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Wprowadzenie

Jednym z proekologicznych dziatan majgcych na celu ograniczenie emisji ditlenku wegla do atmosfe-
ry jest upowszechnianie i wdrazanie wykorzystania odnawialnych Zzrédet energii (OZE), w tym biopa-
liw transportowych. Emisja gazéw cieplarnianych w cyklu zycia biopaliw jest mniejsza w poréwnaniu
z paliwami kopalnymi, a ponadto biopaliwa mogg by¢ produkowane lokalnie. Te cechy sg istotne z
punktu widzenia rozwigzania dwodch kwestii w europejskiej polityce energetycznej: zatrzymania
zmian klimatycznych i ograniczenia emisji ditlenku wegla przez srodki transportu oraz uniezaleznienia
Europy od importu ropy. W rezultacie w wielu krajach Unii Europejskiej sg dostepne ulgi podatkowe
oraz inne zachety, dzieki ktérym koszty uzytkowania pojazdéw na biopaliwa mogg by¢ zmniejszone.
Dodatkowo biopaliwa umozliwiajg urozmaicenie rolnictwa oraz rynku rolnego oraz przyczyniajg sie
do czystszego transportu miejskiego, co poprawia lokalnie jakos¢ powietrza.

Technologie wytwarzania biopaliw

Biopaliwa powstajg z przetwdrstwa biomasy, czyli produktéw pochodzenia organicznego (dyrektywa
2009/28/WE). Moga wystepowaé w postaci statej, ciektej lub gazowe]. Surowcami do ich produkcji
s3: (a) oleje otrzymywane z przetwdrstwa roslin oleistych, np.: olej rzepakowy, stonecznikowy, pal-
mowy, sojowy, (b) surowce pozyskiwane z roslin uprawnych, takich jak: zboza, burak cukrowy, trzcina
cukrowa, ziemniaki oraz (c) oleje roslin niejadalnych, drewno i jego odpady, stoma, réwniez w postaci
granulatu (Skowron i Golimowski, 2015), (rys. 1).

Biopaliwa sg paliwami wytwarzanymi w procesach: chemicznej, fizycznej lub termicznej konwersji
biomasy w samoistne paliwa (Golimowski i in., 2013) lub dodatki do paliw konwencjonalnych, nazy-
wane biokomponentami paliw mineralnych.

Ze wzgledu na rodzaj uzytego surowca oraz

technologii jego przetworzenia wyréznia sie
obecnie dwie grupy biopaliw:

biopaliwa | generacji biopaliwa Il generacji

otrzymywane z surowcéw nienadajacych sie do
spozycia przez ludzi i zwierzeta oraz/lub z substancji
odpadowych. Do tej grupy nalezg réwniez biopaliwa,
ktére powstajg na bazie olejéw posmazalniczych.
Paliwa te moga by¢ produkowane przez mieszanie

estrow metylowych kwaséw ttuszczowych z
tradycyjnym olejem napedowym w proporcjach
dopuszczonych przez normy techniczne i prawne

np. biodiesel, bioetanol, biometanol, czyli paliwa
wytwarzane z surowcow pozyskiwanych z biomasy
pochodzenia roslinnego lub zwierzecego, gtéwnie
z produktéw rolniczych pierwotnie wytwarzanych
w celach spozywczych, np. oleju roslinnego lub
burakéw cukrowych, z ktérych sg wytwarzane
odpowiednio biodiesel i bioetanol

/ v,

Rys. 1. Podziat biopaliw ze wzgledu na rodzaj uzytego surowca oraz technologie przetwarzania



Technologia otrzymywania biopaliw w procesie transestryfikacji ttuszczow odpadowych polega na
zamianie triacylogliceroli na estry wyzszych kwaséw ttuszczowych w reakcji z alkoholem metylowym
lub etylowym w obecnosci wodorotlenku sodu lub potasu. Substancje te nalezg do niebezpiecznych,
a wiec kontakt z nimi wytwodrcy, ktéorym ma by¢ docelowo rolnik, wymaga przestrzegania zasad bez-
pieczenstwa w scisle kontrolowanych warunkach (zagrozenie wybuchem, dziatanie zrace, drazniace,
wplyw na rozrodczosc).

Przetwarzany olej musi by¢ przefiltrowany i wstepnie przetworzony, w celu usuniecia wody i zanie-
czyszczen, oraz jest mieszany z alkoholem (zazwyczaj metanolem) i katalizatorem (zazwyczaj wodoro-
tlenkiem sodu lub potasu), (rys. 2). Nastepuje rozbicie molekut oleju (tréjglicerydéw) na pochodne
metylowe kwasow ttuszczowych i gliceryne. Przemystowa produkcja biopaliwa daje dwa cenne pro-
dukty uboczne: gliceryne wykorzystywang w produkcji farmaceutykow; wyttoczki sktadajgce sie z
materiatu pozostatego z procesu ttoczenia nasion olejowych. Sprzedaz tych produktéw ubocznych
jest waznym aspektem ekonomicznym produkcji biopaliwa. Poniewaz proces jest wzglednie prosty,
wiec biopaliwo moze by¢ produkowane na rézng skale, poczawszy od matej produkcji, np. w gospo-
darstwie lub w matym przedsiebiorstwie produkujgcym ok. 50 do 500 litréw dziennie (rys. 3), poprzez
$rednig produkcje dajgcq od 5 000 do 30 000 t rocznie, do produkcji przemystowej, powyzej 100 000 t
rocznie. Takie zréznicowanie umozliwia produkcje lokalng, wspoétprace kilku dostawcow, a nawet
funkcjonowanie bardzo duzych zaktadow przemystowych (Poradnik stosowania biopaliw, 2008).

