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Nanotechnologie sa jedng z najdynamiczniej rozwijajacych sie dziedzin
nauki o réznorodnym zastosowaniu w wielu gateziach gospodarki. W 2011 r.
taczna roczna ilos¢ nanomateriatéw na globalnym rynku wynosita ok. 11 min
ton. Wedtug Miedzynarodowej Organizacji Pracy (ILO) w 2020 r. ponad 20%
wszystkich wytworzonych produktéw bedzie opierato sie na nanotechnolo-
gii [1]. Produkty nanotechnologii, oprécz licznych mozliwosci aplikacyjnych,
niosg zdaniem wielu naukowcéw niedostatecznie poznane zagrozenia dla
cztowieka i Srodowiska, w tym Srodowiska pracy. Wedtug raportu Europej-
skiej Agencji Bezpieczefistwa i Zdrowia w Pracy (EU OSHA) nanomateriaty
i nanotechnologie s postrzegane jako jedno z gtéwnych nowych zagrozen
dla zdrowia pracownikow [2].

Podstawowa terminologia

Nanotechnologie obejmujg zestaw technik wytwarzania struktur
o rozmiarach nanometrycznych, tj. od 1 nanometra do 100 nanometréw
(1nm =10"° m). Struktury te sa powszechnie okreslane jako nanoobiekty,
nanoczastki lub nanomateriaty.

W celu ujednolicenia terminologii Miedzynarodowa Organizacja
Normalizacyjna (International Organization for Standardization—1SO) opra-
cowata specyfikacje techniczne (ISO/TS 27687:2008; 1SO/TR11360:2010)
[3, 4] definiujgce stosowane pojecia. Zgodnie z nimi nanoobiekty sg
to oddzielne czesci materiatu o jednym, dwéch lub trzech wymiarach
zewnetrznych w nanoskali, czyli majace co najmniej jeden wymiar rzedu
100 nm lub mniejszy. Nanoobiekty o trzech zewnetrznych wymiarach w na-
noskali sg okreslane jako nanoczastki, o dwoch podobnych zewnetrznych
wymiarach w nanoskali — jako nanowtdkna (naleza tu nanorurki, nanopre-
ty, nanodruty, nanokable), natomiast z jednym zewnetrznym wymiarem



w skali nano i znacznie wiekszymi dwoma pozostatymi — jako nanoptytki.
Nanomateriaty sg definiowane jako majqce strukture wewnetrzng lub po-
wierzchniowgq w nanoskali (np. charakteryzujace sie porami o wymiarach
nano) i wykazujace specyficzne wiasciwosci, odmienne niz te same mate-
riaty w skali mikro [3, 4].

Wedtug definicji zaproponowanej przez Komisje Europejska (KE)
nanomateriatem jest naturalny, powstaty przypadkowo lub wytwo-
rzony materiat zawierajacy czastki w stanie swobodnym lub w formie
agregatu badZ aglomeratu, w ktérym co najmniej 50% lub wiecej czastek
w liczbowym rozktadzie wielkosci ma jeden lub wiecej wymiaréw w zakresie
1-100 nm. W uzasadnionych przypadkach, gdy dotyczy to ochrony $rodo-
wiska, ochrony zdrowia, bezpieczefistwa lub konkurencyjnosci, wymagane
50% i wiecej czastek w liczbowym rozktadzie wymiaréw moze przyjmo-
wac wartosci z zakresu 1-50%. Nanomateriatem, zgodnie z definicja, jest
tez materiat, ktérego powierzchnia wtasciwa przypadajaca na objetos¢ jest
wieksza niz 60 m?/cm?® (jednak materiat, ktéry spetnia kryterium liczbo-
wego rozktadu wielkosci czastek jw. nalezy uzna¢ za nanomateriat, nawet
jesli jego powierzchnia wiasciwa jest mniejsza niz 60 m?/cm?). ,Czastka”
oznacza drobine materii o okreslonych granicach fizycznych; ,aglomerat”
— zbiér stabo powigzanych czastek lub agregatéw, w ktdrych ostateczna
wielko$¢ powierzchni zewnetrznej jest zblizona do sumy powierzchni po-
szczegblnych sktadnikéw; ,agregat” — zbior silnie powigzanych lub stopio-
nych czastek [5].

Tak wiec, zgodnie z definicjg KE, nanomateriaty mozna podzieli¢ na
projektowane i celowo wytwarzane w procesach technologicznych (ang.
engineered/manufactured nanomaterials - MNMs) oraz na powstajace
przypadkowo w wyniku proceséw produkcyjnych, gtdwnie zwigzanych
z powstawaniem pytéw i aerozoli, takich jak obrébka termiczna i mecha-
niczna (ang. process-generated nanoparticles — PGNPs).



Zastosowanie nanometrycznych struktur metali
i tlenkow metali

Wraz z rozwojem technik nanotechnologii rosnie zapotrzebowanie
na nanometryczne struktury metali i tlenkéw metali oraz powieksza sie
obszar ich zastosowan. Nanometale s3 wykorzystywane m.in. w prze-
mysle kosmetycznym, farmaceutycznym, motoryzacyjnym (lotniczym
i samochodowym), chemicznym (kompozyty, farby, lakiery), budownic-
twie (zaprawy, cementy, betony, materiaty wykonczeniowe i izolacyjne),
elektronice, biomedycynie i bioinzynierii, ochronie Srodowiska i wielu
innych [1, 2]. Na lidcie priorytetowej nanomateriatow o przewidywanym
najwiekszym zastosowaniu komercyjnym w najblizszej przysztosci, opu-
blikowanej w ramach prac prowadzonych w OECD, objetych Miedzyrza-
dowym programem rozwaznego zarzadzania substancjami chemicznymi
(Inter-Organization Programme for the Sound Management of Chemi-
cals — IOMC), umieszczono nastepujace metale i ich tlenki: srebro, zelazo,
tlenek glinu, tlenek ceru, ditlenek tytanu, tlenek cynku [6]. Jednak lista
nanometrycznych form metali wykorzystywanych w nanotechnologii jest
znacznie dtuzsza i obejmuje réwniez: ztoto, platyne, wanad, miedz, man-
gan, kadm, wolfram oraz tlenki: cyrkonu, molibdenu, niklu, antymonu,
kobaltu, chromu, miedzi, irydu [7] .

