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Streszczenie

Pyt zawieszony moze by¢ szkodliwy dla zdrowia ludzkiego, a ryzyko wystapienia szkodliwych skutkow zwieksza sie
z czasem narazenia. Obecnie grupami zawodowymi potencjalnie narazonymi na dzialanie nanomaterialow sg ci, ktorzy
je wytwarzaja i dostarczajg. Dlatego konieczne jest stosowanie urzadzen do zbierania i analizy czastek stalych z wylacze-
niem frakcji mikrometrycznej. W pracach badawczych pobierano czastki zawarte w spalinach z silnika wysokopreznego
przy uzyciu impaktora kaskadowego i analizowano z zastosowaniem skaningowej mikroskopii elektronowej. Obserwacje
ujawnily duze rozbieznosci miedzy $rednicami odciecia ds, a $rednicami ekwiwalentnymi obliczonymi na podstawie
obrazéw SEM, a takze réznorodna morfologie zdeponowanych czastek stalych pochodzacych z silnika Diesla. Zakres
tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenistwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmio-
tem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Slowa kluczowe: nanoczastki, czastki stale spalin Diesla, pobieranie aerozolu, mikroskopia elektronowa, analiza rozkla-
du wielkosci, nauki o zdrowiu, inzynieria rodowiska.
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Abstract

Particulate matter can be harmful to human health and the risk of harmful effects increases with the duration of
exposure. Currently, the occupational groups that are potentially exposed to nanomaterials are those who manufacture
and supply them. Therefore, it is necessary to use devices for the collection and analysis of solid particles with the
exclusion of the ambient fraction. In this study, Diesel soot generated using Diesel engine has been collected with
cascade impactor and analyzed by means of scanning electron microscopy. Observations revealed large discrepancies
between the cut off diameter d;, and equivalent diameter calculated from SEM images and a number of types of Diesel
particulate matter. This article discusses the problems of occupational safety and health, which are covered by health
sciences and environmental engineering.

Keywords: nanoparticles, Diesel particulate matter, sampling, scanning electron microscopy, size distribution analysis,
health sciences, environmental engineering.

WPROWADZENIE / INTRODUCTION

Badania i rozwoj produktéw w dziedzinie na-
notechnologii stale s3 rozwijane, szczegdlnie
dzieki nowym, korzystnym wlasciwosciom na-
nomaterialéw. Nanotechnologia jest obecnie sto-
sowana miedzy innymi podczas produkcji powlok
(Bauer 1 in. 2006; Malaki i in. 2016; Nikolic i in.
2015), tekstyliow (Joshi i in. 2019; Sawhney i in.
2008) materiatéw budowlanych (Jones i in. 2019),
polimeréw (Wang i in. 2016), kosmetykow (Lu
iin. 2015) i innych. Statemu rozwojowi technolo-
gii towarzysza coraz wieksze urzadzenia do pro-
dukcji, przetadunku i przetwarzania materialéw
nanostrukturalnych oraz coraz to wigkszy tonaz
nanomaterialéw.

Gléwnym zagrozeniem wynikajacym z prze-
twarzania nanomaterialéw jest to, ze ich niewielkie
fizyczne rozmiary i tendencja do uwalniania si¢
moga prowadzi¢ do negatywnych skutkéw zdro-
wotnych lub $rodowiskowych (Nel i in. 2006;
Oberdorster 1 in. 2005). Zdolno$¢ nanoobiektow,
ich aglomeratéw i agregatow (NOAA) do osadza-
nia si¢ w pecherzykach plucnych sugeruje, ze ich
toksycznos¢ moze sie znacznie rézni¢ w zaleznosci
od wielkosci czastek, ksztaltu i sktadu chemicznego
(Kreyling i in. 2006; VanWinkle i in. 2009). Chociaz
prawdopodobienistwo narazenia na NOAA przez
wdychanie jest wyzsze w przypadku pracownikow
produkujacych (Safety of nanomaterials. .. 2015) lub
obchodzacych si¢ z tymi produktami na skale prze-
mystows, to uzytkownicy koncowi sg réwniez po-
tencjalnie narazeni i nie mozna wykluczy¢ uwolnie-
nia NOAA z nanomateriatéw do powietrza w trak-
cie eksploatacji. Za najbardziej prawdopodobna
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Research and development work on new
nanotechnology products is being performed
continuously, particularly owing to new, beneficial
properties of nanomaterials. Nanotechnology is
currently applied in production of coatings (Bauer
et al. 2006; Malaki et al. 2016; Nikolic et al. 2015),
textiles (Joshi et al. 2019; Sawhney et al. 2008),
construction materials (Jones et al. 2019), polymers
(Wang et al. 2016), cosmetics (Lu et al. 2015)
and other products. As the technology develops,
the size of production, handling and processing
equipment for nanostructural materials and the
amount of nanomaterial increases.

