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Nanomateriaty ceramiczne
— potencjalne czynniki ryzyka zawodowego

Wstep

Pojecie ,ceramiki” jest bardzo szerokie
i obejmuije trzy podstawowe grupy materiatow:
ceramike gospodarczo-uzytkowa (porcelana
i kamionka stotowa, ceramiczne wyroby arty-
styczne, armatura sanitarna itp.), budowlana
(cegta budowlana i szamotowa, dachéwka,
terrakota) oraz techniczng (porcelanowe
izolatory elektrotechniczne, Swiece zapto-
nowe itp.). W ostatnich latach obserwuje sie
rozwdj ceramiki technicznej o wysokiej jakosci,
okreslanej mianem ,specjalnej” lub ,zaawanso-
wanej”. W zaleznoci od rodzaju i whasciwosci
produktéw, ceramike specjalng dzieli sie na:
konstrukcyjna (inzynierska), w ktdrej najwaz-
niejsze znaczenie maja wtasnosci mechanicz-
ne oraz funkcjonalng, w ktérej najwiekszy
nacisk ktadzie sie na rozwéj wtasciwosci

Nanomateriaty majg coraz wieksze zastosowanie w wielu gateziach gospodarki, w tym
réwniez w przemysle ceramicznym. W artykule podsumowano ostatnie doniesienia nauko-
we na temat toksycznosci nanomateriatéw, w tym surowcdw ceramicznych. Jako przyktad
sposobu zapobiegania ewentualnemu narazeniu podczas pracy z nanomateriatami przed-
stawiono, opracowana przez HSE strategie doboru srodkéw ograniczajacych narazenie w
zaleznosci od stopnia zagrozenia, jaki stanowi stosowany nanomateriat.

Stowa kluczowe: nanomateriaty, toksycznosé nanomateriatow, narazenie podczas pracy,

surowce ceramiczne

Ceramic nanomaterials - the potential occupational risk factors

Nanomaterials use frequency has been rising in numerous industries, including the ceramic sector.
This article summarizes the recent scientific reports on the toxicity of nanomaterials, including
nanoceramics. An example of how to prevent potential risk of exposure during work with na-
nomaterials, is shown in the strategy of selecting protective measures depending on the level of
hazard which the specific nanomaterial, drawn up by the HSE.
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elektrycznych, magnetycznych, optycznych,
termicznych oraz tzw. biotolerandji (stad dalszy
podziat na podgrupy: elektroceramika, magne-
toceramika, optoceramika, termoceramika,
bioceramika), [1].

Surowce wykorzystywane do produkgji
ceramiki specjalnej to:

— materiaty tlenkowe jak: tlenki glinu, cyr-
konu, tytanu, krzemu, magnezu, cynku, zelaza,
wapnia, itru (Al,0,, Zr0,, TiO,, Si0,, MgO, Zn0,
Fe,0,, Ca0,Y,0,)

- materiaty glinokrzemianowe, pochodne
montmorylonitu, bentonit, kaolinit

— materiaty weglowe (nanorurki i nanow-
t6kna weglowe)

- materiaty weglikowe (wegliki wolframu,
tytanu, krzemu), azotkowe, borkowe, krzem-
kowe, grafitowe oraz tzw. szkfa specjalne,
hydroksyapatyty [1].

Szczegbine whasciwosci ceramice specjal-
nej nadaja wymienione surowce o wielkosci
w skali nanometrycznej (1 - 100 nm, nano-
materiaty). Zwiekszaja wytrzymatos¢ mecha-
niczng, plastyczno¢ i odpornos¢ na Scieranie
oraz zmniejszaja kruchos¢ wyrobdéw. Z tego
wzgledu wzrasta ich wykorzystanie, zardwno
pod wzgledem ilosci (tonazu), jak i obszardw
zastosowan. Duzg perspektywe rozwoju maja
zwfaszcza nanomateriaty tlenkowe. W ostat-
niej dekadzie notuje sie tez intensywny wzrost
produkgji i zastosowar jako nanododatkéw
wielowarstwowych glinokrzemianéw (nano-
glinki, nanoclay) oraz krzemionek [2].

