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Streszczenie

Epichlorohydryna (1-chloro - 2,3 - epoksypropan) zawiera w budowie chemicznej pierScien oksiranowy.
Hybrydyzacja sp> atomu tlenu oraz wegla zawierajacego wigzania nasycone powoduje, iz ten troéjcztonowy
element ze wzgledu na duze naprgzenia steryczne nie nalezy do uktadoéw stabilnych i jest wyjatkowo nietrwaty
w kontakcie z substancjami o charakterze kwasnym oraz zasadowym. W tym §rodowisku, a takze w obecno$ci
nadtlenkoéw oraz niektorych soli moze ulec gwattownej polimeryzacji. Epichlorohydryna jest rowniez wrazliwa
na $rodowisko wodne. W wyniku dziatania wody o temperaturze 20°C nastgpuje jej hydroliza z czasem
potowicznego rozpadu wynoszacym 8,2 dnia [1]. Pozar z udzialem epichlorohydryny powoduje powstanie tak
niebezpiecznych substancji jak chlor, chlorowodor czy fosgen. Duze ilo$ci fosgenu powstaja zwlaszcza
w przypadku niedostatecznej ilosci tlenu w $rodowisku spalania. Praca ratownikéw w strefie w przypadku
uwolnienia si¢ epichlorohydryny, ze wzgledu na jej tatwa hydrolize¢ i powstajacy chlorowodor wymaga uzycia
przez nich ubrania gazoszczelnego. W Polsce do powaznego wypadku miedzy innymi z udziatem tej substancji
doszto 2 listopada 1998 roku na terenie stacji Twarda Gora. W wyniku wypadku i wykolejenia si¢ trzech cystern
z epichlorohydryna doszto do rozszczelnienia jednej z nich oraz pozaru [2]. Na skutek powstalego skazenia
budynek sasiadujacy ze stacja kolejowa nakazano wyburzy¢.

Publikacja zawiera zestawienie wiasciwosci fizykochemicznych epichlorohydryny oraz mechanizméw dziatania
tej substancji w roznych §rodowiskach na podstawie dostgpnej literatury fachowej. W opracowaniu zawarto
roOwniez elementy analizy ryzyka. Praca ukazuje niebezpieczenstwa dziatan ratownikdéw zwiazanych z akcjami

ratownictwa chemicznego z udziatem epichlorohydryny.

Summary

Epichlorohydrin (1-chloro-2,3-epoxypropane) has in its chemical construction oxirane ring. Oxigen and
saturated carbon atoms with the sp> hybridization contribute to great steric tension in oxirane ring and therefore
this arrangement is very unstable in acidic and basic solutions. In this conditions and also in the presence of
peroxides or some slats rapidly polimerisation can occur. Epichlorohydrin is also unstable in water conditions

and hydrolyze with half-life time 8,2 days [1]. A fire involving epichlorohydrin may give rise to create such
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dangerous gases as chlorine, hydrogen chloride or phosgene. The latter concentration when insufficient amounts
of oxygen are present. Rescue workers in the hot area where the release of epichlorohydrin have place requires
the use of their full chemical gas-tight clothes., because of its easy hydrolysis and the creating of hydrogen
chloride. In Poland, a serious accident involving, inter alia, this substance on November 2, 1998 on area rail
stations Twarda Gora took place. As a result of the accident and derailment of three tanks with epichlorohydrin
was the unsealing of one of them and the fire [2].

The publication summarizes the physicochemical properties of epichlorohydrin and mechanisms of action of this
substance in various environments on the basis of the available literature. The paper also contains elements of

risk analysis and shows the danger of rescue actions related to disaster with epichlorohydrin.

Stowa kluczowe: epichlorohydryna, analiza ryzyka, toksyczno$¢, ratownictwo chemiczne;

Key words: epichlorohydrin, risk analysis, toxicity, chemical rescue service.

Wstep

Podstawa do zrozumienia niebezpieczenstwa kontaktu z epichlorohydryna i generalnie
z jakakolwiek substancja jest poznanie jest wilasciwosci fizykochemicznych, ktére sa
warunkowane przez budowg chemiczna substancji. Istotne znaczenie ma w tym momencie
zdolno$¢ do dysocjacji, jonizacji, czy tez rozpuszczalno$¢ omawianej substancji
w okre§lonych warunkach. Szczegdlna wage maja czynniki biologiczne takie jak
wewnatrzustrojowa  aktywno$¢  biologiczna  oraz  przenikalno§¢  przez  blony
polprzepuszczalne, z ktoéra wiaze si¢ zdolno$¢ do wchlaniania zwiazku. W okreslonych
warunkach nie nalezy réwniez pomija¢ czynnikéw osobniczych oraz S$rodowiskowych.
To wtasnie calosciowe ujecie problemu ukazuje nam skomplikowany problem toksycznosci
dziatania zwiazku na organizm ludzki. Rozwazajac dziatania na miejscu zdarzenia z udziatem
substancji niebezpiecznej nalezy pamigtaé, iz toksyna moze wnikna¢ do organizmu na
wieloraki sposob. Jej wchlonigcie moze nastapi¢ poprzez przewod pokarmowy, drogi
oddechowe, skor¢ oraz na skutek przerwania ciagtosci tkanki. Ratownik wchodzac do strefy
skazonej powinien by¢ nalezycie zabezpieczony tak, aby przypadkowy kontakt z substancja
nie zakonczyt si¢ dla niego tragicznie. Prowadzac rozwazania czgsto nalezy zastanowic si¢ co
nalezy zrobi¢, aby akcj¢ przeprowadzi¢ sprawnie, jakie kroki nalezy podja¢ aby komfort
pracy ratownikow w strefie byt odpowiednio wysoki. Zastanawiamy si¢ czy w danym
przypadku lepiej uzy¢ cigzki i niewygodny CUG (chemoodporne ubranie gazoszczelne) czy
tez wystarczy CUP (chemoodporne ubranie przeciwochlapaniowe) lub inne lekkie ubranie