The main hazard associated with nanomaterial
processing is posed by the fact that their small
physical dimensions and tendency to release
can lead to adverse health or environmental
consequences (Nel et al. 2006; Oberdirster
et al. 2005). The ability of nanoobjects, their
agglomerates and aggregates (NOAA) to deposit
in pulmonary alveoli suggests that their toxicity
can vary depending on the particle size, shape
and chemical composition (Kreyling et al. 2006;
VanWinkle et al. 2009). Although the probability
of inhalation exposure to NOAA is higher for
workers employed at production (Safety of
nanomaterials... 2015) or handling these products
on an industrial scale, end users are also potentially
exposed and one cannot rule out the possibility of
NOAA release from nanomaterials during such
product use. Inhalation is regarded as the most
probable way of capture as small particles can
penetrate deep into the lungs and deposit in the
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droge wychwytu uwaza si¢ wdychanie, poniewaz
male czastki s w stanie przeniknag¢ gleboko do
pluc i osadzi¢ si¢ w obszarze wymiany gazowej.
W zwigzku z tym narazenie inhalacyjne na dziafa-
nie nanoobiektéw w powietrzu nalezy oceni¢ pod
katem ochrony pracownika. Poniewaz zagrozenia
powodowane przez NOAA i ich wptyw na $rodo-
wisko nie sg znane, zapobiegawcze $rodki bezpie-
czenstwa w przemysle nanomaterialéw powinny
obejmowa¢ cigglte monitorowanie indywidualnego
narazenia na NOAA w powietrzu.

Ocena narazenia inhalacyjnego na nanoma-
terialy w powietrzu wymaga scharakteryzowania
aerozoli w miejscu pracy. Aerozole mozna scha-
rakteryzowaé przy uzyciu réznych wskaznikow,
na przyklad liczby czastek, powierzchni wlasci-
wej, stezen masowego lub liczbowego (Safety of
nanomaterials... 2015). SteZenia te mozna przed-
stawia¢ albo jako rozklady wielkosci czastek, albo
jako calkowite stezenia zintegrowane z wielkoscia
(Kuhlbusch i in. 2011). W zaleznosci od rodza-
ju zastosowanego urzadzenia pomiarowego lub
probkujacego dane te sg dostarczane jako dane
rozdzielone czasowo lub zintegrowane czasowo
w czasie probkowania.

Nie ma obecnie zdefiniowanej i ujednoliconej
metody oceny narazenia na nanoobiekty (Ham
i in. 2015; Park i in. 2010). Z wyjatkiem widkien,
ktore sg zliczane wedlug liczby, stezenie masowe
pozostaje najbardziej rozpowszechniong miarg
(Lee i in. 2010). Narazenie na wytworzone nano-
materialy (MNM, manufactured nanomaterials)
nie bylo do tej pory mozliwe do oszacowania
z powodu braku odpowiednich osobistych prob-
nikéw i licznikéw. Probniki sg to urzadzenia, ktére
pozwalaja zbiera¢ material i przenosi¢ do dalszej
analizy, z kolei liczniki stuza do pomiaréw w czasie
rzeczywistym. Pomimo iz istniejg osobiste probni-
ki i liczniki, liczba badan dotyczacych ich poréw-
nywalnosci i doktadnosci jest nadal dos¢ niewielka
(Todea iin. 2017). Uwaza sig, Ze narazenie na czyn-
niki wystepujace w powietrzu mozna najlepiej oce-
ni¢ na podstawie pomiaru ich stezen w strefie oddy-
chania (PBZ, personal breathing zone) danej osoby.
PBZ definiuje si¢ jako 30 cm potkuli wokoét ust
i nosa (Asbach i in. 2017). Pomiary w PBZ wyma-
gaja instrumentow, ktdre sa male, lekkie i najlepiej,
aby dzialaly na baterie przez 8 h. Rozmiar i masa
instrumentu indywidualnego powinny by¢ wystar-
czajaco male, aby mozna je bylo zamontowa¢ bez-
posrednio w PBZ badanej osoby. Alternatywnie,
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gas exchange area. Therefore, inhalation exposure
to nanoobjects in the air must be evaluated with
respect to worker protection. Since the hazards
caused by NOAA and their environmental impact
are not known, precautionary measures in the
nanomaterial industry should involve continuous
monitoring of exposure to NOAA in the air.

