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STRESZCZENIE

Wstep: Unikalne wlasciwosci celowo zaprojektowanych nanomaterialéw (engineered nanomaterials - ENM) i wytwarzanych z nich
produktéw zdeterminowaly dynamiczny rozwdj w obszarze wytwarzania i stosowania ENM w réznych gateziach przemystu i w za-
kiadach pracy o réznej skali produkcji. Poniewaz nanoobiekty (nanoptytki, nanowtdkna, nanoczastki) emitowane podczas wytwa-
rzania i stosowania ENM moga by¢ przyczyna wielu chordb, takze jeszcze nierozpoznanych, na calym $wiecie prowadzone sg prace
badawcze z zakresu oceny narazenia wynikajacego z emisji nanoobiektéw na stanowiskach pracy oraz zagrozen zdrowotnych dla
0s6b zatrudnionych w procesach wytwarzania i stosowania ENM. Material i metody: Badanie potencjalnego narazenia na nano-
czastki srebra zawarte w preparacie do czyszczenia klimatyzacji (Nano Silver z Amtra Sp. z 0.0.) prowadzono poprzez okreslanie ste-
zen i rozktadu wymiarowego czastek z uzyciem réznych przyrzadéw umozliwiajacych sledzenie zmian w szerokim zakresie wymia-
réw czastek — od nanometrowych (10 nm) do mikrometrowych (10 um), czyli czastek, ktére sa z reguly wdychane przez czlowieka.
Wyniki i wnioski: Z analizy danych wynika, ze nawet podczas krotkotrwatego rozpylania preparatu Nano Silver (przez 10 s) w po-
wietrzu — w odleglosci 52 cm od miejsca rozpylania preparatu — moga by¢ obecne czastki o wielkoéci 10 nm-10 pm. Podczas 3-krot-
nego rozpylenia preparatu w podobnych warunkach stwierdzono rézny wzrost stezen, przy czym w kazdym z przypadkéw czastki
przez dluzszy czas utrzymywaly sie w powietrzu. Med. Pr. 2013;64(1):57-67

Slowa kluczowe: nanoczastki, nanoobiekty, srebro, klimatyzacja, narazenie zawodowe

ABSTRACT

Background: Unique properties of engineered nanomaterials (ENMs) and products made of them have contributed to a rapid
progress in the production and application of ENMs in different branches of industry and in factories with different production
scale. Bearing in mind that nano-objects (nanoplates, nanofibres, nanoparticles), emitted during ENM production and application,
can cause many diseases, even those not yet recognized, extensive studies have been carried all over the world to assess the extent
of exposure to nano-objects at workstations and related health effects in workers employed in ENM manufacture and application
processes. Material and Methods: The study of potential exposure to silver nanoparticles contained in the preparation for air-
conditioning cleaning (Nano Silver from Amtra Sp. z 0.0.) involved the determination of concentrations and size distribution of
particles, using different devices, allowing for tracing changes in a wide range of dimensions, from nano-size (10 nm) to micrometr-
size (10 pm), of the particles which are usually inhaled by humans. Results and Conclusions: The results of the study shows that
even during a short-term spraying of Nano Silver preparation (for 10 s) at the distance of 52 cm from the place of preparation
spraying — particles of 10 nm-10 pm can be emitted into in the air. During a three-fold preparation spraying in similar conditions
differences in concentration increase were observed, but in each case the particles remained in the air for a relatively long time.
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WSTEP

Unikalne wtasciwosci celowo zaprojektowanych na-
nomaterialéow (engineered nanomaterials - ENM)
i wytwarzanych z nich produktéw zdeterminowaty
dynamiczny rozw6j w obszarze wytwarzania i stoso-
wania ENM w réznych galeziach przemystu i w zakla-
dach pracy o rdznej skali produkcji — poczynajac od
malych i §rednich przedsiebiorstw, a koniczac na duzych
koncernach. Poniewaz nanoobiekty (nanoptytki, nano-
rurki, nanoczgstki) emitowane podczas wytwarzania
i stosowania ENM moga by¢ przyczyna wielu chorob,
w tym jeszcze nierozpoznanych, na calym swiecie sa
prowadzone prace badawcze z zakresu oceny narazenia
wynikajacego z emisji nanoobiektéw na stanowiskach
pracy (1-11) oraz zagrozen zdrowotnych dla oséb
zatrudnionych w procesach wytwarzania i stosowa-
nia ENM (12-14).

Okreslenie narazenia odgrywa kluczowa role w ocenie
ryzyka zawodowego zwigzanego z wystgpowaniem na-
noobiektéw w srodowisku pracy. W celu wiasciwej oceny
ryzyka zawodowego powinny by¢ badane takie parametry
nanoobiektéw, ktore umozliwiatyby ich poréwnywanie
z wartosciami dopuszczalnymi. Obecnie nie ma ogdlnie
przyjetych wartosci dopuszczalnych dla nanoobiektéw
z uwagi na ochrong¢ zdrowia pracownikéow. Narodowy
Instytut Bezpieczenstwa i Zdrowia w Pracy (National In-
stitute for Occupational Safety and Health — NIOSH) za-
proponowal warto$¢ dopuszczalnych stezen dla dwoch
rodzajow nanoobiektéw — dla nanorurek weglowych (car-
bon nanotubes - CNT) wynosi ono 7 ug/m? (15), a ditlen-
ku tytanu (TiO,) - 0,3 mg/m’ (16). Nalezy podkreli¢, ze
ww. wartoséci odnoszg si¢ do stezen okreslonych metoda
wykorzystywang w USA do pomiaru frakeji respira-
bilnej, a 0,3 mg/m’ dla nanoobiektéw TiO, obowigzuje
acznie z wartoscig dopuszczalng 2,4 mg/m’ dla frakcji
respirabilne;j.