przeciwchemiczne? To sa pytania na ktoére mozna sobie odpowiedzie¢ znajac wilasciwosci
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substancji, ktéra zostala uwolniona. W swych rozwazaniach nie nalezy oczywiscie jednak
zapomina¢ o tych, dla ktérych ochrony jednostki ratownicze zostaly powotane. Niestety
ludno$¢ cywilna nie posiada stosownej ochrony przed skazeniami. Tak wigc element jej
zabezpieczenia przed oddziatywaniem par substancji oraz zapobiezenia przedostania sig
substancji do $rodowiska jest niezwykle istotny. W Polsce sprzetem ochrony dréog
oddechowych nie dysponuje rowniez policja oraz stuzby medyczne. Jak powazny moze to by¢
problem przekonano si¢ w Japonii podczas ataku z uzyciem sarinu na tokijskie metro
20 marca 1995 roku. W wyniku zdarzenia $mier¢ poniosto 12 o0sob, a zatruciu ulegto ponad
3000. Wsréd pozbawionego ochrony drog oddechowych personelu medycznego odnotowano
az 135 przypadkdéw zatrucia. Podczas akcji ujawnit si¢ brak procedur postgpowania
w przypadku tego typu zdarzen.

Tak wigc problem odpowiedniego podejscia do wypadkow z udzialem substancji
niebezpiecznych nie jest sprawa prosta. Czasami, tak jak miato to miejsce podczas zdarzenia
z epichlorohydryna w Twardej Gorze, dowddca zmuszony jest do nietatwych wyborow,
z ktorych zaden nie daje 100% satysfakcji. Poznanie jednak wtasciwosci chemicznych
niektorych substancji powinno ufatwi¢ dowddcy podjecie najwlasciwszych rozwiazan

W sytuacji zagrozenia.

Zastosowanie epichlorohydryny w przemysle

W Europie produkuje si¢ okoto 290 kiloton epichlorohydryny (ECH) rocznie.
W Polsce praktycznie 100% produkcji ECH wytwarzane jest w bydgoskim zaktadzie Zachem
Ciech. Zdolnosci produkcyjne zaktadu wynosza okoto 33 kiloton na rok [2].

Epichlorohydryna (ECH) jest przemystowo wykorzystywana do produkcji migdzy
innymi syntetycznego glicerolu, elastomerow, plastyfikatoréw, eterow 1 estrow
glicydylowych, wodoodpornych zywic stosowanych w przemysle papierniczym oraz zywic
epoksydowych, na ktore przypada 75% produkcji. Te ostatnie powstaja w wyniku
polikondensacji ECH =z bisfenolami w ukfadzie wielofazowym w $rodowisku silnie
alkalicznym. Przykladowa reakcj¢ 4,4’-dwuhydroksydwufenylopropanu z epichlorohydryna

pokazano narys 1.
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Ryec. 1. Pierwsze dwa etapy reakcji 4,4’-dwuhydroksydwufenylopropanu z epichlorohydryna.
Nowo powstate w drugim etapie reakcji grupy epoksydowe (oksiranowe) zdolne sa do
kolejnej reakcji z 4,4’-dwuhydroksydwufenylopropanem.

Jako koncowy produkt rozwazanej reakcji powstaje oligomer o strukturze pokazanej na rys. 2.
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Ryec. 2. Produkt koncowy reakcji epichlorohydryny z 4,4’-dwuhydroksydwufenylopropanem

W przemysle tekstylnym epichlorohydryna jest wykorzystywana do modyfikacji
wetny. W wyniku reakcji z zawartymi w jej strukturze grupami karboksylowymi otrzymuje
si¢ produkt o podwyzszonej odpornosci na aktywno$¢ moli. Inng gama produktéw
tekstylnych opartych na wykorzystaniu ECH jest produkcja podatnych na farbowanie wtokien
polipropylenowych. ECH uzywana jest rowniez do farbowania witokien bazujacych na
poliolefinach, poliakrylonitrylu, poli(chlorku winylu), alkoholu poliwinylowym, a takze do
produkcji wtdkien antystatycznych.

Przemyst papierniczy wykorzystuje ECH do produkcji papieru wodoodpornego. Jeden

z wykorzystywanych procesow bazuje na modyfikacji poliamidéw poprzez ECH.



BADANIA I ROZWOJ

Epichlorohydryna jest stosowana takze w  produkcji zywic  aniono-
1 kationowymiennych. Nierozpuszczalne w wodzie zywice anionowymienne sa syntezowane
poprzez reakcj¢ ECH z etylenodiaming lub jej wyzszymi homologami. Migdzy innymi te
zywice sa stosowane do oczyszczania wody pitnej oraz do pochlaniania zanieczyszczen
powietrza. Zywice kationowymienne sa syntezowane poprzez kondensacje ECH
z polihydroksyfenolami a nastgpnie poprzez sulfonowanie produktu.

