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Wstep

Nanotechnologie nalezg do tzw. kluczowych technologii przysztosci i sa obec-
nie jedna z najszybciej rozwijajacych sie dziedzin techniki Swiatowej, ktéra ma za-
stosowanie praktycznie we wszystkich gateziach gospodarki. Jednym z obszaréw
zastosowan nanotechnologii jest przemyst ceramiczny.

Zastosowanie nanomateriatow (czesto o nie do korica okreslonej toksyczno-
§ci) moze powodowac nowe zagrozenia dla bezpieczefstwa i higieny pracy pra-
cownikéw. Z uwagi na brak obowiagzujgcych prawnie normatywédw higienicznych
i metod pomiarowych nanoczastek w srodowisku pracy, a takze niewystarczaja-
cych danych dotyczacych bezpieczefistwa w kartach charakterystyki produktéw,
przedsiebiorstwa mogg mie¢ duze trudnosci z przeprowadzeniem witasciwej ana-
lizy ryzyka zawodowego oraz zorganizowaniem bezpiecznych warunkdw pracy.

Celem niniejszego opracowania jest zwiekszenie Swiadomosci zagrozen zwia-
zanych ze stosowaniem nanomateriatéw oraz wsparcie 0séb odpowiadajacych za
bezpieczefistwo pracy w dziataniach zmierzajacych do wdrazania dobrych prak-
tyk zawodowych.

Czym sa nanotechnologie?

Nanotechnologie obejmuja zestaw technik wytwarzania struktur o rozmiarach
od 1 do 100 nanometréw (1 nm = 10°m) okreslanych powszechnie jako: nano-
czastki, nanomateriaty lub nanoobiekty. Wedtug specyfikacji technicznych opra-
cowanych przez Miedzynarodowa Organizacje Normalizacyjng (International
Organization for Standardization, 1SO) nanoobiekty sg to oddzielne czescimateriatu
o jednym, dwéch lub trzech wymiarach zewnetrznych w nanoskali, czyli majg-
ce co najmniej jeden wymiar rzedu 100 nm lub mniejszy; nanoobiekty o trzech



zewnetrznych wymiarach w nanoskali sg okreslane jako nanoczgstki; nanoobiek-
ty o dwoch podobnych zewnetrznych wymiarach w nanoskali — jako nanowfékna;
natomiast nanoobiekty z jednym zewnetrznym wymiarem w skali nano i znacznie
wiekszymi dwoma pozostatymi — jako nanopfytki. Nanomateriaty sg definio-
wane jako ,majace strukture wewnetrzna lub powierzchniowa w nanoskali” (np.
charakteryzujace sie porami o wymiarach nano) i wykazujace specyficzne wta-
Sciwosci, odmienne niz te same materiaty w skali mikro (ISO/TS 27687:2008,;
ISO/TR11360:2010 - [15, 16]).

Komisja Europejska sformutowata bardzo szerokg definicje nanomateriatu
(ramka). Zgodnie z ta definicja, nanomateriaty mozna podzieli¢ na projektowane
i celowo wytwarzane w procesach technologicznych (ang. engineered/ma-
nufactured nanomaterials) oraz na powstajace przypadkowo w wyniku pro-
cesow produkcyjnych, gtéwnie zwigzanych z powstawaniem pytdw i aerozol,
takich jak obrdbka termiczna i mechaniczna (ang. process-generated nanopar-
ticles). W opracowaniu przyjeto stosowanie pojecia nanomateriatu, w rozumieniu
definicji wg KE [4].

.Nanomateriat — naturalny, powstaty przypadkowo lub wytworzony materiat
zawierajacy czastki w stanie swobodnym lub w formie agregatu badz aglomera-
tu, w ktérym co najmniej 50% lub wiecej czastek w liczbowym rozktadzie wielkosci
czastek ma jeden lub wiecej wymiaréw w zakresie 1 nm - 100 nm" [4].

W uzasadnionych przypadkach, gdy dotyczy to ochrony srodowiska, ochrony zdrowia, bez-
pieczenstwa lub konkurencyjnosci, wymagane 50% i wiecej czastek w liczbowym rozktadzie
wymiarowym moze by¢ zmienione i moze przyjmowac wartosci z zakresu 1+50%.

Nanomateriatem zgodnym z definicjg jest tez materiat, ktérego powierzchnia wiasciwa
przypadajaca na objetos¢ jest wieksza niz 60 m?/cm? (jednak materiat, ktory spetnia kry-
terium liczbowego rozktadu wielkosci czastek jw. nalezy uznac za nanomateriat, nawet jesli
jego powierzchnia wtasciwa jest mniejsza niz 60 m?/cm?).

,Czastka” oznacza drobine materii o okreslonych granicach fizycznych; ,aglomerat” oznacza
zbiér stabo powigzanych czastek lub agregatéw, w ktérych ostateczna wielkos¢ powierzch-
ni zewnetrznej jest zblizona do sumy powierzchni poszczegdlnych sktadnikéw; ,agregat”
oznacza czastke zawierajaca silnie powiazane lub stopione czastki.



Nanotechnologie w przemysle ceramicznym

Pojecie ,ceramiki” jest bardzo szerokie. Obejmuje ceramike gospodarczo-
-uzytkowa (porcelana i kamionka stotowa, ceramiczne wyroby artystyczne,
armatura sanitarna itp.), budowlana (cegta budowlana i szamotowa, dachéw-
ka, terrakota) oraz techniczng (porcelanowe izolatory elektrotechniczne, swiece
zaptonowe itp.). W ostatnich latach obserwuije sie rozwdj ceramiki techniczne;
o wysokiej jakosci, okreslanej mianem specjalnej lub zaawansowanej. W za-
leznodci od rodzaju i wiasciwosci produktéw, ceramike specjalng dzieli sie na:
konstrukcyjng (inzynierska), w ktérej najwazniejsze znaczenie majg wtasnosci
mechaniczne oraz funkcjonalna, w ktérej najwiekszy nacisk ktadzie sie na rozwoj
wiasciwosci elektrycznych, magnetycznych, optycznych, termicznych oraz tzw.
biotolerancji (stad dalszy podziat na podgrupy: elektroceramika, magnetocerami-
ka, optoceramika, termoceramika, bioceramika), [28, 31].

Wysokie standardy stawiane ceramice technicznej wymagajg stosowania
w procesie produkcyjnym proszkéw drobnoziarnistych. Szczegbine wiasciwosci
nadaja ceramice technicznej surowce w skali nano: zwiekszajg wytrzymatos¢ me-
chaniczng, plastycznod¢ i odpornos¢ na Scieranie i korozje oraz zmniejszaja kru-
chod¢ wyrobow.

Grupy surowcow wykorzystywanych w ceramice technicznej to:

materiaty tlenkowe (Al,0s, ZrO,, MgO, TiO,, BaTiOs, ZnO, Ca0, BeO, UO,)
materiaty beztlenowe: weglikowe (SiC, TiC), azotkowe, borkowe, krzemko-
we, weglowe i grafitowe oraz tzw. szkta specjalne

materialy ilaste (krzemianowe): glinokrzemiany (nanoglinki), pochodne
montmoryllonitu, haloizyt [19, 21, 29, 37].

