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Streszczenie

Peroksoboran(Ill) sodu (PBS), dawniej nadboran
sodu, to s6l peroksowego kwasu borowego(III)
zawierajacego bor na +III stopniu utlenienia i po-
siadajacego wigzanie tlen-tlen. Zgodnie z obecng
wiedzg, oparta na wynikach badan rentgenow-
skich, molekularna struktura krystaliczna perokso-
boranu zawiera podwoéjny anion [(HO)2(BOO)].
Aniony te tworza symetryczny, cykliczny heksago-
nalny anion z dwoma mostami nadtlenkowymi.

Peroksoboran(Ill) sodu jest bialym, krystalicznym
proszkiem, bez zapachu, ktéry znajduje zastoso-
wanie w przemysle: chemicznym, widkienniczym
i kosmetycznym. Charakteryzuje sie silnymi wiasci-

wosciami utleniajgcymi i dlatego jest wykorzysty-
wany, miedzy innymi, w proszkach do prania jako
srodek: wybielajacy, konserwujacy i odkazajacy.
Stosuje sie go takze w: kosmetykach typu make-
-up, preparatach pielegnujacych skoére i wlosy, de-
zodorantach i od$wiezaczach powietrza o steze-
niach do 5%.

Peroksoboran(Ill) sodu jest substancja wielkotona-
zowg, a w Polsce jego najwiekszym producentem sa
Zaklady Azotowe "Putawy" S.A.

W pismiennictwo nie znaleziono liczbowych da-
nych na temat zatrucia ludzi peroksoboranem(III)
sodu, chociaz istnieje duza liczba raportéw doty-

! Wartosci NDS i NDSCh peroksoboranu sodu i jego hydratow przyjete przez Miedzyresortowa Komisje do spraw Naj-
wyzszych Dopuszczalnych Stezen i Natezen Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy zostaty w 2011 1.
przedtozone (wniosek nr 84) ministrowi pracy i polityki spolecznej w celu ich wprowadzenia do rozporzadzenia w
zataczniku nr 1 czeg$§é A wykazu wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen i natgzen czynnikow szkodliwych dla

zdrowia w srodowisku pracy.
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czacych zatru¢ ostrych w nastepstwie incydentalne-
go spozycia srodkéw: pioracych, czyszczacych czy
wybielajacych, zawierajacych te substancje. Perok-
soboran(III) sodu jako skladnik ptynéw do ptukania
ust moze spowodowac¢ odwracalne zmiany typu
przerost brodawek jezyka, tzw. jezyk wlochaty,
gdy jest stosowany przewlekle. Polkniecie tabletek
lub proszkéw do czyszczenia zawierajacych perok-
soboranu(lll) sodu moze spowodowaé oparzenia
ust i przetyku.

Peroksoboran(Ill) sodu dziata szkodliwie po po-
tknieciu i przez drogi oddechowe. Mediana dawki
$miertelnej peroksoboranu(Ill) sodu po podaniu
dozotagdkowym wynosi 1700 + 2700 mg/kg m.c.
dla szczura, a mediana stezenia $miertelnego -
1164 mg/m3.

Peroksoboran(Ill) sodu powoduje u zwierzat miej-
scowe dzialanie draznigce na oczy. Skutki tego dzia-
tania nie zawsze sa odwracalne i dlatego peroksobo-
ran(Ill) sodu zostal zaklasyfikowany jako zwigzek
draznigcy na oczy z przypisanym zwrotem - ryzyko
powaznego uszkodzenia oczu.

Po podaniu dozoladkowym peroksoboran(IIl) sodu
ulega degradacji w organizmie do kwasu bornego i
nadtlenku wodoru. Kwas borny jest wydalany z
moczem, natomiast nadtlenek wodoru w jelitach
ulega rozkladowi przez katalaze zanim ulegnie
wchlonieciu, a uwalniajacy sie tlen po wchionieciu
sie do ukltadu naczyniowego moze prowadzi¢ do
powstania zatoréw powietrznych.

Substancja zostala zaklasyfikowana jako szkodli-
wa na rozrodczoé¢ na podstawie wynikoéw ekspe-
rymentéw na zwierzetach, poniewaz moze dziataé
szkodliwie na dziecko w lonie matki (oszacowana
wartos¢ NOAEC wynosi dla szczuréw 174 mg/md), a
takze stwarza ryzyko uposledzenia ptodnosci,
poniewaz oszacowana warto$¢ LAEC (zniejszenie
bezwzglednej masy jader) wynosi dla szczura
1,736 mg/m3.

Na podstawie wynikéw pomiaréw stezerr perokso-
boranu(lll) sodu przeprowadzonych w érodowisku
pracy i opublikowanych przez CEFIC stwierdzono,
ze najwieksze stezenie peroksoboranu(Ill) sodu

podczas produkcji wynosilo 12,1 mg/m3 (reasonable

worst case - uzasadniony najgorszy przypadek),

natomiast wartos$¢ typowa (typical value) - 1 mg/m?3.

Na podstawie wynikéw badari spirometrycznych

0s6b zawodowo narazonych na zwigzek, przepro-

wadzanych rutynowo w latach 1990-2001, nie

wykazano znamiennych zmian w badanych para-

metrach czynnosciowych, tj. FVC i FEV1 w porow-

naniu z normami okreslonymi dla populacji gene-

ralnej. Na tej podstawie, a takze uwzgledniajac stan

czynnoéciowy ptuc, okreslono wartos¢ NOAEC pe-

roksoboranu(Ill) sodu miedzy 1 a 12 mg/m3.

W Polsce najwieksze dopuszczalne stezenia perok-
soboranu(IIl) sodu w powietrzu nie zostaly ustalone.
Wiekszos¢ panstw do oceny narazenia zawodowego
na peroksoboran(Ill) sodu stosuje normatywy usta-
lone dla trudno rozpuszczalnych pytéw, odpowied-
nio dla frakcji wdychalnej i respirabilnej.

Do wyznaczenia wartosci najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia (NDS) dla frakcji wdychalnej perokso-
boranu(Ill) sodu za skutek krytyczny przyjeto zabu-
rzenia czynnoéci ukladu oddechowego. Do wyzna-
czenia wartosci NDS dla frakcji wdychalnej przyjeto,
oszacowang w badaniach CEFIC, wartoé¢ NOAEC
wynoszacg 12 mg/m3 .

Przyjmujac odpowiednie wartoéci wspétczynnikow
niepewnosci, obliczono wartoé¢ NDS peroksobora-
nu(Ill) sodu, ktéra wynosi 4 mg/m? dla frakcji wdy-
chanej pytu peroksoboranu(III) sodu.

Poniewaz substancja zostala zaklasyfikowana jako
draznigca, proponuje sie ustalenie dla niej takze
wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia
chwilowego (NDSCh) na poziomie dwéch wartosci
NDS dla frakeji wdychalnej peroksoboranu(IIl) so-
du, czyli 8 mg/m3 Nie ma podstaw merytorycz-
nych do ustalenia wartoéci dopuszczalnego stezenia
w materiale biologicznym (DSB) peroksoboran(III)
sodu.

Proponuje sie réwniez wprowadzenie oznakowania
peroksoboranu(Ill) sodu literami: ,Ft” - substancja
dziatajaca toksycznie na piéd oraz ,1” - substancja o
dzialaniu draznigcym.

Summary

Anhydrous sodium perborate and sodium perbo-
rate hexahydrate conform to today’s knowledge on
the dimeric nature of the peroxoboron anions. So-
dium perborates are white, odorless crystalline
powders. Due to the deliberation of active oxygen
during degradation, sodium perborates are used as
oxidising and bleaching agents mainly in detergents
and also in cleaning and cosmetic preparations.
Sodium perborate monohydrate should be classi-
fied as “Harmful if swallowed” due to the oral LDsp
in rats of 1700 - 2700 mg/kg bw. In an acute inha-
lation study, the LCsp was - 1164 mg/m3 Sodium
perborate tetrahydrate should be classified as
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“Harmful by inhalation”. Sodium perborate caused
strong eye irritation in animal studies, the effects
were not reversible in most animals. The “Risk of
serious damage to eyes” classification was pro-
posed. Sodium perborate is assumed to be degrad-
ed to boric acid and H>O; after oral application and
to be excreted as boric acid via urine. Studies in
animals on fertility are limited. However, evidence
that sodium perborate is converted to boric acid
suggests that sodium perborate may affect fertility.
No effects in the lungs have been reported in spi-
rometric examinations of workers in production
plants. Maximal concentration of sodium peroxobo-
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rate during manufacturing was 12.1 mg/m3 (rea-
sonable worst case), and 1mg/m3 was a typical
value. Workers did not show deterioration of the
lung function measured as FVC and FEV; com-
pared to the general population for several years,

even over 20. Considering this information , the
NOAEC for the effects on the lung may be in the
range from 1 to 12 mg/m3. So, the MAC value of
4 mg/m3 and STEL of 8 mg/m3 for inhalable frac-
tion of dust were established.

CHARAKTERYSTYKA SUBSTANC]I, ZASTOSOWANIE,
NARAZENIE ZAWODOWE

Ogolna charakterystyka substancji

Ogolna charakterystyka peroksoboranu(Ill) sodu
(wg obecnej nomenklatury systematycznej [UPAC),
dawniej nadboranu sodu, to sol peroksowego kwasu
borowego(Ill) zawierajacego bor na +III stopniu
utlenienia 1 posiadajgcego wigzanie tlen-tlen), (Eu-
ropean... 2007).

Identyfikacja substancji peroksoboranu(III) sodu
jest trudna. Do niedawna jego struktura nie byta
dobrze poznana i byta przedstawiana w rézny spo-
sob. Zwykle uzywato si¢ formalnego wzoru Na-
BO; lub (NaBOs); i numeru CAS 11138-47-9,
wspodlnego dla postaci bezwodnej, mono- i tetra-
hydratu. Substancja tozsama pod nazwa ,,s6l so-
dowa kwasu nadborowego” w wickszosci popu-
larnych zrédet (ACGIH, RTECS, HSDB) miata z
kolei przypisywany numer CAS 7632-04-4.
Oproécz peroksoborandéw istniaty takze peroksohy-
draty boranow(III), w ktorych czg§¢ wody krystali-
zacyjnej zastapit nadtlenek wodoru, np. peroksohy-
drat metaboranu(Ill) sodu, NaBO, - H,0, (ktorego
wzlr zapisuje si¢ czesto niepoprawnie jako Na-
BO;-H,0), trojwodny peroksohydrat metabora-
nu(Ill) sodu, NaBO, - H,O, - 3H,O i perboraks
Na2B4O7 : HzOz : 9H20

Te wszystkie formy mialy swoje numery identy-
fikacyjne, przypisywane na réznych etapach badan.
W przypadku identyfikacji peroksoboranu(III)
sodu réznym formom tej substancji przypisywa-
no rézne wzory strukturalne i sumaryczne oraz
rézne numery CAS, chociaz do wszystkich sto-
sowano wspolng nazwe nadboran sodu lub perok-
soboran(I11) sodu.

Ostatnio podjeto probe uporzadkowania i identy-
fikacji borandéw. Zgodnie zobecng wiedza,
opartg na wynikach badan rentgenowskich, moleku-
larna struktura krystaliczna peroksoboranu zawiera
podwojny anion [(HO),(BOO)]. Aniony te tworza
symetryczny, cykliczny heksagonalny anion z
dwoma mostami nadtlenkowymi.

Obecnie chemicznie wyr6znia si¢ dwie pod-
grupy peroksoboranow sodu:

- podgrupa I — obejmujgca peroksoboran(III)
sodu (peroksoboran(Ill) sodu bezwodny),
peroksoboran(Ill) sodu monohydrat (nad-
boran sodu monohydrat wg starej nomen-
klatury, PBS1, PBSM)

- podgrupa II — obejmujaca peroksoboran(III)
sodu tetrahydrat (nadboran sodu tetrahydrat
wg starej nomenklatury, PBS4, PBST) i pe-
roksoboran(I1I) sodu heksahydrat.

Bezwodny peroksoboran(Ill) sodu z przypisa-
nym numerem CAS: 90568-23-3 1 peroksobo-
ran(II) sodu heksahydrat z przypisanym numerem
CAS: 125022-34-6 sa dimerami anionu peroksobo-
rowego. Odpowiednie dimery opisano numerami
CAS: 10332-33-9 oraz 10486-00-7.

Poniewaz w pismiennictwie nadal jednak czesto
funkcjonujg rowniez stare numery CAS przypisy-
wane starym wzorom strukturalnym, ktére nie zaw-
sze sa spojne, dlatego w dokumentacji podano
wszystkie numery CAS identyfikujace peroksobo-
ran(11I) sodu.

Ponizej przedstawiono identyfikacje peroksobo-
ranu(Ill) sodu na podstawie najnowszych danych
W pismiennictwie:

- nazwa CAS  peroksoboran(Ill) sodu

- nazwa IUPAC peroksoboran(IIl) sodu

- numery CAS: 11138-47-9 — wspdlny nu-

mer dla postaci bezwodne;j,
mono- i tetrahydratu; jedno-
cze$nie kazda posta¢ ma swoj
wiasny numer CAS (15120-
-21-5; 10332-33-9; 10486-
-00-7; 13517-20-9 (patrz tab.
1)). W dostgpnym pismien-
nictwo znaleziono informa-
cje, ze peroksoboran(III) sodu
moze by¢ opisany rowniez
innymi numerami CAS, tj.
7632-04-4 (wg RTECS
2011), 12040-72-1 (wg ESIS
2011), 37244-98-7 (Opi-
nion... 2010). W pismien-
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nictwie opisano rowniez dwa
dodatkowe peroksoborany,
tj. odwodniony peroksobo-
ran(IlT) sodu (dexol, oxobo-
ran, CAS: 7632-04-4) i pe-
roksoboran(I1I) sodu trihydrat

Identyfikacja substancji (European... 2007)

(CAS: 28962-65-4 lub 28108-
-09-0).

