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1. Wprowadzenie

Nanotechnologie obejmujg zestaw technik i sposobéw wytwa-
rzania struktur o rozmiarach nanometrycznych, tj. od 1 do 100 nano-
metrow (1 nm = 10° m). Struktury te sg okreslane jako nanoobiekty,
nanoczgstki lub nanomateriaty. Nanoobiekty, zgodnie z definicjg po-
dang w normie ISO TS/27687:2008, sg to ,oddzielne czesci mate-
rialu o jednym, dwdch lub trzech wymiarach zewnetrznych w nano-
skali”, czyli posiadajgce co najmniej jeden wymiar rzedu 100 nm lub
mniej. Pod wzgledem morfologicznym nalezg tu: nanowiry (np. sili-
kon), nanoczgstki (np. nanoczastki metali), nanorurki (np. nanorurki
weglowe, fulereny), nanoptytki (nanoptytki tlenku cynku), nanowtékna
(poliester). Nanoobiekty mogg wystepowac¢ w postaci proszkow, za-
wiesin, roztwordw, zeli (koloidéw). Mogg tworzy¢ agregaty i aglome-
raty, ktérych rozmiar jest wiekszy niz 100 nm, mogg tez stanowi¢
cze$¢ sktadowg nanomateriatéw. Nanomateriaty sg definiowane jako
,majace strukture wewnetrzng lub powierzchniowg w nanoskali” (np.
cechujgce sie porami o wymiarach nano) i wykazujgce specyficzne
wtasciwosci, odmienne niz te same materiaty w skali mikro. Do nano-
materiatow nalezg nanonapetniacze, nanokompozyty, nanopowtoki.

W 2011 r. Komisja Europejska zaprezentowata szersze pojecie
nanomateriatu, obejmujgce nie tylko nanomateriaty celowo wytwarza-
ne w procesach technologicznych, lecz réwniez uwalniane przypad-
kowo w procesach produkcyjnych. Zgodnie z tg definicjg nanomate-
riatem jest ,naturalny, powstaty przypadkowo lub wytworzony materiat
zawierajgcy czastki w stanie swobodnym lub w formie agregatu badz
aglomeratu, w ktérym co najmniej 50% lub wigcej czastek w liczbo-
wym rozktadzie wielkosci czgstek ma jeden lub wiecej wymiaréw w za-
kresie 1 — 100 nm”. ,Czgstka” oznacza drobine materii 0 okreslonych
granicach fizycznych; ,aglomerat” — zbiér stabo powigzanych czgstek
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lub agregatow, w ktérych ostateczna wielkosé powierzchni zewnetrz-
nej jest zblizona do sumy powierzchni poszczegdinych skfadnikow;
»agregat” — zbiér silnie powigzanych lub stopionych czgstek [1].
Nanotechnologie sg jedng z najszybciej rozwijajgcych sie dzie-
dzin techniki Swiatowej w ciggu ostatnich 10 lat. Wedlug danych
z 2011 r. fgczng roczng ilos¢ nanomateriatdw na globalnym rynku
oszacowano na okoto 11 min ton, z czego najwiekszy udziat pod
wzgledem wielko$ci obrotu miata sadza techniczna (85%) i bezposta-
ciowa krzemionka (12%) [2].
Jednym z gtéwnych obszaréw zastosowan nanotechnologii jest
przemyst tworzyw sztucznych. Nanomateriaty majg w nim zastosowa-
nie przede wszystkim jako dodatki (nanonapetniacze) do kompozy-
téw polimerowych. Najwieksze zastosowanie w produkcji nanokom-
pozytow polimerowych maja:
®» nanonapetniacze widkniste o co najmniej jednym wymiarze
(1D) w skali nano, jak: nanorurki weglowe, haloizyt;

®» nanonapetniacze warstwowe o co najmniej dwéch wymia-
rach (2D) w skali nano; nalezg do nich przede wszystkim
naturalne materiaty ilaste (nanoglinki), jak: warstwowe gli-
nokrzemiany, gtéwnie modyfikowany zwigzkami organicz-
nymi montmorylonit (MMT), bentonit, kaolin;

®» nanonapetniacze proszkowe (nanoczgstki) o trzech wymia-

rach (3D) w skali nano, jak: bezpostaciowa krzemionka, sa-
dza techniczna (ang. carbon black), metale i tlenki metali,
fulereny, talk, kreda.

Zgodnie z definicjg zaproponowang przez Unie Europejskg na-
nomaterialy mozna podzieli¢ na: projektowane i celowo wytwarzane
w procesach technologicznych (ang. engineered/manufactured nano-
materials — MNMs) oraz powstajgce przypadkowo w wyniku procesow
produkcyjnych gtéwnie zwigzanych z powstawaniem pytéw i aerozoli,
takich jak obrébka termiczna i mechaniczna (ang. process-generated
nanoparticles — PGNPs).
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Pracownicy zawodowo zatrudnieni przy produkcji lub prze-
twarzaniu nanomateriatow sg szczegodlnie narazeni na ich dziatanie,
ze wzgledu na kontakt z duzymi dawkami (stezeniami) oraz dtugi
czas ekspozycji (kilkka godzin dziennie przez nawet kilka lat). Dlatego
tez fundamentalne znaczenie w zapewnieniu bezpiecznych warun-
kéw pracy ma ocena ryzyka zawodowego i ograniczanie narazenia
na nanomateriaty.

2. Zagrozenia nanomateriatami
w przemysle tworzyw sztucznych

2.1. Ogolna charakterystyka
najwazniejszych nanomateriatow
stosowanych w przemysle tworzyw sztucznych

Nanorurki weglowe — wptywajg na poprawe wiasciwosci me-
chanicznych i elektrycznych oraz trwatosci materiatu. Sg to czastki
widkniste lub tubularne o srednicy kilku nanometréw i dtugosci kilku-,
kilkunastu mikrometréw. Ze wzgledu na budowe mozna je podzieli¢
na: jednoscienne (ang. single walled carbon nanotubes — SWCNT)
oraz wieloscienne (ang. multi walled carbon nanotubes — MWCNT).
Toksycznos¢ nanorurek zalezy od: stosunku ich dlugosci do Sredni-
cy, poziomu aglomeracji, wtasciwosci powierzchniowych oraz zanie-
czyszczen katalizatorem metalowym. Badania na zwierzetach wy-
kazaty, ze nanorurki weglowe, wchtoniete drogg inhalacyjng, moga
sie odktada¢ w drogach oddechowych i powodowacé reakcje zapalne
oraz zwioknienia tkanki ptucnej. Wedtug wielu doniesien toksykolo-
gicznych nanorurki weglowe wykazujg dziatanie podobne do azbestu,

7



€O 0znacza, ze mogg nieodwracalnie uszkadza¢ ptuca i doprowadzi¢
do zmian nowotworowych. Na poziomie komérkowym powodujg stres
oksydacyjny, reakcje zapalne, uszkodzenia bton komérkowych oraz
nieodwracalne zaburzenia proliferacji komoérkowej. Mechanizm dzia-
tania nanorurek weglowych nie jest w wystarczajgcym stopniu pozna-
ny. Wielu badaczy uwaza, ze za toksycznos¢ nanorurek weglowych
odpowiedzialne sg pozostatosci metali uzywanych przy ich syntezie,
a nie sam utworzony z atoméw wegla nanomateriat [2, 3]. Jednak
ostatnie badania opublikowane w 2013 r. przez Narodowy Instytut
Bezpieczenstwa i Higieny Pracy (National Institute for Occupational
Safety and Health — NIOSH, USA) potwierdzajg szkodliwe dziatanie
nanorurek i nanowtdkien weglowych niezaleznie od ich typu (SWCNT,
MWCNT) oraz stopnia zanieczyszczenia [4].