Pod wzgledem morfologicznym nanometale mogg wystepowac
w postaci: nanoczastek (srebro), nanoptytek (tlenek cynku, glin), na-
nowtdkien (ditlenek tytanu), nanopretéw (ztoto, srebro, kadm), nano-
drutéw (tlenek cynku, tlenek niklu), kropek kwantowych (kadm, selen,
tlenek cynku). Moga tworzy¢ agregaty i aglomeraty, ktorych rozmiar jest
wiekszy niz 100 nm, moga tez by¢ czescia sktadowa nanomateriatow.
W formie uzytkowej moga wystepowaé w postaci proszkéw, zawiesin,
roztwordw, zeli (koloidow).



Wiasciwosci nanometrycznych
struktur metali i tlenkow metali,
ich wptyw na dziatanie toksyczne

Czy metale w nanoskali sg inne niz ich wigksze formy
(tzw. ,,bulk”)?

Wielkos¢ czastek rzedu 10° m powoduje, ze nanometale majg wiele
wiadciwosdi (fizycznych, chemicznych, mechanicznych, optycznych, elek-
trycznych, magnetycznych, biologicznych itp.) odmiennych od wiasciwosci
ich odpowiednikéw o wiekszym wymiarze czastek. Przede wszystkim cha-
rakteryzuja sie wzglednie mata masa czastek, rozbudowana powierzchnig
(duzy stosunek powierzchni do objetosci), znaczng reaktywnoscig che-
miczng, duzg zdolnoscig utleniania, inaczej rozpuszczajg sie w cieczach
(tab. 1). Na przyktad srebro w formie makroskopowej rézni sie od formy
nano granulometrig, rozpuszczalnoscig w rozpuszczalnikach organicznych,
wiasciwosciami wybuchowymi; nanoztoto nabiera wtasciwosci katalitycz-
nych, magnetycznych i przewodzacych; nanokrystaliczny nikiel jest niemal
tak twardy jak utwardzana stal.

Tabela 1. Pordwnanie wtasciwosci ditlenku tytanu w zaleznosci od wielko-
Sci czastek

Witasciwosci Wartosci w zaleznosci od wielkosci czastek
Wielko¢ czastek 0,1-0,3um 1-100 nm
Powierzchnia wiasciwa ok.12m?/g >300m?/g
Kolor biaty przezroczysty
Pochtanianie promieniowania UV Srednie duze
Aktywnos¢ fotokatalityczna niska wysoka
Hydrofilowos¢ Srednia bardzo duza
Wiasciwosci antybakteryjne stabe silne




Wiele ze specyficznych wiasciwosci nanometali moze wptywaé na ich
zachowanie w organizmach zywych. Przede wszystkim rozmiar na pozio-
mie molekularnym (rys. 1) umozliwia swobodne pokonywanie bton komér-
kowych, co powoduje, ze nanoczastki metali moga wchodzi¢ w interakcje
ze skfadnikami komorek i zaburza¢ ich funkcjonowanie. Rozdrobnienie
do wielkosci nano powoduje zwiekszenie powierzchni wiasciwej, a co za
tym idzie wzrost aktywnosci chemicznej, szczegblnie wiasciwosci katali-
tycznych wptywajacych na wiele proceséw biochemicznych zachodzacych
wewnatrz komorki (np. na procesy oksydacyjno-redukcyjne powodujace
powstawanie wolnych rodnikéw) [8, 9, 10].

Rys. 1. Poréwnanie wielkosci czastek

Dane doswiadczalne wskazuja, ze istnigje tez powazne ryzyko uwal-
niania do komarek wiekszej iloci jonéw niz w przypadku substancji w po-
staci ,bulk” (srebro, tlenek cynku, nikiel). Nalezy wzia¢ pod uwage, ze wiele
z metali petni w organizmie bardzo wazne funkcje, np. s3 katalizatorami



reakcji chemicznych, aktywnymi centrami enzyméw. Zaburzenie tych funk-
¢ji moze powodowac trudne do oszacowania zmiany [8].

Na szczegblne wtasciwosci nanoczastek metali wptywa tez ich ksztatt,
struktura krystaliczna, fadunek powierzchniowy, zdolnos¢ do tworzenia
agregatéw i aglomeratéw. Na przyktad nanoczastki ditlenku tytanu o od-
mianie krystalicznej zwanej anataza dziatajg bardziej toksycznie w drogach
oddechowych niz odmiana zwana rutylem. tadunek powierzchniowy
wptywa na zdolno$¢ nanoczastek do tworzenia agregatéw i aglomeratéw,
powodujac, ze nanoczastki metalu moga fatwo przytaczac sie do biatek
komorkowych i wptywaé na wiele proceséw metabolicznych w komér-
kach. Zdolnos¢ do tworzenia agregatow ma szczegblne znaczenie przy
narazeniu inhalacyjnym. Z jednej strony powoduje, ze nanoczastki zawarte
W powietrzu szybciej opadaja, co zmniejsza narazenie drogg oddechowa,
z drugiej za$ strony nanoczastki zaabsorbowane w drogach oddechowych
pod wptywem ptyndw zlepiaja sie i zmieniajg rozmiar (staja sie wieksze), co
w konsekwencji moze opéznia proces oczyszczania sie ptuc [cyt. 8].

Potencjalne zagrozenia zwigzane
Z narazeniem na nanometale
i nanotlenki metali

Nanoczastki metali i tlenkéw metali s3 grupg bardzo niejednorod-
ng pod wzgledem dziatania toksycznego — podobnie jak metale i tlenki
0 wiekszym wymiarze czastek. Wiekszo3¢ metali w postaci macierzystej
stanowi zagrozenie dla zdrowia (dziatanie toksyczne, rakotworcze, mu-
tagenne, szkodliwe na rozrodczos¢, neurotoksyczne, alergiczne). Dlatego
tez, biorgc pod uwage duza reaktywnos¢ chemiczng nanoczastek metali
na poziomie molekularnym, przypuszcza sie, ze ich toksycznos¢ moze by¢



co najmniej taka jak toksycznos¢ postaci ,bulk” lub wieksza. Przyktadem
jest nanometryczny ditlenek tytanu, ktéry zostat uznany przez Miedzy-
narodowa Agencje Badan nad Rakiem (International Agency for Research
on Cancer - IARC) za przypuszczalny kancerogen w warunkach narazenia
droga oddechowa (grupa 2B wg IARC), chociaz wigksze czastki ditlenku
tytanu nie maja takiego dziatania [11].

