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° chemicznych, w tym dla kwasu siarkowego (nr CAS 7783-06-4).

Wartos$¢ ta wynosi - 0,05 mg/m3 i odnosi sie do frakcji torakalnej

(tchawiczej) aerozolu kwasu siarkowego. Pafistwa cztonkowskie miaty

obowigzek wprowadzenia w zycie przepisy ustawowe, wykonawcze i
administracyjne niezbedne do wykonania dyrektywy najpdzniej do dnia 18 grudnia 2011 r. [1]

Dyrektywa Komisji 2009/161/UE ustanowita wskaznikowe
warto$ci narazenia zawodowego (IOELVs) dla 19 substancji

W Polsce Warto$¢ NDS - 0,05 mg/m3 dla frakcji torakalnej zostala ustanowiona
rozporzadzeniem Ministra Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 16 grudnia 2011 r., z tym, Ze
pozostawiono réwniez jako obowigzujace dotychczasowe warto$ci dla mgty kwasu siarkowego:
NDS - 1 mg/m3 i NDSCh - 3 mg/m3 [2]. Aby umozliwi¢ pracodawcom dokonywanie oceny
narazenia zawodowego na frakcje torakalng aerozolu kwasu siarkowego zostata opracowana i
opublikowane metoda oznaczania polegajgca na wyodrebnieniu frakcji torakalnej mglty kwasu
siarkowego(VI) na filtrze celulozowym z zastosowaniem prébnika umozliwiajacego rozdzielenie
czastek frakcji toraklanej, zgodnie z zasadg okreslong w normie PN EN 481, nastepnie ekstrakcji
analitu woda i analizie otrzymanego roztworu metoda chromatografii jonowymiennej;
oznaczalno$¢ metody wynosi 0,01 mg/m3 [3, 4]. Warto$¢ NDS tylko dla frakcji torakalnej kwasu
siarkowego zostata ustanowiona w 2014 r. [5].

Poradnik jest przeznaczony dla producentéw i uzytkownikéw kwasu siarkowego,
ktorzy musza zapewnic bezpieczne warunki pracownikom narazonym na aerozol kwasu
siarkowego w miejscu pracy. Podano w nim podstawowe informacje, ktére powinny
ulatwi¢ pracodawcom przeprowadzenie oceny ryzyka zawodowego i podejmowanie
odpowiednich dzialan do zminimalizowania zagrozen zwiazanych z szkodliwym
oddzialywaniem kwasu siarkowego(VI) na pracownikow.
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FRAKCJA TORAKALNA AEROZOLU - DEFINICJE
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Te trzy definicje, cho¢ réznigce sie stownictwem oznaczajg, ze czastki frakcji torakalnej aerozolu
wdychane przez cztowieka mogg dziata¢ szkodliwie po zdeponowaniu w tchawicy, oskrzelach i
pecherzykach ptucnych (tj. w obszarze wymiany gazowej).

Obszar oddziatywania frakcji torakalnej w ukladzie oddechowym czlowieka przedstawiono na
rysunku 1.

Frakcjatorakalna

Rysunek 1. Deponowanie frakcji torakalnej aerozoli w uktadzie oddechowym

Frakcja torakalna skiada sie z czastek, ktére sg wychwytywane, niezaleznie od orientacji
urzadzenia pobierajacego w stosunku do kierunku wiatru, zgodnie z nastepujaca sprawnoscia
zatrzymywania czastek obliczong na podstawie wzoru [6, 7]:

TPM(D) = IPM(D)[1 - F(x)]
w ktérym:

[PM(D) - sprawno$¢ zatrzymywania czastek frakcji &
wdychanej,

F(x) - skumulowana funkcja prawdopodobienstwa
standaryzowanej zmiennej normalnej, x,

Probniki do wyodrebnienia z
powietrza frakcji torakalnej
aerozolu muszg zapewnié
x=1In(D/M)/ In(SG), sprawno$c¢ opisang powyzszym
réwnaniem.

w ktérym:
D - $rednica aerodynamiczna czastek, w pum,
M - mediana,

SG - geometryczne odchylenie standardowe,

M -11,64 pm, SG = 1,5.

Oznacza to, ze skuteczno$c¢ zatrzymywania czastek tej frakcji przez idealny selektor (prébnik) jest
zgodna z wykresem podanym na rysunku 2, a ok. 50% zatrzymanych czastek statych lub ciektych
s3 to czastki o Srednicy aerodynamicznej 10 um. (Rys. 2.)
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Rysunek. 2. Frakcja torakalna w procentach ogétu zawieszonych w powietrzu czastek [3]

KWAS SIARKOWY(VI) - PODSTAWOWE INFORMACJE

@cja kwas%j\\\\

Polska
\

Stany
Zjednoczone

ok. 2 min tonrocznie
R

36 min tonrocznie

Swiatowa

2000 min tonrocznie

produkcja

"

’

Polscy producenci kwasu siarkowego to;)

v Grupa Azoty: Zaklady Azotowe
Pulawy S.A .,

v’ Zaklady Chemiczne "Police" S.A.,

v'Nitroerg S.A.,

v'Huta Cynku Miasteczko Slaskie S.A,
Gdanskie Zaklady Nawozow
Fosforowych ,Fosfory”., K

v'GHM Polska Miedz,

v'Zaklad Gérniczo Hutniczy
Bolestaw S.A.,

v CiechS.A,,

vPOCH S.A,, ' "

ZCh Siarkopol Sp.& e.o.
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ZASTOSOWANIE

Kwas siarkowy(VI]) jest podstawowym kwasem mineralnym o bardzo wszechstronnym spektrum

zastosowania.

WELASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE KWASU SIARKOWEGO (VI)

Kwas siarkowy(VI) jest to substancja stwarzajaca zagrozZenie dla zdrowia czlowieka,
wykazujaca dzialanie zrace/drazniace na skore, kat. 1A; powoduje powazne oparzenia

skory i uszkodzenia oczu - H314

Kod hasta ostrzegawczego: ,Niebezpieczenstwo”.

