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Ortokrzemian tetraetylu jest bezbarwng cieczg o stabo wyczuwalnym zapachu. Zwiazek ten znalazt zastosowanie
w roznych gateziach przemystu, np.: w przemysle chemicznym, farmaceutycznym czy farb i lakierow. Stosowa-
ny jest takze jako preparat utwardzajacy (wzmacniajacy) kamien naturalny, terakote, stiuk, freski i gling, a takze
jest wykorzystywany przy produkcji cegiet oraz jako rozpuszczalnik wodoodporny i kwasoodporny do zaprawy
murarskiej i cementu.

Ortokrzemian tetraetylu wchtania si¢ dobrze przez drogi oddechowe, z przewodu pokarmowego i stabo przez
skore. U pracownikow narazonych na ortokrzemian tetraetylu zwigzek ten wykazywat dziatanie draznigce na
oczy i btong $luzowa nosa. Nie ma w dostgpnym pisSmiennictwie danych dotyczacych przewleklego dziatania
ortokrzemianu tetraetylu u ludzi.

Ostra toksyczno$é¢ ortokrzemianu tetraetylu u zwierzat do§wiadczalnych wyrazona medialnymi dawkami letal-
nymi jest stosunkowo mata. Zwigzek wykazuje tagodne dziatanie draznigce na oczy krolika. Nie ma danych
dotyczacych toksycznosci przewlektej ortokrzemianu tetraetylu. W badaniach krotkoterminowych i podprzewle-
ktych na myszach i szczurach narazonych na ortokrzemian tetraetylu inhalacyjnie oraz po podaniu innymi dro-
gami wykazano oprocz zmian martwiczych w nablonku wgchowym jamy nosowej takze zmiany w watrobie oraz
nerkach, ktore obejmowaty $rodmigzszowe zapalenie nerek i zmiany martwicze w kanalikach nerkowych. W
przypadku krotkoterminowego narazenia na ortokrzemianu tetractylu o duzych stezeniach u zwierzat doswiad-
czalnych obserwowano rowniez dzialanie toksyczne zwigzku na phluca (obrzgk pluc, nacieczenia leukocytow
oraz wybroczyny krwawe w pecherzykach ptucnych i oskrzelach). Ortokrzemianu tetraetylu nie wykazywat
dziatania mutagennego w testach Amesa. W dostepnym piSmiennictwie nie znaleziono takze danych na temat

* Warto$¢ NDS ortokrzemianu tetraetylu jest zgodna z rozporzadzeniem ministra pracy i polityki spotecznej z dnia
30 sierpnia 2007 r. DzU nr 161, poz. 1142.

Metoda oznaczania st¢zenia ortokrzemianu tetractylu w powietrzu stanowisk pracy jest zawarta w normie PN-93/04232.02.
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jego dziatania embriotoksycznego, fetotoksycznego i teratogennego. Zwiazek nie jest klasyfikowany przez
IARC pod wzgledem dziatania rakotworczego.

Z przedstawionych w dokumentacji danych wynika, ze gtownym skutkiem dziatania toksycznego u ludzi orto-
krzemianu tetraetylu o duzych stezeniach (powyzej 2000 mg/m®) byto dziatanie drazniace na oczy i blong $lu-
zZowa nosa, natomiast w przypadku zwierzat doswiadczalnych dzialanie nefrotoksyczne oraz uszkodzenie na-
btonka wechowego jamy nosowe;.

Za podstawe do obliczenia wartosci NDS ortokrzemianu tetraetylu przyjeto jego dzialanie nefrotoksyczne. Nara-
zenie inhalacyjne przez 90 dni szczuréow, krolikow i §winek morskich na ortokrzemian tetraetylu o stezeniach:
199; 432 lub 760 mg/m® nie wykazato zadnych zmian narzadowych, co pozwolito na przyjecie stezenia 760 mg/m® za
wartos¢ NOAEL. W innym do$wiadczeniu przeprowadzonym na szczurach narazanych przez 28 dni droga inha-
lacyjna na dziatanie ortokrzemianu tetraetylu o stezeniu 850 mg/m® wykazano jego dzialanie nefrotoksyczne,
ktore manifestowato si¢ srodmigzszowym zapaleniem nerek oraz zmianami martwiczymi w kanalikach nerko-
wych. Po przyjeciu odpowiednich wspotezynnikoéw niepewnosci oraz stezenia 760 mg/m® za wartos¢ NOAEL,
wyliczona warto$é NDS ortokrzemianu tetractylu wynosi 95 mg/m®.

W Polsce obowiazujaca wartosé NDS ortokrzemianu tetractylu wynosi 80 mg/m® W panstwach Unii Europej-
skiej, a takze w wigkszosci panstw poza Unig, obowigzujace wartosci NDS ortokrzemianu tetractylu wynosza
85 lub 87 mg/m®. Wobec stosunkowo niewielkiej roznicy miedzy wartoscia obliczona (95 mg/m®) a wartocia
dotychczas obowiazujaca, proponujemy zachowaé warto§¢ NDS ortokrzemianu tetraetylu na dotychczasowym
poziomie, tj. wynoszaca 80 mg/m°. Zaproponowana warto$¢é NDS ortokrzemianu tetraetylu powinna zabezpie-
czy¢ pracownikow przed potencjalnym dziataniem uktadowym. Ze wzgledu na wysoki prog dziatania draznigce-
go na oczy i btony $luzowe u ludzi nalezy uznaé, ze przyjeta wartos¢ zabezpieczy takze przed dzialaniem draz-
nigcym zwigzku. Normatyw jest oznaczony literg ,,I”, poniewaz jest to substancja o dzialaniu draznigcym. Nie
ma podstaw do przyjecia warto$ci najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) i dopuszczalne-
go stezenia w materiale biologicznym (DSB) ortokrzemianu tetraetylu.

