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KLORCIJAN

Ureduje: Branko Uhlik

G

(Cyanogen Chloride)

CAS br. 506-27-4
UN/NA 1589:
SINONIM: Cijanogen-klorid

KLASIFIKACIJA OPASNOSTI U POZARU
Stupanj Skodljivosti 3:

Taj stupanj skodljivosti pripisuje se tvarima koje pri kratkotrajnom
djelovanju mogu izazvati privremenu ili trajnu oste¢enost orga-
nizma, ¢ak iako se pruzi medicinska pomo¢. U ugrozeno podrucje
smije se uci samo sa zastitnom odjec¢om i obucom i izolacijskim
aparatom za disanje. Povrsina koze ne smije se izloziti djelovanju
tvari tog stupnja skodljivosti.

Stupanj zapaljivosti: —

Stupanj reaktivnosti: —

FIZICKO-KEMIJSKA SVOJSTVA

Kemijska formula: CICN

Relativna molna masa: 61,48

Fizicki oblik: pri sobnoj temperaturi bezbojni plin

Miris: ostar i nadrazujudi, izaziva suzenje (lakrimator); moze se
osjetiti pri koncentraciji od 1 ppm

Vreliste: 13/14 °C

Taliste: -6 °C

Relativna gustoca (voda = 1): 1,186 (kao tekucina)

Relativna gustoca plina (zrak = 1): 2,1

Tlak para (20 °C): 133,3 kPa (1000 mm Hg)

Kriti¢na temperatura: 175 °C

Kriticni tlak: 5988 kPa (59,1 atm)

Topljivost u vodi: 6,5 g/100 ml (20 °C)

Topljivost u drugim otapalima: topljiv u etanolu, eteru i u mnogim
drugim organskim otapalima.

Ostale znacajke: vrlo otrovan plin. Duljim skladistenjem moze
polimerizirati; katkada se stabilizira natrijevim pirofosfatom.
Inkompatibilne tvari: polako reagira s vlagom iz zraka i pri dodiru
s vodom uz stvaranje vrlo otrovnog cijanovodika koji nastaje i pri
dodiru s kiselinama. Polako reagira i s brojnim kemijskim spojevi-
ma, npr. luzinama, amonijakom, alkoholima, nezasi¢enim org.
spojevima (npr. olefinima), reduktivnim tvarima (H,S, SO, ...). Po-
limerizira uz zestoku reakciju sa solnom kiselinom i amonijevim
kloridom. U prisutnosti vlage korodira vecinu metala pa i nerda-
judi celik.

MAKSIMALNO DOPUSTIVA KONCENTRACIJA
U ZRAKU (MDK)

Prema Pravilniku o maksimalno dopustivim koncentracijama Stet-
nih tvari u atmosferi radnih prostorija i prostora i o bioloskim gra-

ni¢nim vrijednostima (N.N. br. 92/1993) maksimalno dopustiva
koncentracija klorcijana je

Preracunavanje koncentracija:

T ppm = 2,51 mgm=
Tmgm= = 0,399 ppm (25 °C)

ZAPALJIVOST | EKSPLOZIVNOST

Plamiste: negorivi plin
Temperatura zapaljenja: —
Granice eksplozivnosti: —

POZARNA OPASNOST | ZASTITA OD POZARA

Pozarna svojstva klorcijana

Klorcijan je plin koji ne gori i sa zrakom ne stvara zapaljive/eksplo-
zivne smjese. Termickom razgradnjom nastaju opasni plinovi ci-
janovodik, klorovodik, dusikovi oksidi (NO,), CO, CO, i, vjero-
jatno klor, te dusik.

