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W artykule przedstawiono niektére zagadnienia zwigzane z nanoobiektami (nazwa zwyczajowa: nano-
czastki) i metodami badania ich parametréw.

Podano definicje, przepisy prawne i normy oraz projekty badawcze ukierunkowane na uzyskanie wynikéw
zwigzanych z rzeczywistym narazeniem na nanoobiekty.

Przedstawiono takze przykladowe podejscie do oceny potencjalnego narazenia na nanoobiekty wystepujace
w érodowisku pracy.

WPROWADZENIE

Nanotechnologia, tzn. produkcja bazujaca na réznych nowo zaprojektowanych nanoobiektach —
MNOs, manufactured nano-objects (nanoczastkach — ENP, engineered nanoparticles — nazwa
zwyczajowa), ma coraz wickszy wplyw na codzienne zycie ludzi zamieszkujacych panstwa
uprzemystowione. Dlatego zaréwno w Polsce, jak i na §wiecie wzrastajg wymagania spoteczne w
zakresie uzyskania wiarygodnych i ogolnie dostgpnych informacji odnosnie do mozliwych
negatywnych skutkow zdrowotnych wynikajacych z narazenia na nanoobiekty (Oberddrster i in.
2004; Oberdorster i in. 2005; Balshaw i in. 2005; Bihari i in. 2009; Kreyling i in. 2009).
Szczegolnie sg zainteresowani takimi badaniami producenci nanoobiektow oraz naukowcy, gdyz
obecnie problem skutkéow zdrowotnych nanoobiektéw jest bardzo mato rozpoznany. Zebranie
wiarygodnych informacji jest niezbgedne przed wprowadzeniem do powszechnego stosowania
nanoobiektéw, aby unikng¢ w przysztosci potencjalnych problemow zdrowotnych podobnych do
tych, ktore sg np. zwigzane ze $wiatowg produkcjg i stosowaniem azbestu. Zgodnie z aktualnie
przyjeta terminologia, czastki o nanowymiarach pochodzace z takich procesoéw, jak np. spawanie
lub spalanie olejow w silnikach Diesla, sa definiowane jako czastki ultradrobne i termin
nanoobiekty nie znajduje w tym przypadku zastosowania.

! Publikacja przygotowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach Il etapu programu wieloletniego "Poprawa
bezpieczenstwa i warunkow pracy" dofinansowanego w latach 2011-2013 w zakresie badan naukowych i prac
rozwojowych ze srodkéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego/Naukowego Centrum Badan i Rozwoju.
Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Pahstwowy Instytut Badawczy.




NANOMATERIALY - DEFINICJE

W celu wprowadzenia jednolitych terminéw stosowanych do okreslenia zagadnien zwigzanych z
nanomateriatami zostata opracowana specyfikacja techniczna (ISO/TS 27687:2008), w ktorej
podano takie podstawowe definicje okreslajace terminy z tego zakresu, jak:
— nanoskala — zakres wymiarowy od 1 do 100 nm
— nanoobiekt — materiat, ktorego jeden, dwa lub trzy wymiary zewngtrzne sa w nanoskali
— Czastka — drobna cz¢$¢ materii z okreslonymi fizycznymi granicami
— aglomerat — zbior czastek, agregatow lub ich mieszanin zwigzanych stabymi sitami (np. si-
fami Van der Waals'a), ktorych zewnetrzna powierzchnia jest zblizona do sumy powierzch-
ni indywidualnych sktadnikow
— agregat — zbior czastek zwigzanych silnymi sitami, ktorych zewnetrzna powierzchnia moze
by¢ znacznie mniejsza od sumy powierzchni indywidualnych sktadnikow
— nanoczastka — nanoobiekt o trzech zewnetrznych wymiarach w nanoskali
— nanoplytka — nanoobiekt z jednym zewnetrznym wymiarem w nanoskali i znacznie wigk-
szymi dwoma pozostalymi zewnetrznymi wymiarami; Najmniejszy zewnetrzny wymiar jest
gruboscia nanoptytki, dwa znacznie wigksze wymiary moga r6zni¢ si¢ od wymiaru w nano-
skali wiecej niz trzy razy, a wigksze zewnetrzne wymiary niekoniecznie muszg by¢ w na-
noskali
— nanowldkno — nanoobiekt z dwoma podobnymi zewngtrznymi wymiarami w nanoskali i z
trzecim wymiarem znacznie wigkszym; dwa podobne zewnetrzne wymiary moga réznié si¢
mniej niz trzy razy i znacznie wigkszy trzeci wymiar moze r6zni¢ si¢ od dwoch pozosta-
tych wigcej niz trzy razy; nanowtokno moze by¢ gictkie lub sztywne
— nanorurka — puste nanowtékno
— nanopret — pelne nanowtdkno
— nanokabel — przewodzacy lub potprzewodzacy nanopret
— Czastka ultradrobna — czastka o réwnowaznym wymiarze mniejszym niz 100 nm; termin
ten jest czesto stosowany w kontek$cie czgstek wytworzonych w wyniku procesu.

W celu zdefiniowania nanomateriatlow, gtownie z uwagi na ich odniesienie do uregulowan
prawnych, niektore organizacje zaproponowaly inne definicje niz przedstawione w ISO/TS
27687:2008.

