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1. WPROWADZENIE

Wyjatkowe wtasciwosci celowo zaprojektowanych nanomateria-
téw (ang. engineered nanomaterials — ENM) i wytwarzanych z nich
produktéw zdeterminowaty dynamiczny rozwdj w obszarze wytwa-
rzania i stosowania ENM w réznych gateziach przemystu i w zakfa-
dach pracy o réznej skali produkcji — poczynajgc od matych i srednich
przedsiebiorstw, a koriczgc na duzych koncernach. Poniewaz nano-
obiekty (nanoptytki, nanorurki, nanoczastki) emitowane podczas
wytwarzania i stosowania ENM mogg by¢ przyczyng wielu chordb,
w tym jeszcze nierozpoznanych, na catym swiecie sg prowadzone
prace badawcze z zakresu oceny narazenia wynikajgcego z emisji na-
noobiektdw na stanowiskach pracy [1, 5-7, 9, 15, 16, 21, 23, 26, 32]
oraz zagrozen zdrowotnych dla oséb zatrudnionych przy wytwarza-
niu i stosowaniu ENM [3, 20, 29].

2. DEFINICJE

W celu wprowadzenia jednolitych termindéw stosowanych do
opisu zagadnien zwigzanych z nanomateriatami opracowano specy-
fikacje techniczng ISO/TS 27687:2008 [39], w ktdrej podano podsta-
wowe definicje termindw z tego zakresu:
= nanoskala — zakres wymiarowy od 1 do 100 nm
= nanoobiekt — materiat, ktérego jeden, dwa lub trzy wymiary ze-

wnetrzne s w nanoskali
= czgstka —drobna cze$¢ materii z okreslonymi fizycznymi granicami
= aglomerat — zbidr czagstek, agregatéw lub ich mieszanin zwia-

zanych stabymi sitami (np. sitami van der Waalsa), ktérych ze-
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wnetrzna powierzchnia jest zblizona do sumy powierzchni indy-
widualnych sktadnikéw

agregat — zbidr czastek zwigzanych silnymi sitami, ktérych ze-
whnetrzna powierzchnia moze by¢ znacznie mniejsza od sumy po-
wierzchni indywidualnych skfadnikéw

nanoczastka — nanoobiekt o trzech zewnetrznych wymiarach
w nanoskali

nanoptytka — nanoobiekt o jednym zewnetrznym wymiarze
w nanoskali i znacznie wiekszych dwdch pozostatych zewnetrz-
nych wymiarach; najmniejszy zewnetrzny wymiar jest gruboscia
nanoptytki, dwa znacznie wieksze mogg sie rézni¢ od wymiaru
w nanoskali wiecej niz trzy razy, a wieksze zewnetrzne wymiary
niekoniecznie muszg byé w nanoskali

nanowtdékno — nanoobiekt z dwoma podobnymi zewnetrznymi
wymiarami w nanoskali i z trzecim wymiarem znacznie wiekszym;
dwa podobne zewnetrzne wymiary mogg réznic¢ sie mniej niz trzy
razy i znacznie wiekszy trzeci wymiar moze rézni¢ sie od dwoch
pozostatych wiecej niz trzy razy; nanowtékno moze by¢ gietkie lub
sztywne

nanorurka — puste nanowtdkno

nanopret — petne nanowtdkno

nanokabel — przewodzacy lub pétprzewodzacy nanopret

czgstka ultradrobna — czgstka o réwnowaznym wymiarze mniej-
szym niz 100 nm; termin ten jest czesto stosowany w kontek-
Scie czastek wytworzonych w wyniku takich proceséw, jak np.
spawanie, spalanie oleju napedowego w silnikach Diesla.

W marcu 2010 r. Komisja Europejska poprosita Scientific Com-

mittee on Emerging and Newly Identified Health Risks (SCENIHR)



o opinie dotyczgcg podstaw naukowych definicji dotyczacej nano-

materiatu. Wynikato to z koniecznosci podjecia dziatarh zmierzajgcych

do efektywnego wdrozenia istniejgcego prawa i podjecia miedzyna-
rodowych prac w zakresie dialogu odnosnie do definicji dotyczacych
nanotechnologii [11]. W szczegdlnosci SCENIHR zostat poproszony

o zidentyfikowanie:

= rodzajéw fizycznych i chemicznych wtasciwosci nanomateriatow

= wartosci granicznych, przy ktoérych specyficzne wtasciwosci na-
nomateriatdw moga byc istotne

= potencjalnych metodologii do scharakteryzowania nanomateriatéw.
Po publicznych konsultacjach w dniu 8 grudnia 2010 r. SCENIHR

przedstawit naukowe podstawy do formutowania definicji nanoma-
teriatéw. Wedtug SCENIHR obecnie nie ma danych naukowych do
wskazania jednego specyficznego gérnego wymiaru determinujgce-
go specjalne wtasciwosci nanomateriatéw w nanoskali (wymiar ten
jest teraz przyjmowany jako 100 nm) [10]. Stosowanie bowiem tylko
jednej gérnej granicy moze by¢ zbytnim ograniczeniem w klasyfikacji
nanomateriatow. Nalezy zatem wzig¢ pod uwage caty zakres wymia-
ru nano, a mianowicie 1 — 999 nm, a nastepnie okresli¢ posrednie
gorne wartosci graniczne, np. 500 nm jako wyzszg goérng wartosc¢
graniczng i 100 nm jako nizszg gérng wartos¢ graniczng. Przy takim
zatozeniu podziat na kategorie jest nastepujgcy:

» kategoria 1. — wymiar czastek > 500 nm. Jesli wymiar (np. Sred-
ni, mediana) czgstek materiatu jest powyzej 500 nm, to mozna
przypuszczac, ze rozktad wymiaréw w dolnym zakresie najpraw-
dopodobniej bedzie powyzej nizszej gérnej wartosci granicznej
rownej 100 nm. Powinno to jednak byé potwierdzone przez
okreslenie rozktadu wymiardw czgstek. Koniecznosci dalszej oce-
ny, w zwigzku z mozliwoscig wystgpienia nanospecyfiki czgstek,



moze by¢ nadany nizszy priorytet i mozna poprzestac na klasycz-
nej ocenie ryzyka na podstawie oceny natury materiatu sktada-
jacego sie z czgstek

= kategoria 2. — 500 nm > wymiar czastek > 100 nm. Jesli wymiar jest
<500 nm, to wtedy jest bardziej prawdopodobne, ze czes¢ rozktadu
wymiardw czastek znajdzie sie w obszarze ponizej 100 nm i taki ma-
teriat moze by¢ uznany za nanomateriat. W tym przypadku powinna
by¢ wykonana doktadniejsza charakterystyka czgstek i ocena ryzyka
wynikajgca z ich nanospecyfiki. Zaktada sie, ze nanospecyfika wy-
stepuje wtedy, kiedy ponad 0,15% liczbowego rozktadu wymiaréw
dotyczy czastek o wymiarach < 100 nm. Jezeli nie wystepuje nano-
specyfika, to ocenie ryzyka moze by¢ nadany nizszy priorytet i moz-
na poprzestac na jej klasycznej formie, tj. dokonanej na podstawie
oceny natury materiatu sktadajgcego sie z czgstek

= kategoria 3. — 100 nm > wymiar czastek > 1 nm. Materiat jest
uznawany za nanomateriat i nalezy dokonaé¢ oceny ryzyka na
podstawie nanospecyfiki. Jako dodatkowg wartos¢ graniczng
mozna przyja¢ wskaznik stosowany do kwalifikowania czgstek
o wymiarach ponizej 100 nm, np. stosunek powierzchni do obje-
tosci > 60 m?/cm3.