Evaluation of inhalation exposure to
nanomaterials in the air requires characterisation
of aerosols in the workplace. Aerosols can be
characterised by means of many indices, e.g.
those regarding the number of particles, specific
area, or concentration with respect to mass or
number (Safety of nanomaterials... 2015). These
concentrations can be represented either as
particle size distributions or as total concentrations
integrated with the size (Kuhlbusch et al. 2011).
Depending on the type of measuring or sampling
equipment, these data are supplied as data
separated by time or integrated by time during the
sampling process.

There is currently no defined or unified
method for measurement of exposure to
nanoobjects (Ham et al. 2015; Park et al. 2010).
Except for fibres, which are counted by number,
mass concentration remains the most common
measure (Lee et al. 2010). Estimation of exposure
to manufactured nanomaterials (MNM) has not
been possible so far because of the lack of suitable
personal probes or counters. Probes are devices
that make it possible to collect material and
transfer it for further analysis; counters, in turn,
are used for real-time measurements. Despite the
existence of personal probes and counters, the
number of studies concerning their comparability
and accuracy is rather small (Todea et al. 2017).
It is thought that exposure to agents present in
the air can be best assessed by measuring their
concentrations in the personal breathing zone
(PBZ) of a person. PBZ is defined as a hemisphere
of 30 cm around one’s mouth and nose (Asbach et
al. 2017). Measurements within the PBZ require
instruments that are small, light and, preferably,
ones that could operate on batteries for 8 h. The
size and weight of a personal instrument should be
sufficiently small to be mountable directly within
a person’s PBZ. Alternatively, larger instruments
can be mounted on a belt and collect samples in
the PBZ through elastic tubes.

Thereare no threshold limit values for MNM’sin
the workplace, which is a criterion of occupational
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wigksze instrumenty mozna zamontowac na pasku
i probki z PBZ pobiera¢ przez elastyczne rurki.

W Polsce nie ma ustalonych dla MNM warto-
$ci najwyzszych dopuszczalnych stezen w powie-
trzu na stanowiskach pracy (NDS) stanowigcych
kryterium oceny narazenia zawodowego. W tym
miejscu nalezy nadmienic, iz dla nanomateriatow
duzo wazniejsza wartoscia jest stezenie liczbowe
anizeli stezenie masowe, gdyz ich masa jest zwykle
nieznaczna w porownaniu z masg czastek mikro-
metrycznych. W zwiazku z tym w celu dokonania
odpowiedniej i kompleksowej oceny narazenia na
MNM na stanowiskach pracy konieczne moze by¢
wziecie pod uwage innych wskaznikéw niz masa.
Nie jest jednak jeszcze jasne, ktére kluczowe pa-
rametry czastek stalych (masa, powierzchnia, ste-
zenie liczbowe lub rozklady wielkosci) moga by¢
najistotniejsza jednostka miary w odniesieniu do
efektow zdrowotnych zwigzanych z MNM.

Celem prac badawczych bylo wykorzystanie
impaktora kaskadowego jako metody poboru
frakcji nanometrycznej do analizy mikroskopowej
zwylaczeniem frakcji mikrometrycznej. Obserwa-
cja zdeponowanych nanoczastek z zastosowaniem
mikroskopu elektronowego jest technika komple-
mentarng do metod grawimetrycznych i licznikow
w czasie rzeczywistym, gdyz umozliwia identy-
fikacje nanoobiektow wraz z dokladnym opisem
stereologicznym oraz analizg sktadu chemicznego.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny sro-
dowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

exposure. Notably, the concentration expressed as
the number of particles is much more important
than one expressed by weight for nanomaterials,
as their weight is usually small compared with the
weight of micrometer-sized particles. Therefore,
other indices than weight may have to be taken
into account for assessment of exposure to MNM
in the workplace. However, it is still not clear which
key parameters of solid particles (weight, area size,
concentration by number or size distribution) can
serve as the most significant unit of measurement
with respect to health effects associated with
MNM.