W tabeli 1. przedstawiono dane dotyczace iden-
tyfikacji substancji w postaci bezwodnej oraz
uwodnione;j.

Dane identyfikacyjne Posta¢ bezwodna Posta¢ uwodniona
Synonimy - peroksoboran(III) sodu (peroksoboran(III) - peroksoboran(III) sodu tetrahydrat
sodu bezwodny), (nadboran sodu tetrahydrat wg starej
- peroksoboran(III) sodu monohydrat nomenklatury, PBS4, PBST) —
(nadboran sodu monohydrat wg starej peroksoboran(IIT) sodu heksahydrat
nomenklatury, PBS1, PBSM)
Numer WE 239-172-9 [1] 231-556-4 [3]
231-556-4 [2] 239-172-9 [4]
Numer CAS 15120-21-5 [1] 10486-00-7 [3]
10332-33-9 [2] 13517-20-9 [4]
Nazwy CAS - 06l jednosodowa kwasu peroksoborowego - s6l sodowa kwasu perokosoborowego

Wzory strukturalne

(H;BO»(0y)) [1];
- s0l sodowa kwasu perokosoborowego
(HBO(0O,)), monohydrat [2]
Cl)H
Ho—B—o—o_NJH]

(HBO(Oy,)), tetrahydrat [3]
- 50l jednosodowa kwasu peroksoborowe-
go (H3BO,(0,)), trihydrat [4]
0=B—0—0
Na *4HO .
el
OH

| -
HO—B—{p—0
+
Na *3 H,0
- 4]
153,9 [3.4]

5

0=B—0—0
Na * H,O
B 2

Masa czasteczkowa, 99,8 [1/2]
g/mol:
Zweryfikowane wzory ~—
strukturalne — -

HO O—0O
(badania metoda N/ \ /OH > Na
dyfrakcji Rtg) B B 2 Na

SN VRS
HO op—0 oOH

Zweryfikowana masa | 199,6
czasteczkowa, g/mol

Gw.)

0—0
HO\ / ! /OH +
B 2 Na
SN /N
HO o0o—0 OH

*6 H,0
307,7

Zharmonizowang klasyfikacje¢ oraz oznakowanie
substancji stwarzajacych zagrozenie zgodnie z tabe-
la 3.1. zalacznika VI do rozporzadzenia Parlamentu
Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia
16.12.2008 r. (ATP 001) w sprawie klasyfikacji,
oznakowania 1 pakowania substancji i miesza-
nin, zmieniajacego 1 uchylajgcego dyrektywy
67/548/EWG 11999/45/WE oraz zmieniajacego
rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (DzUrz WE L
353 z dnia 31.12.2008, 1-1355 ze zm.) zamieszczo-
no w tabeli 2. i przedstawiono na rysunku 1. W
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tabeli 2. przedstawiono wszystkie znajdujace si¢ w
wykazie 1 stwarzajace zagrozenie peroksoborany
wraz z numerami identyfikacyjnymi, klasyfikacja
i oznakowaniem.

Klasyfikacja peroksoboranu(Ill) sodu rézni sig,

w zaleznos$ci od $rednicy aerodynamicznej czastek
pylu oraz stopnia uwodnienia. I tak:

- wprzypadku peroksoborandéw zawierajg-
cych > 0,1% (w/w) czastek o $rednicy aero-
dynamicznej ponizej 50 um zastosowano do-
datkowo zwrot H331 — dziata toksycznie
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w nastepstwie wdychania i przypisano kate-
gori¢ ostra 3. dla tej drogi podania (Acu-
te Tox. 3%)

w przypadku peroksoboranéw zawieraja-
cych < 0,1% (w/w) czastek o $rednicy aero-
dynamicznej ponizej 50 um nie zastosowa-
no klasyfikacji pod katem toksycznosci
w tej klasie zagrozenia, biorac pod uwage
inhalacyjng droge podania

- trihydraty nie sa zaklasyfikowane jako sub-

stancje state utleniajace.

ok

Wszystkie peroksoborany sg zaklasyfikowane
w klasie: Repr. 1B — dziatanie szkodliwe na roz-
rodczo$¢, z przypisanym zwrotem H360D — moze
dziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki. Na-
tomiast zrezygnowano z przypisywanego zgodnie
z wezesniejsza klasyfikacja zwrotu: mozliwe ryzy-
ko uposledzenia ptodnosci.

Na rysunku 1. przedstawiono piktogramy okre-
Slone w zalaczniku do rozporzadzenia WE nr
1272/2008 (CLP) oznaczajace peroksoboran (III)
sodu:

l Substancje state utleniajace, kategorie zagrozen 2. i 3. (GHS03)

Toksyczno$¢ ostra (droga pokarmowa, po narazeniu inhalacyjnym), kategoria zagrozen 3. (GHS06)

Dziatanie szkodliwe na rozrodczo$¢, kategoria zagrozen 1.B (GHSO08)

dziatanie toksyczne na narzady docelowe — jednorazowe narazenie, kategoria zagrozenia 3.;
dziatanie draznigce na drogi oddechowe (GHSO07)

: Toksycznos$¢ ostra (droga pokarmowa po narazeniu inhalacyjnym), kategoria zagrozenia 4.;

Substancja zraca. Powazne uszkodzenie oczu, kategoria zagrozenia 1. (GHS05)

Rys. 1. Kody hasta ostrzegawczego: Dgr (,,Danger” — , Niebezpieczenstwo”). Piktogramy okreslone w rozporzadze-
niu WE nr 1272/2008 (CLP) maja czarny symbol na biatym tle z czerwonym obramowaniem, na tyle szerokim, aby bylto

wyraznie widoczne

W tabeli 3. przedstawiono zharmonizowang kla-
syfikacje peroksoborandow zgodnie ztabelg 3.2.
zalacznika VI do rozporzadzenia Parlamentu Euro-
pejskiego iRady (WE) nr1272/2008 z dnia
16.12.2008 r. (ATP001) w sprawie klasyfikacji,

oznakowania 1ipakowania substancji i mieszanin,
zmieniajacego i uchylajacego dyrektywy 67/548/
EWG 11999/45/WE oraz zmieniajacego rozporza-
dzenie (WE) nr 1907/2006 (DzUrz WE L 353
z dnia 31.12.2008, 1-1355 ze zm.).
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substancji

stwarzajacych zagroZenie zgodnie z

Klasyfikacja Oznakowanie
kOdY Specyficzne
Numer Migdzynarodowa Klasa k°d3f piktogram, zv;/(r OtOW_ stezenia
. terminologia Numer WE | Numer CAS RO ZWIOIOW | 1 v haset | VEKaZWa graniczne
indeksowy : groze wskazujacych | oY cych § ; g
chemiczna i kody JACYCN | ostrzegaw- yeh 1 i wspotezynnik
kategorii rod?aj . czych rOdZ?'J »M”
zagrozenia zagroze-
nia
005-017- |- sodium perbo- |239-172-9 [1] [15120-21-5 [1] |Oxid. Sol.2  |H272 GHSO03 H272 Repr. 1B;
-00-7 rate; [1] 231-556-4 [2] |7632-04-4 [2] Repr. 1B H360Df GHSO05 H360Df |H360Df:
— sodium peroxo- Acute Tox. 4* |H302 GHS08 H302 C=29%
metaborate; [2] STOT SE 3 H335 GHSO07 H335 Repr. 1B;
— sodium perox- Eye Dam. 1 H318 Dgr H318 H360D:
oborate; 6,5% < C< 9%
[containing Eye Dam. 1;
<0,1% (wW/w) H318:
of particles with C=>22%
an aerodynamic Eye Irrit. 2;
diameter of below H319:
50 pm] 14%<C<22 %
005-017- |- sodium perbo- |239-172-9 [1] [15120-21-5[1] |Oxid. Sol.2  |H272 GHSO03 H272 Repr. 1B;
-01-4 rate; [1] 231-556-4 [2] | 763-04-4 [2] Repr. 1B H360Df GHS06 H360Df |H360Df:
— sodium peroxo- Acute Tox. 3* |H331 GHS05 H331 C=29%
metaborate; [2] Acute Tox. 4* |H302 GHSO08 H302 Repr. 1B;
— sodium perox- STOT SE 3 H335 Dgr H335 H360D:
oborate; Eye Dam. 1 H318 H318 6,5% < C<9%
[containing Eye Dam. 1;
>0,1% (w/w) H318: C>22%
of particles with Eye Irrit. 2;
an aerodynamic H319:
diameter of below 14%=<C<22%
50 um]
005-018- |- perboric acid 239-172-9[1] [13517-20-9 [1] |Repr. 1B H360Df GHSO05 H360Df |Repr. 1B;
-00-2 (H3BO2(02)), 234-390-0 [2] |37244-98-7 [2] |STOT SE 3 H335 GHS08 H335 H360 Df:
monosodium salt [231-556-4 [3] |10486-00-7 [3] |Eye Dam. 1 H318 GHSO07 H318 C>14%
trihydrate; [1] Dgr Repr. 1B;
— perboric acid, H360D: 10%
sodium salt, <C<14%
tetrahydrate; [2] Eye Dam. 1;
— perboric acid H318: C>36%
(HBO(02)), Eye Irrit. 2;
sodium salt, tetra- H319: 22%
hydrate; [3] <C<36%
— sodium perox-
oborate hexahy-
drate;
[containing
<0,1% (w/w)
of particles with
an aerodynamic
diameter of below
50 um]
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cd. tab. 2.
Klasyfikacja Oznakowanie
kOdY Specyficzne
Numer Migdzynarodowa Kklasa k°d¥ piktogram, ZV;’(rOtOW_ stezenia
. terminologia Numer WE | Numer CAS TR ZWIOtOW |4 4o haset | WoKAZW2 graniczne
indeksowy g & wskazujacych 4 cych | 5 g
chemiczna i kody qu Y ostrzegaw- 3(’1 | i wspotezynnik
kategorii roczay czych rodzay »M”
zagrozenia zagroze-
nia
005-018- |- perboric acid 239-172-9[1] |13517-20-9 [1] |Repr. 1B H360Df GHSO05 H360Df |Repr. 1B;
-01-X (H3B0O2(02)), 234-390-0 [2] |37244-98-7 [2] |Acute Tox. 4* |H332 GHS08 H332 H360 Df:
monosodium salt, [231-556-4 [3] |10486-00-7 [3] |STOT SE 3 H335 GHS07 H335 C>14%
trihydrate; [1] Eye Dam. 1 H318 Dgr H318 Repr. 1B;
— perboric acid, H360D:
sodium salt, 10% < C<
tetrahydrate; [2] 14%
— perboric acid Eye Dam. 1;
(HBO(02)), H318: C>36%
sodium salt, Eye Irrit. 2;
tetrahydrate; [3] H319:22% <C
— sodium perox- <36%
oborate hexahy-
drate;
[containing
>0,1% (w/w)
of particles with
an aerodynamic
diameter of below
50 pum]
005-019- |- perboric acid, |234-390-0 [1] [11138-47-9 [1] |Oxid. Sol.3  |H272 GHSO03 H272 Repr. 1B;
-00-8 sodium salt; [1]  [234-390-0 [2] | 12040-72-1 [2] |Repr. 1B H360Df GHSO05 H360Df |H360Df: C>
— perboric acid, |231-556-4 [3] [10332-33-9 [3] |Acute Tox. 4* |H302 GHS08 H302 9 %
sodium salt, STOT SE 3 H335 GHS07 H335 Repr. 1B;
monohydrate; [2] Eye Dam. 1 H318 Dgr H318 H360D: 6,5%
— perboric acid <C9%%
(HBO(02)), Eye Dam. 1;
sodium salt, mon- H318:C>
ohydrate; [3] 22 %
— sodium perox- Eye Irrit. 2;
oborate; H319: 14% <C
[containing <22%
<0,1% (w/w)
of particles with
an aerodynamic
diameter of below
50 um]
005-019- |- perboric acid, |234-390-0 [1] [11138-47-9 [1] |Oxid. Sol.3  |H272 GHSO03 H272 Repr. 1B;
01-5 sodium salt; [1]  [234-390-0 [2] | 12040-72-1 [2] |Repr. 1B H360Df GHS06 H360Df |H360Df:
— perboric acid,  |231-556-4 [3] [10332-33-9 [3] |[Acute Tox. 3* |H331 GHSO05 H331 C>%
sodium salt, mon- Acute Tox. 4* |H302 H302 Repr. 1B;
ohydrate; [2] STOT SE 3 H360D: 6,5%
— perboric acid Eye Dam. <C<%
(HBO(02)), sodi- Eye Dam. 1;
um salt, monohy- H318:C>
drate; [3] 22%
— sodium Eye Irrit. 2;
peroxoborate; H319: 14% <C
[containing <22%
>0,1% (w/w)
of particles with
an aerodynamic
diameter of below
50 um]

Objasnienia:

— Oxid. Sol. 2 — substancja stata utleniajaca kategoria 2.
— H272 — moze intensyfikowa¢ pozar; utleniacz
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— Oxid. Sol. 3 — substancja stala utleniajaca kategoria 3.
— Repr. 1B — dziatanie szkodliwe na rozrodczos¢ kategoria 1.B
- H360D — moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w fonie matki

— Acute Tox. 4 — toksycznos¢ ostra kategoria 4. (wdychanie lub po potknigciu)

— H302 — dziata szkodliwie po potknigciu

— H332 — dziala szkodliwie w nastgpstwie wdychania
— Acute Tox. 3 — toksycznos¢ ostra kategoria 3. (wdychanie)
— H331 — dziala toksycznie w nastgpstwie wdychania
— H332 — dziata szkodliwie w nastgpstwie wdychania
- Eye Dam. 1 — powazne uszkodzenie oczu/dziatanie draznigce na oczy
— H318 — powoduje powazne uszkodzenie oczu
— STOT SE 3 — dziatanie toksyczne na narzady docelowe — narazenie jednorazowe STOT narazenie jednorazowe kategoria 3.
— H335 — moze powodowa¢ podraznienie drog oddechowych.