Aby scharakteryzowaé czgstki w kazdej z wymienionych katego-
rii, oprécz wynikow badan powinny by¢ takze udostepnione infor-
macje dotyczgce zastosowanej metody.

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. [38]. Definicja ta, rekomendo-
wana do stosowania przez panstwa cztonkowskie Unii Europejskiej,
agencje UE oraz ekonomistéw, jest nastepujaca:



1. Nanomateriat jest to naturalny, przypadkowo lub specjal-
nie wytworzony materiat zawierajgcy czastki, ktére wystepujg jako
czastki pojedyncze albo jako agregaty, albo aglomeraty, oraz w kto-
rym 50% lub wiecej czastek w liczbowym rozktadzie wymiaréw ma
co najmniej jeden zewnetrzny wymiar w zakresie 1 — 100 nm. W uza-
sadnionych przypadkach, gdy dotyczy to ochrony srodowiska, ochro-
ny zdrowia, bezpieczenstwa lub konkurencyjnosci, wymaganie 50%
i wiecej czgstek w liczbowym rozktadzie wymiarow mozna zmienic
na zakres 1 - 50%. Fulereny, grafeny i jednoscienne nanorurki o co
najmniej jednym wymiarze zewnetrznym ponizej 1 nm powinny by¢
takze uznawane za nanomateriaty.

2. Jezeli ze wzgleddw technicznych jest to mozliwe i wymagane
w danym systemie prawnym, to zgodnos¢ z definicjg przedstawio-
ng w punkcie 1. mozna ustali¢ na podstawie powierzchni wtasciwe;j
w odniesieniu do objetosci materiatu. Materiat moze by¢ uznany za
nanomateriat, zgodnie z definicjg w punkcie 1., gdy jego powierzch-
nia wtasciwa w odniesieniu do objetosci jest wieksza niz 60 m?/cm?3.
Jednak materiat, ktéry spetnia kryterium odnoszace sie do liczbowe-
go rozktadu wymiardw czastek, zgodnie z tg definicjg nalezy uznaé za
nanomateriat, nawet jesli jego powierzchnia wtasciwa w odniesieniu
do objetosci jest mniejsza niz 60 m?/cm?.

Przedstawione w Official Journal of the European Union defini-
cje czastki aglomeratu i agregatu sg zgodne z definicjami podanymi
w specyfikacji technicznej [39].




3. NANOMATERIALY
— RODZAJE | ZASTOSOWANIE

Niektdre materiaty, obecnie traktowane jak nanomateriaty, sg
juz od dawna dostepne na rynku. Na przyktad sadza jest prawie
od 100 lat stosowana jako sktadnik wzmacniajacy strukture opon
samochodowych [34]. Do nanomateriatdw stosowanych od daw-
na naleza réwniez: krzemionka (SiO,), ditlenek tytanu (TiO,) i tle-
nek cynku (ZnO). Te nanomateriaty, wraz z ostatnio powszechnie
wprowadzanymi na rynek nanoczgstkami srebra, sg najczesciej
wykorzystywane do produkcji wyrobdw zawierajgcych nano-
obiekty [18].

Na Swiatowy rynek ciggle s3 wprowadzane nowe nanomate-
riaty. Obecnie do czesto stosowanych w badaniach naukowych
i rozwojowych nalezg réwniez: aluminium, tlenek aluminium, wo-
dorotlenek aluminium, tlenek antymonu, pieciotlenek antymonu,
weglan baru, tlenek bizmutu, tlenek boru, tlenek wapnia, tlenek
ceru, tlenek chromu, kobalt, tlenek kobaltu, ztoto koloidalne, tle-
nek miedzi(ll), dendrymery, tlenek dysprozu, fulereny, ditlenek
germanu, tlenek indu, zelazo, tlenki zelaza, tlenek lantanu, tyta-
nian litu, tlenek manganu, tlenek molibdenu, glinokrzemiany war-
stwowe, tlenek neodymu, nikiel, niob, pallad, platyna, polietylen,
polistyren, tlenek prazeodymu, rod, tlenek samaru, jednoscienne
i wielo$cienne rurki weglowe, tantal, tlenek terbu, wolfram, tlenek
irydu i tlenek cyrkonu [8].

Dzieki zastosowaniu nanomateriatéw konsumenci uzytkujg pro-
dukty lzejsze, mocniejsze, czystsze, tansze, wydajniejsze, doktad-
niejsze i estetyczniejsze [18]. Produkty zawierajgce nanomateriaty
mogq poprawic jakos¢ naszego zycia, dajgc nam np. ,inteligentne”



leki, lepsze narzedzia diagnostyki medycznej, szybsze komputery czy
czystszg energetyke.

Przyktadami produktéw zawierajgcych nanomateriaty sg: kosmetyki
i Srodki higieny osobistej, farby i powtoki, produkty do uzytku domowe-
go, katalizatory i smary, sprzet sportowy, tkaniny, produkty medyczne
i ochrony zdrowia, skfadniki odzywcze, opakowania spozywcze, srodki
chemiczne stosowane w rolnictwie, weterynaryjne srodki medyczne,
materiaty budowlane, bron i materiaty wybuchowe oraz elektronika
uzytkowa. Okoto jednej trzeciej wsrdd tych produktow stanowig kosme-
tyki do opalania lub ochrony skdry majgce bezposredni kontakt z ciatem
ludzkim. Dlatego bezpieczeristwo stosowania wyrobdéw zawierajgcych
nanomateriaty jest przedmiotem wielu badan i dyskusji.

Nalezy podkreslié, ze rozwdj w zakresie wytwarzania i stosowa-
nia nanomateriatéw jest bardzo szybki i dlatego w najblizszych latach
przewiduje sie ich intensywne wykorzystywanie, np. w sektorach
medycznym i farmaceutycznym, bionanotechnologii i energetyce
(w tym w ogniwach paliwowych, bateriach i ogniwach fotowoltaicz-
nych), sektorze ochrony srodowiska (w tym uzdatniania wody), sek-
torze samochodowym, lotniczym, budowlanym (w tym materiatéw
zbrojeniowych), w produkcji kompozytéw oraz w elektronice, opto-
elektronice i fotonice.

