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Streszczenie

Celem publikacji jest analiza przyczyn wypadku $miertelnego, ktéry mial miejsce w jednym
z zaktadéw, w ktorym przerabiano benzol surowy, dostarczany przez koksownie. Wypadkowi
$miertelnemu ulegli trzej pracownicy podczas wykonywania rutynowych czynnosci. Na podstawie
dokumentacji technicznej i wykonanych wczesniej réznych ekspertyz autorzy sugeruja, ze przy-
czyna wypadku jest cyjanowoddr obecny w wodzie separatorowej zawartej w benzolu. Wykonane
obliczenia potwierdzaja hipotezg.

Abstract

The aim of this publication is analyze of the mortal accident which had place in one of the
plant during the crude benzol processing which was provided by the coke plants. Three workers,
performing their routine duties, died in the accident. On the base of the technical documentation
and former expertise, authors of this paper suggest that cyan hydrogen present in the water after
separation from benzol was the cause of the accident. Calculations presented in this paper support
this hypothesis.

1. Wprowadzenie

Wypadki $§miertelne w zaktadach przemystowych niestety si¢ zdarzaja, przy-
czyny wypadkow sa szczegotowo badane w celu pociagnigcia do odpowiedzial-
nosci os6b winnych w takim zdarzeniu. Analiza przyczyn wypadku ma takze na
celu niedopuszczenie do takich zdarzen w przysztosci. Celem tej publikacji jest
wlasnie naukowa analiza przyczyn wypadku bez rozstrzygania winy, w publi-
kacji nie podano nazwy zaktadu, w ktorym wypadek miat miejsce. Procedura
ustalenia os6b winnych za wypadek przebiega swoim trybem i nie jest to przed-
miotem tej publikacji. Celem publikacji jest wskazanie technicznych przyczyn
wypadku dla ostrzezenia zaktadow stosujacych podobng technologie, tak aby

35



Wojciech Mniszek, Ewa Smolik, GraZzyna Kozera

wykorzystanie informacji tu zawartych zmierzato w kierunku eliminacji takich
wypadkow w przysztosci.

2. Okolicznos$ci wypadku

Wypadek miat miejsce w zaktadzie przerobki benzolu surowego, ktdry jest
dostarczany z zakladéw koksowniczych transportem kolejowym w cysternach.
Benzol z cystern jest pompowany do zbiornika magazynowego, w ktorym na-
stepuje rozwarstwienie benzolu 1 wody, ktora gromadzi si¢ na dnie zbiornika
magazynowego. Woda, zwana woda separatorowa, jest okresowo odpuszczana
ze zbiornika magazynowego poprzez zawor i system rurociagéw do odbiornika
Sciekéw. Aby zbiornik odwodnié, trzeba zej$¢ po drabinie do obmurza zbiornika
i recznie go odkreci¢. Czgsto notowano przypadki rozkrecania kotnierza na za-
worze i spuszczania wody separatorowej na tace zbiornika wewnatrz obmurza.
Czynnos¢ odwadniania zbiornika byta wykonywana w ten sposéb od wielu lat.
W dniu wypadku dwdch pracownikow otrzymato polecenie odwodnienia zbiorni-
ka i udali si¢ t¢ czynnos$¢é wykonaé. Brygadzista, zaniepokojony tym, ze pracow-
nicy nie wracaja po wykonaniu odwadniania zbiornika, udat si¢ na poszukiwa-
nia. Po kilku godzinach znaleziono martwych dwoch pracownikow i brygadziste
wewnatrz obmurza zbiornika. Podjeto akcje ratunkowa, niestety pracownicy juz
nie zyli. Badania wykonane w jednostce medycyny sadowej wykazaty obecnosé
cyjankéw w organach pracownikéw, w ilosciach przekraczajacych dawki §mier-
telne. Wykryto takze alkohol etylowy, co wskazywato, ze pracownicy, takze
brygadzista, byli po spozyciu alkoholu. Ustalono, ze prawdopodobna przyczyna
zgonu bylo zatrucie cyjankami, a w takich przypadkach zgon nastgpuje bardzo
szybko. W trakcie dziatan komisji powypadkowej i ekspertow powotanych dla
wyjasnienia przyczyny wypadku rozpatrywano zrédto obecnosci cyjanowodoru
w powietrzu w obmurzu zbiornika. Instrukcje BHP oraz karty charakterystyki
materialdw niebezpiecznych, dostarczane przez producentéw benzolu, nie wska-
zywaly na zagrozenie cyjankami lub cyjanowodorem. Wskazywano zagrozenia
pochodzace od gtownych sktadnikéw benzolu, wskazywano zatem zagrozenie
benzenem, toluenem i innymi weglowodorami obecnymi w benzolu. Pomiary
na stanowiskach pracy wykonywane okresowo w obmurzu zbiornika obejmo-
waly substancje niebezpieczne wskazywane w kartach charakterystyki i raczej
ich stezenia nie byly przekraczane. Analiz cyjankdw w wodzie separatorowe;j
1 cyjanowodoru w powietrzu na stanowiskach pracy w obmurzu zbiornika ma-
gazynowego nie wykonywano. Nie wykonano takze oznaczenia cyjanowodoru
w powietrzu bezposrednio po zdarzeniu. Autorzy tej publikacji dokonali analizy
mozliwosci wystgpowania cyjanowodoru w powietrzu w obmurzu zbiornika, co
mogto by¢ przyczyna zgonu trzech pracownikow. Wyniki analizy przedstawiono
ponizej.
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3. Przyczyny technologiczne