Wartoéci  dopuszczalne zaproponowane przez
NIOSH bazuja na stezeniu masowym, chociaz w przy-
padku nanoobiektow wazniejszymi parametrami
z uwagi na szkodliwe efekty zdrowotne s3: ich stezenie
liczbowe i rozklad wymiarowy czastek oraz powierzch-
nia nanoobiektéw. Znalazlo to odzwierciedlenie w de-
finicji nanomaterialu rekomendowanej do stosowa-
nia przez panstwa czlonkowskie Unii Europejskiej, jej
agencje oraz ekonomistow (17). Zgodnie z t3 definicja
nanomaterial jest to naturalny, przypadkowo lub spe-
cjalnie wytworzony material, ktéry zawiera czastki
wystepujace jako czastki pojedyncze lub jako agregaty
lub aglomeraty oraz w ktérym 50% lub wiecej czastek

w liczbowym rozkladzie wymiarowym ma co najmniej
jeden zewnetrzny wymiar 1 nm-100 nm.

Fulereny, grafeny i jedno$cienne nanorurki o co
najmniej jednym wymiarze zewnegtrznym ponizej
1 nm réwniez powinny by¢ uznawane jak nanomateria-
ty. Material moze by¢ uznawany za nanomaterial, jesli
okreslona powierzchnia wlasciwa w odniesieniu do ob-
jetosci materiatu jest wieksza niz 60 m?/cm’. Materiat,
ktory spetnia kryterium w odniesieniu do jego liczbo-
wego rozkladu wymiarowego czastek zgodnie z przyjeta
definicja, nalezy jednak uzna¢ za nanomaterial, nawet
jesli wlasciwa powierzchnia w odniesieniu do objetosci
materialu jest mniejsza niz 60 m*/cm’.

Obecnie preferowanym w UE podej$ciem do oceny
ryzyka zwigzanego z narazeniem na nanoobiekty (8)
jest podejscie zaproponowane przez instytuty niemiec-
kie (18). W obszarze oceny ryzyka zawodowego wyni-
kajacego z narazenia na nanoobiekty (zakres wymiaro-
wy: 1-100 nm) zaproponowano 3-etapowa oceng po-
tencjalnego narazenia na nanoobiekty oraz ich agregaty
i aglomeraty:

Etap 1 - ocena ryzyka zawodowego na stanowiskach

pracy w celu potwierdzenia lub wykluczenia wyste-

powania narazenia na aerozole w nanoskali, ktore
uwalniajg si¢ z nanomateriatéw (ENM). W przypad-
ku potwierdzenia wystepowania narazenia nalezy

przejs¢ do etapu 2.

Etap 2 - jezeli warto$¢ dopuszczalna nie jest ustalo-

na, wyniki pomiaru stezenia (zmierzonego z zasto-

sowaniem latwego w uzyciu przyrzadu pomiarowe-
go) nalezy odnie$¢ do wartosci referencyjnej aerozo-
lu w nanoskali, ktéry uwalnia si¢ z ENM. Jezeli war-
tos¢ referencyjna jest przekroczona i jest znaczaco
wigksza od calkowitego stezenia ,,tla” czastek, nalezy
przeprowadzi¢ badanie potencjalnego narazenia

zgodnie z etapem 3.

Etap 3 - ocena potencjalnego narazenia na aerozole

w nanoskali uwalniajace si¢ z ENM musi by¢ prze-

prowadzona z wykorzystaniem najnowszej wiedzy

i aparatury pomiarowej, np. kondensacyjnego licz-

nika czastek (condensation particle counter - CPC),

systemu analizy wymiarowej czastek (scanning mo-
bility particle sizer spectrometers — SMPS) i mierni-
ka stezenia powierzchniowego (nanoparticle surface
area monitor - NSAM). Jednoczes$nie powinny by¢
pobierane probki do dalszej analizy z zastosowa-
niem mikroskopow elektronowych: skaningowego

(scanning electron microscope — SEM) lub transmi-

syjnego (scanning electron microscope - TEM), lub

atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzaniem
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plazmowym (inductively coupled plasma — atomic

emission spectrometer — ICP-AES).

Trzyetapowa ocena potencjalnego narazenia na ae-
rozole w nanoskali obejmuje 7 przypadkow (A-G), kto-
re roznig si¢ przekroczeniem wartosci referencyjnych,
znacznym wzrostem stezenia ponad ,,tto” aerozolu oraz
dowodami chemicznej identyfikacji ENM w aerozolu
(tab. 1).

