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1. WSsSTEP

Podstawowym produktem stosowanym w budownictwie drogowym, w ktérym w 2007 r.
zatrudnionych byto ponad 150 tys. os6b sg masy bitumiczne. Sg to wielosktadnikowe
mieszaniny  wielkoczasteczkowych  zwigzkéw  organicznych, w tym m. in.
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA) wykorzystywane do produkcji
asfaltow, papy itp.

Asfalty (masy bitumiczne) sg produktami rafinacji ropy naftowej lub pochodzenia
naturalnego. Sg to state lub podistate substancje charakteryzujgce sie whlasciwosciami
wigzacymi, po ogrzaniu przechodzace w ciecz. Dobrze rozpuszczajg sie w disiarczku wegla.
Dokfadny ich sktad chemiczny jest trudny do okreslenia ze wzgledu na rézny skiad ropy
naftowej, z Kktorej sg otrzymywane. Zawierajg gtdwnie weglowodory pierscieniowe
aromatyczne i/lub naftenowe oraz nasycone. Charakteryzujg sie niewielkg reaktywnoscig
chemiczna. Czagsteczki obecne w asfaltach sg kombinacjami wchodzacych w skiad ropy
naftowej grup zwigzkobw o dobrze poznanej strukturze, takich jak: alkany, alkeny,
cykloalkany, cykloalkeny, aromaty i heteroczasteczki zawierajgce siarke, tlen, azot i metale
ciezkie.

Asfalty naftowe sa produkowane przede wszystkim z rop bezparafinowych.
Zastosowanie - przy przerobce ropy - przedmuchiwania powietrzem, pozwala réwniez na
wykorzystanie do produkcji asfaltu rop parafinowych [1,2]. Do produkcji asfaltow
wykorzystuje sie mazut, czyli pozostatosci po destylacji atmosferycznej oraz gudron -
pozostatos¢ po destylacji prozniowej ropy naftowej.

Jak juz wspomniano asfalty sgq surowcami powszechnie wykorzystywanymi do produkcji
materiatow izolacyjnych i dekarskich, do produkcji lakieréw oraz do pokrywania nawierzchni
drég. W tym ostatnim przypadku stosowana jest mieszanina masy bitumicznej z kruszywem,
piaskiem Ilub innymi wypetniaczami. Mieszanina ta zawiera miedzy innymi 6-8% masy
bitumicznej, 10% wypetniaczy, najczesciej pylu weglowego i ok. 0,4%widkien. Pyt weglowy
jest przemystowym produktem spalania wegla i z tego wzgledu moze zawieraé rdzne
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne. Stosowanie asfaltow z dodatkiem wtornych
produktéw wymaga zwigkszenia temperatury ich ogrzewania do okoto 250°C, co powoduje
zwiekszenie poziomu stezen WWA w dymach emitowanych podczas ukladania nawierzchni
drog.

Ocenia sie, ze Swiatowa roczna produkcja przekracza 60 min ton, a ponad 80% tej
produkcji jest zuzywane przez budownictwo drogowe.

Jakos¢ i przeznaczenie asfaltow naftowych zalezy od ich konsystenciji, elastycznosci
oraz innych wiasciwosci, ktore charakteryzuje sie takimi parametrami, jak: penetracja,

tamliwosc¢, temperatura mieknienia i ciggliwosci.




W zaleznosci od wykorzystania technologicznego asfalty naftowe dzieli sie na
drogowe, przemystowe i specjalne.

Asfalty drogowe stosowane sg do budowy i konserwacji dr6g, nawierzchni lotnisk, w
budownictwie wodno-przemystowym, mieszkaniowym, jako materiaty hydroizolacyjne oraz
jako masy impregnacyjne do produkcji papy. W budownictwie drogowym asfalty sg uzywane
do produkcji mas stosowanych do budowy nawierzchni asfaltowych, zapraw asfaltowych
oraz do regeneracji starych nawierzchni. Asfalty drogowe uptynnione stosuje sie do
utwardzania gruntow.

Asfalty przemystowe charakteryzujg sie temperaturg tamliwosci — 10°C. Stosuje sie je
jako warstwy hydroizolacyjne w przemysle, sktadniki kitbw, mas zalewowych, lepikow do
produkcji papy i innych materiatdw izolacyjnych m.in. do produkcji kabli telekomunikacyjnych.
Odmiany kruche asfaltéw przemystowych (o wysokich temperaturach tamliwosci) stosuje sie
jako lepiszcze do brykietu i mase izolacyjng w przemysle papierniczym oraz do produkciji farb
i lakieréw.

Asfalty specjalne stosuje sie do produkciji farb graficznych, zalewy kablowej do
urzadzen elektroenergetycznych i roztworow asfaltowych do powlekania.

W procesie produkciji materiatéw izolacyjnych, lakieréw, lepikow, mas stosowanych do
budowy nawierzchni drég, jak réwniez podczas wykonywania robot drogowych i prac
dekarskich, asfalty sa poddawane dziataniu wysokich temperatur od 130°C do 250°C, w celu
ich uplastycznienia i uptynnienia.

Gtébwnym celem pracy jest przeprowadzenie oceny narazenia na niebezpieczne
czynniki chemiczne. Opracowane zostang wytyczne do oceny i ograniczania (metodami
technicznymi lub organizacyjnymi) zagrozen dla zdrowia pracownikow firm drogowo-
budowlanych zwigzanych z wystepowaniem niebezpiecznych czynnikéw chemicznych w
Srodowisku pracy.

2. IDENTYFIKACJA ZAGRO ZEN CHEMICZNYCH PRACOWNIKOW FIRM BUDOWLANYCH

UKLADAJ ACYCH NAWIERZCHNIE DROG.

Czynniki chemiczne wystepujace w dymach asfaltu to miedzy innymi WWA z 2-3
pierécieniami w czagsteczce: naftalen, acenaften, acenaftylen, fluoren, fenantren, antracen i
fluoranten. Dzialanie draznigce tych substancji prowadzi do proliferacji, czyli namnazania
komorek, a to z kolei do proceséw rozrostowych. Dwa z nich antracen i fluoranten sg
substancjami fototoksyczymi. WWA z 4-6 pierscieniami w czgsteczce sg to substancje o
dziataniu rakotworczym, a przede wszystkim - benzo[a]piren i dibenzo[a,h]antracen.

Oprécz WWA w dymach asfaltbw moze wystepowac¢ wiele innych substancji
chemicznych o dziataniu draznigcym i uczulajgcym jak np.:

« weglowodory aromatyczne: ksyleny, etylobenzen, butylobenzen,




Wszystkie ww. substancje oddziatywajg na skére w warunkach narazenia zawodowego
powodujgc réznego rodzaju reakcje skorne, wysypki zaczerwienienia, uczulenia.

Wielopier $cieniowe w eglowodory aromatyczne (WWA) sg substancjami bardzo
toksycznymi. Stanowig one liczng grupe zwigzkow zawierajacych od dwoch do kilku, a nawet
kilkunastu pierscieni aromatycznych w czasteczce. Zwigzkéw tej grupy jest ponadto 100,
lecz z uwagi na ich toksycznos¢, oddziatywanie na cztowieka oraz wielkoS¢ dostepnych
informacji, najczesciej oznaczanych jest 17. Sg to: acenaften, acenaftylen, antracen,
benz(a)antracen, benzo(a)piren, benzo(e)piren, benzo(b)fluoranten, benzo(j)fluoranten,
benzo(k)fluoranten, benzo(g,h,i)perylen, chryzen, dibenz(a,h)antracen, fluoranten, fluoren,
fenantren, piren i indeno(1,2,3-c,d)piren.

Liczne badania toksykologiczne i epidemiologiczne wskazujg na wyrazng zaleznos¢
pomiedzy ekspozycjg na te zwigzki, a wzrostem ryzyka powstawania nowotworéw. Badania
41 WWA wykonane przez Miedzynarodowg Agencje Badan nad Rakiem IARC [2] wykazaly,
ze 7 sposrdd nich: benzo(a)piren, benzo(a)antracen, dibenza(a,h)antracen, chryzen,
benzo(b)fluoranten, benzo(j)fluoranten, benzo(k)fluoranten, indeno(1,2,3-cd)piren, dziatajg
kancerogennie na zwierzeta. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne wykazujg
toksycznos¢ ukladowg, powodujac uszkodzenie nadnerczy, ukladu chionnego,
krwiotwdrczego i oddechowego [3].

Nalezy podkresli¢, ze zwigzki te nie wystepujg pojedynczo, lecz zawsze w mieszaninie.
Liczne badania potwierdzajg, ze obecnos¢ jednego ze zwigzkow z grupy WWA w probkach
Srodowiskowych wskazuje na to, ze inne zwigzki tej grupy tez sg réwniez obecne. Najlepiej
poznanym weglowodorem z grupy WWA jest benzo(a)piren, ktéry ze wzgledu na site
dziatania rakotwodrczego oraz powszechno$¢ wystepowania w srodowisku uznany zostat za
wskaznik catej grupy WWA, w odniesieniu, do ktérego ustalone zostaly przez Nisbet'a i
LaGoy'a [4] wspotczynniki kancerogennosci poszczegodlnych  wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych.

Dotychczas w kraju zostaly ustalone wartosci normatywow higienicznych (NDS) dla
benzo(a)pirenu - 0,002 mg/m® i dibenzo(a,h)antracenu - 0,001 mg/m® [5]. W przepisach
zagranicznych brak jest wartosci tych normatywow dla WWA. W 1998 r. Miedzyresortowa
Komisja ds. NDS i NDN zaakceptowala zaproponowang przez Zespot Ekspertow ds.
Czynnikéw Chemicznych dla WWA wartosé NDS — 0,002 mg/m® [6] jako sume stezen
rakotwérczych WWA pomnozonych przez wspotczynniki kancerogennosci,

Badania toksykologiczne przeprowadzone na zwierzetach wykazaly, ze asfalty
powodujg znaczace zwiekszenie wystepowania nowotwordw skory i ptuc [1, 7]. Dotychczas
nie ma jednak wystarczajgcych dowodéw, ze asfalt i jego dymy sg czynnikami rakotwérczymi

dla ludzi.




Ryzyko wystepowania nowotworéw u pracownikéw narazonych na dymy asfaltow
moze by¢ zwigzane z obecnos$cig wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych.
Stezenia WWA w dymach asfaltu sg rézne i jest to uzaleznione gtéwnie od rodzaju ropy, z
ktorej sg one produkowane. Zawartosci 17 WWA, najczesciej wystepujacych w srodowisku
naturalnym, oznaczonnych w réznych rodzajach asfaltow przez Monarca i wsp. [8] i Brandta

[9] podane sg w Tabeli 1.

Tabela 1. Zawarto $¢ wielopier $cieniowych w eglowodoréw aromatycznych w asfaltach
[mg/kg]
Asfalty
Masa Tempera- | Wz6r | o stopniu | o stopniu | o stopniu
Lp. WWA czgsteczkowa tura suma- | penetracji | penetracji | utleniania
wrzenia | ryczny | 80/100 80/100 85/40,
[°c] [10] [11] 110/30,
95/25 [11]
1 | Acenaften 154,2 96,2 CioH1o - - -
2 | Acetanaftylen 154,2 265-275 | CqoHg 2,1-3,7 - -
3 | Fluoren 166,2 295 CisHio - - -
4 | Antracen 178,2 342 CusH1o 0-7,3 0,17-0,32 | 0,01-0,07
5 | Fenantren 178,2 340 Ci4Hio | 5,5-14,3 5,0-7,3 0,32-2,4
6 | Fluoranten 202,3 375 Ci6H1o | 24,3-40,0 | 0,39-0,72 | 0,15-0,46
7 | Piren 202,3 404 Ci6H1o 0-10,9 1,0-1,5 0,17-0,3
8 | Chryzen 228,3 448 CigHy2 | 35,6-72,0 1,5-3,9 0,8-1,0
9 | Benz(a)antracen 228,3 437,5 CigH1o 0-10,1 0,63-1,1 | 0,23-0,33
10 | Benzo(a)piren 252,3 310-312 | CyHy, | 2,1-13,1 | 0,92-1,8 | 0,35-0,49
11 | Benzo(b)fluoranten 252,3 481,2 CyoH12 0-36,3 - -
12 | Benzo(e)piren 252,3 492,3 CyoH12 - - -
13 | Benzo(k)fluoranten 252,3 480 CyoH12 3,4-9,1 0-0,19 0,04-0,1
14 | Benzo(j)fluoranten 252,3 480 CyoH12 - - -
15 | Dibenz(a,h)antracen 278,4 269-270 | CyoHia 3,2-8,6 - -
16 | Benzo(g,h,i)perylen 276,3 500 CpHip, | 1,945 2,3-4,2 1,2-2,0
17 | Indeno(1,2,3-c,d)piren 276,3 530 CooHio 1,4-71 - -




Podczas produkcji asfaltéow, materiatdw izolacyjnych, lakieréw, lepikbw, mas
asfaltowych do budowy drog, a takze podczas wykonywania prac dekarskich, robét
drogowych, oraz wodoodpornego zabezpieczania budynkéw pracownicy sg narazeni na
wielosktadnikowe mieszaniny substancji chemicznych wchodzacych w skiad dymow
asfaltéw.

Analiza zanieczyszczen powietrza na stanowiskach pracy wystepujacych podczas
produkcji i stosowania asfaltow jest przedmiotem wielu prac badawczych. W wigkszosci
publikacji dotyczacych zawartos¢ szkodliwych substancji chemicznych w dymach asfaltéw
wyrazona jest jako stezenie substancji smotowych - frakcji rozpuszczalnej w benzenie lub
cykloheksanie [9, 12,13]. Drugim wskaznikiem zanieczyszczen powietrza WWA jest stezenie
benzo(a)pirenu, ktérego poziom stanowi podstawe do zaproponowanej przez Lindstedt'a i
Sollenberga [14] pieciostopniowej skali narazenie na WWA przy réznych procesach
technologicznych.

Wyniki pomiaroéw szkodliwych substancji chemicznych podczas przygotowania mas
asfaltowych oraz robo6t drogowych przeprowadzonych w réznych osrodkach krajowych i
zagranicznych [9,10] wykazaly, ze w dymach asfaltow wystepuje benzo(a)piren na poziomie
od 0,004 do 1,3 pg/m*. Natomiast podczas oceny narazenia pracownikéw zatrudnionych przy
pracach dekarskich m.in. podczas smarowania dachow i zabezpieczen budynkéw lepikami
asfaltowymi stezenie benzo(a)pirenu w powietrzu wynosito 0-0,63 pg/m®, a frakcji
rozpuszczalnej w benzenie 0,2-5,4 mg/m® [2,9].