CHARAKTERYSTYKA SUBSTANCJI, ZASTOSOWANIE,
NARAZENIE ZAWODOWE

Ogolna charakterystyka substancji

Ogolna charakterystyka ortokrzemianu tetraetylu (ACGIH 2004a; CHEMINFO 2004):

— nazwa chemiczna ortokrzemian tetraetylu
— wz0r chemiczny CgH200,4Si
— wzor strukturalny Si(OCH,-CHg)4

i

O

CHe— O—8— 0O — C.Hs

O

|
CoHs

—nazwa CAS ethyl silicate
—numer CAS 78-10-4
—numer RTECS VV9450000
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— synonimy: silicid acid, tetraethyl ester, tetraaethoxysilane,
tetraethyl orthosilicate, tetraethylsilicate, tetra-
etoksysilan i krzemian etylu.

Ortokrzemian tetraetylu znajduje si¢ w wykazie niebezpiecznych substancji chemicz-
nych wraz z ich klasyfikacja zgodnie z przepisami zawartymi w rozporzadzeniu ministra
zdrowia z dnia 28 wrzeé$nia 2005 r. w sprawie wykazu substancji niebezpiecznych wraz z ich
klasyfikacja 1 oznakowaniem (DzU nr 20, poz. 1674). Zwiazek ten zostal oznakowany naste-
pujacymi symbolami: produkt tatwopalny (R10); Xn — produkt szkodliwy, dziata szkodliwie
przez drogi oddechowe (R20); Xi — produkt draznigcy, dziata draznigco na oczy i drogi odde-
chowe (R36/37).

Wiasciwosci fizykochemiczne substancji

Wiasciwosci fizykochemiczne ortokrzemianu tetraetylu (ACGIH 2004a; CHEMINFO 2004):

— posta¢, wyglad i zapach bezbarwna ciecz o stabo wyczuwalnym zapachu
— masa czasteczkowa 208,30

— temperatura topnienia -(77-85)°C

— temperatura wrzenia 165,5+168 °C

— temperatura zaptonu

(metoda tygla otwartego) 51,67 °C

— temperatura zaptonu

(metoda tygla zamknietego) 37,2°C

— gesto$é w temp. 20 °C (woda=1) 0,933
— gestos¢ pary wzgledem powietrza 7,22 ( powietrze = 1)

— preznoéé par (w temp. 20 °C) 1,5 mmHg ( 0,2 kPa)

— rozpuszczalno$¢ w wodzie praktycznie nierozpuszczalny

— rozpuszczalnos¢ w innych

rozpuszczalnikach miesza si¢ z alkoholem etylowym

— wspolczynniki przeliczeniowe
w warunkach normalnych
(w temp. 25 °C; cis$n. 101,3 kPa) 1 ppm = 8,5 mg/m® 1 mg/m*~ 0,118 ppm.

Otrzymywanie, zastosowanie, narazenie zawodowe (ACGIH 2004a; CHEMINFO 2004,
Kirk-Otmer 1969)

Przemystowa metoda otrzymywania ortokrzemianu tetraetylu polega na tym, ze alkohol ety-
lowy poddaje si¢ reakcji z czterochlorkiem krzemu (SiCls) w obecnosci substancji neutralizu-
jacej powstajacy w tej reakcji chlorowodor (aminy i etanolan sodowy). Otrzymany w tej reak-
cji produkt oddestylowuje si¢ z mieszaniny reakcyjnej pod zmniejszonym cisnieniem.
Ortokrzemian tetraetylu znalazt zastosowanie jako zwigzek utwardzajacy (wzmacnia-
jacy) przy produkcji cegiel, a takze do wzmacniania i1 konsolidacji zniszczonego przez czyn-
niki atmosferyczne kamienia naturalnego, szczegdlnie piaskowca, jak rowniez: terakoty, stiu-
ku, freskow 1 gliny. Stosowany jest takze jako rozpuszczalnik wodoodporny i kwasoodporny do
zaprawy murarskiej 1 cementu, a takze jako rozpuszczalnik termostabilny do farb 1 lakierow.
Ortokrzemian tetraetylu stanowi produkt wyjsciowy do otrzymywania zol-zeli (w wy-
niku hydrolizy w temperaturze pokojowej), ktore sa powszechnie stosowane m.in. w chemii
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klinicznej 1 analitycznej, w medycynie i przemysle farmaceutycznym, np. jako nosniki far-
maceutykow.