4. NARAZENIE NA NANOOBIEKTY

Obecnie grupami zawodowymi, ktére moga by¢ narazone na
nanoobiekty, s3:
= pracownicy zatrudnieni w obszarach zwigzanych z dostarcza-
niem nanotechnologii



= pracownicy uczelni i instytutéw badawczych

= uzytkownicy nanotechnologii (np. zaktady produkcyjne, ustugo-
we, itd.)

= konsumenci, czyli uzytkownicy produktéw zawierajgcych nano-
obiekty.

Z punktu widzenia ochrony cztowieka i Srodowiska naturalnego
przed nanoobiektami emitowanymi do powietrza podczas ich wytwa-
rzania i stosowania konieczne jest prowadzenie badan, ktére umozli-
wiatyby ocene rzeczywistego narazenia i ryzyka zawodowego, a takze
dobranie i stosowanie wiasciwych srodkéw ochrony, przede wszystkim
zbiorowej. Waznym zagadnieniem jest réwniez ocena wptywu na zdro-
wie cztowieka nanoobiektow zawartych w produktach, ktére sg lub
bedg stosowane powszechnie przez spoteczenstwo, m.in. w: prepara-
tach do czyszczenia i odkazania, kremach, lekach, pastach do zebéw czy
szczoteczkach do zebdw z ochrong bakteryjng, oraz mogg przedostawac
sie do organizmu i pozostawac¢ w nim przez pewien czas.

Wzrastajgca wcigz liczba firm wytwarzajgcych lub stosujgcych
nanomateriaty oraz duze zainteresowanie nanotechnologiami po-
wodujg, ze przybywa publikacji z tego zakresu. Jednakze liczba publi-
kacji bezposrednio zwigzanych z emisjg i narazeniem na nanoobiekty
jest nadal do$é ograniczona, a przedstawione wyniki badan nie moga
by¢ podstawg do oceny rzeczywistego narazenia [4, 6, 12-14, 17, 19,
22, 25, 30, 31, 33, 36, 37].

Obecny stan wiedzy w zakresie metod badawczych stosowanych
do okreslania parametrow czgstek uniemozliwia dokfadne okreslenie,
jaka liczba mierzonych czgstek to nanoobiekty, a jaka to wszechobecne
czastki ultradrobne pochodzace np. ze spalania olejéw napedowych
w silnikach Diesla lub zawarte w powietrzu np. w zwigzku z obecno-
$cig i ruchem osoéb przebywajacych w pomieszczeniach. Dlatego ana-



liza wiekszosci dostepnych wynikdw moze by¢ prowadzona tylko pod
katem oceny potencjalnego narazenia na nanoobiekty.

5. METODY BADANIA
PARAMETROW NANOOBIEKTOW

Do okreslania parametréw charakteryzujgcych zanieczyszcze-
nia na stanowiskach pracy, na ktérych sg one emitowane w wyni-
ku realizacji typowych procesdw produkcyjnych, stosuje sie rdozne,
z reguty zdefiniowane metody badawcze. Narazenie ocenia sie
przede wszystkim za pomocg dozymetrii indywidualnej, natomiast
w badaniach majgcych na celu identyfikacje Zrodet emisji i dobér
srodkédw ochronnych stosuje sie rézne techniki, w zaleznosci od
rodzajéw tych zrodet i wymagan w zakresie typu ochrony przewi-
dywanej do zastosowania (np. hermetyzacja, czesciowa obudowa
czy odcigg miejscowy zakonczony ssawkg). Wsréd podstawowych
parametrow charakteryzujgcych takie zanieczyszczenia jest ich ste-
zenie masowe, zwykle oznaczane metodg grawimetryczng, a takze
wymiary czgstek.

Jednakze przy badaniu narazenia na nanoobiekty trudno jest jed-
noznacznie okresli¢ najbardziej istotne parametry charakteryzujgce
ich emisje. Obecnie czesciej uwaza sie, ze sg nimi powierzchnia na-
noobiektéw, ich wymiar oraz stezenie liczbowe, a nie stezenie maso-
we. Podstawg metod stosowanych do oznaczenia tych parametrow
nie sg z reguty pomiary w odniesieniu do $rednicy aerodynamiczne;j
czgstek, ktdra jest najbardziej istotna ze wzgledu na ocene procesu
osadzania sie czgstek w uktadzie oddechowym cztowieka. Dlatego



w badaniach parametrow charakteryzujgcych nanoobiekty zazwy-
czaj stosuje sie jednoczesnie rézne przyrzagdy pomiarowe umozliwia-
jace okreslenie powierzchni, liczby i masy czgstek oraz ich wymiardw,
a takze metody mikroskopowe, w celu zobrazowania struktury bada-
nych nanoobiektéw [24, 39, 40]. W tabelach 1-3 zestawiono metody
badawcze stosowane do pomiaru parametréw charakteryzujgcych
nanoobiekty.

Tabela 1. Aparatura badawcza stosowana do pomiaru stezenia ma-
sowego [24]
Rodzaj aparatury Opis

Impaktory kaskadowe impaktory kaskadowe z punktem od-
ciecia ok. 100 nm — mozliwos¢ grawi-
metrycznej i chemicznej analizy probek

Rodzaj wagi oscylacyjnej urzadzenie do pomiaru stezenia maso-
(ang. tapered element oscillating wego nanoobiektéw jako funkcji czasu
microbalance — TEOM)

Automatyczny impaktor kaskadowy przyrzad umozliwiajacy selekcje cza-
(ang. electrical low pressure impactor  stek wg ich wymiaréw (srednica aero-
— ELPI, ELPI+) dynamiczna) z bezposrednig detekcja

w odniesieniu do ich aktywnej po-
wierzchni; stezenie masowe moze by¢
okreslone, gdy znany jest tadunek cz3-
stek i ich gestos¢

System analizy wymiarowej czastek przyrzad umozliwiajgcy selekcje cza-
(ang. scanning mobility particle sizer stek wg ich wymiaréw (srednica ruchli-
— SMPS) wosci) z bezposrednig detekcjg w od-

niesieniu do ich liczby, dajacy rozktad
wymiaréw czastek; stezenie masowe
moze by¢ okreslone, gdy znany jest
ksztatt czastek i ich gestos¢



Tabela 2. Aparatura badawcza stosowana do pomiaru stezenia licz-

bowego [24]
Rodzaj aparatury

Kondensacyjny licznik czastek
(ang. condensation particle counter
—CPC)

System analizy wymiarowej czastek
(ang. scanning mobility particle sizer
— SMPS)

