Pozarno opasne, toksi¢ne i reaktivne tvari, Kem. Ind. 56 (7-8) A969-A972 (2007)

A969

pozarno opasne, toksicne i reaktivne tvari

235

Ureduje: Branko Uhlik

HEKSAKLORCIKLOPENTADIEN

(Hexachlorocyclopentadiene)

CAS br. 77-47-4

UN br. 2646

KEMLER: 66

SINONIMI: 1,2,3,4,5,5-heksaklor-1,3-ciklopentadien, HCP

KLASIFIKACIJA OPASNOSTI U POZARU
Stupanj skodljivosti 3:

Taj stupanj skodljivosti pripisuje se tvarima koje pri kratkotrajnom
djelovanju mogu izazvati privremeno ili trajno ostecenje organiz-
ma, cak i ako se pruzi brza medicinska pomo¢. U ugrozeno pod-
ru¢je smije se uéi samo s odgovaraju¢om zastitnom opremom.
Povrsina koze ne smije se izloZiti djelovanju tvari tog stupnja $kod-
ljivosti.

Stupanj zapaljivosti: —

Stupanj reaktivnosti: —

FIZICKO-KEMIJSKA SVOJSTVA c d

Kemijska formula: bruto: C,Cl,; strukturna: Cl cl

Relativna molna masa: 272,77 a al
Fizicki oblik: gusta uljasta, Zutozelena tekucina

Miris: ostar, prodoran; u zraku se moze osjetiti koncentracija od
oko 0,15 ppm

Vreliste: 239 °C (1 003,7 mbar; 753 mm Hg)

Taliste: -9 °C

Gustoca (24/4 °C): 1,7019

Gustoca para (zrak = 1): 9,4

Tlak para (25 °C): oko 0,1 mbar (0,08 mm Mg)

Topljivost u vodi: netopljiv

Topljivost u drugim otapalima: topljiv u etanolu, acetonu, heksa-
nu...

Ostale znacajke: HCP je osjetljiv na svjetlo; razgraduje se fotoli-
zom, kemijskom hidrolizom i biorazgradnjom.

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 HCP-a je:

ZAPALJIVOST | EKSPLOZIVNOST

Plamiste: —
Temperatura zapaljenja: —
Granice eksplozivnosti: —

POZARNA OPASNOST | ZASTITA OD POZARA

Heksaklorciklopentadien nije zapaljiv i njegove pare sa zrakom ne
stvaraju eksplozivne smjese. Razgraduje se na visokim temperatu-
rama, pri ¢emu nastaju, ovisno o uvjetima, vrlo otrovni plinovi klo-
rovodik, fosgen, ugljikov(ll) oksid (CO).

Postupci u slucaju pozara

Spremnike s HCP-om treba na vrijeme ukloniti iz zone opasnosti;
ako to nije moguce, treba sprijeciti da pozar zahvati spremnike;
budu¢i da HCP ne gori, izbor sredstva za gasenje ovisi o jac¢ini po-
zara i o situaciji u okruzenju. Osobe koje gase pozar moraju imati
potpunu osobnu zastitnu opremu ukljucujudi i izolacijski aparat s
potpunom zastitom lica.

ZASTITA OD EKSPLOZIJA

Ne postoji opasnosti od eksplozija jer HCP ne gori i sa zrakom ne
stvara eksplozivne smjese.

SKODLJIVOST ZA ZDRAVLJE

Heksaklorciklopentadien se upotrebljava gotovo iskljucivo kao in-
termedijar u proizvodnji nekih pesticida (npr. aldrin, dieldrin,
endosulfan), zatim sredstava koje otezavaju gorenje (retardanti),
poliesterskih smola, raznih estera, ketona, plasti¢nih materijala ot-
pornih na udarce itd. Djeluje veoma korozivno i nadrazujuce na
tjelesna tkiva. Djelovanju HCP-a izloZene su najcesce osobe koje
rade na proizvodnji tog spoja te na proizvodniji i upotrebi pesticida
i drugih proizvoda na bazi HCP-a u kojima se taj spoj moze nalazi-
ti kao oneciscenje.

Moguci putovi ulaska u organizam: disni putovi, koza, odi.
Najugrozeniji su: koza, sluznice disnih putova, odi.

