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pozarno opasne, toksicne i reaktivne tvari
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Ureduje: Branko Uhlik

MRAVLJA KISELINA

(Formic acid)

CAS br. 64-18-6

UN/NA br. 1779

KEMLER br. 80

SINONIM: metanska kiselina

KLASIFIKACIJA OPASNOSTI U POZARU

Stupanj skodljivosti 3:

Ovaj stupanj skodljivosti pripisuje se tvarima koje pri kratko-
trajnom djelovanju mogu izazvati privremeno ili trajno ostecenje
organizma, ¢ak i ako se pruzi brza medicinska pomo¢. U ugrozeno
podrucje smije se uéi samo sa zastitnom odjecom i obuéom i s izo-
lacijskim aparatom za disanje. Povrsina koze ne smije se izloziti
djelovaniju tvari tog stupnja skodljivosti.

Stupanj zapaljivosti 2:

Ovaj stupanj zapaljivosti pripisuje se tvarima koje se moraju zagri-
jati da bi se zapalile. Te tvari pod normalnim uvjetima ne stvaraju
zapaljive smjese sa zrakom, ali pri zagrijavanju mogu stvarati pare
u dovoljnoj koli¢ini da se stvore takve smjese.

Stupanj reaktivnosti 1:

Ovaj stupanj reaktivnosti pripisuje se tvarima koje su u normalnim
uvjetima stabilne, ali su na povisenoj temperaturi nestabilne.

FIZIKALNO-KEMIJSKA SVOJSTVA

Kemijska formula: bruto: CH,O,; strukturna: HCOOH
Rel. molekulska masa: 46,03

Fizicki izgled: bistra, bezbojna tekucina

Miris: prodoran, nadrazujuci

Vreliste (pri 1,01 bar): 101 °C

Taliste: 8 °C

Gustoca para prema zraku: 1,6

Tlak para (20 °C): 44 mbar

Custoca: 1,22 gecm™

Topljivost: topljiva u vodi, alkoholu

Ostale znacajke: goriva, higroskopna tekucina (apsorbira vlagu iz
zraka); osjetljiva je na toplinu pa je treba drzati u hladnjaku.

Inkompatibilne tvari: metali, jaki oksidansi, sumporna kiselina,
jake luzine, permanganati, vodikov peroksid, amonijak, organski
nitrirani spojevi (nitrobenzen, pikrinska kiselina, TNT, nitroglicerin
isl.).

GRANICNA VRIJEDNOST IZLOZENOSTI NA RADU (GVI)

Pravilnikom Ministarstva gospodarstva, rada i poduzetnistva Re-
publike Hrvatske o grani¢nim vrijednostima opasnih tvari pri radu
i 0 bioloskim grani¢nim vrijednostima (N. N. 13/09 od 30. sijecnja
2009.) grani¢na vrijednost izlozenosti mravljoj kiselini je:

Koncentracija neposredno opasna po zdravlje i Zivot je 30 ppm.

ZAPALJIVOST I EKSPLOZIVNOST

Plamiste: 50 °C

Temperatura zapaljenja: 520 °C

Granice eksplozivnosti (p): donja........c..cccccc.e.e. 10 %

POZARNA OPASNOST I ZASTITA OD POZARA

Pozarna svojstva mravlje kiseline

Mravlja kiselina je goriva tekucina cije pare sa zrakom stvaraju ek-
splozivne smjese. Zagrijavanjem nastaju plinovi CO,, CO i vodik
pri cemu se povisuje tlak zbog kojega spremnik izlozen povisenoj
temperaturi moze eksplodirati.

Gasenje pozara

Spremnike s mravljom kiselinom treba na vrijeme ukloniti iz zone
opasnosti; ako to nije moguce, treba ih hladiti rasprsenom vodom.
Pozar u neposrednoj blizini ugrozenih spremnika moze se gasiti —
ovisno o postoje¢im uvjetima — prahovima i polivalentnom pje-
nom (AFFF, FFFP i dr.).