Badania dyméw emitowanych podczas pokrywania dachow lepikiem oraz pokrywania
nawierzchni drog asfaltem, przeprowadzone przez Brandt'a i wsp. [9], wykazaly obecnos¢
trzynastu WWA — fenantrenu, antracenu, fluorantenu, pirenu, chryzenu, benzo(a)antracenu,
perylenu, benzo(a)pirenu, benzo(e)pirenu, benzo(g,h,i)perylenu, dibenzopirenu, koronenu,
antrantrenu, we frakcji dymow asfaltow rozpuszczalnej w benzenie.

Przedstawione powyzej dane wskazujg, ze dymy wydzielajace sie podczas produkcji i
stosowania asfaltbw moga stanowi¢ zwiekszone ryzyko zawodowe, w zwigzku z
prawdopodobieAstwem narazenia na zwigzki rakotwércze.

Z tego wzgledu i zgodnie z sugestiami Zespolu Ekspertow ds. Czynnikéw
Chemicznych Miedzyresortowej Komisji ds. NDS i NDN konieczne jest prowadzenie badan
identyfikacyjnych oraz dokonywanie kompleksowej oceny harazenia pracownikow
zatrudnionych przy produkcji i stosowaniu mas bitumicznych, z uwzglednieniem
poszczegodlnych WWA. Wyniki tych badan moga by¢é wykorzystane przez Zespo6t Ekspertow
do weryfikacji aktualnie obowigzujgcych wartosci normatywdw higienicznych dla dymow
asfaltu (NDS - 5 mg/m*, NDSCh - 10 mg/m?®).

llosciowe oznaczanie stezen WWA w mieszaninach substancji smotowych

emitowanych podczas termicznego uplastyczniania asfaltow jest bardzo trudnym zadaniem




analitycznym. Procedura oznaczania tych zawigzkow w powietrzu sktada sie z czterech
etapow:
= wyodrebniania par i aerozoli z badanego powietrza z zastosowaniem - filtrow z wiékna
szklanego, wegla grafitowego, Tenaxu GC, zywic XAD lub pianki poliuretanowej;
m  ekstrakcji substancji smotowych zawierajgcych WWA z zastosowaniem ekstrakcji w
aparacie Soxhleta lub ultradzwiekami;
= oddzielenia frakcji WWA z substancji smotowych;
= rozdzielenia i identyfikacji oraz iloSciowego oznaczania poszczegdlinych WWA.

Analiza pismiennictwa wskazuje, ze problemami zwigzanymi z oznaczaniem WWA w
roznych srodowiskach zajmuje sie wielu autoréw. Prace badawcze ostatnich lat koncentrujg
sie na doskonaleniu metod pomiarowych, a gtéwnie procedur izolowania WWA z pobranych
prébek powietrza. Wielogodzinna ekstrakcja w aparacie Soxhleta 2z roéznych sorbentow
zastepowana jest coraz czesciej ekstrakcjg ultradzwiekami. Zastosowanie tazni
ultradzwiekowych do ekstrakcji WWA z pytdbw i sorbentow pozwala na uzyskiwanie
poréwnywalnej z aparatem Soxhleta efektywnosci ekstrakcji juz po 60 minutach z
zastosowaniem cykloheksanu lub dichlorometanu [15].

W ostatnich latach sg podejmowane prace badawcze nad zastosowaniem ekstrakcji w
stanie nadkrytycznym (SFE) przy oznaczaniu WWA. Medium ekstrakcyjnym w tej metodzie
jest ciekly ditlenek wegla, czysty lub modyfikowany metanolem [3,13]. Zaletg ekstrakcji w
stanie nadkrytycznym jest niskotemperaturowy, catkowicie beztlenowy proces dajacy w
efekcie suchg lub zageszczong prébke.

Frakcja wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych oczyszczana jest przez
ekstrakcje do fazy statej (SPE) z zastosowaniem sorbentow - najczesciej modyfikowanego
zelu krzemionkowego [16 ].

Do rozdziatu i ilosciowego oznaczania WWA jedynymi stosowanymi obecnie
technikami analitycznymi sg - kapilarna chromatografia gazowa oraz wysokosprawna
chromatografia cieczowa z detekcjg fluorescencyjng lub spektrofotometryczng [10,17].
Stosowanie detektora fluorescencyjnego, detektora o najwiekszej czutosci na WWA, w
znacznym stopniu ogranicza mozliwos¢é blednej identyfikacji pikébw oraz eliminuje tto
pochodzace od innych zanieczyszczen.

Prowadzonych jest wiele prac, ktére majg na celu zwiekszenia czutosci tych technik
m.in. nad detektorem fluorescencyjnym wzbudzonym laserem, ktéry umozliwia wykrycie 1 ng
benzo(a)pirenu w 1 ml roztworu.

Przeprowadzone w ramach tego zadania badawczego, badania identyfikacyjne, z
zastosowanie chromatografii gazowej polaczonej ze spektrometria masowg, mieszanin
szkodliwych  substancji chemicznych  wydzielajgcych sie  podczas termicznego
uplastyczniania asfaltow drogowych(D-50, D-70, D-200) i przemystowych (PS-40, PS-85/25)




wykazaly, ze gtdbwnymi sktadnikami tych mieszanin sg wielkoczasteczkowe weglowodory
alifatyczne (alkany, alkeny, cykloalkany, cykloalkeny) zawierajagce do 32 atoméw wegla w
czasteczce, weglowodory aromatyczne i chloropochodne tych zwigzkéw oraz aldehydy.
Tylko dla kilkunastu z okoto 50 zidentyfikowanych substancji sg ustalone wartosci
normatywéw higienicznych. Sg to — heptan, toluen, ksylen, etylobenzen, trimetylobenzen, ,
cykloheksanon, heptan-2-on, pentan-2-on, heksan-2-on.

W mieszaninach emitowanych substancji podczas uklgdania nawierzchni drég
stwierdzono réwniez obecnos¢ WWA — benzo(a)pirenu, fluorentenu, fenantrenu, antracenu,
chryzenu, benzo(e)pirenu, perylenu, benzo(g,h,i)perylenu, benzo(k)fluorantenu. W celu
zidentyfikowania wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych konieczne byto ich
wyodrebnienie z mieszaniny substancji szkodliwych (weglowodoréw parafinowych,
olefinowych i cyklicznych). Stosowanie ekstrakcji do fazy stalej z zastosowaniem ztoza z zelu
krzemionkowego Octadecyl Cy5 i dichlorometanu jako rozpuszczalnika eluujgcego WWA ze
zloza pozwolito ha wydzielenie z matrycy tych substancji oraz ich oczyszczenie i zatezenie.
Zastosowanie tej techniki przy analizie zanieczyszczen powietrza emitowanych z
ogrzewanych asfaltbw w procesie pracy, umozliwi ilosciowe oznaczanie poszczegdélnych
WWA. Ocena narazenia pracownikédw na te substancje, w zwigzku z ustaleniem wartosci
najwyzszego dopuszczalnego stezenia dla sumy WWA, jako sumy stezen poszczegoélnych
WWA pomnozonych przez wspotczynniki kancerogennosci, zostanie przeprowadzona w toku

dalszych badan.

3. CHARAKTERYSTYKA ODDZIALYWANIA ZIDENTYFIKOWANYCH NIEBEZPIECZNYCH CZYNNIKOW

CHEMICZNYCH NA PRACOWNIKOW Z UWZGL EDNIENIEM MIEJSCOWYCH | ODLEGLYCH

SKUTKOW ZDROWOTNEGO NARA ZENIA NA SUBSTANCJE CHEMICZNE PODCZAS UKLADANIA

ASFALTOW .

Wielocykliczne w eglowodory aromatyczne (z polskiego WWA lub z angielskiego PAH
Polycyclic Aromatic Hydrocarbon) stanowig liczng grupe zwigzkéw organicznych,
pochodnych benzenu, wykazujacych podobne wiasciwosci fizykochemiczne. Znanych jest
ich 100, lecz z uwagi ich wysokg toksycznosc¢, powszechnos$¢ wystepowania, zagrozenie dla
zdrowia cztowieka oraz wielko$¢ dostepnych informacji najczesciej oznaczanych jest ich 17
[3]. Sa to acetanaften, acetanaftylen, fluoren, antracen, fenantren, fluoranten, piren,
chryzen, benz(a)antracen, benzo(a)piren, beno(b)fluoranten, benzo(e)piren,
benzo(k)fluoranten, benzo(j)fluoranten, dibenzo(a,h)antracen, benzo(g,h,i)perylen,

indeno(1,2,3-cd)piren. Wiasciwosci WWA zostaly przedstawione w Tabeli 2.




Tabela 2. Wia sciwo sci WWA

MASA WzOR TEMPERATURA
LP. WWA CZASTECZKOWA STRUKTURALNY WRZENIA
2-3 pierscienie
1 Naftalen 128,2 218
2 Acenaften 154,2 0.0 279
3 Acenaftylen 152,2 an 265
4 Fluoren 166,2 295
5 Fenantren 178,2 QQQ 342
6 Antracen 178,2 OOO 340
4-6 pierscieni
7 Fluoranten 202,3 O‘OO 375
8 Piren 202,3 %‘O 404
9 Benzo(a)antracen 228,3 Oeg 437,5
10 Chryzen 228,3 Oge 448
11 Benzo(b)fluoranten 252,3 O‘,O 481,2
12 Benzo(k)fluoranten 252,3 OO‘OO 480
13 Benzo(a)piren 252,3 ““ 495
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L. s e ST e
14 Benzo(e)piren 252,3 088 492

15 Dibenzo(a,h)antracen 278,4 QOQQQ 269-270
16 Benzo(g,h,i)perylen 276,3 888 500

17 Indeno(1,2,3-cd)piren 276,3 O‘O‘.@ 530

WWA posiadajg rozne formy strukturalne, zbudowane od dwoéch do kilku, a nawet
kilkunastu najczesciej szescioweglowych, pierscieni aromatycznych potaczonych w uktadzie
linearnym lub regularnym. Przyjmujg ptaska budowg pierscieniowa. Ze wzgledu na to, iz
WWA nigdy nie wystepujg samodzielnie, lecz zawsze tworzg mieszaniny wielosktadnikowe,
obecnos¢ jednego zwigzku daje nam pewnos¢, iz w probce srodowiskowej znajdujg sie
réwniez inni przedstawiciele WWA [18]. Zwigzki nalezace do tej grupy w stanie czystym
wystepujg jako biate, jasnozoétte, jasnozielone lub bezbarwne krysztaly. Wiekszo$é sposrod
nich wykazuje zjawisko fluorescenciji.

Obecno$¢ WWA i ich metabolitbw w moczu i krwi ludzi w nastepstwie zawodowej
ekspozycji inhalacyjnej oraz dermalnej sg dowodem na to, ze zwigzki te sg wchfaniane do
organizmu. Réznice we wchianianiu WWA do organizmu wynikajg z ich réznej lipofilnosci.
Absorpcja wzrasta wraz ze wzrostem lipofilnosci lub w obecnosci tluszczéw w ukladzie
pokarmowym. Przy czym wchtanianie WWA przez skore okazuje sie by¢ szybkie zaréwno u
ludzi jak i zwierzat [19].

Przy narazeniu zawodowym gtéwng drogq wchtaniania WWA do organizmu ludzkiego
jest uktad oddechowy, do ktérego mniej lotne WWA, w tym benzo/a/piren, dostajg sie jako
aerozole zaadsorbowane na czgsteczkach pytu, najczesciej respirabilnego.

WWA bardzo stabo rozpuszczajg sie w wodzie, wynika to z ich specyficznej struktury
oraz z braku podstawnikbw w czasteczce, natomiast znacznie lepiej w rozpuszczalnikach
organicznych. W srodowisku wodnym sorbujg sie na powierzchni czastek organicznych i
mineralnych. Dzieki hydrofobowym wtasciwoscig tatwo przenikajg przez btony biologiczne, a

ich glbwnym miejscem lokalizacji jest mikrosomalna frakcja komorki i btony tylakoidoéw. WWA
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o ptaskiej budowie sg bardziej stabilne, mniej reaktywne i mniej toksyczne. Obecnosé
podstawnikéw w ich strukturze powoduje wzrost reaktywnosci [11].

WWA 2z 2-3 pierScieniami w czasteczce, naftalen, acenaften, acenaftylen, fluoren,
fenantren, antracen i fluoranten dziatajg draznigco. Dziatanie draznigce prowadzi do
proliferacji, czyli namnazania komérek, a to z kolei do proceséw rozrostowych. Dwa z nich
antracen i fluoranten sg substancjami fototoksyczymi.

Z uwagi na zdolnos¢ WWA do absorpcji promieniowania UV-VIS, czesto gidwnym
czynnikiem biorgcym udziat w przemianach WWA jest promieniowanie stoneczne. Wzrost

toksycznosci WWA pod wptywem promieniowania zachodzi¢ moze dwiema drogami (Rys.1).

— "WWA* \

Bezposrednie
utlenianie ze stanu
singletowego
~0% l

SWWA*
&
o O Fotomodyfikacja
(fotoutlenianie i fotoliza)

Bezposrednie
utlenianie ze stanu
tripletowego

Rysunek 1. Schemat reakcji wptywaj acych na wzrost toksyczno $ci WWA.

Pierwszg z nich jest reakcja fotouwrazliwienia, ktéra zazwyczaj zachodzi w drodze
tworzenia wysoce reaktywnych czasteczek tlenu singletowego. Ta forma tlenu, powstajgca
wewnatrz komorki, moze ja silnie uszkadzaé, powodujgc m.in. peroksydacije lipidéw czy
uszkodzenie struktury kwasow nukleinowych. Fotouwrazliwianie zachodzi¢ moze rowniez
bez udziatu tlenu, za posrednictwem wolnych rodnikdw organicznych.

Drugim powodem wzrostu toksycznosci WWA jest ich fotoutlenianie, w wyniku,
ktérego powstajg ich diole i chinony. Poniewaz zwigzki te sg lepiej rozpuszczalne w wodzie
niz weglowodory macierzyste, organizmy narazone sg na wyzsze ich stezenia niz zwigzkéw
wyjsciowych. Ponadto pochodne te zazwyczaj sg o wiele bardziej reaktywne i powodujg
silniejsze uszkodzenie struktur biologicznych niz weglowodory macierzyste. Wsrod WWA

podlegajacych fotoutlenianiu znajdujg sie m. in. naftalen, fenantren, antracen, fluoren.
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Toksyczno $¢ i wzgl edne wspotczynniki kancerogenno  sci dla WWA

W 1992 roku zostaly okreslone ,wzgledne wspéiczynniki kancoregennosci” dla
poszczegdélnych WWA. Koncepcja opiera sie na zatozeniu, ze benzo(a)piren (BaP) jest
zwigzkiem wskaznikowym, a sita dziatania kancerogennego innych zwigzkoéw obliczana jest
w stosunku do BaP [19]. Warto$¢ wzglednych wspotczynnikow kancerogennosci (WWK) dla
17 WWA przedstawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Warto sci wzgl ednych wspétczynnikdw kancerogenno  $ci
WWA WWK
Dibenzo[a,h]antracen 5
Benzo[a]piren 1
Benzo[a]antracen 0,1
Benzo[b]fluoranten 0,1
Benzo[k]fluoranten 0,1
Indeno[1,2,3-c,d]piren 0,1
Antracen 0,01
Benzo[g,h,i]perylen 0,01
Chryzen 0,01
Acenaften 0,001
Acenaftylen 0,001
Fluoranten 0,001
Fluoren 0,001
2-Metylonaftalen 0,001
Naftalen 0,001
Fenantren 0,001
Piren 0,001

Lotne zwi gzki organiczne, zwane dalej LZO, oznaczajg zwigzki organiczne o
poczatkowej temperaturze wrzenia mniejszej lub réwnej 250 C, mierzonej w warunkach
ci$nienia normalnego 101,3 kPa.

