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na nanoczastki ditlenku krzemu

podczas rozpylania preparatu

do zabezpieczania lakieru samochodowego

W artykule przedstawione zostaty wynikibadania potencjalnego narazenia na nanoczastki ditlenku krzemu
podczas rozpylania komercyjnie dostepnego preparatu Profiline Nano Paint Protect (PNPP). Preparat ten
jest przeznaczony do zabezpieczania lakieru samochodowego i moze by¢ stosowany zaréwno w zakfadach
ustugowych, jak réwniez przez uzytkownikéw prywatnych. Podstawa oceny potencjalnego narazenia na
nanoczastki ditlenku krzemu byty wyniki badaf zmiennosci stezef i rozktadéw wymiarowych czastek o
wymiarach — od nanometrowych (10 nm) do mikrometrowych (10 um) - czyli czastek, ktdre sa z reguty
wdychane przez cztowieka. Stwierdzono, ze podczas 10-sekundowego rozpylania preparatu w odlegtosci 52
cm od powierzchni, na ktora rozpylano preparat, wystepuja znaczne wzrosty stezef emitowanych czastek.
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Potential exposure to nanoparticles during spraying of preparation for protecting car varnish

Potential exposure to nanoparticles during spraying of preparation for protecting car varnish

The article presents results of investigation of potential exposure to silicon dioxide nanoparticles during spraying of
commercially available preparation Profiline Nano Paint Protect (PNPP). This preparation is intended for protecting
car varnish and can be applied both in repair shops as well as by private users. The base of assessing of potential
exposure to silicon dioxide nanoparticles were results of investigation of changes of concentrations and size distribu-
tions of particles in the wide range - from nanometer-size (10 nm) to micrometer-size (10 ym) - it means particles
which are usually inhaled by humans. It was fined that during 10 seconds spraying of preparation in the distance
of 52 cm from the surface, to which preparation was being sprayed, considerable increases of concentrations of
emitted particles were obtained.
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i stosowania nanomateriatow w wielu gate-
ziach przemystu i w zaktadach pracy o réznej
skali produkgji i ustug: poczynajac od matych

Wstep

Postep cywilizacyjny jest powigzany z roz-

wojem technologicznym, wynikajacym z no-
wych odkry¢ibadan naukowych. Obecnie dazy
sie do zmniejszenia przedmiotéw (co prowadzi
do oszczednosci energii, materiatéw, miejsca
i przyczynia sie do zmnigjszenia ilosci odpa-
déw) oraz do ulepszania wtasnosci produktow
stosowanych w procesach pracy i w zyciu
codziennym. Pozytywne efekty w tych obsza-
rach dziataf mozna osiggnaé przez stosowanie
nanomateriatéw — dzieki ich unikatowym
wiasnosciom w poréwnaniu z wiasnosciami
w skali makro - co zdeterminowato dyna-
miczny rozwéj w dziedzinie wytwarzania

i srednich przedsiebiorstw, koficzac na bardzo
duzych koncernach.

Istotne korzysci wynikajace ze stosowania
nanomateriatéw, z uwagi na wiasnosci uzyski-
wanych produktéw, moga sie jednak wigzac
z zagrozeniem zdrowia 0sdb je wytwarzajacych
lub uzytkujacych. Nanoczastki przedostajac sie
do organizmu cztowieka moga by¢ przyczyna
wielu choréb, w tym choréb dotychczas jeszcze
nierozpoznanych. Dlatego na catym Swiecie
s3 obecnie podejmowane prace badawcze
z zakresu oceny ryzyka zawodowego wynika-
jacego z narazenia na nanoczastki oraz badania
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efektéw zdrowotnych u oséb zatrudnionych
w procesach wytwarzania i stosowania nano-
materiatéw, a takze w spofeczefistwie stosuja-
cym produkty zawierajace nanomateriaty [1-6].