DZIALANIE TOKSYCZNE NA LUDZI

Obserwacje kliniczne. Zatrucia ostre

W dostepnym pisSmiennictwie jest bardzo niewiele danych dotyczacych toksycznosci ostrej
ortokrzemianu tetraetylu u ludzi. U os6b zawodowo narazonych na ortokrzemian tetraetylu
(brak danych dotyczacych czasu narazenia pracownikow) obserwowano jego dziatanie draz-
nigce na btony §luzowe oczu i nosa o réznym stopniu nasilenia, w zaleznos$ci od wielkos$ci
stezenia zwigzku. Najmniejsze stezenie zwigzku, po ktorym obserwowano jego dziatanie
drazniace na oczy i blone §luzowa nosa, wynosi 2156 mg/m?®. Piekacy bol oczu z lekkim tzawie-
niem 1 wydzieling z nosa u pracownikow narazonych drogg inhalacyjna obserwowano po naraze-
niu na zwiazek o stezeniu 6034 mg/m°, natomiast narazenie na ortokrzemian tetraetylu o stezeniu
10345 mg/m® powodowato nasilenie tych objawow, ktorym towarzyszylo takze bardzo inten-
sywne Izawienie. Najwigksze stezenie ortokrzemianu tetraetylu opisane w pismiennictwie, na
ktoére byli narazeni pracownicy, wynosito 25 862 mg/m3. U narazonych o0sob obserwowano
objawy bardzo silnego dziatania draznigcego zwigzku na oczy i blong §luzowa nosa (Smyth,
Seaton 1940, cyt. za ACGIH 2004b).

Obserwacje kliniczne. Zatrucia przewlekle

Nie ma danych w dostgpnym pismiennictwie na temat zatru¢ przewlektych ortokrzemianem
tetraetylu.

Badania epidemiologiczne

Nie ma danych w dostepnym pismiennictwie na temat badan epidemiologicznych narazenia
na ortokrzemianem tetraetylu.

DZIALANIE TOKSYCZNE NA ZWIERZETA

Toksycznos¢ ostra

Wartos$ci medialnych dawek letalnych ortokrzemianu tetraetylu dla réoznych gatunkoéw zwie-
rzat przedstawiono w tabeli 1. Warto$ci medialnych dawek letalnych dla szczurow w zalezno-
$ci od drogi narazenia sg zréznicowane 1 wynoszg 6270 mg/kg m.c po podaniu dozotadko-
wym i 15 840 mg/m® po narazenia inhalacyjnym. Natomiast dla myszy warto$¢ LCso Wynosi
8475 mg/m®. Zgodnie z kryteriami ostrej toksycznosci (DzU 2003 nr 171, poz.1666, ze zm.
DzU 2004 nr 243, poz. 2440) ortokrzemian tetraetylu mozna zaliczy¢ do grupy zwigzkow
poza klasyfikacja.

78



Tabela 1.

Warto$ci medialnych dawek letalnych ortokrzemianu tetraetylu dla réznych gatunkéw

zZwierzat
Gatunek zwierzat | Droga podania W;ﬁir:é)slfcz:‘?%gr/nn%lf% h Pi$miennictwo
Szczury dozotadkowa 6270 RTECS 2004
Szczury inhalacyjna 8 500 (LC, —4 h) Rowe i in. 1948
Szczury inhalacyjna 15 840 (LCs) Rowe i in.1948
Szczury inhalacyjna 34 483 (LC1q0) Rowe i in. 1948
Myszy dootrzewnowa 500 Nakashima i in. 1991
Myszy dootrzewnowa 830 (LDL,) RTECS 2004
Myszy inhalacyjna 8 475 LCs Rowe i in. 1948
Myszy inhalacyjna 1000 (LC, — 2 h) RTECS 2004
Kroliki dermalna 6,3 ml/kg RTECS 2004
Kroéliki dootrzewnowa 400 (LC,) RTECS 2004
Swinki morskie inhalacyjna 5950 (LC,—6h) RTECS 2004

LC, — najmniejsze stezenie letalne; LDL, — najmniejsza dawka letalna; LCyqy — stezenie powodujace
100-procentowg $miertelnosé.