Proces produkecyjny
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Rys 2. Schemat produkcji biopaliwa (zrodto: http://jaron.salon24.pl)



/ Narazenie pracownikow na dziatanie takich zracych substancji chemicznych \
stosowanych w produkcji biopaliwa, jak:
- wodorotlenek sodu lub potasu
- amoniak
- kwas siarkowy(VI)
kmoie byé przyczyng oparzenia/podraznienia skéry i oczu. j

Rys. 3. Zaktad produkcji biopaliw z surowego oleju rzepakowego (fot. CIOP-PIB)

Substancje chemiczne stwarzajace zagrozenia,
stosowane w produkcji biopaliw

W tabelach 1-5 podano klasyfikacje substancji stwarzajacych zagrozenie, stosowanych w produkcji
biopaliw, zgodnie z rozporzadzeniem 1272/2008 w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania
substancji i mieszanin (rozporzadzenie CLP).

S

Metanol [CAS: 67-56-1] Niebezpieczenstwo

Rys. 4. Piktogramy dla metanolu [CAS: 67-56-1]
(zrédto http://eur-lex.europa.eu/legal-content/PL/TXT/PDF/?uri=CELEX:02008R1272-20160101&from=PL )

Metanol (rys. 4) jest substancjg wysoce tatwopalng, ktéra wchtania sie do organizmu drogg odde-
chowg i przez skére. W zatruciach ostrych metanolem wyrdznia sie trzy okresy: faze narkotyczng,
okres utajenia oraz faze uszkodzenia osrodkowego uktadu nerwowego. Przemiana metanolu w orga-
nizmie cztowieka polega na utlenianiu, gtdwnie w watrobie, do aldehydu mréwkowego, a nastepnie


http://eur-lex.europa.eu/legal-content/PL/TXT/PDF/?uri=CELEX:02008R1272-20160101&from=PL

do kwasu mréwkowego, ktérego dalsze utlenianie przebiega bardzo powoli. Oba metabolity prowa-
dza do kwasicy metabolicznej oraz dziatajg na komorki siatkéwki oka, co moze prowadzi¢ do Slepoty.
Przewlekte narazenie pracownikdw na metanol moze powodowac: bdle i zawroty gtowy, bezsen-
nos$¢, nudnosci, zaburzenia zotgdkowe, zapalenie spojowek, zaburzenia widzenia oraz slepote (Starek,
2002). Na podstawie wynikéw pomiaréw stezern metanolu przy produkcji biodiesla w matym zakta-
dzie produkcyjnym w USA wykazano przekroczenia wartosci chwilowej STEL ustalonej na poziomie
250 ppm (328 mg/m3), (Law i in., 2011).

Tabela. 1. Klasyfikacja metanolu zgodna z rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr
1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji
i mieszanin, zmieniajgcego i uchylajgcego dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmieniajgcego
rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (tzw. rozporzadzenie CLP)

. Klasyfikacja Oznakowanie
Miedzynarodowa , - A
. . . . |kody zwrotow piktogram, kody |kody zwrotéw wska-
terminologia klasa zagrozenia, . . . .
. " wskazujgcych rodzaj |haset ostrzegaw-|zujacych rodzaj
chemiczna kody kategorii . .
Zagrozenia CZVCh Zzagrozenia
Metanol Flam. Lig. 2 H225 GHS02 H225
Acute Tox. 3 H331 GHS06 H331
Acute Tox. 3 H311 GHS08 H311
Acute Tox. 3 H301 Dgr H301
STOTSE 1 H370 (**) H370 (**)
Objasnienia:
Flam. Liq. 2 Woysoce tatwopalna ciecz i pary, kategoria zagrozenia 2.
H225 Woysoce tatwopalna ciecz i pary.
Acute Tox. 3 Toksycznos¢ ostra (po narazeniu inhalacyjnym), kategoria zagrozenia 3.
H331 Dziata toksycznie w nastepstwie wdychania.
Acute Tox. 3 Toksycznos¢ ostra (po naniesieniu na skére), kategoria zagrozenia 3.
H311 Dziata toksycznie w kontakcie ze skora.
Acute Tox. 3 Toksycznos¢ ostra (droga pokarmowa), kategoria zagrozenia 3.
H301 Dziata toksycznie po potknieciu.
STOT SE 1 Dziatanie toksyczne na narzady docelowe — narazenie jednorazowe, kategoria zagrozenia 1.
H370 Powoduje uszkodzenie narzgdéw <poda¢ szczegdlny skutek, jesli jest znany>, <poda¢ droge narazenia, jezeli udo-

wodniono, ze inne drogi narazenia nie stwarzajq zagrozenia>.

W przypadku niektérych klas zagrozen, np. STOT, droga narazenia powinna zostac¢ okreslona w zwrocie wskazujgcym
rodzaj zagrozenia, jezeli ostatecznie udowodniono, ze inna droga narazenia nie powoduje zagrozenia zgodnie z kryte-
riami okreslonymi w zatgczniku I.

(**)

Wartosci dopuszczalnych stezern obowigzujgce w Polsce: NDS — 100 mg/m3; NDSCh — 300 mg/m?
(rozporzadzenie z 06.06.2014, ze zm.).

<c>‘% ’E’ P
Amoniak [CAS: 7664-41-7]

Rys. 5. Piktogramy dla amoniaku [CAS: 7664-41-7]
(zrédto http://eur-lex.europa.eu/legal-content/PL/TXT/PDF/?uri=CELEX:02008R1272-20160101&from=PL)

¥,

Niebezpieczenstwo
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Tabela 2. Klasyfikacja amoniaku zgodna z rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr
1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji
i mieszanin, zmieniajgcego i uchylajgcego dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmieniajgcego
rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 ze zm. (tzw. rozporzgdzenie CLP)