W Miedzynarodowej Radzie Stowarzyszen Chemicznych (ICCA, International Council of
Chemical Associations) stwierdzono (ICCA 2010), ze kluczowymi zasadami w podejéciu do
zharmonizowania definicji dotyczacej nanomaterialow, uznanej przez globalny przemyst chemicz-
ny, jest okreslenie nanomateriatéw jako:

— substancji statych ztozonych z czastek

— celowo wyprodukowanych w nanoskali

— sktadajacych si¢ z nanoobiektow, ktorych przynajmniej jeden wymiar jest z zakresu od

1 do 100 nm (ISO/TS 27687:2008), w ilosciach granicznych 10% wagowych lub wiecej
nanoobiektow

— ich agregatow i aglomeratow w ilosciach granicznych 50% wagowych lub wigce;.

W ICCA przyjeto definicje nanomateriatu, opierajac si¢ na definicji substancji zgodnie z
artykutem 3. REACH (Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of Chemicals). Za
wartos$ci graniczne zaproponowano przyjecie warto§ci W procentach wagowych nanoobiektow
i/lub ich aglomeratow i agregatow, uzasadniajgc to faktem, ze stezenie masowe — ogolnie Stoso-
wane w prawie chemicznym — lepiej charakteryzuje dziatanie biologiczne nanomateriatow w kon-
tek$cie dawka/odpowiedz niz stezenie liczbowe. Za kryterium podziatu na warto$ci graniczne w
procentach wagowych w ICCA przyjeto metode uzyskiwania nanoobiektow: tzw. "top-down", czyli
rozdrobnienia struktury materiatow wyjsciowo makro- lub mikroskopowych i tzw. "bottom-up"”, czyli
budowania z pojedynczych atomow lub czastek. Dla proceséw top-down przyjeto za wartos¢ graniczng
10% wagowych lub wigcej nanoobiektow, zgodnie z definicja ISO (wlaczajac aglomeraty i agregaty o
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przynajmniej jednym wymiarze ponizej 100 nm). Natomiast dla procesow bottom-up przyjeto za war-
to$¢ graniczng 50% wagowych lub wiecej nanoobiektow w postaci agregatow i aglomeratow. W tym
przypadku stosunek powierzchni do objetosci zwykle wynosi 60 mcm®,

W marcu 2010 r. Komisja Europejska poprosita Scientific Committee on Emerging and
Newly Identified Health Risks (SCENIHR) o opini¢ dotyczaca podstaw naukowych definicji doty-
czacej nanomateriatu. Wynikato to z koniecznos$ci podjecia dziatan zmierzajacych do efektywnego
wdrozenia istniejgcego prawa i podjecia migdzynarodowych prac w zakresie dialogu odno$nie do
definicji dotyczacych nanotechnologii (EC, SANCO C7). W szczeg6lnosci SCENIHR zostat po-
proszony o zidentyfikowanie:

— rodzajow fizycznych i chemicznych wlasciwosci nanomateriatow

— warto$ci granicznych, przy ktorych wilasciwosci specyficzne nanomateriatbw mogg byc¢

istotne

— potencjalnych metodologii do scharakteryzowania nanomateriatow.

Po publicznych konsultacjach SCENIHR w dniu 8 grudnia 2010 r. przedstawit naukowe pod-
stawy do formutowania definicji nanomateriatow. Wedlug SCENIHR obecnie brak jest danych nau-
kowych do wskazania jednego specyficznego gornego wymiaru determinujgcego specjalne wiasci-
wosci nanomateriatow w nanoskali, ktory aktualnie jest przyjmowany jako 100 nm (SCENIHR
2010). Stosowanie bowiem tylko jednej gornej granicy moze by¢ zbytnim ograniczeniem w klasy-
fikacji nanomateriatow. Nalezy zatem wzia¢ pod uwagge caly zakres wymiaru nano, a mianowicie
1 + 999 nm, a nastgpnie okresli¢ posrednie gorne wartoéci graniczne, np. 500 nm jako wyzsza
gorng warto$¢ graniczng i 100 nm jako nizszg goérng wartos¢ graniczng. Przy takim zatozeniu
podziat na kategorie jest nastepujacy:

— kategoria 1. — wymiar czastek > 500 nm. Jesli wymiar (np. $redni, mediana) Czastek mate-
rialu jest powyzej 500 nm, to mozna przypuszczaé, ze rozktad wymiarowy w dolnym za-
kresie najprawdopodobniej bedzie powyzej nizszej gornej wartosci granicznej 100 nm. Po-
winno to jednak by¢ potwierdzone przez okreslenie rozktadu wymiarowego czastek. Ko-
nieczno$ci dalszej oceny, w zwiazku z mozliwo$cig wystgpienia nanospecyfiki czastek,
moze by¢ nadany nizszy priorytet i mozna poprzesta¢ na klasycznej ocenie ryzyka dokona-
nej na podstawie oceny natury materiatu sktadajgcego si¢ z czastek

— kategoria 2. — 500 nm > wymiar czastek > 100 nm. Gdy wymiar jest < 500 nm, to wtedy
jest bardziej prawdopodobne, ze czgs¢ rozkladu wymiarowego czastek bedzie w obszarze
wymiarowym ponizej 100 nm i taki material moze by¢ uznawany za nanomateriat. W tym
przypadku powinna by¢ przeprowadzona bardziej doktadna charakterystyka czastek i ocena ry-
zyka wynikajaca z ich nanospecyfiki. Zaktada si¢, ze nanospecyfika wystepuje wtedy, jezeli
> 0,15% liczbowego rozkladu wymiarowego jest dla czastek o wymiarach < 100 nm. Jezeli nie
wystepuje nanospecyfika, to ocenie ryzyka moze by¢ nadany nizszy priorytet i mozna poprze-
sta¢ na klasycznej ocenie ryzyka dokonanej na podstawie oceny natury materiatu sktadaja-
cego si¢ z czastek