Z do$wiadczenia przeprowadzonego przez Rowe i in. (1948) na szczurach narazanych
inhalacyjnie na ortokrzemian tetraetylu o roznych stezeniach wynika, Ze najmniejsze stezenie,
po ktérym po 8 h narazenia obserwowano padnigcie praktycznie wszystkich zwierzat, wyno-
sito 8170 mg/m3. Nastepujace objawy poprzedzaty padnigcia zwierzat bez wzgledu na wiel-
kos¢ stezenia: podraznienie oczu i blony §luzowej nosa, zaburzenia koordynacji ruchowej,
drzenia migéniowe, obfite §linienie oraz utrata przytomnos$ci potgczona z niewydolnoscig od-
dechowa. U szczurow, ktore byly narazane inhalacyjnie na zwiazek o stgzeniach: 8 500; 15 840
lub 34 483 mg/m?, oprocz wymienionych objawow stwierdzono statystycznie w badaniu post
mortem znamienny spadek masy ciata w poréwnaniu do zwierzat z grupy kontrolnej 1 wzrost
masy nerek. Natomiast w badaniach histopatologicznych wykazano zmiany w ptucach
(obrzgk ptuc, nacieczenia leukocytow oraz krwawe wybroczyny w pecherzykach ptucnych i
oskrzelach), w watrobie (zwyrodnienie migzszu) oraz w nerkach (zwyrodnienie kanalikow
nerkowych, a po duzych st¢zeniach zwigzku catkowite zniszczenie migzszu nerek). Podobne
badania toksycznosci ostrej inhalacyjnej i po podaniu dootrzewnowym przeprowadzili na
myszach Nakashima i in. (1991) i Nakashima i in. (1994). Myszy byly poddane dziataniu
ortokrzemianu tetraetylu o stezeniu 8500 mg/ m? przez 1, 2, 4 lub 8 h w narazeniu inhalacyj-
nym lub po jednorazowym podaniu zwigzku droga dootrzewnowa w dawkach: 1670; 1000;
500 (DLso dla tej drogi podania) lub dawke 250 mg/kg. Zardbwno w eksperymencie inhalacyj-
nym, jak i po podaniu zwigzku dootrzewnowo wykazano statystycznie znamienny spadek
masy ciala myszy narazonych w poréwnaniu z zwierz¢tami z grupy kontrolnej, natomiast w
badaniach histopatologicznych padtych zwierzat wykazano zmiany zwyrodnieniowe w ner-
kach (martwica kanalikéw nerkowych i ostre srodmigzszowe zapalenie nerek). Na podstawie
wynikéw badan toksycznos$ci inhalacyjnej wykazano martwice nablonka wgchowego, a takze
ostre zmiany martwicze w $ledzionie. Autorzy tych eksperymentow uwazaja, ze narzadem
krytycznym po narazeniu inhalacyjnym i po podaniu dootrzewnowym ortokrzemianu tetraety-
lu sg odpowiednio nabtonek wechowy nosa oraz nerki (Nakashima 1991; Nakashima i in.
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1994). Dziatanie toksyczne ortokrzemianu na nerki wykazano takze u szczur6w po jednora-
zowym podaniu zwigzku droga dozotadkowa w dawkach: 111; 223 lub 333 mg/kg (Okamura
i in. 1992). Autorzy tego eksperymentu wykazali dziatanie nefrotoksyczne ortokrzemianu
tetraetylu juz po narazeniu zwierzat na najmniejsza dawke zwigzku. Na podstawie wynikow
badan histopatologicznych stwierdzono: cechy $rédmigzszowego zapalenia nerek, ostrag mar-
twice kanalikow nerkowych (proksymalnych) 1 zmiany zwyrodnieniowe kigbuszkow nerko-
wych.

Ortokrzemian tetractylu wykazuje tagodne dzialanie draznigce na oczy, co zostalo
wykazane na podstawie wynikow badan na krolikach. Aplikacja do oka krolika 100 lub
500 mg ortokrzemianu tetractylu spowodowata tagodne dziatanie draznigce na oczy, ktore
utrzymywato si¢ do 24 h od wkroplenia (RTECS 2004).

Toksycznos$¢ podprzewlekla i przewlekla

W tabeli 2. przedstawiono wyniki badan toksycznosci podprzewlektej ortokrzemianu tetraety-
lu dla r6znych gatunkow zwierzat doswiadczalnych po narazeniu drogg inhalacyjng i po po-
daniu badanego zwigzku w paszy. Nie ma w dostepnym pismiennictwie zadnych danych
dotyczacych toksycznos$ci przewlektej ortokrzemianu tetraetylu.

Jak wynika z przedstawionych wynikow badan inhalacyjnych, narazenie szczuré6w na
ortokrzemian tetraetylu o stezeniu 850 mg/m3 1 wiekszym bylo przyczyng zmian w obrebie
nabtonka jamy nosowej, a takze zmian w ptucach (tagodnie zaznaczony obrzek ptuc, nacie-
czenia leukocytow, wybroczyny krwawe w pecherzykach ptucnych oraz oskrzelach), watrobie
(zmiany zwyrodnieniowe miazszu z cechami przekrwienia) oraz w nerkach (zmiany zwyrod-
nieniowe i martwicze kanalikoéw nerkowych oraz srddmigzszowe zapalenie nerek). Zwigzek o
stezeniu mniejszym (tj. 425 mg/m3) powodowat jedynie zmiany zwyrodnieniowe w obrebie
nabtonka wechowego nosa. Bez wzgledu jednak na drogg podania ortokrzemianu tetraetylu
zwierzgtom doswiadczalnym (podanie inhalacyjne czy w paszy) narzadem krytycznym byly
nerki oraz po narazeniu inhalacyjnym — nabtonek wechowy jamy nosowej. Natomiast w 90-dnio-
wym doswiadczeniu inhalacyjnym na szczurach, krélikach i $winkach morskich, w ktorym
stezenia ortokrzemianu tetraetylu wynosity: 199; 432 lub 760 mg/m3, nie wykazano zadnych
skutkow szkodliwych dziatania toksycznego zwigzku (Pozzani, Carpenter 1951). Za wartos¢
NOAEL ortokrzemianu tetraetylu przyje¢to stezenie 760 mg/m3.

Tabela 2.