Problemy metodyczne zwigzane z bada-
niem narazenia na nanoczastki pochodzace
ze specjalnie wytworzonych nanomateriatow
(Engineered nanomaterials - ENMs) wy-
nikaja z faktu, ze metody grawimetryczne
powszechnie stosowane do okreslania stezef
czastek o mikrowymiarach wystepujacych
na stanowiskach pracy [7-8] moga by¢ nie-
wystarczajaco doktadne w odniesieniu do ba-
dania stezefi nanoczastek. Ponadto, zgodnie
z definicja nanomateriatu, parametrami
charakteryzujacymi nanoczastki sa bardziej



stezenie liczbowe (liczba czastek w jednostce
objetodci), rozktad wymiarowy (udziat czastek
w zaleznosci od ich wymiaréw) i powierzchnia
nanoczastek, niz stezenie masowe [9]. O ile
obecnie na rynku jest dostepna szeroka gama
przyrzadéw umozliwiajacych okredlanie stezen
i rozktadéw wymiarowych czastek od kilku
nanometréw do kilkudziesieciu mikrometréw,
to brak jest przyrzadu, ktéry umozliwiatby
wykonywanie pomiaréw w catym zakresie.

Nie jest rowniez mozliwe odrdznianie
czastek pochodzacych ze specjalnie wytwo-
rzonych nanomateriatéw (ENMs) od czastek
wszechobecnych w powietrzu (np. czastek
naturalnie wystepujacych w powietrzu),
od czastek pochodzacych z proceséw (np. spa-
wania, spalania oleju w silnikach Diesla) lub
czastek niezawierajgcych nanoczastek z ENMs,
a pochodzacych ze stosowania produktow
bedacych mieszaning substancji chemicznych
i nanoczastek z ENMs (np. czastek pocho-
dzacych z rozpylania preparatéw). Z uwagi
na to, prowadzone obecnie badania moga
by¢ jedynie analizowane pod katem poten-
cjalnego narazenia na nanoczastki pochodzace
ze specjalnie wytworzonych nanomateriatow
(ENMs).

Gtéwnymi kryteriami przyjmowanymi
do oceny potencjalnego narazenia na na-
noczastki z ENMs wystepujace w procesach
pracy sg istotny wzrost stezenia oraz zmiana
rozktadu wymiarowego w odniesieniu do tych
parametréow okreslonych przed procesami.
Stezenie i rozktad wymiarowy czastek okre-
Slone bezposrednio przed wykonywaniem
prac z uzyciem produktéw zawierajacych na-
noczastki pochodzace z ENMs czesto jest na-
zywane ,ttem czastek”. Obecnie nie ma ogdlnie
przyjetych kryteriébw do oceny istotnosci
wzrostu stezef ponad ,to czastek”, z uwagi
na brak danych w zakresie wptywu takiego
wzrostu na szkodliwos¢ dla ludzi w zaleznosci
od rodzaju nanomateriatu.

Powszechnie dostepna grupg produktéw
zawierajgcych nanoczastki, ktére moga by¢

Tabela 1. Program wykonywania badar podczas rozpylania
preparatu PNPP

Table 1. Program of investigations during PNPP spraying
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stosowane zaréwno w zaktadach ustugowych,
jak réwniez przez uzytkownikdw prywatnych
53 kosmetyki samochodowe. W artykule przed-
stawiono wyniki badania potencjalnego nara-
zenia na nanoczastki ditlenku krzemu, poprzez
okreslenie stezen i rozktadéw wymiaréw cza-
stek, podczas rozpylania komercyjnie dostep-
nego preparatu Profiline Nano Paint Protect
(dalej PNPP) z SONAX. Zgodnie z deklaracja
producenta preparat ten jest przeznaczony
do zabezpieczania lakieru samochodowego.
W karcie charakterystyki preparatu PNPP
dostepnej na stronie internetowej (http://
cempol.pl/msds/lib/exe/fetch.php/sonax:
236000 profiline_nano_paint protect.
pdf (06.08.2013) podano, ze jest on ztozony
ze skompensowanego gazu oraz roztworu
alkoholu z nano-ditlenkiem krzemu. W karcie
charakterystyki podano zawartosci procen-
towe sktadnikéw niebezpiecznych, takich
jak propan-2-ol, alkohol laurylowy (n-dode-
kanol, alkohol dodecylowy), propan, butan,
natomiast brak jest informacji na temat za-
wartosci procentowej nano-ditlenku krzemu
W preparacie.

