Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2011, nr 3(69), s. 95-132

dr DARIA PAKULSKA K . k I _
AR PAKILSKE ez WS STAaTKOWY (V
Instytut Medycyny Pracy 1

im. prof. dr. med. Jerzego Nofera M g

91-348 todz y

ul. $w. Teresy od Dziecigtka Jezus 8

Dokumentacja dopuszczalnych
wielkosci narazenia zawodowego!

NDS: 1 mg/m3 - mgly

NDSCh: 3 mg/m3 - mgty

NDS: 0,05 mg/m?3 - frakcja torakalna?
NDSCh: -

NDSP: -

C - substancja o dziataniu zracym
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Data zatwierdzenia przez Komisje ds. NDS i NDN: 3.03.2010

Stowa kluczowe: kwas siarkowy, mgly mocnych kwaséw nieorganicznych, narazenie zawodowe, NDS.

Keywords: sulfuric acid, mist of strong inorganic acids, irritation, occupational exposure, MAC.

Kwas siarkowy(VI) to jeden z najmocniejszych kwaséw mineralnych, ktoéry jest ciezka, oleista i bez-
barwna ciecza o silnych wlasciwosciach higroskopijnych. W powietrzu lekko dymi w wyniku wydzie-
lania tritlenku siarki, ktéry faczy sie z para wodna, tworzac kropelki kwasu siarkowego(VI). Zwigzek
bardzo dobrze sie rozpuszcza w wodzie we wszystkich proporcjach z wydzieleniem ciepla.

Kwas siarkowy(VI) jest otrzymywany metoda kontaktowa przez utlenianie ditlenku siarki (SO2) do
tritlenku siarki (SOs) z pieciotlenkiem wanadu albo metoda komorowa przez utlenianie ditlenku siarki
do tritlenku siarki za posrednictwem tlenkéw azotu krazacych w obiegu zamknietym, a nastepnie
reakcje tritlenku siarki z woda. W przemysle kwas siarkowy(VI) otrzymuje sie metoda kontaktowa.

! Wartosci NDS i NDSCh kwasu siarkowego(V1) sa zgodne z rozporzadzeniem ministra pracy i polityki
spolecznej z dnia 29 lipca 2010 r. DzU nr 141, poz. 950. Warto$¢ NDS frakcji torakalnej zostata przedtozo-
na ministrowi pracy i polityki spotecznej (wniosek 76) w celu jej wprowadzenia do rozporzadzenia w za-
taczniku nr 1. w czgéci A wykazu najwyzszych dopuszczalnych stezen i natgzen czynnikow szkodliwych dla
zdrowia w §rodowisku pracy.

? Frakcja torakalna — frakcja aerozolu wnikajaca do drég oddechowych w obrebie klatki piersiowej, ktora
stwarza zagrozenie dla zdrowia po zdeponowaniu w obszarze tchawiczo-oskrzelowym i obszarze wymiany
gazowej (definicja przyjeta na 66. posiedzeniu Migdzyresortowej Komisji w dniu 6.05.2011 r.).

Metoda oznaczania stezenia kwasu siarkowego(V1) zostata zawarta w normie PN-91/Z-04056.02.
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Powszechne stosowanie kwasu siarkowego(VI) stwarza zagrozenie dla pracownikéw wielu gatezi
przemystu. W Polsce calkowita liczbe os6b narazonych na kwas siarkowy(VI) w warunkach zawodo-
wych oszacowano na kilkanascie tysiecy, w Stanach Zjednoczonych na ponad 775 tys., natomiast na
tritlenek siarki na ponad 56 tys. osob.

Wedtug danych GUS za 2009 r. wielkos¢ produkcji kwasu siarkowego(VI) w Polsce w przeliczeniu na
100% wyniosta 2020 tys. ton rocznie. Globalng wielkos¢ produkcji kwasu siarkowego(VI) na $wiecie
oszacowano na ponad 165 min ton rocznie. Wedlug danych Wojewédzkiej Stacji Sanitarno-Epidemio-
logicznej w Bydgoszczy w Polsce w 2007 r. nie zarejestrowano przekroczenia wartoéci NDS kwasu
siarkowego na stanowiskach pracy, tj. stezenia 1 mg/ms3.

W warunkach zawodowych najbardziej prawdopodobna droga narazenia na kwas siarkowy(VI) jest
wdychanie mgiet kwasu siarkowego(VI) lub tritlenku siarki, ktére powstaja podczas wielu proceséw
technologicznych i zastosowan przemyslowych oraz kontakt dermalny. Skutek narazenia inhalacyjne-
go zalezy od miejsca osadzania si¢ kropli mgiet kwasu siarkowego(VI) w drogach oddechowych, ich
§rednicy, obecnosci innych zanieczyszczerr w powietrzu, wilgotnoéci oraz od glebokosci oddechéw.

Szkodliwosé kwasu siarkowego(VI) oraz jego mgiel zaréwno przy narazeniu ostrym, jak i przewleklym
wynika z jego wlasciwosci zracych/ draznigcych, przy czym skutek dziatania jest miejscowy i ogranicza sie
do tkanek ciala, ktére mialy z nim bezposredni kontakt (skéra, blony sluzowe lub oczy). Po narazeniu
ostrym ludzi i zwierzat dominuja objawy zwiazane z podraznieniem ukiadu oddechowego, a przy-
czyna $mierci moze by¢ niewydolnosé¢ ukladu oddechowego lub skurcz glosni. Podczas narazenia prze-
wleklego obserwuje sie m.in. podraznienie uktadu oddechowego, przewlekle zapalenie oskrzeli i uszko-
dzenie szkliwa zeb6éw. Patofizjologiczna reakcja btony sluzowej drég oddechowych na wdychanie mgiet o
malym stezeniu, zaréwno po narazeniu krétkotrwatym, jak i dtugotrwalym, sa zmiany klirensu $lu-
zowo-rzeskowego i uposledzenie ich czynnosci, ktére prowadza do nadreaktywnosci oskrzeli. W potacze-
niu z innymi czynnikami mgly kwasu siarkowego(VI) o duzym stezeniu powoduja powtarzajgce sie
uszkodzenie i odbudowe nabtonka drég oddechowych i w konsekwencji moga by¢ przyczyna zmian
nowotworowych.

Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) i Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (IARC 1992)
uznaly, Ze przebywanie na stanowiskach pracy zagrozonych oddzialywaniem mgiel mocnych kwaséw
nieorganicznych zawierajacych kwas siarkowy(VI) wywoluje powstawanie nowotworéw zlosliwych
krtani, a takze, w mniejszym stopniu - nowotworéw ztosliwych ptuca. Mgly mocnych kwaséw nie-
organicznych zawierajacych kwas siarkowy(VI) zostaly zaliczone do grupy 1. (czynniki rakotwoércze
dla ludzi).

W Polsce czynnik , mgly kwasu siarkowego” figurujacy w wykazie czynnikéw rakotwoérczych dla ludzi
w rozporzadzeniu ministra zdrowia i opieki spolecznej z 1996 r. zostal , przesuniety” do wykazu pro-
cesOw technologicznych, w ktérych dochodzi do uwalniania substancji, preparatéw lub czynnikéw
rakotworczych lub mutagennych i wystepuje w punkcie ,Produkcja alkoholu izopropylowego metoda
mocnych kwaséw” w rozporzadzeniu ministra zdrowia z dnia 1 grudnia 2004 r. Przy tym procesie
wystepuje bardzo duzo zidentyfikowanych i niezidentyfikowanych czynnikéw rakotworczych, w tym
mgly kwasu siarkowego.

Bioakumulacja i dziatanie ukladowe kwasu siarkowego(VI) sa mato prawdopodobne, z uwagi na jego
szybka dysocjacje w plynach ustrojowych. Nie znaleziono w dostepnym piSmiennictwie danych na
temat dziatania uczulajacego kwasu siarkowego(VI).

W Polsce dotychczasowa wartos¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) dla kwasu siarkowego(VI)
wynosi 1 mg/m?, a wartos¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) - 3 mg/m?3. W
Niemczech wartos¢ NDS ustalono na poziomie 0,1 mg/m3 dla frakgji inhalacyjnej, a wartos¢ stezenia puta-
powego na poziomie 0,2 mg/m?3 W USA, ACGIH ustalila warto$¢ NDS na poziomie 0,2 mg/m? dla frakeji
torakalnej, natomiast wartosci NDSCh nie ustalono, ze wzgledu na brak wystarczajacych danych.

Grupa Ekspertéw ds. Czynnikéw Chemicznych zaproponowala pozostawienie dotychczasowej wartosci
NDS (1 mg/m?) i NDSCh (3 mg/m?) dla mgiet kwasu siarkowego(VI) i dodatkowo przyjecie wartosci
NDS dla frakgcji torakalnej na poziomie 0,05 mg/m?3, ktéra jest zgodna z wartoscia normatywu przyje-
tego przez Komitet Naukowy (SCOEL) w Unii Europejskiej i zawarta w dyrektywie 2009/161/WE.
Zaproponowane wartoéci normatywne powinny zapewni¢ bezpieczne warunki pracy i powinny
ochroni¢ pracownikéw przed wystgpieniem szkodliwych skutkéw draznigcego dziatania mgiet kwasu
siarkowego(VI).

Proponuje sie pozostawienie oznakowania kwasu siarkowego(VI) litera ,C”- substancja o dziataniu
Zracym.
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CHARAKTERYSTYKA SUBSTANC]JI, ZASTOSOWANIE, NARAZENIE
ZAWODOWE

Ogodlna charakterystyka substancji

Ogolna charakterystyka kwasu siarkowego(V1):
— Wz0r sumaryczny H,SO,
— wzor strukturalny

i
HO—5—0OH

a
— nazwa chemiczna kwas siarkowy(V1)
—nazwa CAS sulphuric acid
—nazwa EINECS sulphuric acid
—numer CAS 7664-93-9
—numer RTECS WS5600000
— numer indeksowy 016-020-00-8
— numer WE (EINECS) 231-639-5
—numer UN (ONZ) 1830 — kwas siarkowy(VI) o stezeniu powyzej 51%.

Kwas siarkowy(VI) — zgodnie z tabela 3.2. zatacznika VI do rozporzadzenia Parlamentu Eu-
ropejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie Klasyfikacji, oznako-
wania i pakowania substancji i mieszanin, zmieniajacego i uchylajacego dyrektywy 67/548/EWG
i 1999/45/WE oraz zmieniajacego rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (zwane rozporzadzeniem
CLP), (Dz.Urz. Unii Europejskiej z dnia 31 grudnia 2008 r., L 353 — zostat zaklasyfikowany jako:
C; R35.

Objasnienia symboli i zwrotow rodzaju zagrozenia: C — substancja zraca; R35 — powoduje
powazne oparzenia.

W handlu kwas siarkowy(VI) wystgpuje w postaci roztworow wodnych o réznych steze-
niach, najwigksze z nich to stezenie 98-procentowe.

Kwas siarkowy(VI) w zaleznosci od wielkosci stezenia — zgodnie z tabela 3.2. zatacznika VI
do rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady WE z dnia 16 grudnia 2008 r., nr 1272/2008
— zostat zaklasyfikowany jako:

— stezenie: >15-procentowe — C; R35

— stezenie: 5-procentowe < C < 15% — Xi; R36/38.

Objasnienia symboli i zwrotow rodzaju zagrozenia: Xi — substancja draznigca; R36/38 —
dziala drazniaco na oczy i skore.

Zharmonizowana klasyfikacje kwasu siarkowego oraz oznakowanie substancji, zgodnie z ta-
bela 3.1. zatacznika VI do rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z
dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin,
zmieniajacego 1 uchylajacego dyrektywy 67/548/EWG i1 1999/45/WE oraz zmieniajacego rozpo-
rzadzenie (WE) nr 1907/2006 (Dz.Urz. WE L 353 z dnia 31 grudnia 2008 r., 1-1355 ze zm.), za-
mieszczono w tabeli 1. i przedstawiono na rysunku 1.
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Tabela 1.

Zharmonizowana Klasyfikacja oraz oznakowanie kwasu siarkowego zgodnie z rozporzadzeniem

Parlamentu Europejskiego i Rady WE nr 1272/2008 (Dz.Urz. WE L 353)

Klasyfikacja Oznakowanie Specyfi
pecyficzne
. Numer Mi%(rlr?ilggﬁgg?;v ® |Numer|Numer klasa zagrozenia zvlv(gi?')lw piktogram, kody zwrotow gr:\ﬁf:%lg i [Uwagi
indeksowy chemiczna WE | CAS i kody wskazujacych kody haset wskazujacych wspotezynniki
kategorii rodzaj Ostrzegaw- rodzaj M
Zagrozenia czych zagrozenia
016-020- | sulphuric acid ... | 231- | 7664-| Skin Corr. H314 GHS05 H314 Skin Corr.
-00-8 % -639-5| -93-9 | 1A Dgr 1A;
H314:C > 15%
Skin Irrit. 2;
H315:5% <C
<15%
Eye Irrit. 2;
H319;
5% <C<15%
Objasnienia:

— Skin Corr. 1A — dziatanie zrace/drazniace na skore, kategoria zagrozen 1.A
— H314 — powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.

GHS05

Rys. 1. Kod hasta ostrzegawczego: ,,Niebezpieczenstwo”. Piktogramy okre§lone w rozporzadzeniu WE
nr 1272/2008 (CLP) maja czarny symbol na biatym tle z czerwonym obramowaniem, na tyle szerokim, aby
byto wyraznie widoczne

Wlasciwosci fizykochemiczne

Wiasciwosci fizykochemiczne kwasu siarkowego(VI):
— stan skupienia (w temp. 20 °C)

— barwa
— zapach

— prog zapachu
— masa czasteczkowa
— temperatura topnienia:

— temperatura wrzenia
— prezno$é pary w temp. 180 °C
— gestos¢ par (powietrze = 1)

— gestos¢ w temp. 20 °C
— granice stezen wybuchowych (%)
— rozpuszczalno$¢ w wodzie

— wspolczynniki przeliczeniowe:

98

oleista ciecz

bezbarwna

ostry, duszacy

1 mg/m®

98,08

85-procentowy roztwor — 7,9 °C
98-procentowy roztwor — 3 °C
98,3-procentowy roztwor 338 °C
95,06-procentowy roztwor — 2,8 hPa
3,4

96 -+ 98-procentowy roztwor — 1,84 g/cm’
ciecz niepalna

nieograniczona z wydzieleniem ciepla
1 ml/m*(ppm) ~ 4,070 mg/m>;

1 mg/m*(ppm) ~ 0,246 ml/m®,



Otrzymywanie, zastosowanie i narazenie zawodowe

W przemysle kwas siarkowy(VI) otrzymuje si¢ przez rozpuszczenie w wodzie tritlenku siarki
(SOs). Otrzymuje si¢ go metoda kontaktowa przez utlenienie ditlenku siarki (SO,) pochodzacego
ze spalania siarki badz prazenia siarczkow metali, np. pirytu. Utlenianie zachodzi za pomoca tle-
nu z powietrza i zastosowania katalizatora wanadowego, czyli pentatlenku wanadu osadzonego na
zelu krzemionkowym, aktywowanego tlenkami metali alkalicznych. Jako substancj¢ pochtaniaja-
ca stosuje si¢ zwykle nie wode, lecz stezony kwas siarkowy(VI), ktory znacznie lepiej absorbuje
tritlenek siarki niz woda. W powietrzu tritlenek siarki tworzy koloidalny roztwor statych czastek,
ktory jest bardzo stabo zwilzany woda. Powstajacy roztwor tritlenku siarki w stgzonym kwasie
siarkowym(VI), zwany oleum, jest wciaz rozcienczany woda, dajac kwas siarkowy(VI).

