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Chlorek tionylu jest niepalna, lotna, dymiaca w wilgotnym powietrzu ciecza o ostrym, duszacym zapa-
chu. Reaguje gwaltownie z woda lub z para wodna, wydzielajac ditlenek siarki i chlorowodér. Chlorek
tionylu znalazt wszechstronne zastosowanie w syntezie chemicznej jako czynnik chlorujacy i de-
hydratujacy (synteza lekéw, barwnikéw, pestycydéw, srodkéw powierzchniowo czynnych, katali-
zatorow i gazéw bojowych). Jest stosowany takze w ogniwach i w bateriach litowo-tionylowych oraz
jako rozpuszczalnik w powlekaniu galwanicznym.

Chlorek tionylu jest zaklasyfikowany jako substancja zraca i szkodliwa na drogi oddechowe i po po-
tknieciu. Ostre narazenie inhalacyjne na dymy chlorku tionylu powoduje uszkodzenia ptuc, ktére w
zaleznosci od wielko$ci narazenia moga wahac sie od wzglednie stabych i odwracalnych zmian $r6d-
miazszowych do ciezkich postaci zarostowego zapalenia oskrzelikéw prowadzacych do ostrej lub
przewleklej niewydolnosci oddechowej i do zgonu. Zmiany w plucach sa opdéznione - wystepuja nawet
po kilkunastodniowym okresie latencji. Moga takze wystapi¢ oparzenia chemiczne skéry, blon sluzo-
wych i rogéwki oka. W piémiennictwie i w bazach danych nie znaleziono informacji o skutkach prze-
wleklego narazenia ludzi na chlorek tionylu.

Dane dotyczace dzialania chlorku tionylu na zwierzeta sa bardzo ograniczone - dostepne sa wytacznie
wyznaczone wartoéci medialnych dawek i stezeri émiertelnych. Nie przeprowadzono badar dziatania
rakotworczego chlorku tionylu ani jego szkodliwego dziatania na rozrodczosé.

Skutkiem krytycznym dzialania chlorku tionylu jest silne dzialanie drazniace zwigzku na blony
§luzowe oczu i gérnych drég oddechowych. Nalezy podkresli¢, ze w kontakcie z wilgocig chlorek

! Warto$ci normatywne chlorku tionylu sa zgodne z rozporzadzeniem ministra pracy i polityki spotecznej z
dnia 29 lipca 2010 r. DzU nr 141, poz. 950.
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tionylu gwattownie hydrolizuje, tworzac silnie draznigce gazy - chlorowodér i ditlenek siarki.
Istniejace dane nie pozwalaja na wyznaczenie wartosci NOAEL lub LOAEL chlorku tionylu, dlatego
zaproponowano ustalenie wartosci normatywu zwiazku, tak aby zapewni¢ spéjnosé z obowigzujacymi
w Polsce normatywami higienicznymi produktéw jego hydrolizy.

Proponuje sie przyjecie dla chlorku tionylu wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS)
wynoszacej 1,8 mg/m?3. Narazenie na zwiazek o tym stezeniu zapewni, nawet w przypadku catkowitej
hydrolizy chlorku tionylu i przy zalozeniu addytywnego dziatania produktéw jego hydrolizy, uznanie
warunkéw pracy za dopuszczalne. Ze wzgledu na silne dzialanie draznigce chlorku tionylu proponuje
sie przyjecie wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) réwnej 3,6 mg/m?.
Ze wzgledu na dzialanie Zrace chlorku tionylu na skére i oczy proponuje sie oznaczenie go litera ,,C”. Brak
jest podstaw merytorycznych do ustalenia wartoéci dopuszczalnego stezenia w materiale biologicznym
(DSB) chlorku tionylu.

CHARAKTERYSTYKA SUBSTANC]I, ZASTOSOWANIE,
NARAZENIE ZAWODOWE

Ogolna charakterystyka substancji

Ogolna charakterystyka chlorku tionylu (ChemIDplus Lite 2009; ESIS 2009):
— WzOr sumaryczny SOCI,
— Wzor strukturalny

Cl Cl
\ﬁ/
(0]

— hazwa chemiczna chlorek tionylu
— nazwa CAS thionyl chloride
—numer CAS 7719-09-7
— numer indeksowy 016-015-00-0
—numer WE 231-748-8
— synonimy: chlorek sulfinylu, dichlorek tionylu, tlenochlorek siarki.

Chlorek tionylu, zgodnie z zatacznikiem VI (tabela 3.2.) do rozporzadzenia Parlamentu Euro-
pejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowa-
nia i pakowania substancji oraz mieszanin, zmieniajacego i uchylajacego dyrektywy 67/648/EWG
i 1999/45/WE, a takze zmieniajacego rozporzadzenie WE nr 1907/2006 (Dz. Urz. UE L 353 z dnia
31 grudnia 2008 r., 1), jest obecnie zaklasyfikowany jako:

— substancja szkodliwa (Xn) z przypisanym zwrotem okreslajacym rodzaj zagrozenia

R20/22 — dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i po potknieciu
- substancja zraca (C) z przypisanym zwrotem okreslajacym rodzaj zagrozenia
R35 — powoduje powazne oparzenia.