— kategoria 3. — 100 nm > wymiar czastek > 1 nm. Material jest uznawany za nanomateriat i nale-
zy dokona¢ oceny ryzyka na bazie nanospecyfiki. Za dodatkowa warto$¢ graniczng moze by¢
przyjety wskaznik stosowany do kwalifikowania czastek o wymiarach ponizej 100 nm, np.
stosunek powierzchni do objetosci > 60 m%/cm®.

Aby scharakteryzowa¢ czastki w kazdej z wymienionych kategorii, powinny by¢ udostgpnio-

ne, oprocz wynikow badan, takze informacje dotyczace zastosowanej podczas badan metody.

Rozne sposoby ujecia zagadnienia oceny ryzyka, w tym na podstawie oméwionej kategoryza-
cji czastek wedtug ich wymiarow, zostaly szczegétowo przedstawione w rozdziale: Ocena ryzyka
wynikajgca z potencjalnego narazenia na nanomateriaty.

W dniu 20.10.2011 r. w ,,Official Journal of the European Union” (L 275/38) opublikowano
definicje nanomateriatu jako Commission recommendation z dnia 18.10. 2011 r. Definicja nano-
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materialu jest rekomendowana do stosowania przez panstwa czionkowskie Unii Europejskie;j,
agencje UE oraz ekonomistow i jest nastepujaca:

1. Nanomateriat jest to naturalny, przypadkowo lub specjalnie wytworzony materiat zawiera-
jacy czastki, ktére wystepuja jako czastki pojedyncze albo jako agregaty, albo aglomeraty
oraz w ktorym 50% lub wigcej czastek w liczbowym rozktadzie wymiarowym ma co naj-
mniej jeden zewnetrzny wymiar w zakresie 1 + 100 nm. W uzasadnionych przypadkach,
gdy dotyczy to ochrony $rodowiska, ochrony zdrowia, bezpieczenstwa lub konkurencyj-
nosci, wymaganie 50% 1 wigcej czastek w liczbowym rozktadzie wymiarowym moze by¢
zmienione i moze przyjmowaé warto$ci z zakresu 1 + 50%. Fulereny, grafeny i jedno-
$cienne nanorurki, o co najmniej jednym wymiarze zewn¢trznym ponizej 1 nm powinny
by¢ takze uznawane za nanomateriaty.

2. Jezeli ze wzgledow technicznych jest to mozliwe i wymagane w danym systemie praw-
nym, to stosowanie si¢ do definicji przedstawionej w punkcie 1. moze by¢ ustalone na
podstawie okreslania powierzchni wlasciwej w odniesieniu do objetosci materiatu. Mate-
riat moze by¢ uznawany za nanomateriat, zgodnie z definicja w punkcie 1., gdy okre§lona
powierzchnia wiasciwa w odniesieniu do objetosci materiatu jest wigksza niz 60 m*/cm?.
Jednak material, ktory spetia kryterium w odniesieniu do jego liczbowego rozktadu wy-
miarowego czastek zgodnie z definicjg w punkcie 1., nalezy uzna¢ za nanomateriat, nawet
w przypadku gdy specyficzna powierzchnia w odniesieniu do obj¢tosci materiatu jest
mniejsza niz 60 m?/cm®,

Przedstawione w ,, Official Journal of the European Union” definicje ,,czastki” ,,aglomeratu” i

»agregatu” sg zgodne z definicjami podanymi w specyfikacji technicznej (ISO/TS 27687:2008).

NANOMATERIALY - RODZAJE I ICH ZASTOSOWANIE

Niektore materiaty, ktore sa obecnie traktowane jako nanomaterialy, sa na rynku juz od dawna dostep-
ne. Na przyklad sadza jest prawie od 100 lat stosowana jako sktadnik wzmacniajacy strukture opon
samochodowych (The Handbook...). Do nanomateriatow stosowanych od dawna nalezg rowniez:
krzemionka (SiO,), ditlenek tytanu (TiO,) i tlenek cynku (ZnO). Te nanomateriaty, wraz z ostatnio
powszechnie wprowadzanymi na rynek nanoczastkami srebra, sa materiatami najczesciej wykorzysty-
wanymi do produkgcji dostepnych na rynku wyrobow zawierajacych nanoobiekty (JRC 2010).

Na rynek swiatowy ciagle sa wprowadzane nowe nanomateriaty. Obecnie do czgsto stosowa-
nych w badaniach naukowych i rozwojowych nalezg roéwniez takie nanomateriaty, jak: aluminium,
tlenek aluminium, wodorotlenek aluminium, tlenek antymonu, pigciotlenek antymonu, weglan
baru, tlenek bizmutu, tlenek boru, tlenek wapnia, tlenek ceru, tlenek chromu, kobalt, tlenek kobal-
tu, ztoto koloidalne, tlenek miedzi (I1), dendrymery, tlenek dysprozu, fulereny, ditlenek germanu,
tlenek indu, zelazo, tlenki Zelaza, tlenek lantanu, tytanian litu, tlenek manganu, tlenek molibdenu,
nanokleje, tlenek neodymu, nikiel, niob, pallad, platyna, polietylen, polistyren, tlenek prazeodymu,
rod, tlenek samaru, jedno$cienne i wielo$cienne rurki weglowe, tantal, tlenek terbu, wolfram, tle-
nek irydu i tlenek cyrkonu (EC, SEC 2009).