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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Djelovanje na organizam

Heksaklorciklopentadien je tekuéina visokog vrelista i vrlo niskog
tlaka para, pa je pri normalnim radnim uvjetima vjerojatnost ispa-
rivanja tog spoja mala. Medutim, izlaganjem HCP-a povisenoj
temperaturi stvaraju se pare/maglice koje jako nadrazuju disne
putove i o¢i izazivajudi suzenje, kihanje, pojacano izlucivanje sli-
ne i glavobolju. Utvrdeno je da stalno udisanje para HCP-a malih
koncentracija moze prouzrociti teska ostecenja pluca i degenera-
tivne promjene na jetri, bubrezima, srcu i mozgu.

Tekucina izjeda kozno tkivo uzrokujuéi “kemijske” opekline. Pre-
ma danasnjim saznanjima HCP djeluje otrovno i na sisavce i na
ribe, ali nema podataka o moguc¢em kancerogenom ili terato-
genom djelovanju tog spoja.

PRVA POMOC

Stetne posljedice od nezgoda na radu s HCP-om mogu se pojaviti
ako se pravodobno ne poduzmu mjere za njihovo sprecavanje.
Blizu mjesta gdje se radi s HCP-om treba na vidljivom mjestu stavi-
ti uputu o pruzanju prve pomoci u slucaju nezgode. Prikladna je
ova uputa:

HEKSAKLORCIKLOPENTADIEN

PRVA POMOC U SLUCAJU NEZGODE NA RADU

Udisanje: pri radu/rukovanju HCP-om na normalnoj tem-
peraturi i tlaku vjerojatnost udisanja para tog spoja je mala
zbog visokog vrelista i vrlo malog tlaka para HCP-a. Osobu
koja je pri radu HCP-om bila izloZzena parama tog spoja treba
odmah izvesti na cisti zrak; ako tesko dise ili je disanje pre-
stalo, treba odmah primijeniti umjetno disanje (npr. metodu
“usta na usta”); u tezem slucaju treba odmah pozvati lijec-
nika.

Dodir s kozom: Mjesto dodira treba ODMAH dobro oprati
sapunom i vodom. Ako je HCP-om jako kontaminirana od-
jeca/obuca, treba je odmah skinuti, osobito ako je od propus-
nog materijala, i odloziti u prikladno oznaceni kontejner s
hermetiziranim poklopcem.

Dodir s o¢ima: ODMAH ispirati! Cistim prstima treba rastvo-
riti vjede i kruZiti o¢ima, tako da voda dospije u sve dijelove
oka; ispirati barem 20 minuta blagim mlazom mlake tekuce
vode. Ako nadrazaj u o¢ima traje i dalje, nastaviti ispirati jos
neko vrijeme a nakon toga zatraziti savjet/pomoc lije¢nika of-
talmologa.

VAZNO! U slu¢aju jakog izlaganja HCP-u treba prvu pomo¢ pru-
Ziti Sto brze i istodobno pozvati lijec¢nika. Osobi koja ima jake
gréeve ili je blizu nesvijesti ne smije se nista stavljati u usta. Ako se
primljenjuje umjetno disanje, najprije treba provjeriti da osoba u
ustima nema neko strano tijelo (zubnu protezu, ostatke hrane isl.)
koje treba prije izvaditi.

SIGURNOST I ZASTITA NA RADU
Upozorenja

Osobe koje rade/rukuju HCP-om treba upoznati s osnovnim zna-
Cajkama tog kemijskog spoja i rizicima kojima se izlazu pri radu ne
pridrzavaju li se osnovnih propisa i uputa o zastiti na radu s opas-
nim tvarima. Za upozorenije izraduju se ploce, natpisi i kartice koji
sadrze kratak opis prirode opasnosti i preporuke o ponasanju u
slucaju nezgode na radu. Istu namjenu imaju i naljepnice za
spremnike u kojima se drzi HCP. Za obiljezavanje takvih spremni-
ka prikladna je naljepnica s ovim upozorenjima:

HEKSAKLORCIKLOPENTADIEN

OPREZ! VRLO OTROVNA TEKUCINA!
DJELUJE KOROZIVNO.
— Ne smije doci u dodir s kozom i o¢ima!
— Ne udisati pare/maglice tog spoja!
— Pri rukovanju koristiti prikladna osobna zastitna sredstva.

PROUCITE UPUTE O PRVOJ POMOCI | O
PONASANJU U IZVANREDNO)J SITUACII!

