok. 1 cm, o pojemnosci powyzej 5 ml.
5.8. Naczynka

Stosowaé naczynka o pojemnosci ok. 2 ml z nakretka (np.: takie jak do automatycznego
podajnika probek chromatografu).

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
filtr wg 4.11 umieszczony w oprawce nalezy przepusci¢ do 720 1 badanego powietrza ze
stalym strumieniem obje¢tosci nie wickszym niz 120 I/h.

Pobrane probki przechowywane w chtodziarce sg trwate co najmniej 10 dni.
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7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac¢ tak, aby uzyskac rozdziat 4-aminoazo-
benzenu od innych substancji wystepujacych jednocze$nie w badanym powietrzu.
W przypadku stosowania kolumny chromatograficznej o parametrach podanych

w 5.2, przyktadowe warunki wykonania oznaczania sg nastepujace:

— faza ruchoma: acetonitryl:bufor fosforanowy wg 4.8  50:50

— nat¢zenie przeptywu strumienia fazy ruchomej 1 ml/min
— temperatura kolumny 40 °C

— dtugos¢ fali analitycznej diodowego 386 nm
— objetos¢ dozowanej probki 5 ul

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Na szes¢ filtrow wg 4.11 umieszczonych w kolbach stozkowych o pojemnosci 25 ml wg 5.5
nanies$¢ kolejno kazdego roztworu wzorcowego roboczego wg 4.10 w ilosci 50 ul. Filtry
pozostawi¢ do wyschnigcia. Nastgpnie doda¢ po 2 ml wody, kolby zamkna¢ i pozostawi¢
na okoto 1 h. Doda¢ 2 ml wodorotlenku sodu wg 4.7, 1 ml toluenu wg 4.5 i1 pozostawic
kolby na 30 minut, wstrzgsajac, co pewien czas ich zawarto$cig. Po tym czasie roztwory
znad filtréw przenies¢ do probowek wg 5.7. Po osiggnieciu stanu réwnowagi miedzy faza
wodna a toluenowa pobra¢ za pomocg strzykawki, wg 5.3, 0,5 ml warstwy toluenowej
i przenie$¢ do naczynek wg 6.8. Zawarty w naczynkach toluen odparowac do sucha w stru-
mieniu azotu wg 4.12, a sucha pozostatos¢ rozpusci¢ w 0,5 ml acetonitrylu wg 4.1. W 1 ml
tak uzyskanego roztworu znajduje si¢ odpowiednio: 1,44 pg; 1,80 ug; 3,6 ng; 7,2 ug;
14,4 pug 28,8 pg 4-aminoazobenzenu. Do chromatografu wprowadzi¢ dwukrotnie po 5 pl
tak uzyskanych roztworéw. Odczyta¢ powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczng. Réznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej
warto$ci. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcietych stezenie
4-aminoazobenzenu w roztworach wzorcowych, w mikrogramach na mililitr, a na osi
rzgdnych — odpowiadajgce im $rednie powierzchnie pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtr przenies¢ do kolby wg 5.5. Nastepnie postepowac jak
przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg punktu 8. Do chromatografu wprowadzi¢
dwukrotnie po 5 pl roztworéw w acetonitrylu. Odczytac¢ z uzyskanych chromatograméow
powierzchnie pikow 4-aminoazobenzenu wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig
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arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami a wartoscig srednig nie powinna by¢ wigksza
niz 5% wartosci $redniej. Stezenie 4-aminoazobenzenu odczytac z krzywej wzorcowe;.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 4-aminoazobenzenu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ wedtug wzoru, w mi-
ligramach na metr sze$cienny:

w ktorym:

¢ —stezenie 4-aminoazobenzenu w roztworze uzyskanym po odzysku znad filtra
odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,

n — wspotczynnik rozcienczenia, roéwny 1 mililitr,

V' — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez filtr, w litrach.
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TOLUENO-2,4-DIAMINA | TOLUENO-2,6-DIAMINA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznaczania tolueno-2,4-diaminy
(nr CAS: 95-80-7) i tolueno-2,6-diaminy (nr CAS: 823-40-5) w powietrzu na stano-
wiskach pracy, z zastosowaniem chromatografii cieczowej. Metode stosuje si¢ podczas
kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie tolueno-2.,4-diaminy i tolueno-2,6-diaminy, jakie mozna oznaczy¢
w warunkach pobierania probek powietrza i wykonywania oznaczania opisanych w pro-
cedurze, wynosi 0,004 mg/m? (dla probki powietrza 720 I).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza zawierajacego tolueno-2,4-dia-
ming 1 tolueno-2,6-diaming przez filtr z wtokna szklanego z naniesionym kwasem siar-
kowym(VI). Po adsorpcji anality wymywane sg z filtra wodg i wodorotlenkiem sodu,
ekstrahowane toluenem, nast¢pnie przeprowadzane w pochodne w reakcji z chlorkiem
3,5-dinitrobenzoilu i po zamianie rozpuszczalnika na acetonitryl analizowane metoda
wysokosprawnej chromatografii cieczowe;.

k. 0dczynniki, roztwory i materiaty

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowac substancje o stopniu czystosci
co najmniej cz.d.a.

Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnosciag do 0,0002 g.

Wszystkie czynnos$ci, podczas ktorych uzywa si¢ rozpuszczalnikéw organicznych,
nalezy wykonywac z uzyciem srodkéw ochrony indywidualnej i pod sprawnie dziala-
jacym wyciggiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych si¢ ich unieszkodliwianiem.
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4.1 Tolueno-2,4-diamina

4.2. Tolueno-2,6-diamina

4.3. Metanol

4.4, Chlorek 3,5-dinitrobenzoilu, roztwér w toluenie o stezeniu 10 mg/ml

4.5. Toluen

4.6. Acetonitryl

4.7. Kwas Sial‘kOWI_.j(Vn, roztwor o stezeniu 0,26 mol/l

4.8. Wodorotlenek sodu, roztwoér o stezeniu 0,135 mol/I

4.9. Roztwor wzorcowy podstawowy tolueno-2,4-diaminy i tolueno-2,6-diaminy
Do kolby pomiarowej pojemnosci 10 ml odwazy¢ po 57,6 mg tolueno-2,4-diaminy wg
4.1 i tolueno-2,6-diaminy wg 4.2, kolbe uzupetni¢ do kreski metanolem wg 4.5 i doktad-

nie wymiesza¢. Stezenie tolueno-2,4-diaminy i tolueno-2,6-diaminy w tak przygotowa-
nym roztworze wynosi 5,76 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chtodziarce zachowuje trwato$¢ przez co najmniej siedem
dni.
4.10. Roztwory wzorcowe robocze tolueno-2,4-diaminy i tolueno-2,6-diaminy

Do szesciu kolb pomiarowych pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,1 ml; 0,125 ml;
0,25 ml; 0,5 ml; 1,0 ml i 2,0 ml roztworu wzorcowego wg 4.6, uzupetni¢ do kreski
metanolem wg. 4.3 1 wymieszac. Zawarto$¢ tolueno-2,4-diaminy i tolueno-2,6-diaminy
w 1 ml tak przygotowanych roztworéw wynosi odpowiednio: 57,6 ng, 72 pg, 144 ng,
288 ng, 576 pgi 1152ug.

Roztwory przechowywane w chlodziarce zachowuja trwatos¢ przez co najmniej siedem
dni.
4.11. Filtry

Stosowac filtry z wtokna szklanego o srednicy 25 mm. Na filtry nanosi¢ po 0,2 ml
kwasu siarkowego(V1) wg 4.7 i pozostawi¢ do wyschnigcia. Suche filtry przechowywacé
w szczelnie zamknietym naczyniu.

4.12 Azot
Stosowac azot analizowany jako czysty.

413 Woda

Stosowa¢ wodg destylowang o czystosci do HPLC.
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5. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

5.1. Chromatograf cieczowy

Stosowac¢ chromatograf cieczowy z detektorem diodowym i elektronicznym integrato-
rem.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat tolueno-2,4-diaminy i to-
lueno-2,6-diaminy od innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powie-
trzu, np.: kolumne wypetniong faza oktadecylowa o dtugosci 25 cm i $rednicy wewnetrz-
nej 4,6 mm, o uziarnieniu 5 um, z przedkolumna.