ECH jest wykorzystywana réwniez do produkcji zwiazkow powierzchniowo
czynnych, insektycydéw, bakteriocydow, fungicydow, farmaceutykoéw, inhibitorow korozji,
dodatkéw do lubrykantow, zwiazkow stosowanych w galwanotechnice cynku, polimeréw
zapewniajacych izolacj¢ przewodow elektrycznych, opo6zniaczy zaptonu zwiazkow

bazujacych na uretanach.

Wiasciwosci chemiczne epichlorohydryny

Hybrydyzacja sp’ atomu tlenu oraz wegla zawierajacego wiazania nasycone
powoduje, iz trojcztonowy pierscien oksiranowy, ze wzgledu na duze napr¢zenia steryczne,
nalezy do uktadéow bardzo reaktywnych. Przy tej hybrydyzacji optymalny kat pomiedzy
wigzaniami powinien wynosi¢ okoto 110°. W przypadku pierScienia oksiranu jest natomiast
zblizony do 60°.

Epichlorohydryna tatwo wulega dzialaniu substancji utleniajacych (zwtaszcza
nadtlenkow), substancji o charakterze kwasowym oraz zasadowym, a nawet niektorych soli
o charakterze kwasow Lewisa. Gwaltowny przebieg niektorych z nich powoduje, iz
niekontrolowane moga doprowadzi¢ do eksplozji w przypadku wystapienia w zbiornikach
zamknigtych.

W przypadku czynnikow o charakterze kwasowym zdolnych do protonowania,

nastgpuje atak protonu na oksiranowy atom tlenu wg. mechanizmu przedstawionego na rys 3;
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Ryc. 3. Mechanizm reakcji epichlorohydryny w srodowisku kwasnym

W $rodowisku kwasnym atak grupy nukleofilowej Nu nastgpuje na bardziej ostonigty

atom wegla wedlug mechanizm Sy1. Typowy karbokation jako stan przej$ciowy nie tworzy

si€.
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W przypadku $rodowiska zasadowego oraz obojgtnego preferowany jest atak
nukleofilowy na atomy weggla pierScienia, ktore to na skutek obecnosci silnie
elektroakceptorowego atomu tlenu w pier§cieniu posiadaja zmniejszona gestos¢ elektronowa.
Dodatkowa obecnos¢ atomu chloru w pozycji a od pier§cienia powoduje, iz efekt indukcyjny
jest spotegowany. Podobnie jak w przypadku tlenku propylenu preferowane jest przytaczanie

si¢ nukleofila do atomu wegla mniej ostonigtego wg. mechanizmu Sy2 (rys. 4).

Ryec. 4. Mechanizm reakcji epichlorohydryny w $rodowisku zasadowym oraz obojgtnym

Reakcje z udziatem ECH moga mie¢ przebieg dos¢ skomplikowany. W przypadku,
gdy zasada jest jon wodorotlenowy, epichlorohydryna w zalezno$ci od warunkéw reakcji
moze ulec polikondensacji, hydrolizie lub tez izomeryzacji koncowej grupy epoksydowe;j
w grupe ketonowa lub aldehydowa. Obecnos¢ w czasteczce gruby chlorometylowej daje
réwniez mozliwos¢ substytucji atomu chloru. I tak np. hydroliza ECH w $rodowisku wodnym
przebiega czgsciowo z etapem tworzenia glicydolu.

Przyktadowe reakcje z udzialem ECH z wybranymi zwiazkami oraz grupami

zwiazkow przedstawiono na rys 5 oraz 6.
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Ryec. 5. Schemat reakcji ECH z 1. alkoholami 2. alkoholami w srodowisku zasadowym
3. kwasami karboksylowymi 4. solami kwasow karboksylowych 5. bezwodnikami kwasow

karboksylowych, 6. halogenkami acylowymi 7. aldehydami 8. ketonami 9. aminami [3].
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Ryec. 6. Schemat reakcji ECH z 1) zwiazkami Grignarda 2) woda 3) wodnym roztworem
NaOH 4) HC1 5) NaHSO3 6) merkaptanami 7) merkaptanami w §rodowisku zasadowym [3].

Wysoka reaktywno$¢ epichlorohydryny zwiazana 2z obecno$cia pierscienia
oksiranowego oraz stosunkowo tatwo odszczepialnego chloru w jej strukturze powoduje, iz
substancja ta wykazuje silne wlasciwosci toksyczne. Obecnos¢ atomoéw wodoru oraz wegla
warunkuje natomiast jej palnos$¢. Niebezpieczenstwa zwiazane z tymi aspektami zostana

omowione w nastepnej czgsci artykutu.

Analiza niebezpieczenstwa pozarowego

Ogolne wlasciwosci pozarowe oksiranow

Rozpatrujac dana grupe zwiazkdw chemicznych mozna zauwazy¢, iz
niebezpieczenstwo pozarowe wzrasta odwrotnie proporcjonalnie do masy molowej zwiazku,
natomiast zmniejsza si¢, jesli w czasteczce obecne sa atomy halogendw oraz grupy
powodujace powstanie wigzan wodorowych takich jak grupa hydroksylowa czy
karboksylowa. Obecno$¢ wiazan wodorowych powoduje obnizenie lotnosci substancji,
azatem spadek preznosci par. I tak rozpatrujac np. grupg oksiranow najwigksze

niebezpieczenstwo stwarza sam oksiran (tlenek etylenu), ktory w warunkach standardowych
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jest gazem (tyr, = 10,73°C) o granicach wybuchowosci od 2,6% do okoto 80 % (w przypadku
technicznego tlenku etylenu GGW znaczaco wzrasta). Zatem tlenek etylenu (analogicznie do
acetylenu), w okreslonych warunkach moze si¢ spala¢ praktycznie sam bez udziatu tlenu

Z powietrza.