Postupci u slucaju pozara

Spremnike s klorcijanom treba ukloniti iz zone opasnosti ako je to
bez rizika. Ako to nije moguce, treba ih hladiti polijevanjem vo-
dom, u protivnom mogu eksplodirati, pri ¢emu nastaju vrlo otrov-
ni plinovi. Voda ne smije doéi u dodir s plinom! Pozar se gasi
sredstvima ovisno o okolnom materijalu; gasiti treba iz sigurne
udaljenosti, eventualno iza zaklona, iz smjera odakle puse vjetar.
Osobe koje gase pozar moraju biti opremljene potpunom zastit-
nom opremom koja zasti¢uje od plinova, ukljucujudi izolacijski
aparat s potpunom zastitom lica. Ako se iz ventila na spremniku
zacuje Sistanje i/ili povrsina spremnika po¢ne mijenjati boju, treba
se najhitnije udaljiti!

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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ZASTITA OD EKSPLOZIJA

Ne postoji opasnost od eksplozija jer klorcijan ne stvara zapaljive/
eksplozivne smjese sa zrakom. Medutim, ako plin dode u dodir s
vodom ili vlagom, postupno se razvija otrovni i zapaljivi plin cija-
novodik koji sa zrakom stvara eksplozivne smjese.

SKODLJIVOST ZA ZDRAVLJE

Klorcijan se upotrebljava za proizvodnju nekih kemijskih spojeva,
sinteticke gume, za rafinaciju ruda, u nekim sredstvima za fumi-
gaciju, u procesima Cis¢enja metala itd. Nekada se upotrebljavao i
kao bojni otrov.

Moguci nacini ulaska u organizam: udisanje, dodir s o¢ima i ko-
Zom.

NajugroZeniji su: disni sustav, oci.

Djelovanje na organizam

Kratkotrajno (akutno) izlaganje

Udisanje plina u koncentraciji od 0,7 ppm uzrokuje kasalj i jak
nadrazaj grla. Prvi znaci djelovanja klorcijana na organizam mogu
biti slabost, glavobolja, vrtoglavica, smusenost, nesvjestica, mucni-
na, povracanje. U tezim slucajevima disanje je isprva naglo i
duboko a potom polagano, rad srca je nepravilan; osjeca se ste-
zanje u grudima, koza postane ruzicasta do crvena, u plué¢ima se
nakuplja tekucina (edem pluca); u takvom slucaju, ovisno o jacini
izlaganja, mogu brzo uslijediti nesvijest, gréevi i smrt.
Koncentracija od 0,7 ppm jako nadrazuje oci i izaziva suzenje i
osjecaj zarenja.

Nema podataka o moguéem djelovanju plinovitog klorcijana na
kozu, ali ukapljeni plin moze se apsorbirati kroz kozu i uzrokovati
otrovanje djelovanjem cijanida; u takvom slucaju znaci djelovanja
su slicni onima kod udisanja plina.

Dugorocno (kronicno) izlaganje

Znaci Cestog izlaganja malim koncentracijama klorcijana su mno-
gobrojni; to mogu biti slabost, glavobolja, mucnina, iscjedak iz
nosa, nesvjestica, bolovi u trbuhu, povracanje, poremeceni osjet
nisu specifi¢ni za djelovanje klorcijana, pa je tesko utvrditi da se
radi o kroni¢nom izlaganju tom plinu.

Nema podataka o mogu¢em kancerogenom, teratogenom ili mu-
tagenom djelovanju klorcijana ni o djelovanju na reprodukciju. U
organizmu se ne akumulira, jer se razgraduje na cijanid i dalje na
manje skodljiv tiocijanat koji se izlucuje putem mokrace; mali dio
cijanida izlu¢uje se dahom, slinom, znojem i putem mokrace.

PRVA POMOC

U neposrednoj blizini mjesta gdje se radi/rukuje klorcijanom treba
na vidljivom mjestu istaknuti uputu o pruzanju prve pomoci u
slucaju nezgode. Prikladna je ova uputa:

KLORCIJAN
PRVA POMOC U SLUCAJU NEZGODE NA RADU

Udisanje: osobu treba OMAH izvesti na Cisti zrak pazeci i na
vlastitu sigurnost. Ako osoba djeluje zbunjeno, tesko dise ili je
blizu nesvijesti treba odmah postupiti kao kod otrovanja ci-
janidom. Postupak je ovaj: na komadic¢u tkanine zdrobi se
ampula s amilnitritom (0,3 mg), tkanina se stavi pod nos
unesrecenog i drzi po 15-30 sekundi u minuti. Nakom 5 mi-
nuta zdrobi se nova ampula i postupak ponovi. Istodobno tre-
ba provjeravati krvni tlak: ako padne ispod 80/60, postupak
treba ODMAH prekinuti. Preporucuje se davati kisik (samo
stru¢na osobal).

