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Zagrozenia nitrozoaminami na stanowiskach pracy
W przemysle gumowym

Publikacja opracowana na podstawie
wynikow zadan realizowanych w ramach
programu stuzb panstwowych objetych
programem wieloletnim pt. ,, Dostosowy-
wanie warunkow pracy w Polsce do stan-
dardow Unii Europejskiej” dofinansowy-
wanych przez Ministerstwo Gospodarki,
Pracy i Polityki Spolecznej w latach
2002 — 2004. Glowny koordynator: Cen-
tralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwo-
wy Instytut Badawczy

rzemyst gumowy jest wazna ga-

tezia gospodarki narodowej. Wy-

roby tego przemyshu znajduja
szerokie zastosowanie w takich sferach
produkgcji, jak przemyst samochodowy,
transport, energetyka, gornictwo, prze-
myst lekki czy spozywczy. Przemyst
gumowy uwazany jest za przemyst
brudny, stwarzajacy duze zagrozenie dla
srodowiska i zdrowia.

Produkcja wyrobéw gumowych to
zespot operacji 1 proceséw, w wyniku
ktorych otrzymywana jest kolejno: mie-
szanka gumowa, surowe wyroby z mie-
szanki gumowej oraz gotowe wyroby
powstajace w wyniku wulkanizacji.
Produkcja wyrobow gumowych obej-
muje nastegpujace etapy procesowe:

— magazynowanie 1 przygotowanie
SUrowcoOw

— sporzadzanie mieszanek gumo-
wych

— wytworzenie potfabrykatow

— konfekcjonowanie wyroboéw gu-
mowych z polfabrykatow

— wulkanizacja

— kontrola i wykanczanie

— magazynowanie i dystrybucja go-
towych wyrobow.

W kazdym kolejnym etapie wytwa-
rzania wyrobu gumowego sa emitowa-
ne do powietrza zanieczyszczenia, kto-
re w réznym stopniu stwarzaja zagro-
zenia dla zdrowia ludzi. Jednym z czyn-

nikéw chemicznych, stwarzajacych
powazne zagrozenia dla zdrowia ludzi,
sa zwiazki N-nitrozowe.

N-nitrozozwiazki sa to zwiazki posia-
dajace grupe nitrozowa (-N = O) przy-
faczong do atomu azotu. Powstaja one
w wyniku nitrozowania amin, amidow,
karbamidow, guanidyn, karbaminianow,
cyjanamidow oraz sulfonamidow. Ze
wzgledu na wlasnosci chemiczne dziela
si¢ one na tatwo ulegajace hydrolizie
N-nitrozoamidy oraz na stosunkowo
trwate N-nitrozoaminy. Zwiazki te r6z-
nig si¢ rowniez aktywnoscia biolo-
giczna. N-nitrozoaminy wykazuja dzia-
fanie mutagenne oraz teratogenne. Wigk-
szo$ci N-nitrozoamin przypisuje si¢
wlasnosci rakotworcze. Magee i Bar-
nes [1] pierwsi wskazali na ich rako-
tworcza aktywnos$¢. Badania prowadzo-
ne na zwierzgtach (szczury, myszy,
chomiki, $winki morskie) wykazaty
zmiany nowotworowe w wielu narza-
dach tych zwierzat. Jak dotad brak
jest bezposrednich dowodow na dzia-
lanie rakotworcze N-nitrozoamin
u ludzi. Dlatego w wielu krajach N-ni-
trozoaminy klasyfikowane sg jako sub-
stancje prawdopodobnie rakotworcze.
W Polsce lista czynnikow rakotwor-
czych w srodowisku pracy zostala usta-
lona i stanowi zatacznik do rozporzadze-
nia ministra zdrowia i opieki spotecznej
[2]. Na liscie tej znajduje si¢ pig¢ N-ni-
trozozwiazkow:

— N-metylo-N’-nitro-N-nitrozogu-
anidyna

— N-nitrozodietyloamina

— N-nitrozo-N-etylomocznik

— N-nitrozodimetyloamina

— N-nitrozo-N-metylomocznik.