Piktogramy okres$lone w rozporzadzeniu WE nr
1272/2008 (CLP)

i

GHSO05

stan skupienia (w temp. 20°C):

oleista ciecz

barwa:

bezbarwna

zapach:

ostry, duszacy
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prog zapachu: 1 mg/m3

masa czasteczkowa: 98,08
temperatura topnienia:
85% roztwor 7,9°C
98%roztwor 3,0°C
temperatura wrzenia: 98,3%roztwor 338,0°C
preznosc¢ pary w temp. 180 °C 95,06% roztwor 2,8 hPa
gestosc¢ par (powietrze = 1): 3,4
gestos¢ w temp. 20 °C 96 + 98% roztwor 1,84 g/cms3
granice stezen wybuchowych (%) ciecz niepalna
rozpuszczalnos¢ w wodzie z wydzieleniem ciepta nieograniczona
wspotczynniki przeliczeniowe: 1 ml/m3 (ppm) - 4,070 mg/m3

1 mg/m3 (ppm) - 0,246 ml/m3

NARAZENIE ZAWODOWE

Powszechne stosowanie kwasu siarkowego(VI) stwarza zagrozenie dla
pracownikéw zatrudnionych w wielu dziatach gospodarki. W Polsce catkowitg
liczbe os6b narazonych na kwas siarkowy(VI) w warunkach zawodowych

oszacowano na kilkanascie tysiecy, w Stanach Zjednoczonych na ponad 775 tys.

. ‘ﬁ Aerozol kwasu siarkowego(VI) jest emitowany do powietrza stanowisk pracy
podczas produkcji kwasu i réznorodnego stosowania, a takze gdy jest stosowany
8 tritlenek siarki, ktory w kontakcie z woda, w tym para wodng obecng w
powietrzu tworzy kwas siarkowy(VI).

Narazenie na kwas siarkowy(VI) wystepuje czesto tagcznie z narazeniem na inne kwasy, a takze na
wiele innych substancji chemicznych - ditlenek krzemu, oleje mineralne, metale i ich zwigzki m.
in.: arsen, nikiel, chrom, wanad, uran, otéw, chrom, antymon, tytan oraz siarczany mono- i
dialkilowe.

W warunkach zawodowych gtéwng drogg przedostawania sie kwasu siarkowego(VI) jest uktad
oddechowy, a takze pokarmowy. Skutek narazenia inhalacyjnego zalezy od miejsca osadzania sie
kropli areozolu kwasu siarkowego(VI) w drogach oddechowych, ich $rednicy, obecnosci innych
zanieczyszczen w powietrzu, wilgotnosci oraz od gtebokos$ci oddechow. Najwieksze zagrozenie
stwarzajg czastki frakcji torakalnej tego kwasu, ktére oddziatywaja na cze$¢ uktadu oddechowego
w obrebie klatki piersiowe;.

Wedtug danych Panstwowej Inspekcji Sanitarnej nie zarejestrowano w
Polsce przekroczenia warto$ci NDS - 1 mg/m3 dla mgiet kwasu siarkowego
na stanowiskach pracy w latach
2009-2011. Przyktadowo wyniki oceny narazenia przy produkcji i
stosowaniu kwasu siarkowego(VI) w jednym z krajowych przedsiebiorstw w
latach 2009 + 2011 byly w zakresie 0,17 + 0,37 mg/m3, a przy produkcji
ditlenku tytanu (bieli tytanowej) - 0,17 + 0,63 mg/m3 i dotyczyty frakcji wdychalnej aerozolu.

Badania frakcji torakalnej kwasu siarkowego wykonane podczas produkcji tego kwasu i produkcji
ditlenku tytanu, w ramach realizacji projektu ILP.07 nt.: Badanie zawartosci frakcji torakalnej i
wdychalnej aerozolu ciektego na przyktadzie kwasu siarkowego w Srodowisku pracy wykazaty
obecnos¢ frakcji torakalnej kwasu na wszystkich badanych 290 stanowiskach pracy. Stezenia frakcji
torakalnej kwasu siarkowego byty w 0,0005 do 0,28 mg/m3 i frakcja ta stanowita od 26% do 96%
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frakcji wdychalnej w zalezno$ci od procesu. Stezenia frakcji torakalnej aerozolu kwasu siarkowego
byly wyzsze od warto$ci NDS - 0,05 mg/m3 tylko na 6 badanych stanowiskach (rys. 3).
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Rysunek 3. Krotnos$ci NDS dla frakcji torakalnej kwasu siarkowego(VI)
na badanych stanowiskach

Natomiast stezenia frakcji wdychalnej (mgty) kwasu siarkowego na tych samych stanowiskach
pracy byly w zakresie 0,004 + 0,306 mg/ m3. Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia dla
mgty kwasu siarkowego - 1 mg/m3na Zadnym stanowisku nie byta przekroczona (rys.4).
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Rysunek 4. Krotnosci NDS dla mgty kwasu siarkowego(VI) na badanych stanowiskach
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ZAGROZENIA DLA ZDROWIA PRACOWNIKOW

Objawami zatrucia ostrego aerozolem kwasu siarkowego jest bdl i fzawienie oczu, oparzenie

spojowek, rogowki, bdl gardia, kaszel, odruchowe sptycenie oddechdéw i
przyspieszenie oddychania, duszno$¢, skurcz gtosni, obrzek krtani, skurcz
oskrzeli, obrzek ptuc. Smieré moze nastapi¢ wskutek skurczu gtosni.
AC I D Skazenie skéry wywotuje oparzenie chemiczne, a stezony kwas siarkowy -
réwniez termiczne (reakcja egzotermiczna z wilgotng skérg). Skazenie
oczu wywotuje oparzenie powiek, gatki ocznej i trwate uszkodzenie. Droga pokarmowa wywotuje
oparzenie jamy ustnej, gardta, przetyku; moze nastapi¢ perforacja przetyku, zotadka, krwotok z
przewodu pokarmowego, wstrzas. Dawka Smiertelna wynosi 6-8 g.

Objawami zatrucia przewleklego sq: przewlekle zapalenie spojowek, krwawienie z nosa,
przewlekte zapalenie oskrzeli. Powtarzane narazenie skdry moze wywotaé owrzodzenie, zmiany
w paznokciach, uszkodzenie szkliwa zebow. Nastepstwem przewlektego narazenia na mgly
kwasu siarkowego moga by¢ zmiany nowotworowe.

Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem [8] uznata, Ze przebywanie na stanowiskach pracy
zagrozonych oddziatywaniem mgiet mocnych kwaséw nieorganicznych zawierajacych kwas
siarkowy(VI) o duzym stezeniu powodujg powtarzajace sie uszkodzenie i odbudowe nabtonka
drog oddechowych i w konsekwencji moga by¢ przyczyng zmian nowotworowych - nowotworéw
ztosliwych krtani, a takze, chociaz rzadziej, nowotworéw ztosliwych pluca. Mgly mocnych
kwasow nieorganicznych zawierajace kwas siarkowy(VI) zostaty zaliczone do grupy 1, tj. do
czynnikow rakotworczych dla ludzi. Amerykanska Konferencja Higienistow Przemystowych [7]
zaliczyta kwas siarkowy(VI) do grupy A2, tj. grupy substancji podejrzanych o dzialanie
rakotworcze na ludzi, jezeli zawarty jest on we mgle mocnych kwaséw nieorganicznych. Takze w
USA uznano kwas siarkowy(VI) za rakotwoérczy dla ludzi, jezeli jest zawarty we mgle mocnych
kwasow nieorganicznych. W Niemczech kwas siarkowy(VI) zostal uznany za substancje
rakotworcza o niegenotoksycznym mechanizmie kancerogenezy.

Dyrektywa 2004 /37 z dnia z dnia 29 kwietnia 2004 r. w sprawie ochrony pracownikéw przed
zagrozeniem dotyczacym narazenia na dziatanie czynnikéw rakotwdrczych lub mutagenéw
podczas pracy, jak rowniez rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 12 lipca 2012 r. wdrazajace
zalecenia tej dyrektywy do polskiego ustawodawstwa, jako rakotworcze klasyfikuje procesy silnie
kwasowe zachodzgace przy produkcji alkoholu izopropylowego, w ktérych stosowany jest m.in.
stezony kwas siarkowy [9, 10].

OCENA RYZYKA ZAWODOWEGO

Ocena ryzyka zawodowego zwigzanego z wystepowaniem substancji chemicznych i ich
mieszanin, w tym rowniez kwasu siarkowego jest procesem badania ich niebezpiecznych
wtasciwosci i warunkéw, w jakich ludzie z nimi pracuja, w celu ustalenia zagrozen oraz mozliwej
szkody, ktéra moze sie pojawié, wiaczajac mozliwos$¢ wystepowania osobniczej wrazliwosci [11].

Ocena ryzyka zawodowego powinna dotyczy¢ rowniez okreséw pracy o zwiekszonym narazeniu,
takich jak remonty i naprawy maszyn i urzadzen stosowanych na ocenianych stanowiskach pracy,
jak rowniez powinna by¢ ponownie przeprowadzana, jezeli zostaly wprowadzone zmiany w
sktadzie stosowanych czynnikéw, proceséw technologicznych oraz nastgpit postep wiedzy
medycznej dotyczacej oddzialywania czynnika na zdrowie [11].

10|Strona



Ocena ryzyka zawodowego powinna by¢ sporzadzona
g przez pracodawce w formie pisemnej, a z jej wynikami
; nalezy zapoznac¢ pracownika i udostepni¢ je lekarzowi
sprawujacemu profilaktyczng opieke zdrowotng nad
pracownikami.

Podstawowym celem oceny
ryzyka jest dokladna znajomos¢
zagrozen powodowanych przez
substancje chemiczne i ich
mieszaniny, umozliwiajaca
podejmowanie odpowiednich
dziatan ukierunkowanych na
ograniczenie zagrozen.

Czestotliwos¢ dokonywania oceny ryzyka zawodowe
podano w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia
regulujacego zagadnienia bhp przy pracach z

czynnikami chemicznymi [11]. Pracodawca obowigzany
jest do ponownej oceny ryzyka zawodowego
stwarzanego przez substancje/mieszanine chemiczng,
jezeli nastapig zmiany w skladzie produktu czy w
procesie technologicznym. Rowniez postep wiedzy
medycznej dotyczacej oddzialywania tego czynnika na
zdrowie ludzi powinien by¢ uwzgledniany przy
ustalaniu terminu kolejnej oceny ryzyka. Zawsze ocena ryzyka, powinna by¢ przeprowadzona w
przypadkach uzasadnionych oceng zdrowia pracownikéw na wniosek lekarza prowadzacego
profilaktyczng opieke zdrowotna.

W przypadku rozpoczecia przez pracodawce nowej dziatalno$ci z zastosowaniem
substancji/mieszaniny chemicznej, prace mozna rozpocza¢ po ustaleniu, czy w Srodowisku pracy
beda wystepowaly substancje chemiczne stwarzajace zagrozenie, dokonaniu oceny ryzyka
zawodowego i podjeciu niezbednych dziatan zapobiegawczych.
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Z uwagi na konieczno$é Najbardziej wiarygodng metoda oceny ryzyka

dokonania oceny ryzyka zawodowego zwigzanego z narazeniem na
zawodowego w przypadku kwasu substancje chemiczne jest metoda iloSciowa
siarkowego(VI) tylko w polegajgca na wykonaniu pomiaréw ich stezen

odniesieniu do czes$ci aerozolu
tego kwasu emitowanego do
powietrza na stanowiskach pracy
metoda ilo$ciowa jest jedynym
rozwigzaniem.

w  powietrzu na stanowiskach pracy,
wyznaczeniu wskaZnikéw narazenia i ustaleniu
relacji tych  wskaznikow do  wartosci
najwyzszych dopuszczalnych stezen.

Proces iloSciowej oceny ryzyka zawodowego
obejmuje 6 podstawowych etapéw (rys. 6).