Ako unesreceni tesko dise, treba primijeniti umjetno disanje,
ali ne metodom “usta na usta”; ako prestane rad srca, treba
odmah primijeniti kardio-pulmonalnu reanimaciju.

PAZ1JA! Ako ampula s amilnitritom ne sadrzi 0,3, nego 0,18
mg tog spoja, novu ampulu treba zdrobiti svake 3 minute a
ostalipostupak je isti.

Dodir s o¢ima: ako se pri radu/rukovanju klorcijanom osjeti
nadrazaj u oc¢ima, treba doti¢ni prostor odmah napustiti; pre-
porucuje se zatraziti savjet oftalmologa.

Dodir s kozom: dodir je mogu¢ samo pri radu s ukapljenim
plinom; u takvom slucaju treba odmabh izi¢i na cisti zrak i hi-
tno zatraziti lije¢nicku pomoc.

VAZNO! U slucaju teZe nezgode treba prvu pomo¢ pruziti §to hit-
nije i istodobno pozvati lijecnika; ako nije brzo dostupan, osobu
treba nakon pruzanja pomoci odmah otpremiti u bolnicu. Osobi
koja ima jake gréeve ili je blizu nesvijesti ne smije se nista stavljati u
usta. Ako se primjenjuje umjetno disanje, najprije treba provjeriti
nema li unesreceni u ustima neko strano tijelo (zubnu protezu,
ostatke hrane i sl.), koje treba prije izvaditi.

SIGURNOST I ZASTITA NA RADU
Upozorenja

Osobe koje rade/rukuju klorcijanom moraju poznavati njegovu
Skodljivost i rizike kojima se izlazu ako se ne pridrzavaju propisa i
uputa o zastiti na radu sa Stetnim tvarima. Za upozorenje izradu-
ju se posebne ploce, natpisi i kartice kojima se ukazuje na priro-
du stetne tvari i daju upute o ponasanju u slu¢aju nezgode na radu
i u izvanrednim situacijama. Istu namjenu imaju i naljepnice za
spremnike u kojima se drzi skodljiva tvar. Za obiljezavanje sprem-
nika u kojima se drzi klorcijan prikladna je naljepnica s ovim
upozorenjima:

KLORCIJAN
OPASNOST! VRLO OTROVNI PLIN POD TLAKOM!

— Jako nadrazuje disne putove i oci.
— Djeluje otrovno prije nego se osjeti miris!
— Upotrebljavati samo u dobro ventiliranom prostoru!

PROUCITE UPUTE O PRVOJ POMOCI
| O PONASANJU U IZVANREDNIM SITUACJAMA!

Ventilacija radnog prostora

U radnoj prostoriji/prostoru gdje se rukuje klorcijanom, treba osi-
gurati dobru mehanicku ventilaciju. Ventilacijski sustav mora biti
otporan prema koroziji; ne smije se prikljuciti na druge ventila-
cijske sustave, ve¢ kontaminirani zrak treba odvoditi direktno u
vanjsku atmosferu. Ako je zrak jako kontaminiran, moZze biti po-
trebno procistiti ga prije ispustanja u atmosferu (vidi odjeljak “De-
toksikacija/Dekontaminacija”). Na mjestima gdje postoji potenci-
jalna mogucnost propustanja plina, moze biti potrebno primijeniti
i lokalni odsis.

Sve tehnoloske procese u kojima se upotrebljava klorcijan treba
provoditi u zatvorenim (izoliranim) sustavima, po moguc¢nosti u
odvojenom/izoliranom prostoru.

