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Zavod za zastitu zdravlja, Split
(Primljeno 2. XI 1965)

Opisan je postupak uzimanja uzoraka zraka kao i metodika odrediva-
nja olova u tim uzorcima. Uzorak praSine koja sadrfava olovo spaljen
je kod 500°C, zatim istaloZzen kao olovni kromat, a nakon otapanja
taloga u solnoj kiselini vezani kromat je odreden difenilkarbazidom
fotokolorimetrijski.

U radu su zatim izneseni rezultati ispitivanja olova u atmosferi kod
razli¢itih tehnologkih operacija pri preradi PVC-a u tri tvornice za pre-
radu- plastiénih masa na podru¢ju Dalmacije. Skoro na svim radnim

mjestima su nadene u atmosferi koncentracije olova, koje znatno prelaze
maksimalno dopustene. -

Na kraju su dani prijedlozi za asanaciju radnih mijesta, 1 to kao naj-
vainije da olovne soli u prahu treba primjenjivati iskljuéivo u obliku
paste pomijeSane s tekuéim omelivadem, kako bi se eliminiralo stvaranje
prasine.

Olovo i olovni spojevi spadaju medu veoma toksi¢na i veoma rasi-
rena oneli§¢enja zraka. Olovo se moZe nalaziti u atmosferi u obliku
~ dima, koji nastaje kondenzacijom olovnih para, a one se stvaraju ispa-
rivanjem olova kod visokih temperatura, ili kao prasina koja se stvara
pri manipulaciji olovnim solima.

U tvornicama za preradu polivinilklorida radnici su izlozeni praSini
koja sadrZava olovnih soli. Te se soli dodavaju PVC-prahu kao stabiliza-
tori, jer je sam, ¢ist PVC-prah nestabilan prema toplini i svjetlosti, a na-
roc¢ito prema ultravioletnim zrakama. Po kolidini se kao stabilizator naj-
viSe upotrebljava dibazni olovni karbonat 2 PbCO, - Pb(OH),, a zatim
dibazni olovni stearat 2 PbO - Pb(C;H.;COO),. Osim toga, rjede — i to
za specijalne svrhe — upotrebljavaju se jo§ i druge olovne soli (npr.
olovni fosfit, ftalat, silikat i dr.), kao i soli odnosno sapuni raznih drq—
gih metala (Ca, Ba, Mg, Zn, Cd, Sn itd.), i to stearati, ricinoleati, laurati.
salicilati, zatim jo§ neki organometalni i organski stabilizatori.
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Od ostalih dodataka dodavaju se prahu PVC-a omcksivadi, punila
i1 pigmenti.

Prema tome, PVC-prah se nikad ne preraduje sam, veé se mije$a
s raznim dodacima. Koli¢ina tih dodataka ovisi o produktu koji se pro-
izvodi.

Mijesanje PVC-praha s dodacima je operacija koja prethodi preradi

na dvovaljcima ili ekstruderima, a vr§i se u tzv. mjeSaéim komorama.

MjeSace komore su ve¢inom posebne manje prostorije uz preradu, a u
njima se vr§i vaganje i mijeSanje. Nakon mijefanja na mije$alicama
masa se ispusta u sanduke koji se kolicima odvode u prostorije za
preradu.

Na dvovaljcima se masa plastificira i dobiva se folija, koja se dalje
preraduje na kalanderima i ekstruderima. Prerada PVC-a na ekstrude-
rima mozZe se vriti direktno iz praha (bez prethodne prerade na dvo-
valjcima), pa su u tom sluaju ekstruderi povezani sa tzv. dry-blend
mijesalicama.

Pri mijeSanju na mijelalicama, zatim kod prerade na ekstruderima,
a 1 u nekim slucajevima kod prerade na dvovaljcima, stvara se praina,
koja se uglavnom sastoji od PVC-praha, olovnog karbonata i olovnog
stearata, magle omeksivada i punila. Svakako, najtoksi¢nija komponenta
u toj praSini su olovne soli.