Toksyczno$¢é podprzewlekla ortokrzemianu tetraetylu dla réznych gatunkow zwierzat

Badany Droga_ po- D"".W"f?" C;as . (_)bjayvy Kliniczne Dawka-skutek | Pis§miennictwo
gatunek dania stezenie | narazenia | dziatania toksycznego

Szczury | inhalacyjna | 1106 mg/m® |7 h/dzief/ | po 5 i 10 dniach ob- Rowe i in. 1948
samce 5,10,25,3 | serwowano tagodne

0 dni | do umiarkowanych
zmiany histopatololo-
giczne nerek; wzrost
masy nerek i watroby
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cd. tab. 2.

Badany
gatunek

Droga po-
dania

Dawka/
stezenie

Czas
narazenia

Objawy kliniczne
dzialania toksycznego

Dawka-skutek

PiSmiennictwo

Szczury
samce

Szczury
samce

Myszy
samce

Szczury
obu
ptci

Szczury
obu
ptci

inhalacyjna

inhalacyjna

inhalacyjna

inhalacyjna

inhalacyjna

2220 mg/m’

425 mg/m®

850 mg/m?®

1700 mg/m®

3456 mg/m’

199 mg/m?®
432 mg/m?
760 mg/m®

7 h/dzien/
4,8,10 dni

6 h/dzien/
5 dni/14,
28 dni

6 h/dziet/
5 dni/14,
28 dni

6 h/dzietr/
5 dni/14,
28 dni

7 h/dzief/
30 dni

7 h/dzien/
90 dni

umiarkowane zmiany
histopatologiczne w
nerkach (bez zmian
biochemicznych mar-
kerow nefrotoksycz-
nosci) i W ptucach;
masy narzagdow bez
zmian

zmiany zwyrodnie-
niowe w nablonku
wechowym nosa

zmiany zwyrodnie-
niowe i martwicze w
obrebie nabtonka we-
chowego; §rodmiaz-
szowe zapalenie ne-
rek; cechy martwicy
kanalikéw nerkowych
bez zmian bioche-
micznych markerow
nefrotoksycznos$ci

zmniejszenie masy
ciala; w badaniach
histopatologicznych
stwierdzono: zmiany
degeneracyjne i ma-
rtwicze w nabtonku
jamy nosowej; $rod-
migzszowe zapalenie
nerek, zmiany martwi-
cze w kanalikach ner-
kowych

spadek masy ciala;
Wzrost masy watroby
i nerek; w badaniach
histopatologicznych
stwierdzono zmiany
degeneracyjne w wa-
trobie i nerkach
(martwica kanalikow
nerkowych)

nie obserwowano
zmian masy ciata i
narzadow; bez zmian
histopatologicznych

NOAEL =
760 mg/m®

Rowe i in. 1948

Omae i in.1995

Nakashima i
in. 1994

Pozzani,
Carpenter
1951

Pozzani,
Carpenter
1951
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cd. tab. 2.

Badany Droga_ po- Da\_/vkgl C;as _ ijayvy kliniczne Dawka-skutek | Piémiennictwo
gatunek dania stezenie | narazenia | dziatania toksycznego
Myszy | inhalacyjna|199 mg/m® |7 h/dzief/ | bez zmian NOAEL = Pozzani,
obu 432 mg/m® |90 dni bez zmian 432 mg/m®* | Carpenter
ptci 760 mg/m® zmniejszenie masy 1951
nerek
Kroliki | inhalacyjna | 199 mg/m® |7 h/dzief/ | bez zmian NOAEL = Pozzani,
432 mg/m® |90 dni 760 mg/m® | Carpenter
760 mg/m® 1951
Swinki | inhalacyjna [ 199 mg/m*® |7 h/dziet/ | brak jakichkolwiek NOAEL = Pozzani,
morskie 432 mg/m® |90 dni zmian 760 mg/m® | Carpenter
769 mg/m® 1951
Szczury | pokarmowa | 5 000 mg/kg | 56 dni bez zmian NOAEL = Emerick i in.
W paszy paszy 250 mg/kg mc | 1963
(250 mg/kg
m.c.)
10 000 mg/kg | 56 dni u jednego z 7 bada-
paszy nych szczurow stwier-
(500 mg/kg dzono kamice peche-
m.c.) rza moczowego
15000 mg/kg | 56 dni 1/7 — kamica pecherza
paszy moczowego
(750 mg/kg 1/7 — zmiany zwy-
m.c.) rodnieniowe w ner-
kach
Szczury | pokarmowa | 20 000 mg/kg | 56 dni 6/7 — kamica pecherza Emerick i in.
W paszy paszy moczowego 1963
r(Tll(?:O)o mg/kg 2/7 — zmiany zwy-
e rodnieniowe i martwi-
cze w nerkach
Szczury | pokarmowa | 20 000 mg/kg | 56 dni miedzy 4. a 7. tygo- Emerick iin.
w paszy paszy dniem spadek masy 1984
(1000 mg/kg ciata; 19/37 — kamica
m.c.) pecherza moczowego;
6/37 — zmiany zwy-
rodnieniowe w ner-
kach
Szczury | pokarmowa | 20 000 mg/kg | 56 dni spadek masy ciata; Schreier,
W paszy paszy 7/20 — kamica pgche- Emerick 1986
(1000 mg/kg rza moczowego
m.c.)
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ODLEGLE SKUTKI DZIALANIA TOKSYCZNEGO

