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Streszczenie

Wprowadzanie na rynek produktéw nanotech-
nologii wymaga okreélenia zagrozen, jakie moga
one stwarza¢ dla zdrowia czlowieka oraz srodo-
wiska. Podmioty rejestrujace mogg prowadzic,
zgodnie z kryteriami rozporzadzenia REACH
(Registration, evaluation and authorisation of chemi-
cals, zalacznik XI), ocene bezpieczenistwa che-
micznego substancji chemicznych, stosujac alter-

natywne metody oceny zagrozen: podejscie
oparte na wadze dowodu, podejicie przekrojowe
lub grupowanie substancji.

W artykule przedstawiono wybrane projekty
strategii grupowania nanomaterialéw opraco-
wane w celu ich kategoryzacji i oceny ryzyka:
zdrowotnego, srodowiskowego i zawodowego.

Summary

Introducing more nanotechnological products
into the market requires assessing hazards and
risks to human and environment. Registrants,
according to the criteria of REACH regulation
(Appendix XI), may perform a chemical safety
assessment of chemicals with alternative meth-

ods: weight of evidence, grouping of substances
and read-across approach.

This article presents the selected approaches to
grouping strategy of nanomaterials for human
health risk and occupational safety assessment.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach I1I etapu programu wieloletniego pn. ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkow pracy”, finansowanego w latach 2014-2016 w zakresie badan naukowych i prac rozwojo-
wych ze srodkow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego/Narodowego Centrum Badan i Rozwoju.
Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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WPROWADZENIE

Na rynek konsumencki z roku na rok jest wpro-
wadzanych coraz wigcej produktéw nanotech-
nologii. Tempo wzrostu produkcji jest wi-
doczne w statystykach — w 2005 r. na rynku
globalnym zarejestrowano zaledwie 54 pro-
dukty, natomiast w 2015 r. juz ponad 1800
(Vance 1 in. 2015). Wedtlug raportow BCC
Research $wiatowy rynek produktow nano-
technologii zostat w 2015 r. wyceniony na
26 mld USD, a prognozuje si¢, ze w 2020 r.
osiggnie warto$¢ ponad 40 mld USD, przy
czym jego tonaz przekroczy 11 mln ton rocznie
(BCC 2015).

W rozporzadzeniach regulujacych obrot sub-
stancjami chemicznymi w Europie — w sprawie
rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stoso-
wanych ograniczen w zakresie chemikaliow —
rozporzadzenie REACH (Registration, evalua-
tion, authorisation and restriction of chemi-
cals), (Rozporzadzenie WE nr 1907/2006) oraz
w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowa-
nia substancji i mieszanin — rozporzadzenie
CLP (Classification, labelling and packaging),
(Rozporzadzenie WE nr 1272/2008), zostat na-
lozony na producentow i importeréw substancji
chemicznych obowiazek okreslenia zagrozen,
jakie moga stwarza¢ chemikalia dla zdrowia
czlowieka i srodowiska, ujetych w ramach kla-
syfikacji i odpowiedniego oznakowania. Nano-
materialy (nanoczastki, nanoobiekty) podlegaja
wszystkim regulacjom wynikajacym z ww. roz-
porzadzen (EU 2008).

Badania toksykologiczne i ekotoksykolo-
giczne, ktore sa podstawa oceny zagrozen, sg
dtugotrwate, kosztowne, a takze sprzeczne ze
spolecznym  oczekiwaniem  dotyczacym
ochrony zwierzat do$wiadczalnych. W rozpo-
rzadzeniu REACH duzy nacisk polozono na
wykorzystywanie do celow rejestracji (klasy-
fikacji i oznakowania) wynikow uzyskiwa-
nych w badaniach alternatywnych. Podstawa
badan alternatywnych sa badania prowadzone

w warunkach in vitro na komoérkach wyizolo-
wanych z réznych narzadow (glownie ssa-
kow), zwlaszcza z narzadow docelowego
dziatania substancji chemiczne;.