Dzigki zastosowaniu nanomaterialtdow konsumenci uzytkuja produkty: 1zejsze, mocniejsze,
czystsze, tansze, wydajniejsze, doktadniejsze i estetyczniejsze (JRC 2010). Produkty zawierajace
nanomaterialy moga poprawi¢ jako$¢ naszego zycia, np. przez stosowanie “inteligentnych” lekow,
lepszych narzedzi diagnostyki medycznej, szybszych komputeréw czy czystszej energetyki.

Przyktadami produktéw zawierajacych nanomateriaty sg: kosmetyki i produkty higieny oso-
bistej, farby i powtoki, produkty domowe, katalizatory i smary, produkty sportowe, tkaniny, pro-
dukty medyczne i ochrony zdrowia, sktadniki odzywcze, opakowania spozywcze, rodki chemicz-
ne stosowane w rolnictwie, weterynaryjne srodki medyczne, materialy budowlane, bron i materia-
ty wybuchowe oraz elektronika uzytkowa. Okoto jedng trzecig tych produktéw stanowig kosmety-
ki do opalania lub ochrony skéry, czyli produkty majgce bezposredni kontakt z ciatem ludzkim,
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dlatego bezpieczenstwo stosowania produktéw zawierajacych nanomateriaty jest przedmiotem
wielu badan i dyskusji.

Nalezy podkresli¢, ze rozwdj w zakresie wytwarzania i stosowania nanomaterialow jest bar-
dzo szybki i dlatego w najblizszych latach przewiduje si¢ ich intensywne wykorzystywanie, np. w:
sektorach medycznym i farmaceutycznym, bionanotechnologii i bioczujnikach, energetyce (w tym
w ogniwach paliwowych, bateriach i ogniwach fotowoltaicznych), sektorze ochrony srodowiska
(w tym uzdatniania wody), sektorze samochodowym, lotniczym, sektorze budowlanym (w tym
materiatdw zbrojeniowych), kompozytach oraz elektronice, optoelektronice i fotonice.

NARAZENIE NA NANOOBIEKTY

Obecnie grupami zawodowymi, ktére moga by¢ narazone na nanoobiekty, sa:
— pracownicy zatrudnieni w obszarach zwigzanych z dostarczaniem nanotechnologii
— nanobadacze, czyli pracownicy uczelni i instytutow badawczych
— nanoproducenci, czyli uzytkownicy nanotechnologii (np. zaktady produkcyjne, ustugowe, itd.)
— konsumenci, czyli uzytkownicy produktéw zawierajacych nanoobiekty.

Z punktu widzenia ochrony cztowieka i srodowiska naturalnego przed nanoobiektami, emitowa-
nymi do powietrza podczas ich wytwarzania i stosowania, konieczne jest prowadzenie badan, ktore
umozliwiatyby dokonywanie oceny rzeczywistego narazenia i oceny ryzyka zawodowego, a takze
dobranie i stosowanie wlasciwych srodkow ochrony, przede wszystkim zbiorowej, zapewniajacej za-
rowno odpowiednia ochrong cztowieka, jak i srodowiska naturalnego. Waznym zagadnieniem jest
rowniez ocena wptywu na zdrowie czlowieka nanoobiektow zawartych w produktach, ktore sg lub
beda stosowane powszechnie przez spoteczenstwo i ktore beda przedostawaty sie do organizmu, pozo-
stajac w nim przez pewien czas, m.in. w wyniku stosowania: preparatow do czyszczenia i odkazania,
kreméw, lekow, past do zebow czy szczoteczek do zeboéw z ochrong bakteryjng.

Wozrastajgca wcigz liczba firm wytwarzajacych lub stosujgcych nanoobiekty oraz duze zaintere-
sowanie nanotechnologiami wptynety na wzrost liczby publikacji z tego zakresu, jednakze liczba pu-
blikacji bezposrednio zwigzanych z emisjg i narazeniem na nanoobiekty jest nadal do$¢ ograniczona, a
wyniki tych badan nie mogg stanowi¢ podstawy do oceny rzeczywistego narazenia (Fujitani i in.
2008; Han i in. 2008; Tsai i in. 2009; Yeganeh i in. 2008; Brouwer i in. 2009; Jankowska, Zatorski
2009; Hagendorfer i in. 2010; Kumar i in. 2010; Marra i in. 2010; Sahu, Biswas 2010; Schulte i in.
2010; Broekhuizen i in. 2011; Kreyling i in. 2011; Ogurai in. 2011; Stebounova i in. 2011).

Obecny stan wiedzy w zakresie metod badawczych stosowanych do okre$lania parametréw
czastek uniemozliwia doktadne okre$lenie, jaka liczba mierzonych czastek to nanoobiekty, a jaka
to wszechobecne czastki ultradrobne pochodzace np. ze spalania olejow napedowych w silnikach
Diesla lub obecne w powietrzu w wyniku np. obecnosci i ruchu oséb przebywajacych w pomiesz-
czeniach. W zwiagzku z powyzszym, analiza wigkszo$ci dostgpnych wynikow moze by¢ prowa-
dzona tylko pod katem oceny potencjalnego narazenia na nanoobiekty.

