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Ocena szkodliwosci

W artykule przedstawiono zagadnienia dotyczace emisji
szkodliwych substancji chemicznych przy stosowaniu
farb ekologicznych. Oméwiono podstawowe rodzaje
farb ekologicznych, ogdlnie uznawanych za bezpieczne
i rodzaje substancji emitowanych na poszczegdlnych
etapach ich stosowania. Podano takze sposob okreslania
szkodliwosci réznych rodzajow farb.

Hazard assessment of paints

This paper presents issues related to the emission of harmful
chemicals when ecological paints are used. It describes basic
types of ecological paints — generally considered safe — and
the chemicals emitted during the individual stages of their use.
A method of determining hazards produced by different kinds of
paints is presented.

I Wstep

Naktadanie powtok malarskich jest jed-
nym z podstawowych proceséw wykafczania
powierzchni wyrobdw w celu zmniejszenia ich po-
datnosci na wptywy zewnetrzne, w szczegdlnosci
nakorozje, a takze nadania im wyzszych waloréw
uzytkowych. Pierwotnie stosowano gtéwnie farby
zawierajgce znaczne ilosci rozpuszczalnikbw
organicznych niosacych duze zagrozenie dla
Srodowiska. W sktad takich klasycznych farb
wchodzito Srednio 60% rozpuszczalnikéw, 30%
spoiwa, 7% — 8% pigmentow i wypetniaczy oraz
2% - 3% dodatkéw [1].

Najpopularniejsze rozpuszczalniki sto-
sowane w tradycyjnych farbach to: alifatyczne
weglowodory, aromatyczne weglowodory, ke-
tony, alkohole, estry i etery glikolowe. Najczesciej
stosuje sie:

Toluen - rozpuszczalnik dla wielu zywic, mie-
sza sie ze schnacymi olejami (np. Inianym), stosuje
sie go w mieszaninie z innymi rozpuszczalnikami
do tzw. farb olejnych.

Ksyleny - rozpuszczalniki wielu zywic, cha-
rakteryzujg sie znaczng szybkoscig parowania,
totez szeroko sa stosowane w farbach termo-
utwardzalnych i szybkoschngcych.

Ketony — rozpuszczalniki zywic, szczegblnie
metyloizobutyloketon jest szeroko stosowany
w termoutwardzalnych emaliach i lakierach.

W znajdujacych sie na rynku farbach wy-
stepuja niewielkie iloici bardziej specyficznych
rozpuszczalnikoéw, dodawanych w celu uzyska-
nia okreslonych wtasciwosci technologicznych
i eksploatacyjnych.

Metale ciezkie zawarte w farbach sg czynni-
kami mogacymi stwarzac zagrozenie zatruciem.
Najczesciej stosowane metale to:

Rte¢ - jej sole stosowano jako skuteczny
biocyd.

Oféw i minia ofowiana — dodawane w celu
tatwiejszego wysychania farby (jako sykatywy)
i w celu zabezpieczania stali przed korozjg.

Arsen - stosowany jako konserwant farb.

Kadm - stosowany jako pigment.

Chrom szesciowartosciowy - stosowany jako
pigment o wtasciwosciach antykorozyjnych.

Antymon (najczesciej w postaci antymonitu)
— réwniez byt stosowany jako pigment.

Ograniczenia w stosowaniu
substancji niebezpiecznych

Gtéwna zaleta tradycyjnych farb rozpusz-
czalnikowych jest ich uniwersalno3¢, jednakze
ze wzgledu na niewielkg zawarto3¢ sktadnikow
statych, do uzyskania stosunkowo cienkiej powto-
kikonieczne jest stosowanie duzej objetosci farby.
Ponad potowa zuzywanej farby to rozpuszczalnik,
ktéry musi odparowaé stwarzajac zagrozenie
dla oséb wykonujacych prace malarskie oraz dla
Srodowiska. W celu ograniczenia tego zagrozenia
wprowadzono dyrektywe 2004 /42 /UE w spra-
wie ograniczeh emisji lotnych zwigzkéw orga-
nicznych w wyniku stosowania rozpuszczalnikéw
organicznych w niektérych farbach i lakierach
oraz produktach do odnawiania pojazdéw [2].
Nalezy zaznaczy¢, ze 2 czerwca 2005 r. polskirzad
wystapit do Komisji Europejskiej z prosbg o prze-
dtuzenie okresu przejsciowego na wprowadzanie
tej dyrektywy, gdyz ocenia sie, ze Polska nie bedzie
w stanie do roku 2007 wprowadzi¢ wymagar tej
dyrektywy, szczegblnie w odniesieniu do stano-
wisk naprawy samochoddw.