Haloizyt jest naturalnym glinokrzemianem o budowie przypo-
minajacej nanorurki weglowe (rys. 1). Jest stosowany w technologii
tworzyw sztucznych, w medycynie (m.in. jako nosnik lekéw przeciw-
nowotworowych), w przemysle kosmetycznym (jako sktadnik kosme-
tykow i srodkow pielegnacyjnych), a takze jako biokatalizator. Cylin-
dryczne rurki majg srednice ok. 40 — 50 nm, dtugos¢ 0,5 — 2 pm.

Rys. 1. Obraz
mikroskopowy (SEM)

EHT= 200KV Mag= 50.00KX Ul Plus — ’ haloizytu (HN) przy

WD = 34 mm Signal A = SE2 IWC PAN

powiekszeniu 500 000x




Warstwowe krzemiany (nanoglinki) sg dodawane do tworzyw
w celu polepszenia ich cech fizykomechanicznych (np. odpornosci
na scieranie, wytrzymatosci mechanicznej, elastycznosci, odpor-
nosci termicznej, mniejszej palnosci). Najwieksze zastosowanie
ma modyfikowany zwigzkami organicznymi montmorylonit (MMT)
bedacy podstawowym sktadnikiem bentonitu. Poniewaz MMT do-
brze pochtania wilgo¢ i zapachy, wiec nadaje kompozytom ko-
rzystne wtasciwosci barierowe. Podstawowg zaletg MMT jest jego
biodegradowalno$¢ oraz to, ze do uzyskania pozgdanego efektu
wystarczy niewielka jego zawartos¢ w kompozycie — zwykle 3 — 5%
lub nawet mniej (dla poréwnania, klasyczne kompozyty zawierajg
20 — 50% napetniaczy tradycyjnych). W pismiennictwie toksykolo-
gicznym mato jest udokumentowanych danych dotyczgcych tok-
sycznosci glinokrzemianow. Badania modyfikowanych pochodnych
MMT prowadzone w CIOP-PIB wykazaly, ze ich toksycznos¢ jest
zwigzana z rodzajem (toksycznoscig) substancji modyfikujgcych ich
powierzchnie.

Rys. 2. Obraz mikrosko- |
powy (SEM) montmory-
lonitu modyfikowanego
25-30% oktadecyloaming

(|30 E) przy pOWIQk- n EHT = 2.00 kv
szeniu 500 000x H WD=29mm  SignalA=InLens IWC PAN

Metale, tlenki metali podwyzszajg przewodnos¢ elektryczng
i cieplng materiatébw oraz dziatajg jako katalizatory. Badania ekspery-
mentalne prowadzone na zwierzetach narazanych drogg inhalacyjng
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na nanoczgstki metali (manganu, molibdenu, srebra, zelaza, cynku,
miedzi, ztota, glinu, ditlenku tytanu) wykazaty, ze mogg one gromadzi¢
sie w drogach oddechowych, a takze w mozgu, watrobie, sledzionie,
nerkach, gruczotach limfatycznych, komérkach uktadu rozrodczego [2].
Niektore z metali (np. nikiel) w postaci macierzystej (tj. o wiekszym wy-
miarze czgstek) wykazujg dziatanie rakotwdércze. Réwniez ditlenek ty-
tanu w nanoskali zostat uznany przez Miedzynarodowg Agencje Badan
nad Rakiem (International Agency for Research on Cancer — IARC)
jako przypuszczalny kancerogen (grupa 2B wg IARC), chociaz wieksze
czastki ditlenku tytanu nie wykazujg takiego dziatania [5].

Krzemionka (syntetyczna krzemionka bezpostaciowa) jest do-
dawana do kompozytéw w celu polepszenia ich wtasciwosci mecha-
nicznych i odporno$ci termicznej. Wedtug dokumentacji rejestracyjnej
REACH', nie zostata sklasyfikowana jako niebezpieczna. Syntetycz-
na krzemionka bezpostaciowa (czgstki o wielkosci 1 — 100 nm) jest
dobrze rozpuszczalna w wodzie i musi by¢ odrézniana od respira-
bilnej krzemionki krystalicznej (czastki przewaznie powyzej 100 nm),
ktéra powoduje powazne przewlekte choroby ptuc, w tym krzemice
pytowa. Jednak, w zaleznosci od stosowanej metody produkcji, amor-
ficzna krzemionka moze by¢ zanieczyszczona krzemionkg krystalicz-
ng, co w zaleznosci od stopnia krystalicznosci moze mie¢ wptyw na
toksycznos¢ catej probki [2].

Sadza techniczna (ang. carbon black) sktada sie w 80 — 95%
z czastek elementarnego wegla. Do tworzyw sztucznych jest doda-
wana jako wypetniacz o wtasciwosciach izolujgcych i przewodzgcych,
wzmacniajgcych oraz zapewniajgcych ochrone przed promieniowa-
niem UV. Wyniki oceny toksycznego dziatania sadzy technicznej
sg niespdjne. Wedlug Komitetu Naukowego ds. Nowo Poznanych

'REACH - Rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia
18 grudnia 2006 r. w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowania ograniczen
w zakresie chemikaliow.
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Zagrozen Zdrowia (Scientific Committee on Emerging and Newly
Identified Health Risks — SCENIHR), dziatajgcego przy Europejskiej
Agencji Bezpieczenstwa i Zdrowia w Pracy (European Agency for
Safety and Health at Work — EU-OSHA), sadza techniczna wykazu-
je matg toksyczno$c¢ [2], natomiast IARC [5] na podstawie wynikow
doswiadczalnych klasyfikuje sadze techniczng jako przypuszczal-
nie rakotwdrczg dla ludzi. Sadza techniczna zostata zarejestrowana
w Europejskiej Agencji ds. Chemikaliow zgodnie z rozporzgdzeniem
REACH. W jednym z trzech dokumentdéw rejestracyjnych sklasyfi-
kowano jg jako rakotwérczg w narazeniu inhalacyjnym (kategoria 2
rakotworczosci), natomiast w pozostatych dwéch dokumentach nie
spetniata kryteriow substancji stwarzajgcej zagrozenie dla zdrowia.

Fulereny sg to nanoczgstki oparte na weglu, o strukturze podob-
nej do grafitu. Najbardziej znanym fulerenem jest C60 (ang. buckyball).
Fulereny sg stabilne chemicznie i nierozpuszczalne w wodzie. Doda-
wane sg do polimeréw w celu zwigkszenia ich wytrzymatosci (np. do
wytwarzania rakiet tenisowych, pitek golfowych). Badania wskazujg na
mozliwe szkodliwe dziatanie na zdrowie przy narazeniu drogg odde-
chowg (dziatanie cytotoksyczne, reakcje zapalne, uszkodzenia tkanki).
Istniejg tez ograniczone dane wskazujgce na toksycznos¢ fulerendow
dla srodowiska wodnego. Nie ma jednak pewnosci, czy wyniki te nie sg
zalezne od obecnosci rozpuszczalnikéw uzytych do syntezy [2].