Ako se ventilacijom ne moze posti¢i da zrak u radnom prostoru sa-
drzi manje od maksimalno dopustive koncentracije plina, treba pri
boravku u takvoj atmosferi upotrebljavati prikladan uredaj za
zastitu disanja.
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SIGURNI RADNI POSTUPCI

Osobe koje dolaze u dodir s klorcijanom moraju poznavati njego-
vu Stetnost, nacin zastite i postupke pruzanja prve pomodi u slu-
c¢aju nezgode.

— Pri radu s klorcijanom u ograni¢enom prostoru treba da su pri-
sutne barem dvije osobe.

— U radnom prostoru treba povremeno provjeravati ¢istocu zra-
ka, odnosno koncentraciju klorcijana u zraku.

— U radnom prostoru gdje se rukuje klorcijanom ne smije se drzati
ni upotrebljavati voda, jer se klorcijan djelovanjem vode i vlage
postupno pretvara u cijanovodik!

— Spremnici s klorcijanom treba da su uvijek dobro zatvoreni; tre-
ba ih povremeno provjeravati da ne propustaju.

— Spremnici s klorcijanom ne smiju se vudi ili kotrljati po podu,
bacati i sudarati. Spremnici se ne smiju podizati hvatanjem za ven-
tile.

— Ventili na spremnicima ne smiju se dirati masnim rukama; ako
nisu u upotrebi, treba ih zastititi metalnim kapama.

— Priistovaru punih spremnika treba se koristiti kosarama ili plat-
formom; ne smiju se istovarivati pomocu omdi, klijesta ili na slican
nacin.

— Prilikom isputanja plina iz spremnika treba ventile otvoriti do
kraja.

— Ventile na spremniku koji su u upotrebi dobro je barem jedan-
put dnevno na trenutak otvoriti i ponovo zatvoriti kako bi se spri-
jecilo “smrzavanje” ventila.

— Spremnik koji se drzi u radnom prostoru ne smije se nalaziti
pokraj izvora topline; preporucuje se drzati sto manju koli¢inu
klorcijana na radnom mijestu.

— Ako postoji i najmanja sumnja da bi zrak u radnom prostoru
mogao sadrzavati nedopustivu koncentraciju klorcijana (Sto je
malo vjerojatno, jer plin izaziva suzenje i kasalj), treba pri boravku
u takvom prostoru upotrijebiti prikladan uredaj za zastitu disanja.

— U radnom prostoru gdje se upotrebljava klorcijan, ne smije se
jesti, piti ni pusiti.

— Blizu radnih prostorija/prostora gdje se radi/rukuje klorcijanom,
treba drzati u pripremi opremu i sredstva za intervencije u izvan-
rednim situacijama (propustanje plina, pozar itd.).

OSOBNA ZASTITNA SREDSTVA

VAZNO! Osobna zaétitna sredstva nisu zamjena za dobre uvjete
rada, propisno rukovanje opasnim tvarima i razumno ponasanje
na radnom mjestu. Preventivne tehnicko-tehnoloske i higijenske
mjere djelotvornija su zastita od Stetnih tvari nego osobna zastitna
sredstva, no pri obavljanju nekih poslova te u nekim situacijama
upotreba osobnih zastitnih sredstava moze biti nuzna.

Zastita disnih organa

Ako se u radnom prostoru ne moze tehnicko-tehnoloskim i dru-
gim mjerama osigurati da zrak sadrzi manje klorcijana od maksi-
malno dopustive koncentracije (MDK), treba pri radu/boravku u
takvoj atmosferi upotrebljavati prikladan uredaj za zastitu disnih
organa. Nema specifi¢nih smjernica u pogledu izbora takvog
uredaja, pa se preporucuje posavjetovati se s proizvodacem takve
opreme. U principu trebao bi zadovoljavati uredaj koji sluzi za
zastitu od cijanovodika, npr. izolacijski aparat ili cijevna maska s
dovodom ¢istog zraka, oba uredaja s potpunom zastitom lica. Za
kratkotrajnu zastitu moze posluziti plinska maska s kemijskim fil-
trom/kanisterom za zastitu od cijanovodika, uz ograniéenja sto ih
propisuje proizvodac takve opreme.