Kwas siarkowy(VI) nalezy do substancji wielkotonazowych, tj. produkowanych na wielka
skale. Wedlug danych GUS za 2009 r. wielkos¢ produkcji kwasu siarkowego(VI) w Polsce w
przeliczeniu na 100% wyniosta 2020 tys. ton. Produkcja kwasu siarkowego(VI) w Stanach Zjed-
noczonych w 1995 r. wyniosta okoto 36 min ton. Globalng wielko$¢ produkcji kwasu siarkowe-
go(VI) na $wiecie oszacowano na ponad 165 mln ton rocznie (Falconbridge 2005).

W Polsce kwas siarkowy jest produkowany m.in. w zaktadach:

— ZA Pulawy SA (zatrudniajacym tacznie 3300 osob)

— ZChem. Police SA (zatrudniajacym lacznie 2912 osob)

— Fosfory Gdansk Sp. z o0.0. (brak danych 0 wielko$ci zatrudnienia)

— ZCh Siarkopol Sp. z 0.0. Tarnobrzeg (zatrudniajacym tacznie 516 osob), (Paprocki 2008).

Liste producentow kwasu siarkowego w Unii Europejskiej przedstawiono w tabeli 2. Wedlug
danych Wojewodzkiej Stacji Sanitarno-Epidemiologicznej w Bydgoszczy w 2007 r. w Polsce nie
zarejestrowano przekroczenia warto$ci najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) kwasu siar-
kowego na stanowiskach pracy, tj. stezenia 1 mg/m?®.

Tabela 2.
Producenci/importerzy kwasu siarkowego(V1) w Unii Europejskiej (wg ESIS 2011)

Producent Panstwo
3V SIGMA S.P.A. Witochy
ACNA C.O. Witochy
ACZC Holandia
AGIP PETROLI SPA Wrtochy
AGROLINZ MELAMIN G.M.B.H. Austria
AKZO NOBEL CHEMICALS B.V. Holandia
ALBRIGHT & WILSON LTD. UK
ASSOCIATED OCTEL COMPANY LTD. UK
ASTURIANA DE ZINC S.A. Hiszpania
ATOCHEM Francja
AUSIMONT SPA Wrtochy
BAKELITE ITALIA S.P.A. Wiochy
BASF AG Niemcy
BASF ANTWERPEN N. V. Belgia
BAYER AG Niemcy
BAYER ANTWERPEN N.V. Belgia
BAYER SHELL ISOCYANATES N.V. Belgia
BILGRAM & CO. GMBH Niemcy
BOLIDEN MINERAL AB Szwecja
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cd. tab. 2.

Producent Panstwo
BORREGAARD INDUSTRIES LTD Norwegia
BRITANNIA ZINC LTD UK
BUDELCOB.V. Holandia
CELANESE GMBH Niemcy
CEPSA Hiszpania
CHEMETALL GES.M.B.H. Austria
CHEMIE GMBH BITTERFELD-WOLFEN Niemcy
CHEMIEWERK NUENCHRITZ GMBH Niemcy
CHIMICA DEL FRIULI Wrtochy
CLARIANT ESPECIALIDADES QUIMICAS, S.L. Hiszpania
COGNIS DEUTSCHLAND GMBH Niemcy
COMPAOIA ESPAOOLA DE PETROLEOS CEPSA Hiszpania
COURTAULDS FIBRES LIMITED UK
DEGUSSA AG Niemcy
DEGUSSA KNOTTINGLEY LTD. UK
DEUTSCHE STEINKOHLE AG Niemcy
DONAU CHEMIE AG Austria
ELF AQUITAINE Francja
ELSAM I/S Dania
ENERGIEVERSORGUNG OBERFRANKEN A.G. Niemcy
ENI SPA - DIVISIONE REFINING & MARKETING Wiochy
ENICHEM AGRICOLTURA Wtochy
ENICHEM S.P.A. Wtochy
ENICHEM SYNTHESIS Wiochy
ENIRISORSE Wiochy
ENSIDESA Hiszpania
ERG RAFFINERIE MEDITERRANEE SRL Wtochy
ESPANOLA DEL ZINC S.A. Hiszpania
FALCONBRIDGE NIKKELVERK A/S Norwegia
FERTIBERIA S.A Hiszpania
FMC FORET SA Hiszpania
GRANDE PAROISSE SA Francja
HAYS CHEMICAL DISTRIBUTION LIMITED, BULK PROD- UK
UCTS

HENKEL KGAA Niemcy
HOECHST AG Niemcy
HOOGOVENS GROEP BV Holandia
HUELS AG Niemcy
HUETTENWERKE KRUPP MANNESMANN GMBH Niemcy
HYDRO SUPRA AB Szwecja
ICI CHEMICALS & POLYMERS LIMITED UK
INFRASERV GMBH & CO. HUCHST KG Niemcy
INTERCONTINENTAL QUIMICA, S.A. Hiszpania
K. DEURING & CO Austria
KEMIRA CHEMICALS OY Finlandia
KEMIRA DANMARK A/S Dania
KEMIRA PIGMENTS OY PORI Finlandia
KREMS CHEMIE AG Austria
LENZING AG Austria
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cd. tab. 2.

Producent Panstwo
MARCHI INDUSTRIALE S.P.A. Wiochy
METALEUROP S.A. Francja
METALEUROP WESER BLEI GMBH Niemcy
METALEUROP WESER ZINK GMBH Niemcy
METALLGESELLSCHAFT AG Niemcy
MHD "BERZELIUS" DUISBURG GMBH Niemcy
NESTE OXO AB Szwecja
NORDDEUTSCHE AFFINERIE Niemcy
NORZINK AS Norwegia
NUOVA SOLMINE SPA Wiochy
OEXNO OLEFINCHEMIE GMBH Niemcy
ORGANIC CHEMICALS SRL Wiochy
OUTOKUMPU HARJAVALTA METALS OY Finlandia
OXENO OLEFINCHEMIE GMBH Niemcy
PEROXID CHEMIE GMBH Niemcy
PRAOIL S.R.L. Wiochy
PRAYON-RUPEL S.A. Belgia
PREUSSAG STAHL AG Niemcy
PVS CHEMICALS BELGIA N.V. Belgia
QUIMITECNICA, S.A. Portugal
RHONE-POULENC CHEMICALS LIMITED UKF
RHONE-POULENC CHEMIE N.V. Belgia
RHONE-POULENC CHIMIE Francja
RIO TINTO MINERA Hiszpania
ROEHM GMBH Niemcy
ROYAL ORDNANCE UK
RUHR-ZINK GMBH Niemcy
RUHRKOHLE AG Niemcy
RUHM GMBH & CO. KG Niemcy
SAARBERGWERKE AG Niemcy
SACHTLEBEN CHEMIE GMBH Niemcy
SADACI N.V. Belgia
SHELL NEDERLAND CHEMIE B.V. Holandia
SOCIDTD FRANCAISE HOECHST Francja
SPRENGSTOFFWERK GNASCHWITZ GMBH Niemcy
STADTWERKE MUNSTER GMBH Niemcy
SYNTHETIC CHEMICALS LTD. UK
SUD -CHEMIE AG Niemcy
TESSENDERLO CHEMIE Belgia
TH. GOLDSCHMIDT AG Niemcy
THYSSEN STAHL AG Niemcy
TIOXIDE EUROPE LIMITED UK
TIOXIDE EUROPE SA - FRANCJA Francja
UCB CHEMICALS Belgia
UCB-CHEMICALS Belgia
UM FRANCJA Francja
UNION MINI®RE Belgia
VOEST-ALPINE STAHL LINZ GMBH Austria
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cd. tab. 2.

Producent Panstwo

WITCO S.A. Francja
WSZ WOLFENER SCHWEFELSYURE UND ZEMENT GMBH Niemcy

Kwas siarkowy(V1) jest podstawowym kwasem mineralnym o bardzo wszechstronnym spektrum
zastosowania. Jest on stosowany migdzy innymi do produkcji: wiokien sztucznych, materiatow wybu-
chowych, izopropanolu, etanolu, a takze innych kwasow, fosfatow, barwnikow, papieru, akumulato-
row, srodkow konserwujacych, lekow, $rodkéw czyszczacych, pioracych i srodkéw zapachowych
oraz do osuszania gazoéw, oczyszczania olejow, nafty i parafiny, a przy jego udziale produkuje si¢
$rodki do zwalczania szkodnikéw. Powszechnie stosuje sig¢ kwas siarkowy w metalurgii i gornictwie
(obrobka rud), a takze do czyszczenia (trawienia) powierzchni metali, np. zelaza, w celu usunigcia
rdzy przed dalsza obrobka (cynkowaniem, cynowaniem i emaliowaniem). Jest on takze wykorzysty-
wany w przemysle samochodowym, gdzie rozcienczony woda (okoto 20%), jest uzywany jako elek-
trolit w akumulatorach. Stosowany jest rowniez w wielu waznych przemystowo reakcjach, jak np.
nitrowanie lub estryfikacja. Kwas siarkowy(V]) jest takze waznym odczynnikiem laboratoryjnym.

Narazenie zawodowe na kwas siarkowy(VI) wystepuje najczgsciej podczas jego produkcji
i roznorodnego stosowania oraz podczas stosowania tritlenku siarki, ktory w kontakcie z woda,
w tym para wodna obecng w powietrzu, a takze z wilgotnymi powierzchniami drég oddecho-
wych i skéry tworzy kwas siarkowy(VI). Poziomy narazenia, czgsto przekraczajace 0,5 mg/m?,
wystepuja podczas obrobki metali, m.in. podczas trawienia wyrobéw metalowych i galwaniza-
cji (IARC 1992).

Narazenie na kwas siarkowy(VI) wystepuje na ogoét tacznie z narazeniem na inne substancje
chemiczne — inne kwasy, a takze: kwarc, oleje mineralne, arsen, nikiel, chrom, wanad, uran, otéw,
chrom, antymon, siarczany mono- i dialkilowe oraz inne.

W warunkach zawodowych wdychanie mgiet kwasu siarkowego(VI) lub tritlenku siarki oraz
kontakt dermalny sa najbardziej prawdopodobnymi drogami narazenia. W NIOSH (National In-
stitute for Occupational Safety and Heath) oszacowano liczbg narazonych pracownikow na tritle-
nek siarki i kwas siarkowy(VI) w Stanach Zjednoczonych na odpowiednio ponad 56 tys. i ponad
775 tys. 0s6b.W Polsce catkowita liczbg 0sob narazonych na kwas siarkowy(VI) w warunkach
zawodowych oszacowano na kilkanascie tysigcy.

W warunkach pozazawodowych, wigkszo$¢ mgiet kwasu siarkowego(VI) obecnego w po-
wietrzu powstaje z ditlenku siarki uwalnianego podczas spalania: nieodsiarczonego wegla, ropy
naftowej oraz gazu ziemnego.

Whysitek fizyczny powodujacy nasilenie oddychania zwigksza skutki narazenia na mgty kwa-
su siarkowego(V1).

Europejski Zwiazek Producentow Akumulatorow (The Association of European Storage Bat-
tery Manufacturers, EUROBAT) reprezentuje 90% przemystowych producentéow i sprzedawcow
akumulatoréw zatrudniajacych ponad 40 000 pracownikow w 25 panstwach Wspolnoty Europej-
skiej oraz poza Europa. Akumulator kwasowo-otowiowy to rodzaj akumulatora elektrycznego
zbudowanego na ogniwach galwanicznych z elektrody otowiowej, elektrody z tlenku otowiu(IV)
(PbO,) oraz okoto 37-procentowego roztworu wodnego kwasu siarkowego, spetniajacego rolg
elektrolitu.

EUROBAT (2004) podaje, ze 53 zaktady produkujace akumulatory kwasowo-otowiowe
znajduja si¢ w Europie, glownie we Wloszech, Niemczech, Francji, Wielkiej Brytanii oraz w
Hiszpanii.
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W zaleznos$ci od rodzaju akumulatora i jego zastosowania sa stosowane rézne metody jego
tadowania:

— elektrody sa tadowane w duzym zbiorniku, a nastgpnie przenoszone do pudta bateryjnego
(tank formation)

— bateria akumulatora jest tworzona z dwoch lub wigcej elementow, a elektrody sa fadowane
po umieszczeniu ich w pudle bateryjnym (batteries formation)

— pojedyncze ogniwa sa tadowane przed umieszczeniem elektrod w pudle bateryjnym, a na-
stepnie moga by¢ taczone w duze baterie (cell formation).

Na podstawie wynikéw badan ankietowych stwierdzono, ze w 35 przedsigbiorstwach w WE
okoto 3000 pracownikéow bylo narazonych na mgty kwasu siarkowego(VI) uwalniajace si¢ gtow-
nie przy tadowaniu akumulatorow.

Na stanowiskach pracy (rys. 2., 3., 4.) zanotowano nastgpujace poziomy stezen kwasu siar-
kowego(VI) w zaleznosci od metody fadowania akumulatora.