Theaim of the research work was to use a cascade
impactor as a method for collecting the nanometre
sized fraction - excluding the micrometre-sized
one - for microscopic analysis. Observation of
the deposited nanoparticles under an electron
microscope is a complementary technique to the
gravimetric methods and real-time counters as it
enables nanoobjects identification together with
a precise stereological description and chemical
composition analysis.

This article discusses the problems of occupa-
tional safety and health, which are covered by
health sciences and environmental engineering.

CZESC DOSWIADCZALNA / EXPERIMENTAL PART

Materiaty i metoda

Do wytworzenia czastek statych o szerokim roz-
ktadzie wielko$ci wykorzystano generator pradu
typu Diesel o mocy znamionowej 6 kW. Generator
ma jednocylindrowy silnik o pojemnosci 505 cm’
(Lombardini 15LD500). Badania przeprowadzo-
no w kontrolowanej przestrzeni (metalowy garaz
z bocznymi i przednimi drzwiami oraz oknami).
Podczas eksperymentu boczne drzwi i jedno okno
byly zamknigte, aby spowolni¢ wymiane powie-
trza. Testy przeprowadzono latem 2020 roku.
Generator byt wlaczany co 1 h na 5 min.
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Materials and method

A diesel generator with the nominal power of
6 kW was used to produce particles of a broad
size range. The generator is equipped with a one-
cylinder engine with the capacity of 505 cm?
(Lombardini 15LD500). The experiment was
conducted in a controlled space (a metal
garage with a side and front door and windows).
The side door and one window were closed during
the experiment to slow down the air exchange. The
tests were conducted in the summer of 2020. The
generator was switched on every hour for 5 minutes.
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Zbieranie czastek oleju napedowego przepro-
wadzono za pomocy dostepnego na rynku im-
paktora SIOUTAS Personal Cascade Impactor.
Impaktor kaskadowy sklada si¢ z 4 kaskad sepa-
racyjnych i zbiera unoszace si¢ w powietrzu czgst-
ki w nastepujacych zakresach wielkosci: >2,5 pm
(kaskada A); 1,0 + 2,5 um (B); 0,50 + 1,00 pm (C);
0,25 + 0,50 um (D). Czastki zostaly zebrane na
folii aluminiowej montowanej na pétkach impak-
tora. Do wymuszenia przyplywu powietrza przez
impaktor wykorzystano indywidualng pompke
powietrza SG 10-2 pracujacg przy przeptywie 9 1/
min. Przeptyw powietrza kalibrowano przy uzyciu
przeplywomierza masowego TSI 4043. Pyt pobie-
rany byt przez 30 min.

Pobrany pyl poddano obserwacjom przy uzyciu
mikroskopu elektronowego. Obrazy mikroskopo-
we zostaly wykonane przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego z zimng emisjg polowa
(FE-SEM) model Hitachi SU8010. Obserwacje pro-
wadzono przy napieciu przyspieszajacym 10 kV oraz
przy powiekszeniach 100 + 10 000. Prébki depozy-
tu nie wymagaly napylania warstwa przewodzacg
ze wzgledu na obecno$¢ przewodzacego podloza
aluminiowego. Rozklad wymiarowy czastek zostal
przedstawiony w funkgji $rednicy réwnowaznej d,
zdefiniowanej jako $rednica kota o powierzchni row-
nej powierzchni badanej czastki.

W celu weryfikacji zebranych nanoczastek
wykonano punktowg analiz¢ elementarng prze-
prowadzong na wewnetrznej stronie zweglin przy
uzyciu spektrometru z dyspersja energii promie-
niowania rentgenowskiego NORAN system 7 i de-
tektorem SSD (Thermo Scientific). Wyniki zostaly
przedstawione w postaci widma EDS.