Osobe koje su zbog prirode posla ili uvjeta rada primorane upo-
trebljavati uredaje za zastitu disanja moraju poznavati nacin pro-
vjeravanja, upotrebe, cis¢enja i odrzavanja takvih uredaja, u pro-
tivnom posljedice mogu biti vrlo teske.

Zastita ociju
Potrebna je ako koncentracija klorcijana u zraku premasi maksi-

malno dopustivu koncentraciju; u takvom slucaju zastita se po-
stize uredajem za zastitu disanja s potpunom zastitom lica.

Zastita tijela

Zastitna odjeca i rukavice treba da su od otpornog materijala, npr.
neoprena ili kloriranog polietilena. Odjeca treba da je skrojena
tako da onemogucuje dodir plina s tijelom.

Zastitna sredstva opce namjene

To su tusevi koji daju obilan mlaz vode umjerene temperature i
tlaka i ispiralice za o¢i; najprikladnije su ispiralice koje rade na
principu vodoskoka (fontane). Tuseve i ispiralice treba postaviti sto
blize mjestima gdje se radi sa Stetnim tvarima.

USKLADISTENJE

Spremnike s klorcijanom treba skladistiti u skladu s propisima o
Cuvanju plinova pod tlakom. Skladisna prostorija treba biti izgra-
dena od materijala otpornog prema koroziji, dovoljno daleko od
radnih/boravisnih prostorija, suha, hladna, dobro ventilirana i
zadtiena od direktnog suncevog svjetla. Elektricne instalacije i ra-
svjetna tijela treba da su otporni prema koroziji. Propisno oznace-
ni spremnici moraju biti uvijek dobro zatvoreni a ventili zasticeni
i uspravno; treba ih osigurati od pada i ostecivanja. Temperatura
spremnika ne smije premasiti 51 °C.

Oznacene prazne spremnike treba drzati odvojeno od punih; tre-
ba ih dobro zatvoriti, jer mogu sadrzavati ostatke klorcijana. U
skladisnom prostoru ne smiju se upotrebljavati izvori topline ni
drzati inkompatibilne tvari s kojima bi klorcijan mogao nepozeljno
reagirati.

U neposrednoj blizini skladisnog prostora treba drzati u pripremi
opremu i sredstva za hitnu intervenciju u sluc¢aju izvanredne situ-
acije (propustanje plina, pozar isl.). Prilaz skladisnom prostoru tre-
ba obiljeziti prikladnim znakovima upozorenja/opasnosti a pristup
dopustiti samo ovlastenim osobama.

POSTUPCI U IZVANREDNIM SITUACIJAMA

Ako u radnom prostoru dode do propustanja plinovitog ili do pro-
lijevanja ukapljenog klorcijana, predlaze se postupiti na ovaj na-
cin:

— sve osobe moraju najhitnije napustiti taj prostor;

— o incidentnoj situaciji treba ODMAH obavijestiti osobu ili slu-
Zbu odgovornu za provodenje zastitnih mjera;

— u prostor s kontaminiranom atmosferom smiju u¢i samo osobe
osposobljene za djelovanje u incidentnim situacijama, opremlje-
ne potpunom osobnom zastitnom opremom; one moraju otvoriti
sve prozore i vrata i forsiranom ventilacijom provjetriti taj prostor.
Ako na spremniku s klorcijanom propusta ventil koji se ne moze
zatvoriti, spremnik treba iznijeti na otvoreni prostor i pokusaj po-
noviti. Ako to ne uspije, treba pustiti da se spremnik isprazni u at-
mosferu vodeci racuna o zadtiti okolisa. Bolje je plin provoditi kroz
otopinu natrijevog hidroksida i natrijevog hipoklorita, na nacin
kako je opisano u odjeljku “Detoksikacija i dekontaminacija”.