Identyfikacja zagrozen

Ilosciowe oznaczanie frakcji torakalnej
kwasu siarkowego

Wyznaczanie wskaznikow narazenia i ich
relacji do wartosci NDS (ocena narazenia)

Rysunek 6. Algorytm postepowania podczas ilo$ciowej oceny ryzyka zawodowego

Identyfikacja zagrozen

Wstepng informacje o zagrozeniach uzyskujemy z piktograméw oraz zwrotéw informujgcych o
zagrozeniu umieszczonych na etykietach lub podanych w karcie charakterystyki dla kwasu
siarkowego, ktére powinny by¢ zgodne z rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE)
nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania
substancji i mieszanin, zmieniajace i uchylajace dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45 oraz
zmieniajace rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 - zwane CLP [12].

Po przeanalizowaniu procesu technologicznego z udziatem kwasu siarkowego(VI) nalezy ustalic,
na ktorych stanowiskach pracy jest emitowany aerozol tego kwasu.
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Pobieranie probek nalezy przeprowadzi¢ zgodnie z zasadami dozymetrii
indywidualnej [13], pobierajgc prébki powietrza w strefie oddychania
pracownika, najlepiej przez caty okres przebywania na stanowisku pracy lub
75% czasu jej trwania. Nalezy pobra¢ 1+ 5 prébek, w zaleznosci od
przewidywanej wielko$ci stezen kwasu siarkowego w powietrzu.

Ustalenie warto$ci NDS dla TPM aerozolu kwasu siarkowego na poziomie 0,05 mg/m3 wymaga

stosowania prébnikéw do wyodrebnienia frakcji torakalnej aerozolu zgodnie z odpowiednig
sprawnoscia.

Wskazowki do pobieranie prébek powietrza dla TPM kwasu siarkowego

Wychwytywanie z badanego powietrza frakcji TPM czastek aerozolu zgodnie z odpowiednig
sprawnoscia zapewnia opatentowany impaktor (parallel particle impactors - PPI) produkcji SKC
inc. (patent - U.S Patent No.7,073,402) przedstawiony na rysunku 7.

2 7

1 — plyta wlotowa

2 — otwor mocujacy plyte wlotowa w oprawce z impaktorami

3 — bolec mocujacy oprawke z impaktorami w plycie wlotowe)
4 — cztery impaktory

5 —filtr (w podstawie probnika)

6 —wylot (podlaczenie aspitarora)

7 — klips mocujacy

8 — otwory na fruby mocujace podstawe z plyta wlotowa

Rysunek 7. Impaktor PPI

W przypadku wyodrebniania z badanego powietrza aerozolu kwasu siarkowego z uwagi na jego
wlasciwosci zrace nalezy stosowac prébniki aluminiowe lub metalowe powlekane. Konieczne jest
postepowanie zgodnie z instrukcja zalagczong do prdébnikéw. Szczegdlnie istotne jest
przepuszczanie badanego powietrza przez prébnik ze strumieniem objetosci podanym w
instrukcji.
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[loSciowe oznaczania kwasu siarkowego(VI) w roztworach uzyskanych po wymyciu z filtra za
pomoca wody destylowanej nalezy przeprowadzi¢ stosujgc metode chromatografii
jonowymiennej. Doktadna procedura analityczna jest podana w publikacji w PIMOSP [4].

Przykladowe warunki oznaczania stezen kwasu

siarkowego
Chromatograf jonowy
z detekcja Dionex ASRS 300 4 mm
konduktometryczna

DionexlonPac® AS22 (250 mm x 4
Kolumna analityczna mm) z przedkolumng Dionex
IonPacAG22 (4 x 50mm)
4,5 mM wodoroweglanu sodu

Faza ruchoma (NaHCO3)/1,4 mM weglanu sodu
(Naz2C0s3)
Przep:g;/; titér(;mlen izokratycznym 1,2 mL/min.
Objetos¢
nastrzykiwanej 50 ul
probki

Wyznaczanie wskaznikow narazenia i dokonanie oceny narazenia

Wyznaczenie wskaznika

Przy pobieraniu probek powietrza zgodnie z zasadami dozymetrii indywidualnej wskaZnikiem
narazenia jest - Srednie stezenie wazone obliczane wg wzoru:

_Cyxt +C, xt, +..+C_ xt,

Cw
t+t, +.. 4+t
w ktorym:
C1, Cz, ... Cn - stezenia otrzymane w wyniku oznaczania poszczegdlnych prébek,
ty, tz, ... tn - czas pobierania poszczeg6lnych probek, wyrazony w godzinach.

Jezeli do oceny narazenia zawodowego pobrano 1 prébke powietrza, obejmujaca co najmniej 75
% czasu trwania zmiany roboczej, zgodnie z wzorem wynik oznaczenia tej probki odpowiada
stezeniu Sredniemu wazonemu (C;=Cy).

Jezeli w niektorych prébkach, pobranych z zastosowaniem dozymetrii indywidualnej w strefie
oddychania pracownika, przebywajgcego w ciagu catej zmiany roboczej w jednym pomieszczeniu
stwierdza sie stezenia nizsze od oznaczalnos$ci zastosowanej metody analitycznej, w obliczeniach
stezenia $redniego wazonego uwzglednia sie liczbe, odpowiadajaca ¥ oznaczalnos$ci metody.

Jezeli we wszystkich probkach, pobranych z zastosowaniem dozymetrii indywidualnej w strefie
oddychania danego pracownika stwierdza sie stezenia nizsze od oznaczalno$ci metody, nie ma
potrzeby obliczania stezenia Sredniego wazonego i przyjmuje sie, Ze stezenie substancji w czasie
zmiany roboczej jest nizsze od oznaczalno$ci metody [14].
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Ocena narazenia

Warunki pracy uznaje sie za bezpieczne, jezeli obliczone wartosci wskaznikdw narazenia
Cw nie przekraczajg wartosci NDS.

Warunki pracy uznaje sie za szkodliwe, jezeli obliczone wartosci wskaznikéw narazenia
Cw s3a wieksze od wartosci NDS.

Wynik oceny narazenia zawodowego sg podstawg do wyznaczenie poziomu ryzyka zawodowego.
W zaleznosci od wielko$ci wyznaczonych wskaznikow narazenie ryzyko zwigzane z
wystepowaniem kwasu siarkowego w miejscu pracy zaliczamy do trzech pozioméw:

wskazniki narazenia < 0,5 NDS

Ryzyko $rednie (S), 0,5 < wskazniki narazenia<1l NDS

akceptowalne

wskazniki narazenia >1 NDS

¥
| 4

Praca z kwasem siarkowym
jest wzbroniona
pracownikom mtodocianym
z uwagina dziatanie Zrgce na
skore, kategoria 1A (H314)
[Dz.U. 2015, poz. 929].