Nanoproszki ceramiczne wytwarzane sg z czastek, krystalitow o wielkosci zia-
ren mniejszych niz 20 nanometréw. Pod wzgledem morfologicznym moga wyste-
powac w postaci: nanoczastek (metale, tlenki metali), nanoptytek (tlenek cynku,
glin, glinokrzemiany), nanowtdkien (ditlenek tytanu), nanopretéw, nanodrutow
(tlenek cynku). Moga tworzy¢ agregaty i aglomeraty, ktorych rozmiar jest wiekszy



od 100 nm, moga tez stanowic cze5¢ sktladowa nanokompozytéw ceramicznych.
W formie uzytkowej moga wystepowaé w postaci proszkéw, zawiesin, roztwo-
row, zeli (koloidow).

Z uwagi na duza réznorodnos¢ ceramiki technicznej, trudno jest szczegéto-
wo opisa¢ proces produkcyjny. Ogdlny schemat przedstawiono na rys. 1. Emisja
nanomateriatu moze mie¢ miejsce na wielu etapach procesu produkcyjnego.
Przede wszystkim na etapie przygotowywania surowcéw, na ktérym odbywa sie

ETAPY OTRZYMYWANIA WYROBOW CERAMICZNYCH

Mieszaniny o Proces:
Surowce = = kontrolowanym L formowaynia
| sktadzie i uziarnieniu
Spiekanie = ‘ k(::tI:I::I? swu::)?:;rah = Suszenie |
J

Obrébka ksztattek
po spiekaniu

- Produkt

Opracowano na podstawie: Wiecifiska P. Materiatoznawstwo i korozja
- CERAMIKA; http://mt.ch.pw.edu.pl/file/ceramikal.pdf

Rysunek 1. Ogdlny schemat otrzymywania wyrobéw ceramicznych

praca z czystym nanomateriatem, przy takich czynnosciach, jak: rozdrabnianie
mechaniczne surowcéw wyjsciowych, mieszanie i ujednorodnianie, sporzadzanie
dyspersji nanoproszkéw, granulowanie. Uwolnienie nanomateriatu do srodowi-
ska moze nastapi¢ réwniez na etapie formowania, w ktérym nieskonsolidowany
ceramiczny materiat wyjsciowy zostaje przeksztatcony w zageszczony pétpro-
dukt. W zaleznosci od stosowanych technik (odlewanie, formowanie plastyczne,
prasowanie), procesy sprzyjajace emisji to: przygotowywanie gestwy (zawiesiny



proszku w cieczy), odlewanie z gestwy, topienie masy, formowanie wtryskowe,
termoplastyczne, wyttaczanie, formowanie suchych mas do procesu prasowania.
Kolejnym etapem emitujagcym drobnoczasteczkowe pyty (w tym nano pyty) jest
wstepna obrébka surowych ksztattek oraz koficowa obrdbka spiekéw i wyrobow,
w ktérych to procesach wykonuje sie wiele czynnosci mechanicznych, jak: szkli-
wienie, szlifowanie, ciecie, skrawanie, frezowanie, polerowanie, t3czenie ceramik
(lutowanie, spawanie), [20, 29, 37].

Specyficzne wlasciwosci nanomateriatow
i ich wptyw na dziatanie w organizmie

Wielkos¢ rzedu 10 m powoduje, ze nanoczastki/nanomateriaty maja wiele
wiasciwosci (fizycznych, chemicznych, mechanicznych, optycznych, elektrycz-
nych, magnetycznych, biologicznych itp.) odmiennych od wiasciwosci ich odpo-
wiednikéw o wiekszym wymiarze czastek (tab. 1). Przede wszystkim charaktery-
zuja sie wzglednie mata masa, rozbudowang powierzchnig (duzym stosunkiem
powierzchni do objetosci), znaczng reaktywnoscig chemiczng, duza zdolnoicia
utleniania, inna rozpuszczalnoicig w cieczach [5-11].

Tabela 1. Poréwnanie wiasciwosci ditlenku tytanu w zaleznosci od wielkosci czastek

Witasciwosci Ditlenek tytanu
Wielkos¢ czastek 0,1-0,3 um 1-100 nm
Powierzchnia wtasciwa ok.12m?/g >300m?/g
Kolor biaty przezroczysty
Pochfanianie promieniowania UV Srednie wysokie
Aktywnos¢ fotokatalityczna niska wysoka
Hydrofilowos¢ Srednia bardzo wysoka
Wiasciwosci antybakteryjne stabe silne




Wiele ze specyficznych wiasciwosci nanoczastek /nanomateriatbw moze
wptywac na ich zachowanie w organizmach zywych.

Rozmiar czastek

Wielkos¢ na poziomie podstawowych struktur komérkowych (rys. 2) umoz-
liwia nanoczastkom swobodne przenikanie przez btony komérkowe, oddziaty-
wanie na poszczegblne organelle komérkowe i zaburzanie ich funkgji. Szczegblne
zagrozenie wigze sie z oddziatywaniem z materiatem genetycznym komérki, gdyz
moze skutkowa¢ dziataniem genotoksycznym nanoczastek. Rozdrobnienie do
wielkosci nano powoduje zwiekszenie powierzchni wiasciwej, a co za tym idzie
wzrost aktywnosci chemicznej, szczegdlnie wiasciwosci katalitycznych wpty-
wajacych na wiele proceséw biochemicznych zachodzacych wewnatrz komérki
(przede wszystkim na procesy oksydacyjno-redukcyjne powodujgce powstawa-
nie wolnych rodnikéw), [5, 6, 9].

Jak duzy jest 1 nanometr?

Atom wodoru ~ 0,1 nm Biatka komérkowe ~ 5-50 nm

Srednica ludzkiego DNA ~ 2,5 nm

eleiin

praton

http:/ /library thinkquest.org/
28383/grafika/1/proton-elektron.gif

Pagladowy obrar sty wotar

Grubos¢ btony komérkowej ~ 10 nm

http:/ /upload.wikimedia.org /wikipedia/
cori® commons /thumb,/6/60/Myoglobin.png,/300px

http:/ /www.sp3.zielonka.pl /rok2002-3/

sympozjum/dnal.jpg

https:/ /upload.wikimedia.org/wikipedia/
commons,/f/ff/Cell_membrane detailed diagram_pl.svg

Wirusy ~ 20-300 nm

Bakterie ~ 1000 nm Krwinki czerwone ~ 7000 nm

: o . = http://bioweb.uwlax.edu /bio203/s2008/  http://g.wieszjak.pl/p/_wspolne/pliki_infornext/
http:/ /www.infogrypa.pl/obrazki/ grypalpg moder just/Images,/96444A jpg 239000,/ fotolia 1

Rysunek 2. Poréwnanie wielkosci czastek

10



Staba rozpuszczalnod¢ w wodzie (rozpuszczalnoi¢ < 100 mg/I) determinuje
biotrwatos¢ nanomateriatéw, czyli ich zdolno3¢ do pozostawania w organizmie
przez dtuzszy czas [1, 2, 11, 33]. Nanomateriaty stabo rozpuszczalne i ziarniste
(ang. Granular Biopersistent Particles, GBP), o duzej powierzchni wtasciwej po-
woduja, ze makrofagi odpowiedzialne za usuwanie czastek z komérek w pro-
cesie fagocytozy, staja sie zbyt mato ,wydolne” i nie nadazaja z ich usuwaniem.
Skutkiem tego nanomateriaty moga dtugo zalega¢ w komérkach, kumulowac sie
w tkankach organizmu powodujac zaburzenia funkcjonowania narzadéw we-
wnetrznych i rozlegte stany zapalne. Nanoczastki GBP zaabsorbowane w dro-
gach oddechowych pod wptywem ptynéw zlepiaja sie, zwiekszajac rozmiar (tzw.
efekt popcornu). Konsekwencja jest uposledzenie proceséw fagocytozy prowa-
dzace do tzw. przefadowania ptuc nanoczastkami [2, 6, 9]. Znamienne jest, ze
taki mechanizm dziatania wykazujg czastki, ktére w postaci wiekszej (mikro)
wykazujg niskg toksycznos¢. Przyktadem jest dziatanie ditlenku tytanu (TiO,),
w przypadku ktérego uznano, ze istnieje wystarczajaca liczba dowodoéw, by skate-
goryzowac nano-TiO, jako substancje o przypuszczalnie rakotwérczym dziataniu
na cztowieka (grupa 2B wg IARC), [13, 22]. Badania na zwierzetach wykazaty, ze
mechanizm dziatania rakotwérczego nano-TiO, ma charakter wtorny i jest zwia-
zany z efektem ,przetadowania ptuc”, natomiast nie jest wiasciwy dla TiO, jako
substancji chemicznej. Istnieje zatem obawa, ze podobne dziatania mogg wyka-
zywac inne nanomateriaty.