Okreslenie parametrow czastek
w powietrzu podczas rozpylania
preparatu PNPP

Warunki i metodyka badan

Badanie potencjalnego narazenia na na-
noczastki ditlenku krzemu, zawarte w pre-
paracie PNPP prowadzono poprzez pomiar
stezef i rozktadéw wymiarowych czastek
emitowanych podczas trzykrotnego rozpylania
przez pracownika preparatu PNPP na ptytke
o wymiarach 35 x 35 c¢m, umiejscowiong
w odlegtosci 52 cm od miejsca pobierania
probek powietrza i na wysoko3ci 1 m od pod-
togi (w warunkach typowych dla rozpylania
preparatu na powierzchnie samochodu).
We wszystkich trzech przypadkach preparat
PNPP rozpylano przez 10 sekund. Stosowanie
ptytki, na ktora rozpylano preparat PNPP miato

na celu symulowanie rzeczywistych proceséw
pracy podczas stosowania preparatu. Nalezy
podkresli¢, ze podczas rozpylania preparatu
mierzone mogty by¢ nie tylko czastki ditlen-
ku krzemu, ale réwniez czastki powstajace
w wyniku rozpylania pozostatych sktadnikow
preparatu PNPP oraz czastki wszechobecne
w powietrzu, nazywane ,ttem czastek”.

Badania przeprowadzono w komorze
(o wymiarach 3 x 4,7 x 2,3 m), aby w jak
najwiekszym stopniu zniwelowac wptyw ota-
zajacego powietrza na wyniki badan. Prébniki,
umozliwiajace pobieranie probek do poszcze-
gblnych przyrzadéw byty umiejscowione
w taki sposéb, aby byto mozliwe jednoczesne
pobieranie probek, przy niezaktdcaniu wptywu
pobierania poszczegblnych prébek na pozosta-
te probki. Szczegdtowy program wykonywania
badar przedstawiono w tabeli 1.

Badania stezefi i rozktadéw wymiarowych
czastek podczas rozpylania preparatu PNPP
zostaty wykonane z uzyciem réznych przy-
rzadéw pomiarowych. Stosowane przyrzady
pomiarowe maja rézne zasady dziatania,
co determinuje wykonywanie badar dla Scisle
okreslonych zakreséw wymiarowych czastek.
Wynika to z faktu, ze brak jest przyrzadu po-
miarowego, ktory umozliwiatby jednoczesne
badanie gtéwnych parametréw charaktery-
zujacych nanoczastki, co jest zasadniczym
utrudnieniem w procesie badania potencjal-
nego narazenia na nanoczastki. Wykonywanie
badar z zastosowaniem réznych przyrzadéw
do okreslania parametréw charakteryzujacych
czastki jest jednym z zalecef przedstawionych
w publikagji https://www.vci.de/Downlo-
ads/Tiered-Approach.pdf (06.08.2013) [6].
Mierzono zatem:

— stezenie liczbowe czastek o wymiarach
20-1000 nm (licznikiem P-Trak, TSI)

— stezenie powierzchniowe czastek o wymia-
rach 101000 nm (analizatorem Aero-Trak, TSI)

— stezenie liczbowe i rozktady wymiarowe
czastek z zakresow wymiarach: 0,4-0,5 pm,

Tabela 2. Poréwnanie stgieﬁ czastek emitowanych podczas rozpylania preparatu PNPP ze stezeniem czastek ,tta" oraz

stezeniami czastek mie

zy rozpylaniem preparatu mierzonymi z uzyciem réznych przyrzadow

Table 2. Comparison of particles concentrations emitted during preparation spraying with concentrations of "backgro-