5.3. Strzykawki do cieczy
Stosowac strzykawki do cieczy o pojemnosci od 10 pl do 2500 pl.

5.4. Pipety szklane
Stosowac pipety do cieczy o pojemnosci 2 ml.

5.5. Kolby stozkowe
Stosowac kolby stozkowe o pojemnos$ci 25 ml, wyposazone w korki.

5.6. Pompa ssaca

Stosowa¢ pompe ssacg umozliwiajacg pobieranie probek powietrza ze statym strumie-
niem objetosci wg punktu 6.

5.7. Probowki
Stosowac probowki o srednicy ok. 1 ecm, o pojemnosci powyzej 5 ml.
5.8. Naczynka

Stosowaé naczynka o pojemnosci ok. 2 ml z nakretka (np.: takie jak do automatycznego
podajnika probek chromatografu).

6. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowac zasady zawarte w normie
PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek powietrza przez filtr wg. 4.11 przepuscic¢
do 720 1 badanego powietrza ze statym strumieniem objetosci nie wiekszym niz 2 1/min.

Pobrane probki powietrza przechowywane w temperaturze pokojowej zachowuja
trwatos¢ przez trzy dni.
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7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu wg 5.1 nalezy dobra¢ tak, aby uzyskac¢ rozdziat tolu-

eno-2,4-diaminy i tolueno-2,6-diaminy od innych substancji wystepujacych jednoczesnie

w badanym powietrzu. W przypadku stosowania kolumny chromatograficznej o para-

metrach podanych w 5.2, przyktadowe warunki wykonania oznaczania sg nastgpujace:
— faza ruchoma: acetonitryl wg 4.6:woda wg 4.10  55:45

—nat¢zenie przeptywu strumienia fazy ruchomej 1 ml/min

— temperatura kolumny 23 °C
— dtugos¢ fali analitycznej detektora 232 nm
— objetos¢ dozowanej probki 10 pl.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Na szesc filtrow wg 4.11 umieszczonych w kolbach stozkowych o pojemnosci 25 ml wg
5.5 nanies¢ kolejno kazdego roztworu wzorcowego roboczego wg 4.10 w ilosci 50 pl.
Filtry pozostawi¢ do wyschnigcia. Nastepnie doda¢ po 2 ml wody, kolby zamknac¢ i za-
miesza¢ zawarto$cig. Doda¢ 2 ml wodorotlenku sodu wg 4.8, 1 ml toluenu wg 4.5 i po-
zostawi¢ kolby na 30 minut, wstrzasajac, co pewien czas ich zawarto$cig. Po tym czasie
roztwory znad filtréw przenies¢ do probdwek wg 5.7. Po osiggnigciu stanu rownowagi
miedzy fazg wodng a toluenowg pobra¢ za pomocg strzykawki wg 5.3, 0,5 ml warstwy
toluenowej i1 przenies¢ do naczynek wg 5.8. Do kazdego z naczynek doda¢ po 20 pl
roztworu chlorku 3,5-dinitrobenzoilu wg 4.4. Zawarty w naczynkach toluen odparowac
przez okoto 30 minut do sucha w strumieniu azotu wg 4.12, a suchg pozostatos$¢ rozpu-
sci¢ w 0,5 ml acetonitrylu wg 4.6. W 1 ml tak uzyskanego roztworu znajduje si¢ odpo-
wiednio: 2,88 ng; 3,6 nug; 7,2 ug; 14,4 ng; 28,8 ug i 57,6 ug tolueno-2,4-diaminy i tolu-
eno-2,6-diaminy. Do chromatografu wprowadzi¢ dwukrotnie po 10 pl tak uzyskanych
roztworéw. Odczytaé powierzchnie pikéw wg wskazan integratora i obliczy¢ §rednig
arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wieksza niz + 5% tej war-
tosci. Nastepnie wykresli¢ krzywe wzorcowe, odkladajac na osi odcietych stezenie
tolueno-2,4-diaminy i tolueno-2,6-diaminy w roztworach wzorcowych, w mikrogramach
na mililitr, a na osi rzgdnych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza filtr przenie$¢ do kolby wg 5.5. Nastepnie postgpowac
jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg punktu 8. Do chromatografu wpro-
wadzi¢ dwukrotnie po 10 pl roztworow w acetonitrylu. Odczyta¢ z uzyskanych
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chromatogramow powierzchnie pikéw tolueno-2,4-diaminy i tolueno-2,6-diaminy
wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. R6znica migdzy wynika-
mi a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wigcksza niz 5% warto$ci $sredniej. Stezenia
tolueno-2,4-diaminy i tolueno-2,6-diaminy odczyta¢ z krzywych wzorcowych.

10 Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie tolueno-2,4-diaminy/tolueno-2,6-diaminy (X) w badanym powietrzu obliczy¢
wedtug wzoru, w miligramach na metr sze$cienny:

w ktorym:

¢ — stezenie tolueno-2,4-diaminy/tolueno-2,6-diaminy w roztworze uzyskanym po
odzysku z filtra odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,

n — wspotczynnik rozcienczenia, rowny 1 mililitr,

V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez filtr, w litrach.
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SIARCZAN DIETYLU

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania zawartosci siarczanu dietylu
(nr CAS: 64-67-5) w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii
gazowej ze spektrometrig mas. Metode stosuje si¢ podczas badania warunkow sanitar-
no-higienicznych.

Najmniejsze stezenie siarczanu dietylu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobiera-
nia probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi
0,0075 mg/m? (dla probki powietrza o objetosci 36 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par siarczanu dietylu na sorbent Porapak Q, desorpcji mie-
szaning dichlorometanu i metanolu, a nastepnie analizie chromatograficznej otrzyma-
nego roztworu.

L. Postanowienia ogalne

4.1. Doktadnosc wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktad-
nos$cig do 0,0002 g.

4.2. Postepowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnosci zwigzane z substancjami niebezpiecznymi nalezy wykonywac pod sprawnie
dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.
Zuzyte substancje i roztwory nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych si¢ utylizacja.

5. 0dczynniki, roztwory i materialy

Podczas analizy, jesli nie ma innych wymagan, nalezy stosowac¢ substancje o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a.
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5.1. Siarczan dietylu
5.2. Dichlorometan
5.3. Metanol

5.4. Mieszanina dichlorometanu i metanolu, o zawartosci 5% metanolu
w dichlorometanie.

5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 10 ml nalezy odwazy¢ okoto 60 mg siarczanu
dietylu wg 5.1, kolbe zwazy¢, uzupehic do kreski mieszaning wg 5.4 i doktadnie wymieszac.
Stezenie siarczanu dietylu w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto 6 mg/ml. Obliczy¢
doktadng zawarto$¢ tego zwigzku w 1 mlroztworu.

5.6. Roztwor wzorcowy do wyznaczania wspotczynnika desorpgji

Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawo-
wego wg 5.5, uzupetnic¢ do kreski mieszaning wg 5.4.i wymieszaé. Stgzenie siarczanu
dietylu w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto 0,6 mg/ml. Obliczy¢ zawarto$§¢
siarczanu dietylu w 1 ml tak przygotowanego roztworu.

5.7. Roztwor wzorcowy posredni

Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 0,5 ml roztworu wzorcowego wg 5.6,
uzupetni¢ do kreski mieszaning wg 5.4 1 wymieszac. Stezenie siarczanu dietylu w tak przy-
gotowanym roztworze wynosi okoto 30 pg/ml. Obliczy¢ zawarto$¢ siarczanu dietylu
w 1 ml tak przygotowanego roztworu.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,09; 0,2; 0,5;
1; 1,5 i 2,0 ml roztworu wzorcowego posredniego wg 5.7, uzupetni¢ do kreski miesza-
ning wg 5.4 1 wymieszac. Stgzenie siarczanu dietylu w tak przygotowanych roztworach
wynosi, odpowiednio, w mikrogramach na mililitr: 0,27; 0,6; 1,5; 3; 4,5 1 6. Obliczy¢
zawartosc¢ siarczanu dietylu w 1 ml tak przygotowanych roztworow.

Roztwory przygotowane wg punktow: 5.5 — 5.8 przechowywane w zamrazarce sa
trwale przez dwa dni.

5.9. Rurki pochtaniajace

Stosowac rurki szklane wypetnione dwiema warstwami (150 1 75 mg) sorbentu Porapak
Q, rozdzielonymi i ograniczonymi wtoknem szklanym. Rurki nalezy zbada¢ chromato-
graficznie oraz wyznaczy¢ wspotczynnik desorpcji siarczanu dietylu wg rozdziatu 11.
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6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowac¢ chromatograf gazowy ze spektrometrem mas oraz elektronicznym integrato-
rem.