Zwigzki te wystepujg jako uboczne produkty w wielu procesach przemystowych i

naturalnych. Emitowane sg przez rozne zrddia np.: srodki transportu, zaktady chemiczne,
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pralnie chemiczne, lakiernie itp. Stanowig one jedno z podstawowych zanieczyszczeh
Srodowiska. Z tego wzgledu w wielu krajach Swiata istniejg normy ograniczajgce ich emisje
do srodowiska. LZO moga wystepowac jako substancje gazowe lub ciekie o niskiej
temperaturze wrzenia.

Nalezg do nich m.in. weglowodory i rozpuszczalniki organiczne takie jak aceton, chlorek
metylenu, trichloroetylen, tetrachlorek wegla, benzen, toluen. Zwigzki te dostajg sie do
atmosfery, gdzie uczestniczg w reakcjach fotochemicznych. Niektore z nich sg toksyczne lub

kancerogenne.

4. METODA OCENY NARAZENIA DERMALNEGO | INHALACYJNEGO NA CZYNNIKI CHEMICZNE

Powszechnie stosowang w Polsce jak rowniez w innych panstwa Unii Europejskiej,
metodg do badania zawodowego i Srodowiskowego narazenia cziowieka na czynniki
chemiczne, jest metoda ukierunkowana na ilosciowg ocene gazéw, par, aerozoli lub pytow
wchtanianych przez uktad oddechowy. Metoda ta polega na pobieraniu probek powietrza w
strefie oddychania pracownika, a nastepnie oznaczeniu badanych substancji chemicznych z
wykorzystaniem odpowiedniej techniki analitycznej i poréwnaniu z odpowiednimi wartosciami
najwyzszych dopuszczalnych stezen (NDS, NDSCh lub NDSP). Zasady postepowania i
interpretacji wynikdw przy ocenia narazenia inhalacyjnego okreslajg normy: PN-Z-04008-
7:2002/Az:2005 oraz PN-EN 698:2002.

W ocenie narazenia zawodowego na czynniki chemiczne z reguty sg pomijane inne drogi
wchtania tych czynnikéw do organizmu cziowieka, m. in. dermalna absorpcja.

Narazenie dermalne definiowane jest jako ilos¢ substancji chemicznej majacej kontakt z
zewnetrznymi warstwami skory, ktéra moze by¢ przez nig absorbowana wykazujgc dziatanie
uktadowe i/lub moze powodowac dziatanie miejscowe, czyli roznego rodzaju efekty na
powierzchni skoéry. Kontakt substancji chemicznych ze skorg moze prowadzi¢ do
wystepowania podraznien, wysypki, tradziku, a przy diugotrwatym narazeniu do owrzodzenia
czy tez wylewow podskérnych, a takze poparzen i uszkodzenia wiasciwosci ochronnych
skory. W niektorych scenariuszach narazenia mogg nastepowac interakcje pomiedzy
inhalacyjnym i dermalnym oddziatywaniem substancji chemicznych na zywe organizmy.
Nalezy, wiec w przypadku narazenia na substancje chemiczne bra¢ pod uwage mozliwos¢
wystepowania uczulen uktadu oddechowego na skutek kontaktu ich ze skora.

Interakcja skory z otaczajgcymi zanieczyszczeniami srodowiskowymi jest zalezna od
wielu czynnikéw i wykazuje dzialanie wielokierunkowe, co powoduje, ze ocena narazenia
dermalnego jest trudna do przeprowadzenia, a jej wyniki moga by¢ réznie interpretowane.

Z uwagi na konieczno$¢ uwzgledniania narazenia dermalnego ha substancje
chemiczne w ocenie ryzyka zawodowego, jak rowniez szkodliwych efektow w stanie zdrowia

pracownikéw spowodowanych tym narazeniem, w ostatnich latach wiele prac badawczych
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jest poswieconych problemom zwigzanym 2z metodami pomiaru i oceny narazenia
dermalnego na czynniki chemiczne w srodowisku pracy [2,10]. Przeprowadzanie badan w
celu oceny ilosci substancji zdeponowanej na skorze pracownikéw i ilosci wchtonietej przez
nieuszkodzong skore w warunkach narazenie zawodowego jest dla wielu substancji
niezbedne, a wyniki tych badan stanowig przede wszystkim wskazowki dla prawidtowego
doboru srodkéw ochrony indywidualnej, a w przypadku substancji wchtaniajacych sie przez
skore - do oceny wielkosci dawki wchionietej ta droga, ktéra czasami znaczaco zwieksza
dawke substancji wchionietej inhalacyjnie do organizmu pracownika podczas wykonywania
czynnosci zawodowych.

Pestycydy, rozpuszczalniki oraz wielopier $cieniowe w eglowodory aromatyczne
(WWA) nalezg do gtéwnych grup czynnikbw chemicznych, ktorych oddzialywanie na
cztowieka powoduje réznego rodzaju problemy zdrowotne powstajgce w wyniku ich
dermalnego narazenia.

Substancje chemiczne w zaleznosci od ich wlasciwosci fizyko-chemicznych i
toksycznych, mogq dziala¢ drazniagco na powierzchnie skéry i prowadzic do stanu
zapalnego, taczy¢ sie z biatkami i powodowaé stan uczulenia. Moga réwniez przenikac przez
skoére do krwi i powodowacé zatrucie ogolne, niekiedy ciezkie lub nawet $miertelne. Tak, wiec
ocena narazenia na czynniki chemiczne wystepujagce w $rodowisku pracy powinna
uwzglednia¢ wiele parametrow, ktére powinny roéwniez charakteryzowaé ekspozycje
dermalng. Podczas okreslania zaabsorbowanej przez skore dawki substancji chemicznej
nalezy uwzglednia¢ intensywnos¢ narazenia i powierzchnie eksponowang wraz z

czestotliwoscig kontaktu ze skoérg i czestotliwoscig usuwania zanieczyszczen ze skory.

4.1 Aparatura odczynniki, roztwory i materiaty
Aparatura

= Chromatograf gazowy (GC) firmy Agilent Technologies 6890 z autosamplerem z
detektorem spektrometrii mas (MS) typ 5870 MSD oraz oprogramowaniem
Chemstation i bibliotekg widm Wiley 275

= Chromatograf cieczowy EliteLaChrom z detektorem DAD i fluorescencyjnym firmy
Merck Hitachi oraz chromatograf cieczowy Gyncotek firmy Polygen z detektorem DAD i
fluorescencyjnym:;

= Kolumna Ultra C18 (25 cm x 4,6 mm) o Srednicy ziarna 5 pm lub CADENZA CL-18 o
srednicy ziarna 3 um (25 cm x 4,6 mm);

= Kolumna Pinnacle Il PAH dt. 15 cm, $r. wew. 3,2 mm;

= Kolumna HP-5MS dlugosci 30 m, srednicy wewnetrznej 0,25 mm z usieciowanym 5%

difenylo 95%dimetylopolisiloksanem o grubosci filmu 0,25 pum
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= Wytrzgsarka Promax 1020;

= Waga analityczna o zakresie 210 g i doktadnosci 0,1 mg firmy Radwag model WAA
210

= Waga techniczna firmy Radwag model WPS 1200/C/2;

= Suszarka laboratoryjna ED 115;

= Chiodziarka INDESIT;

= zmywarka do naczyn laboratoryjnych Miele Profesional G7895;

= inny sprzet laboratoryjny pomocniczy.

Odczynniki

Wszystkie ponizej zestawione stosowane odczynniki sg czystosci minimum cz.d.a.:

= acetonitryl, aceton, toluen, heksan, dichlorometan, metanol, cykloheksan firmy J.T. Baker
(U.S.A),

= woda MilliQ,

= zestaw kalibracyjny certyfikowanych wzorcow lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) Mix
A EPA 502/524 2000 pg/ml w metanolu,

= zestaw certyfikowanych wzorcow wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
(WWA) EPA 610 Polynuclear Aromatic Hydrocarbons Mix 100-2000 pg/ml MEOH:CH,Cl,
(1:2),

= filtry do pobierania prébek powietrza,

= Glass Microfibre Filters GF/A, @ 37 mm, Whatman firmy Schleicher & Schuell,

= rurki wypetnione sorbentem - weglem aktywnym, zywicg XAD-2,

= pompki ssace do pobierania probek powietrza.

4.2 Narazenie inhalacyjne - metodyka pomiaréw substancji che micznych

Wybor metody pobierania probek uzalezniony jest od wiasciwosci fizykochemicznych
analizowanych zwigzkow, formy ich wystepowania, stezen, wymaganej oznaczalnosci
i obecnosci zwigzkéw przeszkadzajacych, jak rowniez od stosowanej techniki oznaczania
i sposobu detekcji. Duza roznorodnos$¢ analitow oraz szeroki zakres stezen, w ktérych moga
one wystepowac¢ powodujg, ze nie ma uniwersalnej metody pobierania prébek powietrza.

Ponadto, cel analizy oraz potrzeba uzyskania réznych informacji o probce wymaga
zastosowania specyficznego sposobu pobierania i koncowej techniki analizy. Do poboru
prébek powietrza najczesciej stosowana jest metoda z wydzielaniem analitu z powietrza
przez zastosowanie technik adsorpcji, absorpcji, kondensaciji, filtracji lub potaczenie tych
metod.

Zwigzki organiczne o wysokich temperaturach wrzenia bardzo czesto wystepujg w

powietrzu na stanowiskach pracy zaréwno w fazie gazowej, jak i statej w postaci pytow lub
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osadzone na pyle. Ponizej przedstawiono warunki pobierania probek powietrza i oznaczania
lotnych zwigzkoéw organicznych oraz wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
wystepujacych w dymach asfaltow.

4.2.1 Pobieranie i przygotowanie probek do oznaczania WWA

Do oznaczania WWA w badanym powietrzu na stanowiskach pracy zwigzanych ze
stosowaniem asfaltow zaadoptowano metode podana w normie PN- Z-04240-5/2006 [21],
ktéra obejmuje pomiary 9 WWA (dibenz[a,h]antracen, benzo[a]piren, benz[a]antracen,
benzo[b]fluoranten, benzol[k]fluoranten, indeno(1,2,3-c,d)Iren, antracen, benzo[g,h,i]perylen i
chryzen, dla ktorych w przepisach krajowych jest ustalona wartos¢ NDS [24]. Metode tg
poszerzono o kolejnych 6 WWA — naftalen, acenaftalen, fluoren, fenantren, fluoranten i piren,
z ktorych 5 pierwszych wg ekspertow IARC wykazuje dziatanie draznigce na skore i blony
Sluzowe. Natomiast fluoren i fluoranten jsg czynnikiem fotouczulajgcym / fitotoksycznym .

Prébki powietrza do oznaczania 15 WWA pobierano wykorzystujgc probniki adsorpcyjno-
filtracyjne. Probnik taki sktada sie z filtra politetrafluoroetylenowego (FFE) (2um, 37 mm)
umieszczonego w Teflonowej oprawce i polaczonej z nim szeregowo rurki adsorpcyjnej
wypetnionej zywicg XAD-2 (100mg/50mg) — ORBO 43. W celu pobrania powietrza do
oznaczania WWA przez prébniki przepuszczano 720 | powietrza, przy statym przeptywie 120
I’/h (Rys. 6.9). Do pobierania stosowano aspiratory: GilianAir 5 (max przeptyw 51/min)

A) Oprawka z filtrem FFE i rurk g ORBO-43 z XAD-2

Rysunek 2. Prébnik adsorpcyjno-filtracyjny do pobi erania WWA
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W celu wyizolowania WWA z filtra i oddzielnie z XAD-2 stosowano ekstrakcje
jednoetapowa (zmodyfikowana i skrécong). Filtry przenoszono do kolb stozkowych poj. 25 ml
i ekstrakcje WWA z filtra prowadzono w tazni ultradZzwiekowej z lodem przez 30 min. Do
ekstrakcji WWA z filtra stosowano 10 ml dichlorometanu. Dluzszg warstwe XAD-2 z rurek
adsorpcyjnych przesypywano do naczynek do desorpcji, zalewano 1 ml acetonitrylu i
prowadzono ekstrakcje przez 60 min.

Po tym czasie ekstrakty z XAD-2 sg gotowe do analizy chromatograficznej bez zatezania,
natomiast z ekstraktow z filtrow nalezy odparowywac rozpuszczalnik do sucha w atmosferze
azotu. W przypadku wiekszej ilosci ekstraktow mozna zastosowac¢ automatyczne prézniowe
zatezanie w wielopozycyjnym aparacie Syncor firmy Buschi.

Jezeli przed odparowaniem rozpuszczalnika ekstrakty z filtra byty klarowne wowczas
suchg pozostatlos¢ rozpuszczano w 1 ml acetonitrylu i poddawano analizie
chromatograficznej na HPLC.

Jezeli natomiast ekstrakty byly zabarwione na zo6io lub brunatno wéwczas suchg
pozostato$¢ rozpuszczano w 15 ml propan-2-olu i 85 ml wody i poddawano je oczyszczaniu.
W celu oczyszczenia ekstraktow przygotowywano zestaw do ekstrakcji fazy stalej

wyposazony w kolumienki ze zlozem octadecylowym (C18).

4.2.1.1 Oczyszczanie - metoda ekstrakcji do fazy st  alej (SPE)

Ztoze C18 przemy¢ dwukrotnie metanolem (po 5 ml) oraz dwukrotnie mieszaning propan-
2-olu i wody redestylowanej (85:15 V/V) nie dopuszczajgc do wysuszenia i zapowietrzenia
kolumienek. Po przygotowaniu zloza C18 stopniowo wprowadzi¢ na kolumienki 100 ml
roztworu WWA w mieszaninie propan-2-olu i wody tak, aby szybkos¢ elucji przy uzyciu
prézni wynosita okoto 4-6 ml/min. Nastepnie przemy¢ zloze dwoma porcjami mieszaniny
propan-2-ol/woda i suszy¢ w podcisnieniu przez 20 min.

Frakcije WWA eluowa¢ do fiolek ze szkta oranzowego trzykrotnie stosujgc po 1 ml
dichlorometanu. Czas eluowania 1ml rozpuszczalnika wynosi okolo 10 min. Nastepnie
nalezy odparowac¢ dichlorometan, a suchg pozostatos¢ po rozpuszczeniu w acetonitrylu
poddac analizie chromatograficznej na HPLC lub po rozpuszczeniu w toluenie na GC/MS.