Nanomateriaty dobrze rozpuszczalne w wodzie (rozpuszczalnos¢ > 100 mg /1)
w organizmie tracg swojg nano specyfike, a ich dziatanie toksyczne zalezy, tak jak
w przypadku substandcji konwencjonalnych, przede wszystkim od sktadu chemicz-
nego. Moga jednak dziatac silniej toksycznie od substancji macierzystych, gdyz ze
wzgledu na rozbudowang powierzchnie wtasciwg moga uwalnia¢ wiekszg ilos¢
jonéw powodujacych powstawanie reakcji wolnorodnikowych [8, 11, 33].
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Ksztalt

Ksztatt nanomateriatow jest bardzo waznym parametrem wptywajacym naich
toksycznosé. Szczegblne zagrozenie powoduja nanomateriaty o ksztatcie widkien
(spetniajace kryteria WHO dla wtdkien wdychalnych) oraz nanomateriaty o tzw.
wysokim wspbtczynniku ksztattu (HARNs — High Aspect Ratio Nanomaterials),
czyli te, w ktérych stosunek dtugosci czastki do jej Srednicy jest wiekszy niz 3:1.
Naleza do nich przede wszystkim nanorurki weglowe (CNT - Carbon Nanotubes),
ale takze wiele nanometrycznych struktur metali (nanodruty tlenku niklu, nanow-
tokna ditlenku tytanu) oraz wiele nanomateriatéw o budowie ptytkowej (np. na-
noptytki grafenu). Nanomateriaty wtdkniste z jednej strony uszkadzaja makrofagi
powodujac zaburzenia procesu fagocytozy i wptywajac na proces usuwania cza-
stek (klirens), z drugiej strony wykazuja duza zdolnos¢ do fibrogenezy (zwidknie-
nie tkanki), prowadzac do powstawania zmian rakotwérczych (mesothelioma),
podobnie jak to ma miejsce w przypadku dziafania np. wtdkien azbestu. Krétkie
wtokna moga by¢ absorbowane przez makrofagi, natomiast dtugie uszkadzaja
je mechanicznie, powodujac uwolnienie czynnikdw prozapalnych (wywotujg tzw.
frustracje makrofagéw), [2, 5, 6, 9, 11].

Toksycznos¢ nanomateriatow sferycznych (ziarnistych) w duzej mierze zale-
zy od ich sktadu chemicznego, rozpuszczalnoici w wodzie (biotrwatosci) i po-
wierzchni wiasciwej (jak opisano powyzej).

Rysunek 3. Przyktady ksztattu nanomateriatéw

Na szczegblne wiasciwosci nanoczastek /nanomateriatow moze mie¢ wptyw
ich struktura krystaliczna lub fadunek powierzchniowy. Na przyktad nanoczast-
ki ditlenku tytanu o odmianie krystalicznej zwanej anataza dziataja bardziej
toksycznie w drogach oddechowych niz odmiana zwana rutylem. tadunek
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powierzchniowy nanoczastek wptywa na ich zdolno3¢ do interakcji z biatkami
w organizmie, tym samym na wiele proceséw metabolicznych oraz na zdol-
nos¢ do tworzenia agregatéw i aglomeratéw, co ma duze znaczenie w procesie
whnikania do komérek [5, 6, 9].

Szczegobtowa charakterystyka fizykochemicznych wtasciwosci nanomateriatu
ma decydujgce znaczenie w ocenie zagrozen.

Potencjalne zagrozenia dla zdrowia
zwiazane z narazeniem na nanomateriaty

Narazenie pracownikdw na nanoczastki/nanomateriaty moze nastapic przede
wszystkim droga oddechowa, rzadziej przez skére i drogg pokarmowa.

Droga oddechowa

Wochtanianie w poszczegdlnych odcinkach drég oddechowych (nosogardzie-
li, odcinku tchawiczo-oskrzelowym, pecherzykach ptucnych) zalezy od wielkosci
czastek. Czastki najmniejsze, o wielkodci ok. 1 nm w ok. 90% s zatrzymywane
w gornych drogach oddechowych (nosogardzieli) i praktycznie nie docieraja do
pecherzykdw ptucnych. Czastki o wielkosci ok. 5 nm sg w réwnym stopniu de-
ponowane w poszczegdlnych obszarach drég oddechowych (ok. 30% w kaz-
dym odcinku), natomiast czastki o wielkosci ok. 20 nm praktycznie w 50% tra-
fiajg do pecherzykdw ptucnych, czyli do obszaru wymiany gazowej, gdzie ulegaja
depozycji [25]. Czas depozycji czastek zalezy od ich wielko3ci i rozpuszczalnosci
w ptynach komérkowych i pozakomérkowych i moze by¢ bardzo dtugi (nawet
kilka lat), co moze prowadzi¢ do miejscowych i uogdlnionych reakgji zapalnych
oraz zmian zwtbknieniowych. Dtugi czas retencji czastek w tkance ptucnej sprzyja
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ich penetracji do krwiobiegu i ukfadu limfatycznego, a nastepnie przemieszczaniu
sie do poszczegblnych narzadéw organizmu (rys. 3), [6, 8.

Narazenie droga oddechowa

Narazenie droga
oddechowa

Neurony Krwiobieg

Autonomiczny
uktad nerwowy

Rysunek 4. Szkodliwe dziatanie nanoczastek po narazeniu inhalacyjnym (opracowano na podstawie
[10, 25])

Narazenie przez skore

Skéra, a zwfaszcza jej warstwa rogowa stanowi naturalng bariere ochronng
organizmu, réwniez przed przenikaniem nanoczastek. Jednak w przypadku za-
burzer prawidtowego stanu naskérka istnieje ryzyko penetracji nanoczastek do
skory wiasciwej. Nanoczastki metali (np. zelaza) mogg rowniez przenika¢ do
gtebszych warstw skory przez mieszki wtosowe, gruczoty potowe i tojowe. Mieszki
wtosowe stanowig ponad 0,1% powierzchni skéry, co czyni te potencjalng droge
narazenia istotng. W warunkach narazenia zawodowego absorpcja przez skére
moze by¢ wazng droga narazenia u pracownikbw majacych kontakt z nanomate-
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riatami w postaci zawiesin, roztwordw, emulsji wodno-olejowych i zeli (koloidow).
Absorpcje przez skére moga utatwiaé szczegdlne warunki pracy, jak np. wysoka
wilgotnos¢ i cisnienie [5, 6, 10].