Rodzaje farb ekologicznych

Koniecznos¢ zmniejszenia emisji lotnych
zwigzkow organicznych, przez ktre rozumie sie
kazda ciecz organiczna (lub substancje stafa),
ktéra sama odparowuje w warunkach otocze-
nia, doprowadzita do opracowania wielu farb
0 zmniejszonej zawartosci tych substancji. Farby
te mozna podzieli¢ na trzy grupy:

+High-solids” - s3 to farby o duzej za-
wartosci sktadnikéw statych, charakteryzuja sie
nizsza emisja rozpuszczalnikéw (do 50% mniej
w stosunku do farb tradycyjnych), dobrym kry-
ciem, mozliwoscig naktadania grubych powtok
przy zmniejszonej liczbie naktadanych warstw,
stwarzaja mniejsze zagrozenie pozarowe i moga
by¢ naktadane przy zastosowaniu typowego
sprzetu. Jednakze ten typ farb zawiera zwykle
0d 10 do 40% rozpuszczalnikow organicznych.

Szczegblnym przypadkiem farb ,high-solids”
sg farby zawierajgce 100% czesci statych. Takie
farby nie zawierajg rozpuszczalnikéw, jednakze
ich lepkos¢ jest okoto 10 razy wyzsza niz trady-
cyjnych farbiwymagaja szczegdlnych sposobow
aplikacji (podgrzewanie).

Farby wodorozciefczalne sa obecnie
najpopularniejszymi ,ekologicznymi” farbami,
w ktérych gtéwnym rozpuszczalnikiem jest woda
stanowigca okoto 80% farby. Korzy3cia wynikaja-
g ze stosowania takich farb jest znaczne zmniej-
szenie emisji rozpuszczalnikbw organicznych (ich
zawartos¢ z reguty nie przekracza 35% ilosci
zawartej w nich wody), zmniejszenie zagrozenia
pozarowego, dtugi okres przydatnosci do uzytku,
dobre wifasciwosci powtoki i zmniejszenie nara-
zenia pracownikdw na substancje organiczne
zawarte w powietrzu, gdyz powszechnie uznaje
sie farby wodorozcieficzalne za nieszkodliwe.
Najnowszym osiggnieciem w dziedzinie farb
wodorozciefczalnych jest opracowanie farb
dwusktadnikowych bez zastosowania pomoc-
niczego rozpuszczalnika organicznego. Obecnie
opracowano wodorozcieficzalng dwusktadniko-
wa farbe epoksydowa o wtasciwosciach pokrycia
odpowiadajacych pokryciom uzyskiwanym przy
zastosowaniu farb rozpuszczalnikowych.

Farby proszkowe sktadaja sie w 100%
ze sproszkowanej zywicy zawierajacej state
dodatki. Proszek nanoszony jest na malowana
powierzchnie metodg zanurzania w ztozu
fluidalnym, natryskiwania lub natryskiwania
elektrostatycznego. Po naniesieniu powtoki
proszku jest ona najczesciej stapiana, tworzac
trwata, odporna na korozje powtoke o wysokiej
jakosci. Do zalet tego typu farb nalezy catkowite
wyeliminowanie rozpuszczalnikéw, redukcja
zanieczyszczeh statych, oszczedne uzycie
przez mozliwos¢ recyklingu proszku, unikniecie
bezposredniego kontaktu farby ze Sciekami
przemystowymi, tatwos¢ uzyskiwania grubych
powtok, oszczednos¢ energii itp.

Substancje niebezpieczne
wystepujace w farbach
ekologicznych

W powszechnym odbiorze farby ekolo-
giczne nie stwarzaja zagrozenia czynnikami
chemicznymi. Ogodlnie sadzi sie, ze np. w farbach
wodorozcieficzalnych jedynym rozpuszczalnikiem
jestwoda. Zbadano 52 rézne farby wodorozcien-
czalne [4] i stwierdzono wystepowanie w nich




nastepujacych rozpuszczalnikéw organicznych:
texanol (eter metylowy glikolu tripropylenowe-
g0); glikol propylenowy; eter butylowy glikolu
dietylenowego; glikol etylenowy; eter butylowy
glikolu etylenowego; alkohol izopropylowy;
metanol; N-metylo pirolidon; eter etylowy
glikolu dipropylenowego; ftalan dibutylu; eter
metylowy glikolu dietylenowego; etanol; eter
butylowy glikolu propylenowego; 2-butanol;
aminometylo propanol; eter etylowy glikolu
dietylenowego; glikol dietylenowy; eter buty-
lowy glikolu dipropylenowego; gliceryna; glikol
heksylenowy; metyloamyloketon; eter metylowy
glikolu propylenowego i eter propylowy glikolu
propylenowego.