W identyczny sposoéb najlepiej rownolegle z probkami nalezy wykonac¢ kalibracje wzorcow

WWA naniesionych na filtr i nakropionych na zywice XAD-2.
4.2.1.2 Kalibracja uktadu HPLC/FL do oznaczania WWA

Kalibracje ukladu przeprowadzono w oparciu 0 roztwory wzorcowe mieszaniny
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych przygotowane z certyfikowanego
wzorca WWA - EPA 610 Polynuclear Aromatic Hydrocarbons Mix 100-2000 pg/mi
MEOH:CH,Cl,(1:1).
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Warunki analizy HPLC/FL

Analize prowadzono z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) w
ukfadzie faz odwroconych z detekcjq fluorescencyjng (FL).

Optymalne warunki analizy WWA metodg HPLC/FL przedstawiono ponizej:

= kolumna analityczna Pinnacle Il PAH 15 cm x 3,2 mm z przedkolumng

= faza ruchoma w gradiencie acetonitryl : woda

Czas [min] % ACN

0 50
5 50
25 100
30 100

szybkos¢ przeptywu fazy ruchomej 0,97 ml/min

= temperatura kolumny 25°C

= objetos¢ nastrzyku probki 10 pl

= detektor fluorescencyjny FL (ekstynkcja 246 - 300 nm; emisja 370 -500 nm) Diugosci fal
wzbudzenia i emisji dla 15 WWA podano w Tabeli 4.

Tabela 4. Diugo sci fal wzbudzenia i emisji dla 15 WWA

Nazwa Dtugo $¢ fali wzbudzenia | Dlugo $¢ fali

zwiagzku [nm] emisji

[nm]

Naftalen, Acenaftalen, Fluoren 280 330

Fenantren 246 370

Antracen 250 406

Fluoranten 280 450

Piren 270 390

Chryzen, Benzo[a]antracen 265 380

Benzo[b]fluoranten, Benzolk]fluoranten, Benzo[a]piren 290 430

Dibenzo[ah]antracen Benzo[ghi]perylen 290 410

Indeno[1,2,3-cd]piren 300 500

Przygotowanie roztworéw wzorcowych

Roztwér wzorcowy podstawowy:

Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml przeniesiono 1 ml mieszaniny wzorcowej WWA,
firmy SUPELCO, i dopetniono do kreski acetonitrylem. Stezenia WWA w 1 ml roztworu

podstawowego przedstawiono w Tabeli 5 :
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Tabela 5. St ezenia WWA w 1 ml roztworu podstawowego

WWA Zawarto $¢ WWA we wzorcu, | Stezenie w roztworze p odstawowym
Mg pg/ml
Naftalen 1000 10
Acenaftalen 1000 10
Fluoren 200 2
Fenantren 100 1
Antracen 100 1
Fluoranten 200 2
Piren 100 1
Benzo(a)antracen 100 1
Chryzen 100 1
B(b)F 200 2
B(k)F 100 1
B(a)P 100 1
D(ah)A 200 2
B(ghi)P 200 2
1(123cd)p 100 1

Roztwory wzorcowe robocze:

Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzono: 0,25; 0,5; 1; 3; 5i 8 ml

roztworu wzorcowego podstawowego, dopetniono acetonitrylem do kreski i wymieszano.

Ostatnim siodmym roztworem wzorcowym roboczym byt roztwor wzorcowy podstawowy.

Stezenia poszczegdélnych WWA w 1 ml roztworéw wzorcowych roboczych przedstawiono w

Tabeli 6.
Tabela 6. St ezenia poszczegolnych WWA w 1 ml roztworéw wzorcowych roboczych.
WWA Stezenia robocze pg/ml
0,25 ml | 0,5 ml 1ml 3ml 5 ml 8 ml podstawowy

Naftalen 0,25 0,5 1 3 5 8 10
Acenaftalen 0,25 0,5 1 3 5 8 10
Fluoren 0,05 0,1 0,2 0,6 1 1,6 2
Fenantren 0,025 0,05 0,1 0,3 0,5 0,8 1
Antracen 0,025 0,05 0,1 0,3 0,5 0,8 1
Fluoranten 0,05 0,1 0,2 0,6 1 1,6 2
Piren 0,025 0,05 0,1 0,3 0,5 0,8 1
Benzo(a)antracen | 0,025 0,05 0,1 0,3 0,5 0,8 1
Chryzen 0,025 0,05 0,1 0,3 0,5 0,8 1
B(b)F 0,05 0,1 0,2 0,6 1 1,6 2
B(k)F 0,025 0,05 0,1 0,3 0,5 0,8 1
B(a)P 0,025 0,05 0,1 0,3 0,5 0,8 1
D(ah)A 0,05 0,1 0,2 0,6 1 1,6 2
B(ghi)P 0,05 0,1 0,2 0,6 1 1,6 2
1(123cd)p 0,025 0,05 0,1 0,3 0,5 0,8 1
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Roztwory wzorcowe przechowywane w chtodziarce w szczelnie zamknietych kolbach

nie zmieniaty swojego stezenia przez 15 dni.
Sporz adzenie krzywych wzorcowych z filtrow z widkna szkl anego i teflonu

Na siedem filtrow z wiokna szklanego naniesiono po 100 pl roztworéw wzorcowych
roboczych. Filtry przeniesiono do kolb stozkowych o pojemnosci 25 ml, zalano 10 ml
dichlorometanu i ekstrahowano w tazni ultradzwiekowej przez 30 min, chiodzac je
jednoczesnie za pomoca lodu. Ekstrakty saczkéw przesaczono przez filtr stosujac nasadke
filtracyjng do mikro- i ultrafiltracji, nastepnie ekstrakty przeniesiono do fiolek ze szkia
oranzowego 0 pojemnosci 25 ml. Rozpuszczalnik odparowano do sucha pod cisnieniem, w
strumieniu gazu obojetnego. Suchg pozostalos¢ rozpuszczono w 1ml acetonitrylu i
przeniesiono do fiolki o pojemnosci 2 ml. Fiolke umieszczono w automatycznym podajniku
prébek i poddano analizie chromatograficznej.

Z kazdego roztworu wykonano dwukrotnie pomiar, odczytano powierzchnie pikéw i
obliczono $rednig arytmetyczng dla kazdego zwigzku z kazdego roztworu. R6znica miedzy
wynikami oznaczen nie byta wieksza niz £ 5 % wartosci sredniej.

W identyczny sposéb jak opisano powyzej nalezy wykona¢ krzywe kalibracji z zywicy
XAD-2.

Liniowy zakres krzywej kalibraciji

llosciowe oznaczenie stezenia analitu ma na celu ustalenie zaleznosci miedzy
sygnatem analitycznym zaleznej od mierzalnej wielkosci a stezeniem o0znaczanego
skfadnika. Krzywa kalibrowania zostata wyznaczona dla roztworéw WWA o stezeniach w

przedziale od 0,0025 do 1 pg/ml. Zakres stezen krzywej przedstawiono w Tabeli 7.

Tabela 7. Zakres st ezen krzywej kalibraciji

WWA Stezenia roztworéw kalibracyjnych,  pg/ml
Naftalen 0,025| 0,05 0,1 0,3 0,5 0,8 1
Acenaftalen 0,025| 0,05 0,1 0,3 0,5 0,8 1
Fluoren 0,005 0,01| 0,02| 0,06 0,1| 0,16 0,2
Fenantren 0,0025| 0,005| 0,01 0,03| 0,05| 0,08 0,1
Antracen 0,0025| 0,005| 0,01 0,03| 0,05| 0,08 0,1
Fluoranten 0,005 0,01| 0,02| 0,06 0,1| 0,16 0,2
Piren 0,0025| 0,005| 0,01 0,03| 0,05| 0,08 0,1
Benzo(a)antracen 0,0025| 0,005 0,01| 0,03| 0,05| 0,08 0,1
Chryzen 0,0025| 0,005| 0,01 0,03| 0,05| 0,08 0,1
B(b)F 0,005 0,01| 0,02| 0,06 0,1| 0,16 0,2
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WWA Stezenia roztworéw kalibracyjnych,  pg/ml
B(k)F 0,0025| 0,005| 0,01| 0,03| 0,05 0,08 0,1
B(a)P 0,0025| 0,005| 0,01| 0,03| 0,05 0,08 0,1
D(ah)A 0,005| 0,01| 0,02| 0,06 0,1| 0,16 0,2
B(ghi)P 0,005| 0,01| 0,02| 0,06 0,1| 0,16 0,2
1(123cd)P 0,0025| 0,005| 0,01| 0,03| 0,05 0,08 0,1

We wszystkich przypadkach kalibrowania ukfadu z wykorzystaniem filtra z witdkna
szklanego i zywicy XAD-2 uzyskano liniowy przebieg krzywej kalibracji w badanych
zakresach stezen oraz wspotczynniki korelacji dla 15 WWA w granicach 0,99.

Przyktadowy przebieg krzywej kalibracji dla benzo/a/pirenu z filtra w uktadzie HPLC/FL
firmy Gyncotek przedstawiono na Rys. 3.

Krzywa kalibracyjna dla B(a)A

16

14 A

12 A

10 A

y = 145,27x + 0,0935
R?=0,9996

Pole powierzchni piku

T T T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Stezenie ug/ml

Rysunek 3. Przyktadowy przebieg krzywej kalibraciji dla benzo/al/pirenu z filtra w uktadzie
HPLC/FL firmy Gyncotek

Przyktadowe chromatogramy roztworu wzorcowego WWA z filtra z widkna szklanego,

przedstawiono na Rys. 4.
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Rysunek 4. Chromatogramy roztworu wzorcowego WWA z widkna szklanego

Wykonanie kalibracji WWA we wszystkich ukfadach konieczne byto ze wzgledu na
stosowanie roznych materiatbw do pobierania prébek, a mianowicie filtrow z widkna
szklanego oraz zywicy XAD-2. Wykonanie kalibracji w uktadzie takim jak stosowano do
pobierania probek, pozwolito na wyeliminowanie etapu wyznaczania odzysku WWA z

zastosowanych filtréw.

4.2.2 Pobieranie i przygotowanie prébek do oznaczania lot
organicznych (LZO)

nych zwi azkéw

W Tabeli 8 przedstawiono zestawienie stosowanych warunkéw pobierania probek
powietrza do badan jakosciowych pod katem analizy lotnych zwigzkéw organicznych.
Do wyizolowania badanych zwigzkéw z sorbentéw zastosowano desorpcje

rozpuszczalnikowg jednokrotna.

Tabela 8. Zestawienie stosowanych warunkéw pobiera  nia prébek powietrza do bada n
jako $ciowych
SUOEGLEIL Rodzaj aspiratora / 9SS SECTY Rozpuszczalnik
Grupa analitow mater_lai przeplyw poble(anego do desorpcji
sorpeyjny powietrza
Disiarczek wegla
Lotne zwigzki Wegiel aktywny 210 Packed Pump Iup metanol lub
. . 781 mieszanina 1%
organiczne (LZO) 100 mg/50 mg 250 ml/min
metanolu w
disiarczku wegla
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4.2.2.1 Wyizolowanie LZO ze zlo za i przygotowanie ich do analizy

W celu wyekstrahowania LZO przesypywano oddzielnie kazdg warstwe sorbenta, tj.
wegla aktywnego z rurki adsorpcyjnej do naczynek do desorpcji i dodawano 1 ml disiarczku
wegla lub mieszaniny 1% metanolu w disiarczku wegla. Naczynka nastepnie szczelnie
zamykano i wytrzgsano mechanicznie przez okoto 30 min. Nastepnie roztwory znad dtuzszej
oraz znad krotszej warstwy wegla przelewano do oddzielnych fiolek i poddawano analizie

chromatograficznej.

4.2.2.2 Oznaczanie lotnych zwi azkoéw organicznych metod g chromatografii gazowej
Obecno$¢ lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) w réznych srodowiskach jest
wynikiem zaréwno réznego rodzaju proceséw naturalnych, jak i dziatalnosci czlowieka. Mogg
to by¢ substancje gazowe lub ciekle o niskiej temperaturze wrzenia, miedzy innymi
weglowodory i rozpuszczalniki organiczne, przy czym niektére z nich sg toksyczne lub
kancerogenne. Do srodowiska, lotne zwigzki organiczne emitowane sg przez rézne zrodia,
miedzy innymi $rodki transportu, zaklady chemiczne oraz podczas réznego rodzaju
procesow technologicznych. W pracy do oznaczenia jakosciowego LZO zastosowano
techniki chromatograficzne sprzezone ze spektrometrig mas. Do nastrzyku zastosowano
technike odparowania probki bez dzielenia strumienia — splitless. Do oznaczania lotnych
zwigzkow organicznych technikag GC/MS stosowano kolumne HP-5MS dlugosci 30 m,
srednicy wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu 0,25 um
Parametry pracy chromatografu gazowego i spektrometru mas stosowane podczas

analiz przedstawiono ponizej.

Warunki pracy chromatografu gazowego

Kalibracje ukladu prowadzono przy wykorzystaniu roztworéw kalibracyjnych
przygotowanych z certyfikowanego wzorca kalibracyjnego w zakresie stezeh 0,4— 400 ng/ml
oraz 20 — 200 pg/ml. Roztwory wzorcowe przygotowywano w 1 ml metanolu przez
nanoszenie odpowiednich ilosci wzorca kalibracyjnego na 100 mg wegla.

Kalibracje prowadzono w warunkach ustalonych w Il etapie pracy i byly to parametry

uktadu chromatograficznego zalecane réwniez w Metodzie EPA 524 [4].

Modut chromatografu gazowego Trace GC:
Kolumna: DB-624 o diugosci 60 m $rednicy wewnetrznej 0,32 mm z usieciowanym 5%
difenylo 95%dimetylopolisiloksanem o grubosci filmu 1,8 pm

Parametry dozownika PTV:
Temperatura komory wstrzykowej PTV split 35 °C

Czas nastrzyku 0,1 min
Przyrost temperatury dozownika 14,5°C
Temperatura transferu 200 °C

Czas transferu 1 min
Temperatura ,transfer line” 200 °C
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Temperatura pieca programowana:

Przyrost Temperatura Czas grzania
[°C/min] [°C] [min]

- 35 2

4 55 0

15 210 12

Stale cisnienie gazu nosnego 100 kPa

Modut detektora spektrometriimas  PolarisQ lon Trap

Temperatura zrédta jonéw ~ 200°C

Rodzaj jonizaciji: jonizacja elektronami (El)

Energia jonizaciji 70 eV

Parametry rejestracji jondw w uktadzie skanowania segmentowego przedstawiono
ponizej:

Segment 1: 35 -70 m/z,

Segment 2: 71 — 120 m/z,

Segment 3: 121- 260 m/z

Czas monitorowania segmentéw 4,5 min i 9 min

Modut autosamplera AS 2000
Ptukanie strzykawki przed wstrzyknieciem rozpuszczalnikiem A :  nonan

Liczba cykli: 6
Ptukanie strzykawki po wstrzyknieciu rozpuszczalnikiem B :toluen
Liczba cykli: 6

Objetos¢ nastrzyku: 2 ul
Czasy retencji LZO oraz parametr monitorowanego jonu przedstawiono w Tabeli 9.

