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Wstep

Nanotechnologie naleza do najszybciej rozwijajacych sie technik majacych zastosowa-
nie praktycznie we wszystkich gateziach gospodarki. Jedng z dziedzin wiedzy, w ktérej
nanotechnologie moga mie¢ w przy-
sztosciistotne dla gospodarki i srodowi-
ska znaczenie, jest tribologia. Tribologia
(gr. tribos - tarcie, logos — wiedza) obe-
jmuje badania nad tarciem, zuzyciem
i smarowaniem zespotdw ruchomych
maszyn i urzadzen. Procesy tarcia
powodujg duze straty ekonomiczne
wywotane zuzyciem materiatéw i ener-
gii, dlatego od lat poszukuije sie rozwia-

zah w dziedzinie inzynierii powierzchni Fotamge‘,g‘gmm

i Srodkdw smarnych ograniczajacych te procesy. Prognozy rynku Srodkéw smarnych
zaktadaja, ze do 2020 r. ok. 10-35% smardw bedzie zawierato w swoim sktadzie nano-
komponenty (Mang i Dresel, 2007).

Produkcja i stosowanie nanomateriatdw (NM), czesto o niewystarczajgco okreslonej
toksycznosci, moze stwarzac dla pracownikéw nowe zagrozenia, ktérych rozmiar jest
obecnie trudny do okreslenia. Z uwagi na brak obowigzujgcych prawnie normatywow
higienicznych, a takze niewystarczajacych danych dotyczacych bezpieczefistwa w kar-
tach charakterystyki produktow przedsiebiorstwa moga mie¢ duze trudnosci z prze-
prowadzaniem wtasciwej analizy ryzyka zawodowego oraz zorganizowaniem bezpiecz-
nych warunkéw pracy.

Celem niniejszego opracowania jest zwiekszenie Swiadomosci zagrozef zwigzanych
ze stosowaniem NM oraz wsparcie 0s6b odpowiadajacych za bezpieczefstwo pracy
w dziataniach zmierzajgcych do ksztattowania bezpiecznych warunkéw pracy.



Czym sg nanomateriaty?

DEFINICJA NANOMATERIAtU
WG KOMISJII EUROPEJSKIEJ
Z DNIA 18.10.201 r.

Nanomaferiat - nafuralny, po-
wsfaty przypadkowo lub  wy-
fworzony materiat  zawiergjgey
czgstki w sfanie swabodnym lub
w formie agregafu bgdz aglome-
ratu, w kforym co ngjmniej 50%
lub wiecej czgstek w liczbowym
rozktadzie  wielkosci  czgstek
ma jeden lub wiece] wymiarow
w zakresie 1nm - 100 nm".

W uzasadnionych przypadkach,
gdy dotyczy to ochrony Srodo-
wiska, ochrany zdrowia, bezpie-
czenstwa lub konkurencyjnosci,
wymagane 50% | wiecej czg-
stek w liczbowym rozktadzie
wymiarowym moze byc zmienio-
ne i moze przyjmowac wartosci
z zakresu 150%.

Nanomateriatem zgodnym z de-
finicjg jest tez matferiat, kférego
powierzchnia wtasciwa przypa-
dajgca na objefosc jest wieksza
niz 60 m2/cm3 (jednak materiat,
kfory spetnia kryterium liczbo-
wego rozktadu wielkosci czgstek
Jw, nalezy uznat za nanomate-
riat, nawet jesli jego powierzch-
nia wtasciwa jest mniejsza niz
60 m2/cm3).

,(zqgstka" 0znacza drobine materil
0 okreslonych granicach fizycz-
nych; ,aglomerat” oznacza zbior
stabo powigzanych czgstek lub
agregafow, w kforych osfateczna
wielkos¢ powierzchni zewnefrz-
nej jest zblizona do sumy po-
wierzchni poszczegolnych sktad-
nikow; ,agregat” oznacza czqgstke
zawiergjgeg silnie powigzane lub
sfopione czgstki.