Drugim nurtem badan alternatywnych sa
metody in silico, czyli szeroki zakres technik
modelowania komputerowego umozliwiajg-
cych wnioskowanie o roznych aspektach tok-
sycznosci na podstawie opracowywanych mo-
deli, np. modelowanie farmakokinetyki PBPK
— Physiologically based pharmacokinetic czy
modelowanie zaleznosci struktura-aktywnos$¢
(Q)SAR — (Q)uantitative structure-activity
relationships, ktory pozwala na ustalenie
zwigzku miedzy budowa i wlasciwosciami
fizykochemicznymi a dzialaniem toksycznym
substancji chemicznych.

W przypadku braku danych toksykologicz-
nych (ekotoksykologicznych) podmiot reje-
strujacy substancje moze, zgodnie z zalaczni-
kiem XI do rozporzadzenia REACH, wykorzy-
sta¢ dane wygenerowane metodami alternaty-
wymi, ktére po analizie moga si¢ okazac
wystarczajace do oceny zagrozen w celach
legislacyjnych. Wnioskowanie o toksycznosci
danej substancji rejestrujacy moze prowadzic
zgodnie z kryteriami zawartymi w zataczniku
XI, stosujac podejécie oparte na: ciezarze
(wadze) dowodu (sekcja 1.2. zatgcznika XI),
analogii (przekrojowe, read-across) lub grupo-
waniu substancji (sekcja 1.5. zatacznika XI).
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GRUPOWANIE SUBSTANCJI I PODEJSCIE PRZEKROJOWE

Grupowanie substancji i podejscie przekro-
jowe (read-across) to jedne z najczesciej sto-
sowanych alternatywnych sposobow do pozy-
skiwania brakujacych danych w rejestracjach
przedktadanych zgodnie z rozporzadzeniem
REACH. Opieraja si¢ one na udokumentowa-
nym doswiadczalnie zatozeniu, ze struktural-
nie podobne zwiazki chemiczne posiadaja po-
dobne wlasciwosci fizykochemiczne, wigc
beda powodowaty podobne skutki biologiczne.

W zalaczniku XI rozporzadzenia REACH
zdefiniowano te sposoby nastepujaco: ,,Sub-
stancje, w ktorych przypadku istnieje prawdo-
podobienstwo podobnych wtasciwosci: fizyko-
chemicznych, toksykologicznych oraz ekotok-
sykologicznych lub zblizonych, ze wzgledu na
podobienstwo strukturalne, moga by¢ trakto-
wane jako grupa lub kategoria substancji”.
Zastosowanie pojecia ,,grupa” wymaga, aby:
wlasciwosci fizykochemiczne, skutki dzialania
na zdrowie cztowieka oraz skutki dziatania na
srodowisko lub losy substancji w srodowisku
mogly by¢ przewidywane na podstawie danych
dotyczacych substancji referencyjnej z danej
grupy, przez interpolacje wzgledem innych
substancji w grupie (podejscie przekrojowe).
Podejscie przekrojowe jest technikg uzupetnia-
nia danych wykorzystujaca narzgdzia modelo-
wania komputerowego i wnioskowanie o tok-
syczno$ci przez analogie migdzy substancjami.
Pozwala to na wyeliminowanie lub ogranicze-
nie koniecznos$ci badania substancji w grupie
pod katem kazdego rodzaju dziatania stano-
wiacego zagrozenie. W sekcji 1.5. zatacznika
XI rozporzadzenia REACH przedstawiono
wymagania dotyczace stosowania omawianej
strategii.

Wytyczne techniczne dotyczace grupowa-
nia substancji w celu ich klasyfikacji/kategory-
zacji 1 oznakowania sg zawarte w publikacjach
Europejskiej Agencji Chemikaliow (ECHA,
European Chemicals Agency), (ECHA 2008;

2012a; 2012b; 2013) oraz Organizacji Wspot-
Rozwoju (OECD,
Organization for Economic Co-operation and
Development), (OECD 2007; 2014).
Parlament

