BEZPIECZENSTWO PRACY 7-8/2000

dr MALGORZATA POSNIAK
mgr IVAN MAKHNIASHVILI
mgr JOANNA KOWALSKA
Centralny Instytut Ochrony Pracy

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
w procesach stosowania asfaltow

Praca wykonana w ramach Strategiczne-
go Programu Rzqdowego pn. Bezpieczen-
stwo i ochrona zdrowia cztowieka w Sro-
dowisku pracy dofinansowanego przez
Komitet Badan Naukowych

— 10

sfalty (masy bitumiczne) sa pro-

duktami rafinacji ropy naftowej

lub pochodzenia naturalnego. Sa
to state lub polstate substancje charakte-
ryzujace si¢ wlasciwosciami wiazacymi,
po ogrzaniu przechodzace w ciecz. Do-
brze rozpuszczaja si¢ w disiarczku wegla.
Doktadny ich sktad chemiczny jest trud-
ny do okreslenia ze wzgledu na rézny
sktad ropy naftowej, z ktorej sa otrzymy-
wane. Zawieraja gtéwnie weglowodory
pierScieniowe aromatyczne i/lub nafteno-
we oraz nasycone. Charakteryzuja si¢ nie-
wielka reaktywnoscia chemiczng. Cza-
steczki obecne w asfaltach sa kombina-
cjami wchodzacych w sktad ropy nafto-
wej grup zwiazkéw o dobrze poznanej
strukturze, takich jak: alkany, alkeny, cy-
kloalkany, cykloalkeny, aromaty i hetero-
czasteczki zawierajace siarke, tlen, azot i
metale cigzkie.

Asfalty naftowe sa produkowane
przede wszystkim z rop bezparafinowych.
Przy przerobce ropy przedmuchiwanie po-
wietrzem pozwala rowniez na wykorzy-
stanie do produkcji asfaltu rop parafino-
wych. Do produkeji asfaltow wykorzystu-
je sie mazut, czyli pozostatosci po desty-
lacji atmosferycznej oraz gudron — pozo-
stato$¢ po destylacji prozniowej ropy naf-
towe;.

Asfalty sa surowcami powszechnie wy-
korzystywanymi do produkcji materialow
do pokrywania nawierzchni drég, mate-
riatow izolacyjnych i dekarskich oraz do
produkc;ji lakierow. Ocenia sig, ze $wia-
towa roczna produkcja przekracza
60 min t, a ponad 80% tej produkcji jest
zuzywane przez budownictwo drogowe.

Jakos¢ i przeznaczenie asfaltow nafto-
wych zalezy od ich konsystencji, elastycz-

nosci oraz innych wlasciwosci, ktore cha-
rakteryzuja si¢ takimi parametrami, jak:
penetracja, famliwo$¢, temperatura migk-
nienia i ciagliwosci.

W zaleznosci od wykorzystania tech-
nologicznego, asfalty naftowe dzieli si¢ na
drogowe, przemystowe i specjalne.

Asfalty drogowe stosowane sa do bu-
dowy i konserwacji drog, nawierzchni lot-
nisk, w budownictwie wodno-przemysto-
wym, mieszkaniowym jako materiaty hy-
droizolacyjne oraz jako masy impregna-
cyjne do produkcji papy. W budownictwie
drogowym asfalty sa uzywane do produk-
cji mas stosowanych w budowie na-
wierzchni asfaltowych, zapraw asfalto-
wych oraz do regeneracji starych na-
wierzchni. Asfalty drogowe uptynnione
stosuje si¢ do utwardzania gruntow.

Asfalty przemystowe charakteryzuja
si¢ temperatura tamliwosci —10°C. Stosu-
je sig je jako warstwy hydroizolacyjne w
przemysle, sktadniki kitow, mas zalewo-
wych, lepikow do produkcji papy i innych
materialow izolacyjnych, m.in. do produk-
cji kabli telekomunikacyjnych. Odmiany
kruche asfaltow przemystowych (o wyso-
kich temperaturach tamliwosci) stosuje si¢
jako lepiszcze do brykietow i masg izola-
cyjna w przemysle papierniczym oraz do
produkcji farb i lakierow.

