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ACŢIUNE

de control vizând modul de respectare a cerinţelor minime de securitate şi sănătate în muncă pentru protecţia lucrătorilor împotriva riscurilor legate de expunerea la agenţi chimici periculoşi la locul de muncă
Anexa nr. 6A
Material instruire diizocianaţi
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INTRODUCERE
Diizocianații
 sunt
utilizați ca elemente constitutive chimice într-o gamă largă de sectoare și aplicații, în special la fabricarea, printre altele, de spume, materiale de etanșare și produse de acoperire. Aceştia sunt clasificaţi ca sensibilizanți pentru căile respiratorii de categoria 1 și ca sensibilizanți pentru piele de categoria 1 în conformitate cu Regulamentul (CE) nr. 1272/2008 al Parlamentului European și al Consiliului (Regulamentul CLP). 

Având în vedere numărul anual de noi boli profesionale cauzate de diizocianați în Uniunea Europeană, estimat la peste 5 000 de cazuri, s-a propus restricționarea utilizării diizocianaților în aplicațiile industriale și profesionale la cazurile în care se implementează o combinație de măsuri tehnice și organizatorice și numai dacă a fost urmat
un curs de formare
minimă standardizat. 

Ca urmare, a fost aprobat REGULAMENTUL (UE) 2020/1149 AL COMISIEI din 3 august 2020 de modificare a anexei XVII la Regulamentul (CE) nr. 1907/2006 al Parlamentului European și al Consiliului
privind înregistrarea, evaluarea, autorizarea și restricționarea substanțelor chimice (REACH) în ceea ce privește diizocianații. 

Regulamentul prevede restricţii la utilizarea diizocianaţilor ca atare sau în combinație este mai mare de 0,1 % în greutate, după data de 24 august 2023, dacă angajatorul sau lucrătorii care desfășoară o activitate independentă nu se asigură că utilizatorii industriali sau profesionali au urmat cu succes o formare privind utilizarea diizocianaților în condiții de siguranță, înainte de utilizarea substanțelor sau amestecurilor. 

De asemenea, Regulamentul prevede restricţii la introducerea pe piaţă a diizocianaţilor ca atare sau în combinație este mai mare de 0,1 % în greutate, după 24 februarie 2022, dacă pe ambalaj nu este inclusă declarația de mai jos, într-un 
mod vizibil
și separat de
restul informațiilor de pe etichetă: «După data de 24 august 2023, este necesară o formare adecvată înainte de uzul industrial sau profesional».
COMPOZIȚIA CHIMICĂ A DIIZOCIANAȚILOR
Izocianații sunt o familie de substanțe chimice organice care au una sau mai multe grupări funcționale N=C=O în moleculă.
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Cei mai obișnuiți izocianați găsiți în medii industriale se bazează pe molecule cu 2 astfel de grupe funcționale și sunt denumiți în general diizocianați, aceştia includ:

Toluen diizocianat (TDI)

Bis(fenilizocianat de metilen) (MDI) sau diizocianat de metilen difenil

Hexametilen diizocianat (HDI)

Izoforon diizocianat (IPDI)

Din piața globală a diizocianaților, aprox. 61% reprezintă diizocianatul de metilen difenil (MDI), 34% diizocianatul de toluen (TDI), 3,4% hexametilen diizocianat (HDI) și izoforon diizocianat (IPDI), iar 1,2% diverşi alţi diizocianaţi.

Toluen diizocianat (TDI)
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Doi dintre cei șase izomeri posibili ai TDI sunt importanți din punct de vedere comercial: 2,4-TDI (CAS: 584-84-9) și 2,6-TDI (CAS: 91-08-7). 2,4-TDI este produs în stare pură, dar TDI este adesea comercializat ca amestecuri 80/20 și 65/35 ale izomerilor 2,4 și respectiv 2,6. Toți izomerii TDI sunt incolori, deși mostrele comerciale pot fi galbene. 