Wyniki i dyskusja

Rycina 1 przedstawia obrazy zdeponowanych cza-
stek Diesla na kaskadach A, B, C oraz D. Czastki
s3 odseparowane od siebie, co pozwala na wyzna-
czenie ich rozktadéw wielkosci (ryc. 2). Mozna za-
uwazy¢, iz wraz z kolejng kaskada srednia $rednica
réwnowazna maleje od 3 229 do 981 nm. Pokazuje
to, iz znaczna czes$¢ frakcji mikrometrycznej zosta-
je wychwycona na wcze$niejszych kaskadach.
Nalezy rowniez zwrdci¢ uwage, ze na obrazach
pojawiaja si¢ pojedyncze czastki o znacznie wigk-
szych rozmiarach niz pozostale czastki zdepono-
wane na kaskadzie. Jest to czesto spotykany pro-
blem wynikajacy ze zjawiska odbijania si¢ czastek
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Particles of diesel oil were collected with
a commercial SIOUTAS Personal Cascade Im-
pactor. A cascade impactor consists of 4 separating
cascades and collects particles floating in the air
in the following size ranges: >2.5 pm (cascade A);
1.0 + 2.5 um (B); 0.50 + 1.00 um (C); 0.25 + 0.50 pm
(D). The particles were collected on aluminium
foil mounted on the impactor shelves. The air
flow through the impactor was forced with an in-
dividual SG 10-2 air pump operating at the flow
rate of 9 1/min. The air flow was calibrated with
a TSI 4043 mass flow meter. Dust was collected for
30 minutes.

The dust was subsequently observed under an
electron microscope. Microscopic images were
taken with a field emission scanning electron mi-
croscope (FE-SEM), Hitachi SU8010 model. The
observations were conducted at the accelerating
voltage of 10 kV and at magnifications of 100 +
10,000. The deposit samples did not need to have
a conducting layer dusted on them because of the
presence of a conducting aluminium base. The
particle size distribution was shown as a function
of the equivalent diameter d, defined as the dia-
meter of a circle whose area is equal to that of the
particle under examination.

The collected nanoparticles were verified with
spot elemental analysis performed on the inner
side of the charred residue with a spectrometer
with dispersion of X-ray radiation energy, NORAN
system 7, and an SSD detector (Thermo Scientific).
The results are shown as an ESD spectrum.

Results and discussion

Fig. 1 shows images of Diesel particles depos-
ited on cascades A, B, C and D. The particles are
separated from one another, which allows for determ-
ining their size distributions (Fig. 2). The mean
equivalent diameter is seen to decrease with each
consecutive cascade from 3,229 to 981 nm, which
shows that a considerable portion of the micro-
metre-sized fraction is captured on earlier cascades.

It is noteworthy that there are single particles
in the images, much larger than the other ones
deposited on the cascade. It is an often encountered
issue which is a consequence of particles from
earlier plates bouncing back, returning to the
air stream and being deposited on lower plates
(Doub et al. 2020). This phenomenon results in
an error of the gravimetric measurement and
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Ryc. 1. Obrazy depozytu czastek Diesla na ptytkach impaktora kaskadowego po 30 min poboru; kaskada A-D
Fig. 1. Images of Diesel particle deposits on the cascade impactor plates after 30 minutes of collection; cascade A-D

z wezedniejszych plytek, ktore nastepnie ponownie
wchodzg do strumienia powietrza i osiadajg na
nizszych ptytkach (Doub i in. 2020). Zjawisko to
wplywa na blad wynikajacy z pomiaru grawime-
trycznego i tym samym pogarsza rozdzielczo$¢
tej metody. Analiza SEM jest w stanie zniwelowa¢
ten blad poprzez odrzucenie tego typu czastek
z obszarow zainteresowania. Na podstawie anali-
zy SEM stwierdzono, iz relatywnie wieksze czastki
osiadajg na plytce bezposrednio pod dyszg; wynika
to z ich wigkszej bezwladnosci. Relatywnie mniej-
sze czastki (w tym nanoczastki i ich aglomeraty)
maja wigkszg bezwladno$¢, moga dluzej podazacd
linig strumienia powietrza, przez co zostaja zde-
ponowane dalej od epicentrum. Pomimo ze czes¢
czastek mikrometrycznych jest zdeponowana na
ostatniej kaskadzie, dzieki matemu udzialowi po-
wierzchniowemu (udzial powierzchniowy czastek
wynosil ponizej 3%) oraz lokalnemu zdeponowa-
niu czgstek mozliwa jest identyfikacja czastek na-
nometrycznych w aerozolu generowanym przez
silnik Diesla (ryc. 1D). Pokazuje to, iz uzycie im-
paktora kaskadowego pozwala na odciecie frakeji
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decreases the resolution of the method. The SEM
analysis can eliminate this error by removing this
type of particles from the area of interest. The
SEM analysis showed that larger particles were
deposited on the plate immediately under the
nozzle, which was a consequence of their higher
inertia. Smaller particles (including nanoparticles
and their agglomerates) are more inert, they can
travel longer in the air stream and, in consequence,
they are deposited farther from the epicentre.
Despite the fact that some micrometre-sized
particles are deposited on the last cascade, a small
area share (the particles area share was under 3%)
and local particle deposition makes nanometre-
sized particles identifiable in the aerosol generated
by the Diesel engine (Fig. 1D). This shows that
the micrometre-sized fraction can be cut off from
the nanometre-sized one by means of the cascade
impactor for further microscopic analysis.