Przypadki A-B dotycza etapu 1. oceny ryzyka, przy-
padki C-E - etapu 2., a F-G - etapu 3. Celem dziatan
prowadzonych w ramach przypadkéw A i B jest wstep-
na ocena, bez stosowania przyrzadéw pomiarowych,
czy istnieje mozliwo$¢ emisji nanoobiektéw na tych
stanowiskach. Jezeli nie ma takiej mozliwosci (przypa-
dek A), dalsze dzialania nie sg konieczne. Jesli nie moz-
na wykluczy¢ obecnosci nanoobiektéw w powietrzu
w $rodowisku pracy (przypadek B), nalezy przepro-
wadzi¢ kolejne dzialania - tzn. stosujac tatwy w uzy-
ciu przyrzad pomiarowy (np. licznik czastek), uzyskac¢
odpowiedz na pytania, czy zostala przekroczona war-
tos¢ referencyjna (jezeli jest okreslona) i czy wystepuje
znaczny wzrost stezen czastek ponad ,tlo” (przypad-
ki C-E). Z reguly w tych przypadkach nie pobiera sie¢
probek powietrza w celu uzyskania dowodow chemicz-
nej identyfikacji ENM w aerozolu.

Kiedy istnieje wysokie prawdopodobienstwo, Ze na-
noobiekty moga si¢ uwalnia¢ do $rodowiska pracy, po-
winny by¢ przeprowadzone badania z zastosowaniem

przyrzadéw pomiarowych umozliwiajacych pelna cha-
rakterystyke parametréw fizycznych emitowanych nano-
obiektow (przypadek F) lub charakterystyke poszerzona
o badania nanoobiektéw z zastosowaniem mikrosko-
pu TEM lub SEM z detektorem EDS (przypadek G).

Podejscie do wyzej przedstawionych przypadkéw
jest obecnie w fazie weryfikacji na podstawie wynikow
badan uzyskiwanych w warunkach rzeczywistej emisji
nanoobiektéw. Duze trudnos$ci powoduje brak ogélnie
przyjetych wartosci referencyjnych dla nanoobiektow,
dlatego znaczna czg$¢ badan jest obecnie ukierunko-
wana na badanie, czy w wyniku prac z ENM dochodzi
do znacznego wzrostu stezen ponad ,tto”, okreslonych
z zastosowaniem takich przyrzadéw, jak CPC, SMPS
czy NSAM, i czy w powietrzu s3 obecne nanoobiekty
z ENM (analiza TEM lub SEM z EDS).

Informacje uzyskane podczas analizowania kazdego
z przypadkoéw powinny by¢ dokumentowane i archiwi-
zowane. Takie podejscie umozliwia podejmowanie de-
cyzji w procesie oceny potencjalnego narazenia na na-
noobiekty w zaleznosci od warunkéw wystepujacych na
stanowiskach pracy. W tabeli 2. opisano dzialania, ktére
nalezy podja¢ w wyniku identyfikacji poszczegdlnych
przypadkéw (18).

Celem badan przedstawionych w niniejszym arty-
kule jest ocena potencjalnego narazenia na nanoczast-
ki srebra poprzez pomiar i analize stezen i rozkladéw
wymiarowych czastek podczas rozpylania komercyj-

Tabela 1. Przypadki A-G podczas 3-etapowej oceny ryzyka zwigzanego z narazeniem na zaprojektowane nanomateriaty

(engineering nanomaterials - ENM) (18)

Table 1. Cases A-G during a 3-tier assessment of risk associated with exposure to engineered nanomaterials (ENM) (18)

Przekroczenie warto$ci

Znaczny wzrost ponad

Dowody chemicznej identyfikacji ENM stosowanego

Etap Przypadek referencyjnej okreslone ,,tlo” aerozolu na stanowisku pracy w aerozolu
Tier Case Reference value Significant increase above Evidence of the chemical identity of ENM
exceeded aeorosol “background” used at the workpost in aerosol
1 A kryteria nie majg zastosowania; emisja aerozolu w nanoskali z ENM moze by¢ wykluczona / criteria not applicable; emission
of nanoscale aerosol from ENM can be excluded
B kryteria nie maja zastosowania; emisja aerozolu w nanoskali z ENM nie moze by¢ wykluczona; przejdz do etapu 2 / criteria
not applicable; emission of nanoscale aerosol from ENM cannot be excluded; proceed to tier 2
2 C nie / no nie / no nie, zwykle niewykonywane w etapie 2 / no, typically
not conducted in tier 2
D nie / no tak / yes nie, zwykle niewykonywane w etapie 2 / no, typically
not conducted in tier 2
E tak / yes nie / no nie, zwykle niewykonywane w etapie 2 / no, typically
not conducted in tier 2
3 F tak / yes tak / yes nie / no
G tak / yes tak / yes tak / yes
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Tabela 2. Dzialania, ktore nalezy podjaé w zaleznoéci od zidentyfikowanego przypadku (18)
Table 2. Measures to be taken according to the identified cases (18)
Etap Przypadek Dzialania
Tier Case Measures
1 A dokumentowanie i archiwizowanie / documenting and archiving
B dokumentowanie i archiwizowanie; przejscie do etapu 2. / documenting and archiving; proceed to tier 2
2 C dokumentowanie i archiwizowanie; dodatkowe $rodki ograniczajgce narazenie s3 do wyboru / documenting and archiving;
additional measures for exposure mitigation are optional
D dokumentowanie i archiwizowanie; zwiekszenie czgstotliwo$ci monitorowania stanowiska pracy (dodatkowe $rodki ograniczajace
ryzyko moga nie by¢ wymagane, jezeli w wyniku chemicznej analizy zostanie stwierdzone, ze czastki aerozolu to czastki ,tta”) /
/ documenting and archiving; increase the frequency of workpost monitoring (additional measures for exposure mitigation
may not be required, if the chemical analysis provides evidence that particles of aerosol are the particles of the "background”)
E dokumentowanie i archiwizowanie; przejscie do etapu 3 / documenting and archiving; proceed to tier 3
3 F dokumentowanie i archiwizowanie; bazujac na informacjach, nalezy podja¢ decyzje, czy dodatkowe $rodki do ograniczenia
narazenia nie s3 wymagane / documenting and archiving; based on the available information the decision has to be made
whether additional measures for exposure mitigation are not required
G dokumentowanie i archiwizowanie; zastosowanie odpowiednich $rodkéw ograniczajacych narazenie i sprawdzenie efektywnosci