Chlorkowi tionylu przypisano ponadto dwa dodatkowe zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:

- R14 —reaguje gwattownie z woda

- R29 — w kontakcie z woda uwalnia toksyczne gazy.

Zharmonizowang klasyfikacje oraz oznakowanie substancji stwarzajacych zagrozenie zgodnie z
tabela 3.1. zatacznika VI do rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z
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dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin,
zmieniajacego 1 uchylajacego dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmieniajacego
rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (Dz.Urz. WE L 353 z dnia 31 grudnia 2008 r., 1-1355 ze zm.)
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1.

Zharmonizowana klasyfikacja oraz oznakowanie chlorku tionylu zgodnie z rozporzadzeniem
Parlamentu Europejskiego i Rady WE nr 1272/2008 (Dz.Urz. WE L 353)

Oznakowanie

Klasyfikacja )
Specyficzne
Miedzynarodowa Kody g , stezenia
Numer . : Numer|Numer 2 Piktogram, | Kody zwrotow : . |Dodatkowe
. terminologia Klasa zagro- | zwrotow k - graniczne i
. L - ody haset skazujacych .
indeksowy o iczna WE | CAS | eniai kody | wskazujacych yhase! | Wskazujaty wspotczynniki kody
. : ostrzegaw- rodzaj
kategorii rodzaj . M
. czych zagrozenia ”»
zagrozenia
016-015- | thionyl dichloride;| 231- | 7719- |Acute Tox. 4 H332 GHS05 H332 STOT SE 3; EUHO014
-00-0 thionyl chloride | -748-8| -09-7 | (*) H302 GHSO07 H302 H335: C>1% | EUH029
Acute Tox. 4 H314 Dor H314
*)
Skin Corr. 1A

Objasnienia:
— Acute Tox. 4 — toksyczno$¢ ostra, kategoria zagrozenia 4.

— H332 — dziata szkodliwie w nastgpstwie wdychania.

— Acute Tox. 4 — toksyczno$¢ ostra, kategoria zagrozenia 4.
— H302 — dziata szkodliwie po potknigciu
— Skin Corr. 1A — dziatanie zrace/drazniace na skore, kategoria zagrozenia 1.A
— H314 — powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu
— STOT SE 3 — dziatanie toksycznie na narzady docelowe — narazenie jednorazowe, kategoria zagrozenia 3., dziatanie
drazniace na drogi oddechowe
— H335 — moze powodowa¢ podraznienie drog oddechowych
— EUHO014 - reaguje gwattownie z woda
— EUHO029 — w kontakcie z woda uwalnia toksyczne gazy.

GHS05: symbol

GHSO07: symbol

Rys. 1. Kod hasta ostrzegawczego: ,,Niebezpieczenstwo”. Piktogramy okreslone w rozporzadzeniu WE
nr 1272/2008 (CLP) maja czarny symbol na bialym tle z czerwonym obramowaniem, na tyle szerokim, aby
byto wyraznie widoczne

Wilasciwosci fizykochemiczne

Chlorek tionylu jest substancja nieorganiczna. W temperaturze pokojowej jest niepalna ciecza 0
ostrym, duszacym zapachu. Moze by¢ bezbarwny, jasnozotty lub czerwonawy. Z woda lub z para
wodna (np. z wilgotnym powietrzem) reaguje gwattownie z wydzielaniem ditlenku siarki i chlo-
rowodoru. W wilgotnym srodowisku ciecz sprawia wrazenie dymiacej. Reakcja zachodzi zgodnie

z

rownaniem:
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SOC|2 + Hgo — SOZ + 2HC|

Chlorek tionylu ulega rozktadowi termicznemu w temperaturze okoto 140 °C. Substancja
rozpuszcza si¢ w: tetrachlorku wegla, benzenie i chloroformie.
Wrhasciwoscei fizyczne chlorku tionylu (ACGIH 2001; The Merck... 2006; HSDB 2009):

— masa czasteczkowa 118,98

— temperatura topnienia (-104,5) °C

— temperatura wrzenia 76 °C

— preznos$¢ par 121 hPa (w temp. 20 °C)

133 hPa (100 mmHg, w temp. 21 °C)
417 hPa (w temp. 50 °C)
— stezenie pary nasyconej (w temp. 21 °C)  okoto 130 000 ppm (okoto 640 g/m?)

— gestos$¢ wzgledna par (powietrze = 1) 4,1
— gestosé 1,64 g/cm® (w temp. 20 °C)
— wspolczynniki przeliczeniowe 1 ppm ~ 4,87 mg/m® (w temp. 25 °C);

1 mg/m®~ 0,206 ppm (w temp. 25 °C).

