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Nanomaterialy w srodkach smarnych

Nanomateriaty poprawiajgce witasciwosci tribologiczne majg coraz wieksze zastosowanie prze-
mystowe i komercyjne. Domieszki nanomateriatéw (w ilosci 0,5-30% masy smaru) stosuje sie za-
réwno do smaréw statych, jak i ciektych i plastycznych. Najczesciej w badaniach nad poprawg wia-
Sciwosci tribologicznych smaréw wykorzystuje sie nanostruktury pochodzenia weglowego (fulereny,
nanorurki i nanocebulki weglowe, grafen, grafit), nanomateriaty pochodzenia metalicznego (metale
i tlenki metali: miedzi, cynku, krzemu, glinu, ceru, tytanu), polimery oraz kombinacje tych sktadni-
kow tworzgcych uktady hybrydowe o wzmozonych wtasciwosciach smarnych. Wyniki badan na zwie-
rzetach wskazujg, ze niektére z nanokomponentéw moga powodowac szkodliwe skutki zdrowotne,
miedzy innymi:

= dziatanie draznigce oczy i drogi oddechowe w nastepstwie jednorazowego narazenia (fulereny,

nanorurki weglowe, grafen)

= dziatanie zapalne i zwtdknieniowe w tkance ptuc (grafen, nonorurki weglowe, ditlenek tytanu)

= dziatanie genotoksyczne (grafen, nanorurki weglowe)

= dziatanie mutagenne na komadrki rozrodcze (nanorurki weglowe, ditlenek tytanu)

= szkodliwy wptyw na ptdd (fulereny)

= wptyw na uktad immunologiczny (nanorurki weglowe)

= dziatanie rakotwdrcze (ditlenek tytanu, wieloscienne nanorurki weglowe typ 7)

= dziatanie toksyczne na narzagdy wewnetrzne w wyniku dtugotrwatego narazenia drogg odde-

chowg, spowodowane akumulacjg w watrobie, sledzionie, nerkach i mézgu (nanorurki we-
glowe, grafen, ditlenek tytanu, ditlenek ceru, ditlenek krzemu, tlenek cynku).

Szczegblng, mato zbadang pod wzgledem toksycznosci, grupe nanomateriatéw stosowanych
w smarach stanowig chalkogenki metali przejSciowych, czyli siarczki i selenki molibdenu i wolframu.
Stosowane w suchych smarach w postaci proszkéw i aerozoli mogg stwarza¢ mozliwos$é emisji do

srodowiska nanometrycznych czastek statych. Z tego wzgledu mogg stanowic dla uzytkownikéw po-

tencjalne zagrozenie drogg oddechowa.
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W projektach realizowanych w ramach IV etapu programu wieloletniego pn. ,Poprawa bezpie-
czenstwa i warunkdéw pracy” dotyczgcych toksycznosci nanometrycznego disiarczku molibdenu wy-
kazano:

= w badaniach in vitro na komdrkach ptuc — nasilenie uwalniania cytokin uczestniczgcych w po-

wstawaniu reakcji prozapalnych w organizmie

= w badaniach in vivo po wielokrotnym podawaniu nanoczgstek drogg inhalacyjng szczurom

= zmiany zapalne w ptucach i objawy wtdknienia ptuc.

Wyniki sugerujg potencjalny, negatywny wptyw nanoczastek siarczku molibdenu na tkanke ptuc.

Ocena ryzyka zawodowego

Ryzyko zawodowe zalezy od stopnia zagrozenia (toksycznosci), ktére powoduje dana substancja,
i prawdopodobienstwa narazenia na nig w Srodowisku pracy.

Biologiczny skutek narazenia na nanomateriaty zalezy od wielu czynnikéw, wsréd ktérych klu-
czowe znaczenie majg wiasciwosci fizyko-chemiczne nanomateriatu, takie jak: rozmiar czgstek, ich
ksztatt, pole powierzchni wtasciwej, modyfikacja chemiczna powierzchni, tadunek powierzchniowy,
stopien agregacji i aglomeracji, rozpuszczalnos$é¢/roztwarzalno$é nanomateriatu w ptynach biologicz-
nych i ttuszczach, a takze pylistos¢. Czynniki te wptywajg na sposdb zachowania sie nanomateriatéw
w $rodowisku, wchtanianie nanomateriatéw do organizmu oraz na ich toksykokinetyke. Podsta-
wowg drogg narazenia w srodowisku pracy jest droga oddechowa, ale w ocenie ryzyka zawodowego
nie mozna pomija¢ narazenia przez skére i drogg pokarmowgq. Wskazéwki dotyczgce identyfikacji
drég narazenia, narazonych czesci ciata i potencjalnych konsekwencji narazenia w odniesieniu do
wchtaniania przez skére, skutkéw miejscowych i przypadkowego potkniecia mozna odnalez¢ w spe-
cyfikacji technicznej ISO/TS 21623:2017.