6.2. Kolumna chromatograficzna

Stosowac¢ kolumne chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat siarczanu dietylu od innych
substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: kolumne kapilarng
HP-5MS z usieciowanym poli(5%-fenylo-95%-dimetylosilarylenem) o dtugosci 30 m,
srednicy wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu 0,25 pm.

6.3. Mikrostrzykawki

Stosowac¢ mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci 10 ml + 2,5 ml.
6.4. Naczynka do desorpcji

Stosowac naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 3 ml z nakretkami wypo-
sazonymi w zawory i uszczelki silikonowe, co umozliwia pobranie roztworu bez otwie-
rania naczynek.

6.5. Pompa ssaca

Stosowa¢ pompe ssacg umozliwiajacg pobieranie probek powietrza ze statym strumie-
niem objetosci wg punktu 7.

6.6. Kolby miarowe

Stosowac kolby szklane o pojemnosci 10 ml.

7. Pohieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-
7. W miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajacag wg punktu 5.9. nalezy
przepusci¢ 36 1 badanego powietrza ze statym strumieniem obj¢tosci, nie wigkszym niz
200 ml/min. Zaleca si¢ przechowywanie i przewozenie probek w obnizonej temperatu-
rze. Probki przechowywane w zamrazarce sg trwate dwa dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdzielenie siarczanu
dietylu od innych substancji wystepujacych jednoczes$nie w badanym powietrzu. W przy-
padku stosowania kolumny o parametrach wg 6.2, przyktadowe warunki oznaczania sg
nastepujace:
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— temperatura kolumny programowana:

* temperatura poczatkowa 45 °C (3 min)
* przyrost temperatury 20 °C/min do 125 °C (3 min)
* przyrost temperatury 50 °C/min do 245 °C
* temperatura koncowa 245 °C (1 min)
— temperatura dozownika 280 °C
— strumien objetosci gazu nosnego (hel) 1,0 ml/min
— temperatura zrodta jonow 230 °C
— dzielnik probki 10:1
— objetos¢ wstrzykiwanej probki 2 ul
— masy monitorowanych jonoéw (m/z) 45, 59, 99,111, 125, 139 m/z.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wg punktu 6.1 wprowadzi¢ po 2 ml roztworéw wzorcowych roboczych
wg punktu 5.8. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ pomiar dwukrotnie.
Odczytaé powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng.
Roéznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wicksza niz + 5% tej wartosci. Nastepnie
wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych zawartos$¢ siarczanu dietylu
w 1 ml roztworow wzorcowych w mikrogramach, a na osi rzednych — odpowiadajace
im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza nalezy oddzielnie przesypac z rurki pochtaniajacej wg
5.9 do naczynek wg 6.4 dtuzsza warstwe wegla aktywnego i oddzielnie krotszg warstwe
kontrolna. Nastepnie doda¢ po 1 ml mieszaniny wg 5.4, naczynka szczelnie zamkna¢
i pozostawi¢ na 30 min, wstrzasajac energicznie ich zawartoscig co pewien czas. Na-
stepnie wykona¢ oznaczenie chromatograficzne tak uzyskanego roztworu w warunkach
okreslonych w punkcie 8. Pomiar z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotnie.
Odczyta¢ z uzyskanych chromatograméow powierzchnie pikow siarczanu dietylu wg
wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica migedzy wynikami nie
powinna by¢ wieksza niz & 5% tej wartosci. Z krzywych wzorcowych odczytaé zawar-
tos¢ oznaczanej substancji w 1 ml badanego roztworu.
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W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie siarczanu dietylu w roztworze znad krotszej
warstwy sorbentu. [1o$¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie sorbentu nie powin-
na przekraczac¢ 10% ilosci oznaczonej w dtuzszej warstwie — w przeciwnym razie wynik
nalezy traktowac jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspotczynnika desorpcji

Do pieciu naczynek wg 6.4 doda¢ Porapak Q w ilosci odpowiadajacej dtuzszej warstwie
w rurce pochtaniajgcej wg 5., tj. po 150 mg. Nastepnie doda¢ mikrostrzykawka wg 6.3
po 5 ul roztworu siarczanu dietylu wg 5.6. W szostym naczynku przygotowac probke
kontrolng zawierajacg tylko sorbent. Naczynka szczelnie zamknga¢ i pozostawi¢ w zamra-
zarce do nastepnego dnia. Nastepnie doda¢ po 1 ml mieszaniny wg 5.4. Naczynka po-
nownie zamknac¢ i przeprowadzi¢ desorpcje w ciggu 30 min, wstrzasajac ich zawartoscia
co pewien czas.

Jednocze$nie wykonac oznaczanie badanej substancji co najmniej w trzech roztworach
porownawczych, ktore przygotowuje si¢ przez dodanie mikrostrzykawka wg 6.3 do
1 ml mieszaniny wg 5.4 po 5 ml roztworu siarczanu dietylu wg 5.6. Oznaczanie badanej
substancji nalezy wykona¢ wg punktu 8.

Wspotezynnik desorpcji dla siarczanu dietylu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:

P,— $rednia powierzchnia piku siarczanu dietylu na chromatogramach roztworéw po
desorpciji,
P — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji siarczanu dietylu na chromatogramach roz-

tworu kontrolnego,

P — $rednia powierzchnia piku siarczanu dietylu na chromatogramach roztworow
porownawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczynnika desorpcji dla siarczanu dietylu ()
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d). Wspotczynnik desorpcji nalezy
zawsze oznacza¢ dla kazdej nowej partii rurek pochtaniajacych.
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12.  Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia siarczanu dietylu (X)) w badanym powietrzu obliczamy w miligramach na metr
szescienny na podstawie wzoru:

X = (m, +f"2) e
w ktérym:

m, — masa siarczanu dietylu w roztworze znad dtuzszej warstwy sorbentu odczytana
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach,

m,— masa siarczanu dietylu w roztworze znad krotszej warstwy sorbentu odczytana
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach,

V' - objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochtaniajaca, w litrach,

d - $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji wyznaczana wg punktu 11.
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1,4,5,8-TETRAAMINOANTRACHINON

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznaczania 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu
(nr CAS: 2475-45-8) w powietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowaniem wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej z detekcja spektrofotometryczng. Metodg stosuje si¢
podczas kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmnigejsze stezenie 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu, jakie mozna oznaczy¢ w warun-
kach pobierania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze
wynosi 0,001 mg/m? (dla probki powietrza o objetosci 720 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu obecnego w badanym powietrzu 1,4,5,8-tetraaminoan-
trachinonu na filtrze celulozowym, wymyciu osadzonej na filtrze substancji metanolem
i analizie chromatograficznej tak uzyskanego roztworu.

L. Postanowienia ogalne
4.1. Doktadnosc wazenia

O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktad-
nos$cig do 0,0002 g.

4.2. Postepowanie z substancjami niebezpiecznymi

Czynnosci zwigzane z substancjami niebezpiecznymi nalezy wykonywaé pod sprawnie
dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte substancje i roztwory nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach 1 przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych si¢ utylizacja.

5 Odczynniki, roztwory i materialy

O ile nie zaznaczono inaczej, do analizy nalezy stosowac substancje o stopniu czysto$ci
co najmniej cz.d.a.
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Do przygotowania wszystkich roztworow nalezy stosowac wode destylowang o czysto-
$ci do HPLC.

5.1. Acetonitryl

5.2. Metanol

5.3. Octan amonu, roztwoér o stezeniu 10 mmol/l.

5.5. 1,4,5,8-Tetraaminoantrachinon

5.6. Roztwor wzorcowy podstawowy 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu
Do zwazonej kolby pomiarowej pojemnosci 10 ml odwazy¢ okoto 4,8 mg 1,4,5,8-tetra-
aminoantrachinonu, uzupetni¢ do kreski metanolem wg 5.2 i doktadnie wymieszac.
Stezenie 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu w tak przygotowanym roztworze wynosi oko-
o 0,48 mg/ml. Obliczy¢ doktadne stezenie roztworu.
Roztwor przechowywany w chtodziarce zachowuje trwalo$¢ przez co najmniej dwa dni.

5.7. Roztwory wzorcowe robocze 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 1 ml odmierzy¢ kolejno: 5 pl; 10 pl; 15 pl; 25 pl;
50 ul i 100 pl roztworu wzorcowego podstawowego 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu wg 5.6,
uzupehié do kreski metanolem wg 5.2 i wymieszac.
Roztwory przechowywane w chtodziarce zachowuja trwato$¢ przez co najmniej dwa
dni.