METODY BADANIA PARAMETROW NANOOBIEKTOW

W przypadku stanowisk pracy, na ktorych sg emitowane zanieczyszczenia w wyniku realizacji
typowych proceséw produkcyjnych, do okreslania parametrow charakteryzujacych zanieczyszcze-
nia sg stosowane rozne, z reguly zdefiniowane metody badawcze. Do oceny narazenia jest przede
wszystkim stosowana dozymetria indywidualna, natomiast w badaniach majgcych na celu identy-
fikacje zrodet emisji i dobor srodkéw ochronnych sa stosowane roézne techniki w zaleznosci od
rodzajow tych zrodet i wymagan w zakresie typu ochrony przewidywanej do zastosowania (np.:
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hermetyzacja, czgsciowa obudowa czy odcigg miejscowy zakonczony ssawka). Do podstawowych
parametrow charakteryzujacych takie zanieczyszczenia mozemy zaliczy¢ ich st¢zenie masowe,
zwykle oznaczane metoda grawimetryczng, a takze wymiary czastek.

W przypadku badania narazenia na nanoobiekty trudno jednak jednoznacznie okresli¢ najbar-
dziej istotne parametry charakteryzujace ich emisje. Obecnie czg¢$ciej uwaza si¢, ze takimi parame-
trami sg: powierzchnie nanoobiektow, ich wymiar oraz st¢zenie liczbowe, a nie stezenie masowe.
Podstawg metod stosowanych do oznaczenia tych parametréw nie sg z reguty pomiary w odniesie-
niu do $rednicy aerodynamicznej czastek, ktéra jest najbardziej istotna z uwagi na oceng procesu
osadzania si¢ czastek w uktadzie oddechowym cztowieka. W zwiazku z powyzszym, w badaniach
parametrow charakteryzujacych nanoobiekty sa zazwyczaj stosowane jednocze$nie roézne przyrza-
dy pomiarowe umozliwiajace okreslenie: powierzchni, liczby i masy czastek oraz ich wymiarow, a
takze metody mikroskopowe, w celu zobrazowania struktury badanych nanoobiektow (Mark 2007;
ISO/TR 27628:2007; 1SO/TS 27687:2008). W tabeli 1. zestawiono metody badawcze stosowane
do pomiar6w parametrow charakteryzujacych nanoobiekty.

Tabela 1.

Aparatura badawcza stosowana do pomiaru parametréw nanoobiektow (Mark 2007)

Parametr Aparatura Uwagi
Stezenie impaktory kaskadowe impaktory kaskadowe z punktem odcigcia okoto 100 nm —
masowe mozliwos$¢ grawimetrycznej i chemicznej analizy probek
rodzaj wagi oscylacyjnej urzadzenie do pomiaru stgzenia masowego nanoobiektow
(tapered element oscillating w funkcji czasu
microbalance — TEOM)
automatyczny impaktor kaska- przyrzad umozliwiajacy selekcje czastek wg ich wymiarow
dowy (electrical low pressure ($rednica aerodynamiczna) z bezpo$rednig detekcjg w odnie-
impactor — ELPI) sieniu do ich aktywnej powierzchni; stezenie masowe moze
by¢ okreslone, gdy znany jest tadunek czastek i ich gestosé
system analizy wymiarowej przyrzad umozliwiajacy selekcje czastek wg ich wymia-
czastek (scanning mobility par- | row ($rednica ruchliwosci) z bezposrednig detekcja w
ticle sizer — SMPS) odniesieniu do ich liczby, dajgcy rozktad wymiarowy
czastek; stezenie masowe moze by¢ okreslone, gdy znany
jest ksztatt czastek i ich gestos§é
Stezenie kondensacyjny licznik czastek przyrzad umozliwiajgcy pomiar stezen liczbowych czastek
liczbowe (condensation particle counter — | w zakresie wymiarowym zdeterminowanym zakresami

CPC)
SMPS

mikroskop elektronowy

ELPI

detekc;ji

przyrzad umozliwiajacy selekcje czastek wg ich wymiarow
($rednica ruchliwosci) z bezposrednig detekcja w odniesieniu
doich liczby, dajacy rozktad wymiarowy czastek

przyrzad umozliwiajacy okreslenie st¢zen liczbowych
czastek oraz okreslenie specyfiki ich ksztattow

przyrzad umozliwiajacy selekcje czastek wg ich wymia-
row ($rednica aerodynamiczna) z bezposrednig detekcja
w odniesieniu do ich aktywnej powierzchni; daje rozktad
wymiarowy czastek; dane moga by¢ interpretowane do
stezenia liczbowego
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cd. tab. 1.