pracy Gospodarczej i

Europejski aby

wszystkie nanomaterialy byly uznawane za

postuluje,

substancje nowe. Oznacza to, ze w przypadku,
gdy dana substancja chemiczna jest obecna na
rynku w postaci wigkszych czastek (bulk),
wprowadzenie jej do obrotu w postaci nano-
czastek wymaga aktualizacji dokumentow re-
jestracyjnych, z uwzglednieniem nowych wia-
sciwosci tej substancji wynikajacych z wielko-
$ci w skali nano (Aspekty... 2010). Réwniez
kazdy nanomateriat o takim samym sktadzie
chemicznym, lecz ré6znych wilasciwosciach fi-
zykochemicznych, np. innej modyfikacji po-
wierzchni czy ksztattu czastek (tzw. nano-
forma), wymaga okreslenia zagrozen i przedto-
zenia stosownej dokumentacji. Przy duzej roz-
norodno$ci form nanomateriatow, koszty zwig-
zane z ich rejestracja moga by¢ tak duze, ze
mogg utrudni¢ innowacje w tej dziedzinie.
Dlatego jest niezbedny rozwdj metod, a nawet
strategii badawczych umozliwiajacych wyda-
nie decyzji o toksyczno$ci nanomateriatu, przy
ograniczeniu konieczno$ci wykonywania ba-
dan na zwierzgtach. O ile strategia grupowania
jest powszechnie wykorzystywana i skuteczna
w przypadku oceny ryzyka substancji konwen-
cjonalnych, to w przypadku nanomateriatow
rozwigzania w tym zakresie sg dopiero opraco-
wywane (ECHA 2014; NIA 2014).

W ostatnich latach realizowano wiele pro-
jektow badawczych poswigconych opracowa-
niu uniwersalnych ram bezpiecznej nanotech-
nologii, wspotfinansowanych ze §rodkéw Unii
Europejskiej, prowadzonych w przemysle i in-
stytutach naukowych. W projektach tych
rozwijano podstawy strategii grupowania na-
nomaterialow, jak np.: ITS-NANO (Intelligent
testing strategy for engineered nanomaterials),
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NANoOREG (4 common European approach to
the regulatory testing of manufactured nano-
material), MARINA (Managing risk of nano-
materials), NANOMILE (Engineered nano-
material mechanisms of interactions with liv-
ing systems and the environment: a universal
safe

GUIDEnano (Assessment and mitigation of

framework  for nanotechnology),

nano-enabled product risks on human and en-
vironmental health) oraz DF4nanoGrouping

(Decision-making framework for the grouping
and testing of nanomaterials).

W dalszej czesci artykulu przedstawiono
niektore koncepcje grupowania nanomateria-
16w opracowane w celu ich klasyfikacji/kate-
goryzacji oraz oceny ryzyka: zdrowotnego,
srodowiskowego i zawodowego.

GRUPOWANIE NANOMATERIALOW W CELACH KLASYFIKAC]I

Kluczowym elementem strategii grupowania
i podejscia przekrojowego jest pozyskanie
informacji zarowno jakosciowych, jak i iloscio-
wych dotyczacych wlasciwosci fizykochemicz-
nych nanomateriatéw. Substancje w skali nano
maja bowiem wiasciwosci fizykochemiczne od-
mienne od swoich wiekszych odpowiednikoéw
(bulk). Charakteryzujg si¢ one m.in.: wzglgdnie
mala masg, duza powierzchniag wlasciwa, inaczej
rozpuszczajg si¢ w cieczach, moga zmienia¢ z
czasem wielkos¢ czastek (ulega¢ agregacji lub
aglomeracji). Na podstawie danych doswiadczal-
nych wykazano, ze nawet niewielka zmiana ta-
kich wihasciwosci fizykochemicznych nanomate-
riatow, jak wielko$¢ czastek czy pole po-
wierzchni  wlasciwej, moze fundamentalnie
zmienia¢ ich wlasciwosci toksyczne, wptywajac
np. na: wigkszg reaktywno$¢ chemiczna, trans-
port wewnatrzkomoérkowy czy translokacje w or-
ganizmie (Drew, Hagen 2015; Sellers i in. 2015).

W rozwoju réznych koncepcji grupowania
nanomaterialdw/nanoczastek  najistotniejsza
role pelna trzy aspekty: wtasciwosci fizykoche-
miczne, zachowanie si¢ czgstek w Srodowisku
oraz mechanizm ich dziatania (MoA, mode of
action), (Braakhuis 11in. 2016; Gebel i1in. 2014).