2.2. Wptyw nanomateriatdw na organizm

Nanomateriaty mogg dziata¢ szkodliwie na organizm w bardzo
szerokim zakresie, w zaleznosci od ich natury chemicznej i wkasciwo-
&ci fizycznych, takich jak: wielko$¢ i ksztatt czgstek, pole powierzchni,
stan agregacji i aglomeracji, rozpuszczalnosc, tadunek powierzchnio-
wy, wszelkie modyfikacje powierzchni, struktura krystaliczna itp.
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Wielko$¢ rzedu 10° m powoduje, ze nanoczastki (nanomate-
riaty) maja wiele wiasciwosci (fizycznych, chemicznych, mechanicz-
nych, optycznych, elektrycznych, magnetycznych itp.) odmiennych
od wtasciwosci ich odpowiednikdw o wiekszym wymiarze czgstek.
Nanoczastki charakteryzujg sie wzglednie matg masg, wysokg re-
aktywnoscig chemiczng, duzg zdolnoscig utleniania i innym tadun-
kiem powierzchniowym, inaczej tez rozpuszczajg sie w cieczach
i maja rozbudowang powierzchnie wiasciwg?. Wiele z tych wtasci-
wos$ci moze wptywaé na zachowanie sie nanoczgstek w zywych or-
ganizmach. Przede wszystkim, mate rozmiary (rys. 3) umozliwiajg
swobodne pokonywanie bton komérkowych, co powoduje, ze na-
noczgstki mogg wchodzi¢ w interakcje ze sktadnikami komoérek,
zaburzac¢ ich funkcje, a w konsekwencji doprowadza¢ do trudnych
do oszacowania zmian w organizmie. Zaburzenia te majg charakter

Rys. 3. Poréwnanie wielkosci nanoczastek

2 powierzchnia wiasciwa — wielko$¢ powierzchni zewnetrznej substanciji statej przypadajgcej
na mase tej substancji (m?/g).
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reakcji zapalnych i stresu oksydacyjnego. Reakcje te sg podstawg
wielu choréb, w tym chordb nowotworowych. Istotne znaczenie dla
toksycznosci nanoczgstek ma fakt, ze w organizmie cziowieka prak-
tycznie nie ma barier ograniczajgcych przemieszczanie sie czgstek
o rozmiarze ponizej 10 nm. Nanoczgstki mogg zatem swobodnie
migrowac z krwioobiegiem do réznych narzgdow, ulega¢ w nich de-
pozycji i wywotywac szkodliwe skutki zdrowotne. Wyniki wiekszosci
badan in vivo wskazuja, ze nanoczgstki powodujg szkodliwe efekty
zdrowotne w dawkach mniejszych niz ich odpowiedniki o wiekszym
rozmiarze czastek [2, 6-8].

Narazenie pracownikdw na nanomateriaty moze nastgpic:

=» drogg oddechows;

®» przez skore;

=®» drogg pokarmowsa.

Podstawowg drogg narazenia na nanomateriaty/nanoczgstki
w $rodowisku pracy jest uktad oddechowy. Nanoczgstki mogg dtu-
go utrzymywac sie w powietrzu, gdyz ze wzgledu na swoje rozmiary
ulegajg szybkiej dyfuzji i jednoczesnie powolnej sedymentacji. Uktad
siateczkowo-srédbtonkowy (fagocytarny) ptuc jest naturalnie przysto-
sowany do eliminacji zanieczyszczen srodowiskowych, ktére wnikajg
do drég oddechowych. Jednak badania na zwierzetach wykazaty, ze
efektywnos¢ tego procesu w przypadku nanoczgstek jest zdecydo-
wanie stabsza w porownaniu z efektywnoscig eliminacji czgstek wiek-
szych. Na przykfad, u szczuréw narazanych inhalacyjnie na ditlenek
tytanu o wymiarach 20 nm, okres pottrwania retencji nanoczgstek
w pecherzykach ptucnych wynosit az 541 dni. Dtugi czas depozyciji
nanoczgstek w ptucach sprzyja ich penetracji do komérek nabtonka
drég oddechowych, krwiobiegu oraz ukfadu limfatycznego. Rozpro-
wadzane z krwig po organizmie mogg gromadzi¢ sie w narzadach
wewnetrznych, powodujgc zmiany w ich morfologii i funkcjonowaniu.
Poza tym nanoczgstki zalegajgce w ptucach powodujg powstawanie
miejscowych reakcji zapalnych i w konsekwencji prowadzg do uszko-
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dzenia tkanki ptucnej. Przy narazeniu inhalacyjnym istnieje ponadto
powazne ryzyko migracji nanoczgstek drogg neuronalng, przez nerw
wechowy, ktérego zakonczenia sg zlokalizowane w nosie, do uktadu
nerwowego i mézgu.

Rys. 4. Szkodliwe dziatanie nanoczastek po narazeniu inhalacyjnym (opracowa-
no na podstawie INRS, 2009) [9]

Dane dotyczgce narazenia dermalnego na nanoczastki/nano-
materiaty sg kontrowersyjne. Uwaza sie, ze warstwa zrogowaciata
naskorka stanowi skuteczng bariere przed przenikaniem nanoczg-
stek. Wykazano jednak swobodng ich migracje pomiedzy gtebszymi
warstwami skory, dlatego tez w przypadku zaburzen prawidtowego
stanu naskorka istnieje ryzyko penetracji nanoczgstek do skory wia-
Sciwej. Ze skéry wiasciwej mogg by¢ rozprowadzane po organizmie
wraz z krwig, limfg lub drogg neuronalng do narzgdéw wewnetrznych
(gtdbwnie watroby, gruczotéw limfatycznych, nerek). W warunkach na-
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razenia zawodowego absorpcja przez skére moze by¢é wazng drogg
narazenia u pracownikow majgcych kontakt z roztworami koloidowy-
mi nanoczgstek. Absorpcje przez skore mogg utatwiaC szczegodlne
warunki pracy, jak np. wilgotnos¢ i cisnienie.

Narazenie pokarmowe na nanomateriaty/nanoczastki w wa-
runkach narazenia zawodowego moze nastgpi¢ w przypadku bezpo-
Sredniego przeniesienia drogg reka-usta bgdz potykania ziaren aero-
zoli odkrztuszanych podczas oczyszczania sie drog oddechowych.
Szybkosc¢ absorpcji nanoczgstek w przewodzie pokarmowym zalezy
od wielkosci tych czgstek oraz od ich fadunku elektrycznego. Czastki
o srednicy 14 nm przechodzg przez warstwe Sluzu pokrywajgca na-
btonek jelit w ciggu 2 min, czagstki o srednicy 415 nm — w ciggu 30 min,
a czgstki o $rednicy 1000 nm nie pokonujg bariery sluzowe;.

Najczesciej dokumentowane w badaniach na zwierzetach skut-
ki narazenia na nanoczgstki/nanomateriaty to:

» stany zapalne drég oddechowych prowadzace do alergii,
astmy;

®» zmiany zwtoknieniowe tkanki migzszowej ptuc;

=®» zmiany w uktadzie sercowo-naczyniowym (zaburzenia ryt-
mu serca, zmiany w ukladzie krzepniecia krwi). Zmiany
w uktadzie sercowo-naczyniowym mogg by¢ nastepstwem
interakcji nanoczgstek z krwinkami (czerwonymi i biatymi),
ptytkami krwi lub komorkami wys$cietajgcymi $ciany naczyn
krwionosnych. Zaburzenia mogg mie¢ charakter reakc;ji
zapalnych, a nawet schorzen o podtozu autoagresywnym;

=®» zmiany neurologiczne, w tym zmiany patologiczne w moézgu;

®» kumulacja w narzgdach wewnetrznych (watrobie, nerkach,
Sledzionie);

=®» zmiany genotoksyczne, ktorych skutkiem mogg by¢ choro-
by nowotworowe [2, 6-8].
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3. Zalecenia do oceny i ograniczania
ryzyka zawodowego zwigzanego
Z harazeniem na hanomateriaty

3.1. Ocena ryzyka zawodowego

Nanomateriaty podlegajg wszystkim przepisom prawnym dotycza-
cym substancji i mieszanin chemicznych, w tym réwniez przepisom
w zakresie bezpieczenstwa i higieny pracy.