Otrzymywanie, zastosowanie i narazenie zawodowe (IUCLID 2000; ACGIH
2001; Bielanski 2002; ESIS 2009; HSDB 2009)

Chlorek tionylu z powodu swojej duzej reaktywnosci nie wystepuje w przyrodzie. Powstaje w
reakcji utlenienia dichlorku siarki tritlenkiem siarki lub chlorkiem sulfurylu, mozna go réwniez
otrzymaé w reakcji ditlenku siarki z pentachlorkiem fosforu. Na skale przemystowa jest uzyskiwa-
ny w instalacjach ciagtych w reakcji ditlenku lub tritlenku siarki z dichlorkiem siarki w nadmiarze
chloru.

Chlorek tionylu znalazt wszechstronne zastosowanie w syntezie chemicznej jako czynnik
chlorujacy i dehydratujacy. Stuzy do zastepowania grup wodorotlenowych lub sulfanilowych (tio-
lowych) atomami chloru. W ten sposéb sa otrzymywane przede wszystkim chlorki acylowe z od-
powiednich kwasow, ale rowniez z alkoholi mozna uzyska¢ odpowiednie chlorki alkilowe. Zaleta
reakcji chlorowania chlorkiem tionylu jest to, ze powstajace produkty uboczne sa gazami (HCI i SO,),
w zwiazku z tym otrzymuje si¢ chlorki o duzym stopniu czystosci. Chlorek tionylu jest takze wy-
korzystywany jako $rodek dehydratujacy, np. w chemii organicznej do produkcji bezwodnikéw
kwasow sulfonowych z odpowiednich kwasdéw, a w chemii nieorganicznej do otrzymywania bez-
wodnych chlorkéw metali z ich hydratow. W zwiazku z tymi whasciwosciami chlorek tionylu zna-
lazt zastosowanie W syntezie: lekéw, barwnikoéw, herbicydow i insektycydow (np. endosulfanu),
srodkoéw powierzchniowo czynnych i katalizatorow, a takze jest substratem do syntezy dichlorku
kwasu metylofosfonowego bedacego prekursorem gazu bojowego sarinu.

Chlorek tionylu stanowi katod¢ w ogniwach i bateriach litowo-tionylowych, ktore charaktery-
zuja si¢ wysokim napieciem nominalnym, szerokim zakresem temperatur pracy (od -55 do 85 °C)
oraz duza trwato$cia, takze podczas dtuzszego okresu sktadowania.

Chlorek tionylu jest rowniez stosowany jako rozpuszczalnik w powlekaniu galwanicznym.

Zgodnie z informacjami z bazy danych IUCLID (2000), chlorek tionylu jest we Wspdlnocie
Europejskiej uznany za produkt wysokotonazowy (50 + 100 tys. ton). W dostgpnym pi§miennic-
twie i w bazach danych nie znaleziono informacji o liczbie narazanych pracownikow ani o pozio-
mach narazenia w przemysle. Narazenie zawodowe ogranicza fakt, ze substancja jest stosowana w
instalacjach zamknigtych. W przypadku gdy chlorek tionylu przedostanie si¢ do powietrza §rodo-
wiska pracy, ulega w kontakcie z wilgocia szybkiej hydrolizie do ditlenku siarki i chlorowodoru.
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DZIALANIE TOKSYCZNE NA LUDZI

Obserwacje kliniczne. Dzialanie ostre i przedluzone

W pismiennictwie informacje dotyczace dziatania chlorku tionylu na ludzi sa ograniczone do opi-
su trzech przypadkow zawodowych ostrych zatru¢ ta substancja, przy czym w zadnym z nich nie
jest doktadnie znane stgzenie chlorku tionylu w powietrzu.

Dwa przypadki zatru¢ dymami chlorku tionylu wskutek uszkodzenia zbiornikoéw miaty miej-
sce w fabryce produkujacej baterie litowe, a poszkodowanymi byli mtodzi, zdrowi, niepalacy tyto-
niu mezezyzni (30 1 23 lata), (Konichezky i in. 1993).