Zalozenie, ze wlasciwosci fizykochemiczne
warunkuja zachowanie si¢ nanomaterialow

w catym ich cyklu istnienia, stanowi podstawe
koncepcji grupowania nanomaterialéw opraco-
wanych w ramach unijnych projektow
ITS-NANO i MARINA. Wedlug tych koncep-
cji, nanomateriaty mozna zaszeregowa¢ do
czterech podstawowych grup, w zaleznosci od:
ich wilasciwosci fizycznych i chemicznych
oraz wptywu tych wlasciwosci na: narazenie,
toksykokinetyke, toksycznos¢, ekotoksycz-
no$¢ 1 oddzialywanie ze $rodowiskiem (tzw.
los w $rodowisku). Parametry te (tab. 1.) zo-
staly okreslone jako, tzw. parametry funkcjo-
nalno$ci nanomateriatow — What they are,
What they do oraz Where they go), (Oomen i in.

2014, 2015; Sellers i in. 2015).
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Tabela 1.

Podstawowe parametry, ktére nalezy uwzgledni¢ przy grupowaniu nanomaterialéw, zgodnie
z kryteriami funkcjonalno$ci i dalszego podejs$cia przekrojowego (read-across), (Oomen iin. 2014;

Stone iin. 2014)

Kryteria funkcjonalno$ci
nanomaterialow

Podstawowe parametry

Identyfikacja chemiczna -
What they are — chemical identity -

Zeta)

Identyfikacja fizyczna -
What they are — physical identity -

Behawior czastek -
Where they go — fundamental
behaviour -

— pylistosé
Reaktywnos¢ -

What they do — reactivity ptonu)

budowa chemiczna, tacznie z okresleniem struktury krystalicznej
zanieczyszczenia (% dodatkow, % zanieczyszczen)

— charakterystyka powierzchni czastek: funkcjonalizacja powierzchni
grupami aktywnymi biologicznie, fadunek powierzchniowy (potencjat

rozmiar czastek, zakres rozmiardéw, rozktad wielkosci czgstek

ksztalt: sferyczny, wydluzony (druty, prety), tubularny (wtdkna, rurki),
z okre$leniem wspolczynnika ksztattu

— pole powierzchni, porowato$¢

rozpuszczalnos¢ (wspodtczynniki rozpuszczalnosci w réznych rozpusz-
czalnikach), fadunek powierzchniowy

hydrofobowos¢/lipofilnos¢ (stata Hamakera)

— dyspersyjnos¢ (stopien agregacji lub aglomeracji)

zagrozenie fizyczne (wybuchowos$¢, palno$é, zdolno$¢ do samoza-
— aktywnos¢ biologiczna (produkcja wolnych rodnikow, aktywno$é kata-

lityczna, uwalnianie jonéw
— fotoreaktywnos¢

W  projekcie MARINA zarekomendo-
wano, aby grupowanie nanomateriatow byto
wsparte przez informacje dotyczace ich kine-
tyki (wchtaniania, dystrybucji i biotrwalos$ci),
narazenia (scenariusze narazenia) i zagrozen
(charakterystyka ryzyka obejmujaca wczesne
skutki toksyczne u organizméw wyzszych).
Informacje te stanowig, tzw. cztery filary stra-
tegii (MARINA, Risk assessment strategy).
Pierwszym etapem w zaproponowanej strate-
gii jest grupowanie nanomaterialdow o podob-
nych wlasciwosciach fizykochemicznych,
anastepnie w ich obrgbie tworzenie grup o po-
dobnej toksykokinetyce i podobnych zagroze-
niach, z uwzglednieniem potencjalnego
zagrozenia w catym cyklu istnienia nanoma-
terialu. W nastepnym etapie wyodrebnia sig
grupy pod katem specyficznych skutkéw tok-
sycznych (charakterystyka ryzyka) i uzupet-
nia brakujgce dane (na tym etapie bardzo
przydatne jest wnioskowanie z modelowania

read-across). Strategia ta jest szczegolnie po-
mocna do oceny ryzyka podmiotom rejestru-
jacym wiele nanoform jednego nanomateriatu
(Oomen i1in. 2014; 2015; Bos i in. 2015).