Narazenie droga oddechowa

Uktad oddechowy jest podstawowa drogg wchfaniania nanoaero-
zoli wystepujacych w powietrzu srodowiska pracy (rys. 2). Wchfanianie
w poszczegdlnych odcinkach drég oddechowych (nosogardzieli, odcinku

Rys. 2. Szkodliwe dziatanie nanoczastek po narazeniu inhalacyjnym
(opracowano na podstawie [10])

tchawiczo-oskrzelowym, pecherzykach ptucnych) zalezy od wielkosci cza-
stek. Najmniejsze z nich, o wielkosci ok. T nm, w ok. 90% s3 deponowane
w gornych drogach oddechowych (nosogardzieli) i praktycznie nie docie-
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rajg do pecherzykéw ptucnych. Czastki o wielkosci ok. 5 nm sg w réwnym
stopniu deponowane w poszczegblnych obszarach drég oddechowych
(ok. 30% w kazdym odcinku), natomiast te o wielkosci ok. 20 nm praktycz-
nie w 50% trafiajg do pecherzykéw ptucnych, czyli do obszaru wymiany
gazowej, gdzie ulegaja depozycji [9]). Czas depozycji czastek zalezy od ich
wielkosci i rozpuszczalnosci w ptynach komérkowych i pozakomérkowych,
i moze by¢ bardzo dtugi (nawet kilka lat). W konsekwencji moze dojs¢ do
migjscowych i uogolnionych reakgji zapalnych oraz zmian zwtdknienio-
wych. Dtugi czas pozostawania czastek w tkance ptucnej sprzyja ich pene-
tracji do krwiobiegu i uktadu limfatycznego, a nastepnie przemieszczaniu
sie do poszczegblnych narzadéw organizmu. Badania eksperymentalne
prowadzone na zwierzetach narazanych droga inhalacyjna na nanoczastki
metali (manganu, molibdenu, srebra, zelaza, cynku, miedzi, ztota, glinu,
ditlenku tytanu) wykazaty ich kumulacje w drogach oddechowych, a takze
w mbzgu, watrobie, Sledzionie, nerkach, gruczotach limfatycznych, komér-
kach uktadu rozrodczego [cyt. 8]. Przy narazeniu inhalacyjnym istnieje tez
ryzyko migracji nanoczastek (np. manganu, ditlenku tytanu) droga neuro-
nalng przez nerw wechowy, ktérego zakofczenia s3 zlokalizowane w no-
sie, do ukfadu nerwowego i mbzgu [12].

Narazenie przez skore

Skéra, a zwtaszcza jej warstwa rogowa, jest naturalng barierg ochronng
organizmu. Czesto uwaza sie, ze rowniez przed przenikaniem nanoczastek.
Jednak w badaniach na zwierzetach wykazano swobodng migracje nano-
czastek ztota, ditlenku tytanu i tlenku cynku pomiedzy gtebszymi warstwa-
mi skory, dlatego tez w przypadku zaburzen prawidtowego stanu naskérka
istnigje ryzyko penetracji nanoczastek do skory wtasciwej [13]. Warstwa
rogowa nie stanowi tez bariery dla kropek kwantowych zawierajgcych me-
tale (np. kadm) [14]. Nanoczastki metali (np. zelaza) moga rowniez przeni-
ka¢ do gtebszych warstw skory przez mieszki wtosowe, gruczoty potowe
i fojowe. Mieszki wiosowe to ponad 0,1% powierzchni skéry, dlatego ta
potencjalna droga narazenia jest istotna.



Ze skory wiasciwej nanoczastki moga byé rozprowadzane po or-
ganizmie wraz z krwig, limfg lub droga neuronalng do narzadéw we-
wnetrznych (gtdwnie watroby, gruczotéw limfatycznych, nerek). Ab-
sorpcja przez skére moze by¢ wazna drogg narazenia u pracownikéw
majacych kontakt z nanomateriatami w postaci zawiesin, roztworéw,
emulsji wodno-olejowych i zeli (koloiddw). Absorpcje przez skore moga
ufatwiac szczegdlne warunki pracy, jak np. duza wilgotnos¢ i wysokie
ciSnienie powietrza [15].

Narazenie droga pokarmowa

Narazenie pokarmowe na nanoczastki metali w warunkach narazenia
zawodowego moze nastgpi¢ w razie bezposredniego przeniesienia droga
reka — usta badZ tez na skutek potykania ziaren aerozoli odkrztuszanych
w wyniku oczyszczania sie drég oddechowych.

Szybkos¢ absorpcji nanoczastek w przewodzie pokarmowym zalezy
od wielkosci czastek oraz od ich fadunku elektrycznego. Czastki o Srednicy
14 nm przechodza przez warstwe $luzu pokrywajaca nabtonek jelit w cig-
gu 2 min, o Srednicy 415 nm — w ciggu 30 min, a o Srednicy 1000 nm -
nie pokonuja bariery sluzowej. Czastki natadowane dodatnio sg wychwy-
tywane przez ujemnie natadowang warstwe $luzu, natomiast te o tadunku
ujemnym dyfunduja przez nig i docierajg do enterocytéw, a nastepnie sg
transportowane do narzadéw wewnetrznych [16].

Potencjalne skutki narazenia

Najczesciej dokumentowane w badaniach na zwierzetach skutki nara-
zenia na nanometryczne struktury metali to [2, 6, 10, 15]:

stany zapalne drég oddechowych, ktére u ludzi moga prowadzi¢ do
alergii, astmy (ditlenek tytanu, tlenki zelaza)

zmiany zwtdknieniowe tkanki migzszowej ptuc (ditlenek tytanu)
zmiany w ukfadzie sercowo-naczyniowym (zaburzenia rytmu serca,
zmiany w uktadzie krzepniecia krwi). Takie zmiany moga by¢ nastep-
stwem interakcji nanoczastek z krwinkami (czerwonymi i biatymi),
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ptytkami krwi lub komorkami wyscietajgcymi Sciany naczyf krwiono-
$nych. Zaburzenia moga mie¢ charakter reakgcji zapalnych, a nawet
schorzef o podtozu autoagresywnym

» zmiany neurologiczne, w tym zmiany patologiczne w mézgu (miedz,
srebro, glin, tlenek zelaza, ztoto, mangan)

» kumulacja w narzadach wewnetrznych: watrobie, nerkach, sledzionie

»  zmiany genotoksyczne

» dziatanie rakotworcze.