Asfalty specjalne stosuje si¢ do pro-
dukgcji farb graficznych, zalewy kablowej
do urzadzen elektroenergetycznych i roz-
twordow asfaltowych do powlekania.

Przeprowadzona w Wojewodzkich Sta-
cjach Sanitarno-Epidemiologicznych an-
kieta wykazata, ze masy bitumiczne sa sto-
sowane w ponad 100 przedsigbiorstwach
w Polsce, gtdwnie przedsigbiorstwach ro-
bot drogowych. Z zebranych informacji
wynika, ze ok. 5000 pracownikow jest
zatrudnionych przy produkcji i stosowa-
niu mas bitumicznych. Liczba narazonych
jest prawdopodobnie duzo wigksza, po-
niewaz nie wszystkie Wojewodzkie Sta-
cje Sanitarno-Epidemiologiczne odpowie-
dzialy na ankietg.

W procesie produkcji materiatow izo-
lacyjnych, lakierow, lepikow, mas stoso-
wanych do budowy nawierzchni drég, jak
réwniez podczas wykonywania rob6t dro-
gowych i prac dekarskich, asfalty sa pod-
dawane dziataniu wysokich temperatur od
130°C do 250°C w celu ich uplastycznie-
nia i uplynnienia. W procesach tych wy-
dzielaja si¢ do powietrza stanowisk pracy
dymy, ktore sa zlozonymi mieszaninami
substancji szkodliwych o réznym charak-
terze chemicznym 1 r6znym stopniu tok-
syczno$ci. Stanowia one zagrozenie dla
zdrowia pracownikow, glownie ze wzgle-
duna mozliwo$¢ wystepowania wielopier-
scieniowych weglowodoréw aromatycz-
nych (WWA).

Wielopierscieniowe weglowodory aro-
matyczne sa substancjami bardzo tok-
sycznymi. Stanowia one liczna grupg
zwiazkdéw zawierajacych od dwoch do
kilku, a nawet kilkunastu pierscieni aro-
matycznych w czasteczce. Zwiazkow tej
grupy jest ponadto 100, lecz z uwagi na
ich toksycznos¢, oddzialywanie na czto-
wieka oraz wielkos$¢ dostgpnych informa-
cji, najczeseiej oznaczanych jest 17. Sa to:
acenaften, acenaftylen, antracen,
benz(a)antracen, benzo(a)piren, ben-
zo(e)piren, benzo(b)fluoranten, ben-
zo(j)fluoranten, benzo(k)fluoranten, ben-
zo(g,h,i)perylen, chryzen, dibenz(a,h)an-
tracen, fluoranten, fluoren, fenantren, pi-
ren i indeno(1,2,3-c,d)piren.

Liczne badania toksykologiczne 1 epi-
demiologiczne wskazuja na wyrazna za-
leznos¢ pomigdzy ekspozycja na te zwiaz-
ki a wzrostem ryzyka powstawania nowo-
tworow. Badania 41 WWA wykonane
przez Migdzynarodowa Agencje Badan
nad Rakiem TARC [10] wykazaly, ze 7
sposréd nich: benzo(a)piren, benzo(a)an-
tracen, dibenza(a,h)antracen, chryzen, ben-
zo(b)fluoranten, benzo(j)fluoranten, ben-
zo(k)fluoranten, indeno(1,2,3-cd)piren,
dzialaja kancerogennie na zwierzgta. Wie-
lopier§cieniowe weglowodory aromatycz-
ne wykazuja toksycznos¢ uktadowa, powo-




dujac uszkodzenie nadnerczy, uktadu chton-
nego, krwiotworczego i oddechowego [22].

Nalezy podkresli¢, ze zwiazki te nie
wystepuja pojedynczo, lecz zawsze w
mieszaninie. Liczne badania potwierdza-
ja, ze obecnos¢ jednego ze zwiazkow z
grupy WWA w probkach $rodowisko-
wych wskazuje na to, ze inne zwiazki tej
grupy tez sa obecne. Najlepiej poznanym
weglowodorem z grupy WWA jest ben-
zo(a)piren, ktory ze wzgledu na site dzia-
fania rakotworczego oraz powszechnos¢
wystepowania w srodowisku uznany zo-
stat za wskaznik calej grupy WWA, w
odniesieniu do ktorego ustalone zostaty
przez Nisbet’ai LaGoy’a[16] wspotczyn-
niki kancerogennosci poszczeg6élnych
wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych.