Diizocianat de metilen difenil (MDI)
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Trei izomeri sunt comuni, variind în funcție de pozițiile grupărilor izocianat din jurul inelelor: 2,2′-MDI, 2,4′-MDI și 4,4′-MDI. Izomerul 4,4′ este cel mai utilizat și este cunoscut și sub numele de 4,4′-difenilmetan diizocianat.

 Hexametilen diizocianat (HDI)
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HDI este utilizat în aplicații speciale, cum ar fi straturile de email rezistente la abraziune și degradare de către lumina ultravioletă.
Aceste
proprietăți sunt deosebit de importante pentru vopseaua exterioară aplicată pe avioane și nave. HDI este, de asemenea, vândut oligomerizat ca trimer,utilizat în acoperirile de finisare pentru automobile. 

Izoforon diizocianat (IPDI)
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 IPDI există în doi stereoizomeri, cis și trans. Reactivităţile lor sunt similare

IPDI nu este utilizat în producția de spumă poliuretanică, ci în aplicații speciale, cum ar fi straturile de email care sunt rezistente la abraziune și degradare de la lumina ultravioletă din vopseaua exterioară aplicată pe aeronave.

 Izocianații sunt reactivi față de alcooli, amine și chiar apă.

• La tratarea cu un alcool, un izocianat formează o legătură uretanică:

ROH + R ′ NCO ⟶ ROC(O )N( H ) R ′

unde R şi R' sunt grupări alchil sau aril.

• Izocianații reacţionează cu apa pentru a forma dioxid de carbon:

RNCO + H2O ⟶ RNH2 + CO2

Această reacție este exploatată în tandem cu producția
de
poliuretan
pentru spume poliuretanice. Dioxidul de carbon funcționează ca un agent de expandare. 

Dacă un diizocianat este tratat cu un compus care conține două sau mai multe grupări hidroxil, cum ar fi un diol sau un poliol, se formează lanțuri polimerice, care sunt cunoscute ca poliuretani. 

PERICOLE DE TOXICITATE
Izocianații sunt iritanti puternici pentru membranele mucoase ale ochilor și tractul gastrointestinal și respirator. Contactul direct cu pielea poate provoca, de asemenea, o inflamație marcată.

De asemenea, izocianații pot sensibiliza lucrătorii, făcându-I supuși unor atacuri severe de astm dacă sunt expuși din nou.

Există dovezi că atât expunerile respiratorii, cât și cele cutanate pot duce la sensibilizare. A fost raportat chiar şi decesul din cauza astmului bronșic sever la unii subiecți sensibilizați.

Lucrătorii potențial expuși la izocianați care suferă de iritații persistente sau recurente ale ochilor, congestie nazală, uscăciune sau durere în gât, simptome asemănătoare răcelii,tuse, dificultăți de respirație, respirație șuierătoare sau apăsare în piept trebuie să consulte imediat un un medic cu cunoștințe în problemele de sănătate legate de muncă. 

Contactul repetat cu diizocianații lichizi poate decolora pielea sau poate provoca semne de iritare, cum ar fi roșeață, iritație, umflare și/sau vezicule. Dacă diizocianații vin accidental în contact cu pielea, spălați imediat cu apă și săpun. Materialul întărit este greu de îndepărtat; cu toate acestea, experienţa practică a demonstrat că unele dintre cele mai bune modalități de a-l elimina sunt cu ulei de porumb, vaselină sau produse de curățare a pielii industriale.

Expunerea cutanată la diizocianați poate duce, de asemenea, la dermatită alergică de contact: prima fază este inducerea memoriei imunologice specializate la un individ prin expunerea la un alergen; a doua fază este declanșarea - producerea unui răspuns alergic mediat de celule prin reexpunerea unui individ sensibilizat la un alergen. Persoanele sensibilizate anterior pot prezenta reacții alergice alepielii cu simptome de înroșire, mâncărime, umflare și erupție cutanată la contactul cutanat. 

MDI Clasificari conform Regulamentului (EC) No 1272/2008

 Toxicitate acută, Inhalare (Categoria 4), H332 Nociv în caz de inhalare.

