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Uéinky sensibilizujicich latek

Definice sensibilizujicich latek (napr. dle OSHA):

chemicka sloucenina, ktera zpusobuje u vyznamné
casti populace exponovanych osob po
opakované expozici alergickou reakci v normalni
tkani

1. Uéinek na dychaci organy

2. Uginek na pokozku



Udaje v nafizeni vlady ¢&. 361/2007

S - latka ma senzibilizacni ucinek
(27x oznaceni, neni uvedeno zda na dychaci organy Ci
pokozku)




Typy chemickych sloucenin

Udaje o uéincich chemickych slouéenin ve studii

A.Vyskocil, R. Tardif, J. Brodeur, M. Gerin, C. Viau, D.
Trolet, F. Lemay, G. Truchon: Interaction
toxicologiques en milieu de travail, IRSST R-279

Slouceniny zpusobujici astma Astma IRSST.doc

Slouceniny zpusobujici kontaktni alergicky ekzém a
iritacni dermatitidu Dermatitidy IRSST.doc




Mereni inhalacni expozice sensibilizujicich latek

Pro inhalacni expozice vyhlaseny PEL.

Limity nemusi vzdy byt vyhlaseny na zaklade

sensibilizujiho ucinku.

Pozadavky na analytickou koncovku - rozsah
koncentraci v rozmezi 0,1 az 2x PEL

Sensibilizace muUze nastat u daleko nizsich
expozicich.



Meéreni inhalacni expozice sensibilizujicich latek

Moderni postupy umozni stanovit i koncentrace daleko
nizsi

- Odbér vzorku a nasledna analyza musi byt jiz
zamerena na reseni tohoto problému

- Analytické koncovky - GC, HPLC, GC/MS, LC/MS -
1/1000 PEL

- U citlivych osob ani toto nestaci



Dermalni expozice

Expozice

- primym kontaktem s kontaminovanymi povrchy
- usazovani aerosoll na pokozku

- ponorovani do kapalin

- potrisnénim (polévanim)

V USA se odhaduje Ze 13 milionu pracovniku je
potencialné exponovano slouceninam
prostrednictvim absorpce pokozkou, 10-15%nemoci
z povolani, naklady 1 miliarda USD)

European Agency for Safety a Health at Work v expertni
zpraveé (2008) zdurazfiuje vyznam dermalni
expozice a nezbytnost hledani zpusobu omezeni



Mereni dermalni expozice sensibilizujicich latek

Problemy s merenim dermalni expozice:

a) Pro dermalni expozice chybi obdoba PEL — neni
dostatek podkladu pro uc€inek slou¢enin na pokozku
(pouze nedostateCné informace o ucincich pfri
profesionalni expozici na urcitych pracovistich, jedna
se 0 nizke koncentrace, expozice dalSim
chemikaliim — aditivni uCinek, vliv fyzikalnich a
mechanickych faktoru)

b) Nejsou podklady, jak mérit samotnou expozici



Postupy mereni dermalni expozice

CSN P CEN/TS 15279 Expozice pracoviste - Méereni
expozice kuze - Principy a metody

- zavadi principy a popisuje metody mereni dermalni
expozice v pracovnim prostredi

- dava navod k bézné uzivanym postupum méreni
dermalni expozice,

- uvadi jejich vyhody a omezeni a jak mohou byt
Iholc(jnoc:eny ve specifickych podminkach urcité skodlivé
atky

- popisuje pozadavky potrebné k hodnoceni odbéerove
metody ucinnost odbéru, vyteznost (uCinnost
znovuziskani), stabilita vzorku, maximalni kapacita,
systematicka chyba), presnost i celkova neurcitost.