Narazenie dermalne
> 45 nm Mato prawdopodobne ‘
21-45nm Przenikanie przez uszkodzong skore
4-20nm Motzliwe przenikanie, gléwnie przez mieszki wlosowe ‘
<4nm Mozliwe przenikanie przez nieuszkodzong skére (dane
doswiadczalne)

Budowa skory

skora wiasciwa

tkanka podskérna I

gruczol lojowy (@ brodawka wiosa (2
mieszek wiosowy (@) gruczol potowy &

http:/ /www.hydroarch.pl /wp-content /uploads /2013/11/budowa_skory g%C5%82.jpg

Rysunek 5. Szkodliwe dziatanie nanoczastek po narazeniu przez skére (opracowano na podstawie

[101)

Narazenie droga pokarmowa

Narazenie pokarmowe na nanomateriaty w warunkach narazenia zawodowe-
go moze mie¢ miejsce w przypadku bezposredniego przeniesienia drogg reka —
usta, badz tez w przypadku potykania ziaren aerozoli odkrztuszanych w wyniku
oczyszczania sie drég oddechowych. Przy przestrzeganiu podstawowych zasad
higieny pracy powinno mie¢ marginalne znaczenie [7, 26, 34].
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Najczesciej opisywane w raportach toksykologicznych skutki narazenia na
nanomateriaty to [2,5, 6, 9, 12, 13]:

stany zapalne ptuc prowadzace do alergii i astmy, a nawet zmian
nowotworowych, powodowane przez nanoczastki stabo rozpuszczal-
ne, ziarniste i biotrwate (GBP), ktdre z uwagi na duza powierzchnie wia-
Sciwg, ostabiaja wydolnos¢ makrofagdbw odpowiedzialnych za proces
fagocytozy. W efekcie czastki te spowalniajg proces oczyszczania sie ptuc,
ulegaja dtugotrwatej depozycji w pecherzykach ptucnych, wskutek czego
dochodzi do tzw. przetadowania ptuc
zmiany zwtdknieniowe tkanki migzszowej ptuc, powodowane przede
wszystkim przez nanomateriaty o tzw. wysokim wspétczynniku ksztattu
(HARNS)
zmiany w ukfadzie sercowo-naczyniowym (zaburzenia rytmu serca, zmia-
ny w ukfadzie krzepniecia krwi), ktdre moga by¢ nastepstwem reakdji
zapalnych, wynikajacych z bezposredniej interakcji nanoczastek z krwinkami
(czerwonymi i biatymi), ptytkami krwi lub komaérkami wyscietajgcymi Sciany
naczyh krwionodnych. Zmiany takie wykazywano gtéwnie w przypadku na-
noczastek metali, nanorurek weglowych, fulerenéw
zmiany neurologiczne, w tym zmiany patologiczne w mézgu, powodowane
gtdwnie przez metale i tlenki metali
kumulacja w narzgdach wewnetrznych: watrobie, nerkach, sledzionie, gru-
czotach limfatycznych, komérkach uktadu rozrodczego. Zmiany obserwo-
wane byty w przypadku nanorurek weglowych, metali i tlenkéw metali, po
narazeniu inhalacyjnym zwierzat doswiadczalnych
zmiany genotoksyczne (CNT, ZnG, SiO,)
dziatanie rakotworcze: nano-TiO,, sadza techniczna, MWCNT-7 (grupa 2B
wg IARC).

Dane toksykologiczne wskazuja, ze wirdd surowcow stosowanych w cerami-
ce technicznej potencjalnie najwieksze zagrozenie zwigzane jest z nanomateria-
tami tlenkowymi i metalami. Wiekszo3¢ metali o wymiarze czastek wiekszym niz
100 nanometrow (tzw. posta¢ bulk) stanowi zagrozenie dla zdrowia (dziatanie
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toksyczne, rakotwoércze, mutagenne, szkodliwe na rozrodczos¢, neurotoksyczne,
alergiczne). Dlatego tez, biorac pod uwage wysoka reaktywno3¢ chemiczng nano-
czastek metali na poziomie molekularnym, przypuszcza sie, ze moga one wykazy-
wac 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 skali nano. W stosunku do wielu nanomateriatéw cera-
micznych nie ma jednoznacznych wynikdw badafh potwierdzajacych ich szkodliwe
dziatanie (nanoglinki, ditlenek cyrkonu, hydroksyapatyty, materiaty weglikowe).

Jesli nanomateriat w postaci macierzystej (nie nano) ma wtasciwosci rako-
tworcze, mutagenne, teratogenne lub dziatajgce szkodliwie na rozrodczosc
badz dziata uczulajaco na uktad oddechowy lub skére — nalezy zatozy¢, ze
w skali nano bedzie rowniez wykazywat takie wtasciwosci (o ile nie udowod-
niono inaczej).

Narazenie w miejscu pracy

Sytuacje sprzyjajace narazeniu w sSrodowisku pracy

Prawdopodobiefistwo narazenia na dany nanomateriat zalezy przede
wszystkim od jego zdolnosci do uwalniania sie do srodowiska pracy. Najwiek-
sze zagrozenie dla pracownikdw stanowig czynnosci i procesy otwarte, prze-
biegajace z mozliwoscig uwalniania swobodnych nanoczastek (w postaci py-
tow, cieczy, kropli aerozoli). Nanoczastki: zwigzane w matrycach, zamkniete
w kapsutach, wchodzace w sktad powtok, stanowig nieznaczne zagrozenie,
o ile nie s3 poddawane procesom mechanicznym lub termicznym [7, 8, 10, 23,
24,34, 38].
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Czynnosci sprzyjajace narazeniu:

»

v v Vv Vv Vv Vv v Vv

v v v VvV VvV VvV Vv v Vv

pakowanie i rozpakowywanie surowcéw (otwieranie naczyn, zawordw, zdej-
mowanie uszczelek, opréznianie opakowarn, przelewanie roztwordw, napet-
nianie naczyf reakcyjnych)

mielenie, granulacja

wazenie, filtracja, separacja

sporzadzanie roztwordw z proszkow: mieszanie, wytrzasanie, sonifikacja
suszenie proszkow (suszenie wstepne, suszenie rozpytowe)

inkorporacja nanoproszkéw do matrycy kompozytéw ceramicznych
topienie masy, odlewanie gestwy

prasowanie (mechaniczne, hydrauliczne, udarowe, frykcyjne, izostatyczne)

przetwarzanie i obrébka (ciecie, polerowanie, scieranie, piaskowanie, szlifowa-
nie mokre i suche)

rozpylanie, natryskiwanie

Czyszczenie wyposazenia procesowego

pobieranie probek (kontrola jakosci)

wymiana filtrow

czyszczenie miejsc pracy, podtég, Scian

usuwanie rozlanego materiatu

transport wewnetrzny surowcow, przenoszenie surowcow
gospodarka odpadami (pakowanie, transport, magazynowanie)

wszelkie sytuacje awaryjne (rozlanie, rozerwanie opakowan, rozszczelnienie
instalacji procesowej).

Monitorowanie narazenia

Ocene narazenia i nadzér nad warunkami pracy umozliwiaja pracodaw-
cy pomiary stezefi substancji chemicznych w powietrzu stanowisk pracy.
W przypadku nanomateriatéw, aktualnie nie ma ustalonych, opartych na kryte-
riach zdrowotnych wartosci normatywéw higienicznych, jak réwniez wartosci
wskaznikowych. Dla niektorych nanomateriatéw rejestrowanych zgodnie z roz-
porzadzeniem REACH ustalane sg wartosci DNEL (DNEL - pochodny poziom daw-
kowania (stezenia), przy ktorym nie obserwuje sie szkodliwych zmian) (tab. 2).