Da bismo ocijenili stupanj ekspozicije radnika, ispitali smo koncen-
traciju olova u uzorcima atmosfcrc na radn'm mjestima, na kojima sc
stvara pra$ina pri preradi polivinila. U tu svrhu smo razradili analiti¢ku
metodiku za odredivanje olova taloZenjem kao kromata i odredivanjem
pomocu difenilkarbazida, pa iznosimo tu metodiku odredivanja kao i
rezultate ispitivanja olova u atmosferi pri preradi polivinila.

MATERIJAL I METODE

Uzimanje uzoraka

Uzorci atmosfere radi ispitivanja olova uzimani su na filtrir-papiru
(Whatman br. 1, plava vrpca), koji je bio izrezan u obliku kru¥nice
odgovaraju¢eg promjera i postavljen izmedu dva aluminijska drzaca
s otvorom od 3-5 cm. Drza¢ filtrir-papira bio je spojen preko PVC-cijevi
s elektri¢cnom pumpom.

Uzorci atmosfere, koji su uzimani u kraéem vremenskom periodu (od
30 min. do 2 sata), uzeti su brzinom od 7-10 I/min. elektri¢nom pumpom
vlastite konstrukeije, a uzorci koji su uzeti u du¥em vremenskom periodu
(5-8 sati) uzimani su kontinuirano brzinom od oko 1 I/min. i to pomoéu
elektri¢nog pulzatora. Elektri¢na pumpa i pulzator opisani su veé
prije. (1)
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Analiticka metoda

Odredivanje olova vrsili smo taloZenjem olova kao olovnog kromata
prema postupku opisanom u knjizi Bikovske, Ginsburga i Halizove (2),

uz neke modifikacije, pa taj postupak detaljnije iznosimo:

PoSto je uzorak uzet, filtrir-papir se pa#ljivo skine s aluminijskog dr¥ada i po-
hrani u plitku kutiju od plastike, koja se zatim stavi u hermeti¢ki zatvorenu staklenu
posudu na dnu koje se nalazi silikagel.

Prema potrebi se moZe odrediti ukupna koli¢ina prafine u atmosferi, ako se najprije
vagne kutija s praznim filtrir-papirom i zatim opet, nakon uzimanja uzorka te sufe-
nja u eksikatoru od najmanje 48 sati.

U laboratoriju se filtrir-papir s uzorkom stavi u londi¢ za %arenje i spali u elek-
tri¢noj peéi kod 5000 C do bijelog pepela. Pepeo se, uglavnom sastoji od smjese olov-
nog oksida i karbonata.*

Pepeo se otopi u oko 5 ml 4%-dugiéne kiscline uz blago grijanje, a zatim filtrira
u manju zdjelicu za isparivanje te ispari na pje$¢anoj kupelji do suha. Zatim se doda

oko 5 ml vode, ponovo ispari do suha i ostatak otopi u oko 5 ml acetatne smjese
(1% Na-acetat i 0.5% octene kiseline) uz blago grijanje. Nakon toga se doda 1 ml
1°/0-kalijeva kromata i ostavi najmanje 30 min. (najbolje preko noéi).

Talog olovnog kromata se filtrira uz vakuum, ispere dobro vodom, da se sav neve-
zani kromat odstrani, talog se zajedno s lijevkom prenese na mali impinger, otopi u
8 ml HCI (1 + 2) i ispere s malo vode.

Olovo se nakon otapanja u solnoj kiselini moZe odrediti jodometrijski. U tu svrhu
se filtratu doda nekoliko kristali¢a kalijeva jodida i titrira sa 0.01 N natrijevim tio-
sulfatom uz $krob.

Filtracija male koli¢ine taloga olovnog kromata pravila nam je u po-
Cetku priliéne poteskoée, pa smo to rijefili na slijedeéi natin:

Staklenu cijev dufine 10 cm, promjera oko 1 ¢cm na jednom smo
kraju dali progiriti u obliku lijevka, a na drugi kraj smo dali zataliti
plocicu od sintrovanog stakla najveée poroznosti. Na plo&icu tog lijevka
smo polozili 2-8 sloja filtrir-papira promjera 1 c¢m, pa nam je tako
priredeni lijevak s filtrir-papirom posluZio za filtriranje i otapanje (uz
vakuum) i vrlo male koli¢ine taloga.