. Klasyfikacja Oznakowanie
Miedzynarodowa = : =
. . . . |kodyzwrotow piktogram, kody |kody zwrotéw wska-
terminologia klasa zagrozenia, . . . .
. . wskazujacych rodzaj |haset ostrzegaw-|zujacych rodzaj
chemiczna kody kategorii . .
zagrozenia czych zagrozenia
Amoniak Flam. Gas 2 H221 GHS04 H221
Press. Gas H331 GHS06 H331
Acute Tox. 3 H314 GHS05 H314
Skin Corr. 1B H400 GHS09 H400
Aquatic Acute 1 Dgr
Objasnienia:
Flam. Gas 2 Gazy fatwopalne, kategoria zagrozenia 2.
H221 Gaz tatwopalny.
Press Gas Gaz pod cisnieniem.
Acute Tox. 3 Toksycznos¢ ostra (po narazeniu inhalacyjnym), kategoria zagrozenia 3.
H331 Dziata toksycznie w nastepstwie wdychania.
Skin Corr. 1B Dziatanie zrace/draznigce na skodre, kategoria zagrozenia 1B.
H314 Powoduje powazne oparzenia skdry oraz uszkodzenia oczu.
Aquatic acute 1 Stwarza zagrozenie dla srodowiska wodnego — zagrozenie ostre, kategoria zagrozenia 1.
H400 Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne.

Amoniak (rys. 5) jest bezbarwnym gazem o ostrym i odpychajgcym zapachu, wyczuwalnym w zakre-
sie stezen 0,6 — 40 mg/m3. Narazenie pokarmowe lub skdrne moze by¢ wynikiem jedynie przypadko-
wego spozycia soli amoniaku lub polania sie jego stezonym roztworem. Skutki powtarzanego naraze-
nie na amoniak sg przede wszystkim zwigzane z jego dziataniem draznigcym na gérne drogi odde-
chowe. Amoniak ulega szybkiemu wchtanianiu i wydalaniu w gérnych drogach oddechowych, dlatego
nie powoduje zmian w gtebszych tkankach organizmu. Najmniejsze stezenie amoniaku, po ktorym
obserwowano draznienie gérnych drég oddechowych i oczu oraz pogorszenie funkcji oddechowej
ptuc, wynosito 70 mg/m?3 (Tarkowski M. i Tarkowski S., 2003).

Warto$ci dopuszczalnych stezer obowigzujgce w Polsce: NDS — 14 mg/m3; NDSCh — 28 mg/m?3 (rozpo-
rzadzenie z 06.06.2014, ze zm.).

3

Wodorotlenek potasu [CAS: 1310-58-3] Niebezpieczenstwo

Rys. 6. Piktogramy dla wodorotlenku potasu [CAS: 1310-58-3]
(zrédto http://eur-lex.europa.eu/legal-content/PL/TXT/PDF/?uri=CELEX:02008R1272-20160101&from=PL)
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Tabela 3. Klasyfikacja wodorotlenku potasu zgodna z rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego
i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania
substancji i mieszanin, zmieniajgcego i uchylajgcego dyrektywy 67/548/EWG i1999/45/WE oraz
zmieniajgcego rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 ze zm. (tzw. rozporzgdzenie CLP)

. Klasyfikacja Oznakowanie

Miedzynarodowa : : =

. . . . |kodyzwrotow piktogram, kody |kody zwrotéw wska-
terminologia klasa zagrozenia . . . .

. . wskazujacych rodzaj |haset ostrzegaw-|zujacych rodzaj
chemiczna kody kategorii . .

zagrozenia czych zagrozenia
wodorotlenek Acute Tox. 4 H302 GHSO05 H302
potasu Skin Corr. 1A H314 GHSO07 H314
Dgr
Objasnienia:
Acute Tox. 4 Toksycznos¢ ostra (droga pokarmowa), kategoria zagrozenia 4.
H302 Dziata szkodliwie po potknieciu.
Skin Corr. 1A Dziatanie zrace/draznigce na skore, kategoria zagrozen 1A.
H314 Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.
o

Wodorotlenek sodu [CAS: 1310-73-2] Niebezpieczenstwo

Rys. 7. Piktogram dla wodorotlenku sodu [CAS: 1310-73-2]
(zrodto http://eur-lex.europa.eu/legal-content/PL/TXT/PDF/?uri=CELEX:02008R1272-20160101&from=PL)

Tabela 4. Klasyfikacja wodorotlenku sodu zgodna z rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego
i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania
substancji i mieszanin, zmieniajgcego i uchylajgcego dyrektywy 67/548/EWG i1999/45/WE oraz
zmieniajacego rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 ze zm. (tzw. rozporzadzenie CLP)

. Klasyfikacja Oznakowanie
Miedzynarodowa : = :
. . . . |kodyzwrotow piktogram, kody |[kody zwrotéw wska-
terminologia klasa zagrozenia . . . .
. .. wskazujacych rodzaj |haset ostrzegaw-|zujacych rodzaj
chemiczna kody kategorii . .
zagrozenia czych zagrozenia
Wodorotlenek Skin Corr. 1A H314 GHSO05 H314
sodu Dgr
Objasnienia:
Skin Corr. 1A Dziatanie zragce/drazniagce na skore, kategoria zagrozen 1A
H314 Powoduje powazne oparzenia skoéry oraz uszkodzenia oczu.

Wodorotlenek sodu oraz potasu (rys. 6 i 7) w postaci pytu, pary lub aerozolu wywotujg bél i tzawie-
nie oczu, uczucie pieczenia w nosie i gardle, kaszel, uczucie duszenia sie. Skazenie skéry wywotuje
bdl, zaczerwienienie, oparzenie chemiczne: pecherze i martwice. Rozlegte skazenie skéry moze spo-
wodowaé wstrzas i zapasc. Skutkiem skazenia oczu pytem lub roztworem jest zniszczenie aparatu
ochronnego oczu, oparzenie gatki ocznej — rogéwki i gtebszych struktur oka. Przyjety, przewaznie
przypadkowo, drogg pokarmowg wywotuje oparzenie btony Sluzowej jamy ustnej, gardta i dalszych
czesci przewodu pokarmowego; istnieje ryzyko uszkodzenia $cian, perforacji, krwotoku ze wstrzgsem
i zgonem (Bugajska i in., 2010).
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Wartosci dopuszczalnych stezen obowigzujgce w Polsce:
Wodorotlenek potasu: NDS — 0,5 mg/m3; NDSCh — 1 mg/m?3 (rozporzadzenie z 06.06.2014 ze zm.).
Wodorotlenek sodu: NDS — 0,5 mg/m3; NDSCh — 1 mg/m?3 (rozporzadzenie z 06.06.2014 ze zm.).