Ventilacija radnog prostora

U radnoj prostoriji/prostoru gdje se proizvodi/radi/rukuje HCP-
om, treba osigurati dobru ventilaciju koja se ne smije prikljuciti na
druge ventilacijske sustave. Zbog visokog vrelista i niskog tlaka pa-
ra HCP-a u normalnim radnim uvjetima (sobna temperatura, nor-
malni tlak) zadovoljava i dobra opca ventilacija. Tehnoloske pro-
cese u kojima se HCP podvrgava povisenoj temperaturi treba pro-
voditi u zatvorenim sustavima, najbolje u odvojenom prostoru i uz
dobru mehanic¢ku ventilaciju.

SIGURNI RADNI POSTUPCI

— Heksaklorciklopentadien djeluje jako korozivno, pa se pri radu/
rukovanju tim spojem treba pridrzavati uputa i propisa o zastiti na
radu s takvim tvarima.

— U radnom prostoru gdje se proizvodi ili se rukuje HCP-om, tre-
ba osigurati takve radne uvjete da upotreba uredaja za zastitu di-
sanja nije potrebna.

— Pri radu/rukovanju HCP-om tijelo treba zastititi radnim ogr-
tacem od nepropusnog materijala a ruke zastitnim rukavicama
(PVC, neopren...).

— Ako se ne moze osigurati da atmosfera u radnom prostoru ne
sadrzi vise od maksimalno dopustive koncentracije HCP-a treba
pri radu/boravku u takvoj atmosferi upotrebljavati prikladan ure-
daj za zastitu disanja.

— Ako pri radu s HCP-om ili tvarima koje bi mogle sadrzavati tu
tvar dode do kontaminacije odjece/obuce koja je od propusnog
materijala, treba je odmah skinuti i staviti u kontejner s poklop-
cem; jako kontaminiranu odjecu najbolje je unistiti spaljivanjem.
— Mjesta dodira HCP-a s kozom treba odmah dobro oprati sapu-
nom i vodom.

— Ako se uradnom prostoru prolije HCP ili materijal koji sadrzi taj
spoj, tekucinu treba odmah i na siguran nacin ukloniti (vidi “De-
toksikacija i dekontaminacija”).

— U radnom prostoru gdje se radi/rukuje HCP-om ne smije se je-
sti, piti ni pusiti.

— U neposrednoj blizini mjesta gdje se radi/rukuje HCP-om mora-
ju se nalaziti praonik za ruke, ispiralica za o¢i i tus (vidi “Zastitna
sredstva opée namjene”).

— Nedaleko mjesta gdje se stalno radi/rukuje HCP-om treba drzati
u pripremi opremu i sredstva za hitne intervencije u izvanrednim
situacijama (prolijevanje/isparivanje tekucine, pozar itd.).

OSOBNA ZASTITNA SREDSTVA

VAZNO! Osobna zadtitna 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 tih sredstava moze biti nuzna.
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Zastita od Stetnog djelovanja HCP-a svodi se ponajprije na spre-
¢avanje dodira tog spoja s kozom i o¢ima i zbog njegovog koroziv-
nog djelovanja, a manje zbog kronicne toksi¢nosti.

Zastita disnih organa

U zraku se mirisom moze osjetiti prisutnost HCP-a u koncentraci-
jama priblizno 1,5-3,3 mg m=, dakle koncentracije koje su cak
15-33 puta vece od maksimalno dopustive, $to znaci da miris
HCP-a nije dobro upozoravajuce svojstvo tog spoja!

Ako se u radnom prostoru ventilacijom i/ili drugim tehnicko-
-tehnoloskim mjerama ne moze osigurati da zrak ne sadrzi vise od
maksimalno dopustive koncentracije HCP-a, treba pri radu/borav-
ku u takvoj atmosferi upotrebljavati uredaj za zastitu disanja, s pot-
punom zastitom lica. Ovisno o prirodi posla, trajanju boravka u
takvom prostoru i o koncentraciji tog spoja u zraku upotrebljavaju
se: plinska maska s kemijskim filtrom za zastitu od organskih para
u kombinaciji s filtrom za zastitu od aerosola (vremenski ograni-
¢ena upotreba) ili cijevna maska s dovodom ¢istog zraka i s potpu-
nom zastitom lica (prema potrebi i pod pozitivnim tlakom) ili
izolacijski aparat s potpunom zastitom lica/glave.

Osobe koje upotrebljavaju uredaje za zastitu disanja moraju dob-

ro poznavati nacin upotrebe, cis¢enja, provjeravanja i odrzavanja
takvih uredaja, u protivnom posljedice mogu biti vrlo teske.