Radi provjeravanja valjanosti metodike, iz standarne otopine olovnog
nitrata, koja je sadrzavala 0.1 mg/ml olova, talo%ili smo olovo kao kro-
mat, i prema naprijed navedenom postupku dobili rezultate prikazane
u tablici 1.

Koli¢ina olova koja se na taj nadin moZe jodometrijski odrediti iznosi
0.1-8 mg Pb.

~ Ako otopina sadrzava viSe od 3 mg Pb, stvara se prevelika koli¢ina
taloga pa je filtracija na tako malom filtru neprikladna. Ako se u oto-
pini nalazi manje od 0.1 mg Pb, rezultati jodometrijskog odredivanja
ne mogu se reproducirati s dovoljnom taino$éu.

TaloZenjem olova s kromatom mogu se kvantitativno odijeliti i koli-
¢ine manje od 0.1 mg, ali onda za odredivanje kromata vezanog za
olovo treba upotrijebiti difenil-karbazid (3, 4).

* Ako su u uzorcima prisutni i drugi metali, potrebno je nakon spaljivanja pragine
odijeliti olovo od ostalih metala.
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Tablica 1.

Uzeto Pb Nadeno Pb

1 mg 0.98 mg
1.02
1.03
0.5 mg 0.51 mg
0.508
0.52
0.1 mg 0.089 mg
0.096
0.097

Filtrat se nakon otapanja olovnog kromata u solnoj kiselini prelije iz impingera
u odmjernu tikvicu od 50 ml i dopuni vodom do oko 40 ml, doda 1 ml 1%o-difenil-
-karbazida (u bezvodnoj octenoj kiselini), dopuni do oznake, promijefa i ostavi 30
min. Nakon toga se fotometrira uz zeleni filtar (540 mu) u kiveti od 2 cm.

Ako se u uzorku nalazi vise od 0.1 mg Pb, a to se moZe ocijeniti iz koli¢ine taloga,
onda filtrat, nakon otapanja taloga u solnoj kiselini, treba razrijediti i u odmjernu
tikvicu od 50 ml uzeti alikvotni dio, dodati solne kiseline do 8 ml i odrediti olovo
s difenilkarbazidom kao $to je naprijed spomenuto.

Najmanja koli¢ina olova, koja se prema na$im ispitivanjima moZe
ovim postupkom odrediti, iznosi oko 0.01 mg u 50 ml, odnosno u uzorku
atmosfere. Prema tome, da bi se u zraku mogla dokazati koncentracija
na nivou maksimalno dopustene MDK (0.15 mg/m?), potrebno je uzeti
uzorak zraka od najmanje 70 1.

Koncentracije olova se olitavaju iz bazdarne krivulje, u kojoj je
ordinata ekstinkcija, a apscisa koncentracija od 0.01-0.10 mg Pb u 50 ml.

PREGLED I DISKUSIJA REZULTATA

Odredivanje olova u atmosferi vrieno je u tri tvornice za preradu
plasti¢nih masa na podru¢ju Dalmacije u toku 1964. godine.

Tehnologki proces prerade PVC-a je u svim tvornicama prakticki isti,
a vrsi se prema prije oplsanom postupku. U tablici 2 dani su podaci
odredlvanJa olova u prasm1 koja se stvara pri razhcltlm tehnologkim
operacqama i to u mje$adim komorama pri vaganju i radu mije$alica
i u preradi iznad dvovaljaka i ekstrudera. U tablici su dani podaci za
broj odredivanja, prosjecni rezultati, raspon i frekvencqa pojedinaénih
rezultata unutar pojedinih granica.
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Iznijet éemo neka zapaZanja u vezi s uvjetima rada kod pojedinih
tehnoloskih operacija:

1. Uaganje olovnih soli. Olovne soli dolaze pakovane u vreéama od
25 kg, odakle ih radnik vadi ru¢no pomoéu lopatice i stavlja na vagu,
a nakon toga ih prenosi do mijefalica (u istoj ili drugoj prostoriji) u
kojima se mijeSaju zajedno s PVC-prahom, omekiivaéem, eventualno
punilom i bojom. Ta operacija je kratkotrajna (3-5 min.), ali se po-
navlja vise puta (6-12), veé prema tome koliko se $ar¥a priprema.