Osobe koje gase pozar moraju biti opremljene potpunom osob-
nom zastitnom opremom $to ukljucuje i prikladan uredaj za zasti-
tu disanja.

ZASTITA OD EKSPLOZIJA

Spremnike s mravljom kiselinom, dobro zacepljene, treba drzati u
hladnjaku, jer se zagrijavanjem oslobadaju plinovi koji sa zrakom
stvaraju zapaljive/eksplozivne smjese.

OBJASNJENJA ZA

— sustavne oznake za klasifikaciju tvari s obzirom na opasnost
u pozaru

— oznacivanja otrova u prometu

— plocica za oznacivanje motornih vozila u medunarodnom
prijevozu i

— oznacivanje nekih kratica objavljena su u Kem. Ind. 36 (1)
(1987)
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SKODLJIVOST ZA ZDRAVLJE

Mravlja kiselina ima raznovrsnu primjenu; upotrebljava se kao
redukcijsko sredstvo, za proizvodnju octene kiseline, alil-alkohola,
fenolnih smola, za koagulaciju lateks-gume, za regeneraciju starih
guma, kao dekalcifikator, u tekstilnoj industriji, u proizvodniji pa-
pira, nekih lijekova, za stavljenje koze itd. Osobe koje rade u na-
vedenim djelatnostima mogu biti izlozene djelovanju ove kiseline.

Djelovanje na organizam

Mravlja kiselina djeluje jako korozivno na sve vrste tkiva: na oci,
kozu, diSne organe i probavni sustav. Tekucina je zapaljiva, a nje-
zine pare stvaraju sa zrakom zapaljive/eksplozivne smjese, Sto
predstavlja jos jedan vid opasnosti.

Akutno lokalno djelovanje

Dodir s o¢ima: moze prouzrociti konjunktivitis i teska ostece-
nja/opekline. Pare djeluju kao lakrimator (izazivaju suzenje).
Udisanje: nadrazuije i stvara kemijske opekline u disnom sustavu.

Dodir s kozom: stvara kemijske opekline; moze se apsorbirati kroz
kozu, a u tom sluc¢aju djeluje i na unutarnje organe.

Gutanje: jake opekline u probavnom sustavu.

Kroni¢no djelovanje

Cesto/stalno izlaganje malim koncentracijama mravlje kiseline
moze djelovati Stetno na bubrege (dolazi do albuminurije, hema-
turije). Moguca je senzibilizacija koze i pojava dermatitisa. Nema
podataka o mogucem karcinogenom ili teratogenom djelovanju
niti o djelovanju na reprodukciju.

Putovi ulaska u organizam: dodir s kozom i o¢ima, disni sustav,
probavni sustav.

NajugroZeniji su: koza, o¢i, disni sustav

PRVA POMOC

Stetne posljedice nakon izlaganja djelovanju mravlje kiseline mo-
gu se pojaviti ako se odmah ne poduzmu odgovarajuce mjere. Na
mjestima gdje postoji mogucnost izlaganja treba na vidljivu mjestu
istaknuti uputu o pruzanju prve pomodi.

Prikladna je ova uputa:

MRAVLJA KISELINA

PRVA POMOC U SLUCAJU NEZGODE NA RADU

Dodir s o¢ima. Treba ih odmah ispirati s mnogo tekuce vode,
barem 15 minuta; povremeno treba cCistim prstima rastvoriti
vjede i kruziti o¢ima, tako da voda dospije u sve dijelove oka.
Nakon ispiranja predlaze se zatraZiti savjet/pomoc lijec¢nika
oftalmologa.

Dodir s kozom. Mjesto dodira odmah ispirati s mnogo vode;
ispirati barem 15 minuta, a nakon toga zatraziti savjet lijecni-
ka, osobito ako se na kozi pojavi crvenilo.