Tabela 2. Propozycje wartosci dopuszczalnych stezef w srodowisku pracy dla

wybranych nanomateriatow (cyt. za [6])

Nanomateriat B IEEL DNEL3 Odniesienie
mg/m mg/m
MWOCNT (baytubes) | 8 h TWA = 0,05 Pauluhn, 2010;
Niemcy (Bayer)
MWCNT 8 hTWA =0,0025 Nanocyl 2009
(wyfacznie Nanocyl) (Belgia)
CNT (SWCNT 8 hTWA = 0,001 NIOSH, 2013 (USA)
i MWCNT)
SWCNTiMWCNT | 8 hTWA=0,03 Nakanishi i wsp.
2011 (Japonia)
Fulereny 0,044 Stone i wsp. 2010
(narazenie
inhalacyjne
krotkotrwate)
Fulereny 0,0003 Stone i wsp. 2010
(narazenie
inhalacyjne
przewlekte)
TiO, (21 nm) 0,017 Stone i wsp. 2010
(narazenie
inhalacyjne
przewlekte)
TiO, (<100nm) | 8hTWA=0,3 NIOSH, 2011 (USA)
TiO, (> 100 nm) 8hTWA =24 NIOSH, 2011 (USA)
TiO, (<100 nm) 8hTWA=0,6 NEDO (USA)
Sadza techniczna | 8 hTWA = 3,5 (PEL) UK (HSE) 2013;
NIOSH 2007

W niektorych krajach, np. w Wielkiej Brytanii, proponowane jest podejscie
pragmatyczne i stosowanie w ocenie narazenia tzw. dawki (poziomu) wyzna-
czajacej (benchmark dose/level), jako dopuszczalnego poziomu narazenia [3].
| tak, dla nierozpuszczalnych i stabo rozpuszczalnych nanoczastek, nienaleza-
cych do kategorii czastek wibknistych, rakotwérczych, mutagennych i dzia-
tajacych szkodliwie na rozrodczos¢ proponuje sie wartos¢ dopuszczalnego
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stezenia referencyjnego na poziomie: 0,066 x OEL (occupational exposure limit);
dla nanoczastek dobrze rozpuszczalnych w wodzie na poziomie: 0,5 x OEL; dla
nanoczastek o dziataniu rakotwoérczym, mutagennym i dziatajacych szkodli-
wie na rozrodczod¢: 0,1 x OEL; dla nanomateriatéw widknistych: 0,01 wtdkna/
ml (przy definicji wtokna: czastka o wspdtczynniku ksztattu wiekszym od 3:1
i dtugosci powyzej 5000 nm). Nalezy pamietac, ze dawka wyznaczajaca nie jest
oparta na kryteriach zdrowotnych.

Przyktady innych propozycji wartosci dopuszczalnych stezefi nanomateriatow
w Srodowisku pracy podano w tabeli 2.

W przypadku nanomateriatow ocena narazenia wykonywana na podstawie
pomiardw stezef masowych substancji nie odzwierciedla w petni wielkosci nara-
zenia, gdyz maty rozmiar i duza powierzchnia wtasciwa nanomateriatéw powo-
duja, ze pyt nawet o niskim stezeniu masowym moze zawiera¢ bardzo duzg ilos¢
nanoczastek o duzej powierzchni aktywnej. Dlatego tez proponuje sie wartosci
referencyjne dla nanomateriatow (NRV) oparte na stezeniu liczbowym czastek
(tab. 3). NRV maja charakter wartosci granicznych, ktérych przekroczenie powin-
no skutkowaé zastosowaniem odpowiednich srodkéw ograniczajacych narazenie.
Sa to wartosci tymczasowe i moga ulega¢ zmianie w miare postepu wiedzy doty-
czacej toksycznosci nanomateriatow.

Przeprowadzenie oceny narazenia na podstawie pomiaréw srodowiska pracy
w odniesieniu do wartosci NRV wymaga zastosowania odpowiednich przyrzadéw
i metod pomiarowych oraz strategii wykonywania pomiaréw [27].

Tabela 3. Wartosci referencyjne (NRV) dla wybranych kategorii nanomateriatow
(NRV = Nano Reference Value), [14, 32, 35]

Kategoria NRV (TWA-8h) Przykfady

Sztywne, trwate w 0,01 widkien/cm? SWCNT lub MWCNT lub wtékna
Srodowisku nanowtokna, tlenkéw metali, dla ktorych nie
dla ktérych nie mozna wyklucza sie dziatania podobne-
wykluczy¢ wystapienia go do azbestu

skutkéw podobnych

do azbestu

20



Kategoria NRV (TWA-8h) Przyktady

Trwate w Srodowisku, 20 000 czastek/cm® | Ag, Au, CeO,, CoO, Fe, FexOy, La,
Ziarniste nanomateriaty Pb, Sb,0s,5n0,

o wielkosci czastek

w zakresie 1-100 nm

i gestodci > 6 000 kg/m?

Ziarniste, trwate w Srodowi- | 40 000 czastek/cm? | Al,O;, SiO;, TiN, TiO,, ZnO, nano-

sku nanomateriaty i nanow- glinki (nanoclay), sadza technicz-

tokna w zakresie 1-100 nm na (carbon black), Cg, dendry-

i gestodci < 6 000 kg/m? mery, polistyren lub nanowtékna
bez efektow, takich jak azbest

Ziarniste, nietrwate wartosci NDS (OEL) czastki lipiddw w nanoemulsjach,

w Srodowisku nano- jak dla substandji maki, sacharozy

materiaty o wielkosci konwencjonalnych

w zakresie 1-100 nm

Ocena ryzyka zawodowego

Jednym z podstawowych obowigzkéw pracodawcy w dziedzinie zapewnienia
bezpiecznych warunkbw pracy jest przeprowadzenie oceny ryzyka zawodowego
zwigzanego z wystepowaniem w Srodowisku pracy czynnikbw niebezpiecznych
oraz opracowanie systemu dziatafi ochronnych.

Przy ocenie ryzyka zawodowego zwigzanego z nanomateriatami wazne jest zro-
zumienie, ze okreslenie: ,nanoczastka, nanoobiekt, nanomateriat” obejmuje ogrom-
na réznorodno3¢ materiatdw o réznym sktadzie i budowie chemicznej, ksztatcie
i wielkosci. Trudno zatem znalez¢ wspding miare toksycznosci, ktérg mozna by za-
stosowac do wszystkich nanoczastek. Dlatego tez, podczas rozpatrywania informa-
qji 0 zagrozeniach, jest absolutnie konieczne posiadanie danych dotyczacych cha-
rakterystyki nanomateriatéw tak szczegétowych, jak to mozliwe. Samo okreslenie
Lnanoczastki tlenku cynku” lub ,nanorurki weglowe” jest zbyt szerokie. Dane na-
ukowe wskazuja, ze nawet niewielka zmiana parametréw fizykochemicznych nano-
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materiatow moze diametralnie zmieniac ich toksycznos¢. Na przyktad wieloscienne
nanorurki weglowe typu MWCNT-7 zostaty uznane przez IARC za prawdopodobnie
rakotworcze dla ludzi (kategoria 2B). Podstawa oceny byty wystarczajaco wiarygod-
ne dowody badaf na zwierzetach. W przypadku innych nanorurek MWCNT oraz
nanorurek jednosciennych SWCNT dowody dziatania rakotwérczego uznano za nie-
wystarczajgce (kategoria 3), [5, 7,12, 34].