wdrozonych dziatan i érodkéw / documenting and archiving; taking appropriate exposure mitigation measures and checking

efficiency of the measures once implemented

nie dostepnego preparatu do czyszczenia klimatyza-
¢ji (nazwa handlowa preparatu: Nano Silver, preparat
do czyszczenia klimatyzacji, Amtra Sp. z 0.0.). Z karty
charakterystyki preparatu dostgpnej na stronie inter-
netowej dystrybutora (http://lotus.amtra.com.pl/msds.
nsf/626e6035eadbb4cd85256499006b15a6/5c572744e-
acf4b76c1257b03002f6481/$FILE/19-535%20NanoSi-
Iver%20Preparat%20do%20czyszczenia%20klimatyza-
cji.pdf) wynika, ze preparat zawiera etanol i izobutan.
W karcie nie podano informacji o tym, ze preparat
zawiera nanoczastki srebra, chociaz jest umieszczo-
ny w grupie produktéw reklamowanych jako preparat
o szczegdlnych parametrach, dzigki zastosowaniu nano-
czastek srebra (http://www.amtra.pl/Katalog produk-
tow?act=brands&brand=885). Badania nie obejmowaty
okreslania skladu chemicznego substancji zawartych
w powietrzu podczas rozpylania preparatu.

MATERIAL | METODY

Zgodnie z definicjg obecnie przyjeta w Unii Europej-
skiej nanomaterialem jest naturalny lub wytworzo-
ny material z co najmniej 50-procentowym udzialem
czastek, aglomeratow lub agregatéw z zakresu wymia-
rowego od 1 nm do 100 nm w liczbowym rozkladzie
wymiarowym (17). Podejscie przedstawione w definicji
jest bardzo uogodlnione i uniemozliwia dokonywanie
oceny potencjalnego narazenia na dany rodzaj celowo

zaprojektowanego nanomaterialu (ENM). Wynika to
przede wszystkim z tego, ze na wartosci podstawowych
parametréw charakteryzujacych nanoobiekty z ENM
(stezenia i rozktad wymiarowy czastek) istotny wplyw
moze mie¢ wszechobecno$¢ czastek okreslanych jako
»t10”, ktore pochodzg ze zrédet naturalnych i zrdodet
dodatkowych (tzn. bezposrednio nie zwigzanych z wy-
twarzaniem lub stosowaniem ENM). Biorac pod uwa-
ge deklaracje producenta co do obecnosci nanoczastek
srebra w rozpylanym preparacie, postanowiono prze-
prowadzi¢ badania umozliwiajace przesledzenie poten-
cjalnego narazenia na nanobiekty w kontekscie zasad
okreslonych dla przypadku F w 3-etapowej strategii
oceny ryzyka zawodowego (18).

Badanie stezen i rozkladu wymiarowego czastek
podczas rozpylania preparatu Nano Silver wykonano
z uzyciem nastepujacych przyrzadéw pomiarowych:

kondensacyjnego licznika czastek drobnych (P-Trak,

prod. TSI, USA) - do okreslenia stezenia liczbowego
czastek wielkosci 20-1000 nm,

analizatora nanoczastek (Aero-Trak, prod. TSI,

USA) - do pomiaru stezenia powierzchniowego cza-

stek o wymiarach 10-1000 nm - zasada jego dzia-

fania jest taka sama jak miernika stezen powierzch-
niowych (NSAM),

licznika optycznego (Grimm 1.108) - do okre-

Slania stezen liczbowych czastek wielkosci: 0,4-

-0,5um, 0,5-1 um, 1-3 ym i 3-10 pm,
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systemu analizy wymiarowej czastek (SMPS,

prod. TSI, USA) - do okreslania rozktadu wymiaro-

wego czastek wielkosci 20-154 nm.

Zastosowanie ww. aparatury pomiarowej miafo na celu
uzyskanie wynikéw badan, ktdérych analiza umozliwitaby
Sledzenie zmian stezen czastek w szerokim zakresie ich
wymiaréw — od nanometrowych (10 nm) do mikrometro-
wych (10 pm), czyli czastek, ktore sg z reguty wdychane
przez czlowieka. Podczas badania stezenn emitowanych
czastek okreslano réwniez parametry powietrza, tj. tempe-
rature i wilgotnos¢ wzgledng powietrza, poniewaz para-
metry te moga istotnie wptywa¢ na mozliwos¢ pozostawa-
nia czastek w stanie zawieszonym w powietrzu.