W pierwszym przypadku awaria nastapita na otwartej przestrzeni, poczatkowo nie obserwo-
wano objawoéw zatrucia, lecz w ciagu 2 tygodni od wypadku stopniowo rozwinely si¢ dusznosci
ocenione jako niewielkiego stopnia (czgsto$¢ oddechu wynosita 22 oddechy/min). Nie obserwo-
wano zmian w badaniu rtg. Klatki piersiowej. Badania czynnosciowe ptuc potwierdzily wystapie-
nie zaburzen typu restrykcyjnego o srednim stopniu nasilenia — nasilona pojemnos¢ zyciowa FVC
obnizyla si¢ do 2100 cm® (co stanowito 57% dolnej granicy wartosci przewidywanej wynoszacej
3700 + 5000 cm?), a nasilona objeto$é wydechowa pierwszosekundowa FEV; do 1860 cm® (60%
dolnej granicy warto$ci przewidywanej wynoszacej 3100 = 4200 cm®), przy czym nie ulegt obni-
zeniu wskaznik Tiffenau FEV,/FVC (88%). Ponadto wystapita niewielka hipokapnia (pCO, wyno-
sito 34 mmHg). Poprawa stanu zdrowia nastapita po 2 tygodniach leczenia (wartos¢ FVC wzrosta
do 86% dolnej granicy wartosci przewidywanej), ale dalsze leczenie trwalo jeszcze 6 miesigcy.
Ten sam pracownik ulegt ponownie zatruciu 8 miesi¢cy pozniej, a objawy i przebieg zatrucia byty
zblizone do wczesniej obserwowanych. Po 4 latach od ostatniego wypadku stan zdrowia poszko-
dowanego byt oceniany jako zadowalajacy (Konichezky i in. 1993).

Drugi przypadek zatrucia nastapit w zamknigtym pomieszczeniu (nie oszacowano wielkosci nara-
zenia). U poszkodowanego wystapity oparzenia chemiczne Il stopnia skory nadgarstkow i kostek oraz
jezyka, przegrody nosowej i rogowki oka. Badanie rtg. przeprowadzone bezposrednio po wypadku
wykazato jedynie ostre rozszerzenie zotadka, natomiast nie wykazato zmian w uktadzie oddecho-
wym. Badaniem gazometrycznym stwierdzono umiarkowana, cz¢$ciowo skompensowana kwasice
metaboliczna z obnizonym ci$nieniem parcjalnym tlenu we krwi tetniczej (pH krwi wynosito 7,35;
pCO, 35 mmHg; pO, 68 mm Hg). Badania czynnosciowe ptuc wykazalty niewielkie zmiany re-
strykcyjne. Po trzech dniach leczenia funkcje ptuc wrocity do normy, a poszkodowany czut sig
dobrze. Jednak pomimo kontynuowania leczenia zapobiegawczego sterydami w celu niedopusz-
czenia do uszkodzenia ptuc, po 18 dniach od wypadku wystapity dusznosci, oddech byt przyspie-
szony (28/min), badanie rtg. wykazato obustronne cechy rozdecia ptuc i wzmozonej przejrzystosci
pol ptucnych oraz pionizacje osi dhugiej serca. Badania czynnosciowe ptuc wykazatly zaburzenia typu
mieszanego restrykcyjno-obturacyjnego — nasilona pojemnos¢ zyciowa FVC obnizyta sie¢ do 1020 cm®
(28% dolnej granicy przedziatu warto$ci przewidywanej 3700 + 5000 cm®), nasilona objetosé wyde-
chowa pierwszosekundowa FEV; obnizyta si¢ do 500 cm® (16% dolnej granicy przedzialu wartosci
przewidywanej 3100 + 4200 cm®), a wskaznik Tiffenau FEV1/FVC obnizyt si¢ do 64% (wartosci
przewidywane 77 + 89%). Rozpoznano zarostowe zapalenie oskrzelikow bgdace skutkiem oparzen
chemicznych. Stan pacjenta sie pogarszal, zwiekszaly si¢ objawy dusznosci, wystapita tachykardia
zatokowa (120/min), po 3 dniach wystapita odma optucnowa i postgpujaca niewydolnos¢ odde-
chowa i w nastgpnych dniach zaobserwowano powstanie przetoki oskrzelowo-optucnowej. Stan
pacjenta pogarszat sie i po 74 dniach od wypadku poszkodowany zostal skierowany na zabieg
przeszczepu serca i ptuc. Przeszczepu nie przeprowadzono, poniewaz stan pacjenta zaczal ulega¢
samoistnej poprawie — zamkngta si¢ przetoka, a po 4 miesigcach warunki oddechowe poszkodo-
wanego poprawity si¢ na tyle, Ze pacjent nie musiat by¢ intubowany. Pozostaty jednak u pacjenta
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cigzkie zaburzenia funkcji ptuc mieszanego restrykcyjno-obturacyjnego typu. Przeprowadzone po
2 latach badanie tomograficzne wykazato, oprocz cech rozdegcia ptuc, obustronne rozstrzenia
oskrzeli. Pomimo stopniowe]j samoistnej poprawy parametrow spirometrycznych (FVC) poszko-
dowany moze wykonywac tylko czynno$ci wymagajace minimalnego wysitku (np. spacer,
proste prace domowe), a ponadto uszkodzenie rogowki spowodowato utratg wzroku (Konichezky
i in. 1993).