W przypadku braku szczegétowych danych do identyfikacji zagrozer pomoc-
na moze by¢ kategoryzacja nanomateriatdw pod katem ryzyka jakie moga stwa-
rza¢ [1, 11, 33, 40]. Przyktadem takiej kategoryzacji jest podziat nanomateriatow
zamieszczony w tabelach 3 4.

Tabela 4. Kategoryzacja nanomateriatdbw pod wzgledem zagrozen dla zdrowia
wynikajacych z ksztattu i rozpuszczalnosci nanomateriatéw (opracowano na pod-
stawie [7]

Kategoria zagrozenia Charakterystyka nanomateriatu

Zagrozenie stabo rozpuszczalne lub nierozpuszczalne (rozpusz-

wysokie czalno3¢ w wodzie < 100 mg/I) nanowtdkna, spetnia-
jace kryteria WHO dla wtdkien

Zagrozenie stabo rozpuszczalne lub nierozpuszczalne (rozpusz-

Srednie — wysokie czalnos¢ w wodzie < 100 mg/!) nanoczastki wyka-

zujace specyficzng toksycznosc i stabo rozpuszczalne
lub nierozpuszczalne HARNs inne niz widkna wedtug

kryteriow WHO
Zagrozenie stabo rozpuszczalne lub nierozpuszczalne nanomate-
Srednie — niskie riaty niewykazujace specyficznej toksycznosci
Zagrozenie niskie nanomateriaty rozpuszczalne w wodzie

Ocene ryzyka zwigzanego ze stosowaniem nanomateriatdw nalezy rozpatrywac
indywidualnie w kazdym przypadku, po doktadnej analizie wtasciwosci danego
nanomateriatu oraz jego konkretnego zastosowania.
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Jakie nanomateriat ma zastosowanie?

Czy jest tak zaprojektowany, ze ma szczegblne wtasciwosci?

Czy jest pochodzenia organicznego (oparty na weglu) czy nieorganicznego?
Czy ma zmodyfikowana powierzchnig?

Czy ma zanieczyszczenia, ktére mogtyby wptywac na jego wiasciwosci tok-
syczne (ekotoksyczne)?

Jakg ma rozpuszczalnosé w wodzie?

Jaki ma rozmiar czastek (rozktad wielkosci czastek)?

Jaki ma ksztatt (wtdknisty, ziarnisty, ptytkowy, o wysokim wspdtczynniku
ksztattu)?

Czy jest pylisty?
Czy ma postac nie nano?

Czy w postaci nie nano jest sklasyfikowany z godnie z CLP jako rakotworczy,
mutagenny, teratogenny, dziatajacy szkodliwie na rozrodczo$¢, uczulajacy?

Czy ma w swoim sktadzie reaktywne metale?

Czy nanomateriat jest fotoreaktywny?

Obecnie nie ma wystarczajacej wiedzy do przeprowadzenia ilosciowej (opar-
tej na pomiarach Srodowiska pracy) oceny ryzyka zawodowego zwigzanego
z narazeniem na nanomateriaty. Z uwagi na brak obowigzujacych prawnie war-
tosci normatywnych oraz trudnosci metod pomiarowych, zaleca sie stosowa-
nie uproszczonych, jakosciowych metod oceny ryzyka. Narzedzia stosowane
do oceny ryzyka s3 sukcesywnie publikowane i aktualizowane w miare postepu
wiedzy o nanomateriatach w pismiennictwie naukowym i poradnikach wyda-
wanych przez wiodace w dziedzinie bezpieczefistwa i higieny pracy organizacje
iinstytuty badawcze [7, 26, 30, 34, 39].

Jednym z proponowanych narzedzi jakosciowej oceny ryzyka jest ada-
ptowana do specyfiki nanomateriatow metoda COSHH Essentials (Control of
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Substances Hazardous to Health — utrzymywanie pod kontrolg substancji nie-
bezpiecznych dla zdrowia) opracowana przez brytyjska inspekcje pracy (Health
and Safety Executive, HSE), tzw. metoda control banding (zarzadzanie pasma-
mi ryzyka). Metoda ta umozliwia dobér srodkéw ochronnych w odniesieniu do
roznych kategorii zagrozer (grup nanomateriatéw) i réznych pozioméw nara-
zenia [7, 34]. Podstawowym kryterium zaszeregowania do odpowiedniej ka-
tegorii zagrozen jest ksztatt nanomateriatu (widknisty, HARN, ziarnisty) i jego
rozpuszczalnos¢ w wodzie, czyli czynniki decydujgce o biotrwatosci, natomiast
0 poziomie narazenia decyduje mozliwos¢ emisji do Srodowiska pracy i zdolnos¢
utrzymywania sie w powietrzu (pylistos¢, rozktad wymiarowy czastek itp.), [7].

Podobne rozwigzanie proponuje holenderska organizacja ds. stosowanych ba-
daf naukowych TNO - Innovation for Life, w ktérej opracowano informatyczne
narzedzie do jakosciowej oceny ryzyka — Stoffenmanager Nano version 1.0. W tej
ocenie nanomateriaty kategoryzuje sie do 5 grup (A-E) na podstawie takich pa-
rametrow, jak wielko3¢ czastek, rozpuszczalnos¢ w wodzie, struktura (materiaty
widkniste uznawane sg za najbardziej toksyczne) oraz dostepnych informacji do-
tyczacych zagrozen dla zdrowia nanomateriatéw i ich materiatéw macierzystych.
Natomiast w pasmie charakteryzujgcym narazenie uwzglednia sie wiele zmien-
nych dotyczacych np.: czasu i czestotliwosci stosowania nanomateriatu, stoso-
wanych Srodkéw ochrony zbiorowej i srodkdw ochrony indywidualnej, stezenia
nanoczastek wynikajace z matej lub duzej odlegtosci stanowiska pracy od Zrédta
emisji oraz stezenia tfa [36].

Metoda control banding znalazta réwniez odzwierciedlenie w specyfikacjach tech-
nicznych Miedzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej (International Organization
for standardization, 1SO): 1SO/TS 12901-1:2012 i ISO /TS 12901- 2:2014 [17-18].
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Podstawy bezpiecznej pracy
Z nanomateriatem

Kazde potencjalne zagrozenie dla zdrowia wynikajgce z wtasciwosci dane-
go nanomateriatu moze by¢ ograniczone przez opracowanie i przestrzeganie
zasad bezpiecznego postepowania z nanomateriatem.

W sytuacji, gdy istnieje duzy stopief niepewnosci naukowej co do zagrozen,
a jednoczesnie istniejgce dane wskazuja, ze skutki narazenia moga by¢ bardzo
powazne, nalezy stosowaé ,zasade ostroznosci” i traktowaé nanomateriat jako
potencjalnie niebezpieczny, tzn. opracowac i stosowac Srodki zapobiegawcze
niezbedne do zredukowania (wyeliminowania) narazenia lub tez ogranicza¢
ryzyko przez utrzymanie ekspozycji na tak niskim poziomie, jak jest to
racjonalnie mozliwe.