Mikroskop elektronowy

Automatyczny impaktor kaskadowy
(ang. electrical low pressure impactor
— ELPI, ELPI+)

Opis

przyrzad umozliwiajgcy pomiar steze-
nia liczbowego czastek w zakresach
wymiaréw zdeterminowanych zakre-
sami detekcji

przyrzad umozliwiajgcy selekcje cza-
stek wg ich wymiaréw (srednica ruchli-
wosci) z bezposrednig detekcjg w od-
niesieniu do ich liczby, dajacy rozktad
wymiaréw czastek

przyrzad umozliwiajacy okreslenie ste-
zen liczbowych czgstek oraz okreslenie
specyfiki ich ksztattow

przyrzad umozliwiajgcy selekcje cza-
stek wg ich wymiaréw (Srednica aero-
dynamiczna) z bezposrednig detekcja
w odniesieniu do ich aktywnej po-
wierzchni; daje rozktad wymiaréw cza-
stek; dane moga by¢ interpretowane
do stezenia liczbowego




Tabela 3. Aparatura badawcza stosowana do pomiaru stezenia po-

wierzchniowego [24]
Rodzaj aparatury

Jonizator dyfuzyjny
(ang. diffusion charger)

Automatyczny impaktor kaskadowy
(ang. electrical low pressure impactor
— ELPI, ELPI+)

Mikroskop elektronowy

System analizy wymiarowej czastek
(ang. scanning mobility particle sizer
— SMPS)

SMPS i ELPI (ELPI+) stosowane
jednoczesnie

Opis

przyrzad umozliwiajagcy pomiar ak-
tywnej powierzchni czgstek; moze by¢
uzyty do pomiaru nanoobiektow tylko
wtedy, kiedy jest stosowany z wiasci-
wym separatorem wstepnym

przyrzad umozliwiajgcy selekcje cza-
stek wg ich wymiaréw (Srednica aero-
dynamiczna) z bezposrednig detekcjg
w odniesieniu do ich aktywnej po-
wierzchni

przyrzad umozliwiajgcy okreslenie po-
wierzchni czagstek w odniesieniu do ich
wymiarow i ksztattow

przyrzad umozliwiajgcy selekcje cza-
stek wg ich wymiaréw (Srednica ru-
chliwosci) z bezposrednig detekcja
w odniesieniu do ich liczby; dane moga
by¢ interpretowane w odniesieniu do
powierzchni

réznice w pomiarach aerodynamiki
i ruchliwosci moga by¢ zastosowane
do wnioskowania o wymiarach frakeyj-
nych czastek, ktére mogg by¢ nastep-
nie uzyte do oceny powierzchni



6. WYMAGANIA PRAWNE,

NORMY | DZIAL ANIA

ORGANIZACJI WSPOLNOTY
GOSPODARCZEJ | ROZWOJU (OECD)

Systematyzowanie zagadnien zwigzanych z nanotechnologiami
w postaci przepiséw prawa oraz norm jest waznym mechanizmem
w procesie tworzenia dobrych praktyk w ochronie cztowieka przed
szkodliwym dziataniem nanoobiektéw. Obecnie nie ma przepisow
Scisle zwigzanych z nanomateriatami. Niemniej jednak aspekty do-
tyczace zdrowia, bezpieczenstwa i ochrony zwigzanej z narazeniem
na nanoobiekty s w réoznym stopniu zawarte w gtéwnych przepi-
sach Unii Europejskiej, a mianowicie w dyrektywach: 89/391/EWG,
98/24/WE, 2004/37/WE, 89/655/EWG i 99/92/WE. Zastosowanie
znajdujg tu réwniez przepisy dotyczace systemu REACH [2].

Ustanawianie i stosowanie standardéw dotyczgcych nanomate-
riatdw jest istotnym narzedziem do wdrazania dobrych praktyk ze
wzgledu na zdrowie i bezpieczenstwo pracownikow zatrudnionych
na stanowiskach pracy w procesach nanotechnologicznych. Komi-
tet CEN (European Committee for Standardization) powotat Komitet
Techniczny CEN/TC 352 Nanotechnologies, ISO (International Orga-
nization for Standardization) — Komitet ISO/TC 229 Nanotechnolo-
gies, a IEC (International Electrotechnical Commission) — Komitet TC
113 Nanotechnology Standardization for Electrical and Electronic
Products and Systems. Nalezy jednak podkresli¢, ze wiekszos¢ pro-
jektéow standardéw jest ustalana pod przewodnictwem Komitetu
ISO/TC 229 Nanotechnologies.




OECD (Organisation for Economic Co-operation and Develop-
ment) réwniez powotata grupy robocze (Working Party on Manu-
factured Nanomaterials oraz Working Party on Nanotechnology),
ktérych dziatania majg na celu opracowywanie przewodnikow za-
wierajgcych dobre praktyki z dziedziny nanomateriatdw i nanotech-
nologii. Przewodniki te sg dostepne na stronie internetowej http://
www.oecd.org/env/ehs/nanosafety/publicationsintheseriesonthe
safetyofmanufacturednanomaterials.htm.

OECD przedstawita liste reprezentatywnych, wytwarzanych i sto-
sowanych, nanomateriatow. Lista ta obejmuje: fulereny, jednoscienne
(SWCNTs) i wieloscienne (MWCNTSs) nanorurki weglowe, nanoczgstki
srebra, zelaza, ditlenku tytanu, tlenku aluminium, tlenku ceru, tlenku
cynku, ditlenku krzemu, dendrymery, glinokrzemiany warstwowe i na-
noczgstki ztota (http://search.oecd.org/officialdocuments/displaydo-
cumentpdf/?cote=env/ jm/mono(2010) 46&doclanguage=en).

7. PROJEKTY BADAWCZE

Nalezy podkresli¢, ze pomimo duzej liczby przepisow, przewodni-
kéw i norm lub projektéw norm dotyczgcych nanotechnologii nadal
odczuwa sie brak wiedzy, ktéra stanowitaby podstawe do dokony-
wania oceny narazenia ludzi na nanoobiekty podczas wytwarzania
i stosowania nanomateriatow. Dlatego sg podejmowane zaréwno
projekty europejskie, jak i krajowe, ktorych celem jest dostarczenie
danych umozliwiajgcych wtasciwg ocene narazenia. W celu zintensy-
fikowania wspotpracy miedzy zespotami badawczymi realizujgcymi
projekty dotyczgce nanomateriatéw powotano w 2010 r. NanoSafety
Custer (http://www.nanosafetycluster.eu/), w ktérego sktad wcho-



dzg przedstawiciele instytucji realizujgcych projekty w ramach
programéw ramowych Unii Europejskiej. Centralny Instytut Ochro-
ny Pracy - Panstwowy Instytut Badawczy bierze udziat w pracach
NanoSafety Custer, miedzy innymi dlatego, ze uczestniczy w realiza-
cji projektéw europejskich, np. NANOSH, NANODEVICE, SCAFFOLD.