Zagrozenie pozarem i wybuchem

Drobnodyspersyjne pyty wielu metali sg tatwopalne i wybuchowe.
Rozdrobnienie do wielkosci nano powoduje, ze wymagaja mniejszej energii
do zaptonu niz wieksze formy, dlatego tez moga zwiekszac ryzyko wysta-
pienia pozaru. Poza tym nanometale moga dziata¢ jako katalizatory che-
miczne inicjujgce reakcje, ktdre stwarzaja zagrozenie pozarem i wybuchem
(glin, magnez, lit, cyrkon) [10].

Zasady zapohiegania narazeniu
na nanometale i nanotlenki metali
w Srodowisku pracy

Jednym z podstawowych obowigzkéw pracodawcy w celu zapewnie-
nia bezpiecznych warunkdw pracy jest przeprowadzenie oceny ryzyka za-
wodowego zwigzanego z wystepowaniem w srodowisku pracy czynnikdw
niebezpiecznych oraz opracowanie systemu dziatar ochronnych.



Podstawowe etapy dziatan niezbednych do zarzadzania ryzykiem zawodo-
wym w przypadku nanomateriatéw [17-21]:

sporzadzenie wykazu nanomateriatow

scharakteryzowanie ich pod katem wiasciwosci fizycznych, chemicz-
nych i biologicznych

identyfikacja zagrozen dla zdrowia i zaszeregowanie nanomateriatu do
kategorii zagrozenia

sporzadzenie wykazu czynnodci, przy ktérych moze dojs¢ do narazenia
na nanomateriat

oszacowanie prawdopodobiefistwa narazenia podczas wykonywanych
CZynnosci

okreslenie poziomu kontroli (poziomu srodkéw ograniczajacych na-
razenie)

wybér i wdrozenie Srodkdéw ograniczajacych narazenie; opracowanie
dziataf zapobiegawczych dla opisanych zagrozen

przeprowadzenie pomiaréw w srodowisku pracy (ocena narazenia)
dokumentacja narazenia; rejestr pracownikéw

prowadzenie nadzoru medycznego (jesli jest to mozliwe).

Zdaniem ekspertéw z Komitetu Naukowego ds. Pojawiajacych sie
i Nowo Rozpoznanych Zagrozer dla Zdrowia (SCENIHR), wyrazonym
w Komunikacie Komisji do Parlamentu Europejskiego, Rady i Europejskiego
Komitetu Ekonomiczno-Spotecznego w sprawie drugiego przegladu regu-
lacyjnego nanomateriatéw, zagrozenia wynikajace ze stosowania nanoma-
teriatbw i ocene zwigzanego z tym ryzyka nalezy rozpatrywac indywidu-
alnie w kazdym przypadku, po dokfadnej analizie wtasciwosci danego
nanomateriatu oraz jego konkretnego zastosowania. Do oceny ryzyka
zawodowego mozna adaptowac istniejgce metody, opracowane dla sub-

stangji o wiekszym rozmiarze czastek [1].



Informacje o stosowanym nanomateriale i zagrozeniach,
jakie moze powodowac [17- 21]

Na podstawie wszelkich dostepnych informacji (kart charakterystyk,
specyfikacji technicznych, wynikow badan) nalezy opisa¢ wtasciwosci
fizyczne, chemiczne i biologiczne kazdego nanomateriatu, takie jak:

identyfikacja chemiczna (numer rejestracyjny CAS)

czystos¢ chemiczna (% dodatkéw, % zanieczyszczen)

zawartos¢ nanomateriatu w produkcie (% objetosciowy i/lub
% liczbowy), (np. w farbach i lakierach)

wielkos¢ czastek lub rozktad wielkosci czastek (nm)

morfologia powierzchni (ksztatt, postac krystaliczna), funkcjonali-
zacja powierzchni

czy wystepuje w postaci widkien (jesli tak, podac ich dtugos¢ i srednice)
rozpuszczalnos¢ w wodzie (hydrofilowos¢/lipofilnosc)

gestos¢ nanomateriatu (kg /dm?)

postac fizyczna (ciekty, staty, czastki swobodne, aglomeraty, agre-
gaty, zawiesina, w statej matrycy itp.)

pole powierzchni, tadunek powierzchniowy, reaktywnos¢, potencjat
oksydacyjno-redukcyjny, wtasciwosci adsorpcyjne, potencjat zeta
czy jest trwaty w Srodowisku (biotrwato$¢)

czy nanomateriat (lub materiat macierzysty) nalezy do grupy czynnikéw
rakotworczych, mutagennych, teratogennych i dziatajacych szkodliwie
na rozrodczos¢ (ang. carcinogens, mutagens, teratogens and reproducti-
ve toxicants— CMTR), uczulajacych, czy jest nieznanej toksycznosci.

Informacje o czynnoSciach, przy ktérych moze wystapic
narazenie na nanomateriat [17-21]

Dla kazdego nanomateriatu nalezy okresli¢ wszystkie czynnosci, ktére
moga potencjalnie powodowac jego uwolnienie (wskaza¢ Zrodta zagrozen).



Czynnoaci te nalezy scharakteryzowac pod katem czasu ich trwania, czesto-
tliwosdi, ilodci stosowanego nanomateriatu, liczby narazonych pracownikéw
itp.

Zrodtem narazenia moga by¢ przede wszystkim wszelkie procesy
otwarte, sprzyjajace powstawaniu aerozoli:

- pakowanie i rozpakowywanie surowcéw (otwieranie naczyn,

zaworow, uszczelek, opréznianie workdw)

- procesy syntezy nanoczastek, filtracja, separacja

- inkorporacja nanoproszkéw do matrycy mineralnej lub polimerowej

- wazenie

— sporzadzanie roztworéw z proszkdéw: mieszanie, wytrzasanie,

sonifikacja

- rozpylanie

—  przetwarzanie i obrébka (ciecie, polerowanie, Scieranie, piaskowanie)

- rozpylanie, natryskiwanie

- CzyszCzenie wyposazenia procesowego

— pobieranie probek (kontrola jakosci)

- wymiana filtréw

- Czyszczenie miejsc pracy, podtdg, Scian

- usuwanie rozlanego materiatu

- transport wewnetrzny

- gospodarka odpadami.