Dotychczas w kraju ustalono wartosci
normatywow higienicznych (NDS) dla
benzo(a)pirenu — 0,002 mg/m*i diben-
zo(a,h)antracenu — 0,001 mg/m? [24]. W
przepisach zagranicznych nie ma warto-
$ci tych normatywow dla WWA.

W 1998 r. Migdzyresortowa Komisja
ds. NDS i NDN zaakceptowata zapropo-
nowana przez Zespot Ekspertow ds. Czyn-
nikow Chemicznych dla WWA warto$¢
NDS - 0,002 mg/m? [17] jako sume ste-
zen rakotworczych WWA pomnozonych
przez wspotczynniki kancerogennosci,
ktore podano w tabeli 1.

Badania toksykologiczne przeprowa-
dzone na zwierzetach wykazaly, Ze asfal-
ty powoduja znaczace zwigkszenie wyste-
powania nowotwordw skoryiptuc[1, 19].
Dotychczas nie ma jednak wystarczaja-
cych dowodow, ze asfalt i jego dymy sa
czynnikami rakotworczymi dla ludzi.

Ryzyko wystepowania nowotworow u
pracownikow narazonych na dymy asfal-
tow moze by¢ zwiazane z obecnoscia wie-
lopierscieniowych weglowodordéw aroma-
tycznych. Stezenia WWA w dymach as-
faltu s rozne i jest to uzaleznione gtow-
nie od rodzaju ropy, z ktérej sa one produ-
kowane. Zawartosci 17 WWA, najczesciej

wystepujacych w srodowisku naturalnym,
oznaczonych w roznych rodzajach asfal-
tow przez Monarca i wsp. [15] i Brandta
[6] podane sa w tabeli 2.

Przy produkeji asfaltow, materialow
izolacyjnych, lakierow, lepikoéw, mas as-
faltowych do budowy drég, a takze przy
pracach dekarskich, robotach drogowych
oraz wodoodpornym zabezpieczaniu bu-
dynkow, pracownicy sg narazeni na wie-
losktadnikowe mieszaniny substancji che-
micznych wchodzacych w sktad dyméw
asfaltow.

Analiza zanieczyszczen powietrza na
stanowiskach pracy wystepujacych pod-
czas produkcji 1 stosowania asfaltow jest
przedmiotem wielu prac badawczych. W
wigkszosci publikacji dotyczacych zawar-
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Tabela 1
WZGLEDNE WSPOLCZYNNIKI KANCEROGENNOSCI
POSZCZEGOLNYCH WWA [16]
Lp. Zwiazek WWK

1 Dibenzo(a,h)antracen 5

2 Benzo(a)piren 1

3 Benzo(a)antracen 0,1

4 Benzo(b)fluoranten 0,1

5 Benzo(k)fluoranten 0,1

6 Indeno(1,2,3-c,d)piren 0,1

7 Antracen 0,01

8 Benzo(g,h,i)perylen 0,01

9 Chryzen 0,01

to$¢ szkodliwych substancji chemicznych
w dymach asfaltow wyrazona jest jako
stezenie substancji smotowych — frakcji
rozpuszczalnej w benzenie lub cyklohek-
sanie [2,6]. Drugim wskaznikiem zanie-
czyszczen powietrza WWA jest stezenie
benzo(a)pirenu, ktérego poziom stanowi
podstawe do zaproponowanej przez Lind-
stedt’a i Sollenberga [13] pigciostopnio-
wej skali narazenia na WWA przy r6znych
procesach technologicznych.

Wyniki pomiaréw szkodliwych sub-
stancji chemicznych podczas przygotowa-
nia mas asfaltowych oraz robot drogowych
przeprowadzonych w réznych osrodkach
krajowych i zagranicznych [3,6,8,10,12,
15,] wykazaty, ze w dymach asfaltow wy-
stgpuje benzo(a)piren na poziomie od

Tabela 2

ZAWARTOSC WIELOPIERSCIENIOWYCH WEGLOWODOROW AROMATYCZNYCH W

ASFALTACH, mg/kg [6,15]