Badanie potencjalnego narazenia na nanoczastki
srebra zawarte w preparacie Nano Silver prowadzono
poprzez pomiar stezen i rozktadu wymiarowego czastek
emitowanych podczas 3-krotnego rozpylania preparatu.
Pracownik znajdujacy si¢ w komorze rozpylal preparat
na plytke o wymiarach 35x35 cm, umiejscowiong w od-
legtosci 52 cm od miejsca pobierania probek powietrza
i na wysokosci 1 m od podlogi. We wszystkich 3 przy-
padkach preparat Nano Silver byt rozpylany przez 10 s.
Nalezy podkresli¢, ze aktualnie dostgpna i stosowana
w badaniach aparatura pomiarowa uniemozliwia od-
roznianie czastek cial statych i czastek cieczy, dlate-
go podczas rozpylania preparatu mierzone mogly by¢
nie tylko czastki srebra, ale rowniez czastki powstajace
w wyniku rozpylania pozostaltych skladnikéw prepara-
tu Nano Silver oraz czgstki ,,tta”.

Badania przeprowadzono w komorze o wymia-
rach 3x4,7x2,3 m. Jedna ze $cian, przez ktdrg powietrze
napltywalo do komory, byta wykonana z blachy perforo-
wanej, co miato zapewni¢ (szczegélnie w czasie wlacze-

nia wentylacji) rownomierny naptyw i rozdzial powie-
trza w komorze. Wiaczanie wentylacji przed pierwszym
rozpylaniem preparatu miato na celu zapewnienie jak
najbardziej rownomiernego rozkladu stezenia czastek
w komorze jako ,tla”. Ich Zrédltem bylto przede wszyst-
kim powietrze zasysane do komory z pomieszczenia
laboratoryjnego — wentylacja byta wlaczona do czasu
uzyskania stabilnych wartosci mierzonych stezen cza-
stek. Wlaczenie wentylacji po rozpylaniu preparatu
mialo na celu obserwowanie szybkos$ci zmniejszania sie
stezen w komorze czastek o réznych wymiarach, ktore
okreslono z uzyciem przyrzadéw pomiarowych o réz-
nej zasadzie dzialania.

Prowadzenie badan w komorze mialo na celu jak
najwigksze zniwelowanie wplywu otaczajacego powie-
trza na wyniki badan, czyli uzyskiwanie ,tta” czastek
o jak najwiekszej stabilnosci, oraz ograniczenie obsza-
ru rozprzestrzeniania sie czastek pochodzacych z roz-
pylania preparatu, czyli prowadzenie badan w warun-
kach ,,najgorszego przypadku”. Probniki, umozliwiaja-
ce pobieranie probek do poszczegoélnych przyrzadow,
byly umiejscowione w taki sposob, aby bylo mozliwe
jednoczesne pobieranie probek przy niezakldcaniu
wplywu pobierania poszczegdlnych probek na pozos-
tate probki.

W celu zmniejszenia strat czastek zasysanych do
poszczegolnych przyrzadéw pomiarowych stosowano
przewody kroétkie oraz przewodzace prad. Przed bada-
niami sprawdzono strumienie objetosci probek zasy-
sanych do poszczegdlnych przyrzadéw oraz ich zlicza-
nia zerowe. Ogolny schemat stanowiska pomiarowego
przedstawiono na rycinie 1., natomiast szczegdtowy
program wykonywania badan w tabeli 3.
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Grimm — licznik optyczny Grimm 1.108 / optical particle counter Grimm 1.108; SMPS — system analizy wymiarowej czastek / scanning mobility particle sizer spectrometers;
P-Trak — kondensacyjny licznik czastek / condensation particle counter; Aero-Trak — analizator nanoczastek / nanoparticle aerosol monitor.

Ryc. 1. Stanowisko pomiarowe podczas rozpylania preparatu Nano Silver

Fig. 1. Test-stand during Nano Silver preparation spraying
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Tabela 3. Kolejno$¢ wykonywania badan podczas rozpylania preparatu Nano Silver

Table 3. Program of examinations during Nano Silver spraying

Pora dnia
Time of the day

Kolejnos¢ badan

Order of examinations

Do/ Till 13:14

13:15

»tfo” w komorze przed rozpylaniem preparatu Nano Silver / “background” in the chamber before Nano Silver spraying

1. rozpylanie preparatu Nano Silver przez 10 s - pomiar w odlegtoéci 52 cm od miejsca rozpylania / the first Nano Silver

spraying for 10 s — measurement in the distance of 52 cm from the place of spraying

13:45

2. rozpylanie preparatu Nano Silver przez 10 s — pomiar w odleglosci 52 cm od miejsca rozpylania / the second Nano Silver

spraying for 10 s — measurement in the distance of 52 cm from the place of spraying

14:21

3. rozpylanie preparatu Nano Silver przez 10 s — pomiar w odleglosci 52 cm od miejsca rozpylania / the third Nano Silver

spraying for 10 s — measurement in the distance of 52 cm from the place of spraying

Od / Since 14:51

wlaczenie wentylacji i odcigganie powietrza z komory ze strumieniem objetosci ok. 2000 m*/godz. / switching on ventilation

and pulling away air from the chamber with flow rate ca. 2000 m*/h

WYNIKI

Wyniki badania stezen i rozktadu wymiarowego czastek
emitowanych podczas rozpylania preparatu Nano Silver
przedstawiono na rycinach 2-5. Z danych uzyskanych
podczas badan wynika, ze przy temperaturze powietrza
w komorze wynoszacej 23-25°C i wilgotnosci wzgled-
nej powietrza wynoszacej 14-15% podczas rozpylania
preparatu Nano Silver:

stezenie liczbowe czastek wielkosci 20-1000 nm

(pomiary P-Trak) wzroslo z ok. 2000 czastek/cm’