Zastita ociju

Upotrebljavaju se kemijske zastitne naocale koje dobro prianjaju
uz lice i/ili plasti¢ni stitnik za lice; upotrebljavaju se samo pri
radu/rukovanju HCP-om kao zastita od prskanja tekucine. U at-
mosferi koja sadrzi pare HCP-a u koncentraciji ve¢oj od MDK zas-
tita ociju se postize upotrebom uredaja za zastitu disanja s potpu-
nom zastitom lica.

Zastita tijela

Pri radu/rukovanju HCP-om treba nositi radnu odjecu i/ili radni
ogrtac koji pokriva cijelo tijelo, oboje od nepropusnog materijala.
Ruke treba zastititi rukavicama od PVC-a, neoprena ili slicnog ma-
terijala otpornog na HCP a noge gumenim cizmama. Ako od-
jeca/obuca nisu od nepropusnog materijala, treba ih u slucaju
kontaminacije odmah skinuti!

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). Treba ih postaviti Sto blize mjestima
gdje se radi s tvarima skodljivim za zdravlje.

USKLADISTENJE

Skladisna prostorija u kojoj se drzi HCP mora biti suha, hladna,
provjetravana i zasticena od suncevog svjetla jer se na svjetlu raz-
graduje (fotosenzibilan spoj). Predlaze se HCP drzati na niskoj
temperaturi, po mogucnosti u hladnjaku. Prilaz skladistu i ruko-
vanje spremnicima u kojima se drzi HCP treba dopustiti samo ov-
lastenim osobama. Nedaleko od skladi$nog prostora treba drzati u
pripremi opremu i sredstva za hitne intervencije u izvanrednim si-
tuacijama (propustanje spremnika, pozar itd.; vidi, takoder “De-
toksikacija i dekontaminacija”).

POSTUPCI U IZVANREDNIM SITUACIJAMA

Ako se u radnom prostoru prolije/prosipa materijal koji sadrzi
HCP, predlaze se postupiti na ovaj nacin:

(1) Sve osobe moraju odmah napustiti taj prostor, pazeci da ne
dodu u dodir s tim materijalom.

(2) O incidentnoj situaciji treba odmah obavijestiti osobu ili slu-
zbu za provodenje zastitnih mjera.

(3) U kontaminirani prostor smiju uci samo osobe osposobljene
za djelovanje u incidentnim situacijama opremljene prikladnom
osobnom zastithom opremom.

DETOKSIKACIJA | DEKONTAMINACIJA

Ako se u radnom prostoru prolije mala kolicina HCP-a, tekucina
se moze pokupiti slojem upijajuceg papira ili posipati dijato-
mejskom zemljom, suhim pijeskom ili slicnim inertnim materija-
lom koji se potom stavi na metalnu plocu, stavi u dobro ventiliranu
smradnu komoru (digestor), navlazi gorivim otapalom (etanol) i
spali.

Ako se prolije veca koli¢ina tekucine koja sadrzi HCP (npr. zbog
propustanja spremnika i sl.), treba sprijeciti njezino izlijevanje u
kanalizaciju/vodotoke i u prostore na nizoj razini. Tekucina se po-
sipa smjesom pijeska i sode (9 + 1) i materijal s adsorbiranom
tekucinom prebaci u kutije od tvrdog kartona koje se spale u spali-
onici otpadnih industrijskih tvari opremljenoj uredajem za do-
punsko spaljivanje plinova (“afterburner”); temperatura spaljiva-
nja treba da je dovoljno visoka kako bi se sprijecilo stvaranje vrlo
otrovnog plina fozgena. Prije ispustanja u vanjsku atmosferu ohla-
dene plinove treba osloboditi kiselih plinova (u prvom redu kloro-
vodika) provodenjem kroz ispirni toranj u kojem se nalazi razrije-
dena luzina (alkalni “scrubber”).

Otpadni/neupotrebljivi HCP u obliku teku¢ine moze se unistiti i
tako da se razrijedi gorivim otapalom (etanol) i tekucina spali us-
trcavanjem u plamenu komoru spalionice gorivih tekucina; pli-
nove nastale spaljivanjem treba prije ispustanja u atmosferu proci-
stiti na prije opisani nacin.

Mijesto prolijevanja HCP-a u radnom prostoru treba nakon ukla-
njanja tekucine dobro oprati sapunastom vodom a potom obic-
nom vodom. Osobe koje obavljaju prije navedene poslove mora-
ju nositi odgovarajucu osobnu zastitnu opremu.