Tabela 3.
Zharmonizowana Kklasyfikacja oraz oznakowanie substancji stwarzajacych zagrozenie (zal.1 dyrektywy
67/548/EWG)
Numer Mlqd;ynarodowa emnimelee Numer WE | Numer CAS Klasyfikacja [Oznakowanie |St¢zenia graniczne
indeksowy chemiczna
005-017-00-7 |sodium perborate; [1] 239-172-9[1] |15120-21-5[1] |O; R8 O; T Repr. Cat. 2; R61:
perboric acid, sodium salt; [2] [234-390-0 [2] [11138-47-9 [2] |Repr. Cat.2; |[R:61-8-22- [C>6,5%
perboric acid, sodium salt, 234-390-0 [3] [12040-72-1 [3] |R61 -37-41-62 Repr. Cat. 3; R62:
monohydrate; [3] 231-556-4 [4] | 7632-04-4 [4] |Repr. Cat. 3; |[S: 53-45 C=9%
sodium peroxometaborate; [4] |231-556-4 [5] [10332-33-9 [5] |R62 Xi; R41: C>22%
perboric acid (HBO(02)), Xn; R22 Xi; R36: 14% <C<
sodium salt, monohydrate; [5] Xi; R37-41 22%
sodium peroxoborate;
[containing <0.1% (w/w) of
particles with an aerodynamic
diameter of below 50 pm]
005-017-01-4 |sodium perborate; [1] 239-172-9 [1] |15120-21-5 [1] |O; R8 O; T Repr. Cat. 2; R61:
perboric acid, sodium salt; [2] |234-390-0 [2] [11138-47-9 [2] [Repr. Cat.2; |R:61-8-22- [C>6,5%
perboric acid, sodium salt, 234-390-0 [3] [12040-72-1 [3] |R61 -23-37-41-62 |Repr. Cat. 3; R62:
monohydrate; [3] 231-556-4 [4] | 7632-04-4 [4] |Repr. Cat. 3; |S:53-45 C>9%
sodium peroxometaborate; [4] |231-556-4 [S] [10332-33-9 [S5] [R62 Xi; R41: C>22%
perboric acid (HBO(02)), T; R23 Xi; R36: 14%
sodium salt, monohydrate; [5] Xn; R22 <C<22%
sodium peroxoborate; Xi; R37-41
[containing >0.1% (w/w) of
particles with an aerodynamic
diameter of below 50 pm]
005-018-00-2 |perboric acid (H3B02(02)), 239-172-9 [1] |13517-20-9 [1] |Repr. Cat.2; |T Repr. Cat. 2; R61:
monosodium salt trihydrate; [1] |234-390-0 [2] [37244-98-7 [2] |R61 R:61-37-41- |C=10%
perboric acid, sodium salt, 231-556-4 [3] |10486-00-7 [3] |Repr. Cat. 3; |62 Repr. Cat. 3; R62:
tetrahydrate; [2] R62 S:53-45-47 |C>14%
perboric acid (HBO(02)), Xi; R37-41 Xi; R41: C>36%
sodium salt, tetrahydrate; [3] Xi; R36: 22% <C<
sodium peroxoborate hexahy- 6%
drate;
[containing <0.1% (w/w) of
particles with an aerodynamic
diameter of below 50 pm]
005-018-01-X | perboric acid (H3B02(02)), 239-172-9 [1] |13517-20-9 [1] |Repr. Cat.2; |T Repr. Cat. 2; R61:
monosodium salt, trihydrate; [1]234-390-0 [2] [37244-98-7 [2] |R61 R: 61-20-37- |C>10%
perboric acid, sodium salt, 231556-4 [3] |10486-00-7 [3] |Repr. Cat.3; |[41-62 Repr. Cat. 3; R62:
tetrahydrate; [2] R62 S:53- 547 |C=14%
perboric acid (HBO(02)), Xn; R20 Xi; R41: C>36%
sodium salt, tetrahydrate; [3] Xi; R37-1 Xi; R36:22% <C

sodium peroxoborate hexahy-
drate;

[containing >0.1% (w/w) of
particles with an aerodynamic
diameter of below 50 pm]

<36%

Obj
-0

asnienia:
— substancja utleniajaca

— R8 — kontakt z materiatami zapalnymi moze spowodowac pozar
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— Xn - substancja szkodliwa

— R22 — dziata szkodliwie po potknigciu

— Repr. Cat. 2; R61 — szkodliwa na rozrodczos¢ kategoria 2.; moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki
— Repr. Cat. 3; R62 — szkodliwa na rozrodczos¢ kategoria 3.; mozliwe ryzyko uposledzenia ptodnosci

— Xi — substancja drazniaca

— R37-41 — dziata draznigco na drogi oddechowe; ryzyko powaznego uszkodzenia oczu

— T — substancja toksyczna

— R20 — dziala szkodliwie przez drogi oddechowe

— R23 — dziata toksycznie przez drogi oddechowe.

Wilasciwosci fizykochemiczne ktore zostaly zidentyfikowane rentgenograficznie
substancji (Aktivsauerstoff 1995; Degussa 1994a; 1997a

1997a; Caffaro 1997; FMC 1995; Ausimont
Wtasciwosci fizykochemiczne peroksoboranu(Ill)  1994; Kleinschmidt i in. 1991; ECETOC 1997;
sodu przedstawiono w tabeli 4. dla tych form, WHO 1998; Auer 1989; EU... 2007).

Tabela 4.
‘Wiasciwosci fizykochemiczne peroksoboranu(IIl) sodu
Posta¢ bezwodna Posta¢ uwodniona
— peroksoboran(I1I) sodu (peroksoboran(IIl) |— peroksoboran(IIl) sodu tetrahydrat
sodu bezwodny), (nadboran sodu tetrahydrat wg starej nomen-

— peroksoboran(I1l) sodu monohydrat (nad- |klatury, PBS4, PBST)
boran sodu monohydrat wg starej nomenkla- |— peroksoboran(III) sodu heksahydrat ;

5 tury, PBS1, PBSM); numery WE :
Cecha fizykochemiczna numery WE: 231-556-4 [3]
239-172-9 [1] 239-172-9 [4]
231-556-4 [2] Numery CAS:
Numery CAS: 10486-00-7 [3]
15120-21-5 [1] 13517-20-9 [4]
10332-33-9 [2]
Wyglad i zapach cialo state (bialy, krystaliczny proszek) bez |ciato state (biaty, krystaliczny proszek) bez
zapachu zapachu
Masa czasteczkowa 199.,6 307,7
Temperatura wrzenia rozktada si¢, wydzielajac tlen, proces ten rozklada si¢
zachodzi podczas ogrzewania w temperatu-
rze ok. 70 °C;

w postaci krystalicznej forma stabilna
w przypadku nieobecnosci wilgoci

Temperatura topnienia rozktada si¢ > 50 - > 180 °C rozktada si¢ > 60 - > 65,5 °C

Gestos¢ wzgledna w temp. | 0,4 + 0,65 0,65 +0,9

20°C

Pre¢zno$é par nie wyznaczono, wraz z obnizeniem ci$nie- |nie wyznaczono, wraz z obnizeniem cis$nienia
nia uwalnia wode krystalizacyjna uwalnia wodg krystalizacyjna

Napiecie powierzchniowe |— 64,6 (roztwor wodny 1g/1)

(mN/m, w temp. 20 °C)

Rozpuszczalno$¢ w wo-  |okoto 15 + 16 okoto 23

dzie (g/l, w temp. 20 ° C)

Stala dysocjacji, pKa nie okreslono z powodu rozktadu nie okres$lono z powodu rozktadu

Kow nie okreslono z powodu trudnoéci analitycz- |nie okreslono z powodu trudnosci analitycz-
nych nych

Rozmiar czastek technicz- |> 0,1 + 0,16 (98%) > 0,1 (95%)

nego produktu, mm brak danych dotyczacych rozktadu czgstek, |brak danych dotyczacych rozktadu czastek,
szczegblnie we frakcji ponizej 0,1 mm szczegolnie we frakeji ponizej 0,1 mm

Roztwory wodne roztwory wodne peroksoboranow reaguja tak jak alkaliczne roztwory nadtlenku wodoru;

w roztworach wodnych w pokojowej temperaturze utrzymuje si¢ stan rOwnowagi migdzy
peroksoboranem i nadtlenkiem wodoru/metaboranem:

H,O

[NaBOz(OH)Z -3 H20]2 > 2N3B02 + 2H202 +6 Hzo
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cd. tab. 4.

Posta¢ bezwodna

Posta¢ uwodniona

— peroksoboran(I1I) sodu (peroksoboran(III)
sodu bezwodny),

— peroksoboran(IIl) sodu monohydrat (nad-
boran sodu monohydrat wg starej nomenkla-

— peroksoboran(III) sodu tetrahydrat
(nadboran sodu tetrahydrat wg starej nomen-
klatury, PBS4, PBST)

— peroksoboran(IIT) sodu heksahydrat ;

tury, PBS1, PBSM);
numery WE:
239-172-9 [1]
231-556-4 [2]
Numery CAS:
15120-21-5 [1]
10332-33-9 [2]

Cecha fizykochemiczna

numery WE :
231-556-4 [3]
239-172-9 [4]
Numery CAS:
10486-00-7 [3]
13517-20-9 [4]

Wspotezynniki konwersji
ilo$¢ boru

ilo$¢ nadtlenku wodoru

ilo§¢ (monohydratu) - 0,108 = ekwiwalentna

ilo§¢ (monohydratu) - 0,341 = ekwiwalentna

ilos¢ (tetrahydratu) - 0,07 = ekwiwalentna
ilo$¢ boru

ilo$¢ (tetrahydratu) - 0,221 = ekwiwalentna
ilo$¢ nadtlenku wodoru

Otrzymywanie, zastosowanie,
narazenie zawodowe

Peroksoboran(Ill) sodu jest otrzymywany dwueta-
powo z: boraksu, wodorotlenku sodu i nadtlenku

wodoru, jako produktéw wyjsciowych (EU 2007;
Katz, Guest 1994; HSDB 2010).

Ponizej przedstawiono schemat reakcji otrzy-
mywania peroksoboranu(Ill) sodu:

Na,B40, + 2 NaOH - 4NaBO, + H,O I
boraks wodorotlenek sodu metaboran sodu  woda
2NaBO, + 2H,0, + 6 H,O [NaBO,(OH), " 3 H,0], II
metaboran sodu nadtlenek wodoru woda peroksoboran(III) sodu tetrahydrat

Reakcja pierwsza zachodzi w temperaturze 60 +
95 °C. Monohydrat jest otrzymywany przez
dehydratacje tetrahydratu.

Wszystkie przedstawione peroksoborany sodu
znajduja zastosowanie w przemysle: chemicznym,
wiokienniczym i kosmetycznym. Charakteryzujg sie
one silnymi wilasciwosciami utleniajacymi — przy
ogrzewaniu rozktadajg si¢, wydzielajac tlen, dlatego
wykorzystuje si¢ je, migdzy innymi, w proszkach do
prania jako $rodki: wybielajace tkaniny oraz dziala-
jace konserwujaco i odkazajaco. W chemii gospo-
darczej, ze wzgledu na dobra rozpuszczalnosc, jest
preferowany jednowodny peroksoboran (III) sodo-
wy. Jego zastosowanie powoduje zmniejszenie
ciezaru nasypowego, co jest szczegolnie istotne
w przypadku proszkow skoncentrowanych.

Peroksoboran(IIl) sodu jest stosowany jako
konserwant sztucznych tez oraz w roztworach do
ptukania jamy ustnej. Wystepuje w: kosmetykach
typu make-up, preparatach do pielggnacji skory i
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wlosow, dezodorantach, od$wiezaczach powietrza o
stezeniach do 5% (WHO 1998a).

Peroksoboran(I1I) sodu jest substancja wielkoto-
nazowa. W UE jest produkowany przez 26 produ-
centow (ESIS 2011). W Polsce najwigkszym produ-
centem peroksoboranu(Ill) sodu sg Zaklady Azoto-
we "Pulawy" S.A.