· Iritarea pielii (Categoria 2), H315 Provoacă iritarea pielii.

· Iritarea ochilor (Categoria 2), H319 Provoacă o iritare gravă a ochilor.

· Sensibilizare respiratorie (Categoria 1), H334 Poate provoca simptome de  lergie sau astm sau dificultăţi de respiraţie în caz de inhalare.

· Sensibilizarea pielii (Subcategoria 1A), H317 Poate provoca o reacţie alergică a pielii.

· Cancerigenitate (Categoria 2), H351 Susceptibil de a provoca cancer.

· Toxicitate asupra unui organ ţintă specific – expunere repetată(Categoria 2), Aparatul Respirator, H373 Poate cauza leziuni organelor (Sistemul respirator) dupa expunere prelungită sau repetată (inhalare).

· Toxicitate asupra unui organ ţintă specific - o singură expunere (Categoria 3), Aparatul Respirator, H335 Poate provoca iritarea căilor respiratorii.

 TDI Clasificari conform Regulamentului (EC) No 1272/2008

• Toxicitate acută, Inhalare (Categoria 1), H330 Mortal în caz de inhalare.

• Iritarea pielii (Categoria 2), H315 Provoacă iritarea pielii.

• Iritarea ochilor (Categoria 2), H319 Provoacă o iritare gravă a ochilor.

• Sensibilizare respiratorie (Categoria 1), H334 Poate provoca simptome de alergie sau astm sau dificultăţi de respiraţie în caz de inhalare.

• Sensibilizarea pielii (Subcategoria 1A), H317 Poate provoca o reacţie alergică a pielii.

• Cancerigenitate (Categoria 2), H351 Susceptibil de a provoca cancer.

• Toxicitate asupra unui organ ţintă specific - o singură expunere

(Categoria 3), Aparatul Respirator, H335 Poate provoca iritarea căilor

respiratorii.

• Pericol pe termen lung (cronic) pentru mediul acvatic (Categoria 3),

H412 Nociv pentru mediul acvatic cu efecte pe termen lung. 
HDI Clasificari conform Regulamentului (EC) No 1272/2008

• Toxicitate acută, oral (Categoria 4), H302 Dăunător dacă este înghiţit

• Toxicitate acută, Inhalare (Categoria 1), H330 Mortal în caz de inhalare.

• Iritarea pielii (Categoria 2), H315 Provoacă iritarea pielii.

• Iritarea ochilor (Categoria 2), H319 Provoacă o iritare gravă a ochilor.

• Sensibilizare respiratorie (Categoria 1), H334 Poate provoca simptome de alergie sau astm sau dificultăţi de respiraţie în caz de inhalare.

• Sensibilizarea pielii (Subcategoria 1A), H317 Poate provoca o reacţie alergică a pielii.

• Toxicitate asupra unui organ ţintă specific - o singură expunere (Categoria 3), Aparatul Respirator, H335 Poate provoca iritarea căilor respiratorii. 

IPDI Clasificari conform Regulamentului (EC) No 1272/2008

• Toxicitate acută, Inhalare (Categoria 1), H330 Mortal în caz de inhalare.

• Iritarea pielii (Categoria 2), H315 Provoacă iritarea pielii.

• Iritarea ochilor (Categoria 2), H319 Provoacă o iritare gravă a ochilor.

• Sensibilizare respiratorie (Categoria 1), H334 Poate provoca simptome de alergie sau astm sau dificultăţi de respiraţie în caz de inhalare.

• Sensibilizarea pielii (Categoria 1), H317 Poate provoca o reacţie alergică a pielii.

• Toxicitate asupra unui organ ţintă specific - o singură expunere (Categoria 3), Aparatul Respirator, H335 Poate provoca iritarea căilor respiratorii. 

Expunerea la diizocianați

 Expunerea la izocianați are loc în general prin inhalare și/sau pe căi dermice. În funcție de tipul de izocianat și de metoda de aplicare, poate exista un potențial semnificativ de expunere de la oricare dintre aceste căi sau de ambele, iar acest lucru ar trebui luat în considerare în abordarea managementului riscului.