Koksowanie wegla, polegajace na wydzieleniu z wegla czg¢sci lotnych przez
rozktad substancji weglowej pod wpltywem temperatury bez dostgpu tlenu,
inaczej moéwiac proces pirolizy lub odgazowania, prowadzi do réznych pro-
duktéw koncowych. Gldwnym produktem jest oczywiscie koks, poczatkowo
produkowany dla potrzeb przemystu hutniczego, a nastgpnie dla innych gatezi
przemystu i gospodarki komunalnej. Ubocznymi produktami lotnymi sg smota
i gaz koksowniczy. Na bazie smoty koksowniczej rozwinat si¢, w pierwszej
potowie ubieglego stulecia, przemyst organiczny. Ilo$¢ uzyskanych produktow
koksowania i sktad surowego gazu koksowniczego Scisle zwiazane sa z dwie-
ma grupami czynnikow: jakoscig koksowanego wegla wsadowego oraz warun-
kami prowadzenia procesu koksowania [1]. W praktyce jakos¢ wegla charakte-
ryzowana jest za pomocg ogolnie przyjetych wskaznikéw, takich jak: zawartos¢
wilgoci, popiotu, czgsci lotnych oraz sktad pierwiastkowy. Wptyw wilgoci w
weglu na sktad i ilo$¢ uzyskanego gazu jest nieznaczny. Istnieje poglad, ze ilos¢
gazu ros$nie do okreslonej zawartosci wilgoci w weglu (8+11%), po czym spada,
badz pozostaje niezmienna [2]. Bardziej widoczne jest oddzialywanie wody na
zawartos¢ amoniaku.

Zawartos$¢ czesci lotnych w weglu ma wyrazny wplyw na ilo$¢ i sktad gazu.
Przyjmuje sig, ze 60-70% czgsci lotnych tworzy gaz koksowniczy, a pozostate
30+40% — smotg (ok. 10%), benzol surowy (4+5%), amoniak (ok. 1%) i wode (ok.
20%). llo$¢ gazu otrzymywanego w procesie koksowania wzrasta na ogot systema-
tycznie w miar¢ zwigkszania si¢ zawartosci czesci lotnych w weglu, wahajac si¢
czasem znacznie w obrebie poszczegélnych grup wegli. 1los¢ gazu zwigksza sie
szybko, gdy zawarto$¢ czesci lotnych w weglu ros$nie do 23+26%, natomiast przy
dalszym wzros$cie zawartosci czgsci lotnych wydajnos¢ gazu rosnie juz w niewiel-
kim stopniu. Zatem w zakresie zwykle koksowanych mieszanek wsadowych zmia-
na zawartosci czesci lotnych moze nie mie¢ juz znaczacego wptywu na ilos¢ otrzy-
mywanego gazu, natomiast ma zasadniczy wplyw na sklad gazu. Dla przykladu,
w miarg przechodzenia od wegli gazowych do chudych m.in. obniza si¢ zawarto$¢
metanu 1 benzolu. Nizsze sgq réwniez ilosci smoly surowej i surowego benzolu,
w ktorym obnizeniu ulega zawarto$¢ benzenu, natomiast wzrasta zawartos¢ tolue-
nu i ksylenow. Rozdziat pierwiastkéw wchodzacych w sktad koksowanego wegla
pomiedzy produkty koksowania jest uzalezniony od:

- zawartosci czg¢sci lotnych w weglu,

- temperatury koksowania,

- innych czynnikow.