Udisanje. Osobu treba izvesti na Cisti zrak i pozvati lije¢nikal!
Ako osoba tesko dise, predlaze se davati kisik (stru¢na osoba),
a ako je prestala disati, treba odmah primijeniti umjetno di-
sanje; ne primijeniti metodu “usta na usta” vec koristiti medi-
cinski uredaj namijenjen toj svrsi.

Gutanje. Ne poticati na povracanje! Vodom treba isplahnuti
usnu Supljinu i odmah popiti izmedu 3 i 4 dl vode. Ako osoba
povrati spontano, ponoviti isti postupak! Upozorenje! Osobi
koja je u nesvijesti ili ima vrlo jake gréeve, ne smije se nista
stavljati u usta. U svakom slucaju potrebna je hitna lije¢nika
pomoc!

Kontaminirana odjeca/obuca: treba je odmah skinuti, a mje-
sta eventualnog dodira kiseline s kozom odmah i temeljito
oprati.

VAZNO! Prvu pomo¢ treba pruziti §to brze i istodobno pozvati
lije¢nika! Ako se primjenjuje umjetno disanje, prvo treba provjeriti
da osoba u ustima nema neko strano tijelo (ostatke hrane, zubnu
protezu i sl.) koje treba prije izvaditi.

SIGURNOST I ZASTITA NA RADU

Upozorenja

Osobe koje dolaze u dodir s mravljom kiselinom moraju poznava-
ti njezinu skodljivost i pridrzavati se propisa i uputa o zastiti na
radu s tvarima Stetnima za zdravlje. Za upozorenije izraduju se po-
sebne ploce, natpisi i kartice s kratkim opisom opasnosti koja
prijeti pri radu/rukovanju mravljom kiselinom i s uputama o po-
nasanju u izvanrednim situacijama. Istu namjenu imaju i naljep-
nice za spremnike u kojima se drzi ova kiselina. Prikladna su ova
upozorenja:

MRAVLJA KISELINA

UPOZORENJE! GORIVA TEKUCINA KOJA
NADRAZUJE | DJELUJE KOROZIVNO!
— Ne smije doci u dodir s o¢ima i kozom!
— Ne udisati pare!
— Drzati na temperaturi ne visoj od 4 °C

PROUCITE UPUTE O PRUZANJU PRVE POMOCI | O
PONASANJU U IZVANREDNO)J SITUACI)I!

Ventilacija radnog prostora

U radnom prostoru gdje se radi/rukuje mravljom kiselinom, treba
osigurati dobru ventilaciju u protueksplozivnoj izvedbi. Blizu tak-
vih mjesta ne smiju se upotrebljavati potencijalni izvori zapaljiva-
nja; uredaji i alat moraju biti zasticeni od iskrenja.

SIGURNI RADNI POSTUPCI

Osobe koje dolaze u dodir s mravljom kiselinom moraju poznava-
ti rizike kojima se izlazu ako se ne pridrzavaju propisa i uputa o ru-
kovanju ovom organskom kiselinom.

— ovisno o prirodi posla/uvjetima rada treba upotrebljavati pri-
kladna osobna zastitna sredstva, u prvom redu zastitni ogrta¢/pre-
gacu, zastitne naocale i gumene rukavice.

— Kontaminiranu odjeéu/obucu treba odmah skinuti i odloziti u
kontejner s poklopcem; takva odjeca/obuca ne smije se nositi kuci
na pranje, vec taj posao treba povjeriti osobi koja poznaje svojstva
mravlje kiseline i mjere zastite.

— Radnu odjecu/obudu treba drzati odvojeno od dnevne odjece.

— Ako se u radnoj prostoriji prolije mravlja kiselina, treba je od-
mah i na siguran nacin ukloniti (v. “Postupci u izvanrednoj situaci-

aepy

ji” i “Detoksikacija i dekontaminacija”).