Expunerea prin inhalare poate apărea atunci când izocianații sunt prezenți în aerul de la locul de muncă, fie ca vapori, fie ca aerosol. În unele cazuri, izocianații din aer pot fi prezenți în ambele forme simultan. 

Vaporii pot fi generați din procese pasive prin evaporare, iar volatilitatea (presiunea de vapori) a izocianatului va influența volumul de vapori în aer pe care îl generează.

Evaporarea va crește pe măsură ce temperatura procesului crește, astfel încât încălzirea izocianaților va crește nivelul de vapori din aer. Izocianații lichizi sunt adesea foarte vâscoși la temperatura ambiantă și sunt de obicei încălziți pentru a le ajuta să curgă mai bine și, prin urmare, pentru a-i face mai ușor de manevrat, fapt ce va crește rata de generare a vaporilor de izocianat. De asemenea, trebuie avut în vedere că reacția izocianat-poliol care are loc pentru a forma un poliuretan este extrem de exotermă, generând multă căldură. Din nou, acest lucru va crește generarea de vapori, chiar dacă nu se adaugă căldură externă procesului. 

•Aerosolii pot fi generați prin mijloace deliberate, cum ar fi pulverizarea, sau din neatenție atunci când izocianații sunt agitați mecanic sau vasul este mişcat energic energic. De exemplu, particule fine de aerosoli vor fi generate atunci când lichidele sunt aplicate cu pensula sau turnate dintr-un vas în altul. Cu toate acestea, antitatea de aerosoli generată în acest mod va fi, de obicei, mult mai mică decât din procesele de pulverizare.

•Acolo unde sunt manipulați izocianați solizi, există potențialul de a se genera praf în aer. 

Expunerea cutanată (prin piele) poate apărea oriunde există potențialul ca pielea lucrătorilor să intre în contact cu izocianați. Principalele mecanisme prin care apare expunerea dermică la izocianați sunt:

• Contactul direct cu pielea lucrătorilor;

• Depunerea aerosolilor din aer pe pielea lucrătorilor;

• Stropirea, de ex. în timpul activităților de turnare sau amestecare, Manipularea articolelor contaminate, cum ar fi unelte sau echipamente de protecție personală (EIP) uzate;

• Contactul cu suprafețele contaminate, cum ar fi panourile de control sau instalația de procesare, de ex.în timpul întreținerii. 
Mirosul ca indiciu al pericolului

• HDI - miros iritant. Pragul de miros este de 0,001 ppm.

• MDI - miros dulce, neutru, mucegait. Pragul de miros este 0.4 ppm.

• TDI - miros dulce, fructat, înțepător. Conform unor studii, pragul de miros pentru 2,4- și 2,6-TDI a fost găsit a fi de 0,05 ppm. Conform altor studii, În testarea timpurie a iritației primare la om cu 2,4-TDI, 50% dintre subiecți au raportat mirosul cel mai puțin detectabil la 0,4 ppm. Iritația nasului și a gâtului a apărut la 0,5 ppm și s-a observat un miros apreciabil la 0,8 ppm.

Atenţie! Pentru TDI şi MDI, valorile limită de expunere nu pot detectate de mirosul uman. Dacă lucrătorul simte un miros, deja VLE a fost depăşită. 

MĂSURI DE PREVENIRE
Igiena personală

Când se folosesc produse pe bază de izocianați, există riscul de expunere prin contactul cu pielea. În mod special, pulverizarea spumei rigide prezintă un risc deosebit de expunere a lucrătorilor la izocianați.

Ca urmare, sunt necesare măsuri stricte de igienă personală. Mâinile și fața trebuie spălate în mod regulat pe tot parcursul ziua de lucru (înainte de a mânca, de a bea sau de a fuma) iar echipamentul individual de protecţie trebuie îndepărtat înainte de servirea mesei în ateliere și alte zone de lucru trebuie instalate dușurile de urgență și stații de spălare a ochilor, mai ales când există riscul de stropire.