Prawdopodobienstwo narazenia podczas czynnosci
wykonywanych z nanomateriatem. OkreSlenie poziomu
Srodkéw ograniczajacych narazenie [17-21]

Prawdopodobierstwo narazenia koreluje z postacig fizyczng i stop-
niem dyspersji nanomateriatu. Jest wieksze w przypadku wolnych, niezwia-
zanych czastek (zawieszonych w fazie gazowej lub bedacych w formie
pylistej), natomiast maleje w przypadku czastek zawieszonych w cie-



czy (zawiesiny, emulsje) i zwigzanych w strukturach (np. w polimerach).
O ryzyku narazenia decyduja tez warunki procesowe, ilo3¢ nanomateriatu
i stosowane Srodki zapobiegawcze. Prawdopodobiefistwo narazenia nale-
zy oszacowat dla kazdej z wykonywanych czynnosci z nanomateriatem.
Nalezy uwzglednia¢ drogi narazenia (wziewna, przez skore, pokarmowa,
kontakt ze spojowkami).

Dalej przedstawiono strategie doboru srodkéw ograniczajacych na-
razenie w zaleznoici od stopnia zagrozenia, jakie stwarza stosowany na-
nomateriat, opracowang przez brytyjski Inspektorat Zdrowia i Bezpieczefi-
stwa Pracy (Health and Safety Executive — HSE) [20] (rys. 3). Strategia ma
na celu zapewnienie bezpiecznej pracy z nanomateriatami ze szczeg6lnym
uwzglednieniem nanorurek (ang. carbon nanotubes — CNT) i innych bio-
trwatych nanomateriatéw o wysokim wspétczynniku ksztattu (ang. high
aspect ratio nanomaterials — HARNs). Do HARNs nalezg nanomateria-
ty o wsp6tczynniku ksztattu wiekszym niz 3:1 (nanowtdkna, nanodruty
(nanowiry), nanoprety (nanorody), lecz takze nanoptytki. Do takich ma-
teriatow zalicza sie wiekszos¢ nanometrycznych struktur metali (nanowiry
srebra i tlenku niklu, nanorody zfota i srebra; nanowtékna ditlenku tytanu).

Objasnienia do rysunku 3:
CNT - nanorurki weglowe, HARN — nanomateriaty o wysokim wspdfczynniku ksztaftu;
CMTR - rakotworcze, mutagenne, teratogenne, dziatajgce szkodliwie na rozrodczosc.

- — stosowanie odciggow, wyciggow, okapow chemicznych.

- — ograniczenie narazenia poprzez czesciowe zamkniecie systemu, stosowanie
komoar rekawicowych, bokséw laminarnych.

- — ograniczenie narazenia poprzez czesciowe zamkniecie systemu, stosowanie
wysoko wydajnej filtragji i wentylacji wyposazonych w filtry HEPA.

- — ograniczenie ekspozycji do minimum przez stosowanie systemow zamknie-
tych, systemy wentylacyjne wyposazone w filtry HEPA najwyzszej klasy.

TypE - Srodki zwykle stosowane do ograniczania narazenia w migjscu pracy w przy-
padku narazenia na substancje chemiczne (np. wentylacja ogéina pomieszcze-
nia, w razie potrzeby wentylacja migjscowa wyciggowa i/lub obudowa Zrédfa
emisji, sprzet ochrony indywidualnej, organizacyjne Srodki ograniczania naraze-
nia, stosowanie zasad bhp).
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Rys. 3. Strategia doboru $rodkéw ograniczajacych narazenie na nanomateriaty
(opracowano na podstawie [20])



Srodki ograniczajace narazenie.
Zasady hezpiecznej pracy z nanomateriatami
[10, 15, 17-21]

Gdy istnieje duzy stopief niepewnosci naukowej co do zagrozef, a jed-
noczesnie dostepne dane wskazuja, ze skutki narazenia mogg by¢ bardzo po-
wazne, nalezy stosowat ,zasade ostroznosci” i traktowac nanomateriat jako
potencjalnie niebezpieczny, tzn. opracowac i stosowac Srodki zapobiegawcze
niezbedne do zredukowania (wyeliminowania) narazenia lub tez ogranicza¢
ryzyko przez utrzymanie ekspozycji na tak niskim poziomie, jak jest to racjo-
nalnie mozliwe (dyrektywa 98/24/WE - art. 5; 89/391/EWG) [ 1, 17-21].

Ograniczenie narazenia powinno przebiegac juz na etapie projekto-
wania catego procesu pracy (planéw budowlanych, organizacji produkdji,
transportu, magazynowania itp.). Stanowiska pracy powinny by¢ tak za-
projektowane, aby ograniczy¢/wyeliminowaé wdychanie aerozoli.

Podstawowym i niezbednym minimum jest przestrzeganie ogélnych
zasad bezpieczefstwa i higieny pracy (bhp) ustalonych w odniesieniu do
zagrozef chemicznych oraz zasad zawartych w dobrych praktykach labo-
ratoryjnych i produkcyjnych.

Hierarchia ustalania srodkéw ochronnych i zapobiegawczych powinna
by¢ zgodna z zasada STOP:

S (substitution) — zastgpienie

T (technical protection) - $rodki techniczno-inzynieryjne
O (organisation) - srodki organizacyjno-administracyjne
P (personal precaution) - Srodki ochrony indywidualnej.

Zastapienie

Zastagpienie lub eliminacja sa czesto niewykonalne na stanowiskach
pracy z nanomateriatami. Mozliwa jest jednak zmiana niektérych form
fizycznych danego nanomateriatu w celu zredukowania jego uwalniania,
np. przez:



zastosowanie materiatu zwilzonego, ktory jest mniej pylisty (jedno-
czesnie mniej wybuchowy)

zwigzanie nanomateriatu pylistego (proszku) przez stosowanie emul-
sji, zawiesin, roztwordw dyspersyjnych i past.