W Europejskim Centrum Ekotoksykologii
1 Toksykologii Chemikaliow (ECETOC, Euro-
pean Centre for the Ecotoxicology and Toxico-
logy of Chemicals) na podstawie wynikow ba-
dan prowadzonych w ramach projektu DF4na-
noGrouping opracowano schemat decyzyjny
grupowania nanomaterialow pod wzgledem
potencjalnych zagrozen. W projekcie tym sa
brane pod uwage zarowno cechy samego nano-
materiatu (intrinsic properties), jak i te, ktore
sa zalezne od s$rodowiska zewnetrznego
(extrinsic properties), odpowiadajace za biofi-
zyczne oddziatywanie nanoczastek ze $rodo-
wiskiem, w ktorym si¢ znajduja. Przez pojecie
srodowisko jest rozumiane zarowno: srodowi-
sko naturalne, $srodowisko organizmu, jak i me-
dia hodowlane w badaniach w warunkach
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in vitro, a takze matryce, w ktorych nanomate-
rialy sa osadzone. Gtéwnym kryterium grupo-
wania nanomaterialdw sg mechanizmy powo-
dowania przez nie
(MoA) zaré6wno na poziomie komorki, jak i or-
ganizmu. Dlatego to podejscie umozliwia

skutkow toksycznych

ocen¢ ryzyka nanomaterialow w catym cyklu
ich istnienia (Arts i in. 2014; 2015; 2016).

W projekcie DF4nanoGrouping jest moz-
liwe przypisanie nanomaterialu do jednej
z czterech gtoéwnych grup:

1. Grupa I — nanomateriaty rozpuszczalne
(rozpuszczalnos¢ > 100 mg/l), nie-
trwale w srodowisku, dla ktorych sktad
chemiczny ma wicksze znaczenie
W ocenie zagrozen niz sama nanostruk-
tura. Nanomaterialy
tracg swoja nanospecyfike¢ i powinny
by¢ dalej rozpatrywane jako substancje
konwencjonalne. Dalsza ocena zagro-

rozpuszczalne

zenia w obrebie tej grupy powinna si¢
opiera¢ na podejsciu przekrojowym
(read-across) dla rozpuszczalnych sub-
stancji, ktore moga dziata¢ toksycznie,
np. przez uwalnianie jonow.
2. Grupa II — nanomaterialy: nierozpusz-
czalne, biotrwale, sztywne, o duzym
ksztaltu, spehiajace
kryteria Swiatowej Organizacji Zdro-
wia (WHO, World Health Organiza-
tion) dla wiékien wdychalnych: dhu-
gos$¢ > 5 um; $rednica < 3 um, wspot-

wspotczynniku

czynnik ksztattu (aspect ratio, stosunek
dhugosci do srednicy) > 3:1 (WHO
2005), ktére powinny by¢ oceniane w
zalezno$ci od potencjalnej toksyczno$ci
wiokien.

3. Grupa II — nanomaterialy pasywne
(bierne), nanomaterialy biotrwate, ale
nie spehiajace kryteriow wlasciwych
dla wiokien, ktore:

— nie wykazuja szczegodlnych od-
dziatywan biologicznych (mata
reaktywno$¢ powierzchni, czyli

10

mata zdolno$¢ do tworzenia wol-
nych rodnikow < 10% MnOs
w tescie FRAS (Free radical
analytical system) lub w teScie
Cytochrome c assay

— nie s3 potencjalnie toksyczne
(w skladzie chemicznym nie ma
sktadnikow aktywnych), nie po-
woduja szkodliwych skutkéw na
poziomie komorki przy steze-
niach < 10 pg/cm?; wartos¢ steze-
nia niepowodujacego szkodli-
wych zmian (NOAEC, no obse-
rved adverse effect concentration)
w kroétkotrwalym narazeniu inha-
lacyjnym (STIS, short-term inha-
lation study) wynosi > 10 mg/m’

— nie s3 mobilne (agreguja w me-
diach $rodowiskowych), nie prze-
mieszczajg si¢ z miejsca kontaktu
(nie ulegajg biodystrybucji), gdyz
sa wychwytywane przez uktad fa-
gocytarny (MPS, mononuclear
phagocyte system), np.: nanoma-
teriaty (nanoczastki) respirabilne,
ziarniste, biotrwate, ktorych duze
stezenie wywotuje skutki tok-
syczne tylko w przypadku, tzw.
,przetadowania ptuc”.

4. Grupa IV — nanomaterialy aktywne,
ktore wymagaja dalszych poglebio-
nych badan. Nalezg tu nanomateriaty
biotrwate, niewtdkniste, w przypadku
ktorych zachodzi ryzyko, ze moga
dziata¢ toksycznie w matych steze-
niach, ze wzgledu na swoista budowe,
np.: sktad chemiczny, reaktywng po-
wierzchni¢ i mozliwo$¢ oddziatywan
biofizycznych.