Narazenie pracownikow na peroksoboran(IIl)
sodu jest mozliwe w czasie jego produkcji, formula-
cji i wykorzystywania, gtéwnie w przemysle deter-
gentow 1 Srodkow wybielajacych. Dane dotyczace
wielko$ci narazenia zawodowego na peroksobo-
ran(Ill) sodu mono-(PBS1) i tetrahydrat (PBS4)
podczas procesu produkcji i stosowania go jako
srodka czyszczacego przedstawiono odpowiednio w
tabelach 5. i 6. Dane te pochodza z okresu 10 lat,
z o$miu zaktadow pracy (EU 2007). Tam gdzie bylo
to mozliwe, podano, ktorej postaci peroksobora-
nu(lll) sodu dotyczy ocena narazenia w danym
zakladzie.
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Tabela 5.
Narazenie zawodowe na peroksoboran(Ill) sodu mono-(PBS1) i tetrahydrat (PBS4) podczas procesu produkcji

(EU 2007)

Pomiary Stezenie, mg/m’
. . 1

Zaktad/substancja Kategoria [ Gy respirgbilny Rok

DIOCESL liczba typ

me- 90
zakres diana | pere. zakres
Zaktad A napelnianie, 3 w strefie TWA 0,2+04 1991-
/brak specyfikacji  |oproznianie, oddychania 1993
Zaktad A przenoszenie 2 TWA 0,3 +04 1991
/produkcja PBS1 produktu jako bor
Zaktad A 5 TWA 10,06 + 0,4 1994-
/brak specyfikacji 1995
Zaktad A 6 stacjonarny TWA 0,4+0,7 1991
/brak specyfikacji
Zaktad A 5 TWA 10,2 +0,8 1994-
/brak specyfikacji 1995
Zaktad A/PBS1 1 w strefie 4h 1,09 0,36 2001
Zaktad A/PBS1 1 oddychania 4h (1,40 PBSI 0,40 PBS1 {2001
Zaktad A/PBS4 1 stacjonarny 1,5h 1,22 0,15 2001
Zaktad A/PBS4 1 w strefie 1,5h [0,56 0,15 2001
oddychania

Zaktad C 2 stacjonarny - 2,124 1998
/brak specyfikacji
Zaktad E 4/rok - 1,5+4,5 1997/
/brak specyfikacji 1998
Zaktad F 8 TWA 0,1 +13,7 (0,95 |12,1 1996
/brak specyfikacji
Zaktad F napehianie, 9 w strefie TWA (0,2 +6,5 1,0 |50 1996
/brak specyfikacji  |oproznianie, oddychania
Zaktad F przenoszenie 8 TWA 0,1 +2,8 1,8 2,7 1997
/brak specyfikacji  |produktu,

wazenie,
Zaktad G mieszanie, 15 - 10,50+11,7 1990
/produkcja PBS4 transport

workow
Zaktad G napehianie, 16 - 10,50 +0,99 0,95 1992
/produkcja PBS4  |oproznianie,

przenoszenie

produktu
Zaktad G napetnianie, 5 - 0,15+4,85 (2,14 (4,78 1997
/produkcja PBS4 oproznianie,
Produkcja PBS4 przenoszenie 6 - 10,32+226 0,43 |1,82 1997
/zaklad G produktu,
Zaktad G wazenie, 6 - 0,32 +1,55 0,58 |[1,46 1997
/produkcja PBS4 | mieszanie,
Zaktad G transport 15 - 10,50+8,62 (2,45 |7,53 1990
/PBS1 workow
Zaktad G brak - 10,50+4,21 0,51 |3,18 1997
/PBS1 danych
Zaktad L 7 TWA 10,61 +5,9 0,44 = 2,09 [1993-
/brak specyfikacji 1997
Zaktad F 12 |stacjonarny TWA |0,1 +4,4 0,55 (43 1997
/brak specyfikacji
Zaktad J 2 2h [1,3+2,0 1991
/produkcja PBS4
Zaktad J 2 0,73 + 1,44 1991
/produkcjaPBS4 PBS4 jako

bor
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Pomiary Stezenie, mg/m®
. Kategoria t catkowit pyl
Zaktad/substancja pyt catkowity respirabilny | Rok
DICCCEY liczba typ
me- 90
zakres diana | perc. zakres
Zaktad 1 wazenie, brak 24 (3+9 1998
/brak specyfikacji | mieszanie danych ciggla
Zaktad C 2 - 13,3+37 1998
/brak specyfikacji
Zaktad E 4/rok - 1,3+1,5 1997/
/brak specyfikacji 1998
Zaktad C transport 2 - 109+1,1 1998
/brak specyfikacji | workow
Zaktad L proces tech- >2 | w strefie TWA (1,95 0,13 +0,23 |1993
/brak specyfikacji |nologiczny oddychania
Zaktad E 8/rok |stacjonarny - 10,8+1,0 1997/
/brak specyfikacji 1998
- usuwanie modeling 2+30(5+25
odpadow min
- TWA |2,8
- TWA [2+5
Zaktad F przesypywa- 12 |w strefie TWA 0,1 +1,1 0,5 0,88 1998;
/PBS4 nie proszku oddychania 1999
Zaktad C przechowy- 2 stacjonarny 0,8+0,9 1998
/brak specyfikacji | wanie, maga-
Zaktad C zynowanie, 2 stacjonarny 0,3+-0,4 1998
/brak specyfikacji |prace labora-
Zaktad C toryjne 2 stacjonarny 0,3 1998
/brak specyfikacji
Tabela 6.
Narazenie zawodowe na peroksoboran(IIl) sodu (PBS) i tetrahydrat (PBS4) podczas procesu czyszczenia
Stezenie, mg/m’
pyt catkowity pyt pyt catkowity pyt
. | Czas, o . o . . A
Substancja h pomiar indywidualny respirabilny pomiar stacjonarny respirabilny
metoda oznaczenie 0 metoda oznaczenie boru o
. , % . ) %
grawimetryczna | boru w probce grawimetryczna w probce
PBS 4 1,09 1,40 33 1,9 1,83 44
PBS4 1,5 0,56 brak 27 1,22 brak 12

DZIALANIE TOKSYCZNE NA LUDZI

Obserwacje kliniczne.
Toksycznos¢ ostra

W piSmiennictwie nie znaleziono ilo§ciowych da-
nych na temat zatrucia ludzi peroksoboranem(III)
sodu, jakkolwiek istnieje duza liczba raportow doty-
czacych zatru¢ ostrych w nastepstwie incydentalne-
go spozycia srodkow: pioracych, czyszczacych lub
wybielajacych. Wedlug danych Krajowego Cen-
trum Informacji Toksykologicznej (IMP 2010)
zarejestrowano w Lodzi 13 przypadkéw ostrych
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zatru¢ detergentami w 2008 r. (ver. 2105 ogolem)
oraz 12 (ver. 1947) w 2009 .

Dawka $miertelna kwasu bornego lub boranu
sodu wynosi 0,1 + 0,5 g/kg (Dreisbach 1987).
Peroksoboran(Ill) sodu jako skfadnik ptynéw do
ptukania ust moze spowodowac odwracalne zmiany
typu przerost brodawek jezyka, tzw. jezyk wlochaty,
gdy jest stosowany przewlekle. Potknigcie tabletek
lub proszkow do czyszczenia, zawierajacych sub-
stancj¢, moze spowodowacé oparzenia ust i przelyku
(Gosselin 1984).
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Peroksoboran(Ill) sodu zostat zaklasyfikowa-
ny jako draznigcy na drogi oddechowe. Prog
dziatania draznigcego wyznaczony w badaniu na
ochotnikach obu pici wynosi 21 mg/m’ (Silajev
1984).

Stabe dziatanie draznigce na blony $luzowe
nosa oraz przemijajace podraznienie oczu rapor-
towano w badaniu kwestionariuszowym w czte-
rech zaktadach produkujacych peroksoboranu(III)
sodu (Solvay 2002a). Nie sg dostgpne szczegoto-
we dane dotyczace tego badania.

Zaréwno monohydrat peroksoboranu(Ill) sodu,
jak i tetrahydrat nie zostat zaklasyfikowany jako:
,.draznigcy skore”, zgodnie z przyjetymi kryteriami,
chociaz wykazano stabe dziatanie draznigce 10-pro-
centowego roztworu tetrahydratu. W pismien-
nictwie znajduja si¢ informacje na temat stabego
dziatania draznigcego monohydratu po przedtuzo-
nym narazeniu.

W tesécie ptatkowym przeprowadzonym u 26
zdrowych ochotnikow w wieku od 18 do 65 lat
z uzyciem 0,2 g monohydratu peroksoboranu(III)
sodu nie wykazano dziatania draznigcego zwiaz-
ku na skore. Siarczan sodu dodecylu (sodium
dodecyl sulfate, SDS) zastosowano jako kontrole
pozytywng. Pozytywna reakcja wystapitau 1 z 26
badanych os6b, podczas gdy w grupie kontrolne;j
u 21 z26 0sob (York i in. 1996).

Obserwacje kliniczne.
Toksycznos$é przewlekla

Przeprowadzono rutynowe badania 67 pracowni-
kow zatrudnionych przy produkcji peroksobora-
nu(Ill) sodu i narazonych na mono- i tetrahydrat o
stezeniach 0,2 + 0,8 mg/m3 w ciggu 3 + 36 lat,
w dwoch zaktadach (Degussa-Hiils 1999b). Na
podstawie badania kwestionariuszowego 1 wywiadu
lekarskiego nie znaleziono zalezno$ci mi¢dzy nara-
zeniem na peroksoboran(Ill) sodu a opisywanymi
objawami. Stwierdzono, ze pytania kwestionariusza
odnoszace si¢ do skutkow zdrowotnych byly sfor-
mulowane zbyt ogdlnie. Badania szczegotowe prze-
prowadzono na wytypowanej grupie 26 pracowni-
kow jednego zaktadu (Degussa 2003). Obejmowaty
one pomiary parametrow spirometrycznych w ciagu
roku pracy: FVC (natezona pojemno$¢ zyciowa),
FEV, matgzona objetos¢ wydechowa pierwszose-
kundowa), VC (pojemno$¢ zyciowa) i PEF (szczy-
towy przeplyw wydechowy). Badani zostali podzie-
leni na osoby palace iniepalace: 15 badanych byto
narazonych przez wigcej niz 20 lat, 4 pracownikow

od 11 do 20 lat i 8 pracownikéw od 6 do 8 lat.
Nie stwierdzono tendencji do zmniejszenia para-
metrow funkcji pluc w poréwnaniu do wartosci
standardowych w zaleznosci od narazenia na perok-
soboran(I1I) sodu.

Podobne badania przeprowadzono w czterech
innych zaktadach produkcyjnych (Solvay 2002a)
i nie stwierdzono znamiennych zmian w wielko-
$ci parametrow FVC i FEV, oraz zmian w stanie
zdrowia pracownikéw zwiazanych z narazeniem
na peroksoboran(Ill) sodu w ogdlnych badaniach
lekarskich przeprowadzanych co 3 lata.

Nie stwierdzono réznic w parametrach spiro-
metrycznych mierzonych przed zakonczeniem i
po zakonczeniu pracy. Jeden przypadek podraz-
nienia oczu, przemijajacego w ciagu jednego
dnia, opisano u pracownika zmieniajacego filtry.
Stabe odwracalne skutki dziatania draznigcego na
btony §luzowe nosa opisano w drugim zakladzie
produkcyjnym. Nie podano czasu narazenia ani
liczby narazonych. W innym zaktadzie produk-
cyjnym (Solvay 2002b) u 16 operatoréw zatrud-
nionych w latach 1992-2001 badano parametry
spirometryczne FVC 1 FEV, i nie stwierdzono
réznic w poroéwnaniu ze standardami. Stezenia
peroksoboranu(Ill) sodu w tym okresie wynosity
0,1 +2,8 mg/m’ (pyt catkowity) i 0,4 + 1,8 mg/m’
(mediana). Przeprowadzono takze dodatkowe ba-
dania indywidualne pracownikow. Zaden z bada-
nych pracownikow nie uskarzat si¢ na skutki
zdrowotne zwigzane z narazeniem na peroksobo-
ran(I1I) sodu.

W innym badaniu w zaktadzie produkcyjnym u
15 pracownikéw zatrudnionych w latach 2000-
-2002 mierzono parametry spirometryczne FVC
iFEV, (FMC 2003) oraz obliczano wielko$¢
FEV//FVC (ITF). Nie stwierdzono znamiennych
réznic w wielkosciach mierzonych parametrow
miedzy osobami niepalagcymi w grupie badanych z
referencyjng populacja niepalacych (443 o0sob
w wieku 20 = 70 lat). Srednia wielkos¢ FVC wy-
nosita 89 + 13% w stosunku do grupy kontrolnej,
FEV, 92% £ 13% i ITF 105% =+ 8%.

Stwierdzono, na podstawie wynikéw pomia-
réow stezen peroksoboranu(Ill)sodu przeprowa-
dzonych w $rodowisku pracy i opublikowanych
przez CEFIC (EU 2007), ze najwicksze stezenie
peroksoboranu(Ill) sodu podczas produkcji wy-
nosito 12,1 mg/m’ (reasonable worst case — uza-
sadniony najgorszy przypadek), natomiast warto$¢
typowa (typical value) wynosita 1 mg/m’. Pomiary
przeprowadzano w latach 1990-2001. Liczba po-
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miaréw przypadajaca na jedno miejsce produkcyj-
ne wynosita od 1 do 16. Wykonywano pomiary w
strefie oddychania pracownika, atakze pomiary
stacjonarne. Parametrem mierzonym byt w wigk-
szosci przypadkow pyt catkowity. Przedstawione
dane wskazuja, ze frakcja respirabilna stanowi
okoto 30 + 50% frakcji wdychalnej w probkach
indywidualnych przy operacji: napelniania, oproz-
niania, przenoszenia lub transportowania materiatu.
Podczas pomiardw stacjonarnych okoto 10% frakeji
wdychalnej stanowi frakcja respirabilna.