Parametr Aparatura Uwagi
Stezenie jonizator dyfuzyjny (diffusion przyrzad umozliwiajacy pomiar aktywnej powierzchni
powierzch- | charger) czastek; moze by¢ uzyty do pomiaru nanoobiektow tylko
niowe wtedy, jezeli jest stosowany z wlasciwym separatorem
wstepnym
ELPI przyrzad umozliwiajacy selekcje czastek wg ich wymia-

row ($rednica aerodynamiczna) z bezposrednia detekcja w
odniesieniu do ich aktywnej powierzchni

mikroskop elektronowy przyrzad umozliwiajgcy okreslenie powierzchni czastek w
odniesieniu do ich wymiaréw i ksztattow

SMPS przyrzad umozliwiajacy selekcje czastek wg ich wymia-
row ($rednica ruchliwosci) z bezposrednig detekcjg w
odniesieniu do ich liczby; dane moga by¢ interpretowane
w odniesieniu do powierzchni

SMPS i ELPI stosowane jedno- | réznice w pomiarach aerodynamiki i ruchliwo$ci moga
czesnie by¢ zastosowane do wnioskowania o wymiarach frakcyj-
nych czastek, ktore mogg by¢ nastepnie uzyte do oceny
powierzchni

WYMAGANIA PRAWNE, NORMY I DZIALANIA ORGANIZAC]I
WSPOLNOTY GOSPODARCZE]J I ROZWOJU (OECD)

Systematyzowanie zagadnien zwigzanych z nanotechnologiami w postaci przepisOw prawa oraz
norm jest waznym mechanizmem w procesie tworzenia dobrych praktyk ochrony cztowieka przed
szkodliwym dziataniem nanoobiektéw. Obecnie nie ma przepisow $cisle zwigzanych z nanomate-
riatami. Niemniej jednak aspekty dotyczace zdrowia, bezpieczenstwa i ochrony zwigzanej z nara-
zeniem na nanoobiekty sa w réznym stopniu zawarte w glownych przepisach Unii Europejskiej, a
mianowicie w dyrektywach: 89/391/EWG, 98/24/WE, 2004/37/WE, 89/655/EWG i 99/92/WE.
Zastosowanie znajduja tu rowniez przepisy dotyczace systemu REACH. W 2008 r. w Komisji i w
agencjach EU rozpoczgto przeglad istniejacych dokumentow pod katem mozliwosci ich zastoso-
wania w odniesieniu do nanomateriatow (Bard i in. 2009).

Ustanawianie i stosowanie standardow zwigzanych z nanomateriatami jest istotnym narzedziem
podczas wdrazania dobrych praktyk z uwagi na zdrowie i bezpieczenstwo pracownikéw zatrudnionych
na stanowiskach pracy w procesach nanotechnologicznych. Komitet CEN (European Committee for
Standardization) powotat Komitet techniczny CEN/TC 352 Nanotechnologies, I1SO (International Or-
ganization for Standardization) — Komitet ISO/TC 229 Nanotechnologies, natomiast IEC (International
Electrotechnical Commission) — Komitet TC 113 Nanotechnology Standardization for Electrical and
Electronic Products and Systems. Nalezy jednak podkresli¢, ze wickszo$¢ projektéw standardow jest
ustalana pod przewodnictwem Komitetu ISO/TC 229 Nanotechnologies.

OECD (Organisation for Economic Co-operation and Development) réwniez powotata grupy
robocze (Working Party on Manufactured Nanomaterials oraz Working Party on Nanotechnology),
ktorych dziatania majg na celu opracowywanie przewodnikow zawierajacych dobre praktyki z
dziedziny nanomateriatow i nanotechnologii. Przewodniki te sa dostgpne na stronie internetowe;j
[http://mww.oecd.org/document/53/0,3746,en_2649 37015404 37760309 1 1 1 1,00.html].

OECD przedstawita list¢ nanomaterialow, ktore sg reprezentatywne dla wytwarzanych i
stosowanych nanomateriatdw. Lista ta obejmuje: fulareny, jednoscienne (SWCNTSs) i wieloScienne
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(MWCNTSs) nanorurki weglowe, nanoczastki srebra, zelaza, ditlenek tytanu, tlenek aluminium,
tlenek ceru, tlenek cynku, ditlenek krzemu, dendrymery, nanokleje i nanoczgstki ztota.

PROJEKTY BADAWCZE

Nalezy podkresli¢, ze pomimo duzej liczby przepiséw, przewodnikoéw i norm lub projektow norm
dotyczacych nanotechnologii nadal odczuwa si¢ brak wiedzy, ktora stanowitaby podstawe do do-
konywania oceny narazenia ludzi na nanoobiekty podczas wytwarzania i stosowania nanomateria-
tow. Dlatego sa opracowywane zaréwno projekty europejskie, jak i projekty krajowe, ktorych
celem jest dostarczenie danych umozliwiajacych dokonywanie whasciwej oceny narazenia. W celu
zintensyfikowania wspotpracy miedzy zespotami badawczymi realizujacymi projekty dotyczace
nanomateriatbw powotano w 2010 r. NanoSafety Custer [http://www.nanosafetycluster.eu/], w
ktorego sktad wchodzg projekty realizowane przede wszystkim w ramach 6. i 7. programu
ramowego Unii Europejskiej, w tym projekty wspotrealizowane przez CIOP-PIB, np. NANOSH
i NANODEVICE.