Prawdopodobienstwo narazenia zalezy od postaci, w ktdrej wystepuje nanomateriat w Srodowi-

sku pracy, stezenia nanomateriatu, czasu trwania narazenia, a takze rodzaju wykonywanych czyn-

nosci zawodowych.




Nanomateriaty w srodkach smarowych. Zalecenia do oceny i ograniczania ryzyka zawodowego

Z uwagi na brak obowigzujgcych prawnie wartosci normatywnych dla nanomateriatéw zaleca sie
stosowanie uproszczonych, jakosciowych metod oceny ryzyka. Jedng z nich jest metoda control ban-
ding (zarzadzanie pasmami ryzyka), ktora polega na zaszeregowaniu nanomateriatu do odpowied-
niej ,kategorii zagrozenia” (ang. hazard) i oszacowaniu réznych ,,poziomoéw narazenia” (ang. expo-
sure). Metoda ta umozliwia dobdr srodkéw ochronnych dla réznych kategorii zagrozen i réznych
poziomodw narazenia.

Kategorie zagrozenia tworzg nanomateriaty o podobnych lub zblizonych ze wzgledu na podobien-
stwo strukturalne wifasciwosciach fizykochemicznych, toksykologicznych oraz ekotoksykologicz-
nych, jak np.:

= nierozpuszczalne, sztywne, respirabilne i biotrwate wiékna o okreslonej geometrii i wysokim

wspotczynniku wydtuzenia, spetniajgce kryteria ustanowione dla wtdkien przez WHO (dtugosé
> 5 um; Srednica < 3 um, wspotczynnik wydtuzenia, czyli stosunek dtugosci do srednicy
>3:1)
= respirabilne, nierozpuszczalne, biotrwate, sztywne wtékna o wysokim wspétczynniku proporc;ji
(ang. High Aspect Ratio Nanomaterials, HARNs), ale niespetniajace kryteriow wtékien wg WHO
= czgstki respirabilne, nierozpuszczalne, biotrwate, ziarniste

= czastki rozpuszczalne, nietrwate w sSrodowisku, wykazujace specyficzng toksycznos¢ zwigzang z

ich budowa/sktadem chemicznym, np. uwalniajgce toksyczne jony.

Natomiast poziom narazenia zalezy od wszystkich czynnikdéw wptywajacych na prawdopodobien-

stwo narazenia, zwtaszcza od mozliwosci emisji czastek do srodowiska pracy.

Narzedzia do oceny ryzyka zawodowego sg dostepne w postaci programéw komputerowych
i opracowan wielu organizacji, np.:
= ECETOC TRA (European Centre for Ecotoxicology and Toxicology of Chemicals)

http://www.ecetoc.org/tools/targeted-risk-assessment-tra/

= Stoffenmanager Nano

https://nano.stoffenmanager.com/

= Nanotool (Denmark) (The Danish Environmental Protection Agency, 2011)

http://www?2.mst.dk/udgiv/publications/2011/12/978-87-92779-11-3.pdf
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= |SO control banding approach

http://www.safenano.org/knowledgebase/guidance/banding/iso-2014-occupational-risk-man-

agement-applied-to-engineered-nanomaterials-control-banding/

= French ANSES document on control banding

https://www.anses.fr/en/system/files/AP2008sa0407RaEN.pdf

= Precautionary Matrix for Synthetic Nanomaterials

https://www.bag.admin.ch/bag/en/home/gesund-leben/umwelt-und-gesund-

heit/chemikalien/nanotechnologie/sicherer-umgang-mit-nanomaterialien/vorsorgeraster-nano-

materialien-downloadversion.html

Ograniczanie ryzyka zawodowego

Swiatowa Organizacja Zdrowia (World Health Organization — WHO) zaleca, aby do czasu uzyska-
nia jednoznacznych informacji odnosnie do bezpieczenistwa danego nanomateriatu, stosowac ,,za-
sade ostroznosci”, traktujgc ten nanomateriat jako potencjalnie niebezpieczny. Nalezy opracowac
i stosowac srodki zapobiegawcze niezbedne do zredukowania narazenia lub tez ograniczaé ryzyko,
utrzymujac ekspozycje na tak niskim poziomie, jak jest to racjonalnie mozliwe. Przyktady srodkéw

zapobiegawczych podano ponizej w tabeli.