Badania parametrow spirometrycznych prze-
prowadzono w ramach rutynowych badan lekar-

skich we wszystkich zamieszczonych w tabeli 5.
zaktadach produkcyjnych w ciggu ostatnich 20 lat.
Nie stwierdzono istotnych zmian w badanych
parametrach czynnosciowych phuc, tj. FVC i
FEV, w poréownaniu z normami dla populacji
generalnej. Na tej podstawie, a takze uwzglgdnia-
jac stan czynno$ciowy pluc, przyjeto, ze warto§é
NOAEC jest zawarta miedzy 1 a 12 mg/m’.

W tabeli 7. przedstawiono ocen¢ narazenia
zawodowego na peroksoboran sodu w réznych
zaktadach produkujacych peroksoboran(Ill) sodu.

Tabela 7.
Ocena narazenia zawodowego ludzi na peroksoboran(III) sodu (PBS)
. Liczba -
. Parametry Liczba . Narazenie, Czas .
Badanie . , narazonych 3 Lata . . |PiSmiennictwo
mierzone zaktadow gy mg/m narazenia
pracownikow

Rutynowe FVC, PEF 2 67 0,06 +0,8 | 1991- |3 + 36 lat | Degussa-Hiils
badanie lekarskie 1995 |46 0s6b 1999b
Dane pochodzace pomiary 1 27 15 oséb: Degussa 2003
z indywidualnych jednoroczne > 20 lat
badan pracownikéow | FVC, FEV;,
z 1 zaktadu VC, PEF 4 osoby:

11 +20 lat

8 0sob:

6+ 10 lat
Rutynowe co 3 lata 4 - - - - Solvay 2002a
badanie lekarskie
Dane pochodzace pomiary 1 16 0,1+2,8 | 1992-]10 lat Solvay 2002b;
z indywidualnych jednoroczne 2001 2003a; 2003b
badan pracownikéow | FVC, FEV, (mediana:

0,4 +1,8)

Badania FVC, FEV, 1 15 - 2000- |3 lata FMC
srodowiska pracy 2002 2003
Badania FVC, FEV, 8 liczba pomia- 0,88 + 1990- |- CEFIC 1999;
srodowiska pracy row: 1-16/zaktad) <12,1 2001 2001a

Badania epidemiologiczne

W dostepnym pismiennictwie nie znaleziono in-
formacji dotyczacych wynikéw badan epidemio-

logicznych narazenia ludzi na peroksoboran(III)
sodu (PBS).

DZIALANIE TOKSYCZNE NA ZWIERZETA

Toksycznos¢ ostra

Peroksoboran(II) sodu (PBS) dziata szkodliwie po
potknigciu. Mediana dawki $miertelnej peroksobo-
ranu(Ill) sodu po podaniu dozotadkowym wynosi
1700 + 2700 mg/kg m.c. dla szczuréw (Degussa
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1966; 1987; Dufour i in. 1971; Interox 1987a).
Samice sg bardziej wrazliwe niz samce (Degussa
1987; Dufour i in. 1971; Interox 1987a; Momma
1986). Wartos¢ LDs, dla samic w przypadku
monohydratu peroksoboranu(lll) sodu wynosi
1700 mg/kg m.c., adla samcow — 2100 mg/kg
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m.c. (Interox 1987a). Ostra toksycznos¢ monohy-
dratu byta wigksza niz tetrahydratu i wynosita od-
powiednio: LDsy — 1800 mg/kg m.c (samice i sam-
ce szczuréw), (Interox 1987a) i 2567 mg/kg m.c.
(Degussa 1987). W przeliczeniu na bor praktycznie
nie ma réznic w toksycznosci obu hydratow. War-
to$¢ LDsy wynosi 194 mg boru/kg m.c. dla mono-
hydratu peroksoboranu(Ill) sodu i 180 mg boru/kg
m.c. dla tetrahydratu. Objawy kliniczne narazenia
obserwowane u zwierzat obejmowatly: $linotok,
ospalo$¢, apatig, opadanie powiek, wyciek z nosa,
beztad, wyczerpanie, wzdety brzuch oraz biegunke.
W badaniu sekcyjnym stwierdzono zmiany w: ner-
kach, watrobie, plucach, §ledzionie, przewodzie
pokarmowym i moézgu (Degussa 1987; Dufour i in.
1971; Interox 1987a; Momma 1986). Typowe zmia-
ny obejmowaty przekrwienie zotadka i martwice.

U psow rasy Beagle, ktore otrzymywaty dozo-
fadkowo nadboran sodu (nie podano ktory)
w dawkach: 25; 50; 100; 250 lub 500 mg/kg m.c.,
obserwowano silne, pieniste wymioty po dawce
> 50 mg/kg m.c., na skutek powstawania nadtlenku
wodoru, a nastgpnie wydzielania si¢ tlenu w zotad-
ku. Po podaniu dawki >100 mg/kg m.c. obserwo-
wano przekrwienie btony $luzowej zotadka. Nie
stwierdzono zmian histopatologicznych i padnieé
zwierzat narazonych na peroksoboran(IIl) sodu po
dawce do 250 mg/kg m.c. (Dufour iin. 1971).

U samcow szczura Crl:CD®BR (6 m) naraza-
nych na PBS4 (rozmiar czastek 3,3 + 4,2 um)
o stezeniach: 160; 480; 1100 lub 2900 mg/m’ (Du-
Pont 1987) obserwowano sptycenie oddechu i wy-
ciek z nosa, a o stezeniu > 480 mg/m’ takze ciezki
oddech. U zwierzat, ktore przezyly, stwierdzono
zmniejszenie masy ciata. Trzy z sze$ciu szczuréw
padly po narazeniu na zwigzek o st¢Zeniu
1100 mg/m’.

Analiza probitowa eksperymentalnych danych
pozwolita wyznaczyé wartosé LCs, 1164 mg/m’

(Asta... 2001). Na podstawie tego eksperymentu
peroksoboran(Ill) sodu zawierajacy > 0,1% (w/w)
czastek o $rednicy aerodynamicznej ponizej 50 pm
zaklasyfikowano jako szkodliwy lub toksyczny
przez drogi oddechowe.

W innym badaniu inhalacyjnym na szczurach
badano skutki narazenia na peroksoboran(Ill) sodu
o stezeniach 3,7 + 74 mg/m’ (Silajev 1984). Auto-
rzy opisali u zwierzat wystepowanie podraznienia w
drogach oddechowych, tj. zmniejszenie czgstosci
oddychania w ciggu 1 min — 88,1+0,68 ver.
98,33£3,6 w grupie kontrolnej (p < 0,05) i wzrost
catkowitej liczby komorek w popluczynach oskrze-
lowo-plucnych: 654,16+163,8 w 1 mm’ ver.
228,57+62,2 w grupie kontrolnej (p < 0,01) o stgze-
niach > 39 mg/m’ (badania nie zostaty odpowied-
nio opisane).

Ostra toksyczno$¢ dermalna peroksoboranu(I1I)
sodu monohydratu jest mata. Po podaniu kroli-
kom New Zealand (5 samcoéw, 5 samic) na skore
2000 mg PBS1/kg m.c., 9 z 10 zwierzat przezylo
eksperyment (OECD 402). Jeden samiec padt w 13.
dniu na skutek biegunki. Biegunka o nasileniu od
stabej do umiarkowanej wystapila takze u zwierzat,
ktore przezyly. Opisano réwniez wystgpowanie:
podraznienia skory od tagodnego do umiarkowane-
go, z6OMto zabarwiong wydzieling z nosa, zabrudze-
nie odchodami okolicy odbytu oraz wzdgcia jelit
(Interox 1987b).

Nie wykazano dzialania draznigcego na skore
peroksoboranu(Ill) sodu w dwoch badaniach z uzy-
ciem zaréwno monohydratu, jak i tetrahydratu (ICI
1986a; 1986b). W innym badaniu wskazano na
staby potencjal draznigcy monohydratu (Interox
1987b). Lagodne dziatanie draznigce na skore wy-
kazywat 3-procentowy roztwor tetrahydratu (Proc-
ter... 1966b). W tabeli 8. przedstawiono wyniki
dziatania draznigcego peroksoboranu(Ill) sodu na
skore krolikow.

Tabela 8.
Wyniki dzialania drazniacego peroksorbanu(IIl) sodu (PBS) na skére krolikow (Procter...1966b)
Sredni odczyt w skali Draize'a
Substancja po 24,48,72 h Protokot Pi$miennictwo
aplikacja rumien obrzek
Zwilzony PBS1 semiokluzyjna 1,1 0,44 4h Interox 1987¢
OECD 404
PBS1 okluzyjna 0 0 4h ICI 1986b
Pasta z woda dejonizowana
(0,3 ml)
PBS1 okluzyjna 2 2,7 24h Interox 1987b
granulki zwilzone woda nieodwracalny OECD 402
w ciggu 14 dni

85



Matgorzata Kupczewska-Dobecka

cd. tab. 8.
Sredni odczyt w skali Draize'a
Substancja po24,48,72h Protokot Pi$miennictwo
aplikacja rumien obrzgk
PBS4 - fagodne podraznienie 20 dni na Procter... 1965;
10-procentowy roztwor u nielicznych zwierzat ogolong skorg 1966a
wodny
PBS4 - brak dziatania draznigcego 90 dni Procter... 1966b
2,5-procentowy roztwor
wodny
PBS4 okluzyjna 0 | 0 4h ICI 1986a
pasta z woda dejonizowana

Peroksoboran(Il) sodu powoduje silne podraz-
nienie oczu u badanych zwierzat. Skutki tego dzia-
tania nie zawsze byly odwracalne. Zar6wno mono-
hydrat, jak i tetrahydrat sa zaklasyfikowane jako
,,draznigce na oczy” z przypisanym zwrotem ,,R41”
— ryzyko powaznego uszkodzenia oczu. Wyniki
badan dziatania draznigcego na oczy zestawiono w

tabeli 9. W wigkszoséci testow peroksoboran(III)
sodu wykazywat ostre dziatanie draznigce na oczy,
kiedy byt aplikowany do worka spojowkowego w
postaci czystej substancji (Bagley 1 in. 1994; ICI
1986a; 1986b; Interox 1987d; Momma i in. 1986).
Potencjat draznigcy tetrahydratu jest mniejszy niz
monohydratu (ICI 1986a; 1986D).

Tabela 9.
Wyniki badan dzialania drazniacego peroksoboranu(IIl) sodu (PBS) na oczy krolikow
jowka
Sub- | 1106 e
stan- > Protokot Rogéwka |Teczowka |ZaCzer- MAS Rezultat Pi$miennictwo
cia mg Wwienie- obrzegk
nie
PBSI1 [ekwiwa- |metoda OECD 405 2 2 3 23 36 |ostre dziatanie Interox 1987d
lent Sredni odczyt: 24, drazniace na troje
0,1ml |48,72h zwierzat (u 1
zwierzgcia nieod-
wracalne w ciagu
21 dni)
PBS1|= 100 $redni odczyt: 24, 2,7 1,3 3 2,7 86 |ostre dziatanie ICI 1986b
48,72 h drazniace (u 1/3
zwierzat — nieod-
wracalne w ciagu
21 dni)
PBS1 | ekwi- “low-volume eye umiarkowane Maurer i in.
walent | test” dziatanie draznigce|2001
10 pul =| odczytpo 3 h (u 1 zwierzecia
63mg | N=12 1,7 4.2 7,5 13,3 |nieodwracalne w
N=22 2,7 8,5 32 14,5 |ciagu 35 dni)
PBS4 =100 Sredni odczyt 24, 23 1 3 2 66 |ostre dzialanie ICI 1986a
48,72 h draznigce
PBS4|3 czysta substancja 9,3 |przemijajace po- |Procter ...
nierozciefnczona draznienie spojo- | 1965; 1973
sptukana po 10 s 2 |wek odwracalne w
10-procentowy r-r, 4 |ciagu 4 dni
bez sptukiwania
PBS, {100 metoda OECD 63,3 | ostre dzialanie Momma i in.
n.sp 405, $redni odczyt drazniagce niecal- | 1986
po 24 h (max 110), kowicie
bez sptukiwania odwracalne w
ciggu 21 dni
splukana po 4 s 6,7 |tagodne podraz-
nienie
splukana 6,0 [tagodne podraz-
po30s nienie

86




Peroksoboran(I11) sodu i jego hydraty - frakcja wdychalna. Dokumentacja dopuszczalnych wielkosci narazenia zawodowego

cd. tab.9.
jowka
Sub- | 104 e
stan- > Protokot Rogowka |Teczowka |ZaCZer- MAS Rezultat Pi$miennictwo
cja mg Wwienie- obrzegk
nie

PBS, - modyfikowany 34,3 | ostre dziatanie Bagley iin.

n.sp test Draize’a draznigce niecal- |1994
kowicie odwra-
calne w ciagu 35
dni

- "low volume eye 24,3 |ostre dziatanie
test" drazniace catkowi-
cie odwracalne w
ciggu 7 dni
Objasnienia:

MAS — $redni maksymalny wynik (maksimum 110).

W tescie Biihler’a (OECD guideline 405) perok-
soboran(IIl) sodu nie wykazywat dziatania uczula-
jacego u $winek morskich (10 sztuk, 5 m, 5 f), (Inte-
rox 1987e).

W odstgpach jednogodzinnych narazano 10 $wi-
nek morskich przez 4 h na tetrahydrat o stgzeniu 9
lub 11 mg/m’ w ciagu 1 h w tygodniu w ciagu ko-
lejnych tygodni. U jednego zwierzecia wystapity
trudno$ci w oddychaniu. Wyniki testow: skornych,
skornej anafilaksji biernej, dyfuzji na zelu agaro-
wym, a takze histologicznej oceny tkanki ptucnej,
nie wykazaly zmian u zadnego zwierzecia (Proc-
ter... 1973). Autorzy wnioskuja, ze peroksobo-
ran(Ill) sodu o badanych stgzeniach nie wykazy-
wal ani dzialania draznigcego, ani uczulajacego
na $winki morskie. PodkreSlono, ze nie zastosowa-
no w badaniach kontroli pozytywne;.