Jednym z podstawowych obowigzkow pracodawcy w dziedzi-
nie zapewnienia bezpiecznych warunkéw pracy, jest przeprowadze-
nie oceny ryzyka zawodowego zwigzanego z wystepowaniem w $ro-
dowisku pracy czynnikéw chemicznych.

Celem oceny ryzyka jest zidentyfikowanie wszystkich zagrozen
dla zdrowia i bezpieczenstwa pracownikdéw, opracowanie i wdrozenie
dziatan zapobiegawczych oraz poinformowanie pracownika o wyni-
kach oceny. Analiza ryzyka musi by¢ przeprowadzona przed przystg-
pieniem pracownika do pracy.

Obecnie nie ma wystarczajgcej wiedzy potrzebnej do przepro-
wadzenia ilosciowej oceny ryzyka zawodowego zwigzanego z nara-
zeniem na nanomateriaty. Ze wzgledu na brak obowigzujgcych praw-
nie wartosci normatywnych oraz trudnosci towarzyszgce metodom
pomiarowym, zaleca sie stosowanie uproszczonych, jakosciowych
metod oceny ryzyka [10-13].

W przypadku nanomateriatow nalezy zwréci¢ uwage na naste-
pujgce aspekty [2]:

®» ocena ryzyka zawodowego na nanomateriaty powinna by¢

przeprowadzana oddzielnie dla kazdego nanomateriatu —
i to nie tylko dla kazdego rodzaju nanomateriatu, lecz takze
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dla kazdej formy danego nanomateriatu (ang. case-by-ca-
se), gdyz wiasciwosci fizyczne majg zasadniczy wptyw na
wtasciwosci toksyczne
®» potencjalne zagrozenia muszg by¢ oszacowane na kazdym
etapie procesu produkcyjnego
» dla nanomateriatéw celowo wytwarzanych ocena ryzyka,
jakie ze sobg niosg, powinna obejmowacé caty ,cykl zycia”
nanomateriatu (ang. life cycle assessment), poczawszy od
momentu wytworzenia, poprzez badania i rozwoj, produk-
cje, dystrybucje, uzycie, az do usuniecia lub recyklingu.
Dalej przedstawiono zaproponowany przez Europejskg Agencije
Bezpieczenstwa i Zdrowia w Pracy (EU OSHA) sposob oceny ryzyka
i zarzadzania ryzykiem zawodowym zwigzanym z narazeniem na na-
nomateriaty projektowane (MNMs) oparty na miedzynarodowe;j stra-
tegii zarzadzania ryzykiem na jego réznych poziomach (ang. control
banding — zarzgdzanie pasmami ryzyka) [11]. Strategia ta umozliwia
dobdr srodkéw ochronnych dla roznych kategorii zagrozen i roznych
pozioméw narazenia i jest zalecana przez NIOSH (National Institute
for Occupational Safety and Health) dla matych i $rednich przedsie-
biorstw, gdy nie ma ustalonych wartosci dopuszczalnych stezen sub-
stancji w powietrzu srodowiska pracy.
Ocena ryzyka i zarzadzanie ryzykiem zwigzanym z narazeniem
na nanomateriaty powinno by¢ realizowane w kilku etapach (tzw.
10 krokdéw do zapewnienia bezpiecznej pracy z nanomateriatami):

1. Sporzadzenie wykazu nanomateriatéw.

2. Scharakteryzowanie nanomateriatow pod katem wiasciwosci fizycz-
nych, chemicznych i biologicznych.

3. ldentyfikacja zagrozen dla zdrowia i zaszeregowanie nanomate-
rialu do kategorii zagrozenia.

4. Sporzadzenie wykazu czynnosci, w ktérych moze dojs¢ do nara-
Zenia na nanomateriat.
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5. Oszacowanie prawdopodobienstwa narazenia podczas wykony-
wanych czynnosci.

6. Okreslenie poziomu kontroli (Srodkéw ochronnych).

7. Przeprowadzenie pomiaréw w srodowisku pracy (pomiary narazenia).

8. Wybdr i wdrozenie srodkéw kontroli narazenia. Opracowanie
dziatan zapobiegawczych dla opisanych zagrozen.

9. Dokumentacja narazenia. Rejestr pracownikow.

10. Prowadzenie nadzoru medycznego (o ile jest to mozliwe).

ETAP 1
Wykaz stosowanych nanomateriatéow

ETAP 2
Charakterystyka
nanomateriatéow

ETAP 3
Identyfikacja zagrozen dla
zdrowia (kategoria: 1-2-3)

ETAP 9
Rejestr pracownikéw na
poziomie kontroli A i B

ETAP 10
Nadzér medyczny

ETAPS
Ryzyko narazenia podczas
czynnosci (wynik: I-11-111)

ETAP6
Okreslenie wymaganego poziomu
kontroli (poziom: A-B-C)

ETAP 8
Ustalenie planu dziatania
ze srodkami kontroli

ETAP 4
Spis czynnosci zwigzanych
z nanomateriatami

ETAP 7 (
Pomiar narazenia
(odniesienie do NDS lub NRV

dla poziomu kontroli A i B)

Rys. 5. Ocena ryzyka i zarzgdzanie ryzykiem zwigzanym z narazeniem na nano-
materiaty (opracowano na podstawie EU OSHA, 2012) [11]

Sporzadzenie wykazu stosowanych nanomateriatow

Nalezy sporzadzi¢ wykaz wszystkich nanomateriatow wyste-
pujgcych na stanowisku pracy, zaréwno tych w stanie wolnym, jak
i tych zwigzanych w matrycy.
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Charakterystyka stosowanych nanomateriatow
Na podstawie wszelkich dostepnych informac;ji (karty charakte-
rystyk, specyfikacje techniczne, wyniki badan) nalezy opisa¢ wiasci-
wosci fizyczne, chemiczne i biologiczne kazdego nanomateriatu.
Przyktad podstawowych informacji zawiera tabela 1.

Tabela 1. Charakterystyka nanomateriatow (NM) stosowanych lub pro-
dukowanych (opracowano na podstawie EU OSHA, 2012) [11]

Nazwa nanomateriatu/nanoproduktu

Nazwa chemiczna nanomateriatu

Numer rejestracyjny CAS

Wielkos¢ czastek lub rozktad wielkosci NM (nm)

Rozktad NM w produkcie (% objetosciowy i/lub % liczbowy)

Czy rozpuszczalno3¢ w wodzie NM jest wieksza niz 100 mg/I
Tak/Nie

Czy produkt zawiera NM w postaci widkien?

Tak/Nie (jesliTak, sprecyzuj ich dtugo3é i Srednice)

Gestos¢ nanomateriatu/-6w (w kg/dm?)
Czy ktoérykolwiek z NM jest trwaty w Srodowisku? Tak /Nie

Posta¢ fizyczna NM w produkcie (ciekte, state, czastki swobodne,
aglomeraty, agregaty, w zawiesinie, w statej matrycy itp.)

Czy ktérykolwiek z NM (lub ich materiat macierzysty) zostat sklasy-
fikowany jako substancja CMR? (rakotworcza, mutagenna, repro-
toksyczna)

Identyfikacja zagrozen dla zdrowia
Nalezy oceni¢ i opisa¢ potencjalne szkodliwe dziatanie nano-
materiatu i zaszeregowac¢ go do odpowiedniej kategorii wedtug za-
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grozen, jakie stwarza dla zdrowia. Zaproponowano cztery kategorie
zagrozenia (1, 2a, 2b, 3), (tab. 2). Podstawg klasyfikacji nanomate-
riatdw jest rozmiar czgstek, ich ksztat, gestos¢ i trwatos¢ w Srodowi-
sku. Im nizsza kategoria, tym wigksze przewidywane zagrozenie dla
zdrowia. Do kategorii 3 nalezg czastki biodegradowalne i dobrze roz-
puszczalne w wodzie, a wiec niewykazujgce dziatania specyficznego
dla rozmiaréw nano (majgce podobne wiasciwosci i niosgce podobne
zagrozenia jak substancja macierzysta).