W pismiennictwie opisano takze przypadek zgonu 39-letniego pracownika po wybuchu
ogniwa litowego w zamknigtym pomieszczeniu. Pracownik byt narazony na chlorek tionylu i po-
wstajace z niego produkty hydrolizy przez okoto 6 min po wybuchu, poniewaz ze wzgledu na
odniesione obrazenia mechaniczne nie byt w stanie samodzielnie wyj$¢ z pomieszczenia. Podczas
akcji ratunkowej stracit przytomnosc¢ i stwierdzono u niego cigzka niewydolnos¢ oddechowa, a ze
wzgledu na silny obrzgk krtani konieczna byta tracheotomia. Po 3 h od wypadku wystapit obrzgk
phuc, ktory byt przyczyna zgonu. Nie jest znane st¢zenie chlorku tionylu, na ktére pracownik zo-
stal narazony, ale na podstawie wielko$ci pomieszczenia i ilosci uwolnionej substancji autorzy
obliczyli, ze maksymalne stezenie ditlenku siarki powstatego w wyniku hydrolizy chlorku tionylu
mogto dochodzi¢ nawet do 17 000 ppm, co odpowiada wyjsciowemu stezeniu chlorku tionylu okoto
83 300 mg/m® (Ducataman i in. 1988).

Wedtug danych Industrial Products and Health Research Commitee, Imperial Chemical Indus-
tries, Ltd. (Goldblatt 1955) narazenie inhalacyjne na chlorek tionylu o stezeniu 100 mg/m® (20 ppm)
przez 1 min powodowato powazne skutki toksyczne (brak blizszych informacji), dtugo trwajace
ciagte narazenie (brak doktadnych danych o czasie narazenia) powodowato juz negatywne skutki
dla zdrowia, gdy stezenie wynosito 50 mg/m* (10 ppm). Pomimo braku opisu rodzaju skutkow,
jakie obserwowano u narazonych osob, jest to jedyna dostgpna w piSmiennictwie informacja
wskazujaca na wielko$¢ stgzen chlorku tionylu wraz ze szkodliwymi skutkami dziatania tego
zwiazku na cztowieka.

Ostre narazenie inhalacyjne na dymy chlorku tionylu powoduje uszkodzenia ptuc, ktore w za-
leznosci od wielko$ci narazenia moga waha¢ si¢ od wzglednie stabych i odwracalnych zmian
srodmiazszowych do cigzkich postaci zarostowego zapalenia oskrzelikow prowadzacych do ostrej
lub przewlektej niewydolnosci oddechowej, a W najcigzszym przypadku jako skutki narazenia na
chlorek tionylu opisano odmeg optucnowa i przetoke oskrzelowo-optucnowa. Cecha charaktery-
styczna narazenia na chlorek tionylu jest to, ze zmiany w plucach moga wystapi¢ nawet po kilku-
nastodniowym okresie latencji. Ponadto obserwowano u narazonych osob: oparzenia chemiczne
skory, bton sluzowych i rogowki oka (Ducataman i in. 1988; Konichezky i in. 1993). Wsrod obja-
woOw narazenia na pary chlorku tionylu opisywano takze tzawienie oczu i wydzieling z nosa
(HSDB 2009). Kontakt substancji ze skora lub z oczami powoduje oparzenia chemiczne (HSDB
2009; NIOSH Pocket Guide 2009; HAZ-MAP 2009).

DZIALANIE TOKSYCZNE NA ZWIERZETA

Toksycznos¢ ostra i przedtuzona

Medialne dawki i st¢zenia $miertelne chlorku tionylu zestawiono w tabeli 2. Na podstawie tych
danych chlorek tionylu zostal zaklasyfikowany jako substancja dziatajaca szkodliwie przez drogi
oddechowe i po potknieciu. W przypadku podania substancji droga dozotadkowa szczury samice
byty bardziej wrazliwe od samcow — wartosci LDsy wynosity odpowiednio 270 i 377 mg/kg m.c.
(Bayer 1988).
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Tabela 2.

Wartosci medialnych dawek i stezen Smiertelnych chlorku tionylu

Gatunek zwierzat Droga podania CLso/DLsg Pi$miennictwo

Szczur inhalacyjna 2700 mg/m*/4 h Bayer 1986
6200 mg/m®/1 h (1274 ppm) | Bayer 1987
2435 mg/m*/1 h (500 ppm) | Kinkead, Einhaus 1984

Szczur dozotadkowa 324 mg/kg m.c. Bayer 1988
w tym:

—samce 377 mg/kg m.c.
—samice 270 mg/kg m.c.

Po narazeniu inhalacyjnym szczuréw na pary chlorku tionylu o stezeniu 5 mg/m® przez 4 h
nie zaobserwowano zadnych objawow dziatania toksycznego zwiazku (Bayer 1986).
Chlorek tionylu dziata Zraco na skorg i na oczy (The Merck... 1989).

Toksyczno$¢ podprzewlekla i przewlekla

W dostgpnym pismiennictwie i bazach danych nie znaleziono informacji o badaniach przewlekte-
go dziatania chlorku tionylu na zwierzgta.