Wilaczanie nanomateriatow do odpowiedniej
grupy przebiega trzystopniowo. W pierwszym
etapie nanomaterialy przypisuje si¢ do grup
glownych, biorac pod uwage ich wlasciwosci fi-
zykochemiczne (intrinsic material properties).
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Wykaz ocenianych parametréw oraz metody ich
badan s3 zgodne z wytycznymi OECD (OECD
2014). W drugim etapie brane sg pod uwage
wlasciwos$ci nanomateriatlow zalezne od $rodo-
wiska (extrinsic material properties), w tym
wyniki testow in vitro, np.: rozpuszczalno$¢
w mediach biologicznych, reaktywno$¢ (two-
rzenie wolnych rodnikow), cytotoksycznosé
oraz genotoksycznos¢. W trzecim etapie za-
ktada si¢ uwzglednienie wynikow badan w wa-

runkach in vivo, np.: oceng¢ specyficznych skut-
kow toksycznych na poziomie organizmu
(np.: dziatanie narzadowe, genotoksycznosc,
wplyw na rozrodczos$¢), badanie odwracalnosci
szkodliwych skutkéw, biodystrybucje oraz bio-
trwato$e.

Projekt DF4nanoGrouping jest uniwersalny,
gdyz taczy wiele wezesniej opracowanych kon-
cepcji grupowania i umozliwia oceng ryzyka na-
nomaterialow w catym cyklu ich istnienia.

STRATEGIA GRUPOWANIA A SRODOWISKO PRACY

Strategie grupowania maja zastosowanie nie
tylko w kategoryzacji nanomaterialow do ce-
low rejestracji, lecz takze w ocenie ryzyka za-
wodowego w Srodowisku pracy.

Instytuty wiodace w dziedzinie bezpie-
czenstwa 1 higieny pracy rekomenduja, ze
poza wlasciwosciami fizykochemicznymi
specyficznymi dla nanomaterialow, w ocenie
ich ryzyka, a zwlaszcza przy ocenie bezpie-
czenstwa S$rodowiska pracy, niezmiernie
istotne sa: droga narazenia, mechanizm dzia-
lania toksycznego nanomateriatdw oraz ich
zdolnos$¢ do utrzymywania si¢ w organizmie
(biotrwatos¢), (Sellers i in. 2015; Gebel i in.
2014; Braakhuis 1 in. 2016). Biotrwalo$¢ jest
definiowana jako zdolno$¢ nanomateriatu do
pozostawania przez dtugi czas w: komorkach,
tkankach i narzadach organizmu. W przy-
padku narazenia drogg inhalacyjng uznaje si¢
za biotrwale te nanomaterialy, ktorych okres
pottrwania w ptucach jest wiekszy niz 40 dni
(Arts 11in. 2015).

Federalny Instytut Bezpieczenstwa i Hi-
gieny Pracy w Niemczech (BAuA, Bundesan-
stalt fiir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin),
(Arts 1 in. 2014; Gebel i in. 2004) zapropono-
wat podzial nanomaterialow pod wzgledem za-
grozen na nastgpujace grupy:

— rozpuszczalne

— biotrwale ziarniste, bez specyficznych
wlasciwosci toksycznych, ktore mogg in-
dukowac reakcje zapalne w ptucach w wy-
niku, tzw. skutku ,,przetadowania ptuc”

— biotrwate, wykazujace specyficzne dziata-
nie toksyczne, np. uwalniajgce toksyczne
jony, posiadajace toksyczne grupy funk-
cyjne i wykazujace aktywno$¢ katalityczng

— biotrwate o ksztalcie wtokien.

Podobne podejscie zaproponowal amery-
kanski Narodowy Instytut Bezpieczenstwa
i Higieny Pracy (NIOSH, The National Insti-
tute for Occupational Safety and Health),
(Kuempel i in. 2012), wedhug ktorego nanoma-
terialy/nanoczastki mozna zaszeregowacé do
nastepujacych grup:

— dobrze rozpuszczalne, ktorych toksycz-

no$¢ jest zwiazana z uwalnianiem jonow

— slabo rozpuszczalne o matej toksyczno$ci

— stabo rozpuszczalne o duzej toksycznosci

— wldkniste, biotrwale, genotoksyczne.