Toksycznosé podprzewlekla

Zotadek, uktad krwiotwérczy i jadra byty narza-
dami krytycznymi u szczuréw Wistar (5 samic, 5
samcoéw) po podaniu im dozotadkowo przez 28
dni dawki 1000 mg/kg m.c. tetrahydratu (PBS4)
w l-procentowym roztworze tylozy o stgzeniu
215 mg/ml tetrahydratu (Degussa 1989).

U zwierzat obserwowano: §linotok przez okoto
70 min od podania, zmniejszenie spozycia paszy
oraz masy ciata (15%), zgrubienie warstwy kolczy-
stej, nadmierne rogowacenie nablonka i przerost
btony $luzowej w przedzotadku oraz zmniejszenie
absolutnej masy jader (18%), mozgu, serca i nerek,
rozmiaru $ledziony (2/5 zwierzat), parenchymy
Sledziony (5/5), masy nadnerczy oraz wzrost
wzglednej masy watroby.

We krwi stwierdzono: zmniejszenie liczby ery-
trocytow, leukocytdw, stezenia hemoglobiny, hema-

tokrytu, bialka, cholesterolu, stezenia wapnia, obni-
zenie aktywnosci cholinoesterazy oraz wzrost licz-
by plytek. Zmniejszenie liczby: erytrocytow, leuko-
cytow, stezenia hemoglobiny i hematokrytu oraz
wzrost liczby plytek byto statystycznie znamienne.
Autorzy ocenili, ze wartos¢ NOEL powinna by¢
mniejsza od wartosci 1000 mg/kg, co odpowiada
dawce 70 mg boruwkg m.c. Dawke 1000 mg/kg
przyjeto za wartos¢ LOAEL dla dziatania uktado-
wego.
W celu oszacowania stezenia LOAEC dla ludzi
narazonych zawodowo na tetrahydrat, autorzy
przeliczyli t¢ dawke, przyjmujac nastepujace para-
metry:
- objetos¢ oddychania przypadajaca na kilo-
gram masy ciata: szczur 0,8 I/min/kg m.c.

- objetos¢ w ciagu 8 h: 0,384 m’/kg m.c.

- wspolczynnik korekcyjny dla aktywnosci:
6,7/10

- absorpcja droga pokarmowa: 100%

- absorpcja droga inhalacyjna: 100%.

Oszacowana wartos¢é LOAEC wynosi 1736 mg/m’
tetrahydratu.

W innym eksperymencie u zwierzat nie obser-
wowano zmian w zotadku po podawanej przez 6 dni
tej samej dawce 1000 mg/kg m.c. peroksobora-
nu(Ill) sodu (Dufour 1971). Zmiany we krwi obej-
mowaly: wzrost liczby erytrocytow (RBC + 20%,
grupa kontrolna +6%,) podwyzszony hematokryt
trzy dni po zakonczeniu narazenia, zmniejszenie
stezenia hemoglobiny w trakcie trwania badania, a
nastepnie wzrost 15. dnia.

W tabeli 10. przedstawiono zmiany parametrow
krwi u szczuréw po podaniu im peroksobora-
nu(I1l) sodu (Degussa 1989).
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Tabela 10.

Zmiany parametrow krwi u szczuréw w badaniu Degussa po podaniu dozoladkowym peroksoboranu(IIl)

sodu (PBS), (Degussa 1989)

Samce Samice
grupa
paBrzcrlr?:tery Jednostka kontrolna | grupa ‘ 1000 mg/kg m.c. gru;f Sgk 10_ rit9r(9);na lgﬁfr?)lna 1000 mg/kg m.c.

1991-1993 |w badaniu PBS4 n=4l 42 w badaniu PBS4

n=44 +45
Erytrocyty na plytke 6,53 6,94 6,05% 7,09 6,6 5,717
Hemoglobina g/dl 13,3 15,9 14,3% 13,9 15,7 13,6*
Hematokryt 171 0,316 0,449 0,384* 0,318 0,415 0,362%
Srednie steze- g/dl 32,1 354 37,3% 33,0 37,9 37,6
nie korpusku-
larnej hemo-
globiny
Plytki per nl 926 1,015 1,175% 930 1,020 1,200*
Leukocyty per nl 10,4 12,9 9,4% 9,2 11,1 9,3
Limfocyty per nl 9,01 11,36 8,19 8,12 9,83 8,2
Objasnienia:

* Statystycznie znamienne (poziom istotnosci 5%).

Krolikom New Zealand nanoszono na ogolong
skore dawki 200 mg/kg m.c. peroksoboranu(IIT)
sodu w 10-procentowym roztworze wodnym przez
3 tygodnie (Procter... 1965; 1966a) lub dawki
50 mg/kg m.c. jako 2,5-procentowy roztwor przez
13 tygodni (Procter... 1966b). W obu badaniach
nie znaleziono znamiennych réznic w poréwnaniu

z grupa kontrolng w: masie ciata, wzglednej masie
narzadow (watroba, nerki) oraz w parametrach
biochemicznych i hematologicznych krwi. Nie
stwierdzono zmian makroskopowych i histopatolo-
gicznych w badanych narzadach. Zwiazek o stgze-
niu 10-procentowym wykazywal stabe dziatanie
draznigce.

ODLEGLE SKUTKI DZIAEANIA TOKSYCZNEGO

Dzialanie mutagenne i genotoksyczne

Wykazano dziatanie mutagenne peroksoboranu(I1I)
sodu (PSB) w badaniach w warunkach in vitro w
testach: mutacji powrotnych u Salmonella Typhi-
murium: TA100, TA102 1 TA2638 oraz E. coli
WP2/pKM101 i WP2 uvrA/pKM101, naprawy
DNA u E. coli W3110, Pol A+1P3478, Pol A" oraz
aberracji chromosomowych na komérkach CHO
chomika chinskiego. Dodatek aktywatora — frakcji
S9 watroby szczura lub myszy zredukowat zar6wno
cytotoksyczno$¢, jak i mutagenno$¢ u Salmonella
Typhimurium TA100 i TA102.

Genotoksyczno$¢  peroksoboranu(Ill)  sodu
zmniejszata si¢ w obecnos$ci katalazy, dlatego uwa-
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Za si¢, ze genotoksyczno$¢ zwiazku jest spowodo-
wana przez nadtlenek wodoru, ktoéry powstaje pod-
czas hydrolizy. Nadtlenek wodoru w warunkach in
vitro wykazywatl dziatanie genotoksyczne na ko-
morkach ssakow (w tym ludzi), powodujac wzrost:
liczby aberracji chromosomowych, mutacji geno-
wych oraz zmiany w strukturze chromosomoéw w
teScie wymiany chromatyd siostrzanych. W bada-
niach genotoksyczno$ci innych boranow uzyskano
wyniki negatywne (WHO 1998a).

W tabeli 11. przedstawiono wyniki badan dzia-
tania mutagennego peroksoboranu(Ill) sodu w wa-
runkach in vitro. Peroksoboran(Ill) sodu nie byt
testowany w warunkach in vivo.
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Tabela 11.
Wyniki badan dzialania mutagennego peroksoboranu(Ill) sodu (PBS) w warunkach in vitro
. Substancja ik . Pi$mien-
Badany organizm | Test .. 4 Uwagi .
(stgzenie) -S9 + S9 nictwo
katalaza
cell free utlenianie | PBS, n.sp. + nie nie pozytywny Seiler 1989
tymidyny | 20 + 50 mg/ml badano | badano | v 40 + 80 °C
do glikolu
S. Typhimurium | mutacji PBS, n.sp. - - nie pozytywny bez Seiler 1989
TA 98 powrot- 102,000 pg/ | T | - badano | S9 > 50 pg/ptytka
TA 100 nych plytka -
TA 102
S. Typhimurium | mutacji PBS4 nie nie 2 r6zne laboratoria Watanabe
TA 102 powrot- 935+ + badano | badano | pozytywny > 3,000 pg/| iin. 1998
TA 2638 nych 5,000 pg/ + plytka dla obu szczepow
Plytka
E. coli mutacji PBS4 nie nie 2 rézne laboratoria Watanabe
WP2/pKM101 | powrot- 935+ + badano | badano | toksyczny >1,500 pg | iin. 1998
WP2 nych 5,000 pg/ /ptytka dla obu szczepow
uvrA/pKM101 plytka +
E. coli naprawy PBS, n.sp. nie + (@) - Rosenkranz
W3110, Pol AT | DNA 0,003+0,004 | badano 1973
umoles
E. coli naprawy nie + )
P3478, Pol A- | DNA badano
CHO-K1 chomik | aberracji PBS, n.sp. + - nie - Seiler 1989
chinski chromoso- | 10 —100 badano
mowych png/ml

Dzialanie rakotworcze

W dostepnym pismiennictwie nie znaleziono da-
nych na temat dziatania rakotworczego peroksobo-
ranu(III) sodu (PBS).

W przypadku produktéw rozktadu peroksobo-
ranu(Ill) sodu, tj. kwasu bornego i boraksu, nie
stwierdzono dziatania rakotwoérczego tych zwiaz-
kow u: szczurdw, psow i myszy (Hubbard 1998;
WHO 1998a). Wedlug European Union Risk
Assessment Report (2003) istniejagce dane w
piSmiennictwie sg niewystarczajace do uznania
nadtlenku wodoru za kancerogen (EU 2003).

Dzialanie embriotoksyczne, teratogenne
oraz wplyw na rozrodczosé

W pismiennictwie nie znaleziono danych dotycza-
cych wptywu peroksoboranu(Ill) sodu (PBS) na
rozrodczo$¢ ludzi.

W 28-dniowym eksperymencie na szczurach,
ktorym podawano tetrahydrat (PBS4) dozotad-
kowo w dawce 1000 mg/kg m.c. (Degussa 1989),
obserwowano 18-procentowe istotne zmniejszenie
bezwzglednej masy jader, podczas gdy wzgledna
masa jader nie roznita si¢ istotnie. U samcow
stwierdzono takze znamienne zmniejszenie Spozy-

cia paszy (15%) od 8. dnia badania, podczas gdy u
samic spozycie paszy nie roéznito si¢ znamiennie w
poréwnaniu do spozycia w grupie kontrolnej. Zda-
niem autoréw zmniejszenie masy jader moze byé
zwigzane z calkowitg redukcja masy o 15% w 4.
tygodniu narazenia spowodowang zmniejszeniem
spozycia paszy. Obserwowano tez zmniejszenie
bezwzglednej masy takich innych narzadow, jak:
mozgu, serca i nerek. W badaniu histologicznym
nie stwierdzono zmian w jadrach. Krytycznie oce-
niono jednak stosowane techniki badawcze, po-
niewaz jadra byly przechowywane w formalinie.
W pismiennictwie dawke 1000 mg/kg m.c. przyj-
muje si¢ za warto§¢ LOAEL dla dzialania tetrahy-
dratu na jadra (EU Risk... 2007), chociaz powtor-
na analiza badania histopatologicznego jader nie
ujawnita takich szkodliwych skutkéw dziatania,
jak: martwice komorek w stadium pachytenu,
odwarstwienie komorek warstwy rozrodczej i na-
silonych, zaawansowanych cech zaburzen war-
stwowoS$ci nabtonka plemnikotworczego (Harle-
man 1999; Nolte 2001).

Jadra sg narzadem krytycznym w przypadku
narazenia na inne zwiazki boru. W przypadku
kwasu bornego, ktory jest produktem degradacji
peroksoboranu(Ill) sodu, w wynikach licznych
badan na zwierzgtach wykazano: zmniejszenie
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masy jader, zmniejszenie liczby plemnikéw oraz
ich ruchliwoséci w spermie, zmiany morfologiczne
spermy, zanik jader po narazeniu na zwigzek o
wigkszych stezeniach oraz zwyrodnienie kanali-
kéw nasiennych. Na podstawie wynikow kilku
badan wyznaczono warto§¢ LOEL na poziomie
okoto 25 mg boru/kg m.c. uszczuro6w i myszy
(ECETOC 1995; WHO 1998a). W jednym bada-
niu na szczurach, ktérym podawano kwas borny
lub boraks przez dwa lata z pasza, wyznaczona
warto§¢ NOAEL wynosita 17,5 mg boru/kg m.c.
W przeliczeniu na peroksoboran(IIl) sodu warto$¢
ta odpowiada dawce 161 mg/kg m.c. dla monohy-
dratu oraz 249 mg/kg dla tetrahydratu (Weir,
Fisher 1972; WHO 1998a).

U szczuréw F344 zmiany histopatologiczne w
jadrach obserwowano po 4-tygodniowym naraze-
niu na dawki 26 + 68 mg boru/kg m.c. kwasu
bornego (Ku i in. 1993; Treinen, Chapin 1991).
Podkreslono, ze takie zastosowane techniki badan
histopatologicznych, jak: perfuzja z glutaradehy-
dem/paraformaldehydem i zatapianie w metakry-
lanie, pozwolity wykry¢ takze bardziej subtelne
zmiany, jak: znacznego stopnia i rozlegle cechy
zahamowanie procesu dojrzewania nablonka
plemnikotwodrczego, zaburzenia integracji nabton-
ka plemnikotwoérczego, odwarstwienie komorek,
obkurczenie $wiatta kanalikow nasiennych, mar-
twicg komorek, cechy zaniku nabtonka plemniko-

tworczego, martwice oraz obecno$¢ wielojadro-
wych komorek syncycjalnych.