Klasyczne farby wodorozciericzalne moga
zawiera¢ od 3 do 12% rozpuszczalnikéw orga-
nicznych, farby wodorozcieficzalne trzeciej gene-
racji teoretycznie nie zawieraja rozpuszczalnikow
—w praktyce mozna wykry€ ich Sladowe ilosci po-
chodzace z zanieczyszczen pétproduktow. Nalezy
jednak zwréci¢ uwage na to, ze stosowane w far-
bach rozpuszczalniki s zazwyczaj bardziej szkodli-
we od rozpuszczalnikdw stosowanych w farbach
tradycyjnych rozpuszczalnikowych [6].

Najwieksze mozliwosci ograniczania odpadéw
i zmniejszania emisji zwiazkw organicznych daja
farby proszkowe. Farby te z zatozenia nie zawie-
raja zadnych rozpuszczalnikdw i przy wspétpracy
z kabinami do malowania proszkowego zapew-
niajg prawie 100-procentowe wykorzystanie
materiatu malarskiego. Malarnie proszkowe
nie sg jednak technologiami czystymi i rowniez
emitujg do Srodowiska zanieczyszczenia. W pro-
cesach malowania proszkowego sa emitowane
substancje stosowane do przygotowania po-
wierzchni oraz substancje wydzielane w procesie
utwardzania powtoki.

W procesie utwardzania powtoki ilos¢ emito-
wanych substancji w przypadku zywic epoksydo-
wych wynosi ponizej 1% ; w przypadku poliestrow
od 1do 2%, a przy stosowaniu poliuretanow
od 5 do 7%. Analizujac substancje emitowane
w procesie prawidtowego utwardzania powtoki
stwierdzono [3, 6], ze w przypadkach:

- tworzyw epoksydowych emitowany
jest gtownie keton metylowo-izobutylowy

- tworzyw epoksydowo-poliestrowych
— keton metylowo-izobutylowy, bezwodnik
tetrahydroftalowy, benzoina (a-hydroksy-o:
-fenyloacetofenon) i glikol (autor publikagji [6]
nie podaje jaki jest to glikol)

—tworzyw poliestrowych — bezwodnik tetrahy-
droftalowy, benzen, toluen, ksyleny oraz glikol

—tworzyw poliuretanowych — kaprolaktam.

llosci emitowanych substancji sg niewielkie
pod warunkiem zachowania odpowiedniej tem-
peratury prowadzenia procesu. Nie znaleziono
danych literaturowych, ale z wywiadu z osobami
nadzorujacymi piece do wypalania wynika, ze przy
niekontrolowanym wzroscie temperatury pieca
i przegrzaniu farby ilos¢ emitowanych substanciji
Znaczaco wzrasta.

W kartach charakterystyk farb wodoroz-
cieficzalnych, znajdujacych sie na polskim rynku,
producenci najczesciej deklaruja wystepowanie
substancji wymienionych w tabeli 1. (str. 10.).

Lista niebezpiecznych substancji zawartych
w wodorozcieficzalnych, ,ekologicznych” far-
bach jest wiec dos¢ pokazna i w tych pozornie
nieszkodliwych farbach moga wystepowac
substancje bardzo toksyczne i toksyczne, rako-
tworcze, mutagenne, zrace i draznigce.

Przeprowadzono analize zawartosci lotnych
substancji organicznych w dwdch farbach wo-
dorozcieficzalnych.

Farba A - czerwona, wodorozcieficzalna
farba tiksotropowa, stosowana do nakfadania
grubych, elastycznych powfok na zelazo, stale,
zeliwo, a takze na materiaty ocynkowane. Wedtug
karty charakterystyki, niebezpieczng substancjg
wchodzaca w jej sktad jest ortofosforan cynku
wystepujacy w farbie w ilosci 5,5%.
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Farba B - zielona, wodorozcieficzalna farba
na bazie kopolimeréw akrylowych, przeznaczona
do nakfadania grubych, elastycznych powtok
na elementy pokrywane galwanicznie. Prze-
znaczona réwniez do renowaciji starych powtok
malarskich. Wedtug karty charakterystyki, farba
nie zawiera zadnych szkodliwych substanciji.