Tabela 2. Klasyfikacja nanomateriatow na podstawie zagrozen dla
zdrowia (opracowano na podstawie EU OSHA, 2012) [11]

Sztywne, trwate w Srodowisku nanowtok-
na, dla ktorych nie mozna wykluczy¢ wy-
stapienia efektéw podobnych do dziatania
azbestu

Przyktady: SWCNT (jednoscienne nano-
rurki weglowe), MWCNT (wieloscienne
nanorurki  weglowe), wifokna tlenkow
metali

2a Trwate w rodowisku, ziarniste nanomateria-
ty (niewtokniste), o gestosci > 6 000 kg/m?
Przyktady: czqstki, takie jak Ag, Au, CeO,,
Fe, FexOy, La, Pb, Sb,0,, lub SnO,

2b Ziarniste, trwate w Srodowisku nanomateria-
ty i nanowtdkna, o gestosci < 6 000 kg/m?,
dla ktorych efekty podobne jak w przypadku
azbestu moga by¢ wykluczone
Przykfady: czqgstki, takie jak Al0,, SiO,
Ti0,, ZnO, CaCO,, nanoglinki, sadza, C60,
dendrymery, polistyren

3 Nietrwate w Srodowisku, ziarniste lub roz-
puszczalne w wodzie nanomateriaty (roz-
puszczalnos¢ > 100 mg /1)
Przyktady: czgstki lipidow, maki, sacharozy
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Etap 4
Spis czynnosci zwigzanych z nanomateriatami

Dla kazdego nanomateriatu nalezy okresli¢ wszystkie czynno-
8ci, ktore moga potencjalnie powodowac jego uwolnienie (wskazac
zrédta zagrozen). Czynnosci te nalezy scharakteryzowac¢ pod kgtem
czasu ich trwania, czestotliwosci, ilosci stosowanego MNM, liczby na-
razonych pracownikéw itp. (tab. 3).

Zrédtem narazenia moga by¢ przede wszystkim:

=®» procesy otwarte i przebiegajgce z wykonywaniem czynno-
$ci manualnych, np.:
— na etapie produkciji: przygotowywanie przedmieszek pro-
dukcyjnych, mielenie, mieszanie, $cieranie materiatu wyj-
sciowego (,bulk”), oczyszczanie surowcow, suszenie, wyj-
mowanie z otwartych reaktoréw, granulacja, etapy procesu
filtraciji;
— na etapie przetworstwa: frezowanie, szlifowanie, ciecie,
piaskowanie, wiercenie;
— magazynowanie, pakowanie i wysyika;

®» niewtasciwe gospodarowanie odpadami;
— brak higieny (nieodpowiednie nawyki higieniczne perso-
nelu, niedostateczna $wiadomosc);
— transport;
— czyszczenie i naprawa instalacji.
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Tabela 3. Charakterystyka czynnosci zwigzanych z nanomateriatami
(opracowano na podstawie EU OSHA, 2012) (11)

Nazwa nanoproduktu:
Nazwa nanomateriatu/-ow:

Produkcja surowego nanomateriatu

Praca z nanomateriatem
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Tabela 3, cd.

Nazwa nanoproduktu:
Nazwa nanomateriatu/-ow:

Czyszczenie i konserwacja
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Tabela 3, cd.

Nazwa nanoproduktu:
Nazwa nanomateriatu/-6w:

Transport i przew6z

Przetwarzanie i usuwanie odpadow

Inne

Oszacowanie prawdopodobieistwa narazenia podczas wykonywanych
czynnosci

W przypadku nanomateriatow prawdopodobienstwo naraze-
nia koreluje z postacig fizyczng i stopniem dyspersji nanomateria-
tu. Prawdopodobienstwo jest wieksze w przypadku wolnych, nie-
zwigzanych czgstek (zawieszonych w fazie gazowej lub bedacych
w formie pylistej), natomiast maleje w przypadku czgstek zawieszo-
nych w cieczy (zawiesiny, emulsje) i zwigzanych w strukturach (np.
w polimerach). O ryzyku narazenia decydujg tez warunki procesowe
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i stosowane srodki zapobiegawcze. Proponuje sie trzy kategorie na-
razenia (tab. 4). Kazda czynnos$¢ z uzyciem nanomateriatu powinna
by¢ przypisana do odpowiedniej kategorii.

Tabela 4. Prawdopodobienstwo narazenia na nanomateriaty (opraco-
wano na podstawie EU OSHA, 2012) [11]
Nazwa nanomateriatu:

Mozliwa emisja (pierwot-
nych) MNM w postaci
proszkéw (1-100 nm)

Il Mozliwa emisja nanomateria-
tow osadzonych w wiekszej
(> 100 nm) statej lub ciekte]
matrycy (emulsje, zawiesiny)

I Zminimalizowana emisja
nanomateriatéw (np. ze
wzgledu na prace w catko-
wicie zamknietym systemie)

Okreslenie poziomu srodkéw ochronnych niezbednych do zapewnienia
bezpiecznych warunkéw pracy (okreslenie odpowiedniego stopnia/po-
ziomu zabezpieczenia)

Strategia zarzgdzania ryzykiem na jego réznych poziomach za-
ktada wyodrebnienie trzech pozioméw kontroli: A, B, C (tab. 5) ade-
kwatnych do poziomu ryzyka okreslanego na podstawie kategorii za-
grozenia (etap 3) oraz kategorii narazenia (etap 5), (tab. 6).

Poziom A wymaga zastosowania wszystkich mozliwych $rod-
kéw kontroli narazenia dla najwyzszego poziomu ryzyka z uwzgled-
nieniem zasady ostroznosci (ang. precautionary principle). Doboru
srodkéw zapobiegawczych nalezy dokonywac zgodnie ze strategig
STOP opisang w rozdziale 3.2 opracowania. Przy doborze $rod-
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kéw zapobiegawczych nie nalezy kierowaé sie zasadg racjonalnosci
i wzgledami ekonomicznymi.

Poziom B wymaga ograniczania ryzyka poprzez utrzymanie
ekspozycji na tak niskim poziomie, jak jest to racjonalnie mozliwe
i technicznie wykonalne. Techniczne i organizacyjne $rodki kontroli sg
dobierane pod katem mozliwosci ich wykorzystania z technicznego,
organizacyjnego i ekonomicznego punktu widzenia.

Dla poziomu C mozna stosowac srodki zwykle stosowane do
kontrolowania narazenia w miejscu pracy w przypadku narazenia na
substancje chemiczne, np. wentylacje ogélng pomieszczenia, wenty-
lacje miejscowg wyciggowa i/lub obudowe zrédta emisji, sprzet ochro-
ny indywidualne;j.