S

Kwas siarkowy(VI) [CAS: 7664-93-9] Niebezpieczenstwo

Rys. 8. Piktogram dla kwasu siarkowego(VI) [CAS: 7664-93-9]
(zrédto http://eur-lex.europa.eu/legal-content/PL/TXT/PDF/?uri=CELEX:02008R1272-20160101&from=PL)

Tabela 5. Klasyfikacja kwasu siarkowego(V1) zgodna z rozporzgdzeniem Parlamentu Europejskiego
i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania
substancji i mieszanin, zmieniajgcego i uchylajagcego dyrektywy 67/548/EWG i1999/45/WE oraz
zmieniajgcego rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 ze zm. (tzw. rozporzadzenie CLP)

. Klasyfikacja Oznakowanie
Miedzynarodowa , - 7
. . . . |kody zwrotow piktogram, kody |kody zwrotéw wska-
terminologia klasa zagrozenia . . . .
. " wskazujgcych rodzaj |haset ostrzegaw-|zujacych rodzaj
chemiczna kody kategorii . .
zagrozenia czych zagrozenia
Kwas siarkowy(V) |Skin Corr. 1A H314 GHS05 H314
Dgr
Objasnienia:
Skin Corr. 1A Dziatanie zrace/draznigce na skore, kategoria zagrozen 1A.
H314 Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.

Kwas siarkowy(V1), (rys. 8) w postaci mgty i dymow wywotuje bol, fzawienie oczu, oparzenie spojowek
i rogowki, bol gardta, kaszel, odruchowe sptycenie oddechu i przyspieszenie oddychania, dusznos¢,
skurcz gtosni, obrzek krtani, skurcz oskrzeli, obrzek ptuc. Smieré moze nastapi¢ wskutek skurczu gto-
$ni. Nastepstwem skazenia skéry jest oparzenie chemiczne; stezony kwas siarkowy moze réwniez
spowodowac oparzenie termiczne (reakcja egzotermiczna z wilgotng skérg). Skazenie oczu powoduje
oparzenie powiek i gatki ocznej oraz ich trwate uszkodzenie. Podany drogg pokarmowg wywotuje
oparzenie jamy ustnej, gardfa i przetyku; moze nastgpi¢ perforacja przetyku i zotgdka, krwotok z
przewodu pokarmowego, wstrzgs. Typowym skutkiem spozycia kwasu siarkowego(VI) jest rumien
bton sluzowych jamy ustnej i uszkodzenie btony sluzowej przetyku i zZotadka, a w konsekwenc;ji takze
zwezenie przetyku i odzwiernika, martwica skrzepowa i perforacja zotgdka. W zwigzku z szybkim pa-
sazem kwasu siarkowego(VI) w przetyku uszkodzenie czesci przedodzwiernikowej zotagdka jest szcze-
golnie silne. Dawka smiertelna wynosi 6 — 8 g. Nastepstwem przewlektego narazenia na mgty kwasu
siarkowego mogg by¢ zmiany nowotworowe (Bugajska i in., 2010).

Wartosci dopuszczalnych stezert obowigzujgce w Polsce: frakcja torakalna NDS — 0,05 mg/m3; NDSCh
— nie ustalono (rozporzadzenie z 06.06.2014, ze zm.).
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Inne zagrozenia dla pracownikéw zatrudnionych przy produkcji biopaliw (rys. 9) wynikajg z:
> zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego
» grozby wybuchu i pozaru oraz
> zwiekszonego ryzyka upadku spowodowanego $liska nawierzchnig podczas rozla-
nia surowcow biopaliw (Scovronick i Wilkinson, 2014).

Rys. 9. Rdzne rodzaje biopaliw (zrédto: http://cleantechnica.com/2012/02/20/report-global-biofuels-market-could-double-
to-185-3-billion-by-2021/)

Badania nad dziataniem cytotoksycznym czterech biopaliw (rys. 10) otrzymanych w procesie tran-
sestryfikacji ttuszczéw odpadowych na hodowlach komérkowych w warunkach in vitro wykazaty, ze:

> najsilniejsze dziatanie cytotoksyczne na komérki nabtonka skéry ludzkiej miato biopaliwo
otrzymane z estryfikacji posmazalniczego ttuszczu roslinnego

> najsilniejsze dziatanie cytotoksyczne na komodrki nowotworowe ptuc, prawidtowe komaorki
ludzkiego nabtonka oskrzelowego oraz komorki jajnika chomika chinskiego miato biopaliwo
otrzymane w procesie estryfikacji ttuszczu zwierzecego

> najstabiej cytotoksycznie na komorki nabtonka skéry ludzkiej, nowotworowe komérki ptuc
oraz komorki jajnika dziatato biopaliwo bedace mieszaning estréw kwasow ttuszczowych
otrzymanych w procesie estryfikacji przeterminowanego oleju rzepakowego (badania witasne,
rys. 10).

Rys. 10. Badania nad cytotoksycznym dziataniem
biopaliw metodami in vitro na ptytkach 96-
dotkowych (fot. CIOP-PIB)
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Na podstawie przeprowadzonych badan w warunkach in vitro mozna wnioskowaé, ze badane biopa-

liwa prawdopodobnie mogg dziata¢ szkodliwie na skére (biopaliwo otrzymane w procesie estryfikacji

ttuszczéw posmazalniczych) oraz drogi oddechowe (biopaliwo otrzymane w procesie estryfikacji

ttuszczéw zwierzecych).