Procent pracownikow narazonych na kwas siarkowy w réznych przedziatach stgzen kwasu siarkowego

Rys. 2. Poziomy stezen kwasu siarkowego(VI) na stanowisku, na ktorym elektrody sa tadowane w duzym
zbiorniku, a nastgpnie przenoszone do pudta bateryjnego:

— < 0,05 mg/m® — narazonych na mgly bylo 12,7% pracownikow

— 0,05 = 0,2 mg/m® — 20,9% pracownikow

-0,2+05 mg/m3 — 53,2% pracownikow

-05=+1 mg/m3 —7,2% pracownikow.
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Rys. 3. Poziomy stgzen kwasu siarkowego(VI) na stanowisku, na ktérym bateria akumulatora jest tworzona
z dwoch lub wigcej elementow, a elektrody sg tadowane po umieszczeniu ich w pudle bateryjnym:

— < 0,05 mg/m® — narazonych na mgty bylo 34,4% pracownikow

-0,05+0,2 mg/m3 —27,2% pracownikow

-0,2+0,5 mg/m3 —29,5% pracownikow.

0
Procent pracownikow narazonych na kwas siarkowy w roznych przedzialach st¢zen kwasu siarkowego

Rys. 4. Poziomy stezen kwasu siarkowego(VI) na stanowisku, na ktérym pojedyncze ogniwa sa tadowane
przed umieszczeniem elektrod w pudle bateryjnym, a nastepie moga by¢ taczone w duze baterie (cell
formation):
— < 0,05 mg/m® — narazonych na mgty byto 34,1% pracownikow
-0,05+0,2 mg/m3 —19,3% pracownikow
-0,2+0,5 mg/m3 —14,8% pracownikow
—> 1 mg/m® — 24,4% pracownikow.




Podsumowujac, okoto 90% pracownikow byto narazonych na kwas siarkowy(VI) o stgzeniu
ponizej 0,5 mg/m°. Najbardziej popularnymi metodami do oznaczania stezen kwasu siarkowe-
20(VI) na stanowiskach pracy byly metody opracowane w: NIOSH, OSHA, INSR oraz BIA, ktore
pozwalaty na oznaczanie kwasu w obecnosci kilku kwasdéw nieorganicznych (lub mineralnych
anionow), (EUROBAT 2004).

DZIALANIE TOKSYCZNE NA LUDZI

Obserwacje kliniczne. Toksyczno$¢ ostra

NaraZenie inhalacyjne

Pierwszymi objawami ostrego inhalacyjnego narazenia ludzi na mgly kwasu siarkowego(VI) sa:
wyciek ptynny z nosa, kichanie, kaszel, uczucie pieczenia w gardle i za mostkiem, odruchowe
sptycenie oddechow, przyspieszenie oddychania, duszno$¢, skurcz glosni, obrzek krtani, skurcz
oskrzeli oraz obrzek ptuc. Narazenie droga oddechowa na aerozole kwasu siarkowego(VI) o bardzo
duzych stezeniach kwasu siarkowego(VI) moze by¢ przyczyna krwawej wydzieliny z nosa i z ust,
kaszlu z odkrztuszaniem krwi oraz niezytu zotadka (DFG 2001; IARC 1992). Smier¢ moze nasta-
pi¢ wskutek skurczu glosni lub spowolnionego obrzgku ptuc (do 48 h po narazeniu).

Jednorazowe narazenie na mgly kwasu siarkowego(VI) o duzym stezeniu moze spowodowac
postepujace uszkodzenie ptuc. Mezczyzna trafit do szpitala z problemami oddechowymi i popa-
rzeniami, po narazeniu na kwas siarkowy(VI) w wyniku dodania wody do oleum. Po 6 miesia-
cach mezczyzng ponownie przyjeto do szpitala z obrzgkiem btony $luzowej oskrzeli i z zespotem
Hammana i Richa (Sulphur... 1996). U pracownika narazanego przez 30 min na dymy kwasu
siarkowego(VI) o duzym st¢zeniu wystapil zespot niewydolnosci oddechowej dorostych (adult
respiratory distress syndrome). Po dwoch tygodniach hospitalizacji pacjenta zwolniono do domu,
a po trzech dniach ponownie przyjgto z ropniem phluca (Knapp i in. 1991). Mgzczyzna, W wyniku
dodania 95-procentowego kwasu siarkowego(VI) do studzienki $ciekowej, trafit do szpitala z che-
micznym zapaleniem ptuc, infekcja i ropieniem ptuca. Zdjecie rentgenowskie klatki piersiowej
ujawnito trwate uszkodzenie ptuc (Sulphur... 1996).

Kaszel, ucisk w klatce piersiowej, skrocony oddech oraz zapalenie spojowek wystapity u
45-letniej kobiety natychmiast po narazeniu na $rodek czyszczacy zawierajacy 66% kwasu siarkowe-
go(VI). Skutki te utrzymywaly si¢ u niej przez kilka tygodni po narazeniu (Boulet 1988). Badania na
ochotnikach narazonych inhalacyjnie na kwas siarkowy(VI) o stezeniach 0,38 mg/m® i wigkszym
przez 1 h podczas intensywnych ¢wiczen ujawnily nasilajacy si¢ kaszel, przy czym intensywnosc¢
kaszlu zwigkszata si¢ wraz ze wzrostem stezenia mgiet kwasu siarkowego(VI) (Avol i in. 1988).

Podraznienie gardta obserwowano u 0s6b narazonych na kwas siarkowy(VI) o stgzeniu
0,45 mg/m?® (Utell i in. 1983) oraz 1,0 mg/m® (Frampton i in. 1992).

W badaniach Linn i in. (1989) na ochotnikach wykazano zalezno$¢ miedzy wielkoscia kropel
mgiel kwasu siarkowego(VI) a skutkiem narazenia. Obserwowano podraznienie gornych i dolnych
drég oddechowych u ochotnikéw narazanych przez 1 h na mgty o stezeniu 2 mg/m”® i wielkosci kropli
10 + 20 pm, przy jednoczesnym wykonywaniu przez nich intensywnych ¢wiczen fizycznych. Takiej
reakcji nie stwierdzono, gdy srednia wielko$¢ kropli wynosita 1 um (Linn i in. 1989).

Sim i Pattle (1957) badali skutki narazenia 12 mtodych ochotnikow na aerozole kwasu siar-
kowego(VI) przy réznej wilgotnosci powietrza. Narazenie (10 + 60 min) na mgly kwasu siarko-
wego(VI), (Srednica kropel 0,99 pum) o stezeniu 39,4 mg/m®, przy 62-procentowej wilgotnosci
powietrza, byla stosunkowo dobrze tolerowane. Kaszel wystapit tylko na poczatku okresu nara-
zenia, a opor drog oddechowych wzrdst o 36 + 100%. Ochotnicy nie tolerowali narazenia na mgty
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(0,99 um) o stezeniu 20,8 mg/m®, przy 91-procentowej wilgotnosci. Intensywny kaszel wystepowat u
ochotnikéw podczas catego okresu narazenia, a opor drog oddechowych wzrdst o 43 + 150%.

Na podstawie wynikow licznych badan na ochotnikach wykazano, ze krotkotrwate narazenie
na stosunkowo mate (do 1 mg/m®) stezenia mgiet kwasu siarkowego(VI), nie powoduje zmian w
parametrach czynno$ciowych ptuc (tab. 3.), ale wplywa na klirens sluzowo-rzgskowy drog odde-
chowych. Mate stezenie (0,1 mg/m®) zastosowane w badaniach Spektor i in. (1989) oraz Leikauf i in.
(1984) zmniejszaty klirens §luzowo-rzgskowego, natomiast w badaniach Leikauf i in. (1981) naraze-
nie na mgty kwasu siarkowego(VI) o stezeniach do 0,3 mg/m® zwigkszato, a powyzej tej wartosci
zmniejszalo klirens §luzowo-rzgskowy. W innych badaniach (Newhouse i in. 1978) narazenie na
mgly o stezeniu 1 mg/m® (0,5 um) przez 2 h spowodowato 15-procentowy wzrost szybkosci oczysz-
czania $luzowo-rzeskowego w poréwnaniu do szybkosci po narazeniu na par¢ wodna.

Tabela 3.

Parametry czynnosSciowe phuc

inhalacyjnym na mgly kwasu siarkowego(VI), (DFG 1991)

u zdrowych ochotnikéw po Kkrétketrwalym narazeniu

Testowane
Warunki osoby (liczba
narazenia: |Temperatura/| osob kazdej o
. . ‘2 . Aktywnosc L , e
czas narazenia, | wilgotnosé ptci, grupa fi Wyniki badan Pi$miennictwo
. : izyczna
stezenie, wzgledna wiekowa,
srednica czastek palacy/nie-
palacy)
40 min 22 °C; 2 kobiety, 6 lekkie nie obserwowano zmian w | Koenig i in.
65% mezezyzn ¢wiczenia — | parametrach czynnos$cio- 1993
0,07 mg/m? —1raz wych ptuc (FVC, FEV,,
60 + 76 lat 10 min Rt)
0,6 um
osoby niepa-
lace tytoniu
2h 31°C; 6 me¢zczyzn lekkie nie obserwowano zmian w | Avol i in.
40% ¢wiczenia — | parametrach czynnoS$cio- 1979
0,07 mg/m® 35+ 10 lat —4razypo | wych ptuc (TLC, RV,
0,5 um 15 min FEV,, FEF .75,
Vmax sp75, Rt)
1lh 21°C; 14 mezczyzn, 7| intensywne | do 1,52 mg/m? nie obser- Avol i in.
0,38 mg/m® 50 % kobiet ¢wiczenia — | wowano zmian w parame- | 1988a
1,06 mg/m® 18 +45 lat —3razy po trach czynno$ciowych
1,52 mg/m® 10 min phuc
0,9 um (FVC, FEVy, sRaw)
obserwowano wzrost
intensywnosci kaszlu wraz
ze wzrostem stezenia
4h 24°C; 14 0s6b — érednio 0,10 mg/m®: nie obserwo- | Utell i in.
0,1 mg/m? 20% osoby niepa- | intensywne | wano wzrostu reaktywno- | 1983b
0,45 mg/m® lace tytoniu ¢wiczenia — | $ci oskrzeli;
0,8 um —3razy po | 0,45 mg/m*: wzrost reak-
10 min tywnosci oskrzeli;

24 h po narazeniu — po-
draznienie gardta, nie
obserwowano zmian w
parametrach czynno$cio-
wych phluc (FVC, REF;,
RV, sGaw)
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cd. tab. 3.

Testowane
Warunki osoby (liczba
narazenia: | Temperatura/| os6b kazdej Aktvwinodé
czas narazenia, | wilgotno$¢ plci, grupa fi ywn Wyniki badan Pi$miennictwo
. X izyczna
stezenie, wzgledna wiekowa,
$rednica czastek palacy/nie-
palacy)
16 min lub 22°C; 12 + 14 0os6b | nie wykony- | nie obserwowano zmian w | Utell i in.
4h 32% wano ¢wiczen| parametrach czynno$cio- 1991
0,1 mg/m? 20 + 30 lat lub wykony- | wych phuc (FEV,, sGaw)
0,45 mg/m® wano $rednio | nie obserwowano wzrostu
1 mg/m® intensywne | reaktywnosci oskrzeli
0,8 um ¢wiczenia
— 3 razy po
10 min lub
— 4 razy po
14 min
2h 22°C; 8 0sob przerywane | niewielki wzrost liczby Frampton i
40 % ¢wiczenia makrofagéw w poptuczy- | in. 1990
1 mg/m® osoby niepa- (brak szcze- | nie oskrzelowo-peche-
lace tytoniu gotowych rzykowej
0,9 um danych)
2h 22°C; 10 mgzczyzn, | $rednio kaszel, podraznienie gar- Frampton i
40 % 2 kobiety intensywne | dfa, nieznaczne zmniej- in. 1992
¢wiczenia — | szenie liczby limfocytow
1 mg/m? 20 + 39 lat 4 razy po T w popluczynie oskrze-
0,9 um osoby niepa- | 10 min lowo-pgcherzykowe;j
lace tytoniu nie obserwowano zmian w
parametrach czynnoscio-
wych ptuc (FVC, TGV,
FEV,, sGaw),
Objasnienia:

— VC (vital capacity) — wskaznik pojemnosci zyciowej

— FVC (forced vital capacity) — wskaznik natezonej pojemnosci zyciowej
— TLC (total lung capacity) — wskaznik catkowitej pojemnosci ptuc

— TGV (thoracic gas volume) — wskaznik torakalnej objetosci gazu (objeto$¢ powietrza pozostajaca w plucach po zakon-
czeniu spokojnego wydechu)

— RV (residual volume) — wskaznik objetos¢ zalegajaca

— FEV| (forced expiratory volume) — wskaznik natezonej objetosci wydechowej pierwszosekundowe;j

— FEF 5.5 (forced expiratory flow) — wskaznik srodkowego natgzonego przeptywu wydechowego

—Vmax ;55075 (tidal volume at 25, 50, or 75% of the VC) — wskaznik objgtosci oddechowej przy 25-, 50- lub75-procen-
towej pojemnosci zyciowej pluc

— (S)Raw ((specific) airway resistance) — wskaznik wzrostu specyficznego oporu drog oddechowych

— Rt (total airway resistance) — wskaznik catkowitego oporu drog oddechowych

—sGaw (specific conductance (airway conductivity, 1/Raw) — wskaznik specyficznej przewodno$ci drog oddechowych.

W badaniach Laube i in. (1993) na 7 ochotnikach, ktorych narazano na mgty kwasu siarko-
wego(VI) o stezeniu 0,471 mg/m® (srednica kropel 10,3 um) przez 4 dni, 60 min dziennie, stwier-
dzono wzmozone oczyszczanie w obrebie tchawicy.

W badaniach Utell i in. (1983) na ochotnikach stwierdzono wzrost reaktywnos$ci oskrzeli po
24 h od narazenia na kwas siarkowy(VI) o stezeniu 0,45 mg/m°.

NaraZenie drogq pokarmowq

Typowym skutkiem spozycia kwasu siarkowego(VI) jest rumien blon $luzowych jamy ustnej
(Zamir i in. 1985) i uszkodzenie btony $luzowej przetyku i zotadka, a w konsekwencji takze zwg-
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zenie przetyku i odzwiernika (Erba i in. 1993; Mignonsin i in. 1992), martwica skrzepowa i per-
foracja zotadka (Schein i in. 1985; Tamisani i in. 1992).

W zwiazku z szybkim pasazem kwasu siarkowego(VI) w przetyku, uszkodzenie czgsci
przedodzwiernikowej zotadka jest szczegdlnie silne (Tamisani i in. 1992).

Wielkos$¢ dawki $miertelnej po podaniu droga pokarmowa ocenia sig na 6 ~ 8 g.