8. OCENA RYZYKA WYNIKAJACEGO
Z POTENCJALNEGO NARAZENIA
NA NANOOBIEKTY

Okreslenie sposobu postepowania podczas oceny ryzyka wynika-
jacego z narazenia na nanoobiekty jest zagadnieniem trudnym, gdyz
obecnie dostepna wiedza jest niepetna lub nie ma wiedzy o szkodliwym
dziataniu na organizm cztowieka nanobiektow o réznych witasciwosciach
fizykochemicznych, a takze brakuje ogdlnie przyjetych wartosci dopusz-
czalnych stezen dla réznych nanoobiektdw. Trwa réwniez dyskusja co do
jednolitego podejscia do parametrow charakteryzujgcych nanoobiekty
— czy bedzie to stezenie liczbowe i rozktad wymiaréw oraz powierzchnia
czgstek (czyli parametry preferowane ze wzgledu na nanospecyfike), czy
tez stezenie masowe (korzystne ze wzgledu na charakterystyke w kon-
tekscie biologicznym dawka/odpowiedz). Duzo problemow nastrecza
réwniez normalizacja i walidowanie metod okreslania parametrow cha-
rakteryzujgcych nanoobiekty. Dalej przedstawiono dwa przyktadowe
podejécia do oceny ryzyka, a mianowicie:
=» oparte na definicji nanomateriatu zaproponowanej przez SCE-

NIHR [10], w ktorej okresla sie trzy kategorie materiatu w zalez-

nosci od wymiaréw



= zaproponowane przez niemieckie instytuty [35], ktore obecnie
jest przedmiotem dyskusji podczas spotkan ekspertow w celu
zharmonizowania pomiardw i strategii do oceny narazenia na
nanoaerozole.
Ocene ryzyka opartg na definicji nanomateriatu przedstawiono
na rysunku 1 [10].

Wymiar nie
<500 nm?
tak
y
. . . CzrE Klasyczna
Wymiar nie >0,15% nie zastos);)wanie taK | ocena ryzyka
<100 nm? <100 nm? klasyczna ocena
ryzyka?
tak ltak
nie
Wymiar
<1nm? [—*>

tak

Czy jest zawarty tak
nanomateriat?

nie

Dorazna ocena
ryzyka

Rys. 1. Ocena ryzyka narazenia na nanomateriaty oparta na wymiarze czastek [10]

W wyniku wspétpracy niemieckich instytutéw (IUTA, BAuA, BG RCl,
VCl, IFA, TUD) opracowano dokument: Tiered approach to an exposure
measurement and assessment of nanoscale aerosols released from en-
gineered nanomaterials in workplace operations [35]. W dokumencie



tym, ktéry jest ukierunkowany na zakres wymiaréow od 1 do 100 nm,

zaproponowano trzyetapowe podejscie do oceny potencjalnego nara-

Zenia na nanoobiekty oraz ich agregaty i aglomeraty, a mianowicie:

= Etap 1.: Ocena ryzyka zawodowego na stanowiskach pracy, w celu
potwierdzenia lub wykluczenia wystepowania narazenia na aerozo-
le w nanoskali uwalniajgce sie z nanomateriatéw (ENMs). W razie

potwierdzenia wystepowania narazenia nalezy przejs¢ do etapu 2.
= Etap 2.: Jezeli wartos$¢ dopuszczalna nie jest ustalona, wyniki pomiaru

stezenia (zmierzonego z zastosowaniem tatwego w uzyciu przyrzadu

pomiarowego), nalezy odnie$¢ do wartosci referencyjnej okreslonej

w stosunku do poziomu ,tta” aerozolu w nanoskali uwalniajgcego sie

z ENM:s. Jezeli wartos¢ referencyjna jest przekroczona i jest znaczgco

wieksza od catkowitego stezenia ,tfa” czastek, nalezy przeprowadzi¢

badanie potencjalnego narazenia zgodnie z etapem 3.
= Etap 3.: Ocena potencjalnego narazenia na aerozole w nanoskali

uwalniajgce sie z ENMs musi by¢ przeprowadzona z wykorzysta-

niem takiej najnowszej wiedzy i aparatury pomiarowej, jak np.:
kondensacyjny licznik czgstek (CPC), system analizy wymiarow
czastek (SMPS) i miernik stezenia powierzchniowego (NSAM).

Jednoczesnie powinny byé pobierane prébki do dalszej analizy

z zastosowaniem mikroskopdw elektronowych: skaningowego

(SEM) lub transmisyjnego (TEM), lub atomowe] spektrometrii

emisyjnej z wzbudzaniem plazmowym (ICP-AES).

Schemat trzyetapowej oceny ryzyka wynikajgcego z narazenia na
nanomateriaty przedstawiono narysunku 2 [35]. Obejmuje ona siedem
przypadkow (A — G), ktdre réznig sie wielkoscig przekroczenia wartosci
referencyjnych, wielkoscig wzrostu stezenia ponad ,,tto” aerozolu oraz
dowodami chemicznej identyfikacji ENM w aerozolu (tab. 4). Przypad-
ki AiB dotyczg etapu 1. oceny ryzyka, przypadkiC—E—etapu2.,aFiG




— etapu 3. Celem dziatan prowadzonych w ramach przypadkéw A i B
jest wstepna ocena, bez stosowania przyrzgdéw pomiarowych, czy ist-
nieje mozliwos$¢ emisji nanoobiektow na tych stanowiskach. Jezeli nie
ma takiej mozliwosci (przypadek A), dalsze dziatania nie sg konieczne.
Jesli nie mozna wykluczy¢ wystepowania nanoobiektéw w powietrzu
w srodowisku pracy (przypadek B), nalezy przeprowadzi¢ kolejne dzia-
tania — z zastosowaniem tatwego w uzyciu przyrzadu pomiarowego
(np. licznika czastek) uzyska¢ odpowiedz na pytania, czy zostata prze-
kroczona wartosc¢ referencyjna (jezeli jest okreslona) i czy wystepuje
znaczny wzrost stezen czgstek ponad ,tto” (przypadki C — E). Z reguty
w tych przypadkach nie pobiera sie prébek powietrza w celu uzyskania
dowodow chemicznej identyfikacji ENM w aerozolu. Jesli istnieje duze
prawdopodobienistwo, ze nanoobiekty z ENM mogg sie uwalnia¢ do
srodowiska pracy, to powinno sie przeprowadzi¢ badania z zastosowa-
niem przyrzagdéw pomiarowych umozliwiajacych petng charakterysty-
ke parametréw fizycznych emitowanych nanoobiektéw (przypadek F)
lub charakterystyke poszerzong o badania z zastosowaniem mikrosko-
pu TEM lub SEM z detektorem EDS (przypadek G).