Wiasciwosci pozarowe epichlorohydryny

Pod wzglgdem fizycznym epichlorohydryna jest bezbarwna ciecza przypominajaca
zapachem chloroform. ECH zaczyna wrze¢ w temperaturze 116,6 °C. Charakterystyka
preznosci par nasyconych w funkcji temperatury p=f(T) wskazuje, iz prezno$¢ par
epichlorohydryny jest nizsza od pr¢znos$ci par niskoczasteczkowych paliw weglowodorowych
o liczbie atomow wegla mniejszej niz osiem. Zalezno$¢ p=f(T) dla wybranych substancji

przedstawiono na wykresie 1.

N / /)

-50 -éo 1 0 1‘0 3‘0 56 fo 9‘0 1 1 0
T/°C
Wykres 1. Zalezno$¢ preznosci par w funkcji temperatury dla; 1) epichlorohydryny 2) wody
3) benzenu 4) heksanu 5) butanu

Temperatura zaptonu ECH a wigc temperatura w ktorej st¢zenie par substancji osiaga
warto§¢ DGW wynosi 28°C. Tak wiec jest to ciecz trudniej zapalna niz benzyna jednakze
tatwiej zapalna od oleju napedowego.

Epichlorochydryna tworzy mieszaniny wybuchowe z powietrzem w zakresie

objetosciowym 2.3%< x < 34,4% przy czym stgzenie stechiometryczne ECH wynosi
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5,66 % [1]. Dane dotyczace temperatury zaptonu, DGW oraz GGW moga si¢ rézni¢, co
wynika z czystosci produktow otrzymywanych przez rozmaitych producentéw, a takze
metodyki pomiarow [4,5]. W niniejszej publikacji przyjeto za wlasciwe dane najwigkszego
producenta ECH w Polsce — firmy Zachem - Ciech. Innym powodem jest rowniez fakt, iz
parametry podane przez Zachem Ciech sa bardziej niekorzystne pod wzgledem pozarowym,
a zatem sktaniajace do wigkszej ostroznosci.

Pozar z udzialem epichlorohydryny powoduje powstanie tak niebezpiecznych
substancji jak tlenek wegla, chlor, chlorowodor, fosgen oraz zwiazkow z grupy dioksyn. Duze
ilosci CO oraz fosgenu powstaja zwlaszcza w przypadku niedostatecznej ilosci tlenu
w srodowisku spalania, a wigc w przypadku gdy zawartos¢ ECH jest wigksza od wartosci
stechiometrycznej okres$lonej dla petnego spalania. Dolna granica st¢zenia tlenu, przy ktorej
obserwuje si¢ palnos¢ ECH wynosi 11,6%. Najwigkszy europejski producent w branzy
chemicznej Dow Chemical Company (,,Dow’) zaleca jednak przyjecie bezpiecznego stezenia

tlenu réwnego 8% [3].

Uwagi dotyczace stosowanych Srodkow gasniczych oraz sorbentow

Jak juz wczes$niej wspomniano, duze ilo$ci ciepla moga si¢ réwniez wydzieli¢
w trakcie niekontrolowanej polimeryzacji ECH. W przypadku zamknigtych przestrzeni moze
to by¢ przyczyna eksplozji. Zwazywszy na szeroki wachlarz substancji mogacych inicjowac
polimeryzacj¢ istotny jest dobor odpowiednich srodkow. W przypadku sorbowania resztek
ECH nalezy pamigta¢, iz nie powinno si¢ uzywaé sorbentow na bazie gliny oraz
glinokrzemiandéw. Zastosowanie takiego sorbentu moze doprowadzi¢ do samozaptonu na
skutek duzej ilosci wydzielajacego si¢ ciepta polimeryzacji [3]. Egzotermiczny przebieg
reakcji spowodowany jest istnieniem centrow kwasowych typu Lewisa na powierzchni tego
typu sorbentow. Dow Chemical Company zaleca stosowanie sorbentow na bazie
polipropylenu, suchego piasku lub tez sorbentow specjalistycznych przeznaczonych do
usuwania wyciekow ECH [3].

Ze wzgledu na wilasciwosci fizyczne ECH jako rozpuszczalnika organicznego o do$¢
znacznym momencie dipolowym (1,86 D) zblizonym do etanolu (1,69 D) pokrywanie
rozlewisk epichlorohydryny powinno mie¢ miejsce z uzyciem piany wytworzonej ze srodka
alkoholoodpornego.

Stosowanie do gaszenia wod kopalnianych zawierajacych duze ilo$ci Zelaza oraz glinu

nie powinno stanowi¢ zagrozenia niekontrolowana polimeryzacja. Wynika to z faktu, iz
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w srodowisku wodnym sfera koordynacyjna Fe’" oraz AI’" jest wypelniona przez czasteczki
wody a zatem dostateczny efekt katalityczny nie moze mie¢ miejsca.

Gaszac pozary ECH nalezy stosowac rozproszone prady. Stosujac prady zwarte
powodujemy rozbryzgiwanie si¢ cieczy, a zatem zwigkszenie jej powierzchni parowania, co
zwigksza ryzyko zaistnienia wybuchu. Stosowanie rozproszonych pradéw wody powoduje
efektywne zmniejszanie stgzenia par substancji w powietrzu dzigki czgSciowe]

rozpuszczalnosci ECH w wodzie.