ODLEGLE SKUTKI DZIAXANIA TOKSYCZNEGO

Dzialanie mutagenne

W tescie Amesa na bakteriach Salmonella Typhimurium szczepéw TA1535, TA100, TA1537
i TA98 (zaréwno z aktywacja metaboliczna, jak i bez aktywacji) nie obserwowano dziatania mutagen-
nego chlorku tionylu (Bayer 1988), natomiast pozytywny wynik uzyskano na bakteriach Salmonella
Typhimurium szczepéw TAL102 i TA100 w testach z aktywacja metaboliczna (badania przeprowa-
dzone w ramach Short-term Test Program sponsorowanego przez National Cancer Institute [cyt. za
CCRIS 2009].

Dzialanie rakotworcze na ludzi

W dostgpnym piSmiennictwie i bazach danych nie znaleziono informacji na temat badan epide-
miologicznych oceniajacych dziatanie rakotworcze chlorku tionylu na ludzi.

Dzialanie rakotwoércze na zwierzeta

W dostepnym pismiennictwie i bazach danych nie znaleziono informacji na temat dziatania rako-
tworczego chlorku tionylu na zwierzeta.
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TOKSYKOKINETYKA

Wchlanianie i rozmieszczenie

Chlorek tionylu jest substancja lotna i w warunkach narazenia zawodowego moze wchtaniaé si¢ do
organizmu droga inhalacyjna. W dostgpnym pi$miennictwie i bazach danych nie znaleziono in-
formacji 0 mozliwo$ci wchianiania zwiazku przez skore ani o rozmieszczeniu chlorku tionylu w
organizmie.

Metabolizm i wydalanie

Biorac pod uwagg duza reaktywnos$¢ chlorku tionylu w kontakcie z woda, nalezy oczekiwaé szyb-
kiej hydrolizy tej substancji w wyniku kontaktu z btonami §luzowymi z wydzieleniem ditlenku
siarki i chlorowodoru (Health Council... 2000).

MECHANIZM DZIALANIA TOKSYCZNEGO

Podstawowe znaczenie z punktu widzenia mechanizmu dziatania chlorku tionylu ma szybka hy-
droliza tej substancji w kontakcie z woda lub z wilgotnym powietrzem. Z jednej czasteczki chlor-
ku tionylu powstaja trzy czasteczki silnie drazniacych gazoéw — chlorowodoru i ditlenku siarki.

Dziatanie chlorowodoru ogranicza si¢ do miejsca kontaktu, w wodzie substancja wystepuje W
postaci zdysocjacjowanej do kationu wodorowego i anionu chlorkowego. Jon wodorowy jest zdol-
ny do rozrywania wiazania w mostach dwusiarczkowych wystepujacych w zakonczeniach recepto-
rowych nerwu btednego w bonie §luzowej nosa i w rogéwce. Powoduje to zmiang struktury biatek
zlokalizowanych w btonie komdrkowej i w nastgpstwie zmiang przepuszczalnosci blony, jej depo-
laryzacje 1 stymulacje nerwu btednego, co wywotuje objawy podraznienia uktadu oddechowego
(Rydzynski, Kuchowicz 1997).

Mechanizm dziatania ditlenku siarki jest bardziej ztozony, ale za skutek krytyczny stanowia-
cy podstawe ustalenia normatywow higienicznych przyjeto dziatanie draznigce zwiazku na uktad
oddechowy (Starek 2007).

DZIALANIE EACZNE

W dostgpnym pismiennictwie i bazach danych nie znaleziono informacji na temat dziatania tacz-
nego chlorku tionylu z innymi substancjami.

ZALEZNOSC SKUTKU TOKSYCZNEGO OD WIELKOSCI NARAZENIA

Informacje dostepne w pismiennictwie i bazach danych dotyczace dziatania chlorku tionylu nie
pozwalaja na wskazanie zalezno$ci skutku toksycznego od stg¢zenia chlorku tionylu.
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NAJWYZSZE DOPUSZCZALNE STEZENIE (NDS) W POWIETRZU
NA STANOWISKACH PRACY ORAZ DOPUSZCZALNE STEZENIE
W MATERIALE BIOLOGICZNYM (DSB)

Istniejace wartosci NDS i DSB

W Polsce nie zostaty ustalone warto$ci najwyzszych dopuszczalnych stgzen rozpatrywanej sub-
stancji w srodowisku pracy. Zestawienie warto$ci normatywow higienicznych chlorku tionylu w
poszczegdlnych panstwach zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3.