5.8. Roztwor do wyznaczania wspotczynnika odzysku

Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odwazy¢ okoto 9,6 mg 1,4,5,8-tetra-
aminoantrachinonu, uzupetnic¢ do kreski metanolem wg 5.2 i doktadnie wymieszac.
Stezenie 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto
0,96 mg/ml. Obliczy¢ doktadne stezenie roztworu.

Roztwor przechowywany w chtodziarce zachowuje trwato$¢ przez co najmniej dwa dni.
5.9. Filtry

Filtry celulozowe o $rednicy 37 mm.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz nastepujacy:
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6.1. Chromatograf cieczowy

Chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym, umozliwiajagcy wykona-
nie oznaczen przy dtugosci fali 240 nm lub 615 nm.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca oznaczanie 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu
w obecnosci innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.
kolumna wypelniona faza oktadecylowa o uziarnieniu 5 pm, o dtugosci 250 mm i sred-
nicy wewnetrznej 4,6 mm.

6.3. Pompa ssgca

Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem obje-
tosci wg punktu 7.

6.4. Kolby stozkowe

Kolby stozkowe o pojemnosci 25 ml, wyposazone w korki.
6.5. Strzykawki

Strzykawki do cieczy, o pojemnosci od 5 pl do 1 ml.

6.6. Pipeta szklana, o pojemnosci 5 ml.

1. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
dwa filtry wg 5.9 umieszczone w oprawce i potaczone szeregowo, przepusci¢ do 720 1
badanego powietrza ze statym strumieniem objetosci nie wigkszym niz 2 1/min.

Pobrane probki przechowywane w chlodziarce zachowuja trwato$¢ przez co najmnigj
pie¢ dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobra¢ tak, aby uzyskac rozdzielenie 1,4,5,8-te-
traaminoantrachinonu od innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym
powietrzu. W przypadku stosowania kolumny o parametrach wg 6.2, przyktadowe
warunki oznaczania sg nastepujace:

— faza ruchoma: acetonitryl: roztwor octanu amonu wg 5.3 45:55
—natgzenie przeplywu strumienia fazy ruchome;j 0,6 ml/min
— temperatura kolumny 30°C

— dtugos¢ fali analitycznej detektora spektrofotometrycznego 240 nm lub 615 nm
— dozowanie probki 5l
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9. Sporzadzanie krzywej wzorcowe;

Do chromatografu wprowadzi¢ po 5 pl roztworéw wzorcowych roboczych 1,4,5,8-te-
traaminoantrachinonu wg 5.7. Nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar kazdego roztworu
wzorcowego. Odczyta¢ powierzchnie pikow wedtug wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczng. R6znica migdzy wynikami a warto$cig $rednig nie powinna by¢
wigksza niz 5% wartos$ci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac
na osi odcietych stezenie 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu, w mikrogramach na mililitr,
a na osi rzednych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg punktu 7, kazdy filtr przenie$¢ do oddzielnej kolby
stozkowej wg 6.4, doda¢ po 3 ml metanolu wg 5.2, kolby zamkna¢ i wytrzasac przez
30 min. Po tym czasie roztwor znad filtra oznaczy¢ chromatograficznie w warunkach
okreslonych w punkcie 8. Wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chro-
matogramow powierzchnie pikow 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu wg wskazan integra-
tora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Rdznica miedzy wynikami a wartoscig $rednig
nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci sredniej. Stezenie 1,4,5,8-tetraaminoantra-
chinonu w badanym roztworze odczytac¢ z wykresu krzywej wzorcowej, w mikrogramach
na mililitr.

11. Wyznaczanie wspotczynnika odzysku

Na pig¢ filtrow umieszczonych w kolbach stozkowych wg 6.4 nanies¢ kolejno 75 ul
roztworu 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu w metanolu wg 5.8. Filtry wysuszy¢ i wyeks-
trahowa¢ metanolem (3 ml) przez 30 minut. Tak uzyskane roztwory bada¢ chromato-
graficznie w warunkach okreslonych w punkcie 8.

Wspotczynnik odzysku dla 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu (4) obliczy¢ wg wzoru:
_FB-F
P (1

P

d

w ktorym:

P, — $rednia powierzchnia piku 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu na chromatogramach
roztworow po ekstrakcji,

P — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu na
chromatogramach roztworu kontrolnego,
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P - srednia powierzchnia piku 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu na chromatogramach
roztworow poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspotczynnikow odzysku dla 1,4,5,8-tetraamino-
antrachinonu (), jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).

Wspoélczynnik odzysku nalezy wyznacza¢ dla kazdej nowej partii filtrow.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu (X) w badanym powietrzu obliczy¢, w mili-
gramach na metr sze$cienny, wg wzoru

_3(c,+¢,)
ovd

X @

w ktorym:

¢, —stezenie 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu w roztworze uzyskanym z pierwszego
filtra, odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,

¢, — stezenie 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu w roztworze uzyskanym z drugiego filtra,
odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,

3 — catkowita objeto$¢ badanego roztworu, w mililitrach,
V' — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez filtr, w litrach,

d— Srednia wartos¢ wspotczynnika odzysku.
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AZOBENZEN

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania azobenzenu (nr CAS: 103-33-3)
w powietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii
cieczowej z detekcja spektrofotometryczna. Metode stosuje si¢ podczas kontroli warun-
kow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie azobenzenu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze wynosi 0,002 mg/m?
dla probki powietrza 120 litrow.

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu obecnego w badanym powietrzu azobenzenu na filtrze
celulozowym (bibutowym) i zelu krzemionkowym, wymyciu zatrzymanej substancji
metanolem i analizie chromatograficznej tak uzyskanego roztworu.

k. Postanowienia ogolne
4.1. Doktadnosc wazenia

O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktad-
nos$cig do 0,0002 g.

4.2. Postepowanie z substancjami niebezpiecznymi

Czynnosci zwigzane z substancjami niebezpiecznymi nalezy wykonywaé pod sprawnie
dziatajgcym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte substancje i roztwory nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych si¢ utylizacja.
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5. 0dczynniki, roztwory i materialy
O ile nie zaznaczono inaczej, do analizy nalezy stosowac substancje o stopniu czysto$ci
co najmniej cz.d.a.
Do przygotowania wszystkich roztwordéw nalezy stosowac¢ wodg destylowang o czysto-
$ci do HPLC.

5.1. Azobenzen

5.2. Metanol

5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy azobenzenu

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 100 ml odwazy¢ okoto 25 mg azobenzenu,
uzupetni¢ do kreski metanolem wg 5.2 i doktadnie wymieszaé. Stgzenie azobenzenu
w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto 0,25 mg/ml. Obliczy¢ doktadne stgzenie
roztworu.

Roztwor przechowywany w chtodziarce zachowuje trwato$¢ co najmniej czternascie
dni.
5.4. Roztwor wzorcowy posredni azobenzenu

Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 2 ml roztworu wzorcowego podsta-
wowego wg 5.3, uzupetni¢ do kreski metanolem wg 5.2 1 doktadnie wymieszaé. Stgze-
nie azobenzenu w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto 0,05 mg/ml. Obliczy¢
doktadne stgzenie roztworu.

Roztwor przechowywany w chtodziarce zachowuje trwato$¢ co najmniej czternascie
dni.
5.5. Roztwory wzorcowe rohocze azobenzenu
Do sze$ciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 25 ul; 50 pl; 125 pl;
250 pl, 400 pl i 500 pl roztworu wzorcowego posredniego wg 5.4, uzupetnic¢ do kreski
metanolem wg 5.2 1 wymieszac. Stezenie w tak przygotowanych roztworach wynosi
odpowiednio: 0,125 pg/ml; 0,250 ug/ml; 0,625 pg/ml; 1,25pg/ml; 2,0 pg/mli 2,5 pg/ml.
Roztwory przechowywane w chtodziarce zachowuja trwalo$¢ co najmniej czternascie dni.
5.6. Filtry
Filtry celulozowe o $rednicy 25 mm.
5.7. Rurki pochtaniajace

Stosowa¢ dostepne w handlu gotowe rurki szklane wypelnione dwiema warstwami zelu
krzemionkowego (100 i 50 mg) rozdzielone i ograniczone wtdknem szklanym.
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6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy
Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz nastepujacy:
6.1. Chromatograf cieczowy
Chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym, umozliwiajacy wykona-
nie oznaczen przy dtugosci fali 316 nm.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca oznaczanie azobenzenu w obecnosci innych
substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np. kolumna wypeinio-
na fazg oktadecylowg o uziarnieniu 5 um, o dtugosci 250 mm i §rednicy wewngetrznej
4,6 mm.