Na podstawie wptywu kwasu bornego na roz-
rodczo$¢ Grupa Ekspertow przy Europejskim Biu-
rze ds. Chemikaliow (Specialised Experts Meeting,
Ispra 2004) postanowila zaklasyfikowac perokso-
boran(IIl) sodu do zwigzkéw szkodliwych na roz-
rodczo$¢ kategoria 3. z przypisanym zwrotem R62
— mozliwe ryzyko uposledzenia ptodnosc.

W badaniu toksycznosci rozwojowej zgodnie z
OECD Guideline 414, grupe 25 cigzarnych samic
Crl:Cd (SD) BR szczuréw narazano dozoladkowo
miedzy 6. a 15. dniem cigzy na dawki: 0; 100; 300
lub 1000 mg/kg tetrahydratu w 1-procentowym
wodnym roztworze metylocelulozy (Bussi 1995;
1996). Wartos¢ NOAEL dla toksyczno$ci matczy-
nej wyznaczono na poziomie 100 mg/kg m.c. Za
skutek krytyczny przyjeto znamienne zmniejszenie
spozycia paszy i masy ciala. Na tym samym po-
ziomie wyznaczono warto$¢ NOAEL dla ptodow.
W tabeli 12. przedstawiono wyniki badania tok-
syczno$ci rozwojowej tetrahydratu.

W badaniach innych boranéw wyznaczono
warto§¢ NOAEL dla toksycznosci rozwojowej
wynoszaca 9,6 mg borwkg m.c. (ECETOC 1995;
WHO 1998a), co odpowiada warto§ci NOAEL
88,7 mg/kg dla monohydratu PBS i 136,8 mg/kg
dla tetrahydratu.

Tabela 12.
Wyniki badan toksycznosci rozwojowej tetrahydratu (PBS4) u szczuréw (Bussi 1995; Bussi i in. 1996)
Obserwacje . .
. historyczne Dawki PBS4, mg/kg m.c./dzien

Mierzone parametry (1992/1993)

2146 ptody 0 100 300 1000
Liczba cigzarnych samic 21 20 20 19
Liczba samic z catkowita resorpcja 0 0 2 1
Liczba samic z resorpcja 8 7 9 14°
Masa ciata migdzy 1.+ 20. dniem 153,81 144.,5 11922 110,89°
Masa ciata z wylaczeniem cigzarnej macicy 67,17 60,58 50,91% 55,12
Liczba implantacji/liczba ciatek zottych 320/369 | 301/345| 272/332 272/352*%
Catkowita liczba resorpcji 9 7 16° 29°
Liczba wczesnych resorpcji 8 7 12 24°
Liczba resorpcji/miot 0,7+ 1,1 0,43 0,35 0,80 1,53%
Masa zywych ptodow, g 3,7+04 3,69 3,57 3,28% 2,4*°
Masa tozyska, g 0,5+0,08 0,5 0,51 0,48 0,37%
Masa miotu, g 539 54,97 52,62 46,49 32,52%
Liczba zywych ptodow 311 295 256° 242°
Liczba zywych ptodow/miot 14,4 +3,3 14,8 14,75 14,2 13,4
Liczba zwierzat badanych pod katem 156/155 144/145 129/127 123/119
anomalii szkieletowych / narzadowych
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Obserwacje ) .
. historyczne Dawki PBS4, mg/kg m.c./dzien
Mierzone parametry (1992/1993)
2146 plody 0 100 300 1000
Malformacje zewnetrzne 0,007, % 0 6% 0 0
szkieletowe 0,000, % 1 0 0 2¢
narzadowe 0,020, % 0 0 0 1134
Anomalie zewnetrzne 0,115, % 0 0 0 0
szkieletowe 20,500, % 59 62 65 95%¢
narzadowe 0,415, % 1 1 2 92
Inne szkieletowe 86,440, % 98 99 100 100
narzgdowe 12,410, % 18 37¢ 33% 54%
Objasnienia:

*— znamienne statystycznie P < 0,05; (Chi kwadrat, test Fischera, test ANOVA).

b

— 6 plodow z wieloma deformacjami: brak powiek (5), akrania (6), mozg poza czaszka (6), niezamykanie powiek (3), olbrzymi jezyk

(6), rozszczepienie podniebienia (5), rozszczepienie wargi (2), rozszczep twarzy (1)

¢ — 2 ptody: zrosnicte zebra (2)
d

— 11 plodéw: matoocze lub bezocze (4), pierscien naczyniowy (2), obustronne wodonercze (1), przemieszczony lub podwojny tuk

aorty (3), dysplazja przewodu tetniczego Botalla (2), niedorozwdj nerek (1)
¢ — zalezne od dawki: opdznione kostnienie (wszystkie dawki) lub brak kostnienia (1000 ppm) czaszki, glowy, obrecz biodrowa, zebra,

kregi

f_ 9 ptodow: obustronne rozszerzenie komér w mozgu (2), brak brodawek nerkowych (8), krwotok w nerkach (1)
€— rozszerzenie lub zwinigcie moczowodu, poszerzenie miedniczek nerkowych.

TOKSYKOKINETYKA

Wchlanianie i rozmieszczenie.
Metabolizm i wydalanie

W dostepnym pismiennictwie nie znaleziono da-
nych na temat wchianiania peroksoboranu(Ill)
sodu (PBS) droga inhalacyjng i przez skore. Na
podstawie wynikéw badan wykazano, ze wchia-
nianie innych zwigzkéw boru (kwasu bornego,
boraksu, oktaboranu disodu i tetrahydratu) przez
skorg jest bardzo mate i wynosi okoto 1%.

Na podstawie wynikoéw badan na ochotnikach
wyznaczono wielkos¢ absorpcji peroksoboranu(11T)
sodu z zotadka na ponad 30%. Maksymalne steze-
nie boru w osoczu po polknieciu peroksoboranu(I1I)
sodu stwierdzono po 2 h, a potowiczny czas trwania
w osoczu 6 + 10 h. Po podaniu dozotadkowym
peroksoboran(Ill) sodu ulega degradacji w orga-
nizmie do kwasu bornego i nadtlenku wodoru.
Kwas borny jest wydalany z moczem, natomiast
nadtlenek wodoru w jelitach ulega rozktadowi przez
katalaze zanim ulegnie wchionigeiu, a uwalniajacy
si¢ tlen po wchtonigciu do uktadu naczyniowego
moze prowadzi¢ do powstania zatordw powietrz-
nych. Z obserwacji wynika, ze w przypadku naraze-
nia dozotadkowego na peroksoboran(Ill) sodu w
zotadku nastepuje pienienie i wydziela si¢ gaz (De-
gussa 1987; Dufour i in. 1971; Interox 1987a).

Nie znaleziono w dostgpnym pismiennictwie
danych dotyczacych rozmieszczenia peroksobora-

nu(Ill) sodu. Na podstawie wynikéw badan doty-
czacych innych zwigzkéw boru mozna oczekiwac,
ze podwyzszone stezenia boru bedzie wystgpowato
w kosciach.

W eksperymencie na czterech ochotnikach
(dwoch z zapaleniem dzigset i dwoch zdrowych)
badano wchianianie peroksoboranu(Ill) sodu przez
btony Sluzowe jamy ustnej lub zotadka podczas
plukania ust plynem do dezynfekcji Bocosept
(Edwall 1 in. 1979). Bocosept zawiera 1,2 g perok-
soboranu(Ill) sodu monohydratu na 1 plukanie i
0,5 g winianu sodu. Srednie stezenie boru we krwi
przed rozpoczeciem badania wynosito 0,04 pg/ml.
Dwie minuty po zakonczeniu ptukania $rednie
stezenie boru wynosito 0,06 pug/ml i wzrastato,
osiagajac maksimum 0,14 pg/ml 2 h pozniej. Naj-
wieksze stgzenie zmierzone u jednego z badanych
wynosito 0,2 pg/ml. Srednie stezenie zmierzone po
24 h od zakonczenia plukania ust wynosito
0,07 pg/ml. Nie obserwowano réznic w stgzeniu
boru we krwi u zdrowych 0séb i u 0s6b z choroba
dzigsel; 97% (94 +101%) catkowitej ilosci zostato
wyplute po wyplukaniu ust, natomiast pozostate
3% odpowiada 36 mg peroksoboranu(III) sodu.

W innym eksperymencie badano absorpcje i
wydalanie peroksoboranu(IIl) sodu po wielokrot-
nym podaniu 5 osobom, ktore ptukaty usta pltynem
Bocosept rano i wieczorem przez 7 dni. Srednie
stezenie boru we krwi przed badaniem wynosito
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0,07 pg/ml. Podczas trwania eksperymentu $rednie
stezenie boru miescito si¢ w przedziale 0,15 =+
0,20 pg/ml. Dwa dni po zakonczeniu badania
$rednie stezenie boru wrocito do poziomu wyj-
sciowego, a 4 dni po zakonczeniu narazenia stgze-
nie boru w moczu osiagneto stata wielkos¢, jednak
wigksza niz przed rozpoczeciem eksperymentu
(nie podano jednak jaka). Srednia catkowita ilos¢

boru wydalona z moczem po 4 dniach wynosita
47,5 mg, co odpowiada 2,8% calkowitej iloSci
podanego peroksoboranu(Ill) sodu, czyli prawie
100% dawki pobranej i uzytej do ptukania. Podob-
ne rezultaty uzyskano w przypadku wigkszej za-
wartosci  peroksoboranu(Ill) sodu w ptynie do
plukania jamy ustne;.

MECHANIZM DZIALANIA TOKSYCZNEGO

W przypadku peroksoboranu(Ill) sodu (PBS) wia-
$ciwosci toksyczne zwiazku wynikaja glownie z
dziatania toksycznego produktow jego degradacji,
tj. nadtlenku wodoru (H,0,) 1 boranu sodu (EU Risk
2003). Zmniejszenie spozycia paszy u zwierzat,
zmiany w parametrach morfologicznych krwi i
toksyczno$¢ rozwojowa to charakterystyczne wia-
$ciwosci toksyczne boranu sodu i tetraboranu sodu
(ECETOC 1995; WHO 1998a). Natomiast dziatanie
draznigce na blony $luzowe oraz zaburzenia czyn-
nosci uktadu oddechowego manifestujace si¢ obni-
zeniem parametrow spirometrycznych charaktery-
zuja dziatanie toksyczne nadtlenku wodoru.

Z dostgpnych danych pismiennictwa wynika, ze
nadtlenek wodoru wykazuje dziatanie miejscowo
drazniace na: skore, drogi oddechowe i oczy (Socko
2011). Objawy te przyjeto za skutek krytyczny
dziatania nadtlenku wodoru. Zwigzek nie wykazuje
dziatania ukladowego, poniewaz ulega szybkiemu
rozktadowi przez katalaze zawarta w: blonach §lu-
zowych, wiekszosci tkanek oraz we krwi. Na pod-

stawie wynikéw badan pochodzacych z narazenia
zawodowego warto$§¢ NOAEC dla objawu zaburze-
nia czynnosci pluc nadtlenku wodoru miesci si¢
w przedziale 0,14 + 0,83 mg/m® (0,1 + 0,6 ppm).
Skutki dziatania draznigcego zwiazku u ludzi ob-
serwowano, gdy jego stezenie wynosito juz
0,83 mg/m’. Zesp6t Ekspertow ds. Czynnikow Che-
micznych stgzenie to przyjat za warto§¢ LOAEL, a
stezenie 0,4 mg/m’ za warto¢ NDS nadtlenku
wodoru. Zaproponowane wartosci korespondujg z
wartoscia NOAEC — 2,9 mg/m’ (2,2 ppm) dla dzia-
tania draznigcego wyznaczong w 28-dniowym ba-
daniu inhalacyjnym przeprowadzonym na szczurach
(dane niepublikowane, cytowane przez CEFIC
1996).

Biorac pod uwage wyznaczone dla nadtlenku
wodoru wartosci NOAEC dla ludzi 1 zwierzat, moz-
na obliczy¢, na podstawie rownania reakcji hydroli-
zy peroksoboranu(Ill) sodu (PBS4), odpowiedniki
wartosci NOAEC:

H,O
[NaB02(OH)2 -3 H20]2 d 2NaB02 + 2H202 +6 HzO

NOAEC H,0,, mg/m’
0,14

0,4 (NDS propozycja)
0,83
2.9

Dla boranu sodu wyznaczono wartosci LOAEL
lub NOAEL wylacznie na podstawie wynikow
badan narazenia zwierzat droga pokarmowa. Na
podstawie wynikow dwuletniego badania na my-
szach okreslono stgzenie 48/mg m.c. za warto$¢
LOAEL, przyjmujac za skutek krytyczny zanik
jader (NTP 1987). W dwuletnim badaniu na szczu-
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NOAEC PBS4, mg/m’
0,63
1,78
3,74
13,1

rach wyznaczono warto$¢ LOAEL boranu dla jego
dzialania na krew na poziomie 58,4 mg boru/kg
m.c. 1 wartos¢ NOAEL réowng 17,5 mg boru/kg.
Wyznaczona warto$¢ NOAEL koresponduje z daw-
ka 162 mg/kg dla peroksoboranu(Ill) sodu monohy-
dratu oraz z dawka 250 mg/kg dla tetrahydratu.
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DZIALANIE

W dostepnym piSmiennictwie nie znaleziono
danych na temat dziatania tacznego peroksobora-

nu(III) sodu (PBS).