Tabela 5. Poziomy kontroli z uzyciem strategii zarzgdzania ryzykiem
na jego réznych poziomach (opracowano na podstawie EU OSHA,

2012) [11]
el Poziom ryzyka T Zalecane podejscie
kontroli Srodki kontroli

A Wysoki Najwyzszy Stosowanie zasady ostroznosci
Nalezy zredukowac ekspozycje do mini-
mum z zastosowaniem hierarchii srodkéw
zapobiegawczych; nie stosuje sie zasady
: racjonalnosci przy doborze srodkéw za-
\\ " pobiegawczych
B Niepewny “ ; Sredni Stosowanie dodatkowych srodkow kontroli
i Nalezy minimalizowac ryzyko poprzez
e utrzymanie ekspozycji na tak niskim po-
I ziomie, jak jest to racjonalnie mozliwe
| | i technicznie wykonalne

|

C Niski S / Najnizszy Srodki kontroli zwykle stosowane do
kontrolowania narazenia w miejscu
pracy w przypadku narazenia na sub-
stancje chemiczne (np. wentylacja ogdlna
pomieszczenia, w razie potrzeby wentylacja
miejscowa wyciaggowa i/lub obudowa zro-
dfta emisji, sprzet ochrony indywidualnej)
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Tabela 6. Okreslenie odpowiedniego poziomu kontroli dla stosowa-
nych nanomateriatéw (opracowano na podstawie EU OSHA, 2012) [11]

Opis kategorii  Kategoria Kategoria
zagrozenia zagrozenia zagrozenia Kategoria
dla kazdego 1 2ai2b zagrozenia
nanomateriatu  Sztywne, trwate  Ziarniste, trwate 3
w Srodowisku w Srodowisku Nietrwate
Prawdopodo- nanowtokna, nanomateriaty w Srodowisku
biefistwo dlaktérychnie  inanowtokna, i ziarniste lub
narazenia mozna wyklu- dla ktorych rozpuszczalne
na nanomateriat czy¢ wystapienia  efekty podobne (w wodzie)
w trakcie wykony- efektéw podob-  do azbestu sa nanomateriaty
wania czynnosci nych do azbestu  wykluczone

Kategoria narazenia I:
Mozliwa emisja (pierwot-
nych) MNM w postaci
proszkéw (1-100 nm)

Kategoria narazenia ll:
Mozliwa emisja nanomateria-
16w osadzonych w wiekszej
(>100 nm) state] lub ciektej
matrycy (emulsje, zawiesiny)

Kategoria narazenia lll:
Zminimalizowana emisja
swobodnych nanoczastek ze
wzgledu na prace w catko-
wicie zamknietym systemie

Tabela 7. Rejestr poziomu kontroli dla wszystkich czynnosci zwigzanych
Z narazeniem na nanomateriaty (opracowano na podstawie EU OSHA,
2012) [11]

~ Podomkontol
e —



Etap 7
Przeprowadzenie pomiarow Srodowiska pracy (pomiar narazenia)

Pomiary czynnikéw chemicznych w srodowisku pracy umozli-
wiajg ocene, czy wystepuje potencjalne narazenie na dany czynnik
i czy przedsiewziete srodki techniczne sg odpowiednie. Wytyczne do-
tyczgce parametrow i metod pomiaru nanoczgstek/nanomateriatéw
w powietrzu srodowiska pracy sg dopiero opracowywane. W Polsce
oraz w wiekszosci panstw nie ma rowniez obowigzujgcych prawnie
wartosci dopuszczalnych stezen w powietrzu dla nanomateriatow.
Problematycznym zagadnieniem jest, czy wartosci dopuszczalnych
stezen opracowane dla substancji w skali makro (tzw. ,bulk”) mozna
odnosi¢ do wielkosci nano. W niektorych krajach lub przedsiebior-
stwach proponuje sie podejscie pragmatyczne i stosowanie w ocenie
narazenia wartosci referencyjnych opartych na istniejgcych warto-
Sciach dopuszczalnych stezen (ang. occupational exposure limits —
OEL). Na przyktad w OECD zaproponowano dla nanoczastek celowo
wytwarzanych przyjecie wartosci referencyjnej na poziomie pietna-
stokrotnie nizszym niz obowigzujgca wartos¢ OEL dla danej substan-
cji o wiekszym wymiarze czgstek (OEL/15).

Brytyjski Instytut Standaryzacji (British Standard Institution —
BSI) zaproponowat dla nanoczgstek o dziataniu rakotwérczym, mu-
tagennym, powodujgcych astme i dziatajgcych szkodliwie na roz-
rodczos¢ (ang. carcinogenic, mutagenic, asthmogenic, reproductive
— CMAR) wartos¢ na poziomie dziesieciokrotnie nizszym niz wartos¢
OEL wyznaczona dla tych substancji w wiekszej skali (OEL/10); dla
nierozpuszczalnych i niewtoknistych nanoczgstek, nienalezgcych do
CMAR — warto$¢ na poziomie pietnastokrotnie nizszym niz obowigzu-
jaca wartos¢ OEL (OEL/15); dla nanomateriatow widknistych (jak np.
nanorurki weglowe) — warto$¢ OEL = 0,01 widkna/cm? (przy zdefinio-
waniu wtokna jako czgstki o wspoétczynniku ksztattu wiekszym od 3:1
i dlugosci powyzej 5000 nm). Nalezy pamieta¢, ze dawka wyznacza-
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jaca nie jest oparta na kryteriach zdrowotnych?. Propozycje wartosci
dopuszczalnych stezen w powietrzu Srodowiska pracy przedstawiono
w tab. 8.

Tabela 8. Propozycje wartosci dopuszczalnych stezen w Srodowisku
pracy dla wybranych nanomateriatow [15, 16]

MWCNT (baytubes) 8 hTWA =0,05 Pauluhn 2010
MWCNT 8 hTWA = 0,0025 Nanocyl 2009
(wyfacznie Nanocyl)

CNT (SWCNT i MWCNT) 8 hTWA = 0,001 NIOSH 2013
Fulereny 44,4 Stone i wsp. 2010

(narazenie inhalacyj-
ne krotkotrwate)

Fulereny 0,27 (narazenie inha- Stone i wsp. 2010
lacyjne przewlekte)

TiO, (21nm) 17 (narazenie inhala- Stone iwsp. 2010
cyjne przewlekte)
TiO, (10-100 nm) REL 8hTWA=0,3 NIOSH 2011
(10 h/dobe; 40 h/tydzier)
Sadza techniczna 8 hTWA = 3,5 (PEL) UK (HSE 2013)
NIOSH 2007

CNT - nanorurki weglowe; SWCNT - jednoscienne; MWCNT — wieloscienne; REL — zalecany limit narazenia; PEL —
dopuszczalny limit narazenia; TWA - $redni czas narazenia, DNEL — pochodny poziom dawkowania (stezenie), przy
ktorym nie obserwuije sie szkodliwych zmian.

Majgc na uwadze fakt, ze toksycznos$¢ nanoczgstek/nanoma-
teriatow silnie zalezy od ich wtasciwosci fizycznych, zaproponowano
wartosci referencyjne dla nanomateriatow (NRV) oparte na stezeniu
liczbowym czgstek. NRV majg charakter wartosci granicznych, kto-
rych przekroczenie powinno skutkowac¢ zastosowaniem odpowied-

3 Dawka wyznaczajgca — pojecie stosowane do oceny ryzyka zwigzanego z narazeniem na
substancje chemiczne nierakotwércze. Oznacza dolng granice przedziatu ufnosci, np. 95%, dla
wielkosci narazenia (lub dawki pobranej), ktére moze spowodowac niewielki wzrost, np. o 5%
lub 10%, czestosci wystgpowania szkodliwych efektéw zdrowotnych.
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nich srodkéw kontroli narazenia. Sg to wartosci tymczasowe i mogag
ulega¢ zmianie w miare postepu wiedzy dotyczacej toksycznosci
nanomateriatéw. Podstawg klasyfikacji nanomateriatow jest rozmiar
czgstek i gestos¢. Wartosci referencyjne dla czterech klas nanomate-
riatdw podano w tabeli 9.