Podejscie do przedstawionych przypadkéw jest obecnie w fazie we-
ryfikacji na podstawie wynikéw badan uzyskiwanych w warunkach rze-
czywistej emisji nanoobiektéw. Duze trudnosci powoduje brak ogdlnie
przyjetych wartosci referencyjnych dla nanoobiektow, dlatego znaczna
czes$¢ badan jest obecnie ukierunkowana na okreslenie, czy w wyniku
prac z ENM dochodzi do znacznego wzrostu stezen ponad ,tto”, okre-
Slonych z zastosowaniem takich przyrzagddw, jak CPC, SMPS czy NSAM,
i czy w powietrzu sg zawarte nanoobiekty z ENM (analiza TEM lub SEM
z EDS). Informacje uzyskane podczas analizowania kazdego z przypad-
kéw powinny byé dokumentowane i archiwizowane. Takie podejscie
umozliwia podejmowanie decyzji w procesie oceny potencjalnego na-



razenia na nanoobiekty w zaleznosci od warunkéw wystepujacych na
stanowiskach pracy. W tabeli 5 opisano dziatania, ktore nalezy podjgé

w wyniku identyfikacji poszczegdlnych przypadkéw [35].
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Rys. 2. Trzyetapowe podejscie do oceny ryzyka narazenia na nanomateriaty [35]
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Tabela 4. Przypadki A — G podczas trzyetapowej oceny ryzyka zwig-
zanego z narazeniem na zaprojektowane nanomateriaty (ENM) [35]

Dowody chemicznej

Znaczn
Przekroczenie v identyfikacji ENM
. wzrost ponad
Etap Przypadek wartosci ; stosowanego
o okreslone .
referencyjnej " na stanowisku pracy
»to” aerozolu
w aerozolu
1. A kryteria nie majg zastosowania; emisja aerozolu w nano-
skali z ENMs moze by¢ wykluczona
B kryteria nie majg zastosowania; emisja aerozolu w nanoska-

li zENMs nie moze by¢ wykluczona; przejdz do etapu 2.

2. C nie nie nie
D nie tak (zwykle nieokreslane
E tak nie w etapie 2.)

3. E tak tak nie
G tak tak tak

Tabela 5. Dziatania, ktére nalezy podja¢ w zaleznosci od zidentyfiko-
wanego przypadku [35]

Etap Przypadek Dziatania
1. A dokumentowanie i archiwizowanie

B dokumentowanie i archiwizowanie; przejscie do etapu 2.
2. (@ dokumentowanie i archiwizowanie; dodatkowe S$rodki

ograniczajace narazenie s3 do wyboru

D dokumentowanie i archiwizowanie; zwiekszenie czestotli-
wosci monitorowania stanowiska pracy (dodatkowe Srodki
ograniczajace ryzyko mogg nie by¢ wymagane, jezeli w wy-
niku chemicznej analizy zostanie stwierdzone, ze czastki
aerozolu to czastki ,tta”)

E dokumentowanie i archiwizowanie; przejscie do etapu 3.



Tabela 5., cd.
Etap Przypadek Dziatania

3. F dokumentowanie i archiwizowanie; na podstawie informa-
cji nalezy podja¢ decyzje, czy dodatkowe srodki ogranicza-
jace narazenie sg wymagane

G dokumentowanie i archiwizowanie; zastosowanie odpo-
wiednich srodkdw ograniczajgcych narazenie i sprawdze-
nie efektywnosci wdrozonych dziatan i Srodkow

9. PRZYKLADOWE WYNIKI
BADANIA PARAMETROW
CHARAKTERYZUJACYCH CZASTKI
W CELU OCENY POTENCJALNEGO
NARAZENIA NA NANOOBIEKTY

Dalej przedstawiono przyktadowg metodyke badania potencjal-
nego narazenia na nanoobiekty. Podano réwniez przyktadowe wyniki
badan w kontekscie dwdch przypadkéw, Fi G, rozpatrywanych w trzy-
etapowej ocenie potencjalnego narazenia na nanoobiekty [35].

9.1. Metodyka badania emisji czastek w celu oceny
potencjalnego narazenia na nanoobiekty
Do badania procesu emisji czgstek w celu oceny potencjalnego
narazenia na nanoobiekty okresla sie parametry charakteryzujace
czastki , stosujac:
= metody zliczania: okreslanie rozktadu wymiardw i stezenia licz-
bowego oraz stezenia powierzchniowego i masowego czgstek
z zastosowaniem wybranej aparatury pomiarowej, np. syste-



mu analizy wymiardéw czgstek SMPS, licznika kondensacyjnego
P-TRAK, miernika do okreslania stezenia powierzchniowego
AERO-TRAK 9000 oraz systemu do okreslania stezenia i rozktadu
wymiarow czastek ELPI+
= metode mikroskopowq: okreslanie charakterystycznych cech
strukturalnych nanoobiektéw z prébek pobieranych za pomoca
réznych prébnikéw (np. prébnika do pobierania aerozolu w na-
noskali NAS) i analizowanych z zastosowaniem mikroskopow
elektronowych (SEM lub TEM) z detektorem EDS.
Ogélny schemat stanowiska pomiarowego do badania emisji
czastek w celu oceny narazenia na nanoobiekty przedstawiono na
rysunku 3.

pobieranie prébek w strefie

oddychania pracownika (NAS) . .
pobieranie

] i rozdzielanie
powietrza do
miernikéw

pomiar parametréw Fpowietrza

anemometr termohigrobarometr

Rys. 3. Ogdlny schemat stanowiska pomiarowego do badania emisji czgstek w celu
oceny narazenia na nanoobiekty

Prébniki do pobierania emitowanych czastek do miernikow
(SMPS, P-TRAK, AERO-TRAK lub ELPI+) i do analizy mikroskopowej
(NAS) umieszcza sie w strefie oddychania pracownika. W trakcie ba-



dan monitoruje sie temperature, wilgotnos¢ wzgledng i predkosé
przeptywu powietrza w miejscu pobierania probek. W celu umoz-
liwienia jednoczesnego pobierania prébek aerozolu zawierajgcego
nanoobiekty do wybranych miernikéw (SMPS, P-TRAK, AERO-TRAK
lub ELPI+) jest wykorzystywany rozdzielacz przeptywu powietrza (np.
firmy TSI — patrz rys. 3).