Przyjmuje sig, ze 10+15% wegla pierwiastkowego przechodzi do lotnych pro-
duktéw, gtownie do gazu, wiazac sie przede wszystkim z wodorem na we¢glowo-
dory oraz z tlenem na tlenek i ditlenek wegla. Woddr przechodzi do gazu w ilosci
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60+70% w postaci weglowodoréw, wolnego wodoru oraz amoniaku i siarkowo-
doru. Przy wzroscie ilo$ci wodoru w weglu zmniejsza si¢ zawartos¢ wolnego wo-
doru w gazie, a zwigksza zawarto$¢ weglowodordw. Przecigtnie 5+10% wodoru
wiaze si¢ z tlenem, tworzac wodg¢ pirogenetyczng [3]. W procesie wysokotem-
peraturowego koksowania tlen uchodzi prawie catkowicie (ok. 90%) z lotnymi
produktami koksowania, dajac w potaczeniu z wodorem wod¢ oraz przechodzac
do gazu w postaci tlenku i ditlenku wegla. Azot znajduje si¢ w weglu w postaci
zwigzkdw organicznych, gtownie amin, amidow (nitryli), pierScieniowych zwigz-
kéw heterocyklicznych typu pirolu i indolu. Podczas koksowania wegli 20+70%
azotu przechodzi do produktéw gazowych, zaleznie od typu wegli i warunkow
koksowania. W postaci amoniaku wydziela si¢ 10+20%, a w postaci wolnego
azotu 12+50%. Niewielka ilo$¢ azotu (ok. 4%) przechodzi do smoty w posta-
ci zasad organicznych. Z uwagi na brak $cistych stechiometrycznych zalezno$ci
pomigdzy zawartoscia azotu w weglu 1 w gazie, przypuszcza si¢, ze na stopien
przejscia azotu z wegla do lotnych produktéw pirolizy decydujacy wptyw wywie-
ra temperatura procesu koksowania wegla.

Badania dynamiki wydzielania amoniaku wykazuja, ze istnieja dwa maksima
tego procesu: pierwsze obserwuje si¢ w zakresie temperatur 350+-500°C, a drugie
w zakresie 700+800°C. W pierwszym zakresie temperatur — do 500°C — amoniak
tworzy sie gtownie jako produkt reakcji pierscieniowych zwigzkow heterocyklicz-
nych zawierajacych azot i grup nitrylowych z woda pirogenetyczna. Pojawienie
si¢ drugiego maksimum wydzielania amoniaku w temperaturach 700+800°C jest
zwiazane z rozktadem alifatycznych i cyklicznych amin — produktow uwodornienia
czgsci molekut koksowanej organicznej masy weglowej zawierajacych azot.

Zasady pirydynowe i chinolinowe tworza si¢ gtdéwnie podczas wtornej pirolizy po-
faczen azotowych produktéw pierwotnych przy przechodzeniu przez rozzarzony koks.

W temperaturze powyzej 700°C gtowna cze$¢ amoniaku odchodzi razem z ga-
zami zewngtrznymi, a cz¢$¢ w zetknigciu z rozzarzonym koksem ulega rozktadowi
na pierwiastki i w obecnosci wegla pierwiastkowego podlega przemianie na cyja-
nowodor, w mysl reakcji:

2NH, & N, +3 H,
C+NH, <> HCN + H,

Reakcja jest endotermiczna i wymaga wysokich temperatur. W sprzyjajacych
warunkach w 800°C — 4%, a w 1000°C — 24% amoniaku moze ulec przemianie na
HCN i H,. Nalezy nadmieni¢, ze uzysk benzolu surowego jest najwyzszy w tempe-
raturze 1300°C, jak réwniez zawarto$¢ benzenu w benzolu surowym jest najwyzsza
w temperaturze 1300°C. Zawarto$¢ amoniaku obniza si¢ ze wzrostem temperatury
— odpowiednio wzrasta zawarto$¢ cyjanowodoru w wodzie amoniakalnej. Jest to
o tyle istotne, ze zaklady koksownicze, nastawione na sprzedaz frakcji benzolu suro-
wego, starajq si¢ uzyska¢ maksymalna wydajnos¢ w kierunku otrzymania benzolu.