Ograniczenie narazenia powinno przebiegac juz na etapie projektowania cate-
go procesu pracy. Stanowiska pracy powinny by¢ tak zaprojektowane, aby ogra-
niczy¢/wyeliminowa¢ wdychanie aerozoli. Podstawowe i niezbedne minimum to
przestrzeganie ogéInych zasad bezpieczenstwa i higieny pracy ustalonych w od-
niesieniu do zagrozeh chemicznych oraz zasad zawartych w dobrych praktykach
laboratoryjnych i produkcyjnych.

Ponizej przedstawiono strategie doboru Srodkéw ograniczajacych narazenie
w zaleznosci od stopnia zagrozenia jaki stanowi stosowany nanomateriat, opra-
cowang przez grupe brytyjskich instytutéw badawczych i jednostek odpowie-
dzialnych za bezpieczerstwo pracy (UK NanoSafety Group). Strategia ma na celu
zapewnienie bezpiecznej pracy z nanomateriatami ze szczegblnym uwzglednie-
niem nanorurek (Carbon nanotubes — CNT) i innych biotrwatych nanomateriatow
o wysokim wspétczynniku ksztattu (High aspekt ratio nanomaterials — HARNS),
[34].
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Nanomateriat [NM]
zwigzany w matrycy

Nanomateriat [NM]

zawieszony w roztworze

Nanomateriat [NM]
suchy i swobodny

NIE Czy matryca bedzie Czy NM bedzie TAK TAK Czy NM bedzie
cieta, szlifowanaiitp.? suszony lub celowo rozpraszany
ekstrahowany W powietrzu?
NIE NIE
Nie wymagane TAK c - ot
Ay Zy moze powstawac
Zzadne érodki y aeropzol ; Czy NM moe
przypadkowo uwolni¢
TAK sig do powietrza?
Matryca cieta, Matryca cieta, Czy aerozol jest
szifowana szlifowana wytwarzany celowo ?
recznie mechanicznie
TAK
Czy NM jest toksyczny, zracy,
NIE fatwopalny, CMTR, widknisty TAK
CNT, biotrwaty, HARNs lub
uczulajacy?
v
Czy NM jest toksyczny, zracy, TAK
NIE fatwopalny, CMTR, wioknisty

A- okapy, odciagi, wyciagi, jesli z recyrkulacja powietrza niezbedne filtry HEPA

CNT, biotrwaty, HARNs lub
uczulajgcy?

B - ograniczenie narazenia poprzez czgsciowe zamkniecie systemu, stosowanie
komér rekawicowych, boksow laminarnych, jesli z recyrkulacjg niezbedne filtry

HEPA

C- ograniczenie narazenia poprzez czesciowe zamkniecie systemu, stosowanie
wysokowydajne;j filtracji i wentylacji wyposazonych w filtry HEPA, powietrze
odprowadzane do bezpiecznego miejsca na zewnatrz

D - ograniczenie ekspozycji do minimum poprzez stosowanie systemow

zamknigtych. Systemy wentylacyjne wyposazone w filtry HEPA najwyzszej klasy.
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Hierarchia ustalania srodkéw ochronnych i zapobiegawczych powinna byé
zgodna z zasada STOP:

S (Substitution) — zastapienie
T (Technical protection) — srodki techniczno-inzynieryjne
O (Organisation) — srodki organizacyjno-administracyjne

P (Personal precaution) — srodki ochrony indywidualnej

Zastapienie

Zastapienie lub eliminacja s czesto niewykonalne w przypadku wyko-
nywania pracy z nanomateriatami. Mozliwa jest jednak zmiana niektérych form
fizycznych danego nanomateriatu w celu zredukowania jego uwalniania, np. przez:

stosowanie materiatu zwilzonego, ktory jest mniej pylisty
zwigzanie nanomateriatu pylistego (proszku) przez stosowanie emulsj,
zelu, zawiesin, roztworéw dyspersyjnych i past.

Srodki inzynieryjno-techniczne (zapobieganie u zrédta):

ograniczanie uwalniania nanomateriatow przez izolowanie ich w systemach

zamknietych (hermetyzacja, automatyzacja procesow)

izolowanie proceséw lub czedci wyposazenia przez stosowanie oston

stosowanie odpowiednich podajnikéw (plastikowe tuleje lub rekawy)

tworzenie barier miedzy operatorem a strefami niebezpiecznymi (ostony,
kurtyny)

stosowanie wysokowydajnej filtracji i wentylacji — stosowanie systeméw

wentylacyjnych, odciggéw, wyciggéw; okapéw chemicznych, komér reka-

wicowych, bokséw laminarnych:

— urzadzenia wentylacyjne powinny by¢ wyposazone w filtry HEPA (High
Efficiency Particulate Arrester), stosowanie tylko filtrow weglowych nie
jest wystarczajacym zabezpieczeniem. Zalecanym rozwigzaniem jest
stosowanie komér laminarnych wyposazonych w filtry HEPA klasy I1'i Ill.
W przypadku stosowania nanorurek i nanoczastek biotrwatych (HARNs)
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zalecane jest stosowanie komér laminarnych z filtrami HEPA klasy H14.
W laboratoriach wysokiej klasy czystosci (cleanrooms) zalecane sa filtry
ULPA pochtaniajgce czastki 120 nm z wydajnoscig 99,999%.

— przy projektowaniu urzadzen wentylacyjnych nalezy bra¢ pod uwage
wiasciwosci wybuchowe nanomateriatow

- nalezy na biezaco kontrolowac i naprawia¢ nieszczelnosci i niedopa-
sowane zfacza systemédw wentylacji, aby zapobiec wydostawaniu sie
nanomateriatow.

UWAGA: Stosowanie systemoéw zamknietych nie zwalnia z obowigzku
zapewnienia procedur postepowania oraz stosowania ochron indywidual-
nych przy czynnosciach wymagajacych otwarcia systemu, jak: czyszczenie,
napetnianie, oprdznianie, zbieranie odpadow.

Srodki administracyjno-organizacyjne:
ograniczenie dostepu tylko dla oséb upowaznionych (np. stosowanie
kodowanych wej3¢)
ograniczenie obszaru roboczego do pracownikéw bezposrednio zaangazo-
wanych przy pracach z nanomateriatem
ograniczenie liczby pracownikdw majacych kontakt z nanomateriatem
przez stosowanie pracy zmianowe.
stosowanie oznakowaf miejsc o duzym ryzyku tworzenia pytéw i aerozoli.
zakaz stosowania wiekszej ilosci nanomateriatdw niz jest to konieczne
(wykorzystywanie gotowych do uzycia nanomateriatéw w celu unikniecia
dalszego przygotowywania do uzycia w miejscu pracy)
wybér metod pracy, ktére generuja mozliwie najmniej aerozoli.
wyznaczenie strefy czystej i brudnej (odziez osobista musi by¢ przechowy-
wana oddzielnie)
szkolenia pracownikéw (szkolenia celowane) na temat toksycznosci sto-
sowanych nanomateriatéw i zagrozef zwigzanych z ich nieodpowiednim
stosowaniem.

Pracodawca powinien:
— poinformowac pracownika o rodzaju stosowanego nanomateriatu i pro-
cesie w ktérym jest stosowany;
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- zapozna¢ z wynikami przeprowadzonej oceny ryzyka/narazenia;

- zapoznac¢ z wprowadzonymi srodkami zapobiegawczymi oraz procedu-
rami bezpiecznej pracy, postepowaniem awaryjnym (w przypadku rozla-
nia, rozsypania nanomateriatu),

— zapewni¢ odpowiedni nadzor nad pracownikami.

Pracownik powinien by¢ pouczony o obowigzku zgfaszania wszelkich usterek
i niedociagnie¢ w Srodkach ograniczajacych narazenie.