Biorac pod uwage szeroki obszar zastoso-
wafi nanomateriatéw ceramicznych nalezy sie
spodziewal, ze bedzie wzrastat liczba oséb
potencjalnie narazonych na ich dziatanie.
W wielu raportach naukowych [2-6] podkresla



sie, ze zagrozenia zwigzane ze stosowaniem
tych nanomateriatéw sg w niewystarczajgcym
stopniu rozpoznane, w zwigzku z czym rosnie
obawa ich wptywu na zdrowie cztowieka,
zwlaszcza w srodowisku pracy, gdzie moze
wystapi¢ narazenie przewlekte lub ekspozycja
na wysokie stezenia (np. w sytuacjach awa-
ryjnych).

Potencjalne zagrozenia zdrowotne
powodowane przez nanomateriaty

Specyficzne wiasciwosci morfologiczne
i fizykochemiczne nanomateriatéw, takie jak:
wielko3¢, ksztatt (zwlaszcza widknisty i ziarni-
sty) i pole powierzchni zwigkszaja aktywnos¢
biologiczna nanoczgstek w poréwnaniu z tymi
samymi substancjami o wiekszym wymiarze.
Wielkos¢ (w skali1-100 nm) umozliwia nano-
czastkom swobodne przenikanie przez btony
komaérkowe, oddziatywanie na poszczegdlne
struktury wewnatrz komoérek i zaburzanie
ich funkji. Czastki ziarniste o duzej powierzch-
ni wtasciwej oraz czastki wtékniste moga
zaburza¢ dziatanie naturalnych mechanizméw
usuwania czastek z ptuc (klirens).

W5réd mechanizméw dziatania nano-
materiatdw wymienia sie przede wszystkim
ich wptyw na produkcje wolnych rodnikéw
tlenowych (RFT), prowadzaca do powstawania
stresu oksydacyjnego w komérce. RFT moga
uszkadza¢ w komérce biatka, lipidy wchodzace
w sktad bton komérkowych oraz bezposrednio
materiat genetyczny (DNA), inicjujgc zmiany
nowotworowe. Stres oksydacyjny moze
réwniez indukowa¢ uwalnianie mediatoréw
reakcji zapalnych w komérkach, co przekfada
sie na stany zapalne w tkankach, a w konse-
kwencji moze réwniez prowadzi¢ do proceséw
nowotworowych [2-6].

Najczesciej opisywane w raportach toksy-
kologicznych skutki narazenia na nanomate-
riaty to [2-6]:

» stany zapalne ptuc prowadzace do alergii
i astmy, a nawet zmian nowotworowych,
powodowane przez nanoczastki stabo roz-
puszczalne i ziarniste, ktére, z uwagi na duza
powierzchnie wiasciwa, ostabiaja wydolnosé
makrofagéw odpowiedzialnych za proces
fagocytozy, bedacy podstawowym mechani-
zmem W usuwaniu czastek z ptuc. W efekcie
czastki te (okreslane mianem czastek biotrwa-
tych) spowalniajg proces oczyszczania sig ptuc,
ulegaja dtugotrwatej depozycjiw pecherzykach
ptucnych, wskutek czego dochodzi do tzw.
przetadowania ptuc. Znamienne jest, ze taki
mechanizm dziatania wykazuja czastki, ktére
w postaci wiekszej (mikro) wykazuja niska
toksyczno3¢. Przyktadem jest dziatanie ditlenku
tytanu (TiO,), w przypadku ktérego uznano,
ze istnieje wystarczajaca liczba dowoddéw,
by skategoryzowaé nano-TiO, jako substancje
0 przypuszczalnie rakotwoérczym dziataniu
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na cztowieka (grupa 2B wg IARC), [7-8]. Ba-
dania na zwierzetach wykazaty, ze mechanizm
dziatania rakotworczego nano-TiO, ma charak-
ter wtérny i jest zwigzany z efektem ,przeta-
dowania ptuc”, natomiast nie jest wiasciwy dla
TiO, jako substancji chemicznej. Istnieje zatem
obawa, ze podobne dziatania mogg wykazy-
wac inne nanomateriaty.