Uzysk amoniaku z 1 t suchego wegla waha si¢ w granicach 2,2 do 3,5 kg, a jego
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zawarto$¢ w 1 m* gazu surowego wynosi 6 do 9 g, z czego okoto potowa rozpusz-
cza si¢ w kondensacie, a polowa pozostaje w gazie, z ktorego jest wydzielana.

Z danych uzyskanych w pismiennictwie wynika, ze z 1 t koksowanego su-
chego wegla zawierajacego 25% czg$ci lotnych otrzymuje si¢ ok. 32 kg smoty,
10 kg benzolu surowego, 3 kg amoniaku (odpowiadajace 11.6 kg siarczanu amonu),
31 kg wody pirogenetycznej i 140 do 150 kg gazu, natomiast w 1 m® surowego gazu
koksowniczego znajduja si¢ rozne produkty uboczne: m.in. od 6 do 10 g amoniaku
(NH,), 0,5 do 1,5 g cyjanowodoru (HCN), od 7 do 12 g siarkowodoru (H,S), od 0,3
do 0,5 g disiarczku wegla (CS,) i wiele innych potaczen azotowych, siarkowych
i weglowodorowych.

Przytoczone dane przedstawiaja skale problemu zawartosci substancji toksycz-
nych, w tym gtéwnie cyjanowodoru, w produktach koksowniczych, poniewaz prob-
lem obecnosci cyjanowodoru przewija si¢ przez dalsze kolejne etapy, np.:

- podczas chtodzenia surowego gazu koksowniczego w chtodnicach wstepnych,
gdzie zwraca si¢ uwagg m.in. na rozpuszczanie NH,, CO,, H,S, HCN, fenolu i in-
nych sktadnikow gazu w kondensacie wodnym,

- podczas oczyszczania koksowniczych wdd sciekowych, w ktérych zawartos¢
cyjankoéw moze wahac si¢ od 8,3 do 180 mg/dem’.

Z powyzszego wynika, ze cyjanowodor, i to w znacznych ilosciach, moze wy-
stepowaé w wodzie separatorowej, z ktorej moze uwalnia¢ si¢ do atmosfery obmu-
rza zbiornika magazynowego przed dalsza przerdbka benzolu. Jest to tym bardziej
prawdopodobne, ze woda separatorowa posiada odczyn kwasny (pH 4 do 6) i do-
datkowo moze sprzyjaé temu wysoka temperatura otoczenia.

4. Oddziatywanie cyjanowodoru na organizm ludzki

Cyjanowoddr oraz cyjanki sodu, potasu i wapnia naleza do substancji bardzo
toksycznych. Dziatajq silnie drazniaco na btony sluzowe i skore, tatwo wchtania-
ja si¢ przez btony sluzowe, drogi oddechowe, skore i z przewodu pokarmowego.
Opisane przypadki ostrych zatru¢ cyjanowodorem lub cyjankami wskazuja na duze
niebezpieczenstwo i zagrozenie zycia, gdyz zwiazki te sa szybko wchtaniane przez
organizm, a skutki ich dziatania uktadowego wystepuja po kilku minutach od roz-
poczecia narazenia [4] [5].

Cyjanki wywierajq dziatanie toksyczne przez hamowanie oksydazy cytochro-
mowej i uniemozliwienie wykorzystania tlenu przez komoérki. Zaréwno krew zyl-
na, jak i tgtnicza pozostaja bogate w tlen 1 wykazuja barwe intensywnie czerwona
(r6zowe zabarwienie skory bez objawow sinicy), podczas gdy komorki i tkanki
obumieraja wskutek braku tlenu. Szczegodlnie wrazliwe sa komorki osrodka odde-
chowego, $mier¢ nastgpuje wskutek porazenia tego osrodka. Inne uktady enzyma-
tyczne rowniez ulegaja hamowaniu, jednak w stabszym stopniu. Zmiany anatomo-
patologiczne w $miertelnych zatruciach cyjankami nie sg charakterystyczne.
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Cyjanowodoér moze wigza¢ si¢ z hemoglobing krwi, tworzac cyjanowa hemo-
globine. Nie ma to jednak wigkszego znaczenia toksykologicznego, poniewaz przy
zatruciach cyjanowodorem $mier¢ nastgpuje wczesniej, przed wytworzeniem sig
wigkszej ilosci tego barwnika we krwi.