NaraZenie dermalne

Stezony kwas siarkowy(VI) nalozony bezposrednio na skore dziata zraco, wywotuje oparzenia
chemiczne, a takze termiczne w wyniku reakcji egzotermicznej z wilgocia skory. Schulz i in.
(1968) wsrod skutkow narazenia dermalnego wymienia martwice koagulacyjna i oparzenie I1I
stopnia. Najmniejsze stgzenia kwasu siarkowego(VI) wywolujace oparzenia chemiczne u ludzi
nie zostaly okreslone. Czterogodzinne narazenie dermalne ochotnikow na 10-procentowy kwas
siarkowy(VI) nie spowodowato podraznienia skory (Nixon i in. 1975).

Skazenie oczu

Kontakt oczu z mglami kwasu siarkowego(VI) powoduje bol, tzawienie oczu, oparzenie spojo-
wek i rogowki (Sim, Pattle 1957).

Skazenie oczu ciektym kwasem siarkowym(VI) wywotuje oparzenie powiek, gatek ocznych,
a nawet trwate uszkodzenie narzadu wzroku, jaskre i za¢me (Grant 1974). Mgzczyzna, w wyniku
skazenia oczu roztworem kwasu siarkowego(VI) o duzym stgzeniu stracit wzrok, z wyjatkiem
odczucia $wiatla. Po kilku dniach wzrok ulegt poprawie (Schulz i in. 1968).

Zatrucia przewlekle

Badania ankietowe przeprowadzono w Australii na 82 pracownikach zawodowo narazonych na
mgty kwasu siarkowego(VI). Pytania dotyczyty takich objawow, jak: $wiad powiek, podraznienie
nosa, wyciek z nosa, kichanie, krwawienie z nosa, podraznienie gardta, wysychanie §luzéwki
nosa i kaszel. Objawy te wystepowaly czesciej w grupie osob badanych (nawet w grupie naraza-
nej na mgly kwasu siarkowego(VI) o stezeniach ponizej 0,15 mg/m® n = 37) w stosunku do gru-
py kontrolnej (n = 75). Najczesciej wystgpujacym objawem bylto kichanie i podraznienie gardta.
W grupie 0s6b narazonych na mgly o stezeniach 0,15 + 0,50 mg/m® (n = 45) dominujacymi objawa-
mi byto: kichanie, podraznienie nosa, kaszel i katar z pdzniejsza sucho$cia $luzowki nosa. U mtod-
szych pracownikoéw (ponizej 40 roku zycia) obserwowano wigcej objawdw narazenia niz u osob
starszych (powyzej 40 roku zycia), (Foster i in. 1996).

Przewlekte narazenie na dzialanie mgiet kwasu siarkowego(VI) moze spowodowaé uszko-
dzenie szkliwa zgbow. U 248 pracownikoéw zakladéw produkujacych akumulatory i narazonych
na mgly kwasu siarkowego(VI) o duzym stezeniu, odnotowano wzrost liczby pracownikéw z uszko-
dzonym szkliwem zgbow. Stopien uszkodzenie szkliwa zalezal od czasu narazenia. W badaniach
Gamble i in. (1984), najkrétszy okres narazenia, ktory spowodowat uszkodzenie szkliwa wynosit 4
miesiace (0,23 mg/m®). W badaniach Hah i Lee (1988) przeprowadzonych w zaktadach produkuja-
cych akumulatory zbadano 112 pracownikow narazonych na mgly kwasu siarkowego(VI). Grupg
kontrolng stanowito 513 pracownikéw. Liczba przypadkow uszkodzenia szkliwa w grupie badanej
wynosita 24%, podczas gdy w grupie kontrolnej — 4%. Na stanowiskach pracy o wysokim poziomie
narazenia ($rednie stezenie kwasu siarkowego(VI): 0,45 mg/m®, w zakresie 0,15 + 2,0 mg/m®, 25
prob) liczba przypadkow w grupie badanej wynosita 35% i byta istotnie wigksza niz na stanowiskach
pracy o nizszym poziomie narazenia, gdzie liczba ta wynosila 17% (Srednie stezenie 0,1 mg/m®, w
zakresie 0,09 + 0,15 mg/m®, 50 prob). Liczba 0sob z uszkodzonym szkliwem zgbow wzrastata w
grupie pracownikéw zatrudnionych powyzej 3 lat. Badania Tuominena i in. (1989) przeprowa-
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dzone w dwoch zaktadach produkujacych akumulatory i w dwoch zaktadach galwanicznych
ujawnily uszkodzenie szkliwa zgbow u 18,4 % zalogi (76 osob) narazonej na mgly kwasu siarkowe-
go(V]) 1 8,65% przypadkéw w grupie kontrolnej (81 osob). Zarowno liczba pracownikow z uszko-
dzonym szkliwem zgbow, jak i liczba zgbow z uszkodzonym szkliwem u poszczegdlnych pracowni-
kow wzrastala wraz ze wzrostem czasu narazenia.

Badania epidemiologiczne

Wyniki epidemiologicznych badan potencjalnej rakotworczosci kwasu siarkowego(VI) opisano w
rozdziale dotyczacym dziatania rakotworczego zwiazku.

DZIALANIE TOKSYCZNE NA ZWIERZETA

Toksycznos¢ ostra i podostra

Wartosci medialnych dawek i stezen letalnych kwasu siarkowego(VI) dla réznych gatunkow
zwierzat wskazuja, ze najbardziej wrazliwymi na mgty kwasu siarkowego(VI) sa swinki morskie
(LCso = 18 + 109 mg/m?), a najmniej wrazliwe sa kréliki (LCso = 1470 + 1610 mg/m?). Wartos¢
L Cso dla szczuréw miesci si¢ w przedziale 375 + 510 mg/m?® (tab. 4.).

Tabela 4.
WartoSci medialnych dawek i stezen letalnych kwasu siarkowego(VI) u zwierzat
doswiadczalnych (za OECD 2001)
Gattunek Sposob podania Warto$¢ LDso/ LCs Pismiennictwo
zwierzat
Szczur dozotadkowo 2140 mg/ kg Smith i in.
1969
Swinka morska inhalacyjnie 30 mg/m*/ 8 h (0,8 um®) | Wolff i in.
> 109 mg/m*/ 8 h (0,4 um®) | 1979
Swinka morska inhalacyjnie 50 mg/m® 8 h Amdur i in.
(stare osobniki); 1952
18 mg/m*/8 h
(mtode osobniki)
Szczur inhalacyjnie 375 mg/m*/4 h Runkle, Hahn
425 mg/m*/8 h 1976
Szczur inhalacyjnie 510 mg/m*/2 h Izmerov i in.
1982
Mysz inhalacyjnie 850 mg/m*/4 h Runkle, Hahn
600 mg/m*/8 h 1976
Mysz inhalacyjnie 320 mg/m*/2 h Izmerov i in.
1982
Krolik inhalacyjnie 1610 mg/m%7 h Treon i in.
1470 mg/m®3,5 h 1950

 Srednica aerodynamiczna kropli aerozolu.

Jednogodzinne narazenie trzech $winek morskich na mglty kwasu siarkowego(VI) o stgze-
niach 52 + 61 mg/m® (§rednica aerozoli 0,8 + 2,1 um) spowodowato padniccie okoto 6% zwierzat
(nie podano liczby badanych zwierzat). U zwierzat obserwowano przed padnigciem utrudniony
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oddech (Stengel i in. 1993). Narazenie $winek morskich na mgty kwasu siarkowego(VI) o steze-
niu 87 mg/m? ($rednica aerozoli 1 + 2 pm) spowodowata padniecie wszystkich zwierzat w czasie
2 hi45min (Treon i in. 1950).

W badaniach Amdur i in. (1952) wykazano wigksza wrazliwo$¢ mtodych $winek morskich
na kwas siarkowy(VI) w poréwnaniu ze starszymi osobnikami. Warto§¢ LCs dla mtodych (1 + 2
miesiace) i starszych osobnikow (1,5 roku) narazanych przez 8 h na mgty kwasu siarkowego(VI),
($rednica kropel 1 pm) wyniosta odpowiednio: 18 i 50 mg/m®. W badaniach sekcyjnych stwier-
dzono silne krwawienie ptucne i obrzegk ptuc. Badania mikroskopowe komorek i tkanek ujawnity
przekrwienie oskrzeli i pgcherzykow plucnych oraz leukocyty i erytrocyty w obszarze pgcherzy-
kéw plucnych.

Warto$¢ LCsp dla $winek morskich zalezata od $rednicy kropli mgiet. Wartos¢ LCsy po nara-
zeniu na mgly o duzych kroplach (2,7 pm) przez 8 h wyniosta 27,3 mg/m®i byta mniejsza niz w
przypadku mgiel o matych kroplach (0,8 um), dla ktérych warto$¢é LCs wynosita 59,8 mg/m®
(Pattle i in. 1956). W badaniach Wolffa i in. (1979) warto$¢ LCs, dla $winek morskich naraza-
nych przez 8 h na mgty kwasu siarkowego(VI) o rozmiarach kropli 0,8 Iub 0,4 um wyniosta od-
powiednio 30,3 i > 109 mg/m°.

Narazenie krolikoéw (po dwa osobniki w grupie) na mgly kwasu siarkowego o stezeniu
1470 mg/m? i $rednicach czastek w zakresie 1 =2 um spowodowato padnigcie jednego krélika po
uptywie 3,5 h, jednego po 7 h narazeniu na mgly o stezeniu 1610 mg/m® oraz dwoch osobnikow
narazanych przez 5 dni (5 h/dzief) na mgly o stezeniu 383 mg/m® (Treon i in. 1950). W bada-
niach sekcyjnych stwierdzono zapalenie ptuc. Na podstawie wynikow badan Treona i in. (1950)
wykazano istotny wptyw czasu narazenia na skutek dziatania kwasu siarkowego(VI).

Przez 4 dni narazano myszy na kwas siarkowy(VI) o duzym stezeniu (15 mg/m®, érednica
kropel 3,2 pum) i stwierdzono spadek szybkos$ci oczyszczania nosa z bakterii z rodziny pacior-
kowcow. Reakcji takiej nie zaobserwowano u osobnikéw narazanych na mgly o mniejszym ste-
zeniu (1,5 mg/m®) i mniejszej $rednicy czastek (1,5 pm), (Fairchild i in. 1975).

Krotkotrwate narazenie inhalacyjne zwierzat na mgly kwasu siarkowego(VI) o matych steze-
niach (0,05 + 3,5 mg/m®) powodowato: zwigkszenie klirensu §luzowo-rzeskowego, wzrost niespecy-
ficznej nadreaktywnosci oskrzeli i aktywnosci fagocytowej makrofagéw pecherzykowych, a nastepnie
uposledzenie klirensu. Reakcje blony $luzowej drég oddechowych zalezaty od: gatunku zwierzat,
czasu i poziomu narazenia (tab. 5.).

Badania w warunkach in vitro na wyizolowanych makrofagach ptucnych ujawnity zmniej-
szenie ich aktywnosci (Zelikoff, Schlesinger 1992) i zmniejszenie pH wewnatrzkomérkowego po
narazeniu na mgly o stezeniu 0,125 mg/m® (Chen i in. 1995).

U szczurdw narazanych na mgly kwasu siarkowego(VI) o stezeniach: 0,3; 1,38 lub 5,52 mg/m®
(6 h dziennie) przez 5 lub 28 dni (5 dni w tygodniu) badano zmiany w btonie $luzowej: nosa,
krtani i w ptucach. U szczuréw narazanych na kwas siarkowy(VI) o stezeniu 0,3 mg/m® przez 28 dni
zmiany histologiczne stwierdzono jedynie w blonie $luzowej krtani (ptaskonablonkowa metaplazja,
ktorej nie towarzyszyt rozrost komorek). Nie stwierdzono zmian w btonie Sluzowej nosa i w ptucach.
W przypadku narazenia na kwas siarkowy(VI) o wigkszych stezeniach (1,38 lub 5,52 mg/m®)
ptaskonabtonkowej metaplazji towarzyszyl znaczny rozrost komorek (zaréwno w badaniach
5-dniowych, jak i 28-dniowych). Nie stwierdzono skutkéw dziatania toksycznego zwiazku u zwie-
rzat narazanych na kwas siarkowy(VI) o stezeniu 0,3 mg/m®przez 5 dni (Kilgour i in. 2002).
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Tabela 5.

Skutki krotkotrwalego narazenia zwierzat doswiadczalnych na mgly kwasu siarkowego(VI)
o malym stezeniu (DFG 1991)

Ga’.[unek . Warunki narazenia
zwierzat, licz-
;f:é ow, narazenia rﬁ g /mg’ czastek, | wilgotnosé
um wzgledna
Krolik 3h 0,05 0,3 25°C 0,05 mg/m®: nie obser- El-Fawal,
nowozelandzki 0,075 55% wowano wptywu na Schlesinger
58 0,125 reaktywnos$¢ oskrzeli; 1994;
0,5 od 0,075 mg/m®: wzrost | El-Fawal
niespecyficznej nadreak- | iin. 1995
tywno$ci oskrzeli
Krolik 1h 0,1 0,3 25°C 0,10 mg/m®: nie obser- Schlesinger i
nowozelandzki 0,2 55% wowano wptywu na kli- | in. 1984
83 0,26 rens s'luzowo-rz%skowy;
0,87 0,20, 0,26 mg/m~:
1,1 zwigkszenie klirens
sluzowo-rzgskowego;
0,87 mg/m?®: nieistotny
wptyw na klirens $luzo-
WO-rzgskowy;
1,1 mg/m® zmniejszenie
klirensu sluzowo-rzesko-
wego
Swinka 6h 1 0,9 80% 1 mg/m®: zmniejszenie | Wolff i in.
morska, Hartley szybkos$ci oczyszczania | 1986
4349 $luzowo-rzeskowego
Szczur 4h 3,5 1,0 39% 3,5 mg/m®: zmniejszenie | Phalen i in.
Sprague-Dawley 85% klirensu w koficowym 1980
okresie narazenia (tylko
przy matej wilgotnosci
powietrza);
nie obserwowano zmia-
ny szybkosci oczyszcza-
nia w poczatkowym
okresie narazenia
Kroélik 14 dni/ 0,05 0,3 20°C 0,05 mg/m* (4 h/dzien) Schlesinger
nowozelandzki | 0,5 +4h/ 0,1 80% lub 0,1 mg/m® (2 h/dzien) | 1990b
58 dzien — wzrost aktywnosci fa-
gocytowej makrofagow
pecherzykowych
Kroélik 14 dni/ 0,5 0,3 25°C 0,5 mg/m*spadek ak- Schlesinger,
nowozelandzki | 2 h/dzien 60% tywnosci fagocytowe;j Gearhart 1987
58 makrofagéw pecherzy-

kowych i zmniejszenie
klirens $luzowo-rzesko-
wego, zmniejszenie
aktywnosci makrofagow

Toksycznosé podprzewleka i przewlekla

U chomikéw, ktére narazano na mgty kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 100 mg/m® przez 30 dni,
stwierdzono: zator ptucny, obrzek phuc i krwotok. Narazenie zwierzat na mgty kwasu siarkowe-
go(VI) o stezeniu 100 mg/m® przez caty okres zycia nie spowodowato wzrostu przypadkéw hiper-
plazji komorek nablonka droég oddechowych (US EPA 1978).
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W eksperymencie, w ktorym kroliki narazano na mgty kwasu siarkowego(VI) o stezeniu
0,25 lub 0,5 mg/m® (1 h dziennie, 5 dni w tygodniu) przez 28 dni, obserwowano zwickszenie
klirensu §luzowo-rzgskowego (Schlesinger i in. 1983).