Tabela 9. Czasy retencji LZO i warto $€ monitorowanego jonu
Zwigzek Czas retencji (Min.) Jon (m/z)

Dichlorodifluorometan 5,06 85
Chlorometan 5,62 50
Chlorek winylu 5,95 62
Bromometan 6,94 94
Chloroetan 7,25 49
Trichlorofluorometan 7,99 101
1,1-Dichloroetylen 9,33 96
Chlorek metylenu 10,38 84
1,1-Dichloroetan 11,74 63
2,2-Dichloropropan 12,77 77
cis1,2-dichloroetylen 12,75 96
Bromochlorometan 13,16 128
Chloroform 13,25 83
Dibromofluorometan 13,51 113
1,1,1-Trichloroetan 13,59 97
1,1-Dichloropropylen 13,85 75
1,2-Dichloroetan 14,17 62
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Zwigzek Czas retencji (Min.) Jon (m/z)
Benzen 14,17 78
Fluorobenzen 14,57 96
Trichloroetylen 15,11 95
1,2-Dichloropropan 15,43 63
Dibromometan 15,61 93
Bromodichlorometan 15,8 83
Toluen 16,88 92
1,1,2-Trichloroetan 17,37 83
1,3-Dichloropropan 17,61 76
Tetrachloroetylen 17,64 166
Dibromochlorometan 17,64 129
1,2-Dibromoetan 18,14 107
Chlorobenzen 18,78 112
1,1,1,2-Tetrachloroetan 18,84 131
etylobenzen 18,99 91
m- i p-ksylen 18,99 106
0-ksylen 19,56 106
Styren 19,56 104
Bromoform 19,92 173
Izopropylobenzen 20,04 105
1-bromo-4-fluorobenzen 20,31 95
1,1,2,2-Tetrachloroetan 20,41 83
1,2,3-Trichloropropan 20,53 75
Bromobenzen 20,61 156
n-Propylobenzen 20,61 91
1,3,5-trimetylobenzen 20,81 105
2-Chlorotoluen 20,61 91
4-Chlorotoluen 20,97 91
tert-Butylobenzen 21,35 119
1,2,4-trimetylobenzen 21,41 105
sec-Butylobenzen 21,68 105
p-isopropylotoluen 21,85 119
1,3-Dichlorobenzen 21,99 146
1,4-Dichlorobenzen 22,13 146
n-butylobenzen 22,52 91
1,2-Dichlorobenzen 22,78 146
1,2-Dibromo-3-chloropropan 24,2 75
1,2,4-trichlorobenzen 26,08 180
Heksachlorobutadien 26,38 225
Naftalen 26,8 128
1,2,3-Trichlorobenzen 27,45 180

26




Chromatogram rejestracji pradu catkowitego dla przyktadowego roztworu wzorcowego LZO

w zoptymalizowanych warunkach pracy chromatografu przedstawiono na Rys.3.
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Kolumna: DB-624 60 m x 0,32 mm x 1,8 um

ezeniu 1

Réwnania krzywych kalibracji i wspétczynniki proporcjonalnosci (R?) dla zakresu 0,4- 400

ng/ml zaprezentowano w Tabeli 10.

Tabela 10. Rownania krzywych kalibracji i wspotcz
lotnych zwi azkoéw organicznych dla zakresu 0,4 — 400 ng/ml.

ynniki proporcjonalno  sci (R 2) dla

Zwiazek Roéwnanie \I;r:z%/\ivg( kalibracji R
Dichlorodifluorometan Y = -0.0202479+0.163151*X 0,992
Chlorometan Y = 0,0386613+0,192381*X 0,997
Chlorek winylu Y =-0,137241+0,248439*X 0,996
Bromometan Y =-0,0551743+0,0769891*X 0,994
Chloroetan Y =-0,00835254+0,0335342*X 0,999
Trichlorofluorometan Y =-0,0627883+0,276951*X 0,999
1,1-Dichloroetylen Y =0,102568+0,177226*X 0,996
Chlorek metylenu Y = 0,0479446+0,055076*X 0,998
1,1-Dichloroetan Y =0,267997+0,574557*X 0,998
2,2-Dichloropropan Y =0,228682+0,201564*X 0,993
cis1,2-dichloroetylen Y =0,148704+0,168781*X 0,996
Bromochlorometan Y = 0,00807013+0,0256879*X 0,999
Chloroform Y =0,0792248+0,331012*X 0,992
1,1,1-Trichloroetan Y =0,251601+0,297442*X 0,995
1,1-Dichloropropylen Y =0,198104+0,18508*X 0,994
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Zwiazek Réwnanie \k(r:zg\ivzjx kalibracji R
1,2-Dichloroetan Y =0,21614+0,299781*X 0,997
Benzen Y = 0,505526+0,8176*X 0,998
Trichloroetylen Y =0,0367081+0,258836*X 0,999
1,2-Dichloropropan Y =0,113867+0,179741*X 0,998
Dibromometan Y = 0,00530486+0,0683858*X 0,999
Bromodichlorometan Y = 0,0365278+0,187622*X 0,999
Toluen Y = 0,18581+0,684034*X 0,998
1,1,2-Trichloroetan Y =0,251601+0.297442*X 0,999
1,3-Dichloropropan Y =0,198104+0.18508*X 0,999
Tetrachloroetylen Y =0,397382+0,298597*X 0,987
Dibromochlorometan Y = 0,00939521+0,117139*X 0,999
1,2-Dibromoetan Y = 0,034012+0,0735076*X 0,998
Chlorobenzen Y =0,209377+0,634988*X 0,999
1,1,1,2-Tetrachloroetan Y =0,296698+0,169855*X 0,994
Etylobenzen Y =0,625064+1,20961*X 0,999
m- i p-ksylen Y = 0,640722+0,541948*X 0,998
0-ksylen Y =0,207562+0,538719*X 0,999
Styren Y = 0,105724+0,652702*X 0,997
Bromoform Y =0,069647+0,0724931*X 0,999
Izopropylobenzen Y =1,3974+1,21378*X 0,994
1,1,2,2-Tetrachloroetan Y =0,0379657+0,0747099*X 0,998
1,2,3-Trichloropropan Y = 0,0349818+0,0890302*X 0,998
Bromobenzen Y =0,204787+0,249154*X 0,997
n-Propylobenzen Y =1,49189+1,34974*X 0,994
1,3,5-trimetylobenzen Y =0,0384661+1,33322*X 0,997
2-Chlorotoluen Y =1,14785+0,963901*X 0,994
4-Chlorotoluen Y = 0,550774+0,989973*X 0,998
tert-Butylobenzen Y =1,20292+0,957523*X 0,993
1,2,4-trimetylobenzen Y = 2,2207+1,15096*X 0,978
sec-Butylobenzen Y =1,89003+1,21154*X 0,986
p-isopropylotoluen Y =1,52443+1,02571*X 0,989
1,3-Dichlorobenzen Y =0,562497+0,526349*X 0,995
1,4-Dichlorobenzen Y =0,510768+0,559367*X 0,996
n-butylobenzen Y =1,6239+0,977077*X 0,996
1,2-Dichlorobenzen Y =0,422736+0,456753*X 0,996
1,2-Dibromo-3-chloropropan Y = 0,00284839+0,0235245*X 0,997
1,2,4-trichlorobenzen Y = 0,380974+0,434826*X 0,996

28




Zwiazek Réwnanie \k(r:zg\ivijx kalibracji R
Heksachlorobutadien Y = 0,668369+0,32667*X 0,973
Naftalen Y =0,319199+0,514754*X 0,998
1,2,3-Trichlorobenzen Y = 0,201356+0,380529*X 0,998

4.3 Narazenie dermalne — metoda oceny nara zenia

Do pomiaru zdeponowanych na skérze i/lub ubraniu  pracownikow
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA) wybrano metode tzw. fatek” —
jedng z trzech metod zaproponowanych w projekcie normy europejskiej - Workplace
exposure — Mesurement of dermal exposure — Requirement and test methods [x]. Jest to
metoda oparta na technice zbierania badanego czynnika z zastosowaniem medium
zbierajgcego (np.: papier a-celulozowy, bawetna, jedwab, flanela, papier impregnowany
lanoling, folia aluminiowa, folie z tworzyw sztucznych), a nastepnie oznaczeniu badanej
substancji z zastosowaniem odpowiedniej techniki analitycznej.

4.3.1 Ustalenie warunkéw wymywania WWA z filtréw

Z uwagi na koniecznos¢ kontaktu materiatu, ktory bedzie uzywany do zbierania WWA do
oceny narazenia dermalnego ze skérg badanego pracownika wybrano jako medium
zbierajace filtry teflonowe, o powierzchni 5,2 cm?. Filtry tego rodzaju sg wykorzystywane do
wyodrebniania pytow i aerozoli z powietrza przy ocenie narazenia inhalacyjnego.

Badania stopnia wymywania WWA z filtréw teflonowych wykonano dla trzech roztworéw
wzorcowych, ktorych stezenia sg podane w Tabeli 7. Dla kazdego stezenia przygotowano po
5 filtréw, na ktére naniesiono po 100 pl roztworéw wzorcowych i filtry pozostawiono do
wyschniecia w temperaturze pokojowej, umieszczajac je w szafkach bez postepu swiatla.
Nastepnie filtry przeniesiono za pomoca pesety do kolb Erlenmayera, dodano po 10 mi
dichlorometanu i przeprowadzono ekstrakcje w tazni ultradzwiekowej z lodem przez 30 min i
postepowano w identyczny sposob ekstrakcji tak jak z badanymi prébkami przy pomiarach
WWA do oceny narazenia inhalacyjnego. Wydajnos¢ wymywania WW z filtrow przy byta w
zakresie 44 — 108%. Tylko dla naftalenu warunki wymywania byly nieodpowiednie. Odzysk w
przypadku tej substancji byt na poziomie 4 -7%, co bylo najprawdopodobniej wynikiem duzej
lotnosci tego zwigzku. Z tego wzgledu naftalen nie moze by¢ oznaczany ilosciowo w
probkach do oceny narazenia dermalnego. Uzyskane wyniki bedg traktowane jako wyniki

orientacyjne.
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4.3.2 Miejsce nato zenia prébek na pracowniku

Prébki do oznaczania WWA oraz LZO pobierano przez ok. 6 h w czasie hormalnego
cyklu pracy. Prébniki (filtr/rurka Orbo-43 oraz rurka z weglem aktywnym) do oceny narazenia

inhalacyjnego byly umieszczane w strefie oddychania pracownikow (Rys.6).

Rysunek 6. Usytuowanie prébek na pracowniku

Filtry do oceny ilosci zdeponowanych na skérze/ubraniu pracownikéw umieszczano
na lewym ramieniu pracownikéw, po dwa filtry obok siebie (obok dozymetru promieniowania
UV). Poczatkowo filtry przyklejano za pomoca tasmy klejacej do ubrania pracownikéw. Ten
sposéb ich przymocowywania, stosowany do badan narazenia dermalnego w
pomieszczeniach zamknietych, okazat sie nieodpowiedni na stanowiskach na wolnym
powietrzu. Filtry odpadaty na skutek dziatania wiatru, a takze ruchéw wykonywanych przez
pracownikéw. Z tego wzgledu zastosowano do umieszczenia filtréw oprawki z prébnikéw

pasywnych przepina trwale do ubrania.

5. WYNIKI BADAN

Celem badan byta ocena zagrozeh chemicznych pracownikéw firm budowlanych
ukfadajacych nawierzchnie drég. Pomiary wykonywano w celu oznaczenia:

= stezen WWA do oceny narazenia inhalacyjnego

= stezen WWA do oceny narazenia dermalnego

= stezen LZO do oceny narazenia inhalacyjnego.

5.1  Opis miejsc i stanowisk pracy obj etych badaniami

Pomiary wykonywano na trzech stanowiskach pracy:
= Operator walca

= Operator rozsiewacza
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= Bitumiarz w czterech przedsiebiorstwach drogowo budowlanych

Badania przeprowadzono na pieciu budowach droég podczas uktadania asfaltéw lub
prac konserwacyjnych. Obiekty, na ktorych przeprowadzono badania ze wzgledu na
koniecznos¢ zachowania poufnosci uzyskanych wynikéw sg w dalszej czesci sprawozdania
okreslane jako: P 1, P 2, P 3, P 4. Dane dotyczace stanowisk pracy, na ktérych wykonywano
badania podano w Tabeli 11. Przyklady czynnosci wykonywanych na wybranych
stanowiskach pracy, na ktorych prowadzono badania przedstawiono na Rys 7.

Podczas prowadzenia badan przy uktadaniu nowych nawierzchni drég z asfaltow
goragcg mase asfaltowg dowozono samochodami ciezarowymi na miejsce prac drogowych,
przetadowywano do uktadarki (tzw. rozsiewacza), ktéry w sposdéb mechaniczny rozscietat jg
na zadang szerokosc¢ i grubosé, wstepnie zageszczajgc deska profilujgca i ubijajaca. Walce
gumowe i stalowe przesuwajgce sie za rozscietaczem wykonywaly po kilka przetoczen w
celu zageszczenia nawierzchni. Nawierzchnie, w ktorych asfalt jest materiatem wigzacym
kruszywo, nazywa sie nawierzchniami asfaltowymi. Grubsze ziarna kruszywa tworzg tzw.
nosny szkielet masy, a drobniejsze wypetniajg wolne przestrzenie miedzy ziarnami
grubszymi. Lepiszcze asfaltowe otacza ziarna cienkg warstwag i zlepia je ze soba.

Tabela 11. Stanowiska pracy obj ete badaniami.
AUIEs P1 P2 P3 P4
stanowiska
1 Operator Operator Operator Operator
rozsiewacza rozsiewacza rozsiewacza rozsiewacza
2 Operator walcarki Operato_r Operato.r Operator walcarki
walcarki walcarki
Bitumiarz N I
X Bitumiarz Bitumiarz I
(sypie kruszywo do ; Bitumiarz
X (sypie (rozktada N
3 maszyny i L (rozktada grabiami
L kruszywo do grabiami
rozktada grabiami maszyny) mase) mase)
mase) yny €
Asfalt D35/D50 - Asfalt DSO/D70 —
3,7%, wapie fi - Emulsja MasaNTC | 4 ég%' iasek 18%
3,9%, piasek 24,3%, | asfaltowa D70 K'ru;,zp 0— 250/0’
Grys — 59% yw °

Grys — 58,5%
180!0 180!C 170 -180!C 180!C

Produkcja masy asfaltowej odbywata sie na gorgco w otaczarkach wedtug $Scidle

okreslonej receptury, przy czym kruszywo (po wysuszeniu) i lepiszcze powinny by¢ przed
wymieszaniem ogrzane do odpowiedniej temperatury. Temperatura robocza dla asfaltéw
wynosi 140-200°C; dolne wartosci temperatury odnosza sie do asfaltow miekkich, a gérne —
do asfaltéw twardych.
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Do produkcji mas asfaltowych na goraco jako lepiszcza stosuje sie asfalty D 200, D
100, D 70, D 50 i D35.