OSHA Evaluation Guidelines for Surface Sampling
Methods



Postupy méreni dermalni expozice — metody NIOSH

NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM)
Priklad pouziti:

Stanoveni kovu ve stérech kovy 9102.pds

Méreni expozice herbicidim dermal patch
Herbicidy patch 9201.pdf

Méreni expozice herbicidium myti rukou Herbicidy
hand wash 9200.pdf




Priklad inhalacni expozice diisokyanatim
Diisokyanaty dnes nejvyznamnejsi zdrojem
profesionalniho astma

Expozice v souvislosti s vyrobou polyurethanu a jejich
aplikaci v ruznych oblastech prumyslu a sluzeb

Riziko i ve spojeni s tepelnych rozkladem polyurethanu
(horeni, taveni apod.)



Priklad inhalacni expozice diisokyanatim

Diisokyanat PEL NPK-P
Y (mg/m?) | (mg/m?)
Difenylmethan-4,4"-diisokyanat 0,05* 0,1*
2,4-toluendiisokyanat 0,05* 0,1*
2,6-toluendiisokyanat 0,05* 0,1*
1,6-hexamethylendiisokyanat 0,035* 0,07*
|soforondiisokyanat 0,045**
1,5-naftalendiisokyanat 0,04***




Uginky diisokyanatu

Koncentrace DI | Uéinek

v ovzdusi

(ppm)

0,0001 Astmaticka reakce u senzibilizovanych jedincu

0,05-1,0 Podrazdéni kuze, o€i, hornich dychacich cest s projevy
konjunktivitidy, drazdivého kasle, sucha v krku

0,2 -0,4 Cichovy prah

1,0-2,5 Tézké iritacni a zanétlivé reakce s moznym chronickym
poskozenim: bronchialni hyperreaktivita, astma,
pneumonitida, plicni edém

22,5 ppm Mozné bezprostiedni ohrozeni zivota

Pozn.: 1 ppm TDI odpovida 7 mg/m3




Metody méreni inhala€ni expozice diisokyanatiim

Stanoveni monomeru:
OSHA, NIOSH a dalsi: Odbér na filtry impregnované
stabilizujicim €inidlem a HPLC ¢i LC/MS analyza

Stanoveni isokyanatu dle MDHS25/3— postup zahrnuje
stanoveni monomert, oligoméru a prepolymérti
prostrednictvim stanoveni

—NCO skupiny mdhs25-3.pdf

(PEL 0.02 mg/m3, NPK-P 0.07 mg/m3 pro NCO skupiny)




Derivaty MDI NCO

4,4 - MDI



HPLC/MS separace vzorku pracovniho ovzdusi odebraného pri vypénovani
autodoplnku z integralni pény — koncentrace 4,4 -MDI cca 0,5 ng/ms.
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Derivaty HDI 0=C=N
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Priklad méreni dermalni expozice diisokyanatum TDI

Pracoviste: Vyroba opérek hlav z polyurethanu

Suroviny: Diisokyanatové slozka obsahovala 80% 2,4-toluendiisokyanatu a
20% 2,6-toluendiisokyanatu

Technologie: Vyroba na kruhovych linkach — stfikani do forem bud
automatickeé, nebo rucni obsluha, vyjimani rucni

Pracovnici: Obsluha linek (stfikani do forem, vyjimani vyrobkda, strikani
separacnich roztokl, nasledné prace — okrajovani a brouseni, kontrola,
baleni a expedice..)

Vzduchotechnika: Odsavani haly, mistni odsavani linek

Cil: Posoudit, zda mUze dochazet k dermalni expozici — zda se na predmétech
na pracovisti a na pokozce pracovnikl nachazeji diisokyanaty



Postup méreni dermalni expozice diisokyanatim

Zvolen postup metodou otirani
Odbérové medium — sklenény filtr
VinhcCici kapalina — na sucho a s acetonitrilem

Misto steru — osoby - dlan nebo predlokti -
prac. povrchy

Ihned po otéru filtr vlozen do vialky s roztokem PP v 10% DMSO v
ACN.

k eluatu se pfida 2 ml vody (v samotném elucnim roztoku asymetrické
piky)