LACZNE

ZALEZNOSC SKUTKU TOKSYCZNEGO OD WIELKOSCI NARAZENIA

W tabeli 13. podsumowano skutki dziatania pero-
ksoboranu(III) sodu (PBS).

Tabela 13.

Podsumowanie skutkow dzialania peroksoboranu(IIl) sodu (PBS)

Dziatanie miejscowe na
gorne drogi oddechowe

Zaburzenia czynnos$ci
uktadu oddechowego
(parametry spirometrycz-
ne) po narazeniu na mo-
no- i tetrahydrat

Dziatanie miejscowe na
gorne drogi oddechowe
analogia do nadtlenku
wodoru

hematopoezy
(Degussa 1989)

1000 mg/kg m.c. z eksperymentu
Degussa 1989)

21 mg/m’ prég dziatania draznig-
cego wyznaczony w badaniu na
ochotnikach obu pici (Silajev
1984)

1 + 12 mg/m’® wartos¢ NOAEC
(narazenie zawodowe — produkcja
PBS), (Solvay 2002a;
Degussa-Hiils 1999b; EU 2007)
frakcja respirabilna stanowi

ok. 30 + 50% frakcji wdychalnej

NAEC 13,1 mg/m’
(ekstrapolacja z NAEC

2,9 mg/m’ wyznaczonego

dla nadtlenku wodoru w bada-
niu 28-dniowym dla dziatania
drazniacego (CEFIC 1996)

Droga narazenia
Skutki
dozotadkowa inhalacyjna dermalna
Toksyczno$¢ ostra:
— monohydrat LDsy: 1800 mg/kg m.c. (szczur) | brak danych LD:
(Interox 1987a) 2000 mg/kg m.c.
(krolik)
(9 z 10 zwierzat prze-
zylo eksperyment;
OECD 402)
— tetrahydrat LDsy: 2567 mg/kg m.c. (szczur) | oszacowane LCs: 1164 mg/m® | brak danych
(Degussa 1987) (szczur)
(Asta... 2001)
Toksyczno$¢ dawki powtarzanej
Skutki dziatania LOAEL 1000 mg/kg m.c. szczur, | oszacowana warto$¢ LAEC NOAEL
uktadowego badanie 28-dniowe: narzady 736 mg/m’ (szczur) > 200 mg/kg m.c.
Tetra hydratu krytyczne — zoladek, zaburzenia | (odpowiadajacy LOAEL (krolik, OECD 402)

93




Matgorzata Kupczewska-Dobecka

cd. tab. 13.

Skutki

Droga narazenia

dozotadkowa

inhalacyjna dermalna

Plodnos¢ po narazeniu na
tetrahydrat (zmniejszenie bezwzglednej
masy jader),

(Degussa 1989)

NOAEL dla toksyczno$ci mat-
czynej: 100 mg/kg, szczur, (zna-
mienne zmniejszenie spozycia
paszy i zmniejszenie masy ciata)
NOAEL dla ptodow 100 mg/kg,
szczur (OECD Guideline 414)

Dziatanie na rozrodczo$é¢
po narazeniu na tetrahy-
drat

LOAEL 1000 mg/kg m.c., szczur

oszacowana warto$¢ LAEC -
1736 mg/m® (szczur);
(odpowiadajaca wartos¢ LOAEL
z eksperymentu 1000 mg/kg m.c.
(Degussa 1989)

oszacowana warto$¢ NAEC -
174 mg/m’® (szczur)
(odpowiadajaca wartos¢
NOAEL 100 mg/kg m.c. )

NAJWYZSZE DOPUSZCZALNE STEZENIE (NDS) W POWIETRZU
NA STANOWISKACH PRACY

Istniejace wartosci NDS i ich podstawy

W Polsce nie zostaly ustalone warto$ci najwyz-
szego dopuszczalnego stezenia (NDS) peroksobo-
ranu(Ill) sodu (PBS) i najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia chwilowego (NDSCh).

Wiekszos¢ panstw do oceny narazenia zawo-
dowego na peroksoboran(IIl) sodu stosuje norma-
tywy ustalone dla trudno rozpuszczalnych pytow,
odpowiednio dla frakcji wdychanej i respirabilnej
(tab.14.). Rozpuszczalno$¢ substancji w wodzie
wynosi okoto 15 + 16 g/l iokoto 23 g/l odpo-
wiednio dla peroksoboranu(Ill) sodu monohydra-
tu (PBS1, PBSM) i tetrahydratu (PBS4, PBST).
W ACGIH (2010) ustalono tez warto§¢ TLV dla
nieorganicznych boranéw: TWA — 2 mg/m’
i STEL — 6 mg/m’. W Danii i Wielkiej Brytanii
ustalono warto$¢ OEL-TWA 1 mg/nr’.

Tabela 14.

W Polsce w 1995 r. ustalono dopuszczalny
poziom narazenia zawodowego dla pytéw borak-
su, tj. 10-hydratu heptaoksotetraboranu sodu
(czteroboranu dziesieciowodnego sodu): NDS —
0,5 mg/m’> i NDSCh — 2 mg/m’. Podstawa warto-
$ci NDS byty wyniki badania ludzi (629 pracow-
nikow) narazonych przewlekle na pyl boraksu o
stezeniach 1,1 + 14,6 mg/m3 (Garabrant 1985).
Takie objawy podraznienia uktadu oddechowego,
jak: sucho$¢ w ustach, nosie i gardle, kaszel,
krwawienia z nosa, owrzodzenie gardta, sptycenie
oddechu i uczucie ucisku w klatce piersiowej
byly zwigzane znarazeniem na pyl boraksu o
stezeniu 4 mg/m3 i wiekszym. W polskim prze-
mysle nie stwierdzono narazenia pracownikoéw na
boraks o stezeniach przekraczajacych obowiazu-
jace wartosci dopuszczalne (GIS 2007; 2010).

Warto$ci dopuszczalnych stezen przyjete w réoznych panstwach do oceny narazenia zawodowego na perokso-
boran(I1I) sodu (PBS), (ACGIH 2010; rozporzadzenie 2002 ze zm.; RTECS 2011; GESTIS 2011)

, . . Warto$ci
Panstvyo/n.lstytuq & Warto$ci NDS, mg/m’ NDSCh, Uwagi
Organizacja 3
mg/m
Belgia 6 kwas borny i borany
Dania 1 -
Francja 5 frakcja respirabilna - -
10 frakcja wdychalna
Hiszpania 3 frakcja respirabilna - -
10 frakcja wdychalna
Niemcy: 1,5 frakcja respirabilna 1(2) -
- DFG 4 frakcja wdychalna
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cd. tab. 14.
, . . Wartosci
Panst\yo/n.lstytuq &/ Warto$ci NDS, mg/m’ NDSCh, Uwagi
Organizacja 3
mg/m
—MAK (2011) 10 10 kwas borny i borany
1,8 mg/m? (jako B) 15 min pyt catkowity
0,75 mg/m? (jako B) — w przypadku jednoczesnego | Srednia
wystepowania kwasu bornego i tetraboranow wazona
0,5 I(1) kwas borny i borany
- AGS
Polska pyly zawierajace wolna (krystaliczna)
krzemionke¢ powyzej 50%
(14808-60-7), (14464-46-1), (15468-32-3)
pyt catkowity 2
pyt respirabilny 0,3
— pyly zawierajace wolna (krystaliczna)
krzemionke od 2 do 50%
(14808-60-7), (14464-46-1), (15468-32-3)
pyt calkowity 4
pyt respirabilny 1
— inne nietrujace pyly przemystowe, w tym
zawierajace wolna (krystaliczna) krzemion-
ke ponizej 2% [-]
— pyt catkowity 10
Polska 0,5 2 tj. 10-hydrat heptaoksotetra-
boraks boranu sodu (czteroboran
dziesigciowodny sodu)
Propozycja SCOEL - - substancja na liScie prioryte-
(2010) towej SCOEL; dostgpna jest
ocena ryzyka
USA: pyty nierozpuszczalne lub trudno rozpuszczalne - pyty biologicznie obojetne,
— ACGIH (particie (insoluble or poorly soluble) not otherwi- nierozpuszczalne lub stabo
se specified [PNOS]: rozpuszczalne moga powo-
3. frakcja respirabilna dowa¢ powazne skutki w
10. frakcja wdychalna przypadku czastek o $rednicy
aerodynamicznej odpowiada-
jacej frakcji respirabilnej
— ACGIH borany, nieorganiczne:
(1330-43-4; 1303-96-4; 10043-35-3; 12179-04-3) |6. frakcja
2. frakcja wdychalna (I) wdychalna
M
Wielka Brytania 1 -

Podstawy proponowanej wartosci NDS

Do wyznaczenia warto$ci najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia (NDS) dla pytéw peroksoboranu(IIT)
sodu (PBS) za skutek krytyczny przyjeto zaburzenia
czynnosci uktadu oddechowego.

Do wyliczenia warto$ci najwyzszego dopusz-
czalnego stezenia wykorzystano wyniki badan pa-
rametro6w spirometrycznych u pracownikow prze-
prowadzonych w ramach rutynowych badan lekar-
skich w zaktadach produkujacych peroksobora-
nu(Ill) sodu w ciggu ostatnich 20 lat. Nie stwier-
dzono znamiennych zmian w badanych parametrach
czynnoséciowych phuc, tj. FVC i FEV| w pordwnaniu

z normami dla populacji generalnej. Na tej podsta-
wie oraz biorgc pod uwage stan czynnosciowy pluc,
okreslono wartoé¢ NOAEC migdzy 1 + 12 mg/m’.
Do wyznaczenia wartosci NDS dla frakeji wdychal-
nej proponuje si¢ przyjecie gornej granicy tego
przedziatu.

Przyjmujac odpowiednie wspotczynniki niepew-
nosci, obliczono warto$¢ NDS na podstawie wzoru:

3
NDS = NOAEC :l2mg/m _
A-B-C-D-E 1-1-1-1-3
3
%:4mg/m3,
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w ktérym :
A=1-—wspoélczynnik zwigzany z rdznicami
wrazliwosci osobniczej u ludzi (wieloletnie ba-
dania na grupie zréznicowanej),
B =1 — réznice migdzygatunkowe i droga po-
dania,
C=1 — przejécie z narazenia krotkoterminowe-
go do przewleklego,
D =1 — zastosowanie warto$ci NOAEL,
E =3 —wspotczynnik modyfikacyjny (doty-
czy oceny kompletnosci danych oraz poten-
cjalnych skutkéw odlegltych — substancja zo-
stata zaklasyfikowana jako szkodliwa na roz-
rodczo$¢: moze dziata¢ szkodliwie na dziecko
w tonie matki, a takze stwarza ryzyko uposle-
dzenia ptodnosci.

Zaproponowano przyjecie stezenia 4 mg/m’
peroksoboranu(Ill) sodu za wartos¢ NDS dla frakcji
wdychalnej zwigzku.

Substancja zostata zaklasyfikowana jako draz-
nigca, dlatego proponuje si¢ takze ustalenie wartosci
najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowe-
go (NDSCh) na poziomie dwoch wartosci NDS
dla frakcji wdychalnej peroksoboranu(Ill) sodu,
czyli 8 mg/m’.

Nie ma podstaw merytorycznych do ustalenia
warto$ci dopuszczalnego stgzenia w materiale bio-
logicznym (DSB) peroksoboranu(Il)sodu.

Proponuje si¢ rowniez oznakowanie peroksobo-
ranu(Il) sodu literami: ,,Ft” — substancja dziatajgca
toksycznie na ptdd oraz ,,I” — substancja o dziataniu
draznigcym.

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

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

im. prof. dr. med. Jerzego Nofera
91-348 Lodz

ul. sw. Teresy od Dziecigtka Jezus 8

Zakres badania wstepnego

Ogolne badanie lekarskie ze zwrdceniem uwagi na:
uktad oddechowy, btony sluzowe oczu i skorg.
Badania pomocnicze: w zalezno$ci od wskazan.

Zakres badania okresowego

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

Czestotliwos¢ badan okresowych: co 2 + 3 lata.

Uwaga

Lekarz przeprowadzajacy badanie profilaktyczne
moze poszerzy¢ jego zakres o dodatkowe specjali-
styczne badania lekarskie oraz badania pomocni-
cze, a takze wyznaczy¢ krotszy termin nastgpnego
badania, jezeli stwierdzi, ze jest to niezbedne do
prawidlowej oceny stanu zdrowia pracownika lub
osoby przyjmowanej do pracy.
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Zakres ostatniego badania okresowego
przed zakonczeniem aktywnosci
zawodowej

Ogolne badanie lekarskie ze zwroceniem uwagi na
uktad oddechowy, btony sluzowe oczu i skorg.
Badania pomocnicze: spirometria w zaleznosci od
wskazan.

Narzady (uklady) krytyczne

Uktad oddechowy, btony §luzowe oczu i skora.

Przeciwwskazania lekarskie
do zatrudnienia

POCHP, przewlekle stany zapalne bton §luzowych
oczu oraz nawrotowe zapalenie skoéry o charakte-
rze atopowego zapalenia skory 1 wyprysku kontak-
towego.

Uwaga

Wymienione przeciwwskazania dotycza kandyda-
tow do pracy.
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O przeciwwskazaniach w przebiegu zatrudnienia
powinien decydowaé lekarz sprawujacy opieke
profilaktyczna, bioragc pod uwage wielkos¢ 1 okres
trwania narazenia zawodowego oraz ocen¢ stopnia
zaawansowania i dynamike zmian chorobowych.

Ze wzgledu na dzialanie toksyczne na pldd nie
wolno zatrudnia¢ kobiet w cigzy w narazeniu na
peroksoboran sodu.
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