Rysunek 7. Przykiadowe stanowiska pracy
A) Stanowiska bitumiarzy — uktadanie asfaltéw, B) Ukladarka — rozscietacz

Badania prowadzono réwniez podczas napraw nawierzchni jezdni (prace
konserwacyjne). W toku tych prac pracownicy przetadowywali emulsje asfaltowe z
ciezarowki na taczki i dowozili je na miejsce naprawy, wyrzucali gorgcg mase na naprawiane

miejsca i rozgrabiali asfalt na warstwy o odpowiedniej grubosci.

5.2  Wyniki bada nilo $ciowych i ocena nara zenia

Wyniki ilosciowych badan przeprowadzonych w przedsiebiorstwach drogowo
budowlanych P1-4 na wytypowanych stanowiskach pracy do oceny narazenia
inhalacyjnego/dermalnego na WWA i lotne zwigzki organiczne oraz do oceny narazenia

dermalnego na WWA przedstawiono w Tabelach 12-19.
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Tabela 12.

Ocena nara zenia na WWA na stanowiskach pracy w przedsi

ebiorstwie P1.

Przedsi ebiorstwo P1

Oznaczone
stezenie w . s
Operatm_' pgb’ranej \r:\étsrgai::lig W'e\llrltjcgsc Krotno $¢€
Walcarki pro)?ice ug/m® ug/m® NDS
[ng/m ]
Naftalen 0,3067
Acenaftalen n.w.
Fluoren 0,1284
Fenantren 0,1510
Antracen 0,0031
Fluoranten n.w.
Piren 0,0143
B/a/A 0,0304
Chryzen n.w. 0,003 2 0,0015
B/b/F n.w.
B/k/F n.w.
B/a/P n.w.
DB/ah/A n.w.
B/ghi/P n.w.
1/1,2,3-cd/P n.w.
Suma 15
SL\]/\TVS: ° e WWA

Oznaczone
L s;g;t:;rl;}/v Wska}ini_k BT Krotno sé
Bitumiarz p narazenia NDS
pro)t()ice ug/m® ug/m® NDS
[ng/m3]
Naftalen 0,3045
Acenaftalen n.w.
Fluoren 0,0094
Fenantren 0,5902
Antracen 0,0108
Fluoranten n.w.
Piren 0,0071
B/a/A 0,0417
Chryzen n.w. 0,032 2 0,016
B/b/F n.w.
B/k/F n.w.
B/a/P n.w.
DB/ah/A n.w.
B/ghi/P n.w.
1/1,2,3-cd/P n.w.
Suma 15
WWA 0,964
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Tabela 13. Zestawienie wynikéw bada n do oceny nara zenia inhalacyjnego i dermalnego w przedsi  ebiorstwie P1.

Operator Walcarki Operator rozsiewacza Bitumiarz
Suma WWA (2-3) [ pg/m?] 5,89 2,884 0,918
Suma WWA (4-6) [ pg/m?] 0,033 0,045 0,053
Toluen [ pg/m?] 13,96 0 15,24
Suma LZO [ pg/m?] 745,96 568,70 797,29
WWA [ng/cm !] 21,9702 2,1422 2,9526
Suma WWA (2-3) [ng/cm ] 3,6947 1,9899 2,6700
Antracen [ng/cm 7] 0 0,0794 0,1143
Fenantren [ng/cm ?] 0,3193 0,0109 0,1133
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Tabela 14. Ocena nara zenia na WWA na stanowiskach pracy w przedsi  ebiorstwie P2.

Przedsi ebiorstwo P2

Suma 15 Suma 15 Suma 15
wwa | ¥ A | s# | wwa | 18%




Tabela 15.

Zestawienie wynikéw bada n do oceny nara zenia inhalacyjnego i dermalnego w przedsi  ebiorstwie P2.

Operator Walcarki Operator rozsiewacza Bitumiarz
Suma WWA (2-3) [ pg/m?] 1,18 5,348 1,847
Suma WWA (4-6) [ pg/m?] 0,21 0,102 0,042
Toluen [ pg/m?] 30,10 0 63,57
Suma LZO [ pg/m?] 362,87 361,22 221,24

0,4762 0,3311

WWA [ng/cm <] 0,7731
Suma WWA (2-3) [ng/cm ] 0,7731 0,4762 0,3311
Antracen [ng/icm 2] 0,0300 0,0062 0,0078
Fenantren [ng/cm 2] 0,1229 n.w. n.w.




Tabela 16. Ocena nara zenia na WWA na stanowiskach pracy w przedsi  ebiorstwie P3.

Przedsi ebiorstwo P3

Suma 15 Suma 15 Suma 15
WWA WWA WWA
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Tabela 17. Zestawienie wynikéw bada n do oceny nara zenia inhalacyjnego i dermalnego w przedsi  ebiorstwie P3.

Operator Walcarki Operator rozsiewacza Bitumiarz

Suma WWA (2-3) [ wm®] 0,466 0,463 0,359

Suma WWA (4-6) [ W/m®] 0,077 0,063 0,033
Toluen [ pg/m?] 7,63 17,28 0
Suma LZO [ pg/m?] 92,57 408,84 86,68

S

Suma WWA [ng/cm 7] - 4,1285 -
Suma WWA (2-3) [ng/icm 7] - 1,68 -
Antracen [ng/icm 2] - 0 -
Fenantren [ng/cm 2] - 0,07 -




Tabela 18. Ocena nara zenia na WWA na stanowiskach pracy w przedsi  ebiorstwie P4.




Tabela 19. Zestawienie wynikéw bada n do oceny nara zenia inhalacyjnego i dermalnego w przedsi  ebiorstwie P4.

Operator Walcarki Operator rozsiewacza Bitumiarz
Suma WWA (2-3) [ Wm?| 0,6576 1,6336 1,952
Suma WWA (4-6) [ wm?] 0,007 0,002 0,041
Toluen [ pg/m?] 9,40 8,62 0
Suma LZO [ pg/m?] 23,69 36,86 114,53
- Naagemedemane ]
WWA [ng/cm ?] 26,8801 33,9457 1,9470
Suma WWA (2-3) [ng/cm 7] 26,8801 30,6057 1,6326
Antracen [ng/cm 2] n.w. n.w. n.w.
Fenantren [ng/cm 2] n.w. 4,9067 n.w.
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5.3 Omodwienie wynikbw Oceny nara zenia ha czynniki chemiczne

W badanym powietrzu na wytypowanych stanowiskach pracy: operatorow walcarek,
operatorébw rozsiewaczy i bitumiarzy, stwierdzono wystepowanie wielosktadnikowych
mieszanin substancji chemicznych, co obrazuje chromatogram lotnych zwigzkéw
organicznych (Rys.8) oraz WWA (Rys.9) w probce powietrza pobranej przy ukitadaniu
asfaltow .

W skiad LZO mieszanin wchodzg substancje chemiczne charakteryzujgce sie réznym
dziataniem szkodliwym, a poziom stezen substancji chemicznych, dla ktérych sg ustalone
wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezenh (NDS/NDSCh) byt kilkaset razy mniejszy tych
wartosci. Dla wielu zidentyfikowanych substancji chemiczne nie ustalono dopuszczalnych

limitbw narazenia zawodowego.

Rysunek 8. Przyktadowy chromatogram LZO pobranych na stanowisk u 3 na budowie P1

Wyniki oceny narazenia dla sumy 9 WWA, dla ktorych ustalony jest normatywy
higieniczny wskazuja, ze najwyzsze wskaznik narazenia 0,119, 0,065 i 0,05 pg/m?® ustalono
odpowiednio na stanowisku operatora walcarki w przedsiebiorstwie Pl i P3 oraz na
stanowisku operatora rozsiewacza w przedsiebiorstwie P3 (Rys. 10). Wartosci te stanowig
maksymalnie 0,06 i odpowiednio 0,03 i 0,025 krotnosci NDS (Rys. 11).
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Rysunek 9.
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narazenia inhalacyjnego podczas uktadania nawierzchni as

W Zzadnych badanych prébkach powietrza, na zadnym badanym stanowisku pracy nie

wykryto benzo/a/pirenu i dibenzo/ah/antracenu.

=4

Bitumiarz

Operator rozsiewacza

P3

P2
Operator Walcarki

P1

0,119 0,065 0,007 0,022 | 0,013 0,05 0004 0,032 0,014 004 0,041

0,12

0,1

0,08
0,06
0,04

gw/Sn ‘elusazeseu 1uzeysm

0,02

0

‘lekaz’nik narazenia ug/m3 0,0033‘

zenia dla 9 WWA na trzech stanowiskach pracy

Zestawienie wynikow oceny nara

Rysunek 10.

w przedsi ebiorstwach P1- P4.
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0,06
0,05
0,04
wv
2
Z o003
“w
o
£
2
‘ 0,02
0,01
0
PL P2 P3 P4 L P2 P3 P4 PL P2 P3 P4
Operator Walcarki Operator rozsiewacza Bitumiarz
BKrotnoé¢ NDS | 0,0015 0,059 | 0,032 | 0,0035 0,011  0,0065 | 0,025 | 0,002 0,016 | 0,007 | 0,02 | 0,0205

Rysunek 11. Krotno $ci NDS dla sumy 9 WWA.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze w prébkach pobranych do oceny narazenia
inhalacyjnego (Rys. 12) poziom stezen WWA z 2-3 pierscieniami w czasteczce byt znaczaco
wiekszy od stezeh oznaczanych WWA z 4-6 pierscieniami na wszystkich badanych

stanowiskach pracy.

e
6
57
4
m
£
o
=]
g 3
E
o
o
ﬂ)
2 )
I3 2
wv

0%
> "II" > / 7/ 7/ v > -

0
P1 ‘PZ ‘PB ‘P4 P1 ‘PZ ‘P3 ‘P4 P1 ‘PZ ‘P3 ‘PA

Operator Walcarki Operator rozsiewacza Bitumiarz
MSuma WWA (2-3) [ug/m3]| 5,89 1,18 |0,7731/0,6576| 2,884 | 5,348 | 0,463 |1,6336| 0,918 | 1,847 | 0,359 | 1,952
Suma WWA (4-6) [ug/m3]| 0,033 | 0,21 |0,7731| 0,007 | 0,045 | 0,102 | 0,063 | 0,002 | 0,053 | 0,042 | 0,033 | 0,041

Rysunek 12. Poziomy st ezeh WWA z 2-3 i 4-6 pier $cieniami w cz gsteczce w ocenie
narazenia inhalacyjnego na wszystkich badanych stanowisk ach pracy.
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Przeprowadzone badania chemicznych zanieczyszczen powietrza na zewnetrznych
stanowiskach pracy podczas uktadania asfaltéw, pracach konserwacyjnych nawierzchni drég
z asfaltéw umozliwity zidentyfikowanie niebezpiecznych substancji chemicznych o dziataniu
draznigcym, uczulajgcym, w tym fototoksycznych, zaréwno w powietrzu wdychanym przez
pracownikéw, jak rowniez zdeponowanych na skorze/ubraniu pracownika.

Pracownicy obstugujacy rozsiewacze byli najbardziej narazeni na lotne zwigzki
organiczne, bo tu dla wszystkich badanych stanowisk oznaczono zawarto$¢ LZO w
badanych probkach powietrza. W tych przypadkach oznaczone stezenia byly w zakresie od
ok. 37 do 569 pg/m® Najwyzsze stezenie LZO - 797 pg/m® natomiast oznaczono na

stanowisku bitumiarza w przedsiebiorstwie P1 (Rys 13).

800
700/
eoo/
) /
£ 500
o0
=]
) /
N 400
2
c /
ﬂJ
@ 300
(%] /
200
100/
4 o aV Vi VaV V4 4 ’A
0
P1 ‘PZ ‘P3 ‘P4 P1 ‘PZ ‘PS ‘P4 P1 ‘PZ ‘P?; ‘P4
Operator Walcarki Operator rozsiewacza Bitumiarz
B Toluen [ug/m3] 13,96 | 30,1 0,03 9,4 0 0 17,28 | 8,62 15,24 | 63,57 0 0
Suma LZO ug/m3] | 745,96 | 362,87  0,1229 | 23,69 | 568,7 | 361,22 | 408,84 | 36,86 | 797,29 | 221,24 | 86,68 | 114,53

Rysunek 13.  Wyniki st ezen sumy LZO i toluenu w prébkach powietrza pobieranyc h na trzech
stanowiskach pracy w przedsi ebiorstwach P1- P4,

W Tabeli 20 podano zidentyfikowane, na stanowiskach pracy podczas uktadania
nowych nawierzchni ulic na budowie P1 substancje chemiczne wraz z ich klasyfikacja.
Wsrdad tych substancji jest 5 substancji rakotworczych w tym 3 kat 3 i 3. kateg.2, 15.
substancji wchianiajacych sie przez skore, 5 substancji o dziataniu draznigcym, w tym 3
draznigce na skore, i 2. substancje wykazujq dziatanie fototoksyczne — antracen i fenantren.
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Tabela 20.