Tabela 9. Wartosci referencyjne (NRV) dla czterech klas nanomate-
riatdbw (NRV — ang. nano reference value) (opracowano na podstawie
EU OSHA 2012)

Klasa Opis NRV (TWA-8h) Przyktady
1 Sztywne, trwate w Srodowisku 0,01 widkien/cm? SWCNT lub
nanowtokna, dla ktérych nie MWCNT lub
mozna wykluczy¢ wystapienia wiokna tlenkow
efektéw podobnych do azbestu metali, dla ktorych
nie wyklucza sie
dziatania podob-
nego do azbestu
2a Trwate w Srodowisku, ziarni- 20 000 czastek/cm®  Ag,Au, CeO,,
ste nanomateriaty o wielkosci Co0, Fe, FexOy, La,
czastek w zakresie 1-100 nm Pb, Sb,0,,5n0,
i gestodci > 6 000 kg/m?
2b Ziarniste, trwate w Srodowi- 40 000 czastek/cm®  Al,0;,, SiO,, TiN, TiO,,
sku nanomateriaty i nanow- Zn0O, nanoglinki
tokna w zakresie 1-100 nm (ang. nanoclay),
i gestodci < 6 000 kg/m? sadza techniczna
(ang. carbon black),
Cqo, dendrymery,
polistyren lub
nanowtokna bez
efektéw, takich
jak azbest
3 Ziarniste, nietrwate w Srodo- Wartosci NDS (OEL)  Czastki lipidow

wisku nanomateriaty o wiel-
kosci w zakresie 1-100 nm

maja zastosowanie

w nanoemulsjach,
maki, sacharozy

Przeprowadzenie oceny narazenia na podstawie pomiaréw
w srodowisku pracy w odniesieniu do wymienionych w tabeli 9 war-
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tosci NRV wymaga zastosowania odpowiednich metod pomiarowych
i strategii wykonywania pomiaréw. W prezentowanej strategii zarza-
dzania ryzykiem wykonywanie pomiarow w srodowisku pracy nie jest
etapem obligatoryjnym, jezeli producent lub dostawca nanomateriatu
przekazuje scenariusz narazenia lub jesli mozna wykazaé, ze mozli-
wa jest kontrola narazenia za pomocg zastosowanych srodkéw.

Etap 8
Wybér i wdrozenie srodkow kontroli narazenia. Opracowanie dziatanh
zapobiegawczych dla opisanych zagrozen

Srodki zapobiegawcze i ochronne powinny by¢ proporcjonalne
do poziomu ryzyka (jak w etapie 6). Srodki kontroli narazenia i strate-
gia ich doboru zostaty opisane w rozdziale 3.2.

Etap 9
Dokumentacja narazenia. Rejestr pracownikéw

Zaleca sie prowadzenie i przechowywanie rejestrow osob na-
razonych na nanomateriaty sklasyfikowane na poziomie kontroli A lub
B (z kopig dla lekarza medycyny pracy). Rejestr powinien zawierac
wykaz pracownikow, okres aktywnosci zawodowej, hazwe nanoma-
teriatu, opis czynnosci i czas jej trwania.

Etap 10
Prowadzenie nadzoru medycznego

Obecnie nie ma wiedzy, na podstawie ktérej mozna by wyzna-
czy¢ wskazniki narazenia (biomarkery) charakterystyczne dla na-
nomateriatébw. W tym wzgledzie nalezy stosowac sie do przepiséw
zwigzanych z formg ,bulk” danego nanomateriatu. W badaniach okre-
sowych nalezy zwracac szczegdlng uwage na uktad oddechowy i ser-
cowo-naczyniowy pracownikow [14].
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3.2. Zapobieganie zagrozeniom
Zwigzanym z narazeniem na nanomateriaty

Srodki zapobiegawcze i ochronne powinny byé proporcjonalne
do poziomu ryzyka. W sytuacji, gdy stopien niepewnosci naukowej
co do zagrozen jest duzy, a jednoczesnie istniejgce dane wskazuja,
ze skutki narazenia mogg by¢ bardzo powazne, nalezy stosowaé
.zasade ostroznosci” i traktowa¢ nanomateriat, jako potencjalnie
niebezpieczny, tzn. opracowac i stosowac¢ srodki zapobiegawcze
niezbedne do zredukowania (wyeliminowania) narazenia lub tez
ograniczac ryzyko poprzez utrzymanie ekspozycji na tak niskim po-
ziomie, jak jest to racjonalnie mozliwe (zasada ALARA — as low as
reasonably achievable).

Ograniczenie narazenia powinno przebiegac juz na etapie pro-
jektowania catego procesu pracy (planéw budowlanych, organizaciji
produkgiji, transportu, magazynowania itp.).

Podstawowe i niezbedne minimum to przestrzeganie ogdélnych
zasad bezpieczenstwa i higieny pracy (BHP) ustalonych w odniesie-
niu do zagrozen chemicznych oraz zasad zawartych w dobrych prak-
tykach laboratoryjnych i produkcyjnych.

Strategia stosowania srodkéw zapobiegawczych powinna byc¢
zgodna z zasadg STOP:
(substitution) — zastgpienie;
(technical protection) — srodki techniczno-inzynieryjne;
(organisation) — $rodki organizacyjno-administracyjne;
(personal precaution) — srodki ochrony indywidualne;j.

Zastapienie
Zastgpienie lub eliminacja sg czesto niewykonalne u pracow-
nikdw wykonujgcych prace z nanomateriatami. Mozliwa jest jednak
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zmiana niektérych form fizycznych danego nanomateriatu w celu zre-
dukowania jego uwalniania, np. poprzez:
=» zastosowanie materiatu zwilzonego, ktory jest mniej pylisty
(jednoczesnie mniej wybuchowy);
®» 2zwigzanie nanomateriatu pylistego (proszku) przez stoso-
wanie emulsji, zawiesin, roztworow dyspersyjnych i past.

Srodki techniczno-inzynieryjne (zapobieganie u zrédta)

Do srodkow techniczno-inzynieryjnych naleza:

®» ograniczanie uwalniania nanomateriatdw przez izolowanie
ich w systemach zamknietych (hermetyzacja, automatyza-
Cja procesow);
UWAGA: Stosowanie systeméw zamknietych nie zwalnia
z obowigzku zapewnienia procedur postepowania oraz sto-
sowania srodkow ochrony indywidualnej przy czynnosciach
wymagajgcych otwarcia systemu, jak: czyszczenie, napet-
nianie, oproznianie, zbieranie odpaddw.

®» izolowanie procesow lub czesci wyposazenia, np. umiesz-
czanie wyttaczarek w osobnym pomieszczeniu;

=» tworzenie barier pomiedzy operatorem a strefami niebez-
piecznymi — wedtug badan obudowa mieszalnikéw zmniej-
sza nawet o cztery rzedy wielkosci emisje nanowidkien do
powietrza srodowiska pracy

» stosowanie wysokowydajnej filtracji i wentylacji — stoso-
wanie systeméw wentylacyjnych, odciggéw, wyciggow;
okapow chemicznych, komoér rekawicowych, boksow la-
minarnych.
UWAGA: Urzadzenia wentylacyjne powinny by¢ wyposazo-
ne w filtry HEPA (ang. high efficiency particulate arrester),
gdyz stosowanie tylko filtrow weglowych nie jest wystarczaja-
cym zabezpieczeniem. Zalecanym rozwigzaniem jest stoso-
wanie komor laminarnych wyposazonych w filtry HEPA klasy
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II'i 1l. W przypadku stosowania nanorurek i nanoczgstek
biotrwatych zalecane jest stosowanie komér laminarnych
z filtrami HEPA klasy H14 (HSE). W laboratoriach wysokiej
klasy czystosci (ang. clean rooms) zalecane sg filtry ULPA
pochtaniajgce czastki 120 nm z wydajnoscig 99,999%. Przy
projektowaniu urzgdzen wentylacyjnych nalezy braé pod
uwage zdolnosci wybuchowe nanomateriatow.