Un loc de muncă curat previne resuspendarea particulelor pe care le produce procesul. 
Ventilația

Atunci când procesul generează contaminanți chimici la care ar putea fi expus un lucrător, zona de lucru trebuie aerisită. Ventilația mecanică (inclusiv evacuarea locală) trebuie să elimine substanțele eliberate, în toate formele, în timpul rocesului. Fluxul de aer trebuie direcționat din zonele curate către cele care sunt contaminate. Lucrătorii trebuie să fie amplasați în afara zonelor contaminate. Aerul contaminat trebuie evacuat afară, departe de prizele de aer proaspăt, pentru a se asigura că nu este reintrodus în altă parte a instalației. 

Echipamentul individual de protecţie (EIP)
Utilizarea echipamentului individual de protecție este pe ultimul loc în ierarhia măsurilor de control, fiind folosită doar ca ultimă soluție. Cu toate acestea, EIP are un rol important de jucat pentru procesele cu un potențial ridicat de expunere, chiar și după implementarea măsurilor tehnice de control.

Următoarele aspecte sunt de relevanță specifică pentru izocianați:
· în toate cazurile EIP trebuie selectat, utilizat, depozitat și întreținut corect pentru a obține o protecție maximă;
· mănușile de protecție chimică trebuie utilizate numai
ca
protecție împotriva
stropilor;

· procesele trebuie concepute astfel încât mănușile să nu fie folosite ca o barieră principală împotriva contactului direct cu izocianați sau cu echipamente de lucru contaminate cu izocianați;
· trebuie selectate mănuși care să ofere nivelul adecvat de protecție chimică, luând în considerare și alți factori, cum ar fi nevoia de protecție termică sau dexteritatea manuală;
· salopetele de lucru și combinezoanele de protecţie trebuie să asigure acoperirea întregului corp și să nu lase părțile susceptibile a corpului, cum ar fi antebrațele, deschise la expunere;
· combinezoanele de unică folosință pot oferi o soluție mai bună decât articolelede îmbrăcăminte reutilizabile, care pot deveni puternic contaminate în timp și pot acționa ca o sursă suplimentară de expunere;
· echipamentul de protecție respiratorie (EPR) trebuie selectat luând în considerare concentrațiile de izocianat în aer în afara EPR și factorii de utilizare, cum ar fi durata de timp pentru care va fi purtat și necesitatea altor EIP, cum ar fi ca protecție a ochilor;
· izocianații din aer pot fi prezenți în atmosferă la niveluri dăunătoare și nu pot fi detectabili prin miros, prin urmare nu ar fi imediat evident dacă masca de protecţie respiratorie este eficientă sau nu; din acest motiv, utilizarea EPR cu aer alimentat este, în general, opțiunea preferată pentru procesele cu potențial ridicat de expunere prin inhalare. Aceasta se aplica tuturor proceselor depulverizare manuală, cum ar fi pulverizarea vopselei
 sau aplicarea izolației din spumă poliuretanică. 
· Măştile de protecţie respiratorie pot fi acceptabile pentru procese cu emisii mai mici în aer;
· Pentru o funcționare eficientă este necesară o etanșare bună a feței lucrătorilor, fiind necesară testarea de potrivire. 

Supravegherea medicală în cazul expunerilor profesionale la diizocianaţi se efectuează în conformitate cu Anexa 1 – Fişa 63 din HG 355/2007 cu modificarile şi completarile ulterioare – Izocianaţi în care sunt date indicaţiile generale pentru toate categoriile de astfel de compuşi chimici.

Fisa 63. Izocianati

    Examen medical la angajare:

    a) conform datelor din Dosarul medical

    b) - spirometrie

       - RPS

    Examenul medical periodic:

    - examen clinic general - anual

    - RPS - la indicatia medicului de medicina muncii

    - spirometrie - anual

    Contraindicatii:

    - conjunctivite si keratite cronice

    - boli cronice ale cailor respiratorii superioare

    - bronhopneumopatii cronice, inclusiv astmul bronsic (in functie de rezultatele spirometriei)

   - dermatoze
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