Toksycznos¢ epichlorohydryny
Metabolizm w organizmie

Epoksydy wystepujace w organizmie sa produktami przej$sciowymi lub koncowymi
reakcji katalizowanych przez cytochrom P-450. Za wzgledu na duze naprgzenia
wewnatrzczasteczkowe wynikajace ze znacznego odstgpstwa katow w  pierScieniu
oksiranowym od wartosci whasciwych dla hybrydyzacji sp’, struktury te sa niezwykle podatne
na warunki $rodowiskowe. Podatno$¢ na atak nukleofilowy powoduje, ze pierscienie
oksiranow sa bardzo wrazliwe na reakcje z makroczasteczkami (szczegdlnie z DNA). Reakcje
te powoduja, iz zwiazki te wykazuja wlasciwos$ci mutagenne. Zwiazki epoksydowe, ktore sa
stosunkowo nietrwale, o okresie pottrwania krotszym niz kilka minut nie przedstawiaja
wigkszego niebezpieczenstwa ze wzgledu na to, iz ulegna rozktadowi zanim zdaza
przereagowa¢ z DNA. Natomiast epoksydy o wzglednie duzej trwatosci maja mozliwos¢
takiej reakcji [6]. Pomimo faktu, iz epichlorohydryna uwazana jest za substancj¢
o charakterze genotoksycznym, uwaza si¢, iz wykorzystanie modelu wielokrotnej linearyzacji
dla oszacowania ryzyka wywotania nowotworu ztosliwego jest nieodpowiednie ze wzgledu
na fakt, ze kancerogeneza nastgpuje jedynie w miejscu wprowadzenia do organizmu, gdzie
ECH jest wysoce drazniace.

Generalnie istnieja dwie reakcje enzymatyczne i dwie reakcje nieenzymatyczne
powodujace usuwanie powstatych epoksydow. W pierwszej z nich enzym o nazwie hydrolaza
epoksydowa (zwany tez hydraza epoksydowa) przeksztatca epoksydy w trans-diole, ktore to
w nastgpnej kolejnosci moga ulec sprz¢ganiu w reakcji glukuronidyzacji. Przeksztalcenie

epoksydow w trans-diole w wyniku reakcji z hydrolaza epoksydowa przedstawiono na rys 7.
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Ryec. 7. Mechanizm dziatania hydrolazy epoksydowej [7]

Drugi typ reakcji enzymatycznych zwiazany z glutationem (GSH) jest katalizowany
przez grupg izozymow okreslanych wspolna nazwa glutationo-S-transferazy. Posiadaja one
zroznicowana specyficzno$¢ do substratow elektrofilowych. Glutationo-S-transferaza
katalizuje reakcje pomigdzy epoksydami a glutationem, jak réwniez halogenkami. Produkt
sprzezenia ulega nastgpnie hydrolizie z usunigciem reszty kwasu glutaminowego oraz
glicyny. Nastgpnym etapem jest N-acetylowanie. Zwazywszy, iz epichlorohydryna zawiera
zarowno grupg chlorometylowa, jak i rowniez epoksydowa reakcja moze sumarycznie
obejmowac dwie czasteczki GSH.

Powstate produkty ulegaja dalej rozszczepieniu do odpowiedniej pochodnej kwasu
merkaptomoczowego, ktory ma bardzo dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie 1 moze zostaé
wydalony z moczem.

Reakcje nieenzymatyczne zwiazkow epoksydowych obejmuja natomiast addycje
wody wedlug mechanizmu podobnego do Sn2 oraz przegrupowanie polegajace na

wewnatrzczasteczkowym przeniesieniu wodoru.

Objawy zatrucia

Dziatanie par epichlorohydryny moze spowodowac¢ takie objawy jak: zaczerwienienie
spojowek, bol i izawienie oczu, kaszl, duszno$ci, obrzek i bol nosogardzieli, objawy
oskrzelowe, mdtosci, wymioty. Wystapienie objawdéw moze wystapi¢ nawet par¢ godzin po
narazeniu (badania dla ¢ = 80 mg/m’). Istnieje mozliwo$é rozwoju toksycznego zapalenia

ptuc.
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Skazenie skory ciekla ECH moze wywota¢ bol, zaczerwienienie, powstanie wykwitow
o charakterze pokrzywki lub pecherzykow. Oblanie duzej powierzchni skory moze wywotac¢
objawy podobne jak przy zatruciu inhalacyjnym.

Wchtonigcie ECH droga pokarmowa moze wywola¢ oparzenie blony $luzowej jamy
ustnej 1 przewodu pokarmowego, biegunke, bol brzucha, mdiosci, wymioty, krwawienie
z przewodu pokarmowego. W wyniku dziatania moze nastapi¢ uszkodzenie nerek.

Objawem zatrucia przewleklego moze by¢ spastyczne zapalenie oskrzeli lub astma
oskrzelowa, uszkodzenie watroby, alergiczne zapalenie skory w miejscu kontaktu. W dluzsze;j

perspektywie dzialanie moze generowa¢ powstanie nowotworu w miejscach kontaktu.

Prawdopodobienstwo zajscia Smiertelnego. Probitowa analiza danych

Popularnym narzedziem stosowanym w celu okreslenia prawdopodobienstwa
wystapienia urazo6w ponoszonych wskutek dziatania bodzcow zewngtrznych jest
wykorzystanie funkcji probitowych [8]. Modelowanie tego typu mozna wykorzysta¢ do
obliczenia prawdopodobienstwa nie tylko uwolnienia substancji niebezpiecznych, ale
1 efektow zwiazanych z dziataniem strumienia cieplnego czy tez fali cisnieniowe;.