Dzialanie mutagenne i genotoksyczne

Ortokrzemian tetraetylu nie wykazywal dziatania mutagennego w testach Amesa przeprowa-
dzonych na szczepach: TA 100; TA 1535; TA 1537 i Ta 98 Salmonella typhimurium, zarow-
no z aktywacjg metaboliczna, jak i bez aktywacji metabolicznej (S9), (ACGIH 2004a). Zwia-
zek ten nie wykazywal takze wzrostu cze¢stosci wymian chromatyd siostrzanych w komarkach
V79 chomika chinskiego. Ortokrzemian tetraetylu w zakresie stezen 0,0001 + 0,012% powo-

dowat wzrost syntezy DNA w te$cie nieplanowej syntezy DNA (UDS), zwigzek o stgzeniach
wiekszych dziatal genotoksycznie (Slesinski i in 1986).

Dzialanie embriotoksyczne i teratogenne

Nie ma danych w dost¢pnym pi§miennictwie na temat dziatania embriotoksycznego 1 terato-
gennego ortokrzemianu tetraetylu.

Dzialanie rakotworcze

Nie ma danych w dostgpnym pisSmiennictwie na temat dziatania rakotworczego ortokrzemia-
nu tetraetylu.

TOKSYKOKINETYKA

Wchlanianie i rozmieszczanie
Ortokrzemian tetraetylu wchlania si¢ przez drogi oddechowe, z przewodu pokarmowego i
stabo przez skorg (nie wymaga oznakowania). W dostepnym piSmiennictwie nie znaleziono

danych ilosciowych opisujacych procesy wchtaniania, jak rowniez rozmieszczenia zwigzku w
organizmie.

Metabolizm i wydalanie

Nie ma danych w dostgpnym pismiennictwie na temat metabolizmu i wydalania ortokrze-
mianu tetraetylu.

MECHANIZM DZIALANIA TOKSYCZNEGO

Mechanizm dziatania toksycznego ortokrzemianu tetractylu nie zostal w pelni poznany i wy-
jasniony.
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DZIALANIE LACZNE

Nie ma danych w dostepnym pisSmiennictwie na temat dziatania tacznego ortokrzemianu te-
traetylu.

ZALEZNOSC EFEKTU TOKSYCZNEGO OD WIELKOSCI NARAZENIA

Dane dotyczace zalezno$ci efektu toksycznego od wielko$ci narazenia sg ograniczone do badan
toksycznosci ostrej i podprzewleklej, ktore zostaty opisane i przedstawione w tabelach 1. i 2.

Pozzani i Carpenter (1951) w wyniku 90- dniowego eksperymentu inhalacyjnego
stwierdzili brak skutkow szkodliwego dzialania u szczurow krolikow i $winek morskich po
narazeniu na ortokrzemlan tetraetylu o stezeniu 760 mg/m*® (NOAEL), aw wypadku myszy o
stezeniu 432 mg/m Najmniejszym st¢zeniem ortokrzemianu tetraetylu (LOAEL) wyznaczo-
nym przez autorow, ktére powodowato u myszy plerwsze objawy toksycznego dzialania wy-
razone spadkiem masy nerek, byto stezenie 760 mg/ m°.

Na podstawie wynikow eksperymentu przeprowadzonego przez Emericka i in. (1963)
na szczurach narazanych na ortokrzemian tetraetylu w paszy przez 56 dni, wyznaczono war-
to§¢ NOAEL zwiagzku réwng 250 mg/kg m.cC.

NAJWYZSZE DOPUSZCZALNE STEZENIE (NDS) W POWIETRZU
NA STANOWISKACH PRACY ORAZ DOPUSZCZALNE STEZENIE
W MATERIALE BIOLOGICZNYM (DSB)

Istniejace wartosci NDS i ich podstawy

Istniejgce wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) ortokrzemianu tetraetylu w
Polsce 1 innych panstwach przedstawiono w tabeli 3. W wigkszosci panstw, ktore ustality war-
to$¢ NDS dla tego zwigzku, tj. w panstwa Unii Europejskiej (z wyjatkiem Austrii i Niemiec) ob-
owigzuje warto$¢ 85 mg/m® (10 ppm). W SCOEL (Scientific Comitee Occupational Exposure
Limit) warto§¢ OEL ortokrzemianu tetraetylu ustalono na poziomie 87 mg/m3 (10 ppm) w pro-
jekcie trzeciego wykazu indykatywnych wartosci dopuszczalnych poziomow narazenia w 2006 r.

Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) ortokrzemianu
tetraetylu ustality tylko dwa panstwa europejskic — w Finlandii warto$¢ ta wynosi 170 mg/rn3
(20 ppm), natomiast w Wielkiej Brytanii — 255 mg/m?> (30 ppm). W Polsce dotychczasowa war-
to$¢ NDS ortokrzemianu tetraetylu wynosi 80 mg/m?, natomiast wartoé¢ NDSCh — 250 mg/m®,

W ACGIH i NIOSH ustalono warto§¢ TLV ortokrzemianu tetraetylu takze réwna
85 mg/m°® (10 ppm), natomiast OSHA ustanowita warto§¢ NDS (PEL) réwna 850 mg/rn3
(100 ppm). Narodowy Instytutu Bezpieczenstwa Zawodowego i Zdrowia (NIOSH) ustala
wartosci zalecane zwigzku na podstawie obserwowanych po narazeniu skutkoéw zdrowotnych
1 wynikow badan doswiadczalnych. Natomiast Urzad do Spraw Bezpieczenstwa 1 Higieny
Pracy (OSHA) jest organem administracji panstwowej USA, ktory ustala wartosci prawnie
obowigzujace, biorac pod uwage takze skutki ekonomiczne wprowadzenia normatywu, dlatego
czesto wystepuja rozbieznosci w ustalonych wartos$ciach normatywow higienicznych w USA.