+ zmiany zwtoknieniowe tkanki migzszowej
ptuc, powodowane przede wszystkim przez
nanomateriaty o tzw. wysokim wspétczyn-
niku ksztattu (HARNs — High Aspect Ratio
Nanomaterials), czyli te, w ktdrych stosunek
dtugosci czastki do jej Srednicy jest wiekszy niz
3:1. Naleza do nich nanomateriaty wtdkniste,
takie jak nanorurki weglowe (CNT - Carbon
Nanotubes) oraz wiele nanometrycznych
struktur metali (nanodruty srebra i tlenku niklu,
nanoprety ztotaisrebra, nanowtokna ditlenku
tytanu). Nanomateriaty widkniste z jednej
strony uszkadzaja makrofagi powodujac
zaburzenia procesu fagocytozy i wptywajac
na klirens czastek, z drugiej strony wykazuja
duzg zdolnos¢ do fibrogenezy (zwtdknienie
tkanki), prowadzac do powstawania zmian
rakotworczych (mesothelioma), podobnie jak
to ma miejsce w przypadku dziatania np. wt6-
kien azbestu.

+ zmiany w uktadzie sercowo-naczy-
niowym (zaburzenia rytmu serca, zmiany
w ukfadzie krzepniecia krwi), ktore moga by¢
nastepstwem reakgji zapalnych, wynikajacych
z bezposredniejinterakgji nanoczastek z krwin-
kami (czerwonymi i biatymi), ptytkami krwi
lub komérkami wyscietajacymi Sciany naczyh
krwionosnych. Zmiany takie wykazywano
gtéwnie w przypadku nanoczastek metali,
nanorurek weglowych, fulerenéw.

EHT = 2.00 kv
WD= 22mm

* zmiany neurologiczne w tym zmiany
patologiczne w mbzgu, powodowane gtéwnie
przez metale i tlenki metali.

* kumulacja w narzadach wewnetrznych,
watrobie, nerkach, $ledzionie, gruczotach
limfatycznych, komérkach uktadu rozrodcze-
go. Zmiany obserwowane byty w przypadku
nanorurek weglowych, metali i tlenkéw
metali, po narazeniu inhalacyjnym zwierzat
doswiadczalnych.

« zmiany genotoksyczne (CNT, ZnQ, Si0,).

Dane toksykologiczne wskazuja, ze wsrdd
surowcdw stosowanych w ceramice tech-
nicznej potencjalnie najwieksze zagrozenie
Zwiazane jest z nanomateriatami tlenkowymi
i metalami[2-6]. Wigkszos¢ metali o wymiarze
czastek wigkszym niz 100 nanometréw (tzw.
postat bulk) stanowi zagrozenie dla zdrowia
(dziatanie toksyczne, rakotwdrcze, mutagenne,
szkodliwe na rozrodczos¢, neurotoksyczne,
alergiczne). Dlatego tez, biorgc pod uwage
wysoka reaktywno$¢ chemiczng nanoczastek
metali na poziomie molekularnym, przypusz-
cza sie, ze moga one wykazywac poziom
toksycznosci w stopniu co najmniej takim, jak
czastki wieksze.

Jednak nie wszystkie nanomateriaty nalezy
uwazac a priori za toksyczne tylko dlatego,
ze posiadajg wymiar w skalinano [2,9]. W sto-
sunku do wielu nanomateriatéw nie ma jedno-
znacznych wynikéw badar potwierdzajacych
ich szkodliwe dziatanie (nanoglinki, ditlenek
cyrkonu, hydroksyapatyty, materiaty wegli-
kowe). Nalezy réwniez oddzieli¢ narazenie
zawodowe od konsumenckiego. W produktach
przeznaczonych dla konsumentéw nanomate-
riaty sa zwigzane w postaci kompozytow, poli-
meréw itp. i nie stanowia zagrozenia w takim
stopniu, jak podczas ich produkgiji.
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Rys. Strategia doboru $rodkéw ograniczajacych narazenie na nanomateriaty (opracowano na podstawie [11, 15]
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Objasnienia: NM — nanomateriat; CNT - nanorurki weglowe; HARN - nanomateriaty o wysokim wspdtczynniku ksztattu; CMTR - rakotworcze, mutagenne, teratogenne, dziatajgce
szkodliwie na rozrodczos¢