U krélikéw narazanych na mgly kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 0,125 mg/m® (2 h dzien-
nie, 5 dni w tygodniu) przez rok nastapito zwigkszenie klirensu §luzowo-rzgskowego w czasie
pierwszych 8 miesigcy narazenia, a nastgpnie zmniejszylo si¢ w czasie ostatnich 4 miesigcy nara-
zenia (Schlesinger i in. 1992). Natomiast w grupie zwierzat narazanych na kwas siarkowy(VI) o stg-
zeniu 0,250 mg/m’ nastapilo zmniejszenie klirensu podczas catego okresu narazenia (Gearhart,
Schlesinger 1988). W doswiadczeniu Schlesinger i in. (1992) w grupie zwierzat narazanych na
kwas siarkowy(VI) o stezeniu 0,125 mg/m® stwierdzono tagodna miejscowa hiperplazje niewy-
dzielniczych komorek nabtonka matych oskrzeli. W poréwnaniu z grupa kontrolng zmiany te nie
byly istotne. W grupie badanej stwierdzono jednak wzrost liczby komodrek wydzielniczych
oskrzelikow, lecz nie stwierdzono oznak zapalenia oskrzeli (Schlesinger i in. 1992).

Przez 6 miesiecy narazano 4 osty na mgly kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 0,1 mg/m®
(1 h dziennie; 5 dni w tygodniu; $rednica kropel 0,5 um). U dwoch zwierzat stwierdzono zmniej-
szenie szybkosci klirensu sluzowo-rzgskowego (Schlesinger i in. 1979).

U $winek morskich Hartley, ktore przez 12 miesiecy (22 + 23 h/dzien) narazano na kwas siarko-
wy(VI) o stezeniach: 0,08; 0,1 lub 0,9 mg/m® nie stwierdzono zmian histologicznych i czynnoscio-
wych ptuc (Alarie i in. 1975).

W eksperymencie na matpach (5 grup po 9 osobnikéw), ktore narazano na mgly kwasu siarko-
wego(VI) o stgzeniach: 0,38; 0,48; 2,43 lub 4,79 rng,/m3 przez 78 tygodni, stwierdzono zalezno$¢
zmian histologicznych w ptucach i nabtonku oskrzelikow od wielkosci narazenia i $rednicy czastek
mgiet (Alarie i in. 1973). U malp narazanych na czastki o duzej $rednicy (2,15 um) i kwas siarko-
wy(VI) o matym stezeniu (0,38 mg/m®) stwierdzono stabo zaznaczona hiperplazje nablonka oskrzeli-
kow 1 pogrubienie $Scian oskrzelikow. W grupie zwierzat narazanych na mgly o niewiele wigkszym
stezeniu, lecz czastkach o mniejszej $rednicy (0,54 pm) nie zaobserwowano zadnych zmian w dro-
gach oddechowych. Zmiany te byly $rednio Iub mocno zaznaczone w grupie narazonej na mgly o
duzym stezeniu (2,43 + 4,79 mg/m®), zarowno czastek o malej, jak i duzej $rednicy (tab. 6.).

Tabela 6.

Zaleznos$¢ skutku toksycznego od wielkosci narazenia malp na mgly kwasu siarkowego(VI)
(Alarie i in. 1973)

Liczba
; zwierzat,
Stezenie aerozoli Srednica czastek |Liczba zwierzat, u ktorych |  Liczba zwierzat, u ktérych
kwasu siarkowego(V1), | aerozolu, um wystapita hiperplazja u ktérych wystapito wystapito
mg/m3 nabtonka oskrzelikow/ pogrubienie Scian pogrubienie
stopien nasilenia zmian oskrzelikow Scian
oddechowych/stopien | pecherzykow
nasilenia zmian plucnych/
stopien
nasilenia
zmian
0 - 0/9 0/9 0/9
0,38 2,15 5/8 — niewielki 3/8 — niewielki 0/8
0,48 0,54 0/8 0/8 0/8
2,43 3,60 8/8 — $redni 8/8 — $redni 8/8 — $redni
4,79 0,73 8/8 — od $redniego 8/8 — od $redniego 0/8
do cigzkiego do cigzkiego
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Miejscowe dzialanie na skore, blony sluzowe i oczy

Stezony kwas siarkowy(VI) ma silne dziatanie zrace, powoduje uszkodzenie, a nawet martwice
skory, bton §luzowych i rogowki u zwierzat do§wiadczalnych (RTI 1998).

Wiyniki dostgpnych badan na zwierzgtach nie sa spojnie co do skutkéw narazenia dermalne-
go na okreslone stgzenia kwasu siarkowego(VI). Jednotygodniowe narazenie dermalne zwierzat
na 10-procentowy kwas siarkowy(VI) powodowato nadzerke skory, narazenie na 5-procentowy kwas
siarkowy(VI) — rumien i obrz¢gk w miejscu natozenia, natomiast narazenie na 2,5-procentowy kwas
siarkowy nie powodowato zadnych skutkow narazenia (Sekizawa i in. 1994). W innych badaniach
(Nixon i in. 1975) nie stwierdzono zadnych zmian skornych ani u §winek morskich, ani u krolikow
w wyniku 4-godzinnego kontaktu z 10-procentowym roztworem kwasu siarkowego(V1).

Nie znaleziono w dostgpnym pismiennictwie danych na temat dzialania uczulajacego kwasu
siarkowego(VI).

ODLEGLE SKUTKI TOKSYCZNE

Dzialanie mutagenne na ludzi

W dostepnym pismiennictwie nie znaleziono danych dotyczacych dzialania mutagennego kwasu
siarkowego(V1) na ludzi.

Dzialanie mutagenne na zwierzeta

W dostgpnym pismiennictwie nie znaleziono danych dotyczacych dziatania mutagennego czy
genotoksycznego kwasu siarkowego(VI) ani w badaniach w warunkach in vivo, ani w modelach
doswiadczalnych w warunkach in vitro.

Dzialanie rakotworcze na ludzi

Badania epidemiologiczne grup zawodowych narazonych na dziatanie kwasu siarkowego(VI) sa
liczne i dotycza m.in. narazenia podczas produkcji: izopropanolu i etanolu metoda mocnych kwa-
sow, kwasu siarkowego(VI), mydta, akumulatoréw, a takze podczas obrobki metali. Wyniki nie-
ktorych badan epidemiologicznych dotyczacych ztosliwych nowotworow krtani i ptuc jako skutkow
narazenia na mgly mocnych kwasow zawierajacych kwas siarkowy(V1) przedstawiono w tabeli 7., a
wyniki niektorych badan kliniczno-kontrolnych w tabeli 8.

Tabela 7.

Wyniki wybranych badan epidemiologicznych dotyczacych nowotworowych skutkéw narazenia na
aerozole kwasu siarkowego(VI) (IARC 1992)

Komentarze/
Wielkoé Nowotwor ztosliwy krtani Nowotwor ztosliwy ptuca czyn.niki Ze.lkl(')- Pigmienmnictwo
badanej Caja‘lczn?e'
ST i uwzglednione
populacji pr"z(;/zpt;a:j- wzgledne | przedziat I:;;S? wzgledne | przedziat prz%/ ?)cenie
Kow ryzyko | ufnosci il ryzyko | ufnosci ryzyka
Produkcja izopropanolu i etanolu metoda mocnych kwasow w latach 1950-1976
335 4 5,04 1,36 ~ - - - m.in. naraze- | Lynchiin.
12,90 nie na siarczan| 1979
dietylu
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cd. tab. 7.

Wielkosé
badanej

Nowotwor ztosliwy krtani

Nowotwor ztosliwy pluca

populacji

liczba

przypad-
kow

wzgledne
ryzyko

przedziat
ufnosci

liczba

przy-
padkow

wzgledne
ryzyko

przedziat
ufnosci

Komentarze/
czynniki zakto-
cajace nie-
uwzglednione
przy ocenie
ryzyka

PiSmiennictwo

1031

2

2
(okres
latencji:
> 20 lat)

0,22+
7,22

22

0,94

0,59 +
1,43

bardzo wy-
sokie pozio-
my narazenia
na poczatku
tego okresu/
m.in. naraze-
nie na: siar-
Czan izopro-
pylui olej
izopropyl-
lowy

Teta i in.
1992

Obrobka metali przy stosowaniu kwasow

1165

1165

879

9, wtym
5 zmar-
lych

2,3

1,05 +
4,36

19

41
(okres
latencji
do 20

lat)

brak
danych
(okres
latencji
powyzej
20 lat)

1,39

1,36

1,50

0,84 +
2,17

0,97 +
1,84

1,05+
2,27

m.in. naraze-
nie na: inne
kwasy, chrom,
otow, anty-
mon

w grupie
0sob, u kto-
rych stwier-
dzono nowo-
twory: 2
osoby nie
pality tyto-
niu, a 32
palily tyton
w trakcie
badan lub
wczesniej;

7 — brak
danych

uwzgledniono
palenie tytoniu
i natog picia
alkoholu;

4 osoby byty
narazone tylko
na kwas siar-
kowy(VI), 3 na
rézne kwasy,
2 na kwasy
inne niz siar-

kowy

Beaumont i
in. 1987

Steenland,
Beaumont in.
1989

Steenland i
in. 1988

Produkcja mydta i detergentow

361

[EEN

2,30
6,94
3,47

0,09 +
11,43
2,25+
16,2
1,13+

8,10

5

1,69

0,55+
3,86

podane warto-
$ci RR odnosza
si¢ do roznych
populacji
referencyjnych
m.in. narazenie

Forastiere i
in. 1987
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cd. tab. 7.

Komentarze/
Wielkosé Nowotwor ztosliwy krtani Nowotwor ztosliwy pluca czynpiki Ziak](')- Pigmienmnictwo
badanej caja‘lczn?e'
ST i uwzglednione
populacji pr“zi/zpt;ad- wzgledne | przedziat I;)‘;;)bf wzgledne | przedziat prZ%l gcenie
oW ryzyko | ufnosci el ryzyko | ufnos$ci ryzyka
na: nikiel, oleje
mineralne
Produkcja akumulatorow
4519 6 1,28 0,47 + 109 1,24 1,02 + |nie stwierdzo- | Cooperi in.
2,80 1,50 |no korelacji 1985
migdzy dhugo-
§cig narazenia
a wzrostem za-
chorowalnosci
na nowotwor
ztosliwy ptuca
Produkcja kwasu siarkowego(VI)
— — - — 5 2,00 0,50 ~ | m.in. naraze- | Englander i
4,67 nie na arsen, | in. 1988
pyty, ditle-
nek siarki
Produkcja fosfatow
2607 2 1,91 0,23 + 37 1,62 1,14 = |stwierdzono Block i in.
biatych 6,90 2,23 |korelacje 1988
mezezyzn migdzy czasem
840 0 9 1,04 narazenia a za-
czarnych 0,48 ~ |chorowalnoscia
mezezyzn 1,97 |na nowotwor
ztosliwy ptuca/
m.in. narazenie
na radon
Tabela 8.
Wyniki badan kliniczno-kontrolnych oséb, u ktérych rozpoznano nowotwor krtani
e pI'Z}fpadkOW Wzgledne ryzyko 95-prc.)centowly. Komentarze Pi$miennictwo
zachorowan przedziat ufnosci
30 4,6 0,8 + 25,4 (redni | uwzglednione czynniki | Soskolne i in.
poziom narazenia) | zaklocajace: 1984
13,4 2,1+ 86,0 (wysoki | — Palenie tytoniu
poziom narazenia) | — Darazenie na siarczan
dietylu
— inne
9 2,3 11+44 uwzgledniono palenie Steenland i in.
tytoniu 1988
12 (niski poziom 2,0 0,6 +6,1 uwzglednione czynniki | Soskolne i in.
narazenia) zaklocajace: 1992
— palenie tytoniu
26 (wysoki po- 6,9 2,2+217 — spozywanie alkoholu
ziom narazenia) — narazenia na azbest
— siarczan dietylu
—inne
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cd. tab. 8.

Liczba przypadkow 95-procentowy

sachorowan Wzgledne ryzyko s ks Komentarze Pi§miennictwo
22 0,8 04+14 brak ilosciowych da- Brown i in.
nych na temat pozio- 1988

moOw narazenia;
uwzglednione czynniki:
— palenie tytoniu

— spozywanie alkoholu

Ryzyko zgondéw z powodu nowotworu czegsci wpustowej zotadka oceniano w badaniach kli-
niczno-kontrolnych (Coco i in. 1998), ktérymi objeto osoby wykonujace rézne zawody. Badania
przeprowadzono na podstawie danych pochodzacych ze §wiadectw zgondéw z 24 stanéw USA —
294 z 1023 bialych mgzczyzn, ktorzy zmarli z powodu raka czgs$ci wpustowej zotadka, a byli
zawodowo narazeni na mgly kwasu siarkowego(VI), (iloraz szans: 1,2; 95-procentowy przedziat
ufnosci 0,6 + 7,3). Ryzyko zachorowania na nowotwor czgsci wpustowej zoladka wzrastato wraz
ze wzrostem poziomu narazenia. Wzrost ryzyka obserwowano wsrod pracownikow zaktadow
papierniczych i zaktadéw oczyszczalni §ciekdw narazonych na mgly kwasu siarkowego(VI).