Ryzyko zawodowe dla tych

pracownikéw bedzie
zawsze duze, niezaleznie

od wielko$ci wyznaczonych
wskaznikéw narazenia.

Wyznaczony poziom ryzyka
na podstawie
przeprowadzonych
pomiaréow stezen frakcji
torakalnej kwasu
siarkowego moze by¢
skorygowany przez zespot

przeprowadzajacy oceng

ryzyka.
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W przypadku, gdy ocena ryzyka inhalacyjnego zwigzanego z
narazeniem na frakcje torakalng kwasu siarkowego, dokonana na
podstawie przeprowadzonych pomiaréw wykazata, Ze poziom
ryzyka jest duzy, nieakceptowalny to pracodawca powinien podjac
dziatania w celu zmniejszenia tego ryzyka [11], po zidentyfikowaniu
przyczyn nieakceptowalnego poziomu ryzyka.

Ze wzgledu na to, Ze wprowadzenie dziatan korygujacych poprzez
zastosowanie $rodkéw technicznych lub organizacyjnych w trybie natychmiastowym nie jest
mozliwe, pracodawcy powinni opracowac¢ plan tych dziatan, a nastepnie realizowac ten plan
zgodnie z podanym harmonogramu. Do czasu zainstalowanie odpowiednich rozwigzan

technicznych i/lub wprowadzenia $rodkéw organizacyjnych pracownicy powinni stosowal
odpowiednio dobrane $rodki ochrony dr6g oddechowych.

Ogolne wskazéwki do zastosowania odpowiednich $rodkéw prewencji w celu ograniczenia
ryzyka zawodowego podano w rozdziale 7 poradnika.

BEZPOMIAROWA METODA OCENY RYZYKA - NARAZENIE DERMALNE

Z uwagi na fakt, ze kwas siarkowy(VI) jest to substancja sklasyfikowana jako substancja
wykazujaca dziatanie Zrace/draznigce na skore, kategoria zagrozen 14A; H314 - powoduje
powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu, konieczne jest uwzglednienie narazenia
dermalnego w ocenie ryzyka zawodowego.

I[loSciowa ocena narazenia dermalnego jest bardzo trudnym zadaniem, poniewaz brak jest metod
do oznaczania ilosci i dopuszczalnych stezen substancji chemicznych zdeponowanych na skérze
podczas prac. Z tego wzgledu podejmowane s3 dziatania skierowane na opracowywanie metod
jako$ciowych.

Do oceny ryzyka zwigzanego z narazeniem dermalnym na kwas siarkowy mozna zastosowac
metode opracowang przez specjalistbw amerykanskich polegajacg na [15]:

o okresleniu zagrozenia dermalnego na podstawie analizy wtasciwosci toksycznych
substancji chemicznej oddziatujgcej na skére pracownika, klasyfikujac ja do 4
kategorii (tabela 1)

o wyznaczeniu wskaznikow okre$lajacych wielko$¢ powierzchni skéry majacej
kontakt z substancjg chemiczna oraz stezenia substancji, czasu jej pozostawania
na skérze i zdolnosci przenikania przez skére (tabela 2)

o wyznaczeniu poziomu ryzyka zwigzanego z narazeniem dermalnym, ER (ry. 8).
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Tabela 1. Kategorie zagrozenia dermalnego [15].

Kategoria Opis zagrozenia

1

2
3
4

Bardzo mata toksycznos$¢ uktadowa lub skérna

Srednia, ale odwracalna toksycznos$¢ uktadowa
Nieodwracalna/chroniczna toksycznos¢ lub uczulenia
Zagrazajacy skorze lub wykazujacy toksyczno$¢ uktadowa lub
uczulajace przez cate zycie

Korzystajac z danych zawartych w tabeli 1 ustala sie kategorie zagrozenia. Natomiast korzystajac
z danych tabeli 2 przypisuje sie odpowiednie warto$ci liczbowe (wagi) do poszczegdlnych
kategorii wskaZnikow narazenia dermalnego, po doktadnym przeanalizowaniu procesu pracy z
kwasem siarkowym (VI).

Tabela 2. Kategorie wskaznikoéw narazenia dermalnego [15].

Waga
1
2
3
4

Opis

Niemozliwy kontakt skéry z substancja chemiczna

Bardzo matla powierzchnia skéry ma kontakt z substancja chemiczna
Mozliwy kontakt skéry ramion i przedramion

Mozliwy kontakt duzej powierzchni skory

Kategorie okreslajace stezenie - C

Opis

Bardzo mate stezenie substancji majacej kontakt ze skora
Matle stezenie substancji majacej kontakt ze skora
Srednie stezenie substancji majacej kontakt ze skora
Wysokie stezenie substancji majacej kontakt ze skora

Kategorie okreslajace czestotliwos$¢ kontaktu - CF

Waga
1

2
3
4

Opis

Minimalna czestotliwo$¢ kontaktu substancji ze skora; jeden - dwa razy w ciagu
zamiany roboczej; ok. 5% zmiany roboczej

Do 10 razy kontakt ze skora; czas kontaktu - mniej niZ 10% zmiany roboczej

Do 50 razy kontakt ze skdra; czas kontaktu - mniej niz 50% zmiany roboczej

Ciagly kontakt; czas kontaktu - 50 -100% zmiany roboczej

Kategorie okreslajace czas pozostawania na skérze - RT

Waga
1

2
3

4

Opis

Nieprawdopodobne pozostawanie na skorze (substancje bardzo lotne, suche i
pyliste)

Moze pozostawac na skorze przez krotki czas (substancje lotne, przylegajace)
Prawdopodobne pozostawanie na skorze przez znaczny czas (substancje o niskiej
lotnosci, wysoka masa czasteczka, tworzace konglomeraty na skérze)

Bardzo prawdopodobne pozostawanie na skdrze (substancje nielotne, masa
czasteczkowa wieksza od 100, lepiace sie do skory)