OCENA RYZYKA WYNIKAJACA Z POTENCJALNEGO NARAZENIA
NA NANOOBIEKTY

Okreslenie sposobu postepowania podczas oceny ryzyka wynikajacego z narazenia na nano-
obiekty jest zagadnieniem trudnym, gdyz obecnie dostepna wiedza jest niepetna lub nie ma wiedzy
z zakresu szkodliwego dziatania na organizm czlowieka nanobiektow o r6znych wiasciwosciach
fizykochemicznych, a takze ogolnie przyjetych wartosci dopuszczalnych stezen dla roznych nano-
obiektéw. Trwa rowniez dyskusja co do jednolitego podejscia do parametréw charakteryzujacych
nanoobiekty — czy bedzie to st¢zenie liczbowe i rozktad wymiarowy oraz powierzchnia czastek
(czyli parametry preferowane z uwagi na nanospecyfike), czy tez stezenie masowe (Korzystne z
uwagi na charakterystyke w kontek$cie biologicznym dawka/odpowiedz). Duzo probleméw na-
strecza rowniez normalizacja i walidowanie metod do okre$lania parametréw charakteryzujacych
nanoobiekty. Ponizej przedstawiono dwa przyktadowe podejscia do oceny ryzyka, a mianowicie:

— bazujace na definicji nanomateriatu zaproponowanej przez SCENIHR (SCENIHR 2010),
ktora definiuje trzy kategorie nanoczastek w zalezno$ci od ich wymiaré6w (oméwione
wczesniej w rozdziale: Nanomateriaty — definicje)

— zaproponowane przez instytuty niemieckie (Tiered approach to an exposure measurement
2011), ktore obecnie jest przedmiotem dyskusji podczas spotkan ekspertow w celu zharmoni-
zowania pomiardw i strategii do oceny narazenia na wytwarzane nanoobiekty (Harmonization
of measurement: strategies for the assessment of exposure to manufactured nano-objects).

Ocene ryzyka bazujgcg na definicji nanomateriatu przedstawiono na rysunku 1. (SCENIHR
2010).
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Rys. 1. Ocena ryzyka narazenia na nanomateriaty na bazie wymiaru czgstek (SCENIHR 2010)

W wyniku wspotpracy instytutow niemieckich (IUTA, BAuA, BG RCI, VCI, IFA i TUD)
opracowano dokument: “Tiered approach to an exposure measurement and assessment of na-
noscale aerosols released from engineered nanomaterials in workplace operations” (Tiered...
2011). W dokumencie tym, ktory jest ukierunkowany na zakres wymiarowy od 1 do 100 nm, zapropo-
nowano trzyetapowe podejécie do oceny potencjalnego narazenia na nanoobiekty oraz ich agregaty i
aglomeraty, a mianowicie:

— etap 1.: Ocena ryzyka zawodowego na stanowiskach pracy, w celu potwierdzenia lub wyklucze-
nia wystepowania narazenia na aerozole w nanoskali uwalniajgce si¢ z nanomateriatlow (ENMs).
W przypadku potwierdzenia wystgpowania narazenia nalezy przejs¢ do etapu 2.

— etap 2.: Jezeli warto$¢ dopuszczalna nie jest ustalona, wyniki pomiaru st¢zenia (zmierzonego z
zastosowaniem tatwego w uzyciu przyrzadu pomiarowego), nalezy odnies¢ do wartosci referen-
cyjnej okreslonej w stosunku do poziomu tta aerozolu w nanoskali uwalniajacego si¢ z ENMs.
Jezeli warto$¢ referencyjna jest przekroczona i jest znaczaco wigksza od catkowitego stezenia tla
czastek, nalezy przeprowadzi¢ badanie potencjalnego narazenia zgodnie z etapem 3.

— etap 3.: Ocena potencjalnego narazenia na aerozole w nanoskali uwalniajace si¢ z ENMs musi
by¢ przeprowadzona z wykorzystaniem takiej najnowszej wiedzy i aparatury pomiarowej, jak
np.: kondensacyjny licznik czastek (CPC), system analizy wymiarowej czastek (SMPS) i mier-
nik stezenia powierzchniowego (NSAM). Jednocze$nie powinny by¢ pobierane probki do dal-
szej analizy z zastosowaniem mikroskopow elektronowych: skaningowego (SEM) lub transmi-
syjnego (TEM), lub atomowej spektrometrii emisyjnej z wzbudzaniem plazmowym (ICP-AES).

Trzyetapowa ocena ryzyka wynikajacego z narazenia na nanomaterialy jest zobrazowana w
postaci przedstawionej na rysunku 2. (Tiered ... 2011). Strategia ta obejmuje 7 réznych przypad-
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kow (przypadki A-G), ktore zostaty omoéwione w tabelach 2. i 3. Takie podejscie umozliwia po-
dejmowanie decyzji w procesie oceny potencjalnego narazenia na nanoobiekty w zalezno$ci od
warunkow wystepujacych na stanowiskach pracy. Omawiana strategia dziatania moze by¢ po-
wszechnie stosowana do oceny ryzyka zard6wno w matych i $rednich przedsigbiorstwach, jak row-
niez w duzych firmach chemicznych.

|

Etap 1: Uzyskiwanie informacji
Przypadek A i B

K v Czy jest mozliwe wykluczenie emisji aerozoli
Ta w nanoskali uwalniajgcych sie z ENMs do
? powietrza na stanowisku pracy podczas
Nie ich produkcji i stosowania?
\ 4

Etap 1: Podstawowa ocena
ryzyka (np. CPC)
Przypadek C,Di E

A

Prowadz standar- | lTak ?:I = . :
dowa ocene ryzyka : zy sg ustanowione

wartosci NDS?