Fig. The strategy for setting protective measures to reduce the exposure to nanomaterials (compiled on the basis 11, 15).
Explanations: NM - Nanomaterial; CNT - Carbon Nanotubes, HARN - High Aspect Ratio Nanomaterials; CMTR — Carcinogenic, Mutagenic, Toxic to Reproduction

- - stosowanie odciggdw, wyciagdw, okapdw chemicznych

- — ograniczenie narazenia poprzez czesciowe zamkniecie systemu, stosowanie komor rekawicowych, boksdw laminarnych

- — ograniczenie narazenia poprzez czesciowe zamkniecie systemu, stosowanie wysoko wydajnej filtracji i wentylacji wyposazonych w filtry HEPA

- - ograniczenie ekspozycji do minimum przez stosowanie systemdw zamknietych; systemy wentylacyjne wyposazone w filtry HEPA najwyzszej klasy

- $rodki zwykle stosowane do ograniczania narazenia w miejscu pracy w przypadku narazenia na substancje chemiczne (np. wentylacja ogélna pomieszczenia, w razie
potrzeby wentylacja migjscowa wyciggowa i/lub obudowa zrodta emisji, sprzet ochrony indywidualnej, organizacyjne srodki ograniczania narazenia, stosowanie zasad bhp)



Potencjalne narazenie zawodowe.
Strategia doboru
Srodkow zapobiegawczych

Tworzywa ceramiczne wytwarza sie gtow-
nie z proszkéw. Narazenie zawodowe moze
nastapic przede wszystkim podczas produkgji
materiatéw ceramicznych na takich etapach,
jak: sporzadzanie dyspersji nanoproszkéw,
granulowanie, przygotowywanie gestwy (za-
wiesiny proszku w cieczy), odlewanie z gestwy,
formowanie wtryskowe, krojenie (ciecie),
prasowanie na goraco, korficowa obrébka
mechaniczna spiekdw (szlifowanie, ciecie,
skrawanie, polerowanie), faczenie ceramik
(lutowanie, spawanie).

Najwieksze zagrozenie stanowig czynnosci
i procesy otwarte, przebiegajace z mozliwoscia
uwalniania duzej ilosci pytéw i aerozoli, takie
jak: pakowanie i rozpakowywanie surowcow
(otwieranie naczyn, zawordw, uszczelek, oproz-
nianie workow); wazenie, mielenie, mieszanie
proszkdw iich przenoszenie; czyszczenie insta-
lacji, wymiana filtréw; czyszczenie migjsc pracy,
podtdg, scian; usuwanie awarii [9,10].

Ryzyko wystapienia szkodliwych skutkéw
zdrowotnych zalezy od rodzaju nanomateriatu
oraz prawdopodobiefistwa i poziomu jego
emisji do Srodowiska pracy. Prawdopodo-
biefistwo emisji koreluje z postacig fizyczna
i stopniem dyspersji nanomateriatu. Jest wieksze
w przypadku wolnych, niezwigzanych czastek
(zawieszonych w fazie gazowej lub bedacych
w formie pylistej), natomiast maleje w przy-
padku czastek zawieszonych w cieczy (za-
wiesiny, emulsje) i zwigzanych w strukturach
(np. w polimerach). W sytuacji, gdy istnieje duzy
stopieri niepewnosci naukowej co do zagrozen,
ajednoczednie dostepne dane wskazujg, ze skutki
narazenia mogg by¢ bardzo powazne, nalezy
eliminowac lub ogranicza¢ emisje do mozliwie
najnizszego poziomu, za pomoca odpowiednich
Srodkéw zapobiegawczych [9,10].

W 2013 . brytyjski Inspektorat Zdrowia
i Bezpieczehstwa Pracy (Health and Safety
Executive — HSE) zaproponowat strategie
doboru Srodkéw ograniczajacych narazenie
w zalezno3ci od stopnia zagrozenia, jaki
stanowi stosowany nanomateriat. Strategia
ta ma na celu zapewnienie bezpiecznej pracy
z nanomateriatami, ze szczeg6inym uwzgled-
nieniem nanorurek weglowych (CNT) iinnych
biotrwatych nanomateriatéw o wysokim
wspdtczynniku ksztattu (HARNS) [11], (rys.).