Grupowanie nanomateriatdw do kategorii
zagrozen w celu oceny warunkow pracy umoz-
liwia dobdr $rodkoéw zapobiegawczych, w tym
opracowanie warto$ci najwyzszych dopusz-
czalnych wielkos$ci narazenia dla grup nano-
materialow.

11
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Jedng z pierwszych zaproponowanych kon-
cepcji grupowania nanomaterialow byta kon-
cepcja opracowana przez Brytyjska Instytucje
Normalizacyjng (BSI, British Standard Institu-
tion), (BSI 2007). Nanoczastki/nanomateriaty
zaklasyfikowano do czterech kategorii, biorac
pod uwage wlasciwosci fizykochemiczne i tok-
syczne wlasciwe dla ich wigkszych odpowied-
nikéw, a jako dopuszczalny poziom narazenia
zawodowego (OEL, occupational exposure
limit) zaproponowano, tzw. dawke (poziom)
wyznaczajacg (benchmark dose/level):

— nanomaterialty widkniste (jak np. nanorurki

weglowe), spelniajace definicje widkna
(wg WHO): czastka o wspdlczynniku
ksztattu wigkszym od 3: 1 i dlugosci powy-
7ej 500 nm), OEL = 0,01 wtokna/cm’

— nanomateriaty, ktorych wicksze odpo-
wiedniki wykazuja dziatanie: rakotwor-
cze, mutagenne, powoduja astme lub
dzialaja szkodliwie na rozrodczosé

(CMAR, carcinogenic, mutagenic, asth-

mogenic, reproductive), OEL = 0,1 OEL

dla analogicznych substancji o wielko-
sciach wigkszych niz nano (nie nano)

— nierozpuszczalne lub stabo rozpusz-
czalne i niewldkniste nanoczgstki, nie
nalezace do CMAR, OEL = 0,066 OEL
dla substancji nie nano

— rozpuszczalne nanoczastki, ktorych nie
mozna przypisa¢ do zadnej z kategorii,
OEL = 0,5 OEL dla substancji nie nano.

Europejska  Agencja  Bezpieczenstwa
i Zdrowia w Pracy (EU OSHA, European
Agency for Safety and Heath and Work),
w celu utatwienia pracodawcom oceny wa-
runkoéw pracy, przyjeta za niemieckim insty-
tutem IFA (Institut fiir Arbeitsschutz der
Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung)
podziatl nanomaterialdéw na cztery kategorie,
wraz z zaproponowanymi wartosciami refe-
rencyjnymi (NRV, nano reference value),
opartymi na stezeniu liczbowym czastek
(EU OSHA 2012):
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— nanomaterialy nietrwate w Srodowisku,
ziarniste lub rozpuszczalne w wodzie
(rozpuszczalnos¢ > 100 mg /1); dla tych
nanomateriatbw mozna stosowaé warto-
sci OEL jak dla substancji konwencjo-
nalnych, jesli zostaty one ustalone

— nanomaterialy trwate w $rodowisku,
ziarniste (niewlokniste), o gestosci
> 6000 kg/m’; NRV (TWA-8 h, time-
weighted average): 20 000 czastek/cm®

— nanomaterialy trwate w $rodowisku,
ziarniste 1 nanowlokna o gestosci
< 6000 kg/m’, dla ktérych wyklucza sig
skutki podobne do dziatania azbestu;
NRV (TWA-8 h): 40 000 czastek/cm®

— sztywne, trwate w Srodowisku nano-
witokna, dla ktérych nie mozna wyklu-
czy¢ wystapienia skutkéw podobnych
do dziatania azbestu; NRV (TWA-8 h):
0,01 wiokien/cm®.

Warto$ci NRV majg charakter wartos$ci gra-
nicznych, ktéorych przekroczenie powinno
skutkowac zastosowaniem odpowiednich $rod-
kow kontroli narazenia. Nalezy zaznaczy¢, ze
s to wartosci tymczasowe 1 moga one ulegac
zmianie w miar¢ postepu wiedzy dotyczacej
toksyczno$ci nanomateriatow.