Asfalty
o stopniu | o stopniu | o stopniu
Masa Tempera- | Wzor penetracji | penetracji | utleniania
Lp.| WWA czaste- tura suma- 80/100 80/100 85/40,
czkowa | wrzenia, |ryczny 110730,
°C 95/25
1 Acenaften 154,2 96,2 C;,Hyg - - -
2 Acetanaftylen 154,2 265-275 C,Hg 2,1-3,7 - -
3 Fluoren 166,2 295 C;3Hyg - - -
4 | Antracen 178,2 342 Ci4Hyo 0-7,3 10,17-0,32 | 0,01-0,07
5 | Fenantren 178,2 340 CyHy | 5,5-143 | 50-7,3 | 0,32-2,4
6 | Fluoranten 202,3 375 CiHyo | 24,3-40,0 | 0,39-0,72 | 0,15-0,46
7 | Piren 202,3 404 Ci6Hio 0-10,9 1,0-1,5 | 0,17-0,3
8 | Chryzen 228.3 448 CisHi, | 35,6-72,0 | 1,5-3,9 0,8-1,0
9 | Benz(a)antracen 2283 4375 CigHy» 0-10,1 0,63-1,1 |0,23-0,33
10 | Benzo(a)piren 2523 310-312 | CyHp, | 2,1-13,1 | 0,92-1,8 | 0,35-0,49
11 | Benzo(b)fluoranten 2523 481,2 CyH)» 0-36,3 - -
12 | Benzo(e)piren 2523 4923 CyH - - -
13 | Benzo(k)fluoranten 2523 480 CyHip 3,4-9,1 0-0,19 | 0,04-0,1
14 | Benzo(j)fluoranten 2523 480 CyH), - - -
15 | Dibenz(a,h)antracen 2784 269-270 CpHyy 3,2-8,6 - -
16 | Benzo(g,h,i)perylen 276,3 500 CpH), 1,9-4,5 2,342 1,2-2,0
17 | Indeno(1,2,3-c,d)piren 276,3 530 CpH» 1,4-7,1 - -

11
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0,004 do 1,3 pg/m?. Natomiast oceniajac
narazenia pracownikéw zatrudnionych
przy pracach dekarskich m.in. podczas
smarowania dachoéw i zabezpieczen bu-
dynkow lepikami asfaltowymi st¢zenie
benzo(a)pirenu w powietrzu wynosito 0-
0,63 pg/m?, a frakcji rozpuszczalnej w
benzenie 0,2-5,4 mg/m’ [6,10].

Badania dymow emitowanych podczas
pokrywania dachéw lepikiem oraz pokry-
wania nawierzchni drog asfaltem, przepro-
wadzone przez Brandt’aiwsp. [6], wyka-
zaly obecnos$¢ trzynastu WWA — fenan-
trenu, antracenu, fluorantenu, pirenu, chry-
zenu, benzo(a)antracenu, perylenu, ben-
zo(a)pirenu, benzo(e)pirenu, ben-
zo(g,h,i)perylenu, dibenzopirenu, korone-
nu, antrantrenu, we frakcji dyméow asfal-
tow rozpuszczalnej w benzenie.

W mieszaninach emitowanych podczas
ogrzewania mas bitumicznych oznaczano
rowniez weglowodory alifatyczne 1 aro-
matyczne oraz $ladowe ilo$ci pigciotlen-
ku wanadu, niklu, kadmu i otowiu. Poza
tym stwierdzono obecno$¢ tlenkéw azo-
tu, tlenkow siarki, siarkowodoru, tlenku
wegla, fenolu i ozonu [20].

Przedstawione dane wskazuja, ze dymy
wydzielajace si¢ podczas produkc;i i sto-
sowania asfaltow moga stanowi¢ zwigk-
szone ryzyko zawodowe, w zwiazku z
prawdopodobienstwem narazenia na
zwiazki rakotworcze.

Z tego wzgledu i zgodnie z sugestiami
Zespotu Ekspertow ds. Czynnikoéw Che-
micznych Migdzyresortowej Komisji ds.
NDS i NDN konieczne jest prowadzenie
badan identyfikacyjnych oraz dokonywa-
nie kompleksowej oceny narazenia pra-
cownikow zatrudnionych przy produkcji
i stosowaniu mas bitumicznych, z
uwzglednieniem poszczegdlnych WWA.
Wyniki tych badan moga by¢ wykorzy-
stane przez Zespdt Ekspertow do weryfi-
kacji obowigzujacych wartosci normaty-
wow higienicznych dla dymoéw asfaltu
(NDS - 5 mg/m?, NDSCh — 10 mg/m?).