DETOKSIKACIJA | DEKONTAMINACIJA

1z spremnika koji se ne moze zatvoriti plinoviti klorcijan se provodi
kroz razrijedenu vodenu otopinu koja sadrzi (u suvisku) natrijev
hidroksid i natrijev hipoklorit; tekuéinu treba mijesati sve dotle
dok iz spremnika izlazi plin. Tekucina se ostavi stajati 24 sata za
koje vrijeme se klorcijan prevede u znatno manje toksican spoj
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natrijev-cijanat koji se moze zakopati u zemlju, na mjestu odobre-
nom za odlaganje otpadnih kemijskih tvari. Opisani postupak de-
toksikacije smiju obavljati samo za takav i slicne poslove osposob-
liene osobe, na otvorenom prostoru i na prikladnom mjestu.

ODREDIVANJE KLORCIJANA U ZRAKU

Priblizna koncentracija CICN u zraku (£ 30 %) moze se odrediti
indikatorskom cjev¢icom; prikladna je npr. Drdgerova indika-
torska cjevcica “Cyanogen chloride 0,25/a” kojom se odreduju
koncentracije 0,25 — 5 ppm. U literaturi se navode i spektrofoto-
metrijske metode, uz primjedbu da je reprodukcija rezultata nesi-
gurna. Odredivanje CICN u zraku najbolje je povjeriti nekom od
specijaliziranih analitickih laboratorija koji raspolazu potrebnom
opremom i iskustvom, kako u pogledu izbora analiticke metode
tako i interpretacije rezultata mjerenja. Analiticki laboratoriji, od-
nosno institucije koje se u Zagrebu bave odredivanjem stetnih tva-
ri 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, Institut za
sigurnosti, Zavod za istrazivanje i razvoj sigurnosti i jos neki.

ZASTITA OKOLISA

Vjerojatnost kontaminacije okolisa, u prvom redu zraka, moze se
smatrati beznacajnom; moguca je samo u neposrednoj blizini
mjesta upotrebe tog plina. Neiskoristeni klorcijan ne smije se
ispustati u atmosferu ni u vodotoke bez prethodne obrade (vidi
“Detoksikacija i dekontaminacija”). Nema kriterija o dopustivoj
koncentraciji klorcijana u vodi.

PRIJEVOZ

Klorcijan se obiljezava i u transportu prevozi kao tvar klase 2
(stlaceni, ukapljeni i pod tlakom otopljeni plinovi).

U medunarodnom cestovhom prijevozu klorcijan se prevozi na
nacin i pod uvjetima navedenim u Europskom sporazumu o prije-
vozu opasne robe u cestovnhom prometu (ADR).

U medunarodnom prijevozu zeljeznicom klorcijan se prevozi na
nacin i pod uvjetima navedenim u Medunarodnoj konvenciji o
prijevozu robe Zeljeznicama (CIM) — Pravilnik o prijevozu opasne
robe Zeljeznicama (RID).

Havarija prilikom prijevoza

Ako prilikom cestovnog prijevoza klorcijana dode do propustanja
plina, zaustavite vozilo Sto prije, po mogucnosti $to dalje od javnih
putova. Osigurajte dovoljno veliku zastitnu zonu i blokirajte pri-
lazne putove. O havariji obavijestite najblize institucije sigurnosti
(policija, vatrogasci) kao i posiljatelja posiljke. Stanite s onu stranu
spremnika koji propusta odakle puse vjetar. Treba pokusati barem
priviemeno zacepiti mjesto propustanja plina; pri tom treba upo-
trijebiti prikladan uredaj za zastitu disanja. Ako to nije moguce,
najbolje je pustiti da se plin ispari u atmosferu i poduzeti odgova-
rajuce zastitne mjere. Isto vrijedi i u slucaju da se havarija dogodi u
neposrednoj blizini ili unutar naselja.

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