The mean equivalent diameter of particles
as determined by microscopic observations is
larger, compared to the declared cut-off diameter
(Fig. 2). As has been said, the differences
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mikrometrycznej od nanometrycznej do dalszej
analizy mikroskopowe;j.

Srednia $rednica réwnowazna czastek wyzna-
czona z obserwacji mikroskopowych jest wyzsza
w porownaniu do warto$ci zdeklarowanej $redni-
cy odciecia (ryc. 2). Roznice te wynikajg, jak juz
wspomniano, ze zjawiska odbicia, ale dodatkowo
z rdznego rodzaju czastek generowanych przez ge-
nerator o diametralnie réznej morfologii i gesto-
$ci. Czastki kuliste o gestosci p > 1,0 g/cm?® majg
wigksza $rednice aerodynamiczng niz ich srednica
fizyczna i mniejsza, gdy p < 1,0 g/cm’® (McMurry
2000). Informacja o morfologii czastki tracona jest
w trakcie analizy metodami grawimetrycznymi,
ktore segreguja czastki wylacznie pod wzgledem
ich $rednicy aerodynamicznej. Pokazuje to pewne
ograniczenie pomiaréw metodg grawimetryczna,
poniewaz sprawno$¢ urzadzenia zalezy od budo-
wy probnika i jego rozdzielczos¢ jest niewystar-
czajaca do stwierdzenia obecnosci nanoobiektow.
Klasycznie impaktor kaskadowy opisuje czastki
w odniesieniu do $rednicy aerodynamicznej zde-
finiowanej jako $rednica kulistej czastki o gestosci
1 000 kg/m’ i tej samej predkosci opadania co mie-
rzone czastki. Po cze$ci parametr ten jest zblizo-
ny do $rednicy rownowaznej, poniewaz pozwala
opisa¢ kazda czastke o nieregularnych ksztaltach
jako czastki kuliste (sferyczne) o danej $rednicy,

O Kaskada A Kaskada B
Cascade A Cascade B

arise from the bouncing effect, but are also
a consequence of various types of particles
generated by the generator, of highly different
morphology and density. Spherical particles of
p > 1.0 g/cm’ have a larger aerodynamic diameter
than the physical one, and a smaller one when
p < 1.0 g/cm® (McMurry 2000). Information on
the particle morphology is lost in an analysis by
the gravimetric methods, which segregate particles
only according to their aerodynamic diameter.
This shows certain limitations of measurements
by such methods as a device efficiency depends
on the probe construction and its resolution is
insufficient to detect nanoobjects. Conventionally,
the cascade impactor describes particles with
respect to their aerodynamic diameter, defined
as the diameter of a spher- ical particle with
the density of 1,000 kg/m® and with the same
settling velocity as that of the particles under
measurement. This parameter is partly similar to
the equivalent diameter, as it helps to describe
each particle of an irregular shape as a spherical
one of a given diameter, but the information on the
particle density and agglomeration is lost. Particles
of very different sizes can be deposited on the same
cascade and classified similarly in terms of their
aerodynamic diameter if the larger particle has
a correspondingly smaller density than the smaller

KaskadaC mKaskada D

Cascade C Cascade D
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Ryc. 2. Rozktad wielkoici czastek zdeponowanych na kaskadach A-D