ODREDIVANJE HEKSAKLORCIKLOPENTADIENA

Koncentracija HCP-a u zraku moze se odrediti metodom plinske
kromatografije; princip: kontaminirani zrak sise se kroz sloj Pora-
paka T, HCP desorbira heksanom i u alikvotnom dijelu eluata od-
redi koncentracija plinskom kromatografijom (E. C. detektor).
Koncentracija HCP-a u vodi odreduje se slicno: voda se ekstrahira
diklormetanom, ekstrakt koncentrira i u alikvotnom dijelu HCP
odredi plinskom kromatografijom (EPA metode 612 i 625).

Odredivanje HCP-a u zraku najbolje je povjeriti nekom od speci-
jaliziranih analitickih laboratorija koji raspolazu potrebnom op-
remom i iskustvom, kako u pogledu izbora analiticke metode tako
i interpretacije rezultata mjerenja.

Analiti¢ki 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, osim ostalih, ANT — Labo-
ratorij za analitiku i toksikologiju, Institut za medicinska istrazi-
vanja i medicinu rada, Institut za sigurnost, Zavod za ispitivanje
kvalitete, Zavod za istrazivanje i razvoj sigurnosti i dr.

ZASTITA OKOLISA

Otpadne tvari koje sadrze heksaklorciklopentadien ne smiju se iz-
bacivati/izlijevati u kanalizaciju, vodotoke ni zakapati u zemlju.

Zbog organoleptickih razloga voda ne bi smjela sadrzavati vise od
1 mcg HCP/1 a zbog zdravstvenih razloga ne vise od 206 mcg/l. Za
povrsini zemlje HCP podlijeze razgradniji fotolizom a u vlaznoj
zemlji hidrolizi i (u manjoj mjeri) biorazgradnji; ovisno o posto-
jecim uvjetima vrijeme poluraspada HCP-a hidrolizom moze tra-
jati od nekoliko sati pa do nekoliko tjedana. Sto se tice sudbine
HCP-a u vodi, na povrsini plitke vode razgraduje se fotolizom a u
dubljoj, mutnoj vodi hidroliticki; vrijeme poluraspada fotolizom
mjeri se u minutama, a hidrolizom sli¢no kao u vlaznoj zemlji.
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PRIJEVOZ

Heksaklorciklopentadien se obiljezava i prevozi kao tvar klase 6
(otrovne tvari).

U medunarodnom cestovnom prijevozu HCP se prevozi na nacin
i pod uvjetima navedenim u Europskom sporazumu o prijevozu
opasne robe u cestovnom prometu.

U medunarodnom prijevozu Zeljeznicom HCP se prevozi na na-
¢in i pod uvjetima navedenim u Medunarodnoj konvenciji o pri-
jevozu robe Zeljeznicama (CIM) — Pravilnik o prijevozu opasne
robe zeljeznicama (RID).

Havarija prilikom prijevoza

Ako prilikom cestovnog prijevoza heksaklorciklopentadiena dode
do prolijevanja/prosipanja zbog propustanja spremnika zaustavite
vozilo to prije i podalje od javnih putova, osigurajte dovoljno veli-
ku zastitnu zonu i blokirajte prilazne putove. O havariji obavi-
jestite najblize institucije sigurnosti (policija, vatrogasci) kao i posi-
ljatelja posiljke.

Proliveni/prosipani materijal pokupite zajedno sa slojem zemlje
na kojem je proliven/prosipan i stavite u ¢vrste plasticne vrece a
ove u oznaceni kontejner s poklopcem; taj materijal najbolje je
predati poduzecu ovlastenom za zbrinjavanje opasnog kemijskog
otpada. Ako se veca kolicina materijala koji sadrzi HCP pro-
lije/prosipa na tvrdoj podlozi (asfalt, beton), moze se posipati
smjesom pijeska i sode (9 + 1); dobiveni materijal se stavi u kutije
od tvrdog kartona ili u ¢vrste plasti¢ne vrece i dalje postupi kao sto
je opisano u odjeljku “Detoksikacija i dekontaminacija” ili se ma-
terijal preda na daljnji postupak ovlastenom poduzecu za zbrinja-
vanje opasnog otpada. Ako se havarija dogodi u neposrednoj
blizini ili unutar naselja, treba postupiti slicno kao sto je vec opisa-
no a okolno stanovnistvo treba upozoriti na moguénost kontami-
nacije nadzemnih i/ili podzemnih voda.

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