Analizowano substancje emitowane z farby,
stosujac metode chromatografii gazowej.

Narys. 1. przedstawiono chromatogram farby
A, anarys. 2. chromatogram farby B.

Jak wynika z przedstawionej analizy, obie far-
by zawieraja lotne substancje organiczne. Na pod-
stawie widma masowego (rys. 1.) stwierdzono
w farbie A obecno3¢ substancji wymienionych
w tabeli 2. (str. 10.). Wedtug danych zawartych
w karcie charakterystyki, substancja niebezpiecz-
ng zawarta w tej farbie jest ortofosforan cynku.

Na podstawie widma masowego (rys. 2.)
stwierdzono obecnos¢ w farbie B substancji wy-
mienionych w tabeli 3. (str. 10.). Wedtug danych
zawartych w karcie charakterystyki, w farbie tej
nie wystepuja substancje niebezpieczne.

Oprécz podanych zwigzkéw, na chroma-
togramach wystepowaty niewielkie piki sub-
stancji, ktorych nie prébowano identyfikowac,
s3 to prawdopodobnie zanieczyszczenia sto-
sowanych surowcoéw. Mozna wiec stwierdzic,
ze podawane w kartach charakterystyki dane
nie w petni odpowiadajg prawdzie.

Rys. 2. Chromatogram farby B

Fig. 2. Chromatogram of paint B
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Tabela 1

WYBRANE SUBSTANCIE NIEBEZPIECZNE WYSTEPUJACE W FARBACH WODOROZCIENCZALNYCH WG ICH KART
CHARAKTERYSTYK Z KLASYFIKACJAWEDEUG ZAtACZNIKA DO ROZPORZADZENIA MINISTRA ZDROWIA Z DNIA
28 WRZESNIA 2005 R. (DZU nr 201 poz. 1674)

Some hazardous substances contained in water-thinnable and water-based paints according to their data sheets with
a classification according to the Annex to the Ordinance of the Minister of Health, dated 28 September 2005

Substancje niebezpieczne Klasyfikacja

2-(2-Butoksyetoksy)etanol  [draznigcy (Xi); stwarza ryzyko powaznego uszkodzenia oczu (R41)

Izobutanol, butanol drazchy (Xi); Jratwopalny (R10); dziata draznigco na oczy, drogi oddechowe
i skore (R36/37); wywotuje sennos¢ i zawroty gtowy (R67)
Trietyloamina produkt wysoce fatwopalny (F; R11); dziata szkodliwie przez drogi oddechowe,

w kontakcie ze skéra i po potknieciu (Xn; R20/21/22); zracy, poduje powazne
oparzenia (C; R35)

Trietylenotetraamina substancja szkodliwa i zraca (Xn; R21; C; R34; R43; R52-53)

Nafta i Solvent nafta rakotw. kat. 2; R45

4-Metylopentan-2-on substancja wysoce fatwopalna i szkodliwa (F; R11; Xn; R36/37, R66)

Alkohol benzylowy substancja szkodliwa (Xn; R20/22) dziata szkodliwie w kontakcie ze skérg
i po potknieciu

Cykloheksanon substancja szkodliwa (Xn); fatwopalna, stwarzajgca zagrozenie wybuchem
(R10-20; S (2-)); dziata toksycznie po potknieciu ?RZS)

Octan n-butylu produkt tatwopalny (R10); powtarzajace sie narazenie moze wywotywac

zapalenie skory oraz zawroty gtowy (R66; R67)

Heksametylenodiizocyjanian  |substancja toksyczna (T); dziata toksycznie przez drogi oddechowe(R23)
draznigca (Xi); dziata drazniaco na oczy drogi oddechowe i skore (R36/37/38);
moze powodowac uczulenia (R42/43)

Ksylen substancja szkodliwa (Xn); +atwopa|na (R10); dziata szkodliwie przez drogi
oddechowe i skore (R20,/21);draznigca (Xi)
Propylobenzen substancja szkodliwa (Xn); fatwopalna (R10); R65; draznigca (Xi); szczegdlnie

draznigca drogi oddechowe (R37); niebezpieczna dla Srodowiska (N); dziata
toksycznie na organizmy wodne (R51-53)

1,3,5-Tri(oksiranylometylo)-  |substancja mutagenna wg Dyrektywy 1999/UE z 25.05.1999
1,3,5-triazyno-
2,4,6(1H,3H,5H)-trion (TGIC)