(»tt0”) do maksymalnie (ryc. 2):

— 6000 czastek/cm® podczas 1. rozpylania Nano
Silver,

— 24000 czastek/cm® podczas 2. rozpylania,

— 11 000 czastek/cm® podczas 3. rozpylania;

stezenie powierzchniowe czastek wielkosci 10-

-1000 nm  (pomiary Aero-Trak) wzrosto

z ok. 7 um?*/cm’ (,,tto”) do maksymalnie (ryc. 3):

— 16,2 pm*/cm’ podczas 1. rozpylania,

— 28,9 pm*/cm’ podczas 2. rozpylania,

— 27 um?*/cm’® podczas 3. rozpylania;

stezenie liczbowe dla mierzonych frakcji czastek

(pomiary Grimm) o wielkosci (ryc. 4):

- 0,4-0,5 pm wzrosto z ok. 7000 czastek/dm’
(»tt0”) do maksymalnie: 27 000 czastek/dm’ pod-
czas 1. rozpylania, do 48 000 czastek/dm’ pod-
czas 2. rozpylania i do 41 000 czastek/dm’ pod-
czas 3. rozpylania;

— 0,5-1 pm wzrosto z ok. 3000 czastek/dm’ (,,to”)
do maksymalnie: 31 000 czastek/dm’® pod-

czas 1. rozpylania, do 50 000 czastek/dm’ pod-
czas 2. rozpylania i do 37 000 czastek/dm’ pod-
czas 3. rozpylania;

— 1-3 pm wzrosto z ok. 11 czastek/dm’ (,,tlo”) do
maksymalnie: 9 300 czastek/dm® podczas 1. roz-
pylania, do 12 800 czastek/dm’ podczas 2. roz-
pylania i do 8 500 czastek/dm?® podczas 3. roz-
pylania;

— 3-10 pm wzroslo podczas rozpylania prepa-
ratu z ok. 8 czastek/dm’ (,tlo”) do maksy-
malnie: 360 czastek/dm® podczas 1. rozpyla-
nia, do 580 czastek/dm® podczas 2. rozpylania
i do 250 czastek/dm’ podczas 3. rozpylania.

Nizsze wartosci stezen liczbowych (P-Trak, Grimm)
i stezen powierzchniowych (Aero-Trak) na poczatku
(»tt0”) i na koncu cyklu pomiarowego wynikaja z tego,
ze ,tlo” okreslano bezposrednio po wylaczeniu wenty-
lacji miejscowej w komorze, natomiast pod koniec cy-
klu pomiarowego wlaczano wentylacje miejscowa i od-
ciggano powietrze z komory ze strumieniem objetosci
ok. 2000 m*/godz. (ryc. 2-4).

Z analizy danych uzyskanych z zastosowaniem sys-
temu analizy wymiarowej czastek SMPS wynika, ze
rozpylanie preparatu ma wplyw na wzrost stezen cza-
stek 0o nanowymiarach, tzn. do 100 nm (ryc. 5). Dla
wszystkich przypadkéw rozpylen preparatu Nano Silver
stwierdzono wzrost stezenia dla poszczegdlnych frakeji
wymiarowych czastek z zakresu 20-154 nm w odnie-
sieniu do pomiaréw dla tych frakeji uzyskanych przed
rozpyleniem preparatu Nano Silver (dla ,,tla”).



Ryc. 2. Stezenie liczbowe czastek wielkosci 20-1000 nm w powietrzu przed rozpyleniem (tlo),
w trakcie rozpylania i po rozpyleniu preparatu Nano Silver (pomiary P-Trak)

Fig. 2. Number concentration of particles from 20 nm to 1000 nm in the air before (background), during and after Nano Silver spraying

(measurements with P-Trak)
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Ryc. 3. Stezenie powierzchniowe czastek wielkosci 10-1000 nm w powietrzu przed rozpyleniem (tlo),
w trakcie rozpylania i po rozpyleniu preparatu Nano Silver (pomiary AeroTrak)

Fig. 3. Surface concentration of particles from 10 nm to 1000 nm in the air before (background), during and after Nano Silver spraying

(measurements with Aero-Trak)
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Ryc. 4. Stezenie liczbowe czastek z zakresu 0,4-0,5 pum, 0,5-1 pm, 1-3 pm i 3-10 um w powietrzu przed rozpyleniem (tto),

w trakcie rozpylania i po rozpyleniu preparatu Nano Silver (pomiary Grimm)

Fig. 4. Number concentration of particles within ranges of 0.4-0.5 um, 0.5-1 um, 1-3 pm and 3-10 pm in the air before (background),

during and after Nano Silver spraying (measurements with Grimm)
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Ryc. 5. Rozktad wymiarowy czastek wielko$ci 20-154 nm w powietrzu przed rozpyleniem (tto), w trakcie rozpylania i po rozpyleniu

preparatu Nano Silver (pomiary SMPS)

Fig. 5. Size distribution of particles from 20 nm to 154 nm in the air before (background) and during Nano Silver spraying

(measurements with SMPS)