Srodki techniczno-inzynieryjne (zapobieganie u Zrédta)
Do srodkdw techniczno-inzynieryjnych naleza:
ograniczanie uwalniania nanomateriatdw przez izolowanie ich w sys-
temach zamknietych (hermetyzacja, automatyzacja proceséw)

UWAGA. Stosowanie systeméw zamknietych nie zwalnia z obowigzku
zapewnienia procedur postepowania oraz stosowania Srodkéw ochrony
indywidualnej podczas czynnosci wymagajacych otwarcia systemu, takich
jak: czyszczenie, napetnianie, oproznianie, zbieranie odpadow.

izolowanie proceséw lub czesci wyposazenia

tworzenie barier pomiedzy operatorem a strefami niebezpiecznymi -
wedtug badarn obudowa mieszalnikbw zmniejsza emisje nanowtdkien
do powietrza Srodowiska pracy nawet o cztery rzedy wielkosci

stosowanie wysoko wydajnej filtracji i wentylacji — stosowanie syste-
moéw wentylacyjnych, odciggéw, wyciggdw; okapdw chemicznych,
komér rekawicowych, bokséw laminarnych.

UWAGA. Urzadzenia wentylacyjne powinny byé wyposazone w filtry
HEPA (ang. high efficiency particulate arrester), gdyz uzywanie tylko
filtrow weglowych nie jest wystarczajacym zabezpieczeniem. Zalecanym
rozwigzaniem jest stosowanie komér laminarnych wyposazonych w filtry
HEPA klasy I lll. W przypadku stosowania nanorurek i nanoczastek bio-
trwatych (HARNSs) zalecane jest wykorzystanie komaor laminarnych z fil-
trami HEPA klasy H14. W laboratoriach wysokiejklasy czystosci (ang. clean



rooms) zalecane sa filtry ULPA pochfaniajgce czastki 120 nm z wydaj-
noscig 99,999%. Projektujac urzadzenia wentylacyjne, nalezy bra¢ pod
uwage zdolnosci wybuchowe nanomateriatow.

Mikrobiologiczne komory laminarne moga by¢ wykorzystywane tylko
przy pracy z matg iloscig nanomateriatu (< 1g) [20].

Srodki organizacyjno-administracyjne
Ten rodzaj dziatafh obejmuje:

umozliwienie dostepu do nanomateriatow tylko osobom upowaznio-
nym (np. stosowanie kodowanych wejs¢)

ograniczenie liczby pracownikéw majgcych kontakt z nanomateria-
tem przez stosowanie pracy zmianowe;

szkolenia pracownikéw (szkolenia celowane) na temat toksycznosci
wykorzystywanych nanomateriatow i zagrozeh zwigzanych z nieod-
powiednim ich stosowaniem (dtugotrwate skutki zdrowotne zwigzane
z narazeniem na nanopyty)

UWAGA. Pracodawca powinien poinformowac¢ pracownika o rodzaju sto-
sowanego nanomateriatu i procesie, w ktérym jest on wykorzystywany;
zapoznat go z wynikami przeprowadzonej szacunkowej oceny ryzyka/
narazenia, z wprowadzonymi srodkami zapobiegawczymi, procedurami
bezpiecznej pracy i postepowaniem awaryjnym (w przypadku rozlania
badZ rozsypania nanomateriatu).

opracowywanie i wdrozenie pisemnych procedur i instrukcji bezpiecz-
nej pracy z nanomateriatem:

— procedury czyszczenia stanowisk pracy w celu minimalizacji narazenia
UWAGA. Nalezy zapewni¢ regularne czyszczenie miejsc pracy (co naj-
mniej po kazdej zmianie roboczej) za pomoca urzadzer odkurzajacych

wyposazonych w filtry HEPA lub metoda ,na mokro” za pomoca wilgot-
nych Scierek. ZABRONIONE powinno by¢ sprzatanie na sucho. Nalezy



czysci¢ wnetrza komor laminarnych i okapéw chemicznych. Zanieczysz-
czone scierki powinny by¢ sktadowane jako odpad. Czyszczenie nalezy
wykonywaé w sposob bezpieczny, zapobiegajacy kontaktowi z odpa-
dami. Personel wykonujacy te czynnosci powinien byé pouczony o za-
grozeniach oraz wyposazony w Srodki ochrony indywidualnej. Nalezy
wprowadzi¢ i dokumentowac szczegdtowy plan czyszczenia wszystkich
obszaréw pracy.

Nie zamiata¢ za pomoca szczotek, miotet i innych narzedzi powoduja-
cych wzbudzanie pytu.

Nie stosowa¢ do czyszczenia powierzchni sprezonego powietrza.

Nie uzywac do sprzatania zwyktych odkurzaczy (bez odpowiednich
filtrow).

- procedury postepowania w razie awarii, wypadku, narazenia

- procedury postepowania z odpadami

- instrukcji prawidtowego uzytkowania, obstugi, konserwadji sprze-
tu ochrony indywidualnej i technicznych srodkéw bezpieczefistwa

- procedury odpowiedniej obstugi i okresowej konserwacji syste-
mow wentylacji wyciggowe;

UWAGA. Wedtug HSE wszystkie systemy wentylacji miejscowej wywiew-

nej (LEV) powinny by¢ sprawdzane co najmniej raz na 14 miesiecy (zapis

takiego przegladu nalezy przechowywac przez co najmniej piec lat od

dnia, w ktérym zostat wykonany) [20]. Nalezy na biezaco kontrolowac

i naprawia¢ nieszczelnosci i niedopasowane zfacza systeméw wentylacj,
aby zapobiec wydostawaniu sie nanomateriatow.

zapewnienie urzadzer do mycia ragk na stanowiskach pracy

zapewnienie czystej odziezy roboczej

UWAGA. Odziez osobista musi by¢ przechowywana oddzielnie (nalezy
wyznaczy¢ strefe czysta i brudng). Powinien obowigzywac zakaz prania
odziezy roboczej w domu.