Szkolenia powinny obejmowac nauke prawidtowego mycia rak oraz prawidto-
wego zdejmowania odziezy i rekawic, w celu zapobiegania kontaminacji skory.

Opracowywanie i wdrozenie pisemnych procedur i instrukcji bezpiecznej
pracy z nanomateriatem:

a) procedura czyszczenia stanowisk pracy minimalizujgca narazenie

Nalezy zapewnic regularne czyszczenie miejsc pracy (co najmniej po
kazdej zmianie roboczej) za pomoca urzgdzen odkurzajacych wypo-
sazonych w filtry HEPA lub metoda ,na mokro” za pomocg wilgot-
nych Scierek. ZABRONIONE powinno by¢ sprzatanie na sucho. Nalezy
czysci¢ wnetrza komor laminarnych i okapéw chemicznych. Zanie-
czyszczone Scierki powinny by¢ sktadowane jako odpad. Czyszczenie
trzeba wykonywaé w sposéb bezpieczny, zapobiegajacy kontaktowi
z odpadami. Personel wykonujacy czynnosci powinien by¢ pouczony
o zagrozeniach oraz wyposazony w Srodki ochrony indywidualnej.
Powinien by¢ wprowadzony i dokumentowany szczegdtowy plan
czyszczenia wszystkich obszaréw pracy.

» Nie zamiata¢ za pomoca szczotek, miotet i innych narzedzi powodujacych
wzbudzanie pytu.

» Nie stosowac do czyszczenia powierzchni sprezonego powietrza.
» Nie uzywac do sprzatania zwyktych odkurzaczy (bez odpowiednich filtréw).
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b) procedury postepowania w wypadku awarii, wypadku, narazenia
) procedury postepowania z odpadami

d) instrukcje prawidtowego uzytkowania, obstugi, konserwacji sprzetu
ochrony indywidualnej i technicznych srodkéw bezpieczefistwa

e) procedury odpowiedniej obstugi i okresowej konserwacji systemow
wentylacji wyciggowe).

Zapewnienie urzadzef do mycia rak na stanowiskach pracy.

Zapewnienie zmywalnych powierzchni (powierzchnie robocze, sciany, pod-
togi) tatwych w utrzymywaniu czystosci (w przypadku nanomateriatow
nalezacych do najwyzszych grup ryzyka — podtogi powinny by¢ wykonane
z tworzywa lub zywicy).

Bezwzgledny zakaz jedzenia i picia na stanowisku pracy.

Personel powinien by¢ pouczony o koniecznosci mycia rak po pracy
z nanomateriatem, przed spozyciem positku, paleniem papieroséw
czy korzystaniem z toalety.

Witadciwa gospodarka odpadami (zamykanie w szczelnych pojemnikach
na odpady, stosowanie podwdjnych opakowan, unieruchamianie odpaddéw
w zywicy lub cieczy); nanomateriaty powinny by¢ usuwane jako odpad
chemiczny niebezpieczny (HSE, NIOSH).

Zapewnienie przewozu/transportu nanomateriatbw w zamknietych opa-
kowaniach.

Rozwazenie (z dostawca nanomateriatéw) mozliwosci wykonania opako-
wan minimalizujgcych narazenie (np. opakowania rozpuszczalne w wodzie
eliminujace koniecznos¢ rozpakowywania recznego).



Umieszczenie na opakowaniach znaku ostrzegawczego i ostrzezenia, ze
produkt powinien by¢ rozpakowywany w kontrolowanym Srodowisku.

Przechowywanie nanomateriatbw w zamknietych opakowaniach, jesli nie
53 uzywane.

Wykorzystywanie dobrych praktyk zawodowych np.:
- stosowanie mat klejacych przy wejsciach i wyjsciach z pomieszczen,
w ktérych przebiega praca z nanomateriatami

- zabezpieczanie stotéw, na ktérych wykonuije sie czynnosci manualne,
sorpcyjnym papierem zapobiegajacym skazeniu powierzchni.

Srodki ochrony indywidualnej
Ochrony indywidualne drég oddechowych (maski, pétmaski z filtrami klasy
nie nizszej niz FFP3) lub w przypadku pracy dtuzszej - sprzet ze wspomaga-
niem przeptywu powietrza wyposazony w maski, pétmaski skompletowane
z filtrem klasy P3.

Ochrony indywidualne drég oddechowych: maski, pétmaski o wskazni-
ku efektywnosci APF (APF — assigned protection factor) co najmniej 20,
a w przypadku nanomateriatbw o duzej toksycznosci (nanorurki, nano-
czastki biotrwate) zalecany jest APF = 40.

Ochrona oczu: okulary ochronne jako podstawowe wyposazenie.

Odziez ochronna powinna by¢ dobierana w zaleznodci od stopnia zagrozenia:

— do pracy krétkotrwatej np. fartuch laboratoryjny (nie bawetniany), zale-
cany z polietylenu (UK NanoSafety Group, 2016), koniecznie z regulowa-
nymi mankietami na nadgarstkach; ubranie dwuczesciowe (spodnie bez
mankietéw); obuwie z materiatéw o niskiej przenikalnosci (skéra)

— do prac dtugotrwatych lub przebiegajacych z duzym ryzykiem pylenia
nanomateriatu odziez ochronna typ 5, kombinezony z tworzywa o wia-
Sciwosciach barierowych np. TYVEC/TYCHEM.
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Odziez zanieczyszczona nanomateriatami pylistymi powinna by¢ natychmiast
wymieniana na czystg. Odziez zanieczyszczona powinna by¢ przechowywana
w zamknietych (oznakowanych) pojemnikach lub workach — do czasu oddania
jej do prania.

Stosowanie rekawic jednorazowych. Rekawice muszg by¢ odporne na
dziatanie innych czynnikéw chemicznych (i formy macierzystej substan-
Gji). W przypadku nanomateriatow o duzej toksycznosci rekawice powinny
by¢ odporne na przenikanie bakteriofaga Phi-X 174 (ASTM F1671-97b/ISO
16604) (28 nm).

Rekawice powinny obejmowac dtonie i nadgarstki oraz powinny by¢ zakfa-
dane ,na zakfadke” z rekawami fartucha. Zalecane jest réwniez zaktadanie
rekawic podwaojnych, gdy praca przebiega z nanoczastkami, ktorych formy
.bulk” s3 niebezpieczne (CMR - rakotworcze, mutagenne i dziatajace na
rozrodczos¢) lub HARNS. Nalezy my¢ rece woda z mydtem natychmiast po
zdjeciu rekawic. Rekawice nalezy wymienia¢ w kazdym przypadku, gdy sa
widoczne $lady ich zuzycia. Zuzyte rekawice powinny byé przechowywane
w zamknietych, plastikowych workach, w obszarze roboczym, az do prze-
kazania ich do likwidacji w formie odpadu.

Podsumowanie

Zarzadzanie ryzykiem zawodowym zwigzanym z narazeniem na nanoma-
teriaty powinno by¢ integralng czescig systemu zarzadzania bezpieczefistwem
i higieng pracy w zaktadach pracy, w ktérych moze wystapi¢ narazenie. Wyniki
oceny ryzyka stanowig podstawe do podejmowania odpowiednich dziatah za-
pobiegawczych ograniczajacych potencjalne narazenie. Celem autoréw poradni-
ka byto utatwienie pracodawcom i stuzbom bhp opracowanie planu bezpiecznej
pracy z nanomateriatami.
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