OMOWIENIE

Uzyskane dane potwierdzaja koniecznos¢ komplek-
sowego podejscia do pomiaréw prowadzonych w celu
oceny narazenia na nanoobiekty, ktére moga by¢
emitowane do $rodowiska pracy podczas wytwarza-
nia i stosowania ENM. Nanoobiekty moga by¢ obec-
ne w powietrzu jako czastki pojedyncze lub w postaci
agregatow lub aglomeratéw, dlatego w celu oceny na-
razenia badaniami powinny by¢ objete nie tylko czast-
ki z nanoskali (1-100 nm), ale réwniez czgstki wigksze
(do 10 um). W badaniach powinny by¢ wiec stosowa-
ne przyrzady pomiarowe umozliwiajace jednoczesny
pomiar parametréw charakteryzujacych czastki dla
WW. wymiarow.

Mozliwos¢ istotnych zmiennosci stezen w czasie
zmiany roboczej wskazuje na potrzeb¢ wykonywania —
w celu oceny narazenia — pomiaru parametréw cha-
rakteryzujacych z zastosowaniem przyrzadéw o krot-
kim czasie odpowiedzi. Stosowanie takich przyrzadéw
z reguly nie umozliwia jednak odnoszenia stezen do
$rednicy aerodynamicznej czastek — najbardziej repre-
zentatywnej dla procesu ich osadzania si¢ w uktadzie
oddechowym czlowieka. Gdy znana jest gestos¢ i wy-
miary mierzonych czastek obliczenie stezenn masowych
ze stezen liczbowych nie nastrecza wigkszych trudno-
$ci. Czesto jednak nie jest znana gesto$¢ mierzonych
czastek, ktore zwykle wystepuja w postaci mieszaniny
z czastkami ,tla”

Analizujagc  zasady okreslone dla przypadku
F w 3-stopniowej strategii oceny ryzyka zawodowego,

mozna stwierdzi¢, ze obecnie — z uwagi na brak ogdl-
nie przyjetej wartosci referencyjnej dla nanoczastek
srebra — kryterium, do ktérego mozna si¢ odnies¢, jest
znaczny wzrost stezen ponad ,,tlo” aerozolu (18). Okre-
Slenie parametrow czastek ,tta” jest jednak jednym
z istotniejszych probleméw podczas prowadzenia po-
miaréw pod katem potencjalnego narazenia na nano-
obiekty pochodzace z ENM.

Trudnym, dotychczas nierozwigzanym zagada-
niem jest rowniez mozliwo$¢ odroznienia czgstek ,tta”
od czastek pochodzacych z ENM. Chociaz obecnie
prowadzone sg badania w tym kierunku, dotycza one
niewielu rodzajéw nanoobiektéw, np. palladu, platyny
lub niklu (19,20). Pojawia si¢ réwniez pytanie, co jest
»tlem” w odniesieniu do calego dnia pracy - parametry
charakteryzujace czastki na danym stanowisku pracy
przed rozpoczeciem procesu z ENM w danym dniu ro-
boczym, czy parametry uwzgledniajace wplyw na ,tlo”
czastek pochodzacych z powietrza atmosferycznego,
czy tez tzw. tlo dalekie — far background, tzn. parame-
try charakteryzujace czastki obecne w powietrzu w po-
mieszczeniu hali produkcyjnej w znacznej odleglosci od
miejsca prowadzenia procesu (8,18).

W przypadku badan przedstawionych w niniejszym
artykule jako ,,tlo” przyjeto parametry charakteryzujace
czastki na stanowisku pracy przed rozpoczeciem roz-
pylania preparatu. W tabeli 4. zestawiono poréwnanie
wzrostu stezen czastek podczas rozpylania preparatu
w odniesieniu do ,,tla” okreslonego przed rozpylaniem.
W tabeli poréwnano réwniez wartosci stezen okreslo-
nych podczas rozpylania preparatu z warto$ciami stezen
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wyznaczonych bezposrednio przed 2. i 3. rozpylaniem
preparatu. Poréwnanie to miato na celu okreslenie wzro-
stu stezenia w wyniku podejmowania kolejnych prac
podczas zmiany roboczej w odniesieniu do stezen przed
tymi procesami (2). Nalezy jednak podkresli¢, ze z zasto-
sowaniem obecnie dostepnej aparatury nie jest mozliwe
okreslenie, w jakim stopniu na wzrost tych stezen wply-
nely procesy rozpylania preparatu, a w jakim mozliwos¢
wzrostu stezenia czastek ,,tla” naptywajacych wraz z po-
wietrzem do komory w chwili wykonywania pomiaréw.

Z analizy danych przedstawionych w tabeli 4. wyni-
ka, ze w odniesieniu do przyjetego ,tfa” lub do stezen
okreslonych bezposrednio przed 2. i 3. rozpylaniem
preparatu, maksymalne stezenia czastek uzyskane
podczas 3-krotnego rozpylania preparatu wzrosly co
najmniej o kilkaset procent. Obecnie trwa dyskusja
na temat kryteriéw, jakie nalezy przyjmowac¢ podczas
podejmowania decyzji, co oznacza znaczny wzrost po-
nad poziom ,tfa” (8), przy czym co najmniej kilkuset-
procentowy wzrost stezen zawsze bedzie przyjmowany
jako istotny.