Nie
Nie Y
€ ? Czy wartosci referencyjne sg
przekroczone?
! Tak
& Nie ’P . . .
< ! Czy stezenie znacznie wzrosto w
odniesieniu do tta?
Tak

Y

Etap 3: Specjalistyczna ocena ryzyka
(np. SMPS, CPC, prébki do analizy
chemicznej)

Przypadek Fi G

Nie! A 4

&

< . .
! Nie sa obecne czastki ENMs z procesu Czy jest znany sktad Chemlczny

Tak

Y

Zastosuj dodatkowe sSrodki
ochronne do ograniczenia narazenia

Czy zastosowane $rodki l Nie
ochronne sg efektywne? ?
Takl

I Udokumentuj i archiwizuj

v

Rys. 2. Trzyetapowe podejécie do oceny ryzyka narazenia na nanomateriaty (Tiered... 2011)

Sprawdz po 2 latach lub w przypadku zmian
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Tabela 2.

Przypadki A-G podczas trzyetapowego podej$cia do oceny ryzyka narazenia na nanomaterialy

(Tiered... 2011)

Przekroczenie Znaczny wzrost Chemiczna identyfikacja
Przypadek | Etap wartosci ponad okreslone aerozolu z ENM stosowanego
referencyjnej tlo aerozolu na stanowisku pracy
A 1. kryteria nie maja zastosowania; emisja aerozolu w nanoskali z ENMs
moze by¢ wykluczona
B 1. kryteria nie maja zastosowania; emisja aerozolu w nanoskali z ENMs
nie moze by¢ wykluczona. Przejdz do etapu 2.

C 2. Nie nie nie, zwykle nie wykonywane

E 2. Tak nie

F 3. Tak tak nie

G 3. Tak tak tak

Tabela 3.

Dzialania, ktére nalezy podjaé¢ w wyniku identyfikacji przypadkow A-G (Tiered ... 2011)

Przypadek | Etap Dziatania

A 1. | udokumentowanie i archiwizowanie

B 1. | udokumentowanie i archiwizowanie; przejscie do etapu 2.

C 2. | udokumentowanie i archiwizowanie; do rozwazenia dodatkowe dziatania
ograniczajace narazenie

D 2. | udokumentowanie i archiwizowanie; zwigkszenie czestotliwo$ci monitorowa-
nia stanowiska pracy (dodatkowe dziatania ograniczajgce ryzyko moga nie by¢
wymagane, jezeli w wyniku chemicznej analizy zostanie stwierdzone, ze
czastki aerozolu to czastki tta)

E 2. | udokumentowanie i archiwizowanie; przejscie do etapu 3.

F 3. | udokumentowanie i archiwizowanie; bazujac na informacjach, nalezy podjaé¢
decyzje, czy dodatkowe dziatania do ograniczenia narazenia s3 wymagane

G 3. | udokumentowanie i archiwizowanie; zastosowanie odpowiednich dziatan
ograniczajacych narazenie i Sprawdzenie efektywno$ci wdrozonych dziatan

PODSUMOWANIE

Korzystajac z dokumentu “Tiered approach to an exposure measurement” (2011), prezentujemy
podstawowe Kierunki dziatan, ktore powinny by¢ podjete w celu umozliwienia dokonywania
oceny ryzyka wynikajgcego z narazenia na nanoobiekty:

1. Opracowanie pragmatycznej strategii pomiaru narazenia na nanoobiekty uwalniajace si¢ z
nanomaterialow jest decydujacym elementem w ocenie ryzyka zawodowego, ktora jest
niezbedna do zapewniania bezpieczenstwa pracy na stanowiskach, na ktorych sg wytwa-
rzane lub stosowane nanomateriaty.

2. Strategia pomiaru i oceny narazenia na nanoobiekty powinna by¢ opracowana na podsta-
wie wymagan prawnych, z uwzglednieniem wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen
lub wartosci referencyjnych, jezeli zostaty ustalone.
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3. Istotnym elementem jest opracowanie wymagan prawnych na podstawie nowych definicji,
okreslonych specjalnie do tego celu, a takze wdrozenie takich wymagan do praktyk, za-
réwno przez wladze krajowe, jak i przez higienistow przemystowych.

4. Podczas obecnie trwajacej dyskusji dotyczacej definicji nanomateriatbw — z uwagi na
wymagania prawne — nalezy wzig¢ pod uwage najnowoczesniejsze praktyki stosowane w
higienie przemystowej nie tylko z uwagi na okreslone warunki na stanowisku pracy, lecz
takze wybor metod | wyposazenia pomiarowego stosowanego w badaniach.

5. Przedstawione trzyetapowe podejscie do oceny ryzyka, obejmujace siedem przypadkow
szczegOlnych, moze by¢ punktem wyjscia do migdzynarodowej harmonizacji oceny nara-
zenia na aerozole w nanoskali uwalniajace si¢ z nanomaterialéw, co wptynie na poprawe
warunkow na nanotechnologicznych stanowiskach pracy i mozliwos¢ poréwnywania i
analizowania danych dotyczacych narazenia zawodowego.
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ELZBIETA JANKOWSKA
Nano-objects at workplaces

Abstract

In the article some issues connected with nano-objects (vernacular of the "nanoparticles") and methods
of investigation of nano-objects parameters were presented.

Definitions, provisions of law and norms and research projects directed at achieving results associated
with real exposure to nano-objects were given.

An also model attempt at the evaluation of potential exposure to nano-objects in a workplace was
described.
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