Czas Kolejnos¢ badan und” particles and concentrations of particles between preparation spraying measured with used different devices
do9:21 | Pomiary wkomorze przed 1. rozpylaniem Wzrost stezenia czastek podczas rozpylania preparatu PNPP, krotnosé
preparatu PNPP .
- - Parametry P-Trak | Aero-Trak | Grimm | Dust-Trak
Pierwsze rozpylanie preparatu PNPP ki
09:22 przez 10 s — pomiar w odlegtosci 52 cm EZd57K
od miejsca rozpylania 20-1000 nm | 10-1000nm | 0,4-05pm | 0,5-Tum | 1-3pym | 3-10pm |0,1-10ym
Drugie rozpylanied |prtﬁrparatu PNPF’d przez W odniesieniu do stezer czastek przed 1. rozpylaniem
10:10 10 s — pomiar w odlegtosci 52 cm od miej- -
sca rozpylania 1. rozpylenlle 21 13 10 29 176 182 44
Trzecie rozpylanie preparatu PNPP przez 2. rozpylenie 38 37 12 34 191 323 0
11:04 10's — pomiar w odlegtosci 52 cm od miej- 3. rozpylenie 27 31 14 38 195 225 46
sca rozpylania W odniesieniu do stezenia okreslonego bezposrednio przed:
Wiaczenie wentylacji i odciaganie powie- :
0d 12:04 | trze z komory ze strumieniem objetosci Z rozpylen?em L5 L& 3 & 6 69 3
ok. 2000 m*/h 3. rozpyleniem 8 9 3 4 7 44 19
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Rys. 1. Stezenie liczbowe czastek od 20 nm do 1000 nm w powietrzu przed, w trakcie i po
rozpylaniu preparatu PNPP (pomiary P-Trak)

Fig. 1. Number concentration of particles from 20 nm to 1000nm in the air before, during
and after PNPP spraying (measurements with P-Trak)

Rys. 2. Stezenie powierzchniowe czastek od 10 nm do 1000 nm w powietrzu przed,
w trakcie i po rozpylaniu preparatu PNPP (pomiary Aero-Trak)

Fig. 2. Surface concentration of particles from 10 nm to 1000 nm in the air before, during
and after PNPP spraying (measurements with Aero- Trak)
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Rys. 3. Stezenie liczbowe czastek z zakresu 0,4-0,5 ym, 0,5-1pm, 1-3 umi 3-10 gm w po-
wietrzu przed, w trakcie i po rozpylaniu preparatu PNPP (pomiary Grimm)

Fig. 3. Number concentration of particles from ranges 0,4-0,5 um, 0,5-1 um, 1-3 um
i3-10 um in the air before, during and after PNPP spraying (measurements with Grimm)

Rys. 4. Stezenie masowe czastek od 0,1 ym do 10 ym w powietrzu przed, w trakcie i po
rozpylaniu preparatu PNPP (pomiary Dust-Trak)

Fig. 4. Mass concentration of particles from 0,1um to 10 um in the air before, during and
after PNPP spraying (measurements with Dust-Trak)

0,5-1um, 1-3 umi 3-10 um (licznikiem Grimm
1108)

— stezenie masowe czastek o wymiarach
0,1-10 pym (fotometrem Dust-Trak, TSI)

— stezenie liczbowe i rozktad wymiarowy
czastek o wymiarach 15-98 nm (systemem
analizy wymiarowej czastek SMPS, TSI).

Pomimo ze za nanoczastki uwaza sie czast-
ki, ktérych wymiary zawierajg sie w zakresie
1-100 nm, to zwykle s3 one obecne w powie-
trzu w postaci aglomeratéw. Dlatego badania
sg réwniez wykonywane dla czastek o wiek-
szych wymiarach, obejmujacych wymiary
aglomeratéw. Zastosowanie wymienionej
aparatury pomiarowej miato na celu uzyskanie
wynikéw badaf, ktérych analiza umozliwitaby
Sledzenie zmian stezef czastek w szerokim
zakresie ich wymiaréw, poczynajac od na-
nometrowych (10 nm) do mikrometrowych
(10 ym), czyli czastek, ktére sg z reguty
wdychane przez cztowieka. Podczas badania
parametréw emitowanych czastek okreslano
rowniez parametry powietrza, tj. jego tempe-
rature i wilgotnos¢ wzgledna, gdyz moga one

istotnie wptywac na mozliwos¢ pozostawania
czastek w stanie zawieszonym w powietrzu.