Tlosciowe oznaczanie stezeh WWA w
mieszaninach substancji smotowych emi-
towanych podczas termicznego uplastycz-
niania asfaltow jest bardzo trudnym zada-
niem analitycznym. Procedura oznaczania
tych zwiazkow w powietrzu sktada sig z
czterech etapow:

e wyodrgbniania par i aerozoli z bada-
nego powietrza z zastosowaniem — filtrow

z widkna szklanego, wegla grafitowego,
Tenaxu GC, zywic XAD lub pianki poli-
uretanowej,

o ckstrakcji substancji smotowych za-
wierajacych WWA z zastosowaniem eks-
trakcji w aparacie Soxhleta lub ultradzwig-
kami,

e oddzielenia frakcji WWA z substan-
cji smotowych,

e rozdzielenia i identyfikacji oraz ilo-
Sciowego oznaczania poszczegolnych
WWA.

Analiza piSmiennictwa z lat dziewig¢-
dziesiatych wskazuje, ze problemami
zwiazanymi z oznaczaniem WWA w r6z-
nych §rodowiskach zajmuje si¢ wielu au-
torow. Prace badawcze ostatnich lat kon-
centruja si¢ na doskonaleniu metod pomia-
rowych, a glownie procedur izolowania
WWA z pobranych probek powietrza.
Wielogodzinna ekstrakcja w aparacie So-
xhleta z r6znych sorbentow zastgpowana
jest coraz czgsciej ekstrakcja ultradzwie-
kami. Zastosowanie tazni ultradzwieko-
wych do ekstrakcji WWA z pylow i sor-
bentow pozwala na uzyskiwanie porow-
nywalnej z aparatem Soxhleta efektywno-
sci ekstrakcji juz po 60 minutach z zasto-
sowaniem cykloheksanu lub dichloro-
metanu [18].

Obecnie podejmowane sa prace badaw-
cze nad zastosowaniem ekstrakcji w sta-
nie nadkrytycznym (SFE) przy oznacza-
niu WWA. Medium ekstrakcyjnym w tej
metodzie jest ciekly ditlenek wegla, czy-
sty lub modyfikowany metanolem [14,23].
Zaleta ekstrakcji w stanie nadkrytycznym
jest niskotemperaturowy, catkowicie bez-
tlenowy proces dajacy w efekcie sucha lub
zageszczong probke.

Frakcja wielopier$cieniowych weglo-
wodorow aromatycznych oczyszczana jest
przez ekstrakcje do fazy statej (SPE) z
zastosowaniem sorbentow — najczesciej
modyfikowanego Zelu krzemionkowego
[4].

Do rozdziatu i ilodciowego oznaczania
WWA jedynymi stosowanymi obecnie
technikami analitycznymi sa: kapilarna
chromatografia gazowa oraz wysoko-
sprawna chromatografia cieczowa z detek-
cja fluorescencyjna lub spektrofotome-
tryczna [5,7,9,11]. Stosowanie detektora
fluorescencyjnego, detektora o najwigk-
szej czutoscina WWA, w znacznym stop-
niu ogranicza mozliwos¢ blednej identy-

fikacji pikoéw oraz eliminuje tto pochodza-
ce od innych zanieczyszczen.

Prowadzonych jest wiele prac, ktore
maja na celu zwigkszenie czutosci tych
technik m.in. nad detektorem fluorescen-
cyjnym wzbudzonym laserem, ktory
umozliwia wykrycie 1 ng benzo(a)pirenu
w 1 ml roztworu.

Ocena narazenia zawodowego zwiaza-
nego z wystepowaniem, podczas stosowa-
nia mas bitumicznych, wielopierscienio-
wych weglowodoréw aromatycznych —
zwiazkow o dziataniu prawdopodobnie
rakotworczym — dla ludzi powinna doty-
czy¢ benzo(a)pirenu oraz pozostatych
WWA, dla ktorych zostata zaproponowa-
na warto$¢ NDS przez Zespot Ekspertow
ds. Czynnikow Chemicznych Migdzyre-
sortowej Komisji ds. NDS i NDN. Ocena
taka zostanie przeprowadzona w Zakla-
dzie Zagrozen Chemicznych i Pylowych
Centralnego Instytutu Ochrony Pracy,
podczas realizacji w pracy badawczej
,,R0zpoznanie i ocena zwiazanych z emi-
sja szkodliwych substancji chemicznych
podczas prac z masami bitumicznymi”.