Kategorie okreslajace potencjalng zdolno$¢ przenikania przez skére - PP

Waga Opis
1 W zasadzie niemozliwe (duze, nierozpuszczalne czastki)
2 Mato prawdopodobne (male nierozpuszczalne czastki, wieksze od 1pm; o niskiej
rozpuszczalnosci w lipidach i wodzie)
3 Mozliwe (b. male czastki mniejsze od 1pm; pewna rozpuszczalnos¢ w lipidach i
wodzie lub ostabiona skéra)
4 Prawdopodobne (dobra rozpuszczalnos¢ w lipidach i wodzie, lub stan skory zty
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Poziom narazenia dermalnego (ER) jest wyznaczany jako iloczyn poszczeg6lnych kategorii:

ER=CA* C*CF *RT * PP
w ktérym:

ER - poziom narazenia dermalnego,

CA - kategorie okre$lajace wielko$¢ powierzchni skéry majacej kontakt z substancjg
chemiczng,

C - kategorie okre$lajgce stezenie,

CF - kategorie okreslajace czestotliwo$¢ kontaktu,

RF - kategorie okreslajace czas pozostawania na skérze,

PP - kategorie okre$lajgce potencjalng zdolno$¢ przenikania przez skore.

Wyznaczona warto$¢ ER zawiera sie w przedziale od 1 do 1024. Na podstawie ER i kategorii
zagrozenia dla skéry wyznacza sie poziom ryzyka dermalnego (rys.8) [15].

Kategoria zagrozenia

16 64 256 1024
Poziom narazenia derminego

Rysunek 8. Wyznaczanie poziomu ryzyka dermalnego [15].

ZARZADZANIE RYZYKIEM ZAWODOWYM ZWIAZANYM Z NARAZENIEM NA KWAS

SIARKOWY (VI).

Preferowanym dzialaniem, podejmowanym w celu wyeliminowania lub ograniczenia ryzyka,
powinno by¢ unikanie stosowania substancji chemicznej stwarzajacej zagrozenie dla zdrowia i
bezpieczenstwa pracownika, poprzez zastgpienie go substancjg chemiczng lub procesem, ktory w
warunkach jego stosowania nie stwarza zagrozenia lub stwarza mniejsze zagrozenie.

Natomiast, gdy charakter prowadzonej przez pracodawce dziatalnoSci nie pozwala na podjecie
takich dziatani, pracodawca jest obowigzany do ograniczenia ryzyka do minimum przez
zastosowanie $rodkow oraz dziatan ochronnych i zapobiegawczych, odpowiednich do wynikéw
oceny ryzyka zawodowego.

Dziatania i $rodki stuzace wyeliminowaniu ryzyka zawodowego lub jego ograniczeniu do
minimum w przypadkach, podejmuje sie w nastepujacej kolejnosci poprzez:

e ograniczenie uwalniania do $rodowiska pracy stwarzajacego zagrozenie substancji/
mieszaniny chemicznej poprzez wtasciwe projektowanie i wtasciwg organizacje proceséow
pracy, stosowanie odpowiedniego wyposazenia i materialéw oraz systematyczne kontrole
stanu bezpieczenstwa i higieny pracy ze szczegélnym uwzglednieniem organizacji proceséw
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pracy, stanu technicznego maszyn i innych urzadzen technicznych oraz ustalenie sposobéw
rejestracji nieprawidtowosci i metod ich usuwania

e stosowanie $rodkéw ochrony zbiorowej u Zréddia powstawania zagrozenia, takich jak na
przyktad odpowiednia wentylacja,wprowadzenie odpowiednich dziatan organizacyjnych

e stosowanie Srodkéw ochrony indywidualnej, jezeli zagroZeniu nie mozna przeciwdziata¢ w
inny sposoéb.

W przypadku, gdy pomiary stezen substancji chemicznej wykaza przekroczenie wartosci
najwyzszych dopuszczalnych stezen, pracodawca niezwtocznie powinien podja¢ dziatania i Srodki
zmierzajace do zlikwidowania przekroczen zgodnie z ogdélnymi przepisami bezpieczenstwa i
higieny pracy i przepisami rozporzadzenia Ministra Zdrowia [11, 16].

SRODKI ORGANIZACYJNE

Dziatania z zakresu profilaktyki organizacyjnej podczas prac z kwasem siarkowym (VI) to:

e ograniczenie w miare mozliwosci liczby os6b oraz czasu pracy w warunkach narazenia na
kwas siarkowy(VI), ze szczeg6lnym uwzglednieniem proceséw zachodzgace przy produkcji
alkoholu izopropylowego sklasyfikowanych jako procesy rakotwoércze, w ktérych wystepuje
réwniez narazenie na ten kwas [10]

e nie zatrudnianie przy pracach z kwasem siarkowym(VI) pracownikéw mtodocianych [17]

o przeszkolenie personelu w zakresie sposobu postepowania z kwasem siarkowym

e w przypadkach gdzie nie mozliwosci zlikwidowania zagrozenia za pomoca S$rodkéw
ochrony zbiorowej lub odpowiedniej organizacji pracy konieczne jest umieszczenie znaku
ostrzegawczego informujgcego pracownika o zagrozeniu substancjami zrgcymi

e zapewnienie bezpiecznego magazynowania kwasu siarkowego. Przechowywaé w
oryginalnych, wtasciwie oznakowanych, szczelnie zamknietych opakowaniach, w
chtodnym, suchym, dobrze wentylowanym pomieszczeniu magazynowym z wentylacjg
mechaniczng; kwasoodporng, nienasigkliwg i fatwo zmywalng podtoga, pochylong w
kierunku studzienek Sciekowych; $cianami pomalowanymi emalig
kwasoodporng; z wewnetrzng instalacja wodociggowa i odrebng kanalizacja.
Przechowywa¢ z dala od materiatbw organicznych; nie dopusci¢ do kontaktu
z metalami. Chroni¢ przed dziataniem cieplta oraz kontaktem z woda i
wilgocia.

e zapewnienie kart charakterystyk kwasu siarkowego oraz udostepnianie ich pracownikom.

e w przypadku wystepowania narazenia pracownikéw na kwas siarkowy(VI), pracodawcy
powinni zapewni¢ przeprowadzanie badan i okresowych pomiaréw tych czynnikéw,
zgodnie z ponizej podana czestotliwo$cia [18:

— co najmniej raz na dwa lata - przy stwierdzeniu, w ostatnio przeprowadzonym
badaniu, stezen i natezen czynnika szkodliwego od 0,1 do 0,5 wiacznie wartoSci
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— co najmniej raz w roku - przy stwierdzeniu stezen i natezen czynnika
szkodliwego od powyzej 0,5 do 1,0 wlacznie wartosci - najwyzszych
dopuszczalnych stezen i natezen okreslonych w odrebnych przepisach.