Gtownym kierunkiem przemian wolnych jondw cyjanowych w organizmie jest
tworzenie si¢ rodankow pod wptywem enzymu siarkotransferazy tiosiarczanowe;j.
Okoto 80% cyjankéw metabolizuje do rodankow, pozostata czes$¢ jest utleniona do
ditlenku wegla i mrowczanow.

Ilo$¢ cyjankéw wchionigta do organizmu mozna okresli¢ oznaczajac stgzenie
rodankéw w moczu. Badanie narazenia na HCN dokonuje si¢ przez oznaczenie
jego stezenia w powietrzu. Narazenie inhalacyjne na cyjanowodor lub cyjanki
w duzych stgzeniach prowadzi do $§mierci. Przy ste¢zeniu HCN > 300 mg/m® przez
1 min zgon nastgpuje bardzo szybko; przy stezeniu 200 mg/m? zgon nastgpuje po 10
min, przy stezeniu 150 mg/m? po 30-60 min. Smiertelna dawka cyjanowodoru dla
cztowieka wynosi okoto 1 mg/kg mc. [6].

Nastepuja: natychmiastowa utrata przytomnosci, drgawki i zgon. U narazonych
wystepowala cigzka kwasica. Wezesne zmiany w elektrokardiogramie obejmuja
migotanie przedsionkéw, pobudzenie komorowe, nieprawidlowy odcinek QRS
z zalamkiem T wigkszym od zatamka R. Czgstym objawem ostrego zatrucia cyjan-
kami jest bradykardia zatokowa, rozwijata si¢ niezbornos$¢ ruchowa, potem $piacz-
ka, drgawki i zgon. Jon cyjankowy jest rownomiernie rozprowadzany mig¢dzy na-
rzadami i tkankami organizmu przez uktad krwionosny.

Wartosci stezenia cyjankéw w krwi koreluja z efektem klinicznym zatrucia [7]:

Stezenie cyjankdéw:  0,2-0,5 pg/ml - brak objawow klinicznych

0,5-1,0 - pobudzenie, tachykardia
1,0-2,5 - otgpienie

2,5-3,0 - $piaczka

>3,0 - zgon

Niestety, analiza cyjankow w materiatach pltynnych jest trudna z wielu powo-
déw. Najwigksze stezenie cyjankow jest w erytrocytach, dlatego konieczne jest ba-
danie pelnej krwi. Bardzo wazne znaczenie ma czas od pobrania probki i warunki
przechowywania, poniewaz z uwagi na krotki okres poltrwania zwiazkéw cyjan-
koéw stezenie ich moze spadac, a procesy te tylko czgsciowo moga by¢ ograniczone
przez optymalne warunki przechowywania. Jednoczesnie w zwlokach stwierdzano
pewne ilosci cyjankow pochodzenia endogennego, ktdre powstaja w czasie gnicia
materiatu biologicznego. Pomiar st¢zenia cyjankow w tkankach moze by¢ doktad-
niejszym wskaznikiem narazenia niz poziom we krwi.

Przy narazeniu inhalacyjnym ludzi i zwierzat najwigksze st¢zenie cyjanku wy-
stepowato w plucach, potem kolejno w sercu, krwi, nerkach i mézgu.
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Badania przeprowadzone u 0s6b zawodowo narazonych na pary HCN w stgze-
niu 0,2-0,8 mg/m?* wynosito:

- u 0sob palacych 0,56 pg/ml,

- u 0sob niepalacych 0,18 pg/ml.

Stezenie cyjanku we krwi 0sdb nie narazonych z grupy kontrolnej wynosito:

- u palacych 0,048 pg/ml,

- u niepalacych 0,032 pg/ml.

Badania 0so6b narazonych na tlenek wegla i cyjanki w wyniku pozaréow (np.
zywic typu poliakrylonitrylowego) wykazywaty czgsto zakres stezen cyjankow we
krwi przekraczajacy poziom letalny (2,4-5,0 pg/ml), a faczne narazenie na te czyn-
niki byto, w przypadku zaburzenia funkcji OUN, rowne sumie skutkow dziatania
kazdego z tych zwiazkéw osobno.