84



Tabela 3.

Odpowiedniki warto$ci NDS ortokrzemianu tetraetylu przyjete w réznych panstwach
(ACGIH 2004b)

Panstwo/organizacja/instytucja | Wartos¢ NDS, mg/m® | Wartos¢ NDSCh, mg/m®
Australia 85 -
Austria 174 -
Belgia 85 -
Finlandia 85 170
Niemcy 86 86
Unia Europejska (projekt 3. 87 -
wykazu SCOEL, 2006)
Polska 80 250
Czechy 50 200
Irlandia 85 255
Holandia 85 -
Norwegia 85 —
Wielka Brytania 85 255
USA:

—ACGIH (w 1979rr., 85 -

warto$¢ STEL usunigto

w 1986 r.)

— OSHA 850 -

—NIOSH 85 -

Podstawy proponowanej wartosci NDS

Z przedstawionych w niniejszej dokumentacji danych wynika, ze gtownym skutkiem dziata-
nia toksycznego ortokrzemianu tetraetylu u zwierzat doswiadczalnych byto dziatanie nefro-
toksyczne oraz uszkodzenie nabtonka wechowego jamy nosowej. Natomiast u ludzi zwigzek
ten o duzych st¢zeniach (powyzej 2000 mg/m3) wykazuje dzialanie draznigce na oczy i btong
sluzowa nosa.

Za podstawe do obliczenia wartosci NDS ortokrzemianu tetraetylu przyjeto jego dzia-
fanie nefrotoksyczne. Narazenie inhalacyjne przez 90 dni szczurow, krolikoéw 1 §winek mor-
skich na ortokrzemian tetraetylu o stezeniach: 199; 432 lub 760 mg/m® nie spowodowato zad-
nych zmian narzadowych, co pozwolito na przyjecie stezenia 760 mg/m® za wartosci NOA-
EL. W innym do$wiadczeniu przeprowadzonym na szczurach narazonych droga inhalacyjna
na ortokrzemian tetractylu o stezeniu 850 mg/m® przez 28 dni wykazano dziatanie nefrotok-
syczne zwigzku, ktore manifestowato si¢ srodmigzszowym zapaleniem nerek oraz zmianami
martwiczymi w kanalikach nerkowych. Stezenie 760 mg/m3 ortokrzemianu tetraetylu przyjeto
za jego warto$¢ NOAEL.

W celu obliczenia warto$ci NDS ortokrzemianu tetraetylu przyjeto nastgpujace wspol-
czynniki niepewnosci:

— A = 2, réznice wrazliwos$ci osobniczej u ludzi

— B = 2, r6znice migedzygatunkowe i r6zna droga podania
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— C =2, przejscie z badan krotkoterminowych do przewlektych
— D =1, zastosowanie do obliczen wartosci NOAEL
— E =1, wspodtczynnik modyfikacyjny.

Po podstawieniu wartosci do wzoru obliczono wartos¢ NDS ortokrzemianu tetraetylu:
NDS =NOAEL/2 - 2 - 2+ 1 =760 mg/m® = 95 mg/m?®.

W Polsce obowigzujaca warto§¢ NDS ortokrzemianu tetraetylu wynosi 80 mg/m w
panstwach Unii Europejsklej oraz w wigkszos$ci panstw obowigzuje warto§¢ NDS réwna
85 lub 87 mg/m*. Wobec stosunkowo niewielkie] réznicy migdzy wartoscig obliczong, ktéra
wynosi 95 mg/m a wartoscig obowigzujaca, proponujemy zachowanie dotychczasowej war-
to$ci NDS ortokrzemianu tetraetylu, tj. 80 mg/m°. Zaproponowana wartos¢ NDS powinna
zabezpieczy¢ pracownikow przed potencjalnym dzialaniem uktadowym. Ze wzgledu na wy-
soki prog dziatania draznigcego na oczy i blony $luzowe u ludzi nalezy uznaé, ze przyjeta
warto$¢ zabezpieczy takze ludzi przed dzialaniem draznigcym zwigzku.

Nie znaleziono podstaw do przyjecia wartosci NDSCh i DSB ortokrzemianu tetraetylu.

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

dr BOZENA NOWAKOWSKA
specjalista medycyny pracy
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 gorne drogi oddechowe, spojowki i uktad
MOCZOowy.

Badanie pomocnicze: badanie ogdlne moczu oraz poziomu kreatyniny w surowicy w zalezno-
sci od wskazan.

Zakres badan okresowych

Ogolne badanie lekarskie ze zwroceniem uwagi na gorne drogi oddechowe, spojowki 1 uktad
MoCzZowy.