W razie stwierdzenia przekroczen najwyzszego dopuszczalnego stezenia frakcji torakalnej kwasu
siarkowego(VI) pracodawca okres$la przyczyny i niezwtocznie wprowadza Srodki techniczne lub
organizacyjne.

Okresowe pomiary czynnika szkodliwego nie s3 wymagane, jezeli wyniki ostatnio
przeprowadzonych pomiaréw nie przekraczajg 0,1 wartosSci najwyzszych dopuszczalnych stezen,
a w procesie technologicznym nie sg przewidywane zmiany, moggce wplywac na wysoko$¢ stezen
i natezen czynnika szkodliwego.

SRODKI OCHRONY ZBIOROWE]

Eliminowanie lub ograniczanie zagrozenia kwasem siarkowym wystepujacych w srodowisku
pracy powinno by¢ prowadzone przede wszystkim z wykorzystaniem réznych typow srodkéw
ochrony zbiorowej, ktérych stosowanie - zgodnie z dyrektywa 89/656 EWG - jest priorytetowe w
stosunku do stosowania $rodkéw ochrony indywidualnej [15, 19].

Srodki ochrony zbiorowej przed zagrozeniem aerozolem kwasu siarkowego obejmuja
wentylacje mechaniczng ogdlng oraz wentylacje mechaniczng miejscowa, wyposazong w
odpowiednie uktady do oczyszczania powietrza z czastek ciektych (filtry powietrza). Ogodlne
przepisy, dotyczace wentylacji pomieszczen w zaktadach pracy, sa okreslone w rozporzadzeniu
ministra gospodarki, pracy i polityki spotecznej [15].

W przypadku emisji aerozolu kwasu siarkowego ogdélne wymagania dla systemow
wentylacyjnych sa nastepujace:

e niezbedna jest wentylacja og6lna pomieszczenia i wentylacja wywiewna z obudowa w
przypadku emisji aerozolu do sSrodowiska powietrznego

o wywiewniki wentylacji ogélnej usytuowane w gornej czesSci pomieszczenia oraz przy
podiodze

e otwory zasysajace wentylacji miejscowej usytuowane przy ptaszczyznie roboczej lub
ponizej.

e 7z uwagi na silnie Zrace wilasciwosci kwasu siarkowego systemy wentylacji ogdlnej i
miejscowej powinny by¢ wykonane z materiatéw odpornych na korozje.

SRODKI OCHRONY INDYWIDUALNE]

Zastosowanie $rodkéw ochrony indywidualnej nalezy
. poprzedzi¢ przeprowadzeniem wszystkich mozliwych
dziatan, zaréwno technicznych jak 1iorganizacyjnych,
majacych na celu eliminacje zagrozen u zrdédta [20].
W przypadku, gdy dziatania organizacyjne
w miejscu pracy nie sg skuteczne, to nalezy zastosowaé
$rodki  ochrony  indywidualnej.  Srodki  ochrony
indywidualnej sa wowczas jedyna barierg chronigca
pracownika przed wystepujacymi zagrozeniami. Z tego
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wzgledu bardzo wazne jest ich wta$ciwe dobranie i uzytkowanie. Wszystkie stosowane $rodki
ochrony indywidualnej powinny posiada¢ oznakowanie CE, ktére jest informacja, ze oznakowany
produkt spetnia wymagania dyrektyw tzw. ,Nowego Podej$cia” UE czyli jest zgodny
z zasadniczymi lub szczeg6towymi wymaganiami m.in. dyrektywy 89/686/EWG. Nalezy
stosowac je zgodnie z instrukcjami dostarczonymi przez producenta, nie wprowadzajac w nich
zadnych modyfikacji.

Gdy stezenie aerozolu kwasu siarkowego w powietrzu na stanowiskach pracy jest ustalone
i znane, doboru $srodkdw ochrony indywidualnej nalezy dokonywa¢ z uwzglednieniem stezenia
kwasu wystepujacego na danym stanowisku pracy, czasu naraZenia, czynnosci
wykonywanych  przez pracownika oraz zalecen podanych przez producenta
$rodka ochrony indywidualne;.

Nalezy stosowac:

e sprzet ochrony uktadu oddechowego: maske Ilub poétmaske skompletowang z
filtropochtaniaczem Kklasy B-P2. W razie niedoboru tlenu (stezenie ponizej 17% obj.) lub gdy
stezenie zwigzku przekracza 1% obj., stosowaé¢ autonomiczny lub stacjonarny sprzet
izolujacy.

e odziez ochronng wykonang z  materiatbw  powlekanych (np.  vitonem,
kauczukiem butylowym lub hypalonem);

e rekawice ochronne i obuwie ochronne (np. z gumy naturalnej - stezenie kwasu do 20%,
polichlorku winylu - stezenie kwasu powyzej 20%);

e gogle chronigce przed kroplami cieczy (w przypadku skompletowania z p6tmaska).

W  sytuacji awaryjnej lub gdy stezenie substancji na stanowisku nie jest
znane, stosowac Srodki ochrony indywidualnej izolujace organizm
(kombinezon  gazoszczelny = skompletowany z  izolujacym  sprzetem ochrony
uktadu oddechowego).

PROFILAKTYKA MEDYCZNA

W  profilaktyce medycznej pracownikéw zaktadow
stosujacych i/lub produkujgcych kwas siarkowy nalezy
zwroci¢ szczegblng uwage na badania wstepne i
okresowe. Szczeg6towe informacje dotyczace badan
lekarskich pracownikéw zatrudnionych w narazeniu na
kwas siarkowy s opublikowane w czasopi$mie
Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy [21].