Przeprowadzone dotychczas — w ra-
mach tego zadania badawczego — bada-
nia identyfikacyjne, z zastosowaniem
chromatografii gazowej potaczonej ze
spektrometria masowa, mieszanin szko-
dliwych substancji chemicznych wydzie-
lajacych si¢ podczas termicznego upla-
styczniania asfaltow drogowych (D-50, D-
70, D-200) i przemystowych (PS-40, PS-
85/25) wykazaly, ze gtownymi sktadnika-
mi tych mieszanin sg wielkoczasteczko-
we weglowodory alifatyczne (alkany, al-
keny, cykloalkany, cykloalkeny) zawiera-
jace do 32 atomoéw wegla w czasteczce,
weglowodory aromatyczne i chloropo-
chodne tych zwiazkow oraz aldehydy.
Tylko dla kilkunastu (z okoto 200) ziden-
tyfikowanych substancji sa ustalone war-
tosci normatywow higienicznych. Sa to:
tetrachlorek wegla, heptan, toluen, ksylen,
etylobenzen, trimetylobenzen, acetalde-
hyd, aceton, cykloheksanon, heptan-2-on,
pentan-2-on, heksan-2-on.

W mieszaninach emitowanych sub-
stancji podczas termicznego uplastycznia-
nia asfaltow stwierdzono réwniez obec-
no$¢ WWA — benzo(a)pirenu, fluorente-
nu, fenantrenu, antracenu, chryzenu, ben-
zo(e)pirenu, perylenu, benzo(g,h,i)peryle-
nu, benzo(k)fluorantenu (rys.). W celu zi-




dentyfikowania wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych koniecz-
ne bylo ich wyodregbnienie z mieszaniny
substancji szkodliwych (weglowodorow
parafinowych, olefinowych i cyklicz-
nych). Stosowanie ekstrakeji do fazy sta-
Iej z zastosowaniem ztoza z zelu krzemion-
kowego Octadecyl C g i dichlorometanu
jako rozpuszczalnika wymywajacego
WWA ze ztoza pozwolilo na wydzielenie
zmatrycy tych substancji oraz ich oczysz-
czenie i zatgzenie. Zastosowanie tej tech-
niki przy analizie zanieczyszczen powie-
trza emitowanych z ogrzewanych asfal-
tow w procesie pracy, umozliwi iloscio-
we oznaczanie poszczegolnych WWA.
Ocena narazenia pracownikow na te sub-
stancje, w zwiazku z ustaleniem wartosci
najwyzszego dopuszczalnego st¢zenia dla
sumy WWA, jako sumy stezen poszcze-
g6lnych WWA pomnozonych przez
wspodtezynniki kancerogennosci, zostanie
przeprowadzona w dalszych badaniach.

Wyniki tej oceny pozwola na jedno-
znaczne okreslenie czy pracownicy zatrud-
nieni podczas wykonywania nawierzchni
drég, prac dekarskich i produkcji mas bi-
tumicznych sa narazeni i w jakim stopniu
na czynniki rakotworcze — WWA. Moga
one rowniez stanowic¢ podstawe w przy-
padku, gdy WWA beda wystepowaty w
dymach asfaltu, do oszacowania wielko-
$ci ryzyka nowotworowego oraz do we-
ryfikacji wartosci NDS i NDSCh dla dy-
mow asfaltow.

Kompleksowa analiza chemicznych
zanieczyszczen powietrza podczas stoso-
wania mas bitumicznych nie byta dotych-
czas w kraju przeprowadzana. Jak wyni-
ka z danych uzyskanych z przeprowadzo-
nej ankiety — ocena narazenia pracowni-
kow zatrudnionych przy produkc;ji i sto-
sowaniu asfaltow jest przeprowadzana
sporadycznie i ogranicza si¢ do pomiarow
stezen dymow asfaltu.
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