W Polsce, jak rowniez w innych kra-
jach nie ma ustalonych najwyzszych
dopuszczalnych stezen N-nitrozoamin
w srodowisku pracy. Wyjatek stanowi
Republika Federalna Niemiec, gdzie
opracowano normg techniczna w od-

niesieniu do niebezpiecznych substan-
cji Die Technischen Regel flir Gefahr-
stoffe (TRGS) 552 — N-nitrosamine [3].
W dokumencie tym okres$lono prawa
1 obowiazki pracodawcow oraz pracow-
nikow. Zamieszczono list¢ N-nitrozo-
amin, ktore sa uwazane za rakotwor-
cze. Zawiera ona dwanascie nastgpuja-
cych zwiazkow:

— N-nitrozodibutyloamina (NDBA)

— N-nitrozodietanoloamina (NDEIA)

— N-nitrozodietyloamina (NDEA)

— N-nitrozodiizopropyloamina
(NDiPA)

— N-nitrozodimetyloamina (NDMA)

— N-nitrozodipropyloamina (NDPA)

— N-nitrozoetylofenyloamina
(NEFA)

— N-nitrozometyloetyloamina
(NMEA)

— N-nitrozometylofenyloamina
(NMFA)

— N-nitrozomorfolina (NMOR)

— N-nitrozopiperydyna (NPIP)

— N-nitrozopirolidyna (NPYR).

W odniesieniu do wymienionych N-
nitrozoamin, z wyjatkiem NEFA i NMFA,
okreslono najwyzsze dopuszczalne ste-
Zenia w powietrzu na stanowiskach pra-
cy, w zalezno$ci od prowadzonych pro-
cesow produkeyjnych:

— 2,5 ug/m* w procesie wulkaniza-
cji inastgpujacych po niej operacjach,
tacznie ze sktadowaniem technicznych
wyrobéw gumowych, produkcji polia-
krylonitryli metoda przedzenia na sucho
z zastosowaniem dimetyloformamidu,
napelniania aminami reaktoréw i kottow

— 1 ug/m* wodniesieniu do pozosta-
tych procesow.

Jak juz wspomniano, N-nitrozoami-
ny powstaja w wyniku reakcji nitrozo-
wania drugorzgdowych amin.

Pierwszorzedowe 1 trzeciorzedowe
aminy wchodza réwniez w reakcje
z czynnikami nitrozujacymi, np. kwa-
sem azotowym(IIl). W wyniku reakcji
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aminy pierwszorzedowe daja alkohole,
a aminy trzeciorzedowe tworza azota-
ny(III) trialkiloaminowe. W odpowied-
nich warunkach powstajace produkty
reakcji (alkohole, sole) moga ulec prze-
mianom w N-nitrozoaminy. Jako czyn-
niki nitrozujace stosuje si¢ kwas azoto-
wy(III), tlenki azotu, chlorek nitrozylu,
kwas nitrozylosiarkowy, azotany(III),
estry kwasu azotowego(III) [4]. Zwiaz-
ki nitrozujace sa wprowadzane do mie-
szanki gumowej jako zanieczyszczenia,
np. tlenki azotu zaadsorbowane na po-
wierzchni napetniaczy (sadza, krzemion-
ka). Czynnikami nitrozujacymi moga tez
by¢ sktadniki mieszanki gumowej za-
wierajace grupy nitrozowe. Przyktady
takich zwiazkow przedstawiono na ry-
sunku. »
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Rys. Zwiazki begdace prekursorami tlenkow
azotu w mieszance gumowe;j

Zrédtem amin w $rodowisku prze-
myshu gumowego sa surowce (przyspie-
szacze, opozniacze, aktywatory itp.) sto-
sowane do wytwarzania gumy. Uwaza
si¢, ze prekursorami amin w mieszan-
kach gumowych sa: aminy, czwartorzg-
dowe sole amoniowe, pochodne disiarcz-
kow, ditiokarbaminiany, sulfenamidy,
siarczki tiuramu.

Sama guma (mieszanka gumowa
poddana procesowi wulkanizacji) jest
zroédlem wielu takich matoczasteczko-
wych zwiazkow, jak: weglowodory,
ketony, kwasy, estry, etery, aminy. Sza-
cuje sig, ze w wyrobie gumowym jest
od 103 do 102% wolnych amin [4].
Aminy stanowiq ok. 9,3% wszystkich
zanieczyszczen emitowanych do po-
wietrza w czasie wulkanizacji mieszanki
gumowej. Analiza dyméw wulkaniza-
cyjnych pod katem zawarto$ci amin
wykazata migdzy innymi wystepowa-
nie aniliny, cykloheksyloaminy, dibuty-
loaminy, dietyloaminy, diizobutyloami-
ny, dimetyloaminy, dimetylopirydyny,
morfoliny, pirydyny, trimetyloaminy [4].
Zwiazki zawierajace ugrupowania ami-
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nowe (sulfenamidy, tiuramy, ditiokar-
baminiany, disiarczki), w wyniku reak-
¢ji zachodzacych w mieszance gumo-
wej podczas wulkanizacji ulegaja roz-
padowi na aminy. Na przyktad, podczas
wulkanizacji mieszanki gumowej zawie-
rajacej disiarczek 4-morfolino-2-benzo-
tiazolu powstaje rodnik morfolinowy,
ktory po przytaczeniu wodoru tworzy
morfoline.
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W licznych przypadkach N-nitrozo-
aminy sa wprowadzane do mieszanek
gumowych jako zanieczyszczenia kom-
ponentéw. Szacuje sig, ze w 1 kilogra-
mie mieszanki gumowej przed wulka-
nizacja jest do 1 mg N-nitrozoamin.
Zawarto$¢ N-nitrozoamin w niektorych
sktadnikach mieszanki gumowe;j przed-
stawiono w tabeli [4].