Chociaz celem badan nie bylo wykonywanie pomia-
réw objetych zakresem przypadku G w 3-etapowej oce-
nie ryzyka zawodowego (18), to (jezeli jest to mozliwe)

powinny by¢ one przeprowadzane w celu potwierdzenia
lub wykluczenia obecnosci nanoobiektéw w powietrzu
na stanowiskach pracy. Przy wykonywaniu takich po-
miaréw nalezy jednak zachowa¢ szczego6lng ostroznos¢
z wycigganych wnioskéw. Dotyczy to zaréwno sposo-
bu pobierania probek, jak i ich analizowania z zastoso-
waniem mikroskopéw elektronowych (TEM lub SEM)
z detektorem EDS.

Obecnie nie ma znormalizowanych metod pobiera-
nia prébek, a skutecznos¢ wychwytywania czastek z po-
wietrza z zastosowaniem obecnie dostepnej aparatury
moze by¢ rozna, czasami moze siegac np. 20%. W takich
przypadkach niepotwierdzenie obecnosci nanoobiek-
tow w badanych probkach nie musi oznaczaé braku ich
obecnosci w otaczajgcym powietrzu. Nalezy réwniez
podkresli¢, ze nawet wtedy, gdy w badanych prébkach
zostang zidentyfikowane nanoobiekty, pojawia si¢ pyta-
nie, jaka ich liczba moze by¢ wdychana przez cztowieka
obslugujacego procesy zwigzane z wytwarzaniem lub
stosowaniem ENM. Z tego powodu obecnie - niezalez-
nie od przyjetej strategii badania parametréw charakte-
ryzujacych nanoaerozole — mozna ocenia¢ jedynie po-
tencjalne narazenia na nanoobiekty wystepujace w $ro-
dowisku pracy.

Tabela 4. Poréwnanie stezen czastek emitowanych podczas rozpylania preparatu ze stezeniem czastek ,,tta” oraz stezeniami czastek
miedzy rozpylaniem preparatu mierzonymi z uzyciem réznych przyrzadow

Table 4. Comparison of concentrations of particles emitted during preparation spraying with concentrations of “background” particles
and concentrations of particles between individual preparation spraying, measured with different devices

Wzrost stezenia czastek podczas rozpylania preparatu Nano Silver

Increase in the concentration of particles during Nano Silver spraying

(%)

P t
arametry P-Trak Aero-Trak Grimm
Parameters
czastki czastki czastki czastki czastki czgstki
particles particles particles particles particles particles
20-1000 nm 10-1000 nm 0,4-0,5 um 0,5-1 um 1-3 um 3-10 um
W odniesieniu do ,,tta”/ With reference
to the “background™
1. rozpylenie / 1st spraying 300 231 386 1033 84545 4500
2. rozpylenie / 2nd spraying 1200 413 686 1667 116 364 7250
3. rozpylenie / 3rd spraying 550 386 586 1233 77 273 3125
W odniesieniu do stezenia okreslonego
bezposrednio przed: / With reference to
concentration determined directly before:
2. rozpyleniem / 2nd spraying 680 206 217 226 305 699
3. rozpyleniem / 3rd spraying 274 135 142 129 217 250
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WNIOSKI

W wyniku analizy przeprowadzonych badan stwier-
dzono, ze nawet podczas krdtkotrwatego rozpylania
preparatu Nano Silver (przez 10 s) w powietrzu moga
by¢ obecne czastki wielkosci 10 nm-10 um w odle-
glosci 52 cm od miejsca rozpylania preparatu. Czastki
moga zawiera¢ zarowno nanoczastki srebra, jak i czast-
ki pozostalych skladnikéw chemicznych preparatu.
Wzrost stezen dla czastek o wigkszych wymiarach moze
wynikac z tego, ze podczas rozpylania moga by¢ emito-
wane wigksze krople, ktére moga zawiera¢ nanoczastki
srebra. Z kropli — w czasie uzaleznionym od parame-
trow powietrza (temperatury i wilgotnosci wzglednej
powietrza) - moga uwalnia¢ si¢ do powietrza nano-
czastki srebra.

Z przedstawionych danych wynika réwniez, ze przy
jednakowym czasie rozpylania (10 s) i jednakowej od-
legtosci punktu pomiarowego od miejsca rozpylania
preparatu (52 cm) wzrost stezenn moze by¢ rézny. Moze
to wynikac¢ z réznych przyczyn, w tym np. ze sposobu
rozpylania preparatu. Poniewaz jednak w kazdym przy-
padku rozpylania preparatu Nano Silver stwierdzono
wzrost emisji czastek i mozliwo$¢ ich utrzymywania sie
w powietrzu przez dluzszy czas (co potwierdzaja przede
wszystkim wyniki uzyskane dla stezenia powierzch-
niowego Aero-Trak i stezen liczbowych Grimm 1.108),
podczas prac zwigzanych z rozpylaniem preparatu po-
winna by¢ stosowana wentylacja mechaniczna. Jak bo-
wiem wynika z danych przedstawionych w artykule, za-
pewnia ona efektywne usuwanie czastek z komory. Jesli
nie jest to mozliwe, nalezy stosowa¢ odpowiednie $rod-
ki ochrony indywidualnej, szczegélnie srodki ochrony
drég oddechowych, zabezpieczajace przed wdychaniem
nanoczastek srebra i substancji chemicznych zawartych
w preparacie Nano Silver.
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