— Blizu mjesta gdje se radi/rukuje s mravljom kiselinom ne smiju
se upotrebljavati izvori zapaljivanja ni uredaji koji iskre.

ZASTITNA SREDSTVA

VAZNO! Osobna zastitna sredstva nisu zamjena za dobre uvjete
rada, propisno rukovanje skodljivim tvarima i razumno ponasanje
na radnom mjestu. Preventivne tehnicko-tehnoloske i druge mje-
re djelotvornija su zastita od opasnih tvari, no pri obavljanju nekih
poslova i u nekim situacijama upotreba zastitnih sredstava moze
biti nuzna.

Osobna zastitna sredstva

Zastita ociju: kemijske zastitne naocale koje dobro prianjaju uz
lice; upotrebljavaju se kao zastita od prskanja tekucine.
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Zastita tijela: ogrta¢/pregaca/odjeca od nepropusnog materijala;
gumene rukavice.

Zastita disanja: Za koncentracije do priblizno 100 ppm moze se
upotrebljavati plinska maska s filtrom za apsorpciju organskih para
i maglica (upotreba vremenski ogranicena) ili respirator s dovo-
dom ¢istog zraka i s potpunom zastitom lica ili izolacijski aparat s
potpunom zastitom lica. Za brzo napustanje kontaminiranog pro-
stora: plinska maska ili izolacijski aparat.

Zastitna sredstva opce namjene

To su tusevi koji daju obilan mlaz vode umjerene temperature i
tlaka i ispiralice za oci; najprikladnije su ispiralice koje rade na
principu vodoskoka (fontane). Tuseve i ispiralice za oci treba po-
staviti Sto blize mjestima gdje se radi s tvarima Skodljivim za
zdravlje.

USKLADISTENJE

Skladigna prostorija u kojoj se drze spremnici s mravljom kiseli-
nom mora biti hladna i suha. Cvrsto zacepljene spremnike koji ne
smiju biti od metala treba drzati na temperaturi nizoj od 4 °C,
najbolje u hladnjaku; na sobnoj temperaturi mravlja kiselina po-
stupno se razgraduje pri ¢emu nastaju plinovi koji u spremniku
povisuju tlak.

U skladisnoj prostoriji ne smiju se drzati inkompatibilne tvari (v.
“Fizikalno-kemijska svojstva”) ni upotrebljavati izvori zapaljivanja.

Rukovanje spremnicima s mravljom kiselinom treba dopustiti samo
ovlastenim osobama.

POSTUPCI U IZVANREDNIM SITUACIJAMA

Ako se u radnom prostoru prolije mravlja kiselina, predlaze se po-
stupiti na ovaj nacin:

1) Sve osobe moraju odmah napustiti taj prostor i paziti da pri
tome ne dodu u dodir s prolivenom kiselinom.

2) O incidentnoj situaciji treba odmah obavijestiti osobu/sluzbu
odgovornu za provodenje zastitih mjera.

3) U kontaminirani prostor smiju u¢i samo osobe osposobljene za
djelovanje u incidentnim situacijama opremljene potpunom osob-
nom zastithom opremom.

4) Ako se prolije znatnija koli¢ina mravlje kiseline, treba ukloni-
ti/iskljuciti potencijalne izvore zapaljivanja.

DETOKSIKACIJA | DEKONTAMINACIJA

Prolivena kiselina oprezno se posipa i izmijesa s natrijevim bikar-
bonatom ili sa sodom, smjesi doda malo vode i mjesavina prenese
u vecu posudu napunjenom vodom. Dobivena otopina neutrali-
zira se dodatkom solne kiseline ili amonijeve luzine koncentracije
6 mol L' (indikator lakmus) i s mnogo vode postupno izlije u ka-
nalizaciju. Mjesto prolijevanja kiseline u radnom prostoru opere
se prvo razrijedenom otopinom soda, potom ¢istom vodom.