Wyniki badania parametréw czgstek w powietrzu
podczas rozpylania preparatu PNPP

Wyniki badania stezef i rozktadow wy-
miarowych czastek emitowanych podczas
rozpylania preparatu PNPP przedstawiono
na rys. 1.-5. oraz w tabeli 2. O ile nie mozna
bezposrednio poréwnywac wynikéw uzyska-
nych z wykorzystaniem réznych przyrzadéw,
to wyniki przedstawionych badar umozliwiajg
Sledzenie zmian stezef i rozktadow wymiaro-
wych czastek w odniesieniu do prac zwigza-
nych z rozpylaniem preparatu PNPP

Z danych uzyskanych podczas badah
wynika, ze przy temperaturze powietrza w ko-
morze t = 23+24 °C i wilgotnosci wzglednej
powietrza H = 12+19% podczas trzykrotnego
rozpylania preparatu PNPP stezenia czastek
wzrastaty znacznie, chociaz w réznym stopniu,
w stosunku do stezef czastek okreslonych
bezposrednio przed 1. rozpylaniem. Z obliczen
przedstawionych w tabeli 2. wynika, ze w sto-

sunku do stezer czastek okreslonych przed
1. rozpyleniem stezenia okreslone z uzyciem
réznych przyrzadéw podczas trzykrotnego
rozpylania preparatu PNPP byty wieksze od-
powiednio: 21-38-krotnie (stezenia liczbowe
czastek 20-1000 nm, P-Trak), 13-37-krotnie
(stezenia powierzchniowe czastek 10-1000
nm, Aero-Trak), 10-14-krotnie (stezenia liczbo-
we czastek 0,4-0,5 uym, Grimm), 29-38-krot-
nie (stezenia liczbowe czastek 0,5-1 ym,
Grimm), 176-195-krotnie (stezenia liczbowe
czastek 1-3 pm, Grimm), 182-323-krotnie
(stezenia liczbowe czastek 0,1-10 um, Grimm)
i 44-70-krotnie (stezenia masowe czgstek
0,1-10 pm, Dust-Trak). Doktadnos¢ pomia-
row wykonanych z uzyciem tych przyrzadéw
wynosi +20%. Tak znaczne wzrosty stezef
czastek ponad stezenia czastek przed 1. roz-
pylaniem preparatu mozna zawsze uznaé
jakoistotne w kontekscie oceny potencjalnego
narazenia na nanoczastki pochodzace z ENMs,
a zatem mozna powiedzie¢, ze w badanych
przypadkach wystepuije potencjalne narazenia
na nanoczastki ditlenku krzemu.
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Rys. 5. Rozktad wymiarowy czastek od 15 nm do 98 nm w powietrzu przed (,tto") i w trakcie rozpylania preparatu PNPP
(pomiary SMPS): 8:43 - ,tfo", maksymalne stezenia w wyniku 1rozpylania (9:25), 2 rozpylania (10:13) i 3 rozpylania (11:07)
Fig. 5. Size distribution of particles from 15 nm to 98 nm in the air before (background) and during PNPP spraying (me-
asurements with SMPS): 8:43 - background, the maximum concentrations as a result of 1spraying (9:25), 2 spraying

(10:13) and 3 spraying (11:07)

Z obserwadji krzywych przedstawionych
na rys. 1.-4. wynika réwniez, ze po kazdym
rozpyleniu preparatu PNPP stezenia czastek
ulegaty zmniejszeniu, osiggajac jednak wiek-
sze wartosci przed kolejnym rozpyleniem
preparatu PNPP niz stezenia czastek okreslone
dla przed 1. rozpyleniem. Krotnosci stezen
obliczone jako stosunki stezen okreslonych
podczas i bezposrednio przed 2. rozpyleniem
oraz 3. rozpyleniem s3 znacznie mniejsze niz
w przypadku odniesienia do stezefi przed 1.
rozpyleniem (tabela 2.), przy czym nalezy
podkresli¢, ze czed¢ czastek obecnych przed
tymi rozpyleniami moze pochodzi¢ z poprzed-
nich rozpylef i zawiera¢ nanoczastki ditlenku
krzemu.