—_—

Tabela
ZAWARTOSC N-NITROZOAMIN W NIEKTORYCH SKEADNIKACH MIESZANKI GU-
MOWE]J
Zwiazek N-nitrozoamina Zawartos¢ [ug/kg]
NDEA 42 - 46
Azodikarbamid
NDMA 1-11
Dibutyloditiokarbaminian cynku NDBA 65 —2500
NDEA Slad
Dibutyloditiokarbaminian niklu e
NDMA 1,9
Dietyloditiokarbaminian cynku NDEA 10— 100
Difenvl id NDEA 27
ifen anidyna
cryiostanicy NDMA 1-150
. . . NDEA 690
Difenylonitrozoamina
NDMA 2300
NDEA Slady
N,N-dii lo-2- iazolilosulft i
,N-diizopropylo-2-benzotiazolilosulfenamid NDMA 44
NDEA 4,5
Disiarczek-2,2'-dibenzotiazolu 2
NDMA 6,1
NDEA slady
Disi k tet tyloti
isiarczek tetrametylotiuramu NDMA 150 — 22 800
NDEA $lady
N-i lo-N-fenylo-p-fenylodiami
izopropylo-N-fenylo-p-fenylodiamina NDMA 1l
Pentametyloditiokarbaminian cynku NPIP 60 — 450
N-pentametyloditiokarbaminian pirydyny NPIP 200
Pochodne morfoliny NMOR 60 — 3500
Siarczek tetraetylotiuramu NDEA 25-80
Siarczek tetrametylotiuramu NDMA 4-800
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W celu oceny narazenia na dziatanie
N-nitrozoamin na stanowisku pracy
opracowano w Centralnym Instytu-
cie Ochrony Pracy metod¢ oznaczania
N-nitrozoamin w powietrzu. Do pobie-
rania probek zaproponowano specjalny
probnik zawierajacy zel krzemionkowy
z inhibitorem reakcji nitrozowania [5].
Zaadsorbowane N-nitrozaminy sa de-
sorbowane i1 oznaczane metodg chro-
matograficzna. Do rozdziatu zanieczysz-
czen powietrza zawierajacych N-nitro-
zoaminy zastosowano kolumny kapilar-
ne. Najlepszy rozdziat uzyskano na ko-
lumnach polarnych. Do analizy N-nitro-
zoamin zaproponowano uktad: chroma-
tograf gazowy wyposazony w dozow-
nik split-splitless, pracujacy w trybie
splitless oraz w detektor azotowo-fos-
forowy. Ten zestaw aparatury jest sto-
sunkowo przystepny, prosty, czuly i za-
pewnia powtarzalne wyniki analizy.
Czulo$¢ metody jest szacowana w za-
lezno$ci od N-nitrozoaminy, w zakre-
sie od 0,1 do 0,8 ug/m* przy pobraniu
probki powietrza o objgtosci 120 1 [6].

Badania prowadzone [6] w kilkuna-
stu zakltadach przemystu gumowego na
okoto 150 stanowiskach pracy wyka-
zaly, ze w 2/3 przypadkow wystepo-
waty N-nitrozoaminy. Nalezy sadzi¢, ze
taka sytuacja istnieje w catym polskim
przemysle gumowym. Najczesciej wy-
stepujacymi N-nitrozoaminami na sta-
nowiskach pracy sa NDME, NMEA,
NDEA i NPIP. W potowie zbadanych
probek stezenie N-nitrozoamin nie prze-
kraczato 1 mg/m?®. Najbardziej zagro-
zone obecno$cia N-nitrozoamin sg wy-
dziaty, na ktorych proces wulkanizacji
prowadzony jest w matych prasach.