Dostepne wyniki badan epidemiologicznych budza wiele kontrowersji i przysparzaja trudno-
$ci w ich interpretowaniu. Przy ocenie ryzyka narazenia nie uwzgledniono w nich wptywu naste-
pujacych czynnikow zaklocajacych: substancji o udowodnionym dziataniu rakotwodrczym lub
mutagennym, palenia tytoniu i naduzywania alkoholu. Oceng narazenia utrudnial rowniez brak
danych na temat poziomow narazenia na mgly kwasu siarkowego(VI). W wigkszosci przypadkow
nowotwory drog oddechowych wystepowaty u 0sob palacych tyton i dodatkowo narazonych na
inne mocne kwasy i inne substancje chemiczne.

Wyniki niektorych badan epidemiologicznych (Lynch i in.1979; Steenland, Beaumont 1987,
Forastiere i in. 1987) wskazuja na przypuszczalny zwiazek przyczynowo-skutkowy migdzy nara-
zeniem na kwas siarkowy(VI) a wzrostem zachorowalno$ci na nowotwory ztosliwe krtani i ptuca.
Wyniki innych badan nie wskazuja jednak na taka zalezno$¢ (Teta i in. 1992; Coggon i in. 1996;
Englander i in. 1988).

Badania przeprowadzone na kohorcie pracownikow zatrudnionych przynajmniej rok w fabryce
kwasu siarkowego(V1) w latach 1962-1997 we Wioszech wykazaty, iz $miertelnos¢ catkowita i Smier-
telnos$¢ z powodu nowotwordow ztosliwych byta mniejsza niz w poréwnywalnej populacji w
regionie. Wzgledne ryzyko $miertelnosci z powodu nowotworu ztosliwego krtani wynosito 1,3
(95-procentowy przedziat ufnosci 0,5 + 3,5), a z powodu nowotworu ztosliwego ptuca — 0,83. Wiek-
szo$¢ badanych pracownikdéw wcezesniej pracowata w kopalni (Pesatori i in. 2002).

Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) i Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem
(IARC 1992) uznaty, ze przebywanie na stanowiskach pracy zagrozonych oddziatywaniem mgiet
mocnych kwasdéw nieorganicznych zawierajacych kwas siarkowy(VI) wywoluje powstawanie
nowotworow zlosliwych krtani, a takze, chociaz rzadziej, nowotworéow ztos§liwych ptuca. Mgly
mocnych kwasow nieorganicznych zawierajacych kwas siarkowy(VI) zostaly zaliczone do grupy
1., tj. do czynnikow rakotwodrczych dla ludzi. Amerykanska Konferencja Higienistow Przemy-
stowych (ACGIH 2004) zaliczyta kwas siarkowy(VI) do grupy A2, tj. grupy substancji podejrza-
nych o dziatanie rakotwoércze na ludzi, jezeli zawarty jest on we mgle mocnych kwasdéw nieorga-
nicznych. Takze w USA uznano kwas siarkowy(VI) za rakotwoérczy dla ludzi, jezeli jest zawarty
we mgle mocnych kwasow nieorganicznych. W Niemczech kwas siarkowy(VI) zostat uznany za
substancje rakotworcza o niegenotoksycznym mechanizmie kancerogenezy.

W rozporzadzeniu ministra zdrowia i opieki spotecznej z 1996 r. w sprawie czynnikow rako-
tworczych w §rodowisku pracy oraz nadzoru nad stanem zdrowia pracownikow zawodowo nara-
zonych na te czynniki, mgty kwasu siarkowego figurowaty w wykazie czynnikow rakotworczych
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dla ludzi. W rozporzadzeniu ministra zdrowia z 2004 r. w sprawie czynnikéw o dziataniu rako-
tworczym i mutagennym, ktore jest zgodne z postanowieniami zawartymi w dyrektywach Unii
Europejskiej (dyrektywa 67/548/EWG wraz z pozniejszymi zmianami do 28 ATP wiacznie, dyrek-
tywa Komisji 2001/59/WE), czynnik ,,mgly kwasu siarkowego” zostal umieszczony w wykazie
procesow technologicznych, w ktorych dochodzi do uwalniania substancji, preparatow lub czynni-
kow rakotworczych lub mutagennych i wystepuje w punkcie ,,Produkcja alkoholu izopropylowego
metoda mocnych kwasdéw”. Podczas tego procesu wystepuje znaczna liczba zidentyfikowanych i nie-
zidentyfikowanych czynnikow rakotworczych, w tym mgly kwasu siarkowego.

W latach 2005-2009 nie zgtaszano do Centralnego Rejestru Danych o Narazeniu na Substan-
cje, Preparaty, Czynniki i Procesy Technologiczne o Dziataniu Rakotwoérczym lub Mutagennym
prowadzonego przez IMP w Lodzi zawodowego narazenia na proces technologiczny pod nazwa:
produkcja alkoholu izopropylowego metoda mocnych kwasow.

Dzialanie rakotworcze na zwierzeta doswiadczalne

Wartos¢ istniejacych badan nad dzialaniem rakotworczym kwasu siarkowego(VI) na zwierzeta
doswiadczalne zostata oceniona przez Grupg Robocza OECD (OECD 2001), ktéra oznaczyta je
wszystkie kodem 3 (not reliable), co swiadczy o matej wiarygodnosci tych danych (Uleckine,
Griciute 1997; EPL 1978; Laskin, Sellakumar 1978).

Miejscowy skutek rakotworczy o stabym nasileniu obserwowano zaré6wno u szczurdéw, jak
i u myszy w wyniku podania dotchawiczego lub dozotadkowego roztworéw kwasu siarkowe-
go(VI). Nowotwory pojawiaty si¢ w drugim roku po narazeniu w miejscach, na ktére kwas siar-
kowy(VI) dziatat bezposrednio.

U szczurow Wistar (n = 60) i u myszy CBAXC57BI (n =52 + 57), ktorym przez okres catego
zycia (raz/tydzien) dozotadkowo podawano roztwor kwasu siarkowego(VI), (0,5 ml 0,6-procen-
towego roztworu — szczurom i 0,2 ml 0,2-procentowego roztworu myszom) stwierdzono tagodne
nowotwory przelyku (brodawczaki i mikrobrodawczki): 16 nowotworéw u szczurdéw (9 w grupie
kontrolnej) oraz 4 nowotwory u myszy (2 w grupie kontrolnej), (Uleckiene, Griciute 1997).

Rozrost komorek nablonka dolnej czgséci przetyku oraz rogowacenie i pogrubienie nabtonka
przetyku byty czgsciej obserwowane u myszy i szczuro6w narazanych jedynie na kwas siarko-
wy(VI) w poréwnaniu z tymi, ktére narazano dodatkowo na benzopiren czy uretan (Uleckiene,
Griciute 1997).

Jeden nowotwor ztosliwy ptuc (stabo zréznicowany gruczolakorak) stwierdzono u szczurdw,
ktérym kwas siarkowy(VI) podawano droga pokarmowga przez zglebnik. Ten typ nowotworu jest
zwiazany z powtarzanym podawaniem zwigzku o dziataniu drazniagcym. W nastgpstwie podawa-
nia dotchawiczego kwasu siarkowego(VI) obserwowano réznorodne nowotwory, glownie drog
oddechowych (1 chrzgstniakomigsak tchawicy, 1 gruczolakorak oskrzeli i 1 histocytoma ptuc),
dolnej czgs¢ przetyku (6 nowotwordow ztosliwych) oraz chtoniaki, ktorych czgstotliwos$¢ wyste-
powania byta wigksza niz w grupie kontrolnej (Uleckiene, Griciute 1997).

Dzialanie embriotoksyczne, fetotoksyczne, teratogenne oraz wplyw na rozrodczos¢

W dostepnym pismiennictwie nie znaleziono danych dotyczacych dziatania embriotoksycznego,
fetotoksycznego i teratogennego kwasu siarkowego(VI) na ludzi ani jego wplywu na rozrodczos¢.

W badaniach na myszach i krolikach nie stwierdzono szkodliwych skutkow dzialania tego
kwasu na $rednia liczbg implantacji na jedna samice, $rednia liczb¢ zywych ptodow w miocie
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oraz $rednig liczbg resorpcji w miocie u osobnikow, ktoére w czasie cigzy poddano inhalacyjnemu
narazeniu na mgly kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 5 lub 20 mg/m® (Murray 1979).

Warto$é NOAEL dla samic-matek (myszy, kroliki) wynosita 20 mg/m? (tab. 9.). U zadnego z
badanych gatunkéw zwierzat nie stwierdzono ani dziatania fetotoksycznego, ani teratogennego
kwasu siarkowego(V1).

Tabela 9.
Wplyw mgiel kwas siarkowego na rozwoj plodu i teratogennosé zwierzat doSwiadczalnych
(OECD 2001)
. Sposob Czgstotliwos¢ i | Dawki, Wartos¢ NOAEL, | pigmiennictwo
e S et podania czas narazenia | mg/m’ mg/m?
Mysz (CF-1) inhalacyjnie | od 6. do 15. 0;5; 20 | 20 — toksyczno$¢ dla | Murray 1979
dnia ciazy; organizmow macierzy-
7 h/ dzien stych
20— teratogennos¢
Kroélik inhalacyjnie | od 6. do 18. 0; 5; 20 | 20 — toksyczno$¢ dla | Murray 1979
(nowozelandzki, dnia ciazy; organizmOw macie-
biaty) 7 h/dzien rzystych
20 — teratogennos¢

W badaniach dotyczacych skutkéw przewleklego narazenia oraz rakotwoérczosci kwasu siar-
kowego(VI) nie stwierdzono znaczacych zmian histologicznych w narzadach rozrodczych (szczu-
réw i $winek morskich) po narazeniu na mgty kwasu siarkowego(VI) o stezeniach 1 + 10 mg/m’
(OECD 2001).

W Niemczech kwas siarkowy(VI) zaklasyfikowano do grupy C, tj. do grupy substancji, ktore
nie zwiekszaja ryzyka uszkodzenia rozwijajacego sig¢ ptodu, jezeli wartosci MAK i BAT nie zo-
stana przekroczone.

TOKSYKOKINETYKA

Wchlanianie

Miejsce osadzania si¢ kropli mgiet kwasu siarkowego(VI) w drogach oddechowych zalezy od ich
wielkosci 1 glgbokosci oddechow narazanych osob. Krople o rozmiarach 5 + 30 um osadzaja si¢
gtownie w okolicy nosowo-gardtowej, o rozmiarach 1 + 5 um — w okolicy tchawicowo-
-oskrzelowej, a 0 rozmiarach < 1 pm przez dyfuzj¢ dostaja si¢ do pecherzykow ptucnych (Witschi,
Last 1996). Na wielkos¢ kropli mgiet w duzym stopniu wptywa wilgotnos¢, zarowno w otaczaja-
cym powietrzu, jak i w drogach oddechowych. Krople o wielkoséci 1 pum w warunkach o matej wil-
gotnosci (,,suchych”) staja si¢ 2,5 razy wigksze przy 90-procentowej wzglednej wilgotnosci powie-
trza i 4,5 razy wigksze przy 99,8-procentowej wilgotnosci (Larson 1989). Zwigkszenie objegtosci
kropli kwasu pod wptywem wilgoci w drogach oddechowych zwigksza ich retencje, poniewaz na
poczatku pokonuja one waskie drogi oddechowe, lecz po zwigkszeniu swej objetosci sa zbyt duze,
zeby mogly by¢ usunigte podczas wydechu.

Szybkos¢ wchtaniania kwasu siarkowego(VI) z ptuc do krwi badano metoda radioznaczni-
kowa (izotopem promieniotwérczym siarki **S) na szczurach, $winkach morskich i psach naraza-
nych na mgly kwasu siarkowego(VI) o stezeniach 1 + 20 mg/m® (§rednica kropel: 0,4 + 1,2 um).
Na podstawie otrzymanych wynikow badan stwierdzono szybkie wchtanianie znacznika z phuc
do krwi (Dahl i in. 1983).
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Rozmieszczenie

Z uwagi na szybka dysocjacje kwasu siarkowego(VI) w ptynach ciala jego bioakumulacja nie
wystepuje.

Metabolizm

W dostgpnym pismiennictwie nie znaleziono danych dotyczacych metabolizmu kwasu siarkowe-
go(VI).

Wydalanie

W dostgpnym pismiennictwie nie znaleziono danych dotyczacych wydalania kwasu siarkowe-
go(VI) w wyniku inhalacyjnej, dozotadkowej czy dermalnego narazenia ludzi lub zwierzat na
kwas siarkowy(V1).

MECHANIZM DZIALANIA TOKSYCZNEGO

Pierwsza reakcja blony Sluzowej drég oddechowych na wdychanie drazniacych mgiel kwasu
siarkowego(VI) jest nasilenie transportu $luzowo-rzeskowego. Stale zwigkszenie klirensu
Sluzowo-rzgskowego drog oddechowych prowadzi do nadreaktywnosci oskrzeli, a nastgpnie do
uposledzenia klirensu. Na podstawie wynikéw badan w warunkach in vitro na krolikach stwier-
dzono, ze skutek toksyczny kwasu siarkowego(VI) na uktad oddechowy jest spowodowany jona-
mi wodorowymi (Schlesinger, Chen 1994; Schlesinger i in. 1990), ktore uszkadzaja nabtonek
urzgsiony oraz reaguja ze sktadnikami §luzu, powodujac zmiang jego lepkosci.

Na podstawie wynikow badan na nablonku tchawicy wotu stwierdzono, ze zmniejszenie pH
$luzu powoduje poczatkowe uposledzenie funkcji rzgskowych (pH = 6,7), a nastgpnie ich zaha-
mowanie (pH = 4,9), co prowadzi z kolei do uposledzenia funkcji oczyszczania Sluzowo-rzesko-
wego.

Sluz ma duze zdolnosci buforowe (Holma 1985; WHO 1987), ale po ich wyczerpaniu wzra-
sta lepkos$¢ §luzu, zmniejsza si¢ klirens $luzowo-rzgskowy oraz wymiana gazowa, a dzialanie
makrofagdow jest znacznie uposledzone (Balmes i in. 1989b; Holma 1985; 1989; Larson i in.
1977; Wyzga, Folinsbee 1995).

U palaczy tytoniu skutek narazenia na mgly kwasu siarkowego(V]) jest zazwyczaj silniejszy
niz u niepalacych, poniewaz zdolnosci buforowe sluzu u palaczy sg zredukowane, a ponadto pa-
lenie powoduje zmniejszenie klirensu sluzowo-rzgskowego (Lippmann i in. 1982).