Normatywy higieniczne chlorku tionylu w S$rodowisku pracy w poszczegélnych panstwach
(ACGIH 2009a; 2009b; RTECS 2009; SUVA 2007; Health Council... 2001)

Panstwo/rok publikacji

Warto$¢ NDS,
mg/m® (ppm)

Wartoéé NDSCh,
mg/m? (ppm)

Wartoéé NDSP,
mg/m? (ppm)

Australia

Belgia (2002)

Dania (2007)

Finlandia (2005)
Holandia

Irlandia (2002)

Nowa Zelandia (2001)
Szwajcaria (2009)
Wielka Brytania (2005)

USA:
— ACGIH (2011)
~ NIOSH
— OSHA

5(1)
5(1)
5(1)

5 (1) (15 min)
5 (1) (15 min)

5 (1) (15 min)

0,98 (0,2)
5(1)

Prawie we wszystkich panstwach, w ktorych ustalono warto$§¢ dopuszczalnego stezenia
chlorku tionylu w $rodowisku pracy, wynosi ona 5 mg/m® (1 ppm). W Finlandii, Irlandii i w
Wielkiej Brytanii wartos$¢ ta stanowi najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe (NDSCh).

Eksperci ACGIH (ACGIH 2001) ustalili wartos¢ putapowa TLV-C chlorku tionylu na
poziomie 4,9 mg/m® (1 ppm). Za skutek krytyczny uznano dzialanie drazniace na blony $luzowe
oczu i gornych drog oddechowych ditlenku siarki i chlorowodoru powstajacych w wyniku
hydrolizy chlorku tionylu. Przyjeta warto$¢ normatywu uzasadniono nastgpujaco — z 1 ppm
chlorku tionylu powstaja 3 ppm silnie drazniacych substancji — 2 ppm chlorowodoru (ustalona w
ACGIH wartos¢ TLV-C wynosita wowczas 5 ppm) i 1 ppm ditlenku siarki (ustalone w ACGIH
warto$ci normatywow wynosza: TLV 2 ppm i TLV-STEL 5 ppm). Na tej podstawie uznano, ze
dopuszczalne stezenie putapowe chlorku tionylu wynoszace 1 ppm (4,9 mg/m®) zabezpieczy
pracownikow przed tacznym dziataniem drazniacym produktéw rozktadu tej substancji. W 2011 r.
w ACGIH przyjeto zmniejszenie wartosci putapowej do poziomu 0,2 ppm (0,98 mg/m?).
W uzasadnieniu podano, ze jest to zwiazane ze zmniejszeniem w ostatnich latach wartosci
dopuszczalnych stezen chlorowodoru i ditlenku siarki — warto$¢ putapowa chlorowodoru
zmniejszono z 5 do 2 ppm (tj. z 7,5 do 3 mg/m®), a wartos¢ chwilowa ditlenku siarki —z 5 do 0,25 ppm
(tj. z 13 do 0,7 mg/m®), (ACGIH 2001; 2003; 2009a; 2009b; 2011).
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Podstawy proponowanej wartosci NDS i DSB

Skutkiem krytycznym dziatania chlorku tionylu jest silne dziatanie drazniace zwiazku na btony
$luzowe oczu i gornych drég oddechowych. Ustalajac warto$¢ normatywu chlorku tionylu, nalezy
wzia¢ pod uwage bardzo szybka hydrolize tego zwiazku w kontakcie z woda lub z wilgocia, przy
czym z kazdej czasteczki chlorku tionylu powstaja trzy czasteczki silnie drazniacych gazéw —
chlorowodoru i ditlenku siarki. Reakcja ta przebiega zgodnie z rownaniem:

SOCl;, + H,0 — 2HCI + SO,

W Polsce ustalono — przyjmujac za skutek krytyczny dziatanie drazniace chlorowodoru i ditlen-
ku siarki — obowiazujace wartosci normatywow higienicznych (rozporzadzenie... 2002, z pdzn. zm.),
ktére wynosza: dla chlorowodoru wartos¢ NDS — 5 mg/m® i wartos¢ NDSCh — 10 mg/m?, a dla
ditlenku siarki wartos¢ NDS — 1,3 mg/m?® i wartos¢ NDSCh — 2,6 mg/m® (rozporzadzenie z 2009 r.).

Aby warunki pracy mozna bylo uzna¢ za dopuszczalne — zakladajac addytywne dziatanie
drazniace chlorowodoru i ditlenku siarki w powietrzu stanowiska pracy — musi by¢ spetniona
nastgpujaca zaleznos$c¢:

C
Chci + SO, <1 [1]
NDS,, NDS

gdzie:

Chci — stezenie chlorowodoru w srodowisku pracy (8 h $rednia wazona),
Cso, — stezenie ditlenku siarki w $rodowisku pracy (8 h $rednia wazona).

Stezenia chlorowodoru i ditlenku siarki powstajace w wyniku hydrolizy sa zalezne od wyj-
sciowego stezenia chlorku tionylu. Zaktadajac 100-procentowa hydrolize, otrzymujemy nastepu-
jace rownanie:

Csoci Csoci
M = 2-Myyg —-M
socl, 4 _1soch,

NDS,,q, NDS,,

SO,

=1 (2]

gdzie:
Csoci, — Stezenie chlorku tionylu,
Msoe, — 119 g/mol,
Muc — 36,5 g/mol,
Mgo, — 64 g/mol,
NDSyci— 5 mg/m?®,
NDS,, — 1,3 mg/m?’.