zapewnienie zmywalnych powierzchni (powierzchnie robocze, Sciany,
podtogi), tatwych w utrzymywaniu czystosci (w przypadku nanoma-
teriatbw nalezacych do najwyzszych grup ryzyka powinno sie zapew-
ni¢ podtogi z tworzywa lub zywicy)

bezwzgledny zakaz jedzenia i picia na stanowisku pracy

UWAGA. Personel powinien by¢ pouczony o koniecznodci mycia rgk po
pracy z nanomateriatem, przed spozyciem positku, paleniem papieroséw
czy korzystaniem z toalety.

wiasciwa gospodarka odpadami (zamykanie w szczelnych pojemni-
kach na odpady, stosowanie podwéjnych opakowan, unieruchamianie
odpaddw w zywicy lub cieczy) — nanomateriaty powinny by¢ usuwane
jako odpad chemiczny niebezpieczny

stosowanie oznakowan miejsc o duzym ryzyku tworzenia aerozoli
(obecnie nie ma ustalonego znaku ostrzegawczego dotyczacego za-
grozeh nanomateriatami)

przewozenie/transportowanie nanomateriatbw w zamknietych opa-
kowaniach

zakaz stosowania wiekszej ilosci nanomateriatdw niz jest to konieczne
(wykorzystywanie nanomateriatow gotowych do uzycia w celu unik-
niecia dalszego przygotowywania w miejscu pracy)

wybér metod pracy generujgcych mozliwie najmniej aerozoli: np. ciecie za-
miast ptowania, malowanie pedzlem zamiast malowania natryskowego

rozwazenie (wraz z dostawcg nanomateriatow) mozliwosci wykonania
opakowan minimalizujgcych narazenie (np. opakowan rozpuszczalnych
w wodzie eliminujgcych koniecznos¢ rozpakowywania recznego)



umieszczenie na opakowaniach znaku ostrzegawczego i ostrzezenia, ze
produkt powinien by¢ rozpakowywany w kontrolowanym srodowisku

przechowywanie nanomateriatow zamknietych, jesli nie sg uzywane;
nanometale i nanotlenki metali, ze wzgledu na zagrozenia pozarem
lub wybuchem, nalezy przechowywac w miejscach chtodnych, dobrze
wentylowanych, z dala od Zrédet zaptonu i promieniowania stoneczne-
go oraz innych materiatéw fatwopalnych. W przypadku nanoczastek
takich metali, jak: glin, magnez, lit, cyrkon mozna wzigé pod uwage
przechowywanie w kontrolowanej atmosferze w celu zredukowania
ryzyka spontanicznego zaptonu

stosowanie dobrych praktyk zawodowych, np.:

— umieszczenie mat klejgcych przy wejsciach i wyjsciach z pomiesz-
czefi, w ktoérych przebiega praca z nanomateriatami

— zabezpieczanie stotdw, na ktérych wykonuje sie czynnosci manual-
ne, sorpcyjnym papierem zapobiegajacym skazeniu powierzchni itp.

Srodki ochrony indywidualnej

Do grupy Srodkédw ochrony indywidualnej naleza:

maski i pétmaski z filtrami klasy P2, FFP2; P3, FFP3 lub w razie dtuzszej
pracy — sprzet ze wspomaganiem przeptywu powietrza wyposazony
w maski, pétmaski skompletowane z filtrem klasy P3

maski i pétmaski o wskazniku efektywnosci APF (ang. assigned
protection factor) co najmniej 20, a w przypadku nanomateriatow
o potencjalnie duzej toksycznosci (CNT, HARNs) zalecany jest nawet
APF = 40 [20]

odziez ochronna dobierana w zaleznosci od stopnia zagrozenia: do
pracy krotkotrwatej np. fartuch laboratoryjny (nie bawetniany), do



prac dtugotrwatych lub przebiegajacych z duzym ryzykiem pylenia
nanomateriatu — kombinezony z tworzywa o wtasciwosciach bariero-
wych, np. TYVEC [17, 20]. Odziez zanieczyszczona nanomateriatami
pylistymi powinna by¢ natychmiast wymieniana na czysta

rekawice jednorazowe z nitrylu, lateksu, neoprenu i winylu charakte-
ryzujace sie najmniejszg przepuszczalnodcig dla nanoczastek. Trzeba
pamieta¢, ze rekawice muszg by¢ odporne na dziatanie innych czynni-
kdw chemicznych (i formy macierzystej substancji). Powinny chronic
zaréwno dtonie jak i nadgarstki i powinny by¢ zaktadane ,na zakfadke”
z rekawami fartucha. Zalecane jest zaktadanie podwdjnych rekawic,
gdy praca przebiega z nanoczastkami, ktérych postaci ,bulk” sa niebez-
pieczne (rakotwdrcze, mutagenne i dziatajace na rozrodczos¢ — CMR).
Natychmiast po zdjeciu rekawic nalezy my¢ rece woda z mydtem.

Kontrola narazenia zawodowego

Ocena narazenia zawodowego na pyty w powietrzu Srodowiska pracy
jest przeprowadzana na podstawie wynikdéw pomiaréw stezefi masowych
substancji wyrazonych w miligramach na metr szeScienny powietrza (dla
wtdkien kryterium oceny narazenia jest oparte na ich liczbie w jednostce
objetosci powietrza). W przypadku oceny narazenia na nanoczastki za-
stosowanie stezenia masowego moze nie odzwierciedla¢ w petni wielkosci
narazenia, gdyz maty rozmiar i duza powierzchnia wfasciwa powoduja, ze
pyt nawet o matym stezeniu masowym moze zawiera¢ bardzo duza ilos¢
nanoczastek o duzej powierzchni aktywnej. Dlatego tez jest rozwazany
pomiar takich parametréw, jak: stezenie liczbowe (liczba czastek w jed-
nostce objetosci powietrza), rozktad wielkosci czgstek lub pomiar ich pola
powierzchni. Lecz takie podejscie wymaga opracowania referencyjnych
wartosci dopuszczalnego narazenia i ujednolicenia metod pomiarowych.
Wytyczne dotyczace parametréw i metod pomiaru nanoczastek w powie-
trzu Srodowiska pracy sg w trakcie opracowywania [1].