Dzieki jednoczesnemu zastosowaniu réznych przyrzagdéw (SMPS,
P-TRAK, AERO-TRAK lub ELPI+) mozna okresla¢ poszczegdlne para-
metry czgstek, takie jak:
= stezenie liczbowe, stezenie powierzchniowe, stezenie masowe

i rozktad wymiaréw czastek o wymiarach z zakresu 5 - 661 nm

z uzyciem systemu analizy wymiarowe] czgstek SMPS (TSI-CPC

3022A, DMA: 3080L i 3085)
= stezenie liczcbowe czgstek o wymiarach z zakresu 20 — 1000 nm

z zastosowaniem kondensacyjnego licznika czgstek drobnych

P-TRAK (TSI 8525)
= stezenie powierzchniowe czgstek o wymiarach z zakresu 10 — 1000 nm

z uzyciem przyrzagdu AERO-TRAK 9000 (TSI)
= stezenie liczbowe i rozktad wymiaréw czastek o wymiarach z za-

kresu 6 nm — 10 um (dla 14 frakcji wymiarowych) z uzyciem sys-

temu ELPI+.

Badania z zastosowaniem wymienionych miernikdw powinny
by¢ wykonywane zgodnie z wymaganiami okreslonymi w ich instruk-
cjach.

Do pobierania probek aerozolu moze byé stosowany prdobnik
NAS, model 3089. Pobrane nim prébki sg analizowane w laborato-
riach wyposazonych w elektronowe mikroskopy skaningowe (SEM)
lub transmisyjne (TEM) z detektorem EDS. Przedmiotem oznaczen
sg zwykle liczba nanoobiektdw, ich ksztatt i wielko$¢ (zdjecia mikro-




skopowe) oraz sktad chemiczny (wykres obrazujgcy sktad chemiczny
pobranych z powietrza nanoobiektéw).

9.2. Przykladowe wyniki badan parametrow
emisji czgstek podczas mieszania nanoproszkéw
glinokrzemianéw warstwowych

Badania emisji, w celu oceny narazenia, przeprowadzono pod-
czas mieszania pieciu nanoproszkéw glinokrzemianéw warstwowych
(Haloysite nanoclay, Nanomer 1.34MN, Nanomer |.28E, Nanomer
PGV, Nanomer 1.31PS), w warunkach podanych w tabeli 6.

W odniesieniu do mieszania dwéch glinokrzemianéw warstwo-
wych (Haloysite nanoclay i Nanomer .34MN) wykonano takie ba-
dania, jakie sg zalecane dla przypadku G, czyli okreslono stezenia
liczbowe (P-TRAK), stezenia powierzchniowe (AERO-TRAK) i rozkta-
dy wymiarow czastek (SMPS) oraz wykonano zdjecia mikroskopowe
i okreslono sktad chemiczny z uzyciem mikroskopu elektronowego
SEM z detektorem EDS. Natomiast w wypadku mieszania trzech po-
zostatych glinokrzemianéw warstwowych (Nanomer 1.28E, Nanomer
PGV, Nanomer 1.31PS) wykonano badania zalecane dla przypadku F,
czyli okreslono stezenia liczbowe (P-TRAK), stezenia powierzchnio-
we (AERO-TRAK) i rozktady wymiaréw czastek (SMPS). Ze wzgledu
na wszechobecnos¢ czgstek o nanowymiarach w srodowisku pracy
i zycia badanie stezen liczbowych i powierzchniowych oraz rozkta-
déw wymiaréw wykonano metodami zliczania ,przed”, ,podczas”,
,miedzy” i ,po” procesach mieszania.



Tabela 6. Warunki przeprowadzenia badan emisji czastek podczas
mieszania pieciu rodzajow glinokrzemiandw warstwowych

- Wytworca/
T T Rodzaj nanomateriatu dystrybutor ST e
materiatu (ENM) nanomateriatu
(ENM)
1 Halloysite nanoclay, mieszanie
ALSi,0,(0OH),x2H,0 wiertarka:
2 Nanomer I.34MN, - 0 obrotach
Nanoclay, surface modified ; ; 2000/;(1)in
3 Nanomer I.28E, Slgsn;iAc:(‘j;.ICh _ K:Z pro’sbki
Nanoclay, surface modified ul. Szelagowska 30 ok.20g
4 Nanomer PGV, 61-626 Poznan
Nanoclay, hydrophilic
bentonite
5 Nanomer |.31PS,

Nanoclay, surface modified

W celu zobrazowania zmian stezen , przed”, ,, podczas”, ,miedzy”
i ,p0” procesach mieszania wyniki badania stezen liczbowych i stezen
powierzchniowych przedstawiono na rysunkach w postaci zbiorczej,
tzn. dla pieciu proceséw mieszania nanoproszkéw glinokrzemianéw
warstwowych, a mianowicie na rysunku 4: stezenia liczcbowe czgstek
o wymiarach 20 - 1000 nm okre$lone z uzyciem P-TRAK, na ry-
sunku 5 stezenia powierzchniowe czgstek o wymiarach 10 - 1000 nm
okreslone z uzyciem AERO-TRAK. Zmiennosci w czasie rozktadu wy-
miarow czgstek 15 - 661 nm w powietrzu, okreslone z uzyciem SMPS,
pokazano dla poszczegdlnych procesdw mieszania na rysunkach 6 - 10.
Natomiast zdjecia mikroskopowe oraz sktad chemiczny nanoobiektéw
pobranych z powietrza podczas mieszania Halloysite nanoclay i Nano-
mer 1.34MN przedstawiono odpowiednio na rysunkach 11i12.
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Rys. 4. Stezenie liczbowe czgstek 20 — 1000 nm w powietrzu w strefie oddycha-
nia pracownika w dniu proceséw zwigzanych z mieszaniem glinokrzemiandéw war-
stwowych (pomiary P-TRAK) - mieszanie: 1 - Haloysite nanoclay, 2 - Nanomer
1.34MN, 3 — Nanomer |.28E, 4 - Nanomer PGV, 5 - Nanomer I.31PS
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Rys. 5. Stezenie powierzchniowe czgstek 10 - 1000 nm w powietrzu w strefie od-
dychania pracownika w dniu proceséw zwigzanych z mieszaniem glinokrzemia-
néw warstwowych (pomiary AERO-TRAK) - mieszanie: 1 - Haloysite nanoclay,
2 — Nanomer [.34MN, 3 — Nanomer |.28E, 4 - Nanomer PGV, 5 - Nanomer |.31PS
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w strefie oddychania pracownika: a) ,tto” - przed mieszaniem Halloysite nanoclay,
b) podczas mieszania Halloysite nanoclay
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Rys. 7. Zmienno$¢ w czasie rozktadu wymiardw czgstek 15 - 661 nm w powietrzu
w strefie oddychania pracownika: a) przed mieszaniem Nanomer I.34MN, b) pod-
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Rys. 8. Zmiennos$¢ w czasie rozktadu wymiaréw czgstek 15 - 661 nm w powietrzu
w strefie oddychania pracownika: a) przed mieszaniem Nanomer I.28E, b) podczas
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Rys. 9. Zmienno$¢ w czasie rozktadu wymiaréw czgstek 15 - 661 nm w powietrzu
w strefie oddychania pracownika: a) przed mieszaniem Nanomer PGV, b) podczas
mieszania Nanomer PGV
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Rys. 10. Zmiennos$¢ w czasie rozktadu wymiaréw czastek 15 - 661 nm w powietrzu
w strefie oddychania pracownika: a) przed mieszaniem Nanomer 1.31PS, b) pod-
czas mieszania Nanomer [.31PS
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Rys. 11. Zdjecie mikroskopowe (a) oraz sktad chemiczny nanorurek (b) pobranych
z powietrza w strefie oddychania pracownika podczas mieszania Halloysite nanoclay