Pri vaganju stvara se praina, koja se neko vrijeme zadr¥ava u atmo-
sferi, pa se ekspozicija radnika olovnoj pra$ini mofe procijeniti na
1.5-2 sata po smjeni, a koncentracije olova u atmosferi su veoma visoke
(10-25 puta MDK). Bududéi da se vaganje obavlja rutno, primitivno i
bez ikakvih zatitnih sredstava, pripadaju ta radna mjesta medu naj-
opasnija s obzirom na moguénost trovanja olovom. 3

2. Kod rada na mijesalicama za vrijeme mije$anja PVC-praha s do-
dacima najvise se prafine stvara pri ubacivanju olovnih soli i PVC-pra-
ha u mijesalice i kod ispuStanja smjese u sanduke, dok se manja koli-
¢ina prasine stvara za vrijeme samog mije$anja.

Kao §to se iz rezultata vidi, u tvornici I stvara se relativno najmanje
praline pri mijeSanju smjese za kablove, jer ta smjesa sadr¥ava najvise
tekuéeg omeksivala. Veca kolitina pradine stvara se pri mijeSanju
smjese za podolit, a najviSe prafine pri mijefanju smjese za tvrde pre-
radevine, buduéi da ta smjesa sadr?ava minimalnu koli¢inu omekSivata.

Medutim, rezultati odredivanja olova u atmosferi variraju u dosta
Sirokom rasponu, i to, vjerojatno, zbog toga ¥to se u mje$acoj komori
te tvornice nalaze tri mijesalice koje su bile u pogonu naizmjeni¢no ili
istovremeno, tako da je za vrijeme uzimanja uzoraka postojao razliditi
broj izvora praline. Rezultati, svakako, pokazuju da su koncentracije
olova za vrijeme rada mijefalica znatno iznad MDK. Pa i za vrijeme
duzih prekida rada (izmedu radnih operacija), koji su trajali 1-2 sata,
koncentracije prelaze MDK, premda su nedto ni¥e nego za vrijeme in-
tenzivnog rada. To pokazuje da praSina u mjefaéoj komori polako sedi-
mentira i da su radnici prakticki za cijelog radnog vremena izlo¥eni
koncentracijama olova iznad MDK.

U mjesacoj komori tvornice II, koja uglavnom proizvodi podolit,
prosjetne koncentracije olova u atmosferi su manje, jer se mijefaju
manje $arze samo na jednoj mijesalici.

U tvornici III su pri mijeSanju smjese za kablove nadene u zraku
velike koli¢ine olova, jer je poklopac mijesalice veoma slabo zatvarao.

8. Kod rada na dvovaljcima pri ubacivanju smjese radi plastificira-
nja, ako se preraduje smjesa za kablove i podolit, koli¢ine olova u zraku
ne prelaze MDK, jer je ta smjesa djelomi¢no ¥elirana i homogenizirana
s omekSiva¢em na mijefalicama u mje¥acoj komori. To se vidi iz tablice,
jer ni jedan od 9 ispitanih uzoraka nije prelazio MDK.
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Pri preradi smjese za tvrde preradevine na dvovaljcima stvara se pra-
Sina, pa su koncentracije olova u zraku iznad dvovaljaka prelazile MDK.
Ista situacija je nadena iznad ekstrudera, pri proizvodnji granulata za
tvrde preradevine.

ZAKLJUCCI I PRIJEDLOG ZASTITNIH MJERA

Na osnovu iznesenih rezultata ispitivanja olova, mofe se zakljuditi
da postoji velika potencijalna opasnost trovanja olovom na svim radnim
mjestima na kojima se preraduju smjese PVC-a, koje prale, a koje sa-
drzavaju olovne stabilizatore. Potrebno je, prema tome, $to prije podu-
zeti zaStitne mjere da se postojeca situacija sanira.

Op¢enito se mogu poduzeti razliite zastitne mjere, ali pri tom treba,
po mogucnosti, voditi ratuna o materijalnim mogucénostima tvornica,
1 to narotito manjih, a i o ¢injenici da mjere budu zaista efikasne i da
se stvarno primjenjuju.