Tabela 2. Wartosci referencyjne (NRV) dla nanomateriatow (opracowano

na podstawie [17])
Nanomateriat NRV (TWA-8h) Przyktady
Sztywne, trwate w Srodowi- 0,01 SWCNT lub MWCNT lub wiékna tlenkéw
sku nanowtdkna, dla ktorych | widkien/cm® | metali, dla ktérych nie wyklucza sie dzia-
nie mozna wykluczy¢ wysta- fania podobnego do dziatania azbestu

pienia skutkéw podobnych
do skutkéw dziatania azbestu

Trwate w Srodowisku, ziarni- 20000 Ag, Au, Ce0Q,, Co0, Fe, Fe,0, La, Pb,
ste nanomateriaty o wielkosci | czastek/cm? | Sb,0s, SnO,

czastek w zakresie 1-100 nm
i gestodci > 6000 kg/m?

Ziarniste, trwate w Srodowi- 40000 AlL,O;, SiO,, TiN, TiO,, ZnO, nanoglinki
sku nanomateriaty i nano- | czastek/cm® | (ang. nanoclay), sadza techniczna (ang.
widkna w zakresie 1-100 nm carbon black), fulereny C,, dendrymery,
i gestodci < 6 000 kg/m? polistyren lub nanowtdkna bez efektéw,

takich jak w wypadku azbestu

SWCNT - jednoscienne nanorurki weglowe; MWCNT - wieloicienne nanorurki weglowe; TWA - Sredni
Czas narazenia.

Europejska Agencja Bezpieczenstwa i Zdrowia w Pracy (European
Agency for Safety and Heath and Work — EU OSHA) przyjeta wartosci
referencyjne dla nanomateriatow (ang. nano reference value — NRV)
oparte na stezeniu liczbowym czastek (tab. 2). NRV maja charakter
wartosci granicznych, ktérych przekroczenie powinno skutkowaé za-
stosowaniem odpowiednich srodkdw kontroli narazenia. Sg to wartosci
tymczasowe i mogg ulega¢ zmianie w miare postepu wiedzy dotyczace;
toksycznosci nanomateriatow [17].

Proponowane jest rowniez podejscie pragmatyczne, polegajace na
stosowaniu w ocenie narazenia wartosci referencyjnych, czesto opartych
na istniejgcych wartosciach dopuszczalnych stezen (ang. occupational
exposure limits — OEL). Na przyktad w OECD zaproponowano dla celowo
wytwarzanych nanoczastek przyjecie wartosci referencyjnej na pozio-
mie pietnastokrotnie nizszym niz obowigzujaca wartos¢ OEL dla danej
substancji o wiekszym wymiarze czastek (OEL/15). W Wielkiej Brytanii,
British Standard Institution (BSI) proponuje stosowanie w ocenie



narazenia tzw. dawki (poziomu) wyznaczajacej (ang. benchmark dose/
level) jako dopuszczalnego poziomu narazenia. Tak wiec dla nanocza-
stek o dziataniu rakotwérczym, mutagennym, powodujacych astme
i dziatajacych szkodliwie na rozrodczod¢ (ang. carcinogenic, mutagenic,
asthmogenic, reproductive — CMAR), wartos¢ na poziomie dziesiecio-
krotnie nizszym niz wartos¢ OEL wyznaczona dla tych substancji w wiek-
szej skali (OEL/10); dla nierozpuszczalnych i niewtéknistych nanoczastek,
nienalezacych do CMAR, wartos¢ na poziomie pietnastokrotnie nizszym
niz obowiagzujaca wartos¢ OEL (OEL/15); dla nanomateriatéw wtdkni-
stych (jak np. nanorurki weglowe) warto$¢ OEL = 0,01 wtdkna/cm? (jesli
wtékno definiuje sie jako: czastke o wspétczynniku ksztattu wiekszym
niz 3:1i dtugosci powyzej 500 nm) [cyt. 22] Nalezy pamietad, ze dawka
wyznaczajaca nie jest oparta na kryteriach zdrowotnych.”

W USA, Narodowy Instytut Bezpieczefistwa i Higieny Pracy (National
Institute for Occupational Safety and Health — NIOSH) zaproponowat dla
nanometrycznego ditlenku tytanu (10 — 100 nm) warto3¢ zalecanego limitu
narazenia (REL) na poziomie nieprzekraczajacym 0,3 mg/cm?.

Dokumentacja oceny ryzyka. Rejestr pracownikow

Zaleca sie prowadzenie i przechowywanie rejestrow (informagji) osob
narazonych na nanomateriaty sklasyfikowane jako wymagajace najwyz-
szego poziomu kontroli. Rejestr powinien zawiera¢ wykaz pracownikéw,
okres ich aktywnosci zawodowej, nazwe nanomateriatu, opis czynnosci
i czas jej trwania [17, 20].

*Dawka wyznaczajgca — pojecie stosowane do oceny ryzyka zwigzanego z narazeniem na substancje che-
miczne nierakotworcze. Oznacza dolng granice przedziatu ufnosci, np. 95%, dla wielkosci narazenia (lub
dawki pobranej), ktore moze spowodowaé niewielki wzrost, np. 0 5% lub 10%, czestosci wystepowania
szkodliwych efektéw zdrowotnych.



Prowadzenie nadzoru medycznego

Obecnie nie ma wiedzy, na podstawie ktérej mozna by wyznaczyé
wskazniki narazenia (biomarkery) charakterystyczne dla nanomateriatow.
W tym wzgledzie nalezy sie stosowac do przepiséw odnoszacych sie do
postaci danego nanomateriatu o wiekszym wymiarze czastek (,bulk”).
W badaniach okresowych nalezy zwracac¢ szczegblng uwage na ukfad od-
dechowy i sercowo-naczyniowy [23].

Zarzadzanie ryzykiem zawodowym zwigzanym z narazeniem na
nanometale i nanotlenki metali powinno by¢ integralng czescig syste-
mu zarzadzania bezpieczefistwem i higieng pracy w zaktadach pracy,
w ktorych takie narazenie moze wystgpi¢. Dotyczy to wielu gatezi go-
spodarki, m.in. przemystu chemicznego i przetwérczego, budownic-
twa, a takze laboratoriéw badawczych. Wyniki oceny ryzyka stanowia
podstawe do podejmowania odpowiednich dziatah zapobiegawczych,
ograniczajacych potencjalne narazenie. Opracowany dokument moze
by¢ narzedziem utatwiajagcym przygotowanie planu bezpiecznej pracy
z nanomateriatami.
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