Brak danych o wplywie alkoholu etylowego na toksycznos¢ cyjankéw. Udoku-
mentowany jest znaczacy wptyw alkoholu etylowego przy zatruciu doustnym cy-
janamidem wapniowym, ale to inny typ zwiazku i inny mechanizm toksyczny [h].

Oznaczenie stgzenia cyjankow po wyizolowaniu ich z materiatu biologicznego
(metoda mikrodyfuzji w naczynkach Conwaya) przeprowadza si¢ z odczynnikiem
pirydyno-pyrazolonowym metoda spektrofotometryczna.

5. Zasada oznaczenia

Cyjanowodor jest pochlaniany przez roztwdr wodorotlenku sodowego.

Powstaty cyjanek reaguje z chloraming T z wydzieleniem chlorocyjanu, ktory
z pirydyna tworzy kation cyjanopirydynowy. Przy jego hydrolizie dochodzi do ro-
zerwania pierscienia pirydynowego i utworzenia aldehydu glutakonowego. Alde-
hyd glutakonowy reaguje dalej z dwiema molekutami 1-fenylo-3-metylopirazolo-
nu-5, tworzac niebieskie zabarwienie, ktorego intensywnos¢ jest proporcjonalna do
stgzenia cyjanowodoru [9].

6. Oddziatywanie benzenu na organizm ludzki

W przemysle stosuje si¢ przewaznie benzen techniczny o temp. wrzenia 80-100°C,
o nazwie handlowej benzol. Benzen wchiania si¢ glownie w postaci par droga oddecho-
wa, a ciekly benzen przez skére i stanowi istotny problem narazenia zawodowego.

Metabolizm benzenu przebiega w kierunku utlenienia pierscienia do fenolu
i wielofenoli. Gléwnym metabolitem benzenu jest fenol, ktéry jest wydalany z mo-
czem w postaci sprzgzonej z kwasem siarkowym i glukuronowym.

Przy narazeniu na wysokie st¢zenia par benzenu zaznacza si¢ gtéwnie jego nar-
kotyczne dziatanie na osrodkowy uktad nerwowy. Duza lipofilno$é benzenu powo-
duje jego zwigkszone powinowactwo do struktur lipidowych organizmu, w tym do
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otoczki sfingomielinowej uktadu nerwowego, co powoduje uszkodzenie ich struk-
tury 1 zmiany przewodnictwa [10].

Duze stgzenia benzenu w powietrzu wywotuja podraznienie blon $luzowych,
drog oddechowych, nosa, oczu. Diugotrwate wdychanie powoduje sennos¢, wy-
czerpanie, bole i zawroty glowy, przyspieszenie tgtna, ucisk w klatce piersiowej,
utratg przytomnosci. Przy dalszym narazeniu nastgpuja drgawki toniczne, poraze-
nie osrodka oddechowego, co powoduje $mier¢. Diugotrwale dziatanie par benzenu
w matych stezeniach wplywa na krew 1 narzady krwiotwdrcze. O hematoksyczno-
$ci benzenu swiadczy spadek liczby jednego Iub wielu elementow krwi obwodo-
wej, prowadzacy do niedokrwistosci aplastycznej, leukopenii lub trombocytopenii.
W zaawansowanych przypadkach dochodzi do pancytopenii, pdzniej do wystapie-
nia bialaczki. Obserwuje si¢ ostra i przewlekta biataczke szpikowa, przewleklq bia-
taczke limfatyczng oraz szpiczaka mnogiego.

Badania laboratoryjne przy ekspozycji na benzen wykazuja, ze:

1. Liczba krwinek czerwonych moze zmniejszy¢ si¢ do 20% wartosci prawidlowej

2. Liczba krwinek biatych moze by¢ obnizona do 5-10% normy. Najwigkszy

spadek obserwuje sie¢ w leukocytach wielojadrzastych.

3. Liczba krwinek plytkowych moze wynosi¢ 5-10% normy.

4. Szpik moze wykazywaé oznaki hipoplazji, przerostu lub nie wykazywac od-

chylen od normy [11].