Zestawienie niebezpiecznych substancjic  hemicznych zidentyfikowanych w
prébkach inhalacyjnych podczas uktadania asfaltéw n

a budowie P1

Substancja chemiczna

Klasyfikacja

substancja wysoce tatwo palna - F; R11; substancja szkodliwa - Xn; moze
powodowac¢ uszkodzenie ptuc w przypadku potkniecia - R65

Metylocykloheksan pary moga wywotywaé uczucie sennosci i zawroty gtowy - R67
fetotoksyczny - Ft
substancja wysoce tatwo palna - F; R11; substancja szkodliwa - Xn; dziata
Toluen szkodliwie przez drogi oddechowe - R20

wchtania sie przez skore - Sk

Dimetylocykloheksan

substancja wysoce tatwo palna - F; R11; substancja szkodliwa - Xn; moze
powodowac uszkodzenie ptuc w przypadku potkniecia - R65

pary moga wywotywaé uczucie sennosci i zawroty glowy - R67

2,4-Dimetyloheptan

niesklasyfikowana

Tetrachloroeten

Rakotw. Kat. 3; moze powodowac - ograniczone dowody dziatania
rakotworczego - R40

Ft

Etylocykloheksan

substancja wysoce tatwo palna - F; R11; substancja szkodliwa - Xn; R65
pary moga wywotywaé uczucie sennosci i zawroty glowy - R67

p-Ksylen

substancja tatwo palna - R10;

substancja szkodliwa - Xn; dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i w
kontakcie ze skoérg - R20/21;

substancja draznigca - Xi; dziata draznigco skore - R38;
wchtania sie przez skore — Sk
fetotoksyczny - Ft

Etylometyloheksan

niesklasyfikowana

0-Ksylen

substancja tatwo palna - R10;

substancja szkodliwa - Xn; dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i w
kontakcie ze skoérg - R20/21;

substancja draznigca - Xi; dziata draznigco skore - R38;
wchtania sie przez skore - Sk

Nonan

niesklasyfikowana

Propyloheksan

niesklasyfikowana

Metylononan

niesklasyfikowana

Etylometylononan

niesklasyfikowana

Metyloetyloheptan niesklasyfikowana
substancja wysoce tatwo palna - F; produkt wysoce tatwo palny - R11;
Etylometylobenzen substancja szkodliwa - Xn; dziata szkodliwie przez drogi oddechowe - R20

wchtania sie przez skore - Sk

1,2,4-Trimetylobenzen

substancja tatwo palna - R10;

substancja szkodliwa - Xn; dziata szkodliwie przez drogi oddechowe -
R20;

substancja draznigca - Xi; dziata draznigco na oczy, drogi oddechowe i
skore — R36/37/38;

substancja niebezpieczna dla srodowiska - N;

dziala toksycznie na organizmy wodne - R51, moze powodowa¢ dtugo
utrzymujace sie niekorzystne zmiany w srodowisku wodnym - R53;
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Substancja chemiczna

Klasyfikacja

wchtania sie przez skore - Sk

n-Dekan niesklasyfikowana
substancja wysoce tatwo palna - F; R11; substancja szkodliwa - Xn; R65
Butylocykloheksan i . L
pary moga wywotywa¢ uczucie sennosci i zawroty glowy - R67
Dekahydronaftalen niesklasyfikowana
Substancja szkodliwa - Xn; dziata szkodliwie; moze powodowaé
Butylobenzen uszkodzenie ptuc w przypadku potkniecia - R65
Substancja draznigca - Xi; dziata draznigco na drogi oddechowe - R37
Metylodekan niesklasyfikowana

Metyloundekan

niesklasyfikowana

Etylodimetylobenzen

Substancja szkodliwa - Xn; dziata szkodliwie; moze powodowaé
uszkodzenie ptuc w przypadku potkniecia - R65

Substancja draznigca - Xi; dziata draznigco na drogi oddechowe - R37
wchtania sie przez skore - Sk

Undekan

niesklasyfikowana

Metylodekahydronaftalen

niesklasyfikowana

Tridekan niesklasyfikowana
Tetradekan niesklasyfikowana
Pentadekan niesklasyfikowana
Heptadekan niesklasyfikowana

o-Tolualdehyd

Substancja szkodliwa - Xn; dziata szkodliwie po potknieciu — R22

2,5-Dimetylobenzaldehyd

Substancja szkodliwa Xn; dziata szkodliwie po potknieciu — R22

Rakotw. Kat. 3; ograniczone dowody dziatania rakotworczego - R40;
substancja toksyczna - T;

Naftalen
substancja szkodliwa — Xn; dziata szkodliwie po potknieciu R22
wchtania sie przez skore - Sk
Niesklasyfikowana
Acenaften L .
wchtania sie przez skore - Sk
Niesklasyfikowana
Fluoren o .
wchtania sie przez skore - Sk
Rakotw. Kat. 2; moze powodowa¢ dziedziczne wady genetyczne - R45
Fenantren I .
wchtania sie przez skore - Sk
Niesklasyfikowana
Antracen o .
wchtania sie przez skoére - Sk
Niesklasyfikowana
Fluoranten o .
wchtania sie przez skoére - Sk
. Niesklasyfikowana
Piren o .
wchtania sie przez skére — Sk
Rakotw. Kat. 2; moze powodowa¢ dziedziczne wady genetyczne - R45
Benzo[a]antracen L .
wchtania sie przez skore - Sk
Rakotw. Kat. 2; moze powodowa¢ dziedziczne wady genetyczne - R45
Chryzen Muta. Kat.3; mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych zmian w stanie

zdrowia - R68
wchtania sie przez skore - Sk
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W przypadku oceny narazenia dermalnego na WWA obserwuje sie podobng sytuacje
jak przy ocenie narazenia inhalacyjnego na te ksenobiotyki. Tu réwniez w wiekszosci
wynikéw, poza wynikami dla operatora walcarki w przedsiebiorstwie P1l, poziom stezen
WWA z 2-3 pierscieniami w czasteczce jest znaczaco wiekszy od stezen oznaczanych dla
WWA z 4-6 pierscieniami (Rys.14)
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Pl ‘PZ ‘P3 ‘P4 P1 ‘PZ ‘P3 ‘P4 P1 ‘PZ ‘P?: ‘P4
Operator Walcarki Operator rozsiewacza Bitumiarz
®Suma WWA (4-6) [ng/cm2] 18,27 | 0O 0 | 015 0 | 2,44 3,33 | 0,28 0,3311 0,314
Suma WWA (2-3) [ng/cm2] |3,6947 0,7731 26,88 1,9899 0,4762| 1,68 |30,606 2,67 0,3311 1,6326
Rysunek 14. Poziomy st ezen WWA z 2-3 i 4-6 pier scieniami w ocenie nara zenia

dermalnego w cz asteczce na wszystkich badanych stanowiskach pracy.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne z dwoma i trzema pierscieniami w
czasteczce nie sg sklasyfikowane jako czynniki draznigce, ale sag doniesienia w
pismiennictwie wskazujace na ich dziatanie draznigce na drogi oddechowe i skére.

Przy ocenie narazenia dermalnego najwyzsze stezenia dla 2-3 pierscieniowych WWA
oznaczono dla fenantrenu na stanowisku operatora rozsiewacza — 4,90 ng/cm? i operatora
walcarki - 0,3193 ng/cm? natomiast dla antracenu najwyzsze stezenie 0znaczono w

probkach pobieranych na stanowisku bitumiarza — 0,113 ng/cm? (Rys. 14).
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0Pl ‘PZ ‘P3 ‘P4 P1 ‘PZ ‘P3 ‘P4 P1 ‘PZ ‘P3 ‘P4
Operator Walcarki Operator rozsiewacza Bitumiarz
M Antracen [ng/cm2] 0 0,03 0 0,0794 | 0,0062 0 0 0,1143 | 0,0078
HFenantren [ng/cm2]  0,3193 1 0,1229 0 0,0109 0 0,07 | 4,9067|0,1133 0

Rysunek 15. St ezenia antracenu i fenanternu w prébkach powietrza po  bieranych do oceny
narazenia dermalnego.

6. OCENARYZYKA ZAWODOWEGO ZWI AZANEGO Z WYSTEPOWANIEM SUBSTANCJI CHEMICZNYCH
W PROCESIE UKLADANIA NAWIERZCHNI ASFALTOW .

Ocena ryzyka zawodowego zwigzanego z wystepowaniem czynnikdw chemicznych jest
to proces identyfikowania czynnikdéw stwarzajacych zagrozenie dla zdrowia pracownikow, a
takze badania warunkow ich pracy w zwigzku z dziataniem tych czynnikéw. Podstawowym
jej celem jest doktadne poznanie niebezpiecznych wihasciwosci czynnikbw chemicznych
mogacych potencjalnie spowodowac¢ szkode oraz podejmowanie odpowiednich dziatan
profilaktycznych ukierunkowanych na ograniczenie ryzyka. Do czynnikbw chemicznych
stwarzajacych zagrozenie zalicza sie wszystkie czynniki sklasyfikowane jako niebezpieczne;
z wyjatkiem niebezpiecznych wytgcznie dla srodowiska. Przez pojecie to nalezy rozumiec
takze kazdy czynnik chemiczny oraz pyt, dla ktérego sg ustalone wartosci najwyzszych
dopuszczalnych stezen. Wszystkie zidentyfikowane podczas realizacji zadania substancje
chemiczne mogace wydziela¢ sie w do powietrza stanowisk pracy fryzjerki-kosmetyczki
spetiajg to kryterium. llosciowa ocena ryzyka zawodowego zwigzanego z narazeniem na
czynniki chemiczne jest mozliwa do przeprowadzenia tylko dla tych czynnikow, dla ktorych w
przepisach krajowych sg ustalone wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen - NDS,
NDSCh, NDSP. Gtéwnym jej elementem jest ocena narazenia inhalacyjnego na substancje
szkodliwe, a wiec ocena dawki wchionietej przez drogi oddechowe do organizmu pracownika

podczas wykonywania czynnosci zawodowych.
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Wyniki oceny narazenia przedstawione powyzej byly podstawg do oszacowania ryzyka
zawodowego zwigzanego z obecnoscig szkodliwych substancji chemicznych dla
pracownikéw w zaktadach fryzjersko — kosmetycznych.

Ogdlne zasady oceny ryzyka zawodowego, w tym réwniez ryzyka zawigzanego z
narazeniem na substancje chemiczne, sg uwzglednione w normie PN-N-18002:2000 [22].
Norma ta zaleca tam, gdzie jest to mozliwe, oszacowa¢ ryzyko zawodowe na podstawie
wielkosci charakteryzujgcych narazenie, a wiec w przypadku substancji chemicznych —
wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen — NDS, NDSCh i NDSP, oraz wynikéw
pomiardéw substancji chemicznych w powietrzu na stanowiskach pracy.

W normie zaproponowano — w zaleznosci od wielkosci wskaznikow narazenia, tj.
wskaznikbw obliczonych na postawie pomiaréw stezen na stanowiskach pracy — trzy
poziomy ryzyka zawodowego zwigzanego z narazeniem na szkodliwe substancje chemiczne
i pyty:

- ryzyko mate (M) - jezeli wyznaczone wskazniki narazenia przy ocenie zgodnosci
warunkow pracy z wartosciami NDS oraz dodatkowo NDSCh lub NDSP sg
mniejsze niz 0,5 tych wartosci

- ryzyko $rednie (S) — jezeli wyznaczone wskazniki narazenia sg réwne lub
wieksze od 0,5 wartosci dopuszczalnych NDS, NDSCh lub NDSP, ale nie
przekraczajg tych wartosci

- ryzyko du ze - — Jjezeli wskazniki narazenia sg wieksze od wartosci
dopuszczalnych NDS, NDSCh lub NDSP.

Przyjeta zasada oceny ryzyka zawodowego nie dotyczy substancji o dziataniu
rakotworczym i mutagennym. W przypadku wystepowania tych substancji w Ssrodowisku
pracy ryzyko dla wszystkich pracownikéw jest duze — jezeli wskazniki narazenia sg rowne lub
wieksze od 0,1 wartosci dopuszczalnych NDS. Jesli natomiast stezenia w powietrzu sg
mniejsze od 0,1 NDS, to ryzyko szacuje sie jako Srednie.

Ze wzgledu na odrebne przepisy regulujgce prace miodocianych oraz kobiet, ocena
ryzyka dla tych grup pracownikow réwniez odbiega w niektérych przypadkach od przyjetej
zasady. Dotyczy to prac wykonywanych przez mtodocianych oraz kobiety w cigzy i w okresie
karmienia, zatrudnionych w warunkach narazenia na substancje chemiczne wymienione w
wykazach prac wzbronionych tym grupom pracownikéw. Ryzyko zawodowe w tych
przypadkach nalezy oszacowac jako duze.

W wyniku przeprowadzonych badanh i na podstawie powyzej przyjetych kryteribw w
Tabeli 21 przedstawiono ocene ryzyka zawodowego zwigzanego z wystepowaniem
substancji chemicznych w procesie ukladania nawierzchni asfaltobw na wytypowanych

stanowiskach pracy w 4 przedsiebiorstwach drogowo-budowlanych
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Tabela 21. Ocena ryzyka zawodowego zwi gzanego z wyst epowaniem substancji

chemicznych (WWA) w procesie uktadania nawierzchni asfaltéw na
wytypowanych stanowiskach pracy w 4 przedsi  ebiorstwach drogowo-

budowlanych.
Przedsiebiorstwo P1
Stanowisko Krotnos¢ NDS Ryzyko
Operator Walcarki 0,002 S
Operator rozscietacza 0,01 S
Bitumiarz 0,02 S
Przedsiebiorstwo P2
Stanowisko Wskaznik narazenia Ryzyko
Operator Walcarki 0,06 S
Operator rozscietacza 0,006 S
Bitumiarz 0,007 S
Przedsiebiorstwo P3
Stanowisko Wskaznik narazenia Ryzyko
Operator Walcarki 0,003 S
Operator rozscietacza 0,02 S
Bitumiarz 0,02 S
Przedsiebiorstwo P4
Stanowisko Wskaznik narazenia Ryzyko
Operator Walcarki 0,003 S
Operator rozscietacza 0,002 S
Bitumiarz 0,02 S
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6.1 WYTYCZNE DO OCENY | OGRANICZANIA ZAGRO ZEN DLA ZDROWIA PRACOWNIKOW FIRM
DROGOWO-BUDOWNLANYCH ZWIAZANYCH Z WYSTEPOWANIEM NIEBEZPIECZNYCH
CZYNNIKOW CHEMICZNYCH W SRODOWISKU PRACY

Zgodnie z wymaganiami dyrektywy 98/24/WE w sprawie bezpieczenstwa pracownikow
oraz ochrony ich zdrowia przed ryzykiem zwigzanym z czynnikami chemicznymi podczas
pracy oraz Rozporzgdzeniem Ministra Zdrowia z dnia 30 grudnia 2004 r. w sprawie
bezpieczenstwa i higieny pracy zwigzanej z wystepowaniem w miejscu pracy czynnikdéw
chemicznych (Dz. U. z 2005 r. Nr 11 poz. 86), pracodawcy sg zobowigzani do ustalenia,
jakie czynniki chemiczne stwarzajgce zagrozenie dla pracownikéw wystepujg w srodowisku
pracy oraz do dokonywania i dokumentowania oceny ryzyka zawodowego powodowanego

przez te czynniki.

6.2 CEL OPRACOWANIA WYTYCZNYCH DO OCENY | OGRANICZANIA ZAGRO ZEN CHEMICZNYCH

Celem opracowania niniejszych wytycznych jest :

e przedstawienie podstawowych informacji dotyczacych oceny ryzyka zawodowego
zwigzanego z czynnikami chemicznymi, w tym réwniez czynnikami wystepujgcymi na
stanowiskach pracy pracownikéw zatrudnionych w przedsiebiorstwach drogowo
budowlanych przy pracach zwigzanych z naktadaniem nawierzchni asfaltowych;

e przestawienie ogoélnych zasad wyznaczania i oceny ryzyka zawodowego oraz
ogolnych dziatan korygujacych wynikajgcych z tego ryzyka;

e zaproponowanie dziatan korygujacych i zapobiegawczych do wyeliminowania lub
ograniczenia ryzyka zwigzanego z niebezpiecznymi czynnikami chemicznymi
wystepujacymi na stanowiskach pracy w przedsiebiorstwach drogowo budowlanych

przy pracach zwigzanych z naktadaniem nawierzchni asfaltowych.