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem obje-
tosci wg punktu 7.

6.4. Kolby stozkowe
Kolby stozkowe Erlenmeyera o pojemnosci 25 ml, wyposazone w korki..

6.5. Naczynka do desorpji

Naczynka szklane o pojemnosci okoto 3 ml z nakrgtkami i uszczelkami silikonowymi,
wyposazone w zawory umozliwiajace pobieranie roztworu bez otwierania naczynek.

6.6. Strzykawki
Strzykawki do cieczy, o pojemnosci od 5 ul do 2,5 ml.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
filtr wg 5.6 umieszczony w oprawce potaczony z rurka pochtaniajacg wg 5.7 przepuscié
do 120 I badanego powietrza ze stalym strumieniem obj¢tosci nie wigkszym niz 60 1/h.

Pobrane probki przechowywane w temperaturze pokojowej zachowuja trwatos$¢ co
najmniej trzy dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac¢ tak, aby uzyskac rozdzielenie azobenzenu
od innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu. W przypadku
stosowania kolumny o parametrach wg 6.2, przyktadowe warunki oznaczania sg nastg-

pujace:
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— faza ruchoma: metanol
—natgzenie przeplywu strumienia fazy ruchomej 0,6 ml/min
— temperatura kolumny 25 °C

— dlugos¢ fali analitycznej detektora spektrofotometrycznego 316 nm

— dozowanie probki 20 pl.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 20 pl roztworéw wzorcowych roboczych azobenze-
nu wg 5.5. Nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar kazdego roztworu wzorcowego. Odczy-
ta¢ powierzchnie pikow wedtug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczna.
Roznica migdzy wynikami, a warto$cia Srednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% war-
tosci sredniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcigtych
stezenie azobenzenu, w mikrogramach na mililitr, a na osi rzednych — odpowiadajgce
im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg punktu 7, filtr przenies¢ do kolby wg 6.4, doda¢ 2 ml
metanolu wg 5.2, kolbe zamkna¢ 1 wytrzasaé przez 30 min. Po tym czasie roztwor znad
filtra oznaczy¢ chromatograficznie w warunkach okreslonych w punkcie 8. Przesypac
oddzielnie kazda warstwe zelu krzemionkowego z rurki pochtaniajgcej wg 5.7 do
naczynek wg 6.5., doda¢ po 2 ml metanolu wg 5.2., naczynka szczelnie zamknac¢ i po-
zostawi¢ na 30 min wstrzgsajac co pewien czas ich zawartoscig. Wykona¢ dwukrotny
pomiar z kazdego uzyskanego roztworu. Odczyta¢ z uzyskanych chromatogramow
powierzchnie pikow azobenzenu wg wskazan integratora i obliczy¢ srednig arytmetycz-
na. Roznica miedzy wynikami a warto$cig srednig nie powinna by¢ wigksza niz 5%
wartosci $redniej. Stezenie azobenzenu w badanym roztworze odczyta¢ z wykresu
krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr.

11. Wyznaczanie wspotczynnika odzysku i desorpcji
11.1. Wyznaczenie wspotczynnika odzysku

Na pig¢ filtrow umieszczonych w kolbach wg 6.4 nanie$¢ kolejno po 10 pl roztworu
azobenzenu w metanolu wg 5.3. W szdstej kolbie przygotowac probke kontrolng zawie-
rajacg czysty filtr. Kolby zamkna¢ 1 pozostawi¢ do nastepnego dnia. Oznaczanie bada-
nej substancji wykona¢ wg punktu 10. Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie badane;j
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substancji, co najmniej w trzech roztworach poréwnawczych przygotowanych przez
dodanie do 2 ml metanolu po 10 pl roztworu wg 5.3.

Wspoélezynnik odzysku dla azobenzenu (d) obliczy¢ wg wzoru:

P -P
dodzzﬂ_k

w ktorym: p,

(1)

P —srednia powierzchnia piku azobenzenu na chromatogramach roztworéw po odzysku,

P_— srednia powierzchnia piku o czasie retencji azobenzenu na chromatogramach roztworu
kontrolnego,

P - srednia powierzchnia piku azobenzenu na chromatogramach roztworéw porow-
nawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednia wartos¢ wspotczynnikow odzysku dla azobenzenu (4, ),
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d_, ).

Wspotczynnik odzysku nalezy wyznacza¢ dla kazdej nowej partii filtrow.
11.2. Wyznaczenie wspotczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg 6.5 doda¢ zelu krzemionkowego wg 5.7 w ilosci odpowiadajace;j
dtuzszej warstwie w rurce pochlaniajacej, tj. po 100 mg. Nastepnie doda¢ po 10 pl roz-
tworu azobenzenu w metanolu wg 5.3. W szostym naczynku przygotowaé probke kon-
trolng zawierajaca tylko zel krzemionkowy. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢
do nastepnego dnia. Nastepnie doda¢ po 2 ml metanolu wg 5.2. Naczynka ponownie
zamkna¢ i1 przeprowadzi¢ desorpcje w ciagu 30 min wstrzasajac co pewien czas ich za-
warto$cig.

Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie badanej substancji, co najmniej w trzech roztworach
poréwnawczych, przygotowanych przez dodanie do 2 ml roztworu wg 5.2 po 10 ul
roztworu azobenzenu w metanolu wg 5.3. Oznaczanie badanej substancji wykona¢ wg

punktu 11.
Wspoétczynnik desorpcji dla azobenzenu (d) obliczy¢ wg wzoru:
P, -P
dde,\‘ =4 P . , (2)
w ktérym: ’

P, — srednia powierzchnia piku azobenzenu na chromatogramach roztworow po desprpcji,

P,_— srednia powierzchnia piku o czasie retencji azobenzenu na chromatogramach roztworu
kontrolnego,
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P - $rednia powierzchnia piku azobenzenu na chromatogramach roztworéw porow-
nawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspotczynnikow desorpcji dla azobenzenu (c?des),
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d, ).

Wspotczynnik desorpcji nalezy wyznacza¢ dla kazdej nowej partii rurek pochtaniajacych.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie azobenzenu (X) w badanym powietrzu obliczy¢, w miligramach na metr sze-
$cienny, wg wzoru

xof b atre)2 ®
d d V

odz
w ktorym:
¢, — stezenie azobenzenu w roztworze uzyskanym znad filtra, odczytane z krzywej

wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,

¢, — stgzenie azobenzenu w roztworze uzyskanym znad dtuzszej warstwy zelu
krzemionkowego, odczytane z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,

¢, —stgzenie azobenzenu w roztworze uzyskanym znad krotszej warstwy zelu
krzemionkowego, odczytane z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,

2 — catkowita obje¢tos¢ badanego roztworu, w mililitrach,

V — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez filtr i rurke pochtaniajaca, w litrach,

d ,, — srednia wartos¢ wspotczynnika odzysku wyznaczona wg punktu 11.1,

d, . — Srednia warto$¢ wspofczynnika desorpcji wyznaczona wg punktu 11.2.
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CHLOROWODOREK &,4-(4-IMINOCYKLOHEKSA-2,5-
DIENYLIDENOMETYLENO)DIANILINY (CZERWIEN ZASADOWA 9)

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania chlorowodorku 4,4’-(4-iminocyklo-
heksa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny (nr CAS: 569-61-9) w powietrzu na stanowiskach
pracy, z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja spektro-
fotometryczng. Metodg stosuje si¢ podczas kontroli warunkdw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie chlorowodorku 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)
dianiliny, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza i wykonania
oznaczania opisanych w procedurze wynosi 0,002 mg/m? dla probki powietrza 120 litrow.

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu obecnego w badanym powietrzu chlorowodorku
4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny na filtrze polipropylenowym,
wymyciu osadzonej na filtrze substancji metanolem i analizie chromatograficznej tak
uzyskanego roztworu.

L. Postanowienia ogalne
4.1. Doktadnos¢ wazenia

O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktad-
noscig do 0,0002 g.

4.2. Postepowanie z substancjami niebezpiecznymi

Czynnosci zwigzane z substancjami niebezpiecznymi nalezy wykonywac pod sprawnie
dziatajacym wyciaggiem laboratoryjnym.