Benzen nie jest czynnikiem mutagennym w testach in vitro, natomiast w warun-
kach in vivo moze indukowaé aberracje chromosomowe gdyz, metabolity benzenu
maja duza zdolnos¢ wiazania si¢ z kwasami nukleinowymi. Benzen jest uznany
za zwiazek rakotworczy dla ludzi w USA i w wigkszosci panstw europejskich.
W ustawodawstwie polskim zwiazek ten umieszczono w wykazie substancji o dzia-
faniu rakotwoérczym, a takze w wykazie prac wzbronionych pracownikom mtodo-
cianym i kobietom w ciazy. W Polsce najwyzsze dopuszczalne st¢zenie benzenu
(NDS) w powietrzu $srodowiska pracy wynosi 1,6 mg/m?* [12].

1. Oddziatywanie toluenu na organizm ludzki

Toluen jest jednym z produktow suchej destylacji weggla, mozna go réwniez
otrzymac ze smoty pogazowej. Toluen techniczny zawiera zawsze jako domiesz-
ki nieznaczne ilosci benzenu i ksylenu. Jest dwa razy mniej lotny oraz mniej
toksyczny od benzenu i dlatego jest uzywany w przemysle jako rozpuszczalnik
farb i lakieréw. Pracownicy sg narazeni na pary toluenu, ktéry dobrze wchtania
si¢ z drég oddechowych, oraz na ciekly toluen, ktory wchtania si¢ przez skore.
W organizmie toluen w 80% ulega biotransformacji do kwasu benzoesowego,
ktdéry po sprzggnigciu z glicyna wydalany jest jako kwas hipurowy.

Dziatanie toksyczne jest podobne do benzenu, jakkolwiek dziatanie na
osrodkowy uklad nerwowy jest znacznie silniejsze. Przy zatruciu toluenem
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moze znacznie szybciej doj$¢ do porazenia waznych dla zycia osrodkéw ner-
wowych. Ostre zatrucie rozpoczyna si¢ bolami glowy, wymiotami, zaburze-
niami rOwnowagi, utrata przytomnosci. W zatruciu przewlektym zmiany we
krwi sa odmienne od zmian wywotanych przez benzen. Toluen nie powoduje
aplazji szpiku i pancytopenii. We krwi obserwuje si¢ zmniejszenie liczby krwi-
nek czerwonych oraz zmiang ich wielkosci i ksztaltu (mikro- i anizocytoza).
W obrazie bialokrwinkowym wystepuje limfocytoza, ale ogoélna liczba krwi-
nek biatych moze ulec zwigkszeniu lub zmniejszeniu [9]. Zatrucie przewle-
kte charakteryzuje si¢ podraznieniem bton $§luzowych, zapaleniem spojowek,
gardla, bolami w okolicy serca, drzeniem konczyn. Objawom tym towarzysza
wymioty oraz blados¢ powtok. Toluen nie jest uznawany za czynnik mutagen-
ny. Najwyzsze dopuszczalne stgzenie (NDS) dla toluenu w srodowisku pracy
wynosi 100 mg/m?3.

8. Analiza przyczyny wypadku

Postanowiono obliczyé¢, jaka objetos¢ wody separatorowej byta wystarczajaca,
w przypadku jej przedostania si¢ do obmurza zbiornika, aby zawarty w niej cyjano-
wododr po uwolnieniu si¢ do powietrza spowodowat zgon pracownikéw. Obliczenie
tej objetosci jest o tyle istotne, ze w protokole powypadkowym stwierdzono, ze
pracownicy nie odwadniali zbiornika, cho¢ otrzymali takie polecenie.

Obliczenie objgtosci przestrzeni (kolor szary na rysunkach ponizej) migdzy ob-
murzem zbiornika a zbiornikiem do wysokosci 3 m:

A
\

Objetos¢ zbiornika do wysokosci 3 m
vV, =3,14-7°-3=461,6 m’

Objetos¢ przestrzeni w obmurzu do wysokosci 3 m
V,=16,1-16,1-3-461,6=316 m’
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Przy st¢zeniu cyjanowodoru w powietrzu 150 mg/dm?® nast¢puje zgon w czasie
30 do 60 minut. W objetosci 316 m® masa cyjanowodoru powodujaca takie st¢zenie
Wynosi:

150 - 316 = 47400 mg

W wodzie separatorowej wg roznych zrodet w piSmiennictwie stwierdzano ste-
zenia cyjanowodoru: 1,61 5,4 g/dm®. W zaktadzie, w ktorym wypadek miat miejsce,
pomiardw stezen cyjanowodoru w wodzie separatorowej nigdy nie wykonywano,
a przynajmniej takich wynikow nie udostgpniono dla celow ekspertyzy. Do dal-
szych obliczen przyjeto nizsza ze wskazanych warto$¢ stezenia cyjanowodoru
w wodzie separatorowe;.