Zakres badania wstepnego dla kandydatéw do pracy z kwasem siarkowym

. Ogolne badanie lekarskie ze zwrdceniem uwagi na uktad oddechowy, btony §luzowe oczu,
skdre i uzebienie (szkliwo zebdow).

. Badania pomocnicze: spirometria, w zaleznosci od wskazan zdjecie rtg. ptuc.
Zakres badania okresowego

Czestotliwo$¢ badan okresowych: co 2 + 3 lata.
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= (Ogoblne badanie lekarskie ze zwr6ceniem uwagi na uktad oddechowy, btony $luzowe oczu,
skdre i uzebienie (szkliwo zebow). W zalezno$ci od wskazan badanie stomatologiczne.

= Badania pomocnicze: spirometria.

Zakres ostatniego badania okresowego przed e
zakoriczeniem aktywnosci zawodowej Lekarz przeprowadzajacy
badanie profilaktyczne moze
Ogolne badanie lekarskie ze zwrdceniem uwagi poszerzy¢ jego zakres o
na uktad oddechowy, btony $luzowe oczu, skdre i dodatkowe specjalistyczne

L . , L. badania lekarskie oraz badania
uzebienie (szkliwo zebdw). W zalezno$ci od pomocnicze, a takze wyznaczyé
wskazan badanie stomatologiczne. krétszy termin nastepnego
badania, jezeli stwierdzi, zZe jest

to niezbedne
do prawidlowej oceny stanu
zdrowia pracownika lub osoby
przyjmowanej do pracy

Badania pomocnicze: spirometria.
Narzqdy (uktady) krytyczne

— Uktad oddechowy, btony Sluzowe oczu,
skéra i szkliwo zebow.

8 Przeciwwskazania lekarskie do zatrudnienia
kandydatéw do pracy

— Przewlekta obturacyjna choroba ptuc,
O przeciwwskazaniach w

przebiegu zatrudnienia powinien
decydowac lekarz sprawujacy
opieke profilaktyczna, biorac pod
uwage wielkos¢ i okres trwania
narazenia zawodowego oraz
oceng stopnia zaawansowania i
dynamike zmian chorobowych.

— astma oskrzelowa,

— przewlekte przerostowe i zanikowe zapalenie bton
$luzowych gérnych drég oddechowych,

— przewlekte stany zapalne bton $luzowych oczu,

— przewlekte stany zapalne skéry oraz uszkodzenie
szkliwa zebdow.

PIERWSZA POMOC

Pracownicy stuzb BHP oraz pracownicy wykonujacy czynno$ci zawodowe w narazeniu na kwas
siarkowy(VI) powinni by¢ przeszkoleni w zakresie udzielania pierwszej pomocy.

Niezbedne leki: tlen, prep. Atrovent w kapsutkach [22]
ZATRUCIE INHALACY]JNE

Pierwsza pomoc przedlekarska:

Wynie$¢ zatrutego =z miejsca narazenia. Zapewnic
bezwzgledny spokdj (bezruch) w pozycji pétlezacej lub
siedzacej. Wysitek fizyczny moze wyzwoli¢ obrzek ptuc.
Chroni¢ przed utrata ciepta. W razie dusznosci (uczucie braku tchu) podawac tlen, najlepiej przez
maske. Jezeli u poszkodowanego wystapita chrypka, §wiszczacy oddech, niemozno$¢ méwienia,
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uczucie duszenia sie - poda¢ do wdychania Atrovent z kapsutki. Wezwac lekarza.
Pomoc lekarska:

Jezeli skurcz gtosni i/albo skurcz oskrzeli utrzymuje sie pomimo podania Atroventu - poda¢ do
inhalacji deksametazon, zatozy¢ stata droge dozylng. Poda¢ dozylnie hydrokortyzon. Brak
poprawy uzasadnia intubacje dotchawicza i natychmiastowy transport do szpitala karetka
reanimacyjng PR. Objawy rozpoczynajacego sie obrzeku ptuc uzasadniaja: podawanie tlenu,
dozylnie hydrokortyzonu, furosemidu. Transport do szpitala karetka reanimacyjng pod nadzorem
lekarza bez przerywania leczenia.

SKAZENIE SKORY

Pierwsza pomoc przedlekarska:

Zdja¢ odziez, obmy¢ skore duzg iloscig letniej wody, najlepiej biezgcej. Nie stosowaé¢ mydta. Nie
stosowac¢ $srodkow zobojetniajacych. Zatozy¢ na oparzenia jatowy opatrunek. Wezwa¢ lekarza.
Pomoc lekarska:

W zalezno$ci od lokalizacji i rozlegto$ci oparzen transport do szpital karetkg PR lub reanimacyjng
z zapewnieniem pomocy chirurgicznej. Mozna podawa¢ pozajelitowo leki przeciwbdlowe (np.

pyralgine).
SKAZENIE OCZU

Pierwsza pomoc przedlekarska:

Ptuka¢ oczy co najmniej 15 minut duzg ilo$cig chtodnej wody, najlepiej biezacej (unikac silnego
strumienia wody ze wzgledu na ryzyko mechanicznego uszkodzenia rogéwki).
Uwaga: osoby narazone na skazenie oczu powinny by¢ pouczone o koniecznosci i sposobie ich
natychmiastowego ptukania.

Pomoc lekarska:

W kazdym przypadku skazenia oczu konieczna pilna konsultacja okulistyczna. Dalsze
postepowanie zgodnie z zaleceniem okulisty.

ZATRUCIE DROGA POKARMOWA

Pierwsza pomoc przedlekarska:

Nie wywotywa¢ wymiotéw. Poda¢ do wypicia biatko jaj kurzych, ewentualnie mleko. Poza tym nie
podawac niczego doustnie.

Pomoc lekarska:

Zatozy¢ statg droge dozylng. Poda¢ pozajelitowo lek przeciwbdlowy (np. pyralgine). Transport do
szpitala karetka reanimacyjng z zapewnieniem pomocy chirurgicznej.

Zdjecia ze strony darmowe obrazy https://pixabay.com/pl
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