Srodki organizacyjno-administracyjne
Srodki organizacyjno-administracyjne obejmuja:
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umozliwienie dostepu do nanomateriatéw tylko osobom
upowaznionym (np. stosowanie kodowanych wejsc¢);
ograniczenie liczby pracownikédw majgcych kontakt z nano-
materiatem przez stosowanie pracy zmianowej;

szkolenia pracownikéw (szkolenia celowane) na temat tok-
sycznosci stosowanych nanomateriatow i zagrozen zwigza-
nych z ich nieodpowiednim stosowaniem (dtugotrwate skut-
ki zdrowotne zwigzane z narazeniem na nanopyty);

UWAGA: Pracodawca powinien poinformowa¢ pracownika
0 rodzaju stosowanego nanomateriatu i procesie, w ktorym
jest on stosowany; zapozna¢ go z wynikami przeprowadzo-
nej szacunkowej oceny ryzyka/narazenia, z wprowadzony-
mi srodkami zapobiegawczymi, procedurami bezpiecznej
pracy i postepowaniem awaryjnym (w przypadku rozlania
badz rozsypania nanomateriatu).

opracowywanie i wdrozenie pisemnych procedur i instrukciji
bezpiecznej pracy z nanomateriatem:

a) procedura czyszczenia stanowisk pracy minimalizujgce-
go narazenie



UWAGA: Nalezy zapewni¢ regularne czyszczenia miejsc pra-
cy (co najmniej po kazdej zmianie roboczej) za pomocg urzg-
dzen odkurzajgcych wyposazonych w filiry HEPA lub metodg
,na mokro” za pomocg wilgotnych scierek. ZABRONIONE po-
winno byc¢ sprzatanie na sucho. Nalezy czysci¢ wnetrza komor
laminarnych i okapdéw chemicznych. Zanieczyszczone scier-
ki powinny by¢ sktadowane jako odpad. Czyszczenie nalezy
wykonywaé w sposob bezpieczny, zapobiegajgcy kontaktowi
z odpadami. Personel wykonujgcy te czynnosci powinien by¢
pouczony o zagrozeniach oraz wyposazony w $rodki ochrony
indywidualnej. Powinien by¢ wprowadzony i dokumentowany
szczegotowy plan czyszczenia wszystkich obszaréw pracy.
b) procedury postepowania w wypadku awarii, wypadku,
narazenia
c) procedury postepowania z odpadami
d) instrukcje prawidtowego uzytkowania, obstugi, konserwa-
cji sprzetu ochrony osobistej i technicznych srodkéw bez-
pieczenstwa
e) procedury odpowiedniej obstugi i okresowej konserwaciji
systeméw wentylacji wyciggowej;
UWAGA: Wedtug HSE wszystkie systemy wentylacji miegj-
scowej wywiewnej LEV powinny by¢ sprawdzane co najmniej
raz na 14 miesiecy (zapis takich badan nalezy przechowy-
wac przez co najmniej piec lat od dnia, w ktérym zostaty one
wykonane) [16]. Nalezy na biezgco kontrolowac¢ i naprawiaé
nieszczelno$ci i niedopasowane ztgcza systemow wentylacii,
aby zapobiec wydostawaniu sie nanomateriatéw.
zapewnienie urzgdzen do mycia rgk na stanowiskach pracy;
zapewnienie czystej odziezy roboczej;
UWAGA: Odziez osobista musi by¢ przechowywana od-
dzielnie (nalezy wyznaczy¢ strefe czystg i brudng). Powi-
nien obowigzywaé zakaz prania odziezy roboczej w domui;
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zapewnienie zmywalnych powierzchni (powierzchnie ro-
bocze, sciany, podtogi), tatwych w utrzymywaniu czystosci
(w przypadku nanomateriatow nalezgcych do najwyzszych
grup ryzyka powinno sie zapewni¢ podtogi z tworzywa lub
zywicy)

bezwzgledny zakaz jedzenia i picia na stanowisku pracy;
UWAGA: Personel powinien by¢ pouczony o koniecznosci
mycia rgk po pracy z nanomateriatem, przed spozyciem po-
sitku, paleniem papieroséw czy korzystaniem z toalety.
wiasciwa gospodarka odpadami (zamykanie w szczelnych
pojemnikach na odpady, stosowanie podwadjnych opako-
wan, unieruchamianie odpadéw w zywicy lub cieczy) — na-
nomateriaty powinny by¢ usuwane jako odpad chemiczny
niebezpieczny [11, 13, 16];

stosowanie oznakowan miejsc o duzym ryzyku tworzenia
aerozoli (obecnie nie ma ustalonego znaku ostrzegawczego
dotyczgcego zagrozen nanomateriatami);

przewozenie/transportowanie nanomateriatdbw w zamknie-
tych opakowaniach;

zakaz stosowania wigkszej ilosci nanomateriatéw niz jest
to konieczne (wykorzystywanie gotowych do uzycia nano-
materiatdw w celu unikniecia dalszego przygotowywania do
uzycia w miejscu pracy);

wybdr metod pracy generujgcych mozliwie najmniej aerozo-
li, np. ciecie zamiast pitowania, malowanie pedzlem zamiast
malowania natryskowego;

rozwazenie (wraz z dostawcg nanomateriatéw) mozliwosci
wykonania opakowan minimalizujgcych narazenie (np. opa-
kowania rozpuszczalne w wodzie eliminujgce koniecznos¢
rozpakowywania recznego);



»

Do

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

przechowywanie nanomateriatdw zamknietych, jesli nie sg
uzywane;

stosowanie dobrych praktyk zawodowych, np.:

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

— zabezpieczanie stotéw, na ktorych wykonuje sie czynno-
Sci manualne, sorpcyjnym papierem zapobiegajgcym ska-
zeniu powierzchni itp.

Srodki ochrony indywidualnej
grupy srodkéw ochrony indywidualnej naleza:

maski i pétmaski z filtrami klasy P2, FFP2; P3, FFP3 lub
w przypadku diuzszej pracy — sprzet ze wspomaganiem
przeptywu powietrza wyposazony w maski, pétmaski skom-
pletowane z filtrem klasy P3;

maski i potmaski o wskazniku efektywnosci APF (ang. assi-
gned protection factor) co najmniej 20, a w przypadku na-
nomateriatow o duzej toksycznosci (nanorurki, nanoczgstki
biotrwate) zalecany jest nawet APF = 40 [16];

odziez ochronna dobierana w zaleznosci od stopnia zagro-
zenia: do pracy krotkotrwatej np. fartuch laboratoryjny (nie
bawetniany), do prac dlugotrwatych lub przebiegajgcych
z duzym ryzykiem pylenia nanomaterialu — kombinezo-
ny z tworzywa o wiasciwosciach barierowych, np. TYVEC
(kombinezon, ktory zabezpiecza ludzi oraz procesy tech-
nologiczne i produkty przed zanieczyszczeniem). Odziez
zanieczyszczona nanomateriatami pylistymi powinna by¢
natychmiast wymieniana na czystg;
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®» rekawice jednorazowe z nitrylu, lateksu, neoprenu i winylu
charakteryzujgce sie najmniejszg przepuszczalnoscig dla
nanoczgstek. Nalezy mie¢ na uwadze, ze rekawice muszg
by¢ odporne na dziatanie innych czynnikow chemicznych
(i formy macierzystej substancji). Rekawice powinny obej-
mowac zarowno dtonie, jak i nadgarstki i powinny by¢ za-
ktadane ,na zaktadke” z rekawami fartucha. Zalecane jest
zaktadanie podwojnych rekawic, gdy praca przebiega z na-
noczastkami, ktorych formy ,bulk” sg niebezpieczne (rako-
tworcze, mutagenne i dziatajgce na rozrodczos¢ — CMR).
Natychmiast po zdjeciu rekawic nalezy my¢ rece wodg
z mydtem.
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