Zuzyte substancje i roztwory nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych si¢ utylizacja.
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5. 0dczynniki, roztwory i materialy
O ile nie zaznaczono inaczej, do analizy nalezy stosowac substancje o stopniu czysto$ci
co najmniej cz.d.a.
Do przygotowania wszystkich roztwordéw nalezy stosowac¢ wodg destylowang o czysto-
$ci do HPLC.
5.1. Chlorowodorek &,4-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny
5.2. Metanol
5.3. Kwas fosforowy(V), roztwor 0,1-procentowy
5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy chlorowodorku 4,4-(4-iminocykloheksa-2,5-
-dienylidenometyleno) dianiliny

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 100 ml odwazy¢ okoto 24 mg chlorowodor-
ku 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny, uzupeini¢ do kreski
metanolem wg 5.2 i doktadnie wymieszaé. Stezenie chlorowodorku 4,4’-(4-iminocyklo-
heksa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny w tak przygotowanym roztworze wynosi
okoto 0,24 mg/ml. Obliczy¢ doktadne stezenie roztworu.

Roztwor przechowywany w chlodziarce zachowuje trwato$¢ co najmniej trzy dni.

5.5. Roztwor wzorcowy posredni chlorowodorku 4,4"-(4-iminocykloheksa-2,5-
-dienylidenometyleno)dianiliny
Do kolby miarowej pojemnos$ci 10 ml odmierzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawo-
wego wg 5.4, uzupetni¢ do kreski metanolem wg 5.2 i doktadnie wymieszac. Stezenie
chlorowodorku 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny w tak przy-
gotowanym roztworze wynosi okoto 24 ug/ml. Obliczy¢ doktadne stezenie roztworu.

Roztwor przechowywany w chlodziarce zachowuje trwato$¢ co najmniej trzy dni.

5.6. Roztwory wzorcowe robocze chlorowodorku 4,4-(4-iminocykloheksa-2,5-
-dienylidenometyleno)dianiliny
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 2 ml odmierzy¢ kolejno: 10 pl; 15 pl; 25 pl; 50 pl;
100 ul i 200 pl roztworu wzorcowego posredniego wg 5.5, uzupehi¢ do kreski metanolem wg
5.2 1wymieszac. Stezenie w tak przygotowanych roztworach wynosi odpowiednio: 0,12 pg/ml;
0,18 pg/ml; 0,3 pg/ml; 0,6 pg/ml; 1,2 pg/mli2.4 pg/ml.

Roztwory przechowywane w chtodziarce zachowuja trwatos¢ co najmniej trzy dni.
5.7. Filtry

Filtry polipropylenowe o $rednicy 25 mm, o wielko$ci porow 1,5 um.
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6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy
Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz nastepujacy:
6.1. Chromatograf cieczowy

Chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym, umozliwiajacy wykona-
nie oznaczen przy dtugosci fali 544 nm.

6.2. Kolumna chromatograficzna

Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca oznaczanie chlorowodorku 4,4’-(4-imino-
cykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny w obecnos$ci innych substancji wystepu-
jacych jednoczes$nie w badanym powietrzu, np. kolumna wypetniona fazg oktadecylowa
o uziarnieniu 5 um, o dtugosci 250 mm i srednicy wewnetrznej 4,6 mm.

6.3. Pompa ssaca

Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem obje-
tosci wg punktu 7.

6.4. Naczynka do odzysku

Naczynka szklane o pojemnosci okoto 3 ml z nakrgtkami i uszczelkami silikonowymi,
wyposazone w zawory umozliwiajace pobieranie roztworu bez otwierania naczynek.

6.5. Strzykawki

Strzykawki do cieczy, o pojemnosci od 5 ul do 2,5 ml.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
filtr wg 5.7 umieszczony w oprawce przepusci¢ do 120 I badanego powietrza ze statym
strumieniem objetosci nie wiekszym niz 120 1/h.

Pobrane probki przechowywane w temperaturze pokojowej zachowuja trwato$¢ co najmniej
siedem dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac tak, aby uzyskac rozdzielenie chlorowo-
dorku 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny od innych substancji
wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu. W przypadku stosowania kolumny
o parametrach wg 6.2, przyktadowe warunki oznaczania sa nastepujace:

— faza ruchoma: metanol: roztwor kwasu fosforowego wg 5.3 95:5

—natgzenie przeplywu strumienia fazy ruchome;j 0,6 ml/min

14
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— temperatura kolumny 23 °C
— dtugosc fali analitycznej detektora spektrofotometrycznego 544 nm

— dozowanie probki 10 pl

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 10 pl roztworéw wzorcowych roboczych chlorowo-
dorku 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny wg 5.6. Nalezy wy-
kona¢ dwukrotny pomiar kazdego roztworu wzorcowego. Odczytaé powierzchnie pikow
wedtug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. R6znica miedzy wynika-
mi a warto$cig $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartos$ci $redniej. Nastepnie
wykresli¢ krzywa wzorcowg, odktadajac na osi odcietych stezenie chlorowodorku
4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny, w mikrogramach na mili-
litr, a na osi rzednych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg punktu 7, filtr przenies¢ do naczynka do odzysku wg
6.4, doda¢ 2 ml metanolu wg 5.2, naczynko zamkng¢ i wytrzasaé przez 30 min. Po tym
czasie roztwor znad filtra oznaczy¢ chromatograficznie w warunkach okreslonych
w punkcie 8. Wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chromatogramoéow
powierzchnie pikéw chlorowodorku 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)
dianiliny wg wskazan integratora i obliczy¢ srednig arytmetyczng. Réznica migdzy
wynikami a warto$cig $rednig nie powinna by¢ wicksza niz 5% wartosci $redniej. Ste-
zenie chlorowodorku 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny w ba-
danym roztworze odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr.

11. Wyznaczanie wspotczynnika odzysku

Na pie¢ filtrow umieszczonych w naczynkach do odzysku wg 6.4 nanies¢ kolejno po
10 pl roztworu chlorowodorku 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)dia-
niliny w metanolu wg 5.4. W sz6stym naczynku przygotowac probke kontrolng zawie-
rajaca czysty filtr. Naczynka zamkna¢ i pozostawi¢ do nastepnego dnia. Oznaczanie
badanej substancji wykona¢ wg punktu 10. Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie badanej
substancji, co najmniej w trzech roztworach poréwnawczych, przygotowanych przez
dodanie do 2 ml metanolu po 10 pl roztworu wg 5.4.

Wspolczynnik odzysku dla chlorowodorku 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylideno-
metyleno)dianiliny (d) obliczy¢ wg wzoru:

115



NARAZENIE ZAWODOWE NA CZYNNIKI RAKOTWORCZE | MUTAGENNE

_B-7
P

P

d

. (D

w ktorym:
P, — $rednia powierzchnia piku chlorowodorku 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylide-
nometyleno)dianiliny na chromatogramach roztworéw po odzysku,

P — srednia powierzchnia piku o czasie retencji chlorowodorku 4,4’-(4-iminocyklohek-
sa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny na chromatogramach roztworu kontrolnego,

Pp — $rednia powierzchnia piku chlorowodorku 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylide-
nometyleno)dianiliny na chromatogramach roztworéw poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig wartosé wspdtczynnikow odzysku dla chlorowodorku
4,4-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny d, jako $rednig arytmetycz-
ng otrzymanych wartosci (d).

Wspodtczynnik odzysku nalezy wyznaczaé dla kazdej nowej partii filtrow.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie chlorowodorku 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny
(X) w badanym powietrzu obliczy¢, w miligramach na metr sze$cienny, wg wzoru
2-c
X =

=, (2
= 0

w ktorym:

¢ — stezenie chlorowodorku 4,4’-(4-iminocykloheksa-2,5-dienylidenometyleno)dianiliny
w roztworze uzyskanym znad filtra, odczytane z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
na mililitr,

2 — catkowita objetos¢ badanego roztworu, w mililitrach,
V' — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez filtr, w litrach,

d — $rednia warto$¢ wspotczynnika odzysku wyznaczona wg punktu 11.
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BROMIAN(V) POTASU

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania zawarto$ci bromianu(V) potasu
(nr CAS: 7758-01-2) we frakcji wdychalnej aerozolu w powietrzu na stanowiskach pra-
cy, z chromatografii jonowymiennej z detekcjg konduktometryczng. Metodg stosuje si¢
podczas kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze st¢zenie bromianu(V) potasu, jakie mozna oznaczy¢é w warunkach
pobierania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze wynosi
0,044 mg/m? dla probki powietrza 720 1.

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu obecnej w badanym powietrzu frakcji wdychalnej bro-
mianu(V) potasu na filtrze z mieszaniny estrow celulozy (MCE), wymyciu osadzonej
na filtrze substancji woda dejonizowang i analizie chromatograficznej tak uzyskanego
roztworu.