Ocena ryzyka zawodowego przy produkcji biopaliw

z ttuszczow odpadowych

Ustalajgc dopuszczalnos¢ ryzyka podczas produkcji i stosowania biopaliw |l generacji, nalezy

uwzglednic:

niebezpieczne wiasciwosci biopaliw

informacje na temat skutkéw szkodliwych dla zdrowia cztowieka i Srodowiska oraz zale-
cen dotyczacych bezpiecznego stosowania biopaliw Il generacji, przede wszystkim infor-
macje zawarte w kartach charakterystyki (rys. 11, 12)

drogi przedostawania sie substancji do organizmu pracownika w warunkach narazenia
zawodowego (przez drogi oddechowe, przez skdre, przez uktad pokarmowy)

wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezern w sSrodowisku pracy dla substancji stosowa-
nych do produkcji biopaliw Il generacji

czestotliwo$é stosowania substancji

rzeczywisty czas narazenia pracownika

warunki pracy przy produkgji i uzytkowaniu biopaliw Il generacji, z uwzglednieniem ich ilosci
efekty stosowania srodkéw ochrony zbiorowej i indywidualnej oraz innych dziatan zapo-
biegawczych

opinie lekarzy przemystowych i wyniki badan lekarskich pracownikéw.

z wystepowaniem substancji chemicznych Gtéwnymi zrédfami infor-
jest to proces badania ich niebezpiecznych macji o zagrozeniach dla
wiasciwosci i warunkow, w jakich ludzie zdrowia powodowanych
pracuja w kontakcie z nimi, w celu ustalenia przez substancje chemicz-
zagrozen oraz mozliwej szkody, ktéra moze ne sa etykiety na opako-
sie pojawi¢, z uwzglednieniem mozliwosci waniach oraz karty charak-
wystepowania osobniczej wrazliwosci. / terystyki (rys. 6, 7).

ﬁ)cena ryzyka zawodowego zwigzanego \ / \

Rys. 11. Przyktadowe oznakowane opakowania substancji stwarzajgcych zagrozenie oraz sposéb ich przechowywania
i magazynowania ( zrédto: http://www.opakowania.biz/img/art/2015_03/59987/original/0_upload_6af4c0869c.jpg )
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Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE)
nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie
lasyfikacji, k jia i pa substancji
i mieszanin, zmieniajgce i uchylajgce dyrektywy
67/548/EWG i 1993/45/WE oraz zmieniajace
rozporzadzenie  (WE) nr  1907/2006, zwane
rozporzadzeniem CLP, weszto w zycie 20 stycznia 2003
r. Rozporzgdzenie CLP jest europejskg implementacjg
Globalnego Systemu Zharmonizowany Klasyfikacji
i Oznakowania Substancji i Mieszanin Chemicznych
(GHS) ONZ. Wprowadza nowe ujednolicone kryteria
klasyfikacji i oznakowania substancji i mieszanin
chemicznych.

JAKIE ELEMENTY POWINNA ZAWIERAC ETYKIETA
ZGODNAZ CLP?

Zgodnie z artykutem 17 oznakowanie substancji lub
mieszaniny  zaklasyfikowanej  jako  stwarzajaca
zagrozenie powinno zawierac:

+ nazwe, adres i numer telefonu dostawcy lub
dostawcow,

« ilog¢ substancji lub mieszaniny, jezeli substancja lub
mieszanina jest dostepna dla ogétu spoteczeristwa,
jezeli informacja ta nie jest podana w innym
miejscu na opakowaniu,

« identyfikator produktu,

» piktogramy okreslajace rodzaj zagrozenia (znaki
ostrzegawcze),

-« hasto ostrzegawcze: ,NIEBEZPIECZENSTWO” -
(stosowane w przypadku kategorii zagrozen
wyzszego stopnia), lub ,UWAGA” - (stosowane
w przypadku kategorii zagrozerinizszego stopnia),

= zwroty wskazujgce rodzaj zagrozenia (zwroty H),

« zwroty wskazujace $rodki ostroznosci (zwroty P),

« ewentualnie inne informacje  uzupetniajace
wymagane przepisami rozporzadzenia CLP.

Etykieta produktu bedacego w obrocie na terytorium
RP powinna by¢ sporzadzona w jezyku polskim.

12. Oznakowanie substancji

@ O ®

%

lub  mieszaniny

PIKTOGRAMY GHS

« toksycznosc ostra (kat. 1,2, 3,)

« dziatanie zrace na skére
« powazne uszkodzenie oczu
« Dziatanie korodujace na metale

« toksycznosc ostra (droga pokarmowa, po
naniesieniu na skére, po narazeniu
inhalacyjnym) (kat. 4)

« dziatanie draznigce na skére (kat. 2)

« dziatanie draznigce na oczy (kat.2)

« dziatanie uczulajace na skore (kat. 1)

« dziatanietoksyczne na narzady docelowe
—narazenie jednorazowe (kat. 3)

« dziatanie draznigce na drogi oddechowe

« skutek narkotyczny

« zagrozenie dla warstwy ozonowej

« dziatanie uczulajgce na drogi
oddechowe (kat. 1)

« dziatanie mutagenne na komérki
rozrodcze (kat. 1A, 1B, 2)

« rakotworczoscé (kat. 1A, 18, 2)

« dziatanie szkodliwe na rozrodczos¢
(kat. 1A, 1B, 2)

« dziatanietoksyczne na narzgdy
docelowe — narazenie jednorazowe
(kat. 1, 2)

- dziatanie toksyczne na narzady
docelowe — narazenie powtarzane
(kat. 1, 2)

« zagrozenie spowodowane aspiracjq
(kat. 1)

zgodnie z

®

© OO e

rozporzadzeniem CLP,

« tatwopalne
= samoreaktywne (B,C, D, E, F)
= piroforyczne (samozapton w

kentakcie z tlenem)

= nadtlenki organiczne (B, C, D, E, F)
* samonagrzewajgce sie
« wkontakcie z wodg wydzielajg gazy

tatwopalne

= gazy, ciecze i ciata state utleniajgce

« gazypod cisnieniem

= niestabilne materiaty wybuchowe
= materiaty wybuchowe

+ substancje i mieszaniny

« samoreaktywne, typu A, B

« nadtlenki organiczne, typu A, B

Stwarzajace zagrozenie dla Srodowiska
wodnego:

« toksycznosc ostra (kat. 1)

« toksycznosc przewlekta (kat. 1, 2)

piktogramy  (zrédto:

http://images.slideplayer.pl/11/3640235/slides/slide_2.jpg )

llosciowa ocena ryzyka zawodowego zwigzanego z narazeniem na substancje chemiczne jest mozliwa
do przeprowadzenia tylko dla tych czynnikdw, ktére w przepisach krajowych majg ustalone wartosci
najwyzszych dopuszczalnych stezern — NDS, NDSCh, NDSP.