Roéwnanie probitu ma nastepujaca postac:

P.= A + Bin(L) 1)

Gdzie:

P, - funkcja probitowa bgdaca miarg procentowa ludzi, ktérzy w wyniku ekspozycji na dany
typ obciazenia doznaja uszkodzenia opisanego dang funkcja probitowa;

A - stala rownania probitowego zalezna od typu urazu oraz rodzaju obcigzenia;

B - stata rdGwnania probitowego zalezna od typu obciazenia;

L - obciazenie (dawka, tadunek obciazajacy).

Jedyne znane opracowanie funkcji probitowej dla epichlorohydryny [9] przedstawia

si¢ nastgpujacym réwnaniem 2:

P, =-10,7 + 1In(C?t) 2)

Warto$¢ stezenia okreslona jest w mg/m” natomiast jako jednostke czasu okreslono minuty.
Funkcja ta okreslona jest dla prawdopodobienstwa zajscia zdarzenia ze skutkiem $miertelnym

na skutek dziatania par epichlorohydryny.
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Funkcja zostala utworzona na podstawie do$¢ ograniczonych badan na zwierzetach,
awigc posiada jedynie charakter przyblizony. Zalezno$¢ przedstawiono wykorzystujac
badania Kimmerle'ya i Laskina [10,11] (12 kombinacji stgzeniowo-czasowych) oraz Dietza
[12] (4 oraz 6 czaséw ekspozycji, z rozrdznieniem na pici), gdzie zwierz¢ta poddano
ekspozycji ECH w czasie 240 oraz 360 minut.

Wykorzystujac réwnanie funkcji  probitowej (2) dla epichlorohydryny oraz
przelicznika miar procentowych na probit mozna przedstawi¢ zalezno$¢ procentu populacji
ludzi ulegajacej $miertelnemu zatruciu gazem w funkcji tadunku toksycznego (wykres 2) oraz
w funkcji stezenia dla roznych wartosci czasu ekspozycji (wykres 3). Analiza taka pozwala
nam na tatwy odczyt parametrow z wykresu, a zatem szybkie przewidzenie skutkow

uwolnienia.
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Wykres 2. Zalezno$¢ procentu zgonéw na skutek dziatania epichlorohydryny w funkcji
fadunku toksycznego
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Wykres 3. Wykres zalezno$ci procentu zgondéw ($Smiertelnosci) w funkcji stezenia
epichlorohydryny przy jej statym stezeniu dla czaséw ekspozycji rownych 1.- 1 minuta,

3.- 3 minuty, 4.- 5 minut, 5.- 10 minut 7.- 30 minut

W przypadku zmiennego stgzenia substancji tadunek toksyczny epichlorohydryny
nalezy obliczy¢ calkujac funkcje stezenia podniesiona do kwadratu po czasie ekspozycji

zgodnie ze wzorem 3:

L= j c(t)’ dt 3
0

Srodki ochrony osobistej

Ze wzgledu na toksyczno$¢ nalezy stosowac pelna ochrona osobista (CUGQG)
ratownikdow wchodzacych do strefy. W przypadku epichlorohydryny, oprocz efektu
toksycznego, kontakt par z powierzchnia skory (ze wzgledu na hydrolizg) powoduje
powstawanie chlorowodoru.

Dla epichlorohydryny wykazano, iz peine zabezpieczenie daje stosowanie ubran
wykonanych z butylu. Guma bazujaca na neoprenie oraz nitrylu wykazywata wigksza
zdolno$¢ do penetracji substancja [3].

Podczas akcji nalezy stosowac aparaty nadci$nieniowe.
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Trwalos¢ Srodowiskowa

Generalnie hydroliza epichlorohydryny przebiega w pierwszym etapie poprzez
addycje czasteczki wody do pierScienia oksiranowego. Atom chloru nie bierze
bezposredniego udziatu w tym etapie, jednakze poprzez efekt indukcyjny wywiera wplyw na
szybkos¢ tego procesu. Hydroliza ECH moze odbywa¢ si¢ wedlug dwdch mechanizméw:
niekatalizowanego oraz katalizowanego kwasem. W mechanizmie reakcji niekatalizowane;j
etap okreslajacy szybkos¢ reakcji obejmuje otwarcie pierscienia epoksydowego poprzez atak
czasteczki wody, anionu lub innego nukleofila na nieostonigty atom wegla. W reakcji
katalizowanej kwasem w pierwszej kolejnosci nastgpuje protonacja atomu tlenu pierscienia.
Etapem okreslajacym szybko$¢ reakcji jest otwarcie pierscienia, przy czym preferowany jest
atak nukleofila na pozycje C2. Koncowym produktem hydrolizy jest gliceryna, ktéra nie jest
ujeta w wykazie jako substancja toksyczna.

Potowiczny czas zaniku epichlorohydryny w $rodowisku wodnym w temperaturze
20°C wynosi 8,25 dnia, co odpowiada statej szybkosci reakcji 9,75 - 10 1/s [13]. Zatem ECH
ze wzgledu na swoja reaktywnos$¢ 1 wszechobecnos¢ wody nie ma tendencji do biokumulacji

Potwierdzaja to rowniez badania biochemicznego zapotrzebowania tlenu (BZT) [3].