Podejscie taczenia nanomaterialdow w grupy,
ze wzgledu na ich podobienstwo, utatwia znacz-
nie ocen¢ ryzyka zawodowego i zarzadzanie ry-
zykiem w miejscu pracy.

Jednym z proponowanych narzedzi jako-
sciowej oceny ryzyka jest adaptowana do spe-
cyfiki nanomaterialdéw metoda COSHH Essen-
tials (control of substances hazardous to
health), tzw. control banding, czyli zarzadza-
nie pasmami ryzyka. Metoda zostata opraco-
wana w Inspekcji Pracy WIk. Brytanii, HSE
(Health and Safety Executive) i jest wykorzy-
stywana do oceny ryzyka zawodowego zwig-
zanego z narazeniem na substancje chemiczne,
dla ktérych nie ma ustalonych wartosci naj-
wyzszych dopuszczalnych stezen. Umozliwia
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ona dobor srodkéw ochronnych w odniesieniu
do roznych kategorii zagrozen (grup nanoma-
terialow) i1 r6znych poziomow narazenia (HSE
1999).

W EU OSHA zaproponowano stosowanie
do oceny opisane wczesniej cztery kategorie
zagrozen, natomiast za podstawowe kryterium
decydujace o poziomie narazenia uznano moz-
liwo$¢ emisji nanomaterialu do $rodowiska
pracy i zdolno$¢ do utrzymywania si¢ w po-
wietrzu (pylisto$¢, rozktad wymiarowy czg-
stek), (EU OSHA 2012).

Réwniez w holenderskiej Organizacji ds.
Naukowych TNO
(Innovation for Life) opracowano informa-

Stosowanych Badan

tyczne narzedzie do jakosciowej oceny ryzyka
oparte na ,,control banding — Stoffenmanager
Nano version 1.0”, w ktérym nanomaterialy
sg kategoryzowane do pigciu grup (A — E) na
podstawie takich parametrow, jak: wielkosé

czastek, rozpuszczalnos¢ w wodzie, struktura
(materialy wtokniste sa uznawane za najbar-
dziej toksyczne) oraz dostepnych informacji
dotyczacych zagrozen dla zdrowia, jakie
stwarzajg nanomaterialy i ich materialy ma-
cierzyste. W pasmie charakteryzujacym nara-
zenie mozna uwzgledni¢ takze wiele zmien-
nych dotyczacych, np.: czasu i czgstotliwosci
stosowania nanomateriatu, stosowanych $rod-
koéw ochrony zbiorowej i srodkow ochrony in-
dywidualnej oraz st¢zenia nanoczastek wyni-
kajace z malej lub duzej odlegtosci stanowi-
ska pracy od zrédia emisji i stezenia tla (van
Duuren-Stuurman i in. 2012).

Metoda control banding znalazla réwniez
odzwierciedlenie w specyfikacjach technicz-
nych Miedzynarodowej Organizacji Normali-
zacyjnej (ISO, International Organization for
Standardization) — ISO/TS 12901-1:2012 oraz
ISO/TS 12901- 2:2014.

PODSUMOWANIE

Strategie grupowania nanomateriatléw taczace
informacje o ich swoistych cechach oraz bioki-
netyce i toksyczno$ci sa pomocne w ocenie
ryzyka, a takze zapobiegaja niepotrzebnym
i kosztownym badaniom. W interesie produ-
centow 1 importerow lezy wigc prawidlowa
identyfikacja rejestrowanych nanomateriatow
(okreslenie ich specyficznych wlasciwosci
fizykochemicznych), poniewaz umozliwia to
sprawdzenie, czy w przypadku ich produktu

Wraz z rozwojem wiedzy na temat nano-
materiatdow, strategie grupowania beda udo-
skonalane. Konieczne sg zwlaszcza badania
dotyczace biokinetyki i zmian parametrow
fizykochemicznych, jakie zachodza na roz-
nych etapach istnienia nanomaterialow. Obec-
nie najbardziej uniwersalne wydaje si¢ podej-
scie DF4nanoGrouping, w ktérym sg taczone
rozne koncepcje grupowania, a w ocenie ry-
zyka jest uwzgledniany caty cykl istnienia na-

jest mozliwe stosowanie podejscia grupowego  nomateriatow.
do oceny bezpieczenstwa chemicznego.
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