HPLC analyza: davkuje se 50 ul vzorku na kolonu Zorbax EclipseXDB-
C8, zrnéni 5 mm, 150x4,6 mm

mobilni faze 0,5 ml/min gradientovou eluci smési acetonitril/acetatovy
pufr pH 6,2

UV detektor, zaznam pri vinoveé deélce 254 nm



Odbéry vzorku na pracovisti

Stéry z povrchu — 12 stéru navlhéenymi filtry v
riznych mistech vyrobni haly i mimo ni (napf¥.
prostor udrzby)

Stéry z pokozky — 32 odbéru u 16 pracovnikl riznych

profesi vzdy proveden ,,mokry i suchy“ odber z
predlokti nebo z dlani



Provedeni stéru z dlani




TAY

Provedeni stéru z predlokti




Vysledky méreni stéru z pokozky

Cast téla Pozn. Ginnost | Konc. 2,6- | Konc. 2,4-
TDI (ug/vz) | TDI (ng/vz)
predlokti |rukavice pfi praci snimani 0,044 <0,01
predlokti |rukavice pfi praci Cisténi 0,178 0,000
predlokti |rukavice pfi praci separace 0,035 <0,01
dlané rukavice pfi praci separace 0,027 <0,01
predlokti |rukavice pfi praci zpénovac 0,039 <0,01
predlokti |rukavice pfi praci baleni <0,01 <0,01
dlané rukavice pfi praci snimani <0,01 <0,01
dlané bez rukavic brouseni <0,01 <0,01
dlané bézna udrzba, prace bez rukavic udrzba-den 0,086 0,056
dlang po navratu z haly, bézna udrzba, adreba-noc <0.01 0.435
prace bez rukavic ’ ’
po praci v prostoru stfikani,
predlokti | odpousténi suroviny, neni bézna udrzba-noc 0,172 0,287
operace, rukavice
“ po praci v prostoru strikani, pracev | . . .~
dlané rukavicich udrzba-noc <0,01 <0,01




Vysledky méreni stéru z povrchii

Vzorek ¢.
konc. 2,6-TDI (ug/vz) konc. 2,4-TDI (ug/vz)
1 0,055 0,043
2 0,971 0,629
3 0,108 0,060
4 0,039 0,124
5 3,994 5,737
6 0,000 0,000
7 0,395 0,086
8 0,273 0,343
9 0,063 0,026
10 0,079 0,240
11 0,171 0,040
12 1,540 1,462




Biologické monitorovani expozice diisokyanatum

- zalozeno na stanoveni odpovidajicich aromatickych
diamint v biologickych materialech
- odrazi expozici jak inhalaéni, tak dermalni.

Material Informace o expozici
MocC Posledni sména
Plasma Poslednich 20-25 dni

Hemoglobin Posledni 3-4 mesice




Meéreni a hodnoceni expozice chemickym latkam

Postup pri hodnoceni expozice chemickym sSkodlivinam na pracovisti:

- odbéry vzorku (vytipovani vyskytu hygienicky vyznamnych skodlivin,
posouzeni zdroju, technologie, prostory, vzduchotechnika,
priprava strategie mereni - volba smeén, pracovnich profeS| a
pracovniki, kratkodobych a dlouhodobych odbéru)

- analyza vzorku v laboratori
- vvhodnoceni

Odbér vzorku

Analyza vzorku
Vyhodnoceni /



Zaver

1. Mereni inhalacni expozice nemusi vzdy odhalit zdroj
astmatickych potizi, u citlivych osob mize jit o koncentrace
podstatné nizsi nez PEL

2. Méreni dermalni expozice — velmi dulezité, dava informace o
dodrzovani hygienickych.., u¢innosti uklidovych praci a;.

Kontakty: NRL pro biologické monitorovani expozice chemickym
latkam na pracovisti, Centrum pracovniho lékafstvi, SZU
Praha
RNDr. Jaroslav Mraz, CSc. jmraz@szu.cz
Ing. Vladimir Stransky, CSc. vstransky@szu.cz
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