Detekcja ECH oraz produktow spalania na miejscu zdarzenia

W przypadku zdarzen z ECH niezwykle wazne jest okreslenie stgzenia substancji
znajdujacej si¢ w powietrzu. Zwiazane jest to z tworzeniem mieszanin wybuchowych przez
ECH oraz z zagrozeniem toksykologicznym. Na podstawie wartosci odczytu okresla sig
wielkos¢ strefy niebezpiecznej, z ktdrej nalezy usuna¢ wszelkie osoby postronne oraz w ktorej
obowiazuje bezwzgledny nakaz stosowania $rodkéw ochrony drog oddechowych.
Maksymalna warto$¢ stezenia ECH w warunkach standardowych, wzgledem ktorej
powinniémy wyznaczaé strefe bezpieczna wynosi 8 mg/m® = 2ppm (NDSCh). Aczkolwick
calkowicie bezpieczna granica byloby przyjecie wartosci NDS = 1 mg/m’® = 0,5 ppm =
500 ppb.

Bardzo dobra metoda wykrywania epichlorohydryny jest wuzycie detektora
fotojonizacyjnego. W zaleznosci od poziomu detekcji mozliwe jest wykrycie st¢zenia od
1 ppb do 10000 ppm lub od 0,1 ppm do 15000 ppm. Zwazywszy, iz dostgpne aparaty
kalibrowane sa wzglegdem izobutylenu, nalezy uwzgledni¢ przelicznik korekcyjny, ktory
w przypadku ECH wynosi 8,5. Tak wigc, aby pomiar mogt obejmowa¢ NDS, NDSCH, jak
1 réwniez DGW potrzebne jest wyposazenie w detektor o czutosci od 1 ppb do 10000 ppm.
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Innym rozwiazaniem jest uzycie rurek jednogazowych. Kalibrowane dla ECH maja
czuto$¢ 1,2 — 120 ppm, a wige dzigki nim mozliwe jest okreslenie jedynie NDSCH, co jednak
w zupetno$ci wystarcza do okreslenia strefy niebezpieczne;.

Nie nalezy réwniez zapominaé, iz podczas calkowitego spalania epichlorohydryny
produktem utleniania jest chlorowodoér. Podczas spalania jego stezenie w powietrzu powinno
by¢ znaczace, tak wigc warto pamigta¢ o pomiarze stezenia gazowego HCI (LCsp=1300

ppm/0,5 h, NDS = 5 mg/m°).

Zdarzenia z udzialem epichlorohydryny
Stacja Twarda Goéra

2 listopada 1998 roku, kilka minut po godzinie 17, pociag towarowy relacji Jastrzegbie
Zdr6j — Gdynia Port najechat na torze bocznym stacji Twarda Goéra na trzy puste weglarki.
Pociag zawieral w swym skladzie 15 cystern. W wyniku zderzenia trzy cysterny bedace tuz za
elektrowozem ulegly wykolejeniu. Rozszczelnienie jednej z nich doprowadzilo do wycieku
oraz pozaru zawartosci, ktora byta epichlorohydryna.

Na miejsce zdarzenia jako pierwsi przybyli strazacy OSP Nowe. Po przybyciu
zbudowali trzy linie gasnicze podejmujac dziatania majace na celu schiodzenie dwoch
cystern, ktore byly ogrzewane przez pozar cieczy wydobywajacej si¢ ze srodkowej cysterny.
Po przybyciu na miejsce akcji OSP Warlubie podjeto dziatania zmierzajace do podstawienia
lokomotywy celem odciagnigcia reszty sktadu. Odlaczono réwniez napigcie w trakcji oraz
wstrzymano ruch pociagdéw przez stacjg. O godzinie 17.40 na miejsce akcji przybyty pierwsze
zastepy Panstwowej Strazy Pozarnej w Swieciu. KDR nakazal ewakuacje wszystkich ludzi
znajdujacych si¢ na terenie stacji oraz sasiadujacego z nia budynku. Teren akcji zostat
podzielony na dwa odcinki bojowe. Na tym etapie, dziatania ograniczaty si¢ do schtadzania
sasiadujacych cystern oraz ustaleniu czy plonaca ciecza jest tak jak w sasiednich cysternach
epichlorohydryna. KDR nie podjat dziatania majacego na celu ugaszenie pozaru, uznajac, iz
lepszym rozwiazaniem bedzie wypalenie si¢ substancji. Upewnienie si¢ co do rodzaju
substancji bioracej udzial w zdarzeniu trwato ponad godzing. Tuz po godzinie 20 na miejsce
akcji dotart pluton kompanii obwodowej rejonu, ktorego dowddca wykonat pomiar stgzenia
chloru w chmurze produktéw spalania. Okazato sig, iz st¢zenie chloru bylo niewielkie.
Przybyly na miejsce zdarzenia komendant wojewddzki zarzadzit usypanie zwirowych
nasypoéw w poblizu plonacej cysterny, celem ograniczenia rozlewiska. Wydat rowniez rozkaz

przygotowania dwoch stanowisk przenosnych DWP oraz przegrupowania jednostek
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oczekujacych na wejscie do akcji. Ostatnie dziatanie miato na celu utatwienie przejazdu dla
pojazdow dowozacych wode. Liczbe ratownikdéw pracujacych w strefie niebezpiecznej
ograniczono do minimum. Okoto godziny 21 nastapil silny wybuch, ktéry zintensyfikowat
wyciek epichlorohydryny. W zaistniatej sytuacji podjeto decyzj¢ o ugaszeniu pozaru. Mimo
podjetych dzialan doszto jeszcze do dwdch mniejszych wybuchow na skutek wysokiego
stezenia par ECH w powietrzu. Ugaszenie pozaru nastapito 30 minut po poéinocy. W dalszym
ciagu schtadzano jednak cysterny oraz wykonywano niezbgdne pomiary w powietrzu.
O godzinie 9 rano ratownicy Stacji Ratownictwa Chemicznego ,,Organiki Zachem”
w Bydgoszczy podjeli dzialania zwigzane z przepompowywaniem epichlorohydryny do
podstawionych cystern.