Nizsze wartosci stezef przed rozpocze-
ciem 1. rozpylania preparatu i na koficu cyklu
pomiarowego wynikaja z faktu, ze pomiary
przed 1. rozpylaniem prowadzono bezpo-
Srednio po wytaczeniu wentylacji miejscowe;
w komorze, natomiast pod koniec cyklu po-
miarowego wigczano wentylacje miejscowa
i odciggano powietrze z komory ze strumie-
niem objetosci ok. 2000 m3/h (rys. 1.-4.).
Wiaczenie wentylacji spowodowato w ciagu
ok. 20 minut spadek stezer odpowiednio o:
50% (pomiary P-Trak), 53% (pomiary Aero-
-Trak), 67% (pomiary Dust-Trak) i 65-89%
(pomiary Grimm).

Z analizy danych uzyskanych z zastoso-
waniem systemu analizy wymiarowej czastek
- SMPS wynika, ze rozpylanie preparatu
ma wptyw na wzrost stezefi czastek o nano-
wymiarach tzn. czastek do 100 nm (rys.5.). Dla
wszystkich przypadkéw rozpyleh preparatu

PNPP stwierdzono wzrosty stezef dla poszcze-
gblnych frakcji wymiarowych czastek z zakresu
15-98 nm w odniesieniu do pomiaréw dla tych
frakcji uzyskanych przed 1. rozpylaniem prepa-
ratu PNPP A zatem jest to réwniez dowodem
na mozliwos¢ potencjalnego narazenia na na-
noczastki ditlenku krzemu obecne w badanym
preparacie PNPP. podczas jego rozpylania.

Podsumowanie

W wyniku analizy przeprowadzonych
badaf stwierdzono, ze nawet podczas krot-
kotrwatego rozpylania preparatu PNPP (przez
10 sekund) do powietrza — w odlegtosci 52 cm
od miejsca rozpylania PNPP — byty emitowane
czastki z zakresu 10 nm =10 pm. Podczas trzy-
krotnego rozpylania preparatu PNPP stezenia
czastek wzrastaty znacznie, chociaz w réznym
stopniu (od kilkunastu - do kilkusetkrotnie),
w stosunku do stezen czastek okreslonych
bezposrednio przed 1. rozpylaniem. Wskazuije
to na mozliwo$¢ potencjalnego narazenia
na nanoczastki ditlenku krzemu obecne w roz-
pylanym preparacie. Potwierdzeniem mozliwo-
Sci potencjalnego narazenia na nanoczastki
ditlenku krzemu jest rowniez wzrost stezef
czastek o wymiarach 15-98 nm podczas rozpy-
lania preparatu PNPP w odniesieniu do stezef
tych czastek przed 1. rozpylaniem preparatu.

Czastki emitowane podczas rozpylania
preparatu PNPP moga zawieraé zaréwno
nanoczastki ditlenku krzemu, jak i czastki
pozostatych sktadnikdéw chemicznych pre-
paratu. Wzrost stezen czastek o wiekszych
wymiarach moze wynika¢ z faktu, ze pod-

czas rozpylania preparatu PNPP sg emito-
wane wieksze krople, ktére mogg zawierac
nanoczastki ditlenku krzemu. Z kropli tych
— W czasie uzaleznionym od parametréw po-
wietrza (temperatury i wilgotnosci wzglednej
powietrza) — moga uwolni¢ sie do powietrza
nanoczastki ditlenku krzemu.

Ochrona przed potencjalnym narazeniem
na nanoczastki ditlenku krzemu podczas roz-
pylania preparatu PNPP powinna by¢ prowa-
dzona przede wszystkim poprzez stosowanie
wentylacji mechanicznej zaprojektowanej
na podstawie analizy wynikéw badar stezef
irozktadéw wymiarowych czastek dla danego
procesu rozpylania. Kiedy nie jest to mozliwe,
zwhaszcza w przypadku uzytkownikow pry-
watnych, nalezy stosowa¢ odpowiednie Srodki
ochrony indywidualnej, szczegdlnie srodki
ochrony drég oddechowych, zabezpieczajace
przed wdychaniem nanoczastek ditlenku
krzemu i substancji chemicznych zawartych
w preparacie PNPP
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