U tvornicama u kojima je vrieno ispitivanje ne postoji ni jedna efi-
kasna tehni¢ka mjera zaltite. HTZ slusba je, doduse, stavila na raspo-
laganje radnicima respiratore za zaltitu od prasine, ali ih radnici prak-
ticki ne nose. To je donekle i razumljivo, jer bi ih trebali nositi kroz
cijelo radno vrijeme, a to se opéenito smatra neprikladnim. Respiratori
su_svakako posljednje sredstvo koje bi u ovom slu¢aju trebalo
primijeniti.

Izgledi da se olovne soli eliminiraju iz procesa prerade PVC-a za sada
- prakticki ne postoje, buduéi da olovne soli pripadaju medu najefikasnije
toplinske stabilizatore, a osim toga proizvode se u na¥oj zemlji i rela-
tivno su jeftine.

Najefikasniji nalin da se sprijedi prasenje olovnih soli pri preradi
PVC-a je taj, da se olovne soli pomije$aju s tekuéim omekSivatem prije
negoli se primijene u preradi. Kod nas je izvrieno nekoliko pokusa
s olovnim pastama (5), i to s veoma dobrim rezultatima, ali taj postupak
jo§ nije naiSao na Siru primjenu u tehnolotkom procesu. Najbolje bi
bilo kad bi proizvodali olovnih soli isporutivali veé gotove smjese
(olovne paste) tvornicama za preradu PVC-a, pa su — kako smo obavi-
jeSteni — u tom smislu i poduzete neke konkretne mjere.

Taj postupak je od osobitog znataja za sve, a narotito za manje pro-
izvodale, jer su druge tehnitke zatitne mjere, kao npr. ventilacija i
hermetizacija, znatno skuplje i ¢esto nedovoljno efikasne. Trebalo bi
i zakonskim odredbama zabraniti upotrebu olovnih soli u obliku praha
pri preradi PVC-a i iskljuivo dopustiti upotrebu smjese s omek$ivatein
u obliku paste.

Da li ¢e biti potrebna jo§ i neka tehni¢ka zadtitna mjera (ventilacija,
hermetizacija i sl.), ukoliko se olovne soli budu upotrebljavale u oblL.ku
paste, pokazat ée sistematska ispitivanja oneliSéenja zraka u radnim
prostorijama. Takva ispitivanja treba provoditi redovito, barem dok se
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sa sigurno$éu ne utvrdi da je opasnost od trovanja olovom definitivno
otklonjena, a i kasnije povremeno radi kontrole.

Da bi se sprijetila moguénost trovanja olovom preko probavnog trak-
ta, potrebno je zabraniti pufenje i uzimanje hrane za vrijeme manipu-
lacije s olovnim solima. Radnici takoder treba da redovito peru ruke,
da se tufiraju nakon zavrietka rada, da mijenjaju radno odijelo s civil-
nim itd.

Radnici, osim toga, treba da budu detaljno upoznati s nainom mani-
pulacije olovnim solima, kao i s opasno$¢u (predostroZnostima) i mje-
rama zatite.

Sistematskim medicinskim pregledima, uz laboratorijsko ispitivanje
krvi i mokrate, moZe se suvremenim dijagnostickim metodama rano
otkriti eventualno trovanje olovom, pa je i to jedna od vainih mjera
za otuvanje zdravlja cksponiranih radnika.
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Na kraju bih #elio zahvaliti inz. Ljubi PeriSinu, koji mi je pomogao pri izradi
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Summary

ASSESSMENT OF LEAD EXPOSURE IN PVC
MANUFACTURES AND SUGGESTIONS FOR CONTROL
MEASURES

Air sampling procedure and the method for determination of lead in the samples
collected are described. A dust sample containing lead was ashed at 500° G and lead
was precipitated as lead chromate. After dissolving the precipitate in HCl lead
chromate was determined by diphenylcarbazone.

In the paper results of lead determination in the air in three Dalmatian PVC
manufactures are presented. At almost every examined operation the concentration
of lead in the air was found to exceed maximum permissible concentrations.

Some suggestions for preventing lead hazard are given and it is pointed out that
the most useful way of eliminating dust is to mix lead salts with a liquid plasticizer
before application.
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