Obliczenie objgtosci wody separatorowej X, w przypadku wydostania si¢ jej do
obmurza zbiornika, tak aby zostalo osiagnigte stezenie cyjanowodoru w powietrzu
o wartosci 150 mg/m?:

1 dm’H,0—————— 1,6 gHCN
xdm’H,0—————— 47,4 gHCN
x =29,6 dm®

Wystarczyt wige wyciek okoto 30 1 wody separatorowej ze zbiornika do obmu-
rza zbiornika, aby spowodowa¢ $miertelne st¢zenie cyjanowodoru w przestrzeni
miedzy zbiornikiem i obmurzem na wysokosci 3 m. Przyjmujac bledy w zatoze-
niach do obliczen, wynikajace z obliczen obje¢tosci tylko do wysokosci 3 m oraz
mozliwos¢ wystapienia w wodzie separatorowej stgzenia cyjanowodoru na nizszym
poziomie oraz niecatkowite przedostanie si¢ cyjanowodoru z wody do powietrza,
przyjeto mnoznik 10 i wtedy objetos¢ wody wystarczajaca do osiggnigcia stgzenia
$miertelnego wyniesie okoto 300 dm’.

9. Whioski

1. Wykryte stezenia cyjanowodoru w materiatach biologicznych zmartych pra-
cownikow byly wysokie i wskazywaly na zatrucie cyjanowodorem ze skutkiem
$miertelnym. Badania materiatéw biologicznych pobranych od zmartych pracow-
nikéw wykonano dopiero po okoto dwoch miesiacach po zaistnieniu zdarzenia.
W wynikach ekspertyzy nie odniesiono si¢ do wptywu czasu od zaj$cia wypadku
na wyniki analiz.

2. Obecnos¢ cyjanowodoru w wodzie separatorowej jest technologicznie uza-
sadniona i potwierdzana w pi$miennictwie. Informacja ta powinna by¢ zamiesz-
czana w Kartach Charakterystyk, ktére powinny by¢ sporzadzane przez dostawce
benzolu. Brak takiej informacji w Kartach Charakterystyk zwalnia odbiorce sub-
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stancji od zwracania uwagi na obecno$¢ cyjanowodoru w wodzie separatorowej po
oddzieleniu od benzolu.

3. W obliczeniach wykazano, ze wystarczajaca obj¢tos¢ wody separatorowej,
ktéra mogta przedostac si¢ do obmurza, tak aby spowodowaé $mierc¢ pracownikow,
wynosi w granicach 30 do 300 dm?. Jest to objeto$¢ wody niewielka w stosunku do
objetosci catego zbiornika i woda separatorowa mogla si¢ wydosta¢ do obmurza.
Trudno inaczej wythumaczy¢ stezenia przekraczajace zakres stgzen $miertelnych
cyjanowodoru w materiatach biologicznych, pobranych ze zwlok pracownikow.

4. Obecnos¢ alkoholu we krwi pracownikéw mogta spowodowaé nieracjonalne
zachowania, co w takich przypadkach jest oczywiste. Pracownicy pod wplywem
alkoholu nie powinni by¢ dopuszczeni do pracy.

5. Odwadnianie zbiornika metoda rozkre¢cania kotnierza nie powinno by¢ stoso-
wane. Zaleca si¢, aby sterowanie zaworem odwadniajacym byto zautomatyzowane
lub powinno si¢ ono odbywac bez koniecznosci schodzenia pracownikéw do obmu-
rza zbiornika. Takie rozwigzania nie stanowia technicznego problemu. Obecnos¢
pracownikdéw wewnatrz obmurza powinna by¢ dopuszczona jedynie w przypad-
kach remontéw 1 napraw, i to pod nadzorem.

6. Dla calej technologii produkcji w zaktadzie powinna by¢ wykonana ocena
wplywu na zdrowie pracownikow, ze wskazaniem najistotniejszych weziow tech-
nologicznych w tym zakresie.
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