Przyktady srodkéw zapobiegawczych przy pracy z nanomateriatami

Zastgpienie — stosowanie materiatu zwilzonego i ,wilgotnych” metod obrdébki, gene-
rujgcych mniejsze ilosci pytu
— zwigzanie nanomateriatu pylistego (proszku) w emulsji, zelu, zawiesinie

lub pascie
Srodki inzynieryjno- — hermetyzacja i automatyzacja proceséw
-techniczne — stosowanie wysokowydajnej filtracji i wentylacji oraz systemoéw wenty-

lacyjnych, takich jak: odciagi, wyciagi, okapy chemiczne, komory rekawi-
cowe, boksy laminarne
— izolowanie proceséw lub czesci wyposazenia przez stosowanie oston,

kurtyn itp.

— stosowanie podajnikéw (plastikowe tuleje lub rekawy)
Srodki administra- — ograniczenie dostepu osobom nieupowaznionym (np. stosowanie kodo-
cyjno- wanych wejsc¢)
-organizacyjne — ograniczenie liczby pracownikdéw majgcych kontakt z nanomateriatem

przez stosowanie pracy zmianowej
— oznakowanie miejsc o duzym ryzyku tworzenia pytéw i aerozoli
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— zapewnienie zmywalnych powierzchni (powierzchnie robocze, sciany,
podtogi tatwe w utrzymywaniu czystosci; w przypadku nanomateriatow
nalezgcych do najwyzszych grup ryzyka — podtogi z tworzywa lub zywicy)
— wtasciwa konserwacja systemdw zamknietych

— zakaz stosowania wiekszej ilosci nanomateriatéw niz jest to konieczne
— wybdr metod pracy, ktére generujg mozliwie najmniej aerozoli

— szkolenia pracownikow w zakresie zwiekszenia Swiadomosci zagrozen
i ich unikania

— opracowywanie i wdrazanie pisemnych procedur i instrukcji bezpiecz-
nej pracy z nanomateriatem

— procedura czyszczenia stanowisk pracy (urzadzenia odkurzajgce wypo-
sazone w filtry HEPA lub metodg ,,na mokro”, zakaz sprzatania na sucho)
— procedura postepowania z odpadami (zamykanie w szczelnych pojem-
nikach na odpady, stosowanie podwdjnych opakowan, unieruchamianie
odpaddéw w zywicy lub cieczy)

— stosowanie dobrych praktyk zawodowych (stosowanie mat klejgcych
przy wejsciach i wyjsciach z pomieszczen, zabezpieczanie stotow, na kto-
rych wykonuje sie czynnosci manualne, sorpcyjnym papierem zapobiega-
jacym skazeniu powierzchni itp.)

Srodki ochrony indy- — ochrony indywidualne drég oddechowych (maski, pétmaski z filtrami
widualnej klasy nie nizszej niz FFP3) lub w przypadku pracy dtuzszej — sprzet ze
wspomaganiem przeptywu powietrza, wyposazony w maski i pétmaski
skompletowane z filtrem klasy P3

— ochrona oczu (okulary, ostona twarzy)

— ochrona ragk (rekawice jednorazowe, stosowanie podwadjnych rekawic)
— odziez ochronna (fartuchy lub odziez dwuczesciowa dla narazenia
krotkotrwatego, kombinezony dla narazenia dtugotrwatego)

Ponizej (rys. 1) zaproponowano strategie doboru srodkéw ograniczajacych narazenie (w zalezno-
$ci od prawdopodobienstwa narazenia i stopnia zagrozenia, ktore moze stwarza¢ stosowany nano-

materiat), opracowang przez brytyjski Inspektorat Zdrowia i Bezpieczenstwa Pracy (Health and

Safety Executive — HSE).
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NIE

Czy matryca bedzie Czy NM bedzie suszony TAK TAK Czy NM bedzie celowo roz-
cigta, szlifowana itp.? lub ekstrahowany? praszany w powietrzu?
TAK NIE
Nie s3 wyma-

gane zadne

TAK
Melxtryca cigta, Matryca cigta, Czy aerozol jest
szllfowan.a itp. szlifowana itp. wytwarzany celowo?
recznie mechanicznie

NIE

Srodki
ochronne co
najmniej

typu A

A

NIF
TAK Czy moze powsta- C2y NM moze przy- TAK
¢ ? .
wat aerozol? padkowo uwolnic sie
do powietrza?
NIF
] ‘