Wartosci dopuszczalnych stezen substancji chemicznych sg zawarte w rozporzadzeniu ministra wia-
Sciwego do spraw pracy w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen (NDS, NDSCh i NDSP) i nate-
zen czynnikow szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy (rozporzadzenie z 06.06.2014 r., ze zm.,
Czynniki szkodliwe...2016) . Wartosci odnoszgce sie do substancji stosowanych w produkcji biopaliw
podano w tabeli 6.

Tabela 6. Wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen substancji stosowanych do produkcji biopaliw
(rozporzadzenie z 06.06.2014 r.; Czynniki szkodliwe..., 2016)

Nazwa substancji i nr CAS NDS NDSCh NDSP Oznakowanie Metody oznaczania stezen
Amoniak 14 28 - - PN-Z-04009.03:1990%
[7664-41-7]

Kwas siarkowy(VI) — frakcja torakalna | 0,05 - - C, Ft PiIMOSP 2012, nr 1(71)
[7664-93-9]

Metanol 100 300 - Ft, skora PN-Z-04476:2016
[67-56-1] PIMOSP 2014, nr 3(81)
Wodorotlenek potasu 0,5 1 — C PN-Z-04436:2011
[1310-58-3] PiMOSP 2010, nr 1(63)
Wodorotlenek sodu 0,5 1 — C PN-Z-04435:2011
[1310-73-2] PIMOSP 2009, nr 1(59)
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Objasnienia

NDS — najwyisze dopuszczalne stezenie jest to wartos¢ Srednia wazona stezenia, ktérego oddziatywanie na pracownika w ciggu 8-
godzinnego dobowego i przecietnego, okreslonego w Kodeksie pracy, tygodniowego wymiaru czasu pracy przez okres jego aktywnosci
zawodowej, nie powinno spowodowac ujemnych zmian w jego stanie zdrowia oraz w stanie zdrowia jego przysztych pokolen.

NDSCh — najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe, ktére nie powinno spowodowac ujemnych zmian w stanie zdrowia pracownika, jezeli
wystepuje w Srodowisku pracy nie dtuzej niz 15 min i nie czesciej niz 2 razy w czasie zmiany roboczej, w odstepie czasu nie krétszym niz 1 h.
NDSP — najwyzsze dopuszczalne stezenie putapowe, ktére nie moze byé w sSrodowisku pracy przekroczone w zadnym momencie.

Frakcja torakalna — jest to frakcja aerozolu wnikajgca do drég oddechowych w obrebie klatki piersiowej, ktéra stwarza zagrozenie dla
zdrowia po zdeponowaniu w obszarze tchawiczo-oskrzelowym i obszarze wymiany gazowe;j.

Skéra — wchtanianie substancji przez skére moze by¢ tak samo istotne, jak przy narazeniu drogg oddechowa.

C — substancja o dziataniu zragcym, (r-r) w roztworach.

Ft — substancja dziatajgca szkodliwie na ptéd.

PiMOSP — kwartalnik ,,Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy”, www.ciop.pl .

Procedura oceny ryzyka polega na wykonaniu pomiaréw stezen substancji chemicznych w powietrzu na
stanowiskach pracy, a nastepnie ustaleniu relacji wskaznikdw narazenia wyznaczonych na podstawie
tych pomiaréw do odpowiednich wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen okreslonych w rozporza-
dzeniu ministra wtasciwego do spraw pracy (rys. 13). W pomiarach z zastosowaniem dozymetrii indy-
widualnej wskaznikiem narazenia jest $rednie stezenie wazone (Cy), natomiast w pomiarach stacjo-
narnych — goérna i dolna granica przedziatu ufnosci dla sredniej rzeczywistej (GG, DG) lub gérna i dolna
granica przedziatu ufnosci dla Sredniego stezenia wazonego (GGw, DGy).

1
Identyfikacja

|J Pobdr probek |

Pomiar stezen substancji

chemicznych i pylowych
1

| llosciowe oznaczanie |

Wyznaczanie wskaZznikow
ekspozycji
|
| Ocena narazenia |

I
| Oszacowanie ryzyka |—’| Ryzyko mate h

Ryzyko srednie

Rys. 13. Procedura ilo$ciowej oceny ryzyka zawo-

dowego dla substancji o ustalonych wartosciach

Dziatania korygujace dopuszczalnych stezen (Czynniki szkodliwe...,
— 2016)

Jezeli gdrna granica przedziatu ufnosci sredniej rzeczywistej lub srednie stezenie wazone nie przekra-
cza wartosci NDS dla danej substancji, to nalezy uzna¢, ze warunki pracy sg zgodne z wymaganiami
higienicznymi. Natomiast, jesli dolna granica przedziatu ufnosci lub $rednie stezenie wazone jest
wieksze od wartosci NDS, to warunki pracy sg szkodliwe. W przypadku oceny stezen chwilowych wa-
runki pracy mogg by¢ uznane za bezpieczne, jezeli stezenie w zadnej z dwdch 15-minutowych prébek
pobranych w odstepie 1 h, nie przekracza warto$ci NDSCh dla danej substanciji.