Ako se zeli unistiti veca kolicina neupotrebljive mravlje kiseline,
moze se postupiti na ovaj nacin: kiselina se izmijesa s alkoholom i
dobivena tekucina spali postupnim ustrcavanjem u plamenu ko-
moru pedi za spaljivanje gorivih tekucina, opremljene uredajem
za dopunsko spaljivanje plinova (afterburner).

ODREDIVANJE MRAVLJE KISELINE U ZRAKU

Princip: zrak se provodi kroz patuljasti impinder u kojem se nalazi
otopina natrijeva hidroksida koncentracije 0,1 mol L™"; u alikvo-
tnom dijelu otopine apsorbirana mravlja kiselina prevede se u etil-
-formijat i analizira metodom plinske kromatografije. Opis ove
metode moze se nac¢i u NIOSH Manual of Analytical Methods, 2"
Ed., DHEW (NIOSH) Publication No. 77-157 A (1977).

Odredivanje mravlje kiseline u zraku najbolje je povjeriti nekom
od specijaliziranih analitickih laboratorija koji raspolazu potreb-
nom opremom i iskustvom, kako u pogledu izbora analiticke me-
tode tako i tumacenja rezultata mjerenja. Analiticki laboratoriji,
odnosno institucije koje se (u Zagrebu) bave odredivanjem stetnih
tvari u zraku i rjeSavanjem problema u vezi sa zastitom na radu i
zastitom okolisa su npr. ANT — Laboratorij za analitiku i toksikolo-
giju, Institut za medicinska istrazivanja i medicinu rada, Zavod za
istrazivanje i razvoj sigurnosti i dr.

ZASTITA OKOLISA

Mravlja kiselina ne smije se bez prethodne obrade izbacivati u ka-
nalizaciju i u vodotoke; djeluje na organizme koji Zive u vodi iako,
kako se smatra, bioakumulacija nije znacajna. U vlaznoj atmosferi
pare mravlje kiseline reagiraju s otopljenim hidroksil-radikalima
(vrijeme poluraspada 36 dana). Ako kiselina dospije u tlo, vrlo vje-
rojatno dolazi do njezine biodegradacije.

PRIJEVOZ

Mravlja kiselina se prevozi i u transportu obiljezava kao tvar klase
8 (korozivne tvari).

U medunarodnom cestovhom prometu mravlja kiselina se prevozi
na nacin i pod uvjetima navedenim u Europskom sporazumu o
prijevozu opasne robe u cestovhom prometu (ADR).

U medunarodnom prijevozu Zeljeznicom mravlja kiselina se pre-
vozi na nacin i pod uvjetima navedenim u Medunarodnoj kon-
venciji o prijevozu robe Zeljeznicama (CIM) — Pravilnik o prijevozu
opasne robe zeljeznicama (RID).

Havarija prilikom prijevoza

Ako prilikom cestovnog prijevoza mravlje kiseline dode do njezina
prolijevanja, zaustavite vozilo sto prije, po moguc¢nosti podalje od
javnih putova i odmah iskljucite motor. Osigurajte dovoljno veliku
zadtitnu zonu i sprijecite prilaz nepozvanim osobama. O havariji
obavijestite najblize institucije sigurnosti (policija, vatrogasci) i
posiljatelja posiljke.

Manja koli¢ina prolivene kiseline moze se posipati suhom, smrv-
ljenom zemljom, materijal se pokupi i stavi u kontejner s poklop-
cem. Ovaj otpadni materijal moZze se zakopati u zemlju, na mjestu
odobrenom za odlaganje kemijskih otpadnih tvari.

Ako se havarija dogodi u neposrednoj blizini ili unutar naselja, tre-
ba postupiti na slican nacin, a okolno stanovnistvo treba upozoriti
na mogucnost kontaminacije nadzemnih/podzemnih voda.

Ovaj prikaz o mravljoj kiselini
izraden je u suradnji s inz. Z. Habusom.