(wg WHO), biotrwaty
Czy NM jest toksyczny,

NIE
’ HARNs?
y NIF . . .
| Zracy, uczulajacy, rakotwor-
czy, mutagenny, dziatajacy
na rozrodczosé, wtdknisty
(wg WHO), biotrwaty
HARNs?
A — okapy, odciagi, wyciagi, jesli z recyrkulacja powietrza niezbedne

filtry HEPA

B — ograniczenie narazenia przez czesciowe zamkniecie systemu, sto-
sowanie komodr rekawicowych, bokséw laminarnych, jesli
z recyrkulacjg niezbedne filtry HEPA

C — ograniczenie narazenia przez czesciowe zamkniecie systemu, sto-
sowanie wysokowydajnej filtracji i wentylacji wyposazonych w filtry
HEPA, powietrze odprowadzane do bezpiecznego miejsca na zewnatrz
D — ograniczenie ekspozycji do minimum przez stosowanie systemow
zamknietych. Systemy wentylacyjne wyposazone w filtry HEPA naj-
wyzszej klasy

Czy NM jest toksyczny,

zracy, uczulajacy, rakotwor-
czy, mutagenny, dziatajacy
na rozrodczos¢, widknisty

&
<«

TAK

E — $rodki zwykle stosowane do ograniczenia narazenia (wentylacja
0gdlna, sprzet ochrony indywidualnej, organizacyjne srodki ogranicza-
nia narazenia, dobre praktyki zawodowe, stosowanie zasad bhp)

Rys. 1. Strategia doboru sSrodkéw ograniczajgcych narazenie w zaleznosci od prawdopodobieristwa narazenia i stopnia
zagrozenia, ktére moze stwarza¢ stosowany nanomateriat, Zrodto: brytyjski Inspektorat Zdrowia i Bezpieczenstwa Pracy
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Wiecej informacji o przedstawionych strategiach zarzadzania ryzykiem zawodowym zwigzanym
z narazeniem na nanomateriaty oraz o zasadach bezpiecznej pracy z nanomateriatami mozna uzy-
ska¢ w nastepujgcych publikacjach:
1. ISO/TS 21623:2017. Workplace exposure — Assessment of dermal exposure to nano-
-objects and their aggregates and agglomerates (NOAA).
2. Nanomaterials Safety Guidelines — Concordia University, EHS-DOC-035 v. 4.

https://www.concordia.ca/content/dam/concordia/services/safety/docs/EHS-DOC-

035 NanomaterialsSafetyGuidelines.pdf (data dostepu: 22.04.2020).

3. NIOSH [2016]. Building a safety program to protect the nanotechnology workforce: a guide
for small to medium-sized enterprises. By Hodson L., Hull M. Cincinnati, OH: U.S. Department
of Health and Human Services, Centers for Disease Control and Prevention, National Institute
for Occupational Safety and Health, DHHS (NIOSH) Publication No. 2016-102.

4. NIOSH [2018]. Protecting workers during intermediate and downstream processing of na-
nomaterials. By Dunn KH, Topmiller JL, McCleery T, Whalen J. DHHS (NIOSH) Publication
No. 2018-122. https://www.cdc.gov/niosh/docs/2018-122/pdfs/2018-

122.pdf?id=10.26616/NIOSHPUB2018122 (data dostepu: 25.05.2020r.)

5. OECD (2018). Series on Testing and Assessment Number 88. Investigating the Different Types
of Risk Assessments of Manufactured Nanomaterials. ENV/JIM/MONO (2018)24.

http://www.oecd.org/officialdocuments/publicdisplaydocument-

pdf/?cote=env/jm/mono(2018)24&doclanguage=en (data dostepu: 22.05.2020).

6. OECD (2019). Series on Testing and Assessment Number 90. Physical-chemical decision
framework to inform decisions for risk assessment of manufactured nanomateri-

als.ENV/JM/MONO(2019)12. http://www.oecd.org/officialdocuments/publicdisplaydocu-

mentpdf/?cote=env/im/mono(2019)12&doclanguage=en (data dostepu: 22.05.2020).

7. Using nanomaterials at work. Including carbon nanotubes (CNTs) and other biopersistent

high aspect ratio nanomaterials (HARNs). HSE 2013. http://www.hse.gov.uk/pubns/bo-

oks/hsg272.pdf (data dostepu: 22.04.2020).

8. WHO (2017). WHO guidelines on protecting workers from potential risks of manufactured

nanomaterials. Geneva: World Health Organization; 2017. Licence: CC BY-NC-SA 3.0 IGO.
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