Gdy w powietrzu na stanowiskach pracy jednoczesnie wystepuje kilka substancji chemicznych o po-
dobnym charakterze dziatania, wéwczas ocene narazenia przeprowadza sie na ogot zgodnie z zasadg
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sumowania dziatania toksycznego. W tym celu oblicza sie wspoétczynnik facznego narazenia jako sume
ilorazéw s$rednich stezen wazonych lub srednich geometrycznych stezen poszczegdlnych substancji i
odpowiadajgcych im warto$ci NDS. Wspodtczynnik ten nie powinien przekraczac ,,1”. Jesli przekracza,
to warunki pracy nalezy uznac za szkodliwe. Zasada ta nie dotyczy substancji chemicznych o dziataniu
rakotwdrczym, mutagennym oraz o dziataniu niezaleznym i antagonistycznym.

Analiza préobek powietrza pobranych w zaktadzie produkujgcym biopaliwa z surowego oleju rzepako-
wego wykazata, ze podczas produkcji tego rodzaju biopaliwa nie wystepowaty przekroczenia najwyz-
szych dopuszczalnych stezen (NDS) metanolu oraz wodorotlenku potasu. Proces produkcji biopaliwa
byt hermetyczny, a wiec warunki pracy uznano za bezpieczne w odniesieniu do narazenia na czynniki

chemiczne (rys. 3i 14).

Rys. 14. Zaktad produkc;ji biopaliw (fot. CIOP-PIB)

W pobranych prdbkach powietrza nie zidentyfikowano zadnych estréw kwasow ttuszczowych, ktore
byty zawarte w produkowanym biopaliwie z surowego oleju rzepakowego (dane niepublikowane).

Bezpieczne warunki produkcji biopaliw

W celu zapewnienia bezpiecznych warunkéw pracy przy produkcji i stosowaniu biopaliw moze pomadc
opracowanie planu bezpiecznego postepowania z nimi. W tym celu nalezy:

zidentyfikowa¢ pochodzenie biopaliwa oraz substancje chemiczne stosowane do jego pro-
dukgji (rys. 18)

— zidentyfikowaé drogi narazenia

— podjac techniczne srodki zapobiegawcze
— podjac organizacyjne Srodki zapobiegawcze
— zapewnic¢ odpowiednie $rodki ochrony indywidualnej.
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Dziatania i $rodki stuzgce ograniczeniu do minimum narazenia na niebezpieczne substancje stosowa-

ne do produkcji biopaliw nalezy podejmowac w nastepujacej kolejnosci (rys. 17):

>

>

wyeliminowanie lub ograniczenie uwalniania do srodowiska pracy substancji stwarzajgcych
zagrozenie przez witasciwe projektowanie i wlasciwg organizacje proceséw pracy, stosowanie
odpowiedniego wyposazenia i materiatéw oraz systematyczne kontrole stanu bezpieczen-
stwa i higieny pracy ze szczegdlnym uwzglednieniem organizacji procesdw pracy, stanu tech-
nicznego maszyn i innych urzadzen technicznych oraz ustalenie sposobdéw rejestracji niepra-
widtowosci i metod ich usuwania

stosowanie $rodkéw ochrony zbiorowej, takich jak na przyktad odpowiednia wentylacja, i
odpowiednie dziatania organizacyjne

stosowanie srodkéw ochrony indywidualnej, jezeli zagrozeniu nie mozna przeciwdziata¢ w
inny sposéb.

Srodki organizacyjne to:

v

v

v

ograniczenie w miare mozliwosci liczby oséb oraz czasu pracy w warunkach narazenia na me-
tanol i wodorotlenek sodu lub potasu

niezatrudnianie przy pracach z substancjami zrgcymi pracownikdéw mtodocianych
przeszkolenie oséb zatrudnionych przy produkcji biopaliw w zakresie sposobu postepowania
z substancjami stwarzajgcymi zagrozenia

zapewnienie bezpiecznego magazynowania metanolu jako substancji tatwopalnej oraz zrace-
go wodorotlenku sodu lub potasu

zapewnienie kart charakterystyki dla substancji stosowanych do produkcji biopaliw oraz sa-
mych biopaliw i udostepnianie ich pracownikom

zapewnienie przeprowadzenia badan i okresowych pomiaréw stezen tych substancji, zgodnie
z czestotliwoscig podang w rozporzadzeniu ministra wiasciwego do spraw zdrowia.

Srodki ochrony zbiorowej to:

= wentylacja mechaniczna ogdlna oraz wentylacja mechaniczna miejscowa, wyposazona w od-

powiednie uktady do oczyszczania powietrza z czastek ciektych (filtry powietrza). Ogdlne
przepisy, dotyczace wentylacji pomieszczen w zaktadach pracy, sg okreslone w rozporzadze-
niu ministra pracy i polityki spotecznej

= ze wzgledu na silnie zrgce wtasciwosci wodorotlenku sodu oraz potasu systemy wentylacji

ogdlnej i miejscowej powinny by¢ wykonane z materiatéw odpornych na korozje.

Stosowanie Srodkéw ochrony zbiorowej jest priorytetowe w stosunku do stosowania srodkéw ochro-

ny indywidualnej.

W przypadku metanolu niezbedna jest wentylacja miejscowa wywiewna usuwajgca pary z miejsc ich

emisji i wentylacja ogdlna pomieszczenia. Instalacje wentylacyjne muszg odpowiada¢ warunkom

ustalonym ze wzgledu na niebezpieczenstwo pozaru lub wybuchu.

W przypadku emisji aerozolu kwasu siarkowego(VI) ogdlne wymagania dla systemdow wentylacyjnych

to: wentylacja ogélna pomieszczenia i wentylacja wywiewna z obudowg w przypadku emisji aerozolu

do srodowiska powietrznego; wywiewniki wentylacji ogdlnej powinny by¢ usytuowane w gérnej cze-

$ci pomieszczenia oraz przy podtodze; otwory zasysajgce wentylacji miejscowej powinny byé¢ usytuo-

wane przy ptaszczyznie roboczej lub ponize;j.
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Wymagania dotyczace wentylacji w przypadku wodorotlenku sodu lub potasu to wentylacja miej-
scowa wywiewna z obudowa w przypadku emisji aerozolu do srodowiska powietrznego oraz wenty-
lacja ogdlna pomieszczenia.