Dichromian sodu substancja rakotwaorcza kat. 2; (R45); utleniajaca (O); kontakt z materiatami
palnymi moze wywota¢ pozar (R8); mutagenna kat. 2; moze powodowac
dziedziczne wady genetyczne (R46)

Fosforan cynku i inne sole substancje szkodliwe (Xn); dziataja szkodliwie po potknieciu (R22); drazniace

cynku (Xi); stwarzaja powazne ryzyko uszkodzenia oczu (R41-42-43); szkodliwe dla
Srodowiska (N); dziataja bardzo toksycznie na organizmy wodne (R50)

Sulfochromian ofowiu substancja bardzo toksyczna (T+, T, Xn); uposledzajaca ptodnos¢ i dziatajaca
szkodliwie na ptod - repro. kat. 2 (R60-61); moze wywotywac uczulenia JR42/

43): szkodliwa dla srodowiska (N)

SUBSTANCJE ORGANICZNE WYSTEPUJACE W FARBIEA Tabela 2
Organic substances contained in paint A

Lp. Substancja Funkdja NDS [mg/m?]
1. Ksylen rozpuszczalnik 100
2. n-Butanol rozpuszczalnik 50
3. | Akrylan butylu sktadnik zywicy 30
4. | 2-Butoksyetanol rozpuszczalnik 98
5. | Adypinian dietyloheksylu plastyfikator =
6. | Diizooktylowy ester kwasu 1,2-benzenodikarbo- plastyfikator =
ksylowego
SUBSTANCJE ORGANICZNE WYSTEPUJACE W FARBIE B Tabela 3

Organic substances contained in paint B
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Sposob oceny
szkodliwosci farb

Farby typu ,high-solids”, a szczegdInie farby wodoroz-
ciefczalne, powszechnie uznawane sg za farby ekologiczne
nieszkodliwe dla ludzi. Jednakze farby te zawierajg 5%
do 12% rozpuszczalnikw, zazwyczaj charakteryzujgcych
sie wieksza szkodliwoscig niz rozpuszczalniki typowe dla
farb tradycyjnych. Przy analizie szkodliwo3ci okreslonego
materiatu malarskiego mozna postuzy¢ sie parametrem
zdefiniowanym jako iloraz zawartosci skfadnikéw lotnych
oraz wartoci najwyzszego dopuszczalnego stezenia tych

sktadnikow [7]:
gdzie:

[-,indeks szkodliwosci”
G- zawartosc rozpuszczalnika iw wyrobie (g/dm? lub %)
NDS - wartos¢ NDS dla rozpuszczalnika i (mg/m?).

Uzytecznos¢ przedstawionego ,indeksu szkodliwosci”
mozna wykazac na przyktadzie poréwnania dwdch typow
farb: tradycyjnej rozpuszczalnikowej, zawierajacej 35%
toluenu (NDS - 100 mg/m?) oraz ekologicznej, wodoroz-
cieficzalnej, zawierajacej 10% alkoholu etoksyetylowego
(NDS - 20 mg/m3).

W przypadku farby klasycznej

[=35/100=0,35

Natomiast w odniesieniu do farby wodorozciefczalne;

[=10/20=0,5.

Z pordwnania tego wynika, ze farba wodorozcieficzal-
na moze by¢ bardziej szkodliwa niz rozpuszczalnikowa
farba klasyczna.

Przedstawiona ocena szkodliwoici farb Swiadczy
otym, ze nie ma na rynku farb catkowicie nieszkodliwych.
Istnieje zatem potrzeba dokonywania takich ocen, a takze
czynienia starain w kierunku eliminowania zagrozen dla
ludzi i srodowiska.
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4, | 2-Butoksyetanol rozpuszczalnik 98 w ramach Il etapu programu wieloletniego pn. , Dostosowy-

| Dekani k ik _ wanie warunkow pracy w Polsce do standardéw Unii Europey-
> = a,n [odstan fozpuszcza nf I skiej", dofinansowywanego w latach 2005 - 2007 w zakresie
6. | 1,2-Dimetylocykloheksan rozpuszczalnik - zadari stuzb paristwowych przez Ministerstwo Pracy i Polityki
7. | Glikol tripropylenowy plastyfikator = Spotecznej. Gtowny koordynator: Centrainy Instytut Ochrony

: ; Pracy - Panstwowy Instytut Badawczy

8. | Ftalan dimetylu rozpuszczalnik 5