Fig. 2. Size distribution for particles deposited on cascades A-D
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Ryc. 3. Srednia srednica rownowazna wyznaczona w obserwacjach mikroskopowych oraz érednica odciecia ds,
Fig. 3. Equivalent diameter determined in microscopic observations and the cut-off diameter ds,

jednak dodatkowo traci si¢ informacje o gestosci
i aglomeracji czastek. Czastki o diametralnie rdz-
nych rozmiarach mogg zosta¢ zdeponowane na tej
samej kaskadzie i tak samo sklasyfikowane pod
wzgledem $rednicy aerodynamicznej, jesli wiek-
sza czastka bedzie mie¢ odpowiednio mniejsza
gestos¢ niz mniejsze czastki (lub inny stan aglo-
meracji). Dlatego analiza SEM jest niezbedna do
identyfikacji nanoobiektéw w srodowisku pracy.
Spalanie oleju napedowego to proces termiczne-
go rozktadu, w ktérym olej napedowy ulega degra-
dacji, tworzac inne substancje. Zawarte w spalinach
czastki sg sferyczne i majg tendencje do tworzenia
aglomeratow. Czastki pierwotnie majg ksztalt sfer
o rozmiarach okolo 100 nm (ryc. 4a). Dodatko-
wo mozna zaobserwowa¢ czgstki Diesla tworzace
strukture ,kompozytu”, zlozong ze stalych czastek
Diesla w cieklej osnowie niespalonego paliwa (ryc.
4b). Rozmiar tych czastek jest mikrometryczny, jed-
nak rozmiar czastek wewnatrz jest nanometryczny.
Czastki te zostatyby zakwalifikowane jako frakcja
torakalna (7 um), jednak po rozpadzie wynikaja-
cym z degradacji fazy cieklej mozliwe jest uwal-
nianie pojedynczych nanoczastek (<300 nm). Stafe
czastki weglowe, zwlaszcza o $rednicach mniejszych
niz 100 nm, majg tendencje do gromadzenia sig
i tworzenia struktur przypominajacych ,fancuchy”
lub ,,naszyjniki” (ryc. 4c). Zgodnie z terminologia
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particles (or other agglomeration state). Therefore,
the SEM analysis is necessary for identification of
nanoobjects in the workplace.

Diesel oil combustion is a process of thermal
decomposition, which involves oil degradation
and formation of other substances. The particles
in the exhaust gas are spherical and tend to form
agglomerates. Originally, they are spherical,
ca. 100 nm in size (Fig. 4a). Additionally, there
are Diesel particles forming a “composite”
structure, consisting of solid Diesel particles in the
liquid matrix on unburnt fuel (Fig. 4b). These
particles are of micrometre size, but inside they are
of the nanometre size. These particles would be
classified as the thoracic fraction (7 um), but single
nanoparticles (<300 nm) can be released following
decomposition resulting from the liquid phase
degradation. Solid carbon particles, especially
those with the diameter under 100 nm, tend to
accumulate and to form structures resembling
“chains” or “necklaces” (Fig. 4c). According to the
ISO 80004-1 terminology, this structure is classified
as a nano-structural substance. The chain diameter
ranges from 70 to 100 nm, which corresponds to the
diameter of the primary particles, and it is 3 pm
long. The microscopic analysis allowed determining
the size distribution of the deposited nanoobjects
(Fig. 5). The average equivalent diameter is 107 nm.
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Ryc. 4. Czastki aerosolu Diesla: a) czastki pierwotne i agregaty, b) kompozyt czastek Diesla, c) aglomeraty czastek Diesla, d) czastki

o regularnym ksztatcie zawierajace Na

Fig. 4. Particles of Diesel aerosol: a) primary particles and aggregates, b) Diesel particle composite, c) Diesel particle agglomerates,

d) regular shape particles containing Na

ISO 80004-1 strukture te klasyfikuje sie jako sub-
stancje o nanostrukturze. Srednica taicucha wy-
nosi 70 + 100 nm, co odpowiada $rednicy czastek
pierwotnych, a jego dlugos¢ wynosi 3 pm. Analiza
mikroskopowa pozwolita na wyznaczanie rozktadu
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Energy dispersive spectroscopy (EDS) also
revealed the presence of other particles apart from
those containing carbon and oxygen. The images
show rectangular particles (Fig. 4d) containing
nitrogen (Fig. 6a). The peak of characteristic
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wielko$ci zdeponowanych nanoobiektéw (ryc. 5).
Srednia $rednica réwnowazna wynosi 107 nm.