L. Postanowienia ogalne

4.1. Doktadnosc wazenia

O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktad-
nos$cig do 0,0002 g.

4.2. Postepowanie z substancjami niebezpiecznymi

Czynnosci zwigzane z substancjami niebezpiecznymi nalezy wykonywac pod sprawnie
dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte substancje i roztwory nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych si¢ utylizacja.
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5. 0dczynniki, roztwory i materialy
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ odczynniki do przygotowania
eluentu, roztworéw wzorcowych, mycia szkta woda dejonizowang o przewodnictwie
0,10 uS/em, zwana w dalszej czesci procedury woda, oraz odczynniki wytacznie spek-
tralnie czyste i certyfikowane wzorce.

Naczynia z polipropylenu przed uzyciem nalezy doktadnie umy¢ przez wielokrotne
napetnianie wodg, moczenie przez 4 h i wyptukanie woda.

Nalezy sprawdzi¢ chromatograficznie czysto$¢ sprzetu wykonanego ze szkta i polipro-
pylenu.

Wymaga sie, aby oznaczone stezenia jonow bylo mniejsze od przyjetej granicy ozna-
czalnosci.

5.1. Eluent

Stosowac eluent stezony o sktadzie: 0,45 mol/l weglanu sodu i 0,14 mol/l wodorowegla-
nu sodu.

5.2. Eluent, roztwor o stezeniu 4,5 mmol/l weglanu sodu i 1,4 mmol/|
wodoroweglanu sodu

Odmierzy¢ do kolby miarowej o pojemnosci 1000 ml, 10 ml eluentu wg punktu 5.1 i do-
petni¢ do kreski woda. Roztwor dobrze wymieszac i przenie$¢ do pojemnika stanowig-
cego wyposazenie chromatografu. Roztwor jest trwaty przez tydzien.

5.3. Bromian(V) potasu

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy bromianu(V) potasu

Do zwazonej kolby miarowej z polipropylenu o pojemnosci 100 ml odwazy¢ okoto 100
mg bromianu(V) potasu wg punktu 5.3, uzupetni¢ do kreski woda i doktadnie wymie-
szac. Stezenie bromianu(V) potasu w tak przygotowanym roztworze wynosi 1 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chtodziarce zachowuje trwato$¢ co najmniej siedem dni.
Mozna réwniez stosowaé dostepne w handlu roztwory wzorcowe o wymaganym steze-
niu.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze bromianu(V) potasu

Do szesciu kolb miarowych z polipropylenu o pojemno$ci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 31 pl;
79 ul; 158 ul; 316 pl; 470 pl i 634 pl roztworu wzorcowego wg 5.4, uzupetni¢ do kreski
woda i wymieszaé. Stezenie bromianu(V) potasu w tak przygotowanych roztworach wy-
nosi odpowiednio: 3,1 pg/ml; 7,9 pg/ml; 15,8 pg/ml; 31,6 pg/ml; 47 pg/mli 63,4 ng/ml.
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Roztwory przechowywane w chlodziarce w temperaturze 2-6 °C zachowujg trwatos¢
co najmniej siedem dni.

5.6. Filtry

Stosowac filtry z mieszaniny estrow celulozy o $rednicy 25 mm i $rednicy poroéw
0,8 um.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy
Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz nastepujacy:
6.1. Chromatograf jonowy

Chromatograf jonowy z detektorem konduktometrycznym z urzadzeniem thumigcym
i elektronicznym integratorem lub oprogramowaniem komputerowym do sterowania
aparatem i zbierania danych pomiarowych.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca oznaczanie jonow BrO, w obecnosci innych
nieorganicznych anionéw o zdolnos$ci rozdzielczej nie mniejszej niz R>1,5, np. kolumna

anionowa o dtugosci 250 mm, $rednicy wewngtrznej 4 mm, np. lon-Pac AS22 z kolum-
ng ochronng o dtugosci 50 mm i $rednicy wewnetrznej 4 mm, np. AG22.

6.3. Pompa ssaca

Pompa ssgca umozliwiajgca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem objg-
tosci wg punktu 7.

6.4. Probnik do pobierania probek powietrza
Stosowac dostepne w handlu prébniki do pobierania frakceji wdychanej pytu lub aerozolu.
6.5. Kolby polipropylenowe
Stosowac kolby miarowe z polipropylenu klasy A o pojemnosci: 10, 100, 1000 ml.
6.6. Naczynka do odzysku
Naczynka polipropylenowe o pojemnosci okoto 20 ml z nakrgtkami.
6.7. Pipety
Stosowac pipety automatyczne klasy A, o pojemnosci: 5-50 pl, 20-200 pl, 1-10 ml.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
filtr wg 5.6 umieszczony w prébniku wg 6.4 przepusci¢ do 720 1 badanego powietrza ze
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staltym strumieniem obj¢tosci nie wigkszym niz 2 I/min lub innym, zgodnie z instrukcja
stosowanego probnika wg 6.4, za pomocg pompy wg punktu 6.3.

Pobrane probki przechowywane w temperaturze pokojowej zachowuja trwatos$¢ co
najmniej siedem dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobra¢ tak, aby uzyska¢ rozdzielenie jonow BrO,”
od innych anion6w nieorganicznych wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu.
W przypadku stosowania kolumny o parametrach podanych w punkcie 6.2, przyktado-
we warunki oznaczania sg nastgpujace:

— temperatura kolumny 30°C

— fazaruchoma: 4,5 mmol/l weglanu sodu i 1,4 mmo-
1/1 wodoroweglanu sodu (wg 5.2)

— natgzenie przeptywu fazy ruchome;j 1,2 ml/min

— detektor konduktometryczny z supresorem
— natgzenie pradu 31 mA

— dozowanie probki 50 pl.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 50 ul roztworéow wzorcowych roboczych bromianu-
(V) potasu wg 5.5. Nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar kazdego roztworu wzorcowego.
Odczyta¢ powierzchnie pikow wedlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednia arytme-
tyczng. Roznica migdzy wynikami a wartoscia $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5%
wartosci sredniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych
stezenie bromianu(V) potasu, w mikrogramach na mililitr, a na osi rzgdnych — odpo-
wiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;j.
Nalezy przeprowadzi¢ statystyczny test liniowosci wykorzystujac dane z kalibracji do
obliczenia zaré6wno liniowej funkcji kalibracji, jak 1 nieliniowej funkcji kalibracji dru-
giego stopnia i wybra¢ spetniajacy kryteria.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg punktu 7, z probnika wg punktu 6.4 przenies¢ oddziel-
nie do naczynek wg 6.6 i doda¢ 10 ml wody. Jednoczesnie przeprowadzi¢ w identyczny
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sposob ekstrakcje nieuzywanego filtra w celu sporzadzenia roztworu probki slepe;.
Nastepnie roztwory otrzymane po ekstrakeji z filtréw bada¢ chromatograficznie w wa-
runkach okreslonych w punkcie 8. Wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych
chromatografow powierzchnie pikéw wedlug wskazan integratora i obliczy¢ srednig
arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami a wartoscig srednig nie powinna by¢ wigksza
niz 5% warto$ci $rednie;.

Stezenie bromianu(V) potasu w badanym roztworze odczyta¢ z wykresu krzywej wzor-
cowej, w mikrogramach na mililitr.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie bromianu(V) potasu w roztworze uzyskanym
po ekstrakcji nieuzywanego filtra.

11. Wyznaczanie wspotczynnika odzysku

Na pig¢ filtrow umieszczonych w naczynkach nanies¢ kolejno po 100 pl roztworu wzor-
cowego podstawowego wg 5.4. W szdéstym naczynku przygotowaé probke kontrolng
zawierajacg czysty filtr. Naczynka zamkna¢ i pozostawi¢ w temperaturze pokojowej do
nastepnego dnia. Z otrzymanych roztworéw wykona¢ dwukrotny pomiar wg punktu 10.
Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie badanej substancji, co najmniej w trzech roztworach
poréwnawczych przygotowanych przez dodanie po 100 pl roztworu wzorcowego pod-
stawowego wg punktu 5.4 do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml i dopetnienie woda
do kreski.

Tak uzyskane roztwory nalezy bada¢ chromatograficznie w warunkach okreslonych
w punkcie 8.