Rys. 12. Zdjecie mikroskopowe (a) oraz sktad chemiczny nanoptytek (b) pobranych
z powietrza w strefie oddychania pracownika podczas mieszania Nanomer .34MN

Ze wzgledu na brak ogdlnie akceptowanych wartosci najwyzszych
dopuszczalnych stezen dla nanoobiektow wystepujacych w srodowisku
pracy, kryterium, do ktdrego mozna sie odnie$¢ w analizie wynikéw ba-
dan emisji czastek, jest znaczny wzrost stezen ponad ,tto” aerozolu [35].
Okreslenie parametréw czgstek ,tfa” jest jednak jednym z istotniejszych
problemdéw podczas prowadzenia pomiaréw pod katem potencjalnego
narazenia na nanoobiekty pochodzgce zENM. Trudnym, dotychczas nie-
rozwigzanym zagadnieniem jest réwniez mozliwos¢ odréznienia czgstek
,Ha” od czgstek pochodzgcych z ENM. Chociaz obecnie prowadzone s3
badania w tym kierunku, to dotyczg one niewielu rodzajéw nanoobiek-
téw, np. palladu, platyny lub niklu [27, 28]. Pojawia sie rowniez pytanie,
co jest ,ttem” w odniesieniu do catego dnia pracy — parametry cha-
rakteryzujace czastki na danym stanowisku pracy przed rozpoczeciem
procesu z ENM w danym dniu roboczym czy parametry uwzgledniajace
wptyw na ,tto” czgstek pochodzgcych z powietrza atmosferycznego, czy
tez tzw. ‘tto dalekie’, tzn. parametry charakteryzujgce czastki zawarte
w powietrzu w hali produkcyjnej, w znacznej odlegtosci od miejsca pro-
wadzenia procesu [5, 35].

W przypadku omawianych badan jako ,tlo” przyjeto parametry
charakteryzujace czastki na stanowisku pracy bezposrednio przed



rozpoczeciem mieszania nanoproszkdéw glinokrzemianéw warstwo-
wych. W tabeli 7 pordwnano wzrost stezen czgstek podczas miesza-
nia nanoproszkéw glinokrzemianéw warstwowych w odniesieniu do
Lta” okreslonego przed mieszaniem (przed 1. procesem mieszania).
W tabeli 7 poréwnano réwniez wartosci stezen okreslonych podczas
mieszania nanoproszkéw glinokrzemianéw warstwowych z wartoscia-
mi stezen wyznaczonych bezposrednio przed 2., 3., 4.i 5. mieszaniem.
Poréwnanie to miato na celu okreslenie wzrostu stezenia w wyniku ko-
lejnych prac podczas zmiany roboczej w odniesieniu do stezen przed
tymi procesami. Nalezy jednak podkresli¢, ze z zastosowaniem obec-
nie dostepnej aparatury nie jest mozliwe okreslenie, w jakim stopniu
na wzrost tych stezen wptynety procesy mieszania nanoproszkéw
glinokrzemianéw warstwowych, a w jakim mozliwos¢ wzrostu steze-
nia czgstek ,tta” naptywajgcych wraz z powietrzem do pomieszczenia
w chwili wykonywania pomiaréw. Z analizy danych przedstawionych
w tabeli 7 wynika, ze w odniesieniu do przyjetego ,tfta” (stezenia przed
procesem 1.) lub do stezen okreslonych bezposrednio przed 2., 3.,
4. i 5. mieszaniem nanoproszkéow glinokrzemianéw warstwowych,
maksymalne stezenia czgstek uzyskane podczas mieszania wzrosty co
najmniej o kilkaset procent, a wiec wzrost ten byt bardzo istotny. Po-
twierdzeniem emisji do powietrza czgstek o nanowymiarach jest réow-
niez wzrost stezen czgstek o mniejszych wymiarach podczas mieszania
nanoproszkow glinokrzemianow warstwowych w odniesieniu do ste-
zen okreslonych bezposrednio przed poszczegdlnymi procesami, co
pokazano na rysunkach 6-10, jako wyniki badan rozktadu wymiaréw
czastek z zastosowaniem SMPS.

Zatem dla wszystkich przypadkédw mieszania nanoproszkéw gli-
nokrzemianéw warstwowych stwierdzono mozliwos¢ wystepowania
narazenia na nanoobiekty zgodnie z przypadkiem F rozpatrywanym



w trzyetapowym podejsciu do oceny narazenia na nanoobiekty na
stanowiskach pracy [35]. Nalezy jednak podkresli¢, ze dopiero bada-
nia wykonane zgodnie z przypadkiem G [35] mogg by¢ podstawg do
potwierdzenia lub wykluczenia obecnosci nanoobiektéw z ENM w po-
wietrzu na stanowiskach pracy. W wyniku analizy danych przedstawio-
nych na rysunkach 11 i 12 mozna potwierdzi¢, ze podczas mieszania
Halloysite nanoclay i Nanomer 1.34MN do powietrza na stanowisku
pracy byty emitowane nanorurki Halloysite nanoclay i nanoptytki Na-
nomer .34MN.

Tabela 7. Poréwnanie stezen czgstek emitowanych podczas miesza-
nia nanoproszkow glinokrzemiandw warstwowych ze stezeniami ,,tfta”
(czyli stezeniami czastek okreslonymi przed 1. procesem mieszania)
oraz stezeniami czastek zmierzonymi ,miedzy” procesami mieszania

Wzrost stezen czastek (w %) podczas mieszania
nanoproszkéw glinokrzemianow warstwowych:

Procesy stezenia liczbowe stezenia powierzchniowe
czastek 20 - 1000 nm czastek 10 - 1000 nm
(P-TRAK) (AERO-TRAK)

W odniesieniu do ,tta” (stezenia przed procesem 1.) podczas mieszania:

Haloysite nanoclay 289 190
Nanomer I.34MN 259 462
Nanomer I.28E 201 253
Nanomer PGV 180 298
Nanomer I.31PS 177 298

W odniesieniu do stezenia okreslonego przed mieszaniem:

Nanomer |.34MN 291 515
Nanomer |.28E 267 334
Nanomer PGV 214 444

Nanomer |.31PS 283 541
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