Zagrozenie N-nitrozoaminami na sta-
nowiskach wulkanizacji zalezy w du-
zym stopniu od wielko$ci wulkanizo-
wanego wyrobu 1 jest mniejsze na sta-
nowiskach, gdzie wytwarzany jest
przedmiot o duzej masie i duzych ga-
barytach, np. opona. T¢ z pozoru nie-
racjonalng zalezno$¢ mozna wythuma-
czy¢ w dos¢ prosty sposob. Wulkani-
zacja duzych przedmiotéw jest
W znacznym stopniu zautomatyzowa-
na, czasy wulkanizacji sa bardzo du-
gie, siggajace nawet kilkudziesieciu mi-
nut. Ponadto prasy wulkanizacyjne sa

ustawione w pewnym oddaleniu od sie-
bie. Wobec tego operator, chociaz ob-
stuguje kilka pras, przebywa jednak sto-
sunkowo krotko w strefie bezposred-
niego zagrozenia. Gotowe wyroby sa
natychmiast usuwane ze strefy pracy
operatora.

Diametralnie inna sytuacja jest na sta-
nowiskach wulkanizacji galanterii gumo-
wej, np. obcaséw. Formy do produkcji
tego typu wyrobow obstugiwane sa
bezposrednio przez operatora, to zna-
czy pracownik wypehia kazde gniazdo
formy mieszanka gumowa, wyjmuje
gotowy wyrob i czysci form¢ po wul-
kanizacji kazdej partii mieszanki gumo-
wej. Czasy wulkanizacji takich wyro-
bow sg stosunkowo krotkie, zazwyczaj
nie przekraczaja 10 min., stad na tych
stanowiskach wystepuja czgste, chwi-
lowo wysokie emisje oparow wulkani-
zacyjnych. Poniewaz operator obstuguje
zazwyczaj kilka pras, ktore sa ustawio-
ne blisko siebie, powoduje to, ze prze-
bywa on stale w strefie najwyzszego
zagrozenia. Swiezy gotowy wyrdob
gumowy jest odkladany do pojemni-
kéw obok stanowiska pracy, co sta-
nowi dodatkowe Zrodto emisji N-nitro-
zoamin.

Taki stan potwierdzaja badania i ob-
serwacje przeprowadzone w wielu za-
ktadach przetwarzajacych mieszanki
gumowe. Na przyklad, w jednym z za-
ktadow na stanowiskach operatoréw
duzych pras wulkanizacyjnych stwier-
dzono obecno$¢ N-nitrozoamin na po-
ziomie 0,1 ug/m®. Rownoczesnie w tym
samym zaktadzie na stanowiskach kon-
troli i wykanczania, gdzie pracownicy
maja staly kontakt ze §wiezo wyprodu-
kowanymi wyrobami, st¢zenie N-nitro-
zoamin bylo czternastokrotnie wyzsze.
Potwierdzity to rowniez pomiary na
wydziale wulkanizacji, w ktérych po-
bierano rownocze$nie probki powie-
trza w miejscach spodziewanych naj-
wyzszych st¢zen N-nitrozoamin oraz
metoda dozymetrii indywidualne;j.
W probkach pobranych w miejscach,
gdzie spodziewano si¢ najwyzszego
stezenia N-nitrozoamin byto blisko
dwudziestokrotnie wyzsze niz w prob-
kach pobranych metoda dozymetrii
indywidualnej [7].
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Warunki pracy na stanowiskach
wulkanizacji mieszanki gumowe;j zaleza
od metody wulkanizacji, sktadu miesza-
nek gumowych, nat¢zenia pracy. Bar-
dzo duzy wptyw na wielko$¢ zagrozen
na stanowisku pracy ma organizacja
pracy. Rozgeszczenie pras i innych
urzadzen, dobra iracjonalna wentylacja
to istotne czynniki wpltywajace na
zmniejszenie zagrozen N-nitrozoamina-
mi inie tylko tymi zwiazkami. Usuwa-
nie z bezposredniej strefy pracy swie-
zych, gotowych wyrobow gumowych
wydaje si¢ by¢ tanim i tatwym do zre-
alizowania $rodkiem poprawy warun-
kow pracy na stanowiskach wulkani-
zacji mieszanki gumowe;.

W celu zmniejszenia zagrozenia
N-nitrozoaminami na stanowiskach wy-
kanczania, kontroli i napraw nalezy tak
zorganizowac proces produkcji, aby na
te stanowiska nie docieraly wyroby bez-
posrednio po zakonczeniu wulkanizacji,
lecz wyroby, ktdre przez pewien czas
byly kondycjonowane w warunkach
otoczenia (przeszly przez magazyn bu-
forowy).
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