Kontrola emisji nanomateriatéw do $rodo-
wiska pracy jest obecnie wcigz trudna w reali-
zacjiz uwagina brak obowigzujacych prawnie
wartosci odniesienia, ktérymi sa wartosci
normatywdw higienicznych lub wartosci
wskaznikowe oraz réznorodnos¢ stosowanych
metod pomiarowych. Podstawg zapewnienia
bezpiecznych warunkéw pracy z nanomate-
riatem jest ocena ryzyka zawodowego i dobér
odpowiednich do jego poziomu Srodkdw
zapobiegawczych.

CZYNNIKI CHEMICZNE

Ocena ryzyka zawodowego

Ocene ryzyka zawodowego zwigzanego
ze stosowaniem nanomateriatéw nalezy roz-
patrywac indywidualnie, po doktadnej analizie
wiasciwosci danego nanomateriatu oraz jego
konkretnego zastosowania [3].

Obecnie nie ma wystarczajacej wiedzy do prze-
prowadzenia ilosciowej (bazujacej na pomiarach
Srodowiska pracy) oceny ryzyka zawodowego
Zwigzanego z narazeniem na nanomateriaty.
Z uwaginabrak obowiazujgcych prawnie wartosci
normatywnych oraz trudnosd zwigzane z dobo-
rem metod pomiarowych zaleca sie stosowanie
uproszczonych, jakosciowych metod oceny ryzyka.
Narzedzia stosowane do oceny ryzyka sg suk-
cesywnie publikowane i aktualizowane w miare
postepu wiedzy o nanomateriatach w literaturze
wydawanej przez najwazniejsze w dziedzinie bez-
pieczefistwa i higieny pracy organizacje i instytuty
badawcze [9-10, 12-15].

Jednym z proponowanychi ostatnio aktualizo-
wanych narzedzijest adaptowana do specyfikina-
nomateriatw metoda control banding (zarzadza-
nie pasmamiryzyka), [10,12]. UmoZliwia ona dobdr
Srodkdw ochronnych w odniesieniu do réznych
kategorii zagrozen i réznych poziomdw narazenia
w przypadku, gdy dane o toksycznosci sa niepew-
ne oraz nie ma ustalonych wartosci dopuszczal-
nych stezer substancji w powietrzu Srodowiska
pracy. Podstawowym kryterium zaszeregowania
do odpowiedniej kategorii zagrozen jest ksztatt
nanomateriatu (widknisty, HARN, ziarnisty) i jego
rozpuszczalnoséw wodzie, czyli czynniki decyduja-
cego o biotrwatosci, natomiast o poziomie naraze-
nia decyduje mozliwos¢ jego emisji do Srodowiska
pracyi zdolnos¢ do utrzymywania sie w powietrzu
(pylisto3¢, rozktad wymiarowy czastek) itp. [10,2].

Metoda control banding znalazta réwniez
odzwierciedlenie w specyfikacjach technicz-
nych 1SO:1SO/TS12901-1:2012i I1SO /TS 12901-
2:2014 [16-18].

Podsumowanie

Nanomateriaty ceramiczne majg coraz szer-
sze zastosowanie w przemysle przetworczym,
w zwigzku z tym nalezy sie spodziewac, ze bedzie
wzrastac liczba os6b potencjalnie narazonych
na ich dziatanie. Wobec niepokojacych danych
dotyczacych szkodliwych skutkéw zdrowotnych,
ktére moga powodowaé, zwiaszcza nanoma-
teriaty tlenkowe i widkniste, nalezy zapobiegac
ewentualnemu narazeniu podczas pracy, poprzez
odpowiedni dobér srodkéw zapobiegawczych.
Uwzglednianie nanomateriatéw w zarzadzaniu
ryzykiem zawodowym powinno by¢ integralng
czescig systemu zarzadzania bezpieczefstwem
i higiena pracy w przedsiebiorstwach, w ktérych
53 One stosowane.
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