Pomimo niewielkich rozmiaréw pozaru zdarzenie nalezatlo do niezwykle trudnych.
Ugaszenia pozaru dokonano wykorzystujac podczas dziatan 12 pradow gasniczych:
10 wodno-pianowych oraz dwoch proszkowych. Akcje ratowniczo-gasnicza zakonczono
o godzinie 19.20 dnia nastgpnego, a wigc po ponad 26 godzinach. Na skutek powstalego

skazenia budynek sasiadujacy ze stacja kolejowa nakazano wyburzyc¢.

Bad Miinder (Niemcy)

9 wrzes$nia 2002 roku, w miejscowosci Bad Miinder (Dolna Saksonia), z powodu
awarii hamulcéw doszto do zderzenia dwoch pociagow towarowych. W efekcie wypadku
jeden z wagondow zawierajacych epichlorohydryng stanat w plomieniach i1 eksplodowat.
Okoto 250 mieszkancéw ewakuowano. Szacuje sig, iz okoto 370 oséb doznato objawow
zatrucia. U 10% z nich stwierdzono powigkszona watrobg. Po zdarzeniu dekontaminacji

poddano 5000 ton ziemii.

Lozanna (Szwajcaria)
29 czerwca 1994 roku doszto do wykolejenia dwodch cystern na stacji w Lozannie.
W wyniku zdarzenia doszto do uwolnienia si¢ okoto 400 litrow ECH. Ewakuowano 1000

0s0b z powodu zagrozenia zatruciem oraz eksplozja.

Skazenie ,,Oostzee”

18 lipca 1989 holenderski statek towarowy ,,Oostzee”, pltynacy z Rotterdamu do
Leningradu, dostat si¢ w obszar sztormowej pogody. Na poktadzie znajdowalo sig 975 ton
ECH w 3900 pojemnikach po 250 kg kazdy. Na skutek braku wlasciwego umocowania oraz
obecnosci pelnych 1 pustych zbiornikdw obok siebie doszto do ich latwego uszkodzenia

podczas sztormu. Zatruciu ulegla czternastoosobowa zatoga statku. Zniszczeniu uleglty 263
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pojemniki. Utylizacji poddano 2200 litrow ECH. Szacuje sig, iz w postaci par do atmosfery
przedostato si¢ 8100 litrow substancji. W czasie neutralizacji zagrozenia wyznaczono strefg
niebezpieczna o promieniu 1000 metréw na ladzie oraz 2200 stop w przestrzeni powietrznej.

Wentylacje pomieszczen statku prowadzono az do osiagnigcia st¢zenia ECH mniejszego od

3 ppm.

Podsumowanie

Wysoka reaktywnos$¢ epichlorohydryny jest zwiazana z istnieniem w jej strukturze
pierscienia oksiranowego oraz podstawnika halogenowego. W przypadku zdarzen z udzialem
tej substancji, oprocz wysokiego ryzyka zainicjowania zaptonu i1 konsekwencji z tym
zwiazanych, jednostki ratownicze musza liczy¢ si¢ z wysoce toksycznym oddzialywaniem
zwiazku. Wlasciwe okreslenie strefy ewakuacji oraz ryzyka dla ludzi i $rodowiska jest
mozliwe wtedy, gdy KDR zda sobie sprawg z rodzaju zagrozenia, z ktérym ma do czynienia
oraz w odpowiednim momencie podejmie dzialania majace na celu ograniczenie ryzyka
zwiazanego z uwolnieniem substancji niebezpiecznej. W zdarzeniach z epichlorohydryna
nalezy pamigta¢ o nastepujacych sprawach:

e palnos$¢ ECH jest mniejsza niz benzyny, jednakze wigksza niz oleju napedowego;

e rozlewisko cieczy nalezy pokry¢ piana alkoholoodporna;

e ze wzgledu na wysoce draznigce oddzialywanie ECH w czasie wejscia do strefy
nalezy uzywac¢ chemoodpornego ubrania gazoszczelnego (CUG);

e w przypadku zbierania resztek nie nalezy uzywac sorbentoéw na bazie gliny oraz
glinokrzemianow. Zalecane jest stosowanie sorbentoéw polipropylenowych oraz
suchego piasku;

e ECH ze wzgledu na swoja toksycznos$¢ stwarza bardzo duze zagrozenie dla
ludnosci cywilnej na skutek oddziatywania par substancji znajdujacych sig
w powietrzu. Warto$¢ NDSCh dla strefy dziatania par wynosi 8 mg/m’ = 2 ppm.
W przypadku braku innych zagrozen maksymalnie wzgl¢dem tej granicy powinno
ustawic si¢ strefe ewakuacji;

e nalezy szczegolnie uwazaé na zaglebienia terenu. Pary ECH sa ponad trzykrotnie
cigzsze o powietrza;

e ECH na skutek hydrolizy do gliceryny nie ma sklonnosci do kumulacji

w $rodowisku naturalnym;
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e w czasie spalania epichlorohydryny sposrod substancji toksycznych w najwigkszej
ilosci powstaje chlorowodér. Tak wigc w czasie akcji rOwniez jego stgzenie

powinno by¢ mierzone.
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