Srodki ochrony indywidualnej
Gdy dziatania organizacyjne i techniczne majace na celu likwidacje zagrozen zwigzanych z wystepo-
waniem wymienionych substancji stwarzajgcych zagrozenie dla zdrowia w miejscu pracy nie sg sku-
teczne, nalezy zastosowac srodki ochrony indywidualnej. Bardzo wazne jest ich wtasciwe dobranie i
uzytkowanie zgodnie z instrukcjami dostarczonymi przez producenta, bez wprowadzania w nich zad-
nych modyfikacji (rys. 15i 16).

Work Safe

Rys. 15. Srodki ochrony indywidualnej (zrodto
http://www.inspektorbhp.opole.pl/wp-content/uploads/2014/06/
002a8e3496e707d687bf1f51047b4fd537c.jpg)

©
©

Be Safe

Gdy stezenia metanolu oraz wodorotlenku sodu lub potasu w powietrzu na stanowiskach pracy s3
ustalone i znane, doboru $rodkéw ochrony indywidualnej nalezy dokonywac z uwzglednieniem wiel-
kosci stezenia, czasu narazenia, czynnosci wykonywanych przez pracownika oraz zalecen podanych
przez producenta $rodka ochrony indywidualne;j.

Na stanowiskach, na ktérych jest stosowany metanol, nalezy zatozy¢ odziez ochronng z materiatow
powlekanych (np. vitonem, kauczukiem butylowym, neoprenem lub hypalonem), antyelektrostatycz-
ng, rekawice ochronne i obuwie ochronne (np. z gumy naturalnej), gogle chronigce przed kroplami
cieczy (w przypadku skompletowania z pdétmaska), sprzet ochrony uktadu oddechowego: maske lub
potmaske skompletowang z pochtaniaczem specjalnym typu AX.

W razie niedoboru tlenu (stezenie ponizej 17% obj.) lub gdy stezenie zwigzku przekracza 1% obj.,
stosowac autonomiczny lub stacjonarny sprzet izolujacy.

W strefie zagrozonej wybuchem stosowac odziez, rekawice i obuwie w wersji antyelektrostatyczne;j.

Wodorotlenek sodu lub potasu to zragce, niepalne ciata state. Tam gdzie s stosowane do produkcji
biopaliw w procesie estryfikacji ttuszczéw odpadowych, nalezy stosowac¢ odziez pytoochronng wyko-
nang z materiatéw powlekanych (np. vitonem, kauczukiem butylowym, polichlorkiem winylu, neo-
prenem lub hypalonem), rekawice ochronne i obuwie ochronne (np. z gumy naturalnej), gogle chro-
nigce przed pytami (w przypadku skompletowania z potmaska), sprzet ochrony uktadu oddechowego:
maske lub pétmaske skompletowang z filtrem klasy P2.
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Kwas siarkowy(VI) to substancja zrgca, wiec nalezy stosowac sprzet ochrony uktadu oddechowego,
czyli maske lub pétmaske skompletowang z filtropochtaniaczem klasy B-P2, odziez ochronng wyko-
nang z materiatéw powlekanych (np. vitonem, kauczukiem butylowym lub hypalonem), rekawice
ochronne i obuwie ochronne (np. z gumy naturalnej — stezenie kwasu do 20%, polichlorku winylu —
stezenie kwasu powyzej 20%), gogle chronigce przed kroplami cieczy (w przypadku skompletowania z
poétmaska).

W sytuacji awaryjnej, lub gdy stezenie substancji na stanowisku nie sg znane, stosowac srodki ochro-
ny indywidualnej izolujgce organizm (kombinezon gazoszczelny skompletowany z izolujgcym sprze-
tem ochrony uktadu oddechowego).

Srodki techniczne I SrodKi organizacyjne I

| |
nowe systemy wentylacyjne I skrécenie czasu narazenia I

zatrudnianie osob
szczegolnie wrazliwych
na innych stanowiskach

| |
automatyzacja szkolenie pracownikéw

|
robotyzacja

|

izolacja stanowisk

prawidiowe magazynowanie
substancji chemicznych

modernizacja starych
systemow wentylacji

Rys. 17. Dziatania korygujace (zrddto: http://nop.ciop.pl/m6-9/m6-9_3.htm )
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Biodiesel to paliwo, ktére moze by¢ stosowane w postaci mieszanki z olejem napedowym w wiekszo-
$ci konwencjonalnych silnikow Diesla. Paliwo to jest produkowane z olejéw roslinnych, takich jak
rzepakowy, stonecznikowy, lub ze zuzytego oleju spozywczego.

Stosowanie biodiesla na stanowiskach pracy moze sie przyczyni¢ do zmniejszenia narazenia pracow-
nikéw, chociaz wyniki prowadzonych badan nie sg jednoznaczne. Zmniejszenie emisji czgstek statych
o srednicy aerodynamicznej 2,5 um (PM2,5) oraz stezen niektdrych substancji chemicznych (formal-
dehydu) zanotowano na stanowiskach pracy, gdzie stosowano wdzki widtowe i inne sprzety pracuja-
ce na paliwie tradycyjnym z dodatkiem 20% biodiesla otrzymanego z soi, w poréwnaniu z sytuacjg,
gdy stosowano tradycyjne paliwo z ropy naftowej (Traviss i in. 2010).

(zrédto: http://www.behapoz.pl/images/leaflet.JPG)

Rys. 18. Piktogramy okreslajgce zagrozenia zgodnie z rozporzadzeniem CLP (zrédto: https://123tlumacz.pl/wp-content/
uploads/2015/06/New-Hazard-symbols-1024x1024.jpg)
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