6.3 GRUPY ODBIORCOW WYTYCZNYCH DO OCENY | OGRANICZANIA ZAGRO ZEN CHEMICZNYCH
Zaproponowane wytyczne do oceny i ograniczenia zagrozen chemicznych w procesie
uktadania nawierzchni asfaltow skierowane sg do:

e Pracodawcow firm drogowo-budowlanych;

e Pracownikéw stuzb BHP w firmach drogowo-budowlanych;

e Pracownikéw firm drogowo-budowlanych.

6.4 PODSTAWOWE INFORMACJE DOTYCZ ACE OCENY | ZASADY WYZNACZANIA RYZYKA
ZAWODOWEGO ZWIAZANEGO Z CZYNNIKAMI CHEMICZNYMI

Przy ustalaniu dopuszczalnosci ryzyka stwarzanego przez stosowane podczas
wykonywania czynnosci zawodowych czynniki chemiczne nalezy uwzglednic:

" niebezpieczne wtasciwosci czynnika chemicznego,
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informacje dotyczace efektéw szkodliwych dla zdrowia cziowieka i srodowiska oraz
zalecen bezpiecznego stosowania czynnika chemicznego, przede wszystkim
informacje zawarte w kartach charakterystyk substancji niebezpiecznych,

drogi przedostawania sie substancji do organizmu pracownika w warunkach narazenia
zawodowego (przez uktad oddechowy, pokarmowy i skore),

wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen w srodowisku pracy i dopuszczalnych
stezen w materiale biologicznym (jezeli sg ustalone),

czestotliwos¢ stosowanych lub wystepujacych substancji substancji,

rzeczywisty czas narazenia pracownika,

efekty stosowania $rodkéw ochrony zbiorowej i indywidualnej oraz innych dziatan
zapobiegawczych,

opinie lekarzy przemystowych i wyniki badan lekarskich pracownikow,

warunki pracy przy stosowaniu czynnikébw chemicznych, z uwzglednieniem ich ilosci/

stezen.

Wyniki oceny ryzyka zawodowego stanowig podstawe planowanych dziatan korygujacych i

zapobiegawczych na stanowiskach pracy. Ogoélne zalecenia, dotyczace tych dziatan podano

w Tabeli 22.
Tabela 22. Ogodlne zasady wyznaczania ryzyka zawodo wego oraz zalecenia dziatla n,
wynikaj gcych z oceny tego ryzyka
OELIIE LS Dopuszczalnosé
ryzyko ryzyka zawodowego Niezbedne dziatania
zawodowe

Jezeli ryzyko zawodowe jest zwigzane z pracg juz
wykonywang , dziatania w celu jego zmniejszenia nalezy
podja¢ natychmiast przez zastosowanie np. srodkéw
ochronnych. Planowana praca nie moze byé rozpoczeta do
czasy zmniejszenia ryzyka zawodowego do wielkosci
dopuszczalnej

Niedopuszczalne

< . Zaleca sie zaplanowanie i podjecie dziatan, ktérych celem
Srednie ; X ;
jest zmniejszenie ryzyka zawodowego
Dopuszczalne
Mate Konieczne jest zapewnienie, ze najwieksze ryzyko
zawodowe jakie wystepuje, pozostaje zawsze w tej wielkosci

Przy planowaniu i podejmowaniu dziatan korygujacych lub zapobiegawczych w celu

eliminacji lub ograniczenia zagrozen i zwigzanego z nim ryzyka zawodowego nalezy

stosowac zalecenia, dotyczace profilaktyki:

Techniczne — sg to metody techniczne polegajace na ograniczeniu lub emisji
zagrozen u zrodta oraz niedopuszczanie do jego rozprzestrzeniania sie i emisji.
Organizacyjne — sa to metody i procedury ograniczajgce cza ekspozycji i

rozplanowanie stanowisk pracy
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* Medyczne

Zapobieganie przedostawaniu sie zwigzkéw chemicznych w tym wielopierscieniowych

weglowodorow aromatycznych i lotnych zwigzkéw organicznych do organizmu.

6.5 ORGANIZACYJINE | TECHNICZNE WYTYCZNE DO OCENY | OGRANICZANIA ZAGRO ZEN

ZWIAZANYCH Z WYSTEPOWANIEM NIEBEZPIECZNYCH CZYNNIKOW CHEMICZNYCH PODCZAS
UKEADANIA ASFALTOWYCH NAWIERZCHNI DROG

W zawigzku z narazeniem pracownikéw zatrudnionych w przedsiebiorstwach drogowo

budowlanych przy pracach zwigzanych z nakladaniem nawierzchni asfaltowych na

wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA - antracenu, fluorantenu, pirenu,

benzo[a]antracenu, chryzenu, benzol[b]fluorantenu, benzo[b]fluorantenu, benzo[a]piernu,

dibenzo[a,h]antracenu, benzo[g,h,i]perylenu,) i lotne zwigzki organiczne proponowane jest

podjecie przez pracodawcOw nastepujacych zalecen technicznych i organizacyjnych:

wyposazenie maszyn pracujacych przy uktadaniu asfaltow (rozsiewacze i walcarki) w
kabiny izolujgace pracownikéw od strefy wydzielania dymaow,

wyposazenie pracownikow wykonujacych czynnosci za rozsiewaczem w odpowiednio
dobrane $rodki ochrony drég oddechowych.

ograniczenie w miare mozliwosci liczby oséb oraz czasu pracy w warunkach narazenia
na substancje rakotworcze

zapewnienie systematycznej, oceny narazenia zawodowego na szkodliwe substancje
chemiczne o dziataniu prawdopodobnie rakotwérczym — WWA

W przypadku stwierdzenia wystepowania na stanowisku pracy substancji o dziataniu
rakotworczym lub mutagennym, badania i pomiary nalezy wykonywac co najmniej raz na
3 miesigce, jezeli w ostatnio przeprowadzonym badaniu stezenie czynnika przekroczyto
0.5 wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia lub raz na 6 miesiecy, jezeli ostatnio
zmierzona wartos¢ stezenia tej substancji zawarta byta pomiedzy 0,1 a 0,5 najwyzszego
dopuszczalnego stezenia.

jezeli jest to mozliwe prowadzenie monitorowania biologicznego narazonych
pracownikbw na WWA poprzez oznaczanie 1-hydroksypirenu w moczu badanych
pracownikow,

sporzadzenie instrukcji postepowania na wypadek awarii

zapewnienie  odpowiednio dobranego sprzetu ochrony drég oddechowych
umozliwiajacego zmniejszenie stezenia substancji chemicznych we wdychanym
powietrzu dla bitumiarzy i operatorow maszyn.

zapewnienie bezpiecznego gromadzenie i przechowywanie mas bitumicznych

zapewnie bezpiecznego niszczenie odpaddw produkcyjnych
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e przeszkolenie personelu w zakresie sposobu postepowania z substancjami o dziataniu
prawdopodobnie rakotwdrczym

e poinformowanie pracownikdédw o zrédtach narazenia na substancje rakotwércze, ryzyku
zawodowym oraz rodzaju potencjalnych skutkéw zdrowotnych i prawdopodobienstwem

ich wystgpienia.

7. PODSUMOWANIE

Celem pracy badawczej bylo przeprowadzenie oceny narazenia na czynniki

chemiczne pracownikéw zatrudnionych przy uktadaniu nawierzchni drog z asfaltow.

Praca tej grupy zawodowej wigze sie z narazeniem na dymy asfaltéw pochodzace
rozgrzanych mas bitumicznych, wsréd ktérych moga wystepowa¢ substancje rakotworcze

oraz substancje szkodliwie dziatajgce na skére — substancje draznigce i uczulajace.

W ramach zadania badawczego zgodnie z zalozonym celem dla potrzeb tacznej
oceny ryzyka zawodowego przeprowadzono badania narazenia inhalacyjnego i dermalnego

na czynniki chemiczne pracownikéw zatrudnionych przy uktadaniu nawierzchni drég.

Przedstawiono  charakterystyke  oddziatywania  niebezpiecznych  substancji
chemicznych na pracownikéw z uwzglednieniem miejscowych i odlegtych skutkdéw narazenia
na te substancje podczas ukfadania asfaltéw. Nastepnie przeprowadzono pomiary stezen
badanych substancji na stanowiskach pracy w celu oceny narazenia inhalacyjnego i

dermalnego i przeprowadzono ocene ryzyka zawodowego.

Badaniami objeta byta w sumie 12. osobowa grupa pracownikéw eksponowanych na
dziatanie czynnikbw chemicznych zatrudnionych przy ukfadaniu i konserwacji nawierzchni

drég w czterech przedsiebiorstwach drogowo-budowlanych.

Prace badawcze dotyczace czynnikédw chemicznych stanowiacych zagrozenie dla
zdrowia pracownikéw zatrudnionych na zewnetrznych stanowiskach pracy podczas
uktadania nawierzchni drég byly ukierunkowane na zidentyfikowanie niebezpiecznych
substancji chemicznych o dziataniu draznigcym, uczulajgcym oraz rakotwdrczym.

Niebezpieczne substancje chemiczne oznaczono w powietrzu wdychanym przez
pracownikbw oraz w probkach dermalnych. Wsrod tych substancji zidentyfikowano 5
substancji rakotworczych w tym 3 kat. 3 i 3. kat.2, 15. substancji wchtaniajacych sie przez
skore, 5 substancji o dziataniu draznigcym, w tym 3 draznigce na skore, i 2. substancje
wykazujg dziatanie fototoksyczne — antracen i fenantren Obecnos¢ antracenu i fenantrenu
(substancji fitotoksycznych) w powietrzu na stanowiskach pracy oraz w probkach
dermalnych, wskazuje na mozliwos¢ wystgpienia reakcji fototoksycznych u pracownikow

zatrudnionych podczas uktadania nawierzchni drég z asfaltéw.
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Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne z dwoma i trzema pierscieniami w
czasteczce nie sg sklasyfikowane jako czynniki draznigce, ale dane bibliograficzne
wskazujgce na ich dziatanie draznigce na drogi oddechowe i skore.

Poziom stezen wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) z 2-3
pierscieniami w czasteczce byt znaczaco wiekszy od stezen oznaczanych WWA z 4-6
pierscieniami na wszystkich badanych stanowiskach pracy zarbwno w prébkach pobranych
do oceny narazenia inhalacyjnego jak i dermalnego.

Wyniki oceny narazenia dla sumy 9 WWA, dla ktorych ustalony jest normatywy
higieniczny wskazuja, ze najwyzsze wskaznik narazenia 0,119 pg/m® oznaczono na
stanowisku operatora walcarki w przedsiebiorstwie P1 Wartos¢ ta stanowig maksymalnie
0,06 krotnosci NDS.

W wyniku realizacji zadania badawczego dokonano oceny narazenia dermalnego
pracownikbw na WWA, i zidentyfikowano m.in. substancje fototoksyczne — antracen i
fenantren.

W sktad LZO mieszanin wchodzity substancje chemiczne charakteryzujgce sie r6znym
dziataniem szkodliwym, a poziom stezen substancji chemicznych, dla ktérych sg ustalone
wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezenh (NDS/NDSCh) byt kilkaset razy mniejszy tych
wartosci. Dla wielu zidentyfikowanych substancji chemiczne nie ustalono dopuszczalnych
limitbw narazenia zawodowego. Najwyzsze stezenie LZO wynosito 797 ug/m?®, przy czym
maksymalne stezenie toluenu wynosito 63,57 ug/m?.

W wyniku przeprowadzonych badan przedstawiono ocene ryzyka zawodowego
Zwigzanego z wystepowaniem substancji chemicznych w procesie ukfadania nawierzchni
asfaltbw na wytypowanych stanowiskach pracy w 4 przedsiebiorstwach drogowo-
budowlanych w wyniku, ktérej ustalono, ze ryzyko z wigzane z wystepowaniem czynnikéw
chemicznych na wiekszosci badanych stanowisk, ze wzgledu na zidentyfikowanie i

oznaczone czynniki rakotwércze nalezy przyjaé jako srednie.
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Zatacznik
ANKIETA DLA ODBIORCOW

Uprzejmie informujemy, ze zebrane informacje beda wykorzystane jedynie w celu oceny praktycznej
przydatnosci pracy i nie beda udostepniane innym osobom i instytucjom.

Prosimy o postawienie znaku , X" w odpowiedniej kratce lub wpisanie danych
1. Informacja o ankietowanym
Osoba ankietowana to:

Pracodawca

Pracownik
Pracownik stuzby BHP

aooad

Wielko$¢ przedsiebiorstwa
Mikro- lub rodzinne
Mate
Srednie
Duze

aooo

Wojewldztwo: .........cooeeeeeieee e, Data: ..cccocvvvevvveeeieen,

2. Opinia na temat dostarczonych materiatow

NIE MAM

L.p. TAK NIE ZDANIA

Czy Pani/Pana zdaniem przedstawiony materiat jest
napisany przystepnym i zrozumiatym jezykiem?

Czy przedstawiony materiat poszerza Pani/Pana
wiedze na temat niebezpiecznych substancji
chemicznych wydzielaj acych si e z asfaltow
podczas uktadania nawierzchni drég?

Czy przedstawiony materiat poszerza Pani/Pana
wiedze na temat skali problemu dotycz acego

zagro zen chemicznych wydzielaj gcych si e z
asfaltéw podczas ukfadania nawierzchni dr6g?

Czy przedstawiony materiat zawiera uzyteczne
informacje odnosnie identyfikacji substanciji
chemicznych wydzielaj acych si e z asfaltow
podczas uktadania nawierzchni drog?

Czy przedstawiony materiat zawiera uzyteczne
5. |informacje odnosnie oceny zagro zen chemicznych
przy uktadaniu nawierzchni drog?

Czy przedstawiony materiat poszerza Pani/Pana
wiedze na temat sposobdw ograniczania zagro zen
chemicznych wydzielaj gcych si e z asfaltow
podczas uktadania nawierzchni dr6g?

Czy przedstawiony materiat pozwoli Pani/Panu na
7. |dokiadniejsze szacowanie ryzyka ma stanowiskach
pracy, na ktérych wystepujg zagro zenia chemiczne ?
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Czy zaproponowane wytyczne do oceny i
ograniczenia zagro zen chemicznych w procesie
8. |uktadania nawierzchni asfaltow sa uzyteczne do
wykorzystania przez Pan/Panig na stanowisku
pracy?

Czy dostarczony materiat bedzie Pani/Panu
9. |przydatny podczas prowadzenia szkole n
pracownikéw ?

Prosze podac dodatkowe spostrzezenia i sugestie odnosnie uzytecznosci ocenianego

opracowania i jego udoskonalenia w przysztosci:

Serdecznie dziekujemy za wypetnienie ankiety.
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