Wspoétczynnik odzysku dla bromianu(V) potasu (d) obliczy¢ wg wzoru:
d= Pd " Po
P b

w ktorym: »

(1

P, — srednia powierzchnia piku bromianu(V) potasu na chromatogramach roztworow
po odzysku,

P — srednia powierzchnia piku o czasie retencji bromianu(V) potasu na chromatogra-
mach roztworu kontrolnego,

P - $rednia powierzchnia piku bromianu(V) potasu na chromatogramach roztworéw
poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto§¢ wspotezynnikéw odzysku dla bromianu(V) potasu
(d), jako srednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).
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Wspotczynnik odzysku nalezy wyznacza¢ dla kazdej nowej partii filtrow.

12 Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie bromianu(V) potasu (X) w badanym powietrzu obliczy¢, w miligramach na
metr szescienny, wg wzoru

w ktorym:

¢, — stezenie bromianu(V) potasu w roztworze uzyskanym znad filtra, odczytane z krzy-
wej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,

¢, — stezenie bromianu(V) potasu w roztworze znad filtra kontrolnego odczytane z krzy-
wej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,

10 — catkowita objgto$¢ badanego roztworu, w mililitrach,
V — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez filtr, w litrach,

d — $rednia warto$¢ wspotczynnika odzysku wyznaczona wg punktu 11.
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1,3,5-TRIS(OKSIRANYLOMETYLO0)-1,3,5-TRIAZYNO-
-2,4,6(1H,3H,5H)-TRION

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznaczania 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-
triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trionu (nr CAS: 2451-62-9) w powietrzu na stanowiskach
pracy, z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja spektro-
fotometryczng. Metodg stosuje si¢ podczas kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.
Najmniejsze stezenie 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-
trionu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza i wykonania

oznaczania opisanych w procedurze wynosi 0,002 mg/m? (dla probki powietrza o ob-
jetosci 720 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w Srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu obecnego w badanym powietrzu 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-
1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trionu na filtrze polipropylenowym, wymyciu osadzo-
nej na filtrze substancji acetonitrylem i analizie chromatograficznej tak uzyskanego
roztworu.

L. Postanowienia ogalne
4.1. Doktadnosc wazenia

O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktad-
noscig do 0,0002 g.

4.2. Postepowanie z substancjami niebezpiecznymi

Czynnosci zwigzane z substancjami niebezpiecznymi nalezy wykonywaé pod sprawnie
dziatajagcym wyciaggiem laboratoryjnym.

Zuzyte substancje i roztwory nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych si¢ utylizacja.
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5. 0dczynniki, roztwory i materialy

O ile nie zaznaczono inaczej, do analizy nalezy stosowac substancje o stopniu czysto$ci
co najmniej cz.d.a.

Do przygotowania wszystkich roztwordéw nalezy stosowac¢ wodg destylowang o czysto-
$ci do HPLC.

5.1.1,3,5-Tris(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trion
5.2. Acetonitryl

5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-
-2,4,6(1H,3H,5H)-trionu
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odwazy¢ okolo 28,8 mg
1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trionu, uzupetnic¢ do kreski
acetonitrylem wg 5.2 i doktadnie wymiesza¢. Stezenie 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-
triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trionu w tak przygotowanym roztworze wynosi 2,88 mg/ml.
Obliczy¢ doktadne stezenie roztworu.

Roztwor przechowywany w chlodziarce zachowuje trwato$¢ co najmniej 20 dni.

5.4. Roztwory wzorcowe posrednie 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-
-2,4,6(1H,3H,5H)-trionu
Do szesciu kolb miarowycho pojemnosci 2 ml odmierzy¢ kolejno: 20 pl; 40 pl;
50 ul; 100 pl; 200 ul i 400 pl roztworu wzorcowego podstawowego wg 5.3, uzupetnic
do kreski acetonitrylem wg 5.2 i wymieszac¢. Stezenie w tak przygotowanych roztworach
wynosi odpowiednio: 28,8 pug/ml; 57,6 ug/ml; 72 pg/ml; 144 pg/ml; 288 ug/mli 576 pg/
ml.

Roztwory przechowywane w chtodziarce zachowuja trwalos¢ co najmniej 20 dni.
5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy 1,4,5,8-tetraaminoantrachinonu

W szesciu kolbach stozkowych wg 6.4 umiescic filtry wg 5.6, nanie$¢ po 50 ul kolejno
roztworow posrednich i pozostawi¢ kolby otwarte, az do wyschniecia filtrow. Nastgpnie
doda¢ po 1,5 ml acetonitrylu wg 5.2, kolby zamkna¢ i wstrzasa¢ przez 30 minut. W tak
uzyskanych roztworach stezenie 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-
2,4,6(1H,3H,5H)-trionu wynosi odpowiednio: 0,96 pg/ml, 1,92 nug/ml, 2,4 pg/ml,
4,8 ug/ml, 9,6 pug/mli 19,2 ug/ml.

5.6. Filtry

Filtry polipropylenowe o $rednicy 25 mm, o wielkosci porow 1 - 5 um.
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6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy
Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz nastepujacy:
6.1. Chromatograf cieczowy
Chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym, umozliwiajacy wykona-
nie oznaczen przy dtugosci fali 205 nm.

6.2. Kolumna chromatograficzna

Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca oznaczanie 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-
1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trionu w obecnos$ci innych substancji wystgpujacych
jednoczes$nie w badanym powietrzu, np. kolumna wypetniona fazg oktadecylowa o uziar-
nieniu 5 um, o dlugosci 250 mm i srednicy wewnetrznej 4,6 mm.

6.3. Pompa ssaca

Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem obje-
tosci wg punktu 7.

6.4. Kolby

Kolby stozkowe o pojemnosci 25 ml, wyposazone w korki.
6.5. Strzykawki

Strzykawki do cieczy, o pojemnosci od 10 ul do 2,5 ml.
6.6. Probniki

Dostgpne w handlu prébniki umozliwiajgce pobieranie probek powietrza ze statym
strumieniem objetosci 2 1/min.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
filtr wg 5.6 umieszczony w probniku wg 6.6 przepusci¢ 720 1 badanego powietrza ze
stalym strumieniem obje¢tosci 2 1/min.

Pobrane probki przechowywane w chtodziarce zachowuja trwato$¢ co najmniej siedem
dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac¢ tak, aby uzyska¢ rozdzielenie
1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trionu od innych substancji
wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu. W przypadku stosowania kolumny
o parametrach wg 6.2, przyktadowe warunki oznaczania s nastepujace:
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— faza ruchoma — acetonitryl: woda 98:2
—natgzenie przeplywu strumienia fazy ruchomej 1 ml/min
— temperatura kolumny 23 °C

— dlugos¢ fali analitycznej detektora spektrofotometrycznego 205 nm

— dozowanie probki 50 pl

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowe;

Do chromatografu wprowadzi¢ po 50 pl roztworow wzorcowych roboczych
1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-2.,4,6(1H,3H,5H)-trionu wg 5.5. Nalezy wy-
kona¢ dwukrotny pomiar kazdego roztworu wzorcowego. Odczytaé powierzchnie pikow
wedtug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynika-
mi a wartos$cig §rednig nie powinna by¢ wieksza niz 5% wartosci $redniej. Nastepnie
wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych stezenie 1,3,5-tris-
(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trionu, w mikrogramach na mililitr,
a na osi rzgdnych — odpowiadajace im Srednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzgdzanie krzywej wzorcowe;.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza wg punktu 7, filtr przenies¢ do kolby wg 6.4, doda¢ 1,5
ml acetonitrylu wg 5.2, kolb¢ zamkna¢ i wytrzasa¢ przez 30 min. Tak uzyskany roztwor
oznaczy¢ chromatograficznie w warunkach okre$lonych w punkcie 8. Wykona¢ dwu-
krotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chromatogramow powierzchnie pikoéw
1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-2.,4,6(1H,3H,5H)-trionu wg wskazan inte-
gratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczna. Roznica migdzy wynikami a wartoscig $rednig
nie powinna by¢ wigksza niz 5 % wartosci sredniej. Stezenie 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-
1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trionu w badanym roztworze odczyta¢ z wykresu krzy-
wej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trionu (X) w ba-
danym powietrzu obliczy¢, w miligramach na metr szeScienny, wg wzoru

X = , 1

w ktérym:
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¢ — stezenie 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trionu w roz-
tworze uzyskanym znad filtra, odczytane z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
na mililitr,

1,5 — objetos¢ acetonitrylu stosowana do odzysku 1,3,5-tris(oksiranylometylo)-1,3,5-
triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trionu z filtra, w mililitrach,

V' — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez filtr, w litrach.
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