W konsekwencji uposledzenia klirensu $§luzowo-rzgskowego dochodzi do zalegania par kwa-
su siarkowego(V1) oraz innych zanieczyszczen w drogach oddechowych i w ptucach. W przypad-
kach duzych zanieczyszczen powietrza moze doj$¢ do groznych powiktan w uktadzie oddecho-
wym (zapalenia oskrzeli, toksycznego zapalenia ptuc, obrzeku phuc). Istnieja dowody na zwiazek
migdzy zmianami w klirensie $luzowo-rzgskowym a rozwojem zapalenia oskrzeli u ludzi. Na
podstawie wynikéw badan na zwierzetach stwierdzono, ze zmniejszenie klirensu sluzowo-rzeg-
skowego moze powodowac zmiany morfologiczne drég oddechowych, co prowadzi do hiperpla-
zji 1 hipertrofii komorek wydzielniczych (Schlesinger i in.1992).

Uszkodzenia bton komérkowych obserwowano przy pH ponizej 6,7 (Holma i in. 1977). Wy-
niki badan w warunkach in vitro pozwolity na stwierdzenie, ze miejscowe zmniejszenie wartosci
pH moze prowadzi¢ do abberacji chromosomow i wzrostu liczby btedow podczas naprawy DNA.
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Wydaje si¢ prawdopodobne, Ze krople mgiel kwasu siarkowego(VI) osadzaja si¢ w obszarze no-
sowo-gardlowym lub w obszarze krtani, gdzie powoduja powtarzajacy si¢ stan zapalny i uszkodzenie
nablonka. Stata odbudowa tkanki prowadzi do nadmiernej proliferacji komorkowej, ktora w potacze-
niu z innymi czynnikami rakotworczymi moze spowodowaé zmiany nowotworowe.

Na toksyczno$¢ mgiet kwasu siarkowego(VI) maja wpltyw takie warunki narazenia, jak:
wielko$¢ kropli mgiet, wilgotnos¢ powietrza, szybkos¢ i glebokos$¢ oddychania oraz sposob oddy-
chania (np. przez nos, usta lub nos i usta), ktore okreslaja miejsce osadzania sig¢ kropli mgiet w
drogach oddechowych, a tym samym skutek narazenia. Czynnikami, ktore czg$ciowo neutralizuja
kwas siarkowy(VI), jest amoniak lub inne substancje alkaliczne obecne zarowno w otaczajacym
powietrzu, jak i w drogach oddechowych oraz pH $luzu drég oddechowych. Holma (1985) wysu-
nat hipoteze, ze astmatycy sa bardziej wrazliwi na dziatanie kwasu siarkowego(VI), poniewaz pH
$luzu drog oddechowych astmatykow jest mniejsze niz pH $luzu zdrowych ludzi.

DZIALANIE EACZNE

Stopien toksyczno$¢ mgiet kwasu siarkowego(VI) w duzym stopniu zalezy od obecnosci innych
czastek w powietrzu (EPA 1984).

Udowodniono dziatanie synergistyczne mi¢dzy kwasem siarkowym(VI) i takimi spalinami
samochodowymi, jak: ditlenek siarki, ozon i aerozole metali (EPA 1984). Poniewaz kwas siarko-
wy(VI) uposledza klirens §luzowo-rzgskowy, to ro$nie zagrozenie wynikajace z obecnosci innych
czastek we wdychanym powietrzu.

W badaniach na szczurach obserwowano synergistyczne dziatanie kwasu siarkowego(VI)
i 0zonu. Szczury narazano na mgly kwasu siarkowego(VI) o $redniej wielkosci czastek 0,3 1 0,06 um
oraz ozon. Rozrost komorek pluc obserwowano jedynie w przypadku mgiet o wigkszych kroplach
(0,3 um), (Kimmel i in. 1997).

W innych badaniach (Last, Pinkerton 1997), szczury (6 osobnikéw w grupie) narazano inha-
lacyjnie na mieszaning ozonu (0,2 ppm) i kwasu siarkowego(VI), (0,020 mg/ m?) o wielkosci cza-
stek 0,4 + 0,8 um przez 12 h/dzien, 7 dni/tydzien przez 30 lub 90 dni Czy mieszaning ozonu
(0,3 ppm) i kwasu siarkowego(V1), (0,150 mg/m®; wielko$¢ czastek 0,4 + 0,8 um) przez 23,5 h/dzien,
7 dni/tydzien przez 30 lub 90 dni. Nie stwierdzono skutku synergistycznego dziatania kwasu siar-
kowego(V1) i ozonu w postaci zwigkszenia gestosci wydzieliny pecherzykow ptucnych, co ob-
serwowano u zwierzat narazanych tylko na ozon.

Nadreaktywnos¢ oskrzeli zdiagnozowano u 5 z 20 osob pracujacych w laboratorium anali-
tycznym — 4 z nich skarzylo si¢ na ucisk w klatce piersiowej. Pracownicy ci byli narazeni na:
aerozole kwasu solnego, kwasu fluorowodorowego, kwasu nadchlorowego, kwasu azotowego
oraz kwasu siarkowego(V1), (Musk i in. 1988). Nie podano wielko$ci narazenia.

Parametry czynnos$ciowe ptuc badano u 972 gornikéw przez 7 lat. Najwigksza redukcje FEV,
(natezonej objetosci wydechowej pierwszosekundowej) stwierdzono u 0s6b narazonych na: ditle-
nek siarki, pyly i kwas siarkowy(VI) o duzych stezeniach (Manfreda, Johnson 1987).

Udowodniono mozliwy zwiazek migdzy dziataniem synergistycznym kwasu siarkowego(V1)
i dymu tytoniowego a zachorowalnoscia na nowotwoér krtani. Badania kliniczno-kontrolne 352
biatych me¢zczyznach z nowotworem krtani i w grupie kontrolnej (1050 biatych me¢zczyzn) wyka-
zaty, ze ryzyko zachorowania na nowotwor ztosliwy krtani jest istotnie wigksze u 0sob natogowo
palacych tyton i zawodowo narazonych na kwas siarkowy(VI) niz u os6b natogowo palacych
tyton, lecz nie narazonych na kwas siarkowy(VI). Wzgledne ryzyko zachorowan na nowotwor
krtani wynosito 2,05 i 2,43 dla pracownikéw pracujacych w narazeniu na kwas siarkowy(VI)
odpowiednio ponizej 20 lat i powyzej 20 lat (Cookfair i in. 1985). Badanie to jest jednak niekom-
pletne, poniewaz nieznane byly wielko$ci narazenia na kwas siarkowy(VI).
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ZALEZNOSC SKUTKU TOKSYCZNEGO OD WIELKOSCI NARAZENIA

W badaniach na 21 ochotnikach (Avol i in. 1988) narazanych przez 1 h na aerozole kwasu siar-
kowego(VI) o stezeniach: 0,38; 1,06 lub 1,52 mg/m3 (Srednica czastek 0,9 um) w odstepach jed-
notygodniowych, obserwowano intensywnos$¢ kaszlu w zalezno$ci od poziomu narazenia. Ochot-
nicy w trakcie badania wykonywali intensywne ¢wiczenia fizyczne (3 razy po 10 min).

W badaniach Alarie i in. (1973) na zwierzgtach doswiadczalnych (malpy) za skutek krytycz-
ny dziatania aerozoli kwasu siarkowego(VI) uznano zmiany histologiczne w drogach oddechowych.
Intensywno$¢ tych zmian zalezata od wielko$ci st¢zenia mgiet kwasu siarkowego(VI) i byta wigk-
sza w przypadku mgiet o wigkszych kroplach (tab. 6.).

Toksyczny skutek dziatania aerozoli kwasu siarkowego(VI) o duzych czastkach ($rednice
czastek wynosity odpowiednio 2,15 lub 3,60 pm) byt silniej zaznaczony w przypadku narazenia na
aerozole o wigkszych stezeniach. U malp, ktore narazano na aerozole kwasu siarkowego(VI) o steze-
niu 0,38 mg/m® przez 78 tygodni, wystapila stabo zaznaczona miejscowa hiperplazja nabtonka
oskrzelikow (u 5 z 8 zwierzat) i niewielkie pogrubienie §cian oskrzelikdéw oddechowych (u 3 z 8
zwierzat). W grupie zwierzat narazanych na aerozole o stezeniu 2,43 mg/m°® stwierdzono: $rednio
zaznaczong hiperplazje nablonka oskrzelikow, pogrubienie $cian oskrzelikow oddechowych i po-
grubienie §cian pecherzykow ptucnych.

Podobna zalezno$¢ skutkow toksycznych od wielkos$ci narazenia stwierdzono w przypadku
mgiet o matych kroplach (0,54 1ub 0,73 pm). U zwierzat narazanych na kwas siarkowy(VI) o stezeniu
0,48 mg/m?® nie obserwowano zadnych zmian w drogach oddechowych, natomiast w grupie narazanej
na kwas siarkowy(VI) o stezeniu 4,79 mg/m?® stwierdzono $rednio i mocno zaznaczona hiperplazje
nabtonka oskrzelikow i pogrubienie §cian oskrzelikow oddechowych u wszystkich zwierzat.

NAJWYZSZE DOPUSZCZALNE STEZENIE (NDS) W POWIETRZU
SRODOWISKA PRACY ORAZ DOPUSZCZALNE STEZENIE
W MATERIALE BIOLOGICZNYM (DSB)

Istniejace wartosci NDS

Warto$ci normatywow higienicznych obowiazujacych w poszczegdlnych panstwach przedsta-
wiono w tabeli 10.

Tabela 10.

Wartosci normatywow higienicznych ustalone dla kwasu siarkowego(VI) w réznych panstwach
(RTECS 2010; ACGIH 2010)

Wartos¢ Wartos¢
Panstwo/organizacja/instytucja NDS, NDSCh, Uwagi
mg/m? mg/m?
Australia 1 3
Belgia 1 3
Finlandia 1 3
Francja 1 3
Niemcy 0,11 (1) grupa 4: zwiazek o niegenotoksycznym
0,2 mg/m® — | mechanizmie dziatania rakotwoérczego
stezenie
pulapowe
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cd. tab. 10.

Wartos¢ Wartos¢
Panstwo/organizacja/instytucja NDS, NDSCh, Uwagi
mg/m? mg/m?
Polska 1 3
Rosja 1 -
Szwajcaria 0,11 0,11
Szwecja 1 3
Wielka Brytania 1 3
USA:
— NIOSH 1 -
— ACGIH (2004) 02T - A2? podejrzany o dziatanie rakotworcze
na ludzi
—OSHA 1 -
Unia Europejska 0,05 (pary - przy wyborze odpowiedniej metody
(dyrektywa 2009/161/WE) definiowane monitorowania narazenia nalezy wziac
jako frakcja pod uwagg potencjalne ograniczenia i
torakalna) zaklocenia, jakie moga powstaé w obec-
nosci innych zwiazkow siarki; pary (opa-
ry) definiuje sig jako frakcjg torakalna
Objasnienia:

I — frakcja inhalacyjna aerozolu; I(1) — substancje o dziataniu miejscowym draznigcym i/lub uczulajacym na uktad
oddechowy; dopuszczalna jest 1-krotna warto§¢ MAK przez 15 min 4 razy w ciagu dnia przy 1-godzinnych odstgpach
czasowych; ® dotyczy zawarto$ci kwasu siarkowego(VI) w mieszaninie mocnych kwasow nieorganicznych; T — frakcja
torakalna aerozolu.

Podstawy ustalonej wartosci NDS w USA

W ACGIH (Amerykanska Konferencja Higienistow Przemystowych) po raz pierwszy ustalono
wartos¢ MAC-TWA (najwyzszego dopuszczalnego stezenia, NDS) dla kwasu siarkowego(VI) w
1946 r. na poziomie 0,5 mg/m>. Wartoé¢ ta zostata podwyzszona do 1 mg/m® w 1948 r. W 1987 .
w ACGIH zaproponowano warto$¢ TLV-STEL (najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilo-
wego, NDSCh) na poziomie 3 mg/m® i przyjeto ja w 1989 r. W 1996 r. kwas siarkowy(VI) zawar-
ty we mgle mocnych kwasoéw nieorganicznych zaklasyfikowano do grupy A2, tj. grupy czynni-
kow przypuszczalnie kancerogennych dla ludzi na podstawie wynikow licznych badan epidemio-
logicznych i kohortowych, w ktérych wykazano zwiazek migdzy narazeniem na mgly mocnych
kwasow nieorganicznych zawierajacych kwas siarkowy(VI) a wzrostem ryzyka zachorowan na
nowotwor krtani. W 2002 r. zaproponowano zmniejszenie wartosci TLV do 0,1 mg/m® dla frakcji
inhalacyjnej, natomiast w 2003 r. podwyzszono warto$¢ TLV do 0,2 mg/m?, ale tylko dla frakcji
torakalnej (tj. frakcji, ktora dostaje si¢ do drzewa tchawicowo-oskrzelowego i pgcherzykoéw ptuc-
nych). W 2004 r. w ACGIH przyjeto wartos¢ MAC-TWA na poziomie 0,2 mg/m® dla frakcji tora-
kalnej. Nie ustalono wartosci STEL kwasu siarkowego(VI) ze wzgledu na brak dostatecznych
danych. Przyjeta wartos¢ TLV 0,2 mg/m® dla frakeji torakalnej, zdaniem naukowcéw ACGIH,
minimalizuje potencjalne zagrozenie dla zdrowia narazonych oséb, w tym takze osoéb z choroba-
mi drog oddechowych, a ponadto minimalizuje zmiany w klirensie $luzowo-rzgskowym zacho-
dzace pod wptywem narazenia na mgly kwasu siarkowego(VI). Poniewaz $rednica czastek aero-
zolu kwasu siarkowego(V1) jest na 0got mniejsza niz 10 um, to odniesienie sie do frakcji torakal-
nej powinno zabezpieczy¢ pracownikow przed zmianami: w klirensie §luzowo-rzgskowym, czyn-
no$ciowymi phuc oraz nowotworami krtani (ACGIH 2004).
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Podstawy ustalonej warto$ci NDS w Niemczech

W Niemczech wartos¢ NDS (MAK) zostata ustalona na podstawie miejscowego dziatania draz-
niacego aerozoli kwasu siarkowego(VI) na poziomie 0,1 mg/m® i oznaczona indeksem ,,I” — mie-
rzona jako frakcja inhalacyjna aerozolu.