Na podstawie rownania [2] obliczono, ze najwigksze stezenie chlorku tionylu, spetniajace
rownanie [1], wynosi 1,87 mg/m®. Proponuje si¢ przyjecie wartosci NDS chlorku tionylu wynoszacej
1,8 mg/m’. Poniewaz obie substancje powstajace w wyniku hydrolizy wykazuja silne dziatanie
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drazniace, proponuje sie przyjecie dla chlorku tionylu wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia
chwilowego (NDSCh) = 2 razy wartos¢ NDS, czyli 3,6 mg/m®.

Brak jest podstaw merytorycznych do ustalenia wartosci dopuszczalnego stg¢zenia w materiale
biologicznym (DSB) chlorku tionylu.

Ze wzgledu na dzialanie Zrace chlorku tionylu proponuje si¢ oznaczenie normatywu litera ,,C”.

ZAKRES BADAN WSTEPNYCH I OKRESOWYCH, NARZADY (UKEADY)
KRYTYCZNE, PRZECIWWSKAZANIA LEKARSKIE DO ZATRUDNIENIA

dr n. med. EIWA WAGROWSKA-KOSKI
Instytut Medycyny Pracy

im. prof. dr. med. Jerzego Nofera

91-348 todz

ul. sw. Teresy od Dziecigtka Jezus 8

Zakres badania wstepnego

Ogolne badanie lekarskie ze zwroceniem uwagi na uktad oddechowy, btony §luzowe oczu i skorg.
Badania pomocnicze: spirometria, a w zaleznosci od wskazan rtg. Klatki piersiowej.

Zakres badania okresowego

Ogolne badanie lekarskie ze zwroceniem uwagi na uktad oddechowy, btony §luzowe oczu i skorg.
Badania pomocnicze: spirometria, a w zaleznosci od wskazan rtg. Klatki piersiowej.
Czestotliwos¢ badan okresowych: co 2 + 3 lata.

Uwaga

Lekarz przeprowadzajacy badanie profilaktyczne moze poszerzy¢ jego zakres o dodatkowe spe-
cjalistyczne badania lekarskie oraz badania pomocnicze, a takze wyznaczy¢ krotszy termin na-
stepnego badania, jezeli stwierdzi, ze jest to niezbgdne do prawidtowej oceny stanu zdrowia pra-
cownika lub osoby przyjmowanej do pracy.

Zakres ostatniego badania okresowego przed zakonczeniem aktywnosci zawodowej

Ogolne badanie lekarskie ze zwroceniem uwagi na uktad oddechowy, btony $luzowe oczu i skore.
Badania pomocnicze: spirometria, a w zaleznosci od wskazan rtg. Klatki piersiowej.

Narzady (uklady) krytyczne

Uktad oddechowy, aparat ochronny oczu i skora.

Przeciwwskazania lekarskie do zatrudnienia

Astma oskrzelowa, przewlekla obturacyjna choroba pluc, przewlekle przerostowe i zanikowe za-
palenie bton Sluzowych goérnych drog oddechowych, przewlekte stany zapalne bton $luzowych
oczu oraz przewlekte stany zapalne skory.
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Uwaga

Wymienione przeciwwskazania dotycza kandydatow do pracy.

O przeciwwskazaniach w przebiegu zatrudnienia powinien decydowac lekarz sprawujacy opieke
profilaktyczna, biorac pod uwage wielko$¢ i okres trwania narazenia zawodowego oraz oceng
stopnia zaawansowania i dynamik¢ zmian chorobowych.

Ze wzgledu na dzialanie drazniace na uklad oddechowy, w badaniu podmiotowym nalezy
uwzgledni¢ wywiad w kierunku natogu palenia papierosow.
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KATARZYNA KONIECZKO, SLAWOMIR CZERCZAK
Thionyl chloride

Abstract

Thionyl chloride is a non-combustible, volatile and fuming in damp air liquid with a pungent, suffocat-
ing odour. It reacts with water and water vapour giving off sulfur dioxide and hydrochloride. Thionyl
chloride is used mainly as a chlorinating and dehydrating agent and in lithium thionyl chloride batteries.

Critical effect ofthionyl chloride is strong eye and upper respiratory tract irritation. Inhalation exposure
may also cause lung edema. Experimental data on animals are very limited.

Taking into consideration the rapid hydrolysis of thionyl chloride in ambient air to sulfur dioxide and
hydrochloride the OEL value for thionyl chloride was proposed at the level of 1.8 mg/m? (as an 8-h
time weighted average) and 3.6 mg/m? (as STEL) based on the Polish OEL values for products of hydrol.
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