Spektroskopia dyspersyjna (EDS) wykazata
réwniez obecno$¢ innych czastek poza czastkami
zawierajagcymi wegiel i tlen. Na obrazach mozna
zaobserwowac prostokatne czastki (ryc. 4d), kto-
re majg w skladzie azot (ryc. 6a). Pik charaktery-
stycznego promieniowania aluminium pochodzi
od podloza. Rozmiar tych czastek wynosi 2 pm.
Zaobserwowano réwniez obecno$¢ pojedynczych
czastek zawierajacych wapn, potas i siarke (ryc.
6b), pochodzacych z zanieczyszczen.

Whioski

W opisanym badaniu czastki stale generowane
przez generator Diesla zostaly zebrane przy uzy-
ciu impaktora kaskadowego i przeanalizowane
z zastosowaniem skaningowego mikroskopu elek-
tronowego. Przy stosowaniu impaktora kaskado-
wego znajomos$¢ gestosci lub ksztaltu czastek nie
jest wymagana do okreslenia ich $rednicy aerody-
namicznej, poniewaz zalezy ona gléwnie od kon-
strukeji urzadzenia i warunkéw pomiaru. Jednak
taki opis nie zawsze jest wystarczajacy do oceny
ryzyka zdrowotnego zwigzanego z nanoobiekta-
mi. Segregacja nanoczastek i ich obserwacje pod
mikroskopem elektronowym to technika uzupet-
niajaca do metod grawimetrycznych i licznikéw
czasu rzeczywistego, gdyz umozliwia identyfika-
cje nanoobiektéw wraz ze szczegdtowym opisem
stereologicznym i analizg skladu chemicznego.

aluminium radiation comes from the base. These
particles are 2 pum in size. Single particles containing
calcium, potassium and sulphur were also observed
(Fig. 6b); these elements come from impurities.

Conclusions

The solid particles produced by the Diesel gen-
erator were collected with a cascade impactor and
analysed with a scanning electron microscope.
The knowledge of the particle density or
shape is not required to determine their aero-
dynamic diameter when a cascade impactoris used,
as it depends mainly on the device construction
and measurement conditions. However, such
a description is not always sufficient for the assess-
ment of the health risk associated with nanoobjects.
Nanoparticle segregation and their observation
under an electron microscope is a complementary
technique to gravimetric methods and real-time
counters, as it allows for nanoobject identification
as well as a detailed stereological characterisation
and chemical composition analysis.

Scanning electron microscopy improves the
cascade impactor resolution, which depends
on the number of cascades. It also shows differ-
ences in particle morphology and in the collected
deposit chemical composition. However, one must
bear in mind the parameters of particle collection in
order to avoid the partial or complete overlapping
of particles and nanoparticle agglomeration, which
can make the stereological analysis impossible.
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Ryc. 5. Rozktad wielkoici czastek pierwotnych Diesla zdeponowanych na kaskadzie D
Fig. 5. Size distribution for primary Diesel particles deposited on cascade D
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Ryc. 6. Widma EDS czastek Diesla
Fig. 6. EDS spectra of Diesel particles

Metoda skaningowej mikroskopii elektronowe;
poprawia zdolnos¢ rozdzielczg impaktoréw kaska-
dowych, ktora uzalezniona jest od liczby kaskad.
Pokazuje réwniez réznice w morfologii czastek
oraz sktadzie chemicznym pobranego depozytu.
Nalezy mie¢ jednak na uwadze parametry poboru
czastek w celu uniknigcia czgsciowego lub catko-
witego pokrywania si¢ czastek oraz aglomeracji
nanoczastek, co moze uniemozliwi¢ analize ste-
reologiczna.

Mikroskopia elektronowa (SEM lub TEM)
w polaczeniu z analizg chemiczng pojedynczych
czastek EDS nie jest standardem w rutynowych
ocenach stanowisk pracy ze wzgledu na czaso-
chlonng analize wynikéw. Niemniej jednak wyko-
rzystanie analizy pojedynczych czastek jest obec-
nie jedynym sposobem potwierdzenia obecnosci
nanomaterialéw. Szersze rozpowszechnienie tech-
niki SEM wymaga pewnej automatyzacji akwizycji
obrazu, a takze analizy danych.
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Electron microscopy (SEM or TEM) combined
with chemical analysis of individual particles
by EDS 1is not a standard procedure in
routine workplace assessments because of the
time-consuming result analysis. However, the use
of single particle analysis is currently the only
method for confirming the presence of nano-
materials. In order to popularize the SM technique,
image acquisition and data analysis should be
automated.
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