Badania kohortowe przypadkow zachorowan na nowotwor krtani oraz badania kliniczno-
-kontrolne ujawnily zwiazek migdzy narazeniem na mgly kwasu siarkowego(VI) a wzrostem
zachorowan na tego typu nowotwor. Dostepne wyniki badan na zwierzgtach nie dostarczaja do-
wodow ani na dziatanie kancerogenne, ani promujace zmiany nowotworowe przez kwas siarko-
wy(VI). Poniewaz nie ma zadnych dowodow na to, ze nowotwor ten powstaje na skutek dziatania
genotoksycznego przyjeto, ze nowotwor krtani stwierdzony u ludzi jest skutkiem silnego miej-
scowego dziatania drazniacego mgiet kwasu siarkowego(VI) o duzych st¢zeniach oraz zwiazane-
go z tym wzrostu proliferacji komorkowej 1 zaklasyfikowano kwas siarkowy(VI) do kategorii 4.
(tj. do substancji rakotworczych o niegenotoksycznym mechanizmie kancerogenezy).

Istniejace liczne wyniki badan wskazuja, ze najbardziej wrazliwym skutkiem dziatania kwa-
su siarkowego(VI) u ludzi sa zmiany w klirensie $luzowo-rzgskowym. W badaniach na ochotni-
kach zmiane w szybko$ci oczyszczania gornych drég oddechowych obserwowano juz po naraze-
niu na kwas siarkowy(VI) o stezeniu 0,3 mg/m® (w przypadku astmatykow). Oszacowano, ze
narazenie na kwas siarkowy (VI) o stezeniu 0,3 mg/m® i wickszym powoduje istotna redukcje pH
bton $luzowych. Poniewaz nie mozna przewidzie¢ zmiany w klirensie $§luzowo-rzgskowym w
wyniku narazenia przewleklego, wartos¢ ta zostata zredukowana do 0,1 mg/m®. Uznano, Ze bada-
nia przewlekte na zwierzgtach potwierdzaja trafnos$¢ ustalonej wartosci MAK na poziomie
0,1 mg/m®. Ustalono, Ze stezenie putapowe kwasu siarkowego(VI) nie powinno przekroczyé
0,2 mg/m®.

Ze wzgledu na brak danych dotyczacych wchtaniania przez skore i dziatania uczulajacego
kwasu siarkowego(VI), substancja nie zostata oznakowana ani litera ,,H”, ani ,,S”. Poniewaz war-
to$¢ NOEL dla skutkéw embriotoksycznych wynosi 5 mg/m® (warto$é 50 razy wieksza od warto-
sci MAK), to toksyczny skutek prenatalny kwasu siarkowego(VI) jest mato prawdopodobny,
jezeli stezenie kwasu siarkowego(VI) nie przekroczy wartosci MAK, dlatego wigc kwas siarko-
wy(VI) zostat zaklasyfikowany do grupy ,,C”, tj. do substancji, ktére nie zwigkszaja ryzyka
uszkodzenia rozwijajacego si¢ ptodu, jezeli wartosci MAK i BAT nie zostang przekroczone.

Podstawy wartosci OEL przyjetej przez SCOEL

W SCOEL (Komitet Naukowy ds. Dopuszczalnych Norm Zawodowego Narazenia na Oddziaty-
wanie Czynnikow Chemicznych w Pracy) za podstawe przyjetej wartosci OEL kwasu siarkowe-
go(VI) w Unii Europejskiej przyjeto wyniki badan Kilgour i in. (2002) przeprowadzonych na
szczurach, ktore narazano inhalacyjnie (tylko przez pysk) na mgty kwasu siarkowego(VI) o ste-
zeniach: 0,3; 1,38 lub 5,52 mg/m? (6 h dziennie) przez 5 dni lub 28 dni (5 dni/tydzief). Srednica
czastek generowanych aerozoli wynosita odpowiednio: 0,62; 0,83 lub 0,94 pum (frakcja respira-
bilna dla szczuréw). U narazanych zwierzat oceniano zmiany histopatologiczne w btonie sluzowe;j
nosa, krtani i w ptucach. U 6 na 10 narazonych szczuréw na kwas siarkowy(VI) o stezeniu 0,3 mg/m®
przez 28 dni stwierdzono fagodne zmiany w nabtonku krtani pod postacia plaskonabtonkowej meta-
plazji, a nie stwierdzono zmian w blonie §luzowej nosa i ptucach. Stezenie 0,3 mg/m® kwasu siarko-
wego(VI) przyjeto za wartos¢ LOAEL.

Na podstawie wynikow przedstawionych badan eksperci SCOEL stwierdzili, ze biorac pod
uwagg, iz mgly mocnych kwasdéw nieorganicznych zawierajacych kwas siarkowy(VI) zostaty
zaliczone do grupy 1., tj. do czynnikoéw rakotworczych dla ludzi, to wartos¢ dopuszczalnego ste-
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zenia kwasu siarkowego(VI) powinna by¢ ustalona na poziomie ponizej 0,1 mg/m>. Przyjeto war-
tos¢ OEL dla par zdefiniowanych jako frakcja torakalna kwasu siarkowego(VI1) na poziomie
0,05 mg/m? (dyrektywa 2009/161/WE; SCOEL/SUM/105/2007).

Podstawy proponowanej wartosci NDS

Do wyliczenia wartosci NDS kwasu siarkowego(VI) wykorzystano wyniki badan Avol i in.
(1988) przeprowadzonych na ochotnikach, ktérych poddano jednogodzinnemu narazeniu na kwas
siarkowy(VI) o stezeniach: 0,38; 1,06 lub 1,52 rng/rns, a $rednica czastek wynosita 0,9 um. Pod-
czas narazenia ochotnicy wykonywali intensywne ¢wiczenia fizyczne (3 razy po 10 min). Badania
wykonano w grupie 21 osob, ktérych w odstgpach tygodniowych poddawano narazeniu na kwas
siarkowy(VI) o coraz wigkszych stezeniach. U ochotnikdw obserwowano statystycznie istotny
wzrost intensywnosci kaszlu wraz ze wzrostem stgzenia aerozoli kwasu siarkowego(VI).

Stezenie 0,38 mg/m® kwasu siarkowego(VI) przyjeto za wartosé LOAEL.

Wartos¢ NDS kwasu siarkowego( V1) obliczano na podstawie wzoru:

NDS =LOAEL/A-B-C-D-E.

Przyjeto nastepujace wspotczynniki niepewnosci:

— A =2, wspolczynnik zwiazany z r6znicami we wrazliwos$ci osobniczej

— B =1, narazenie inhalacyjne

— C = 2, wspolczynnik zwiazany z przejsciem od badan krétkoterminowych do dtugotermino-
wych (narazenie trwato 1 h)

— D =2, wspotczynnik zwigzany z zastosowaniem warto$ci LOAEL zamiast wartosci NOAEL

— E =1, wspolczynnik modyfikujacy.

Podstawiajac wartosci przyjetych wspotczynnikow niepewnosci do wzoru, obliczamy war-
tos¢ NDS kwasu siarkowego(VI):

NDS=0,38 mg/m%2-1-2-2-1=0,048 mg/m’.

Proponuje si¢ przyjecie stezenia 0,05 mg/m® za wartos¢ NDS dla frakcji torakalnej kwasu
siarkowego(VI).

Wartos¢ NDS dla kwasu siarkowego(VI) mozna takze wyprowadzi¢ z badan Alarie i in.
(1973) przeprowadzonych na matpach (po 9 osobnikow w grupach badanych i kontrolnych), ktére
poddano inhalacyjnemu narazeniu na mgty kwasu siarkowego(VI) o nastepujacych stezeniach: 0,38;
0,48; 2,43 lub 4,79 mg/m?® przez 78 tygodni. Wielkoéé¢ zmian histologicznych w ptucach i nabtonku
oskrzelikow zalezala od wielkosci stgzenia kwasu siarkowego(VI) 1 wielkosci czastek aerozolu
(tab. 6.). U zwierzat narazanych na kwas siarkowy(VI) o stezeniu 0,38 mg/m® ($rednica czastek
aerozolu wynosita 2,15 um) obserwowano stabo zaznaczona hiperplazje nabtonka oskrzelikow
oraz niewielkie pogrubienie $cian oskrzelikow oddechowych. Stezenie 0,38 mg/m® przyjeto za
warto$¢ LOAEL.

Przyjeto nastgpujace wartosci wspotczynnikéw niepewnosci:

— A =2, wspdlczynnik zwiazany z roznicami we wrazliwos$ci osobniczej

— B =2, wspotczynnik zwiazany z réoznicami migdzygatunkowymi

— C =1, wspolczynnik zwiazany z przejsciem od badan krétkoterminowych do dtugotermi-

nowych (narazenie 78-tygodniowe)

— D = 2, wspotczynnik zwigzany z zastosowaniem wartosci LOAEL zamiast wartosci

NOAEL
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— E = 1, wspotczynnik modyfikujacy.

Podstawiajac przyjete warto$ci wspolczynnikow niepewnosci do wzoru, obliczamy warto$¢
NDS kwasu siarkowego(V1):

NDS=LOAEL/A-B-C-D-E
NDS =0,38 mg/m*2-2-1-2-1=0,048 mg/m°.

Uzyskano wigc taka sama wartos¢ NDS frakcji torakalnej kwasu siarkowego(VI), jak w
przypadku wczesniej zaproponowanej podstawy wyliczenia.

Na podstawie przedstawionych obliczen proponuje si¢ przyjecie stezenia 0,05 mg/m® za wartos¢
NDS frakcji torakalnej kwasu siarkowego(VI). Ustalona wartos¢ NDS kwasu siarkowego(VI) jest
zgodna z wartoscia zaproponowang W Unii Europejskiej przez SCOEL i ujgta w dyrektywie
2009/161/WE.

Zaproponowana wartos¢ NDS powinna zabezpieczy¢ pracownikéw przed wystapieniem
skutkéw dziatania drazniacego mgiet kwasu siarkowego(VI).

Proponuje si¢ pozostawienie oznakowania kwasu siarkowego(VI) litera ,,C — substancja o
dziataniu zracym”.

ZAKRES BADAN WSTEPNYCH I OKRESOWYCH, NARZADY (UKLADY)
KRYTYCZNE, PRZECIWWSKAZANIA LEKARSKIE DO ZATRUDNIENIA

dr n. med. EWA WAGROWSKA-KOSKI
Instytut Medycyny Pracy

im. prof. dr. med. Jerzego Nofera

91-348 todz

ul. sw. Teresy od Dziecigtka Jezus 8

Zakres badania wstepnego

Ogodlne badanie lekarskie ze zwroceniem uwagi na uktad oddechowy, blony §luzowe oczu, skore
i uzgbienie (szkliwo zgbow).
Badania pomocnicze: spirometria, w zaleznosci od wskazan zdjgcie rtg. ptuc.

Zakres badania okresowego

Ogodlne badanie lekarskie ze zwroceniem uwagi na uktad oddechowy, blony §luzowe oczu, skore
i uzgbienie (szkliwo zgbow). W zaleznosci od wskazan badanie stomatologiczne.
Badania pomocnicze: spirometria.

Czestotliwos$¢ badan okresowych: co 2 + 3 lata.

Uwaga

Lekarz przeprowadzajacy badanie profilaktyczne moze poszerzy¢ jego zakres o dodatkowe spe-
cjalistyczne badania lekarskie oraz badania pomocnicze, a takze wyznaczy¢ krotszy termin na-
stgpnego badania, jezeli stwierdzi, ze jest to niezbgdne do prawidlowej oceny stanu zdrowia pra-
cownika lub osoby przyjmowanej do pracy.
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Zakres ostatniego badania okresowego przed zakonczeniem aktywnosci zawodowej

Ogolne badanie lekarskie ze zwroceniem uwagi na uktad oddechowy, btony sluzowe oczu, skore i
uzegbienie (szkliwo zgbow). W zaleznosci od wskazan badanie stomatologiczne.
Badania pomocnicze: spirometria.

Narzady (uklady) krytyczne

Uktad oddechowy, btony sluzowe oczu, skora i szkliwo zgbow.

Przeciwwskazania lekarskie do zatrudnienia

Przewlekta obturacyjna choroba ptuc, astma oskrzelowa, przewlekle przerostowe i zanikowe zapa-
lenie bton sluzowych goérnych drog oddechowych, przewlekle stany zapalne bton §luzowych oczu,
przewlekte stany zapalne skory oraz uszkodzenie szkliwa zgbow.

Uwaga

Wymienione przeciwwskazania dotycza kandydatow do pracy.

O przeciwwskazaniach w przebiegu zatrudnienia powinien decydowa¢ lekarz sprawujacy opieke
profilaktyczna, biorgc pod uwage wielko$¢ i okres trwania narazenia zawodowego oraz oceng
stopnia zaawansowania i dynamike zmian chorobowych.
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DARIA PAKULSKA, SEAWOMIR CZERCZAK
Sulfuric acid (VI)
Abstract

Sulfuric acid (VI) is one of the strongest mineral acids. It is a heavy, oily, colorless liquid that has a
very wide range of applications in many industrial sectors. Exposure can occur both to the liquid
and to sulphuric acid mists. The most important effects of human exposure to excessive amounts
of sulfuric acid are caused by its irritative and corrosive properties. In terms of work settings,
dermal contact and inhalation of its mists or sulfur trioxide, which occur during many industrial
processes, are the main routes of exposure. The effect of exposure by inhalation depends on the
diameter of sulfuric acid droplets, the presence of other pollutants in the air, humidity and the
depth of breaths. Acute exposure can cause respiratory tract irritation and, in more severe cases,
death from respiratory failure and glottic spasm. As a result of chronic exposure, respiratory
irritation, chronic bronchitis and damage to tooth enamel is observed. Chronic exposure to
sulfuric acid mist, in combination with other agents, can cause repeated damage of airway
epithelial cells and consequently lead to cancerous changes.

The Expert Group for Chemical Agents suggest maintaining the current values of MAC-TWA
(1 mg/m3) and MAC-STEL (3 mg/m?) for mists of sulfuric acid(VI) and additionally suggest
adopting MAC-TWA (OEL) of 0.05 mg/m?3 for the thoracic fraction. This value is consistent with
the value accepted by the Scientific Committee (SCOEL) in the European Union in Directive
2009/161/EC; this level of exposure is to protect workers from adverse effects of irritation.
Notation “C” (corrosive) is considered appropriate.
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