Badanie pomocnicze: badanie ogoélne moczu oraz poziomu Kreatyniny w surowicy w zalezno-
sci od wskazan.

Czestotliwos¢ badan okresowych: co 4 lata.

Uwaga

Lekarz przeprowadzajacy badania profilaktyczne moze poszerzy¢ jego zakres o dodatkowe
specjalistyczne badania lekarskie oraz badania pomocnicze, a takze wyznaczy¢ krotszy termin
nastepnego badania, jezeli stwierdzi, ze jest to niezbedne do prawidtowej 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 gorne drogi oddechowe, spojowki i1 uktad
MOCZOWyY.

Badanie pomocnicze: badanie ogdlne moczu oraz poziomu Kreatyniny w surowicy w zalezno-
$ci od wskazan.

Uklady (narzady) krytyczne

Btona $luzowa goérnych drog oddechowych, spojowki 1 nerki.

Przeciwwskazania lekarskie do zatrudnienia

Przewlekte zanikowe i1 przerostowe niezyty gornych drog oddechowych, przewlekle niezyty
spojowek, przewlekle kiebuszkowe zapalenie nerek, przewlekle odmiedniczkowe zapalenie
nerek oraz torbielowatos$¢ nerek.

Uwaga

Wymienione przeciwwskazania lekarskie dotycza kandydatow do pracy. O przeciwwskaza-
niach w przebiegu trwania zatrudnienia powinien decydowac lekarz sprawujacy opieke profi-
laktyczna, biorac pod uwage wielko$¢ 1 okres trwania narazenia zawodowego oraz ocen¢
stopnia zaawansowania i dynamik¢ zmian chorobowych.
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ANDRZEJ SAPOTA, ANNA KILANOWICZ
Ethyl silicate

Abstract

Ethyl silicate is a colorless liquid with a slightly perceptible odor. This compound finds numerous applications
in a number of industrial branches, e.g., paint and lacquer, chemical or pharmaceutical. It is also used as an agent
to harden natural stone, terracotta, artificial marble, frescoes and clay as well as a water- and acid-resisting
solvent applied in cement and masonry mortar in brick production.

Ethyl silicate is well absorbed via respiratory and alimentary tracts, but its absorption through the skin is rather
weak. In ethyl silicate-exposed workers, eye and nasal mucosa irritating properties of this compound have been
observed. Data on chronic ethyl silicate effects in humans are not available in the literature.

In laboratory animals, ethyl silicate’s acute toxicity, expressed in median lethal doses, is relatively low. ethyl
silicate shows a mild irritating effect on rabbits’ eyes. There is no data on ethyl silicate’s chronic toxicity. In
short-term, sub-chronic studies performed on mice and rats exposed to ethyl silicate through inhalation and after
its administration in other ways, along with necrotic lesions in the olfactory epithelium of the nasal cavity, there
were changes in the liver and kidneys. The latter comprised interstitial inflammation and necrotic lesions in
renal tubules. Short-term exposure of laboratory animals to high ethyl silicate doses induced its toxic effect on
the lungs (pulmonary edema, leukocyte infiltration, petechia in pulmonary alveoli, and bronchial tubes). Ethyl
silicate’s mutagenic effect has not been revealed in the Ames test. No data on embryotoxic, phototoxic, and
teratogenic effects of ethyl silicate are available in the literature. This compound has not been categorized by
the International Agency for Research on Cancer (IARC) with respect to its potential carcinogenic risk.

The presented evidence shows that the major toxic effect of ethyl silicate at its high concentrations (over 2000 mg/m?°)
is eye and nasal mucosa irritation in humans, whereas the nephrotoxic effect and damage to the olfactory epithelium of
the nasal cavity are observed in laboratory animals.

On the basis of the nephrotoxic effect of ethyl silicate, its maximum allowable concentration (MAC) was calculated.
Inhalation exposure of rats, rabbits and guinea pigs to ethyl silicate at concentrations of 199, 432, and 760 mg/m® for
90 days did not reveal any organic changes, which has made it possible to adopt the concentration of 760 mg/m?®
as the value of no observed adverse effect level (NOAEL). Another experiment performed on rats exposed via
inhalation to this compound at the concentration of 850 mg/m? for 28 days revealed its nephrotoxic effect manifested
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by interstitial kidney inflammation and necrotic lesions in renal tubules After adopting relevant uncertainty
coefficients and the concentration of 760 mg/m® as the NOAEL value, the calculated MAC value for ethyl silicate is
95 mg/m®.

In Poland, the binding MAC value for ethyl silicate is 80 mg/m? whereas in other countries of the European
Union (EU) and in most outside the EU, MAC values are kept at the level of 85 — 87 mg/m®. In view of the
relatively small difference between the calculated value (95 mg/m®) and that binding to date, it is proposed to
keep the MAC value at the present level, i.e., 80 mg/m®. The proposed MAC value should protect workers
against the potential systemic ethyl silicate effect. Bearing in mind the high threshold of its irritating effect on
eyes and mucous membrane in humans, it should be assumed that the adopted MAC value will also be effective
in this case. There are no grounds for adopting MAC (STEL) and BEI values for this compound.
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