Nanomateriaty to grupa materiatéw (struktur) o rozmiarach
w skali nano, czyli 1-100 nm (1 nm = 10-° m). Terminologia
zwigzana z zagadnieniami dotyczacymi NM zostata opra-
cowana m.in. przez Miedzynarodowa Organizacje Norma-
lizacyjna (International Organization for Standardization,
1SO). Specyfikacje techniczne ISO zdefiniowaty takie pojecia
jak: nanoobiekt, nanoczastka, NM. Nanoobiekt to oddziel-
ne czesci materiatu o jednym, dwéch lub trzech wymiarach
zewnetrznych w nanoskali, czyli majace co najmniej jeden
wymiar rzedu 100 nm lub mniejszy i wykazujace specyficzne
wtasciwosci, odmienne niz ten sam materiat w skali mikro;
nanoobiekty o trzech zewnetrznych wymiarach w nano-
skali sa okreslane jako nanoczastki; nanobiekty o dwéch
podobnych zewnetrznych wymiarach w nanoskali - jako
nanowfékna; natomiast nanoobiekty z jednym zewnetrz-
nym wymiarem w skali nano i znacznie wiekszymi dwoma
pozostatymi-jako nanoptytki. Nanomateriaty s3 definiowa-
ne jako ,majace strukture wewnetrzng lub powierzchniowa
w nanoskali”, np. charakteryzujace sie porami o wymiarach
nano) (ISO/TS 27687. 2008; ISO/TR11360:2010). Majac na
uwadze, ze nanoobiekty wykazujg w naturze tendencje
do zlepiania sie i tworzenia czgstek wiekszych w postaci
agregatoéw oraz aglomeratéw, specyfikacje techniczne ISO
wskazuja, ze nanoobiekty powinny by¢ rozpatrywane tacz-
nie jako nanoobiekty i ich agregaty i aglomeraty (NOAA,
ISO/TR 19601:2017).



Komisja Europejska sformutowata bardzo szeroka definice NM (ramka). Zgodnie
z nig NM mozna podzieli¢ na projektowane i celowo wytwarzane w procesach techno-
logicznych (ang. engineered / manufactured nanomaterials) oraz na powstajace przy-
padkowo w wyniku proceséw produkcyjnych, gtéwnie zwigzanych z powstawaniem
pytow i aerozoli, takich jak obrébka termiczna i mechaniczna (ang. process-denerated
nanoparticles; Commission..., 2011).

Rozporzadzenie Komisji (UE) 2018/1881 z dnia 3 grudnia 2018 r. zmieniajace
rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (REACH) wprowadzito termin ,nanopostac”,
ktéry nalezy definiowaé zgodnie z zaleceniem Komisji z dnia 18 pazdziernika 2011 r.
w sprawie definicji NM (REACH, 2018).

W opracowaniu przyjeto stosowanie pojecia ,nanomateriatu”, w rozumieniu definicji
wg Komisji EU z 2011.




Potencjalne zagrozenia dla zdrowia
Zwigzane z narazeniem
na nanomateriaty

C0 ODROZNIA NANOCZASTKI
0D CZASTEK WIEKSZYCH?

Wielkos¢ na poziomie moleku-
larnym.

Duza powierzchnia  wtasciwa
(wysoki sfosunek powierzchni
do objefosci)

Wuysoka reaktywnos¢ chemicz-
na (wzrost aktywnosci katali-
fycznej).

Wysokie przewodnictwo elekfro-
magnetyczne.

Sposob pachtaniania | zatamy-
wania $wiafta (wtasciwosci fofo-
katalityczne).

WufrzymatoSc mechaniczna.

Wtasciwosci anfybakferyjne.

Nanomateriaty moga dziata¢ szkodliwie na organizm
w bardzo szerokim zakresie, w zaleznosci od ich natu-
ry chemicznej i wiasciwosci fizycznych, takich jak: wiel-
ko3¢ i ksztatt czastek, pole powierzchni, stan agregad;i
i aglomeracji, rozpuszczalnos¢, tadunek powierzchniowy,
wszelkie modyfikacje powierzchni, struktura krystaliczna
itp. (Drew i Hagen, 2015).

Wiasciwosci substancji o wielkodci czastek w skali nano
(1-100 nm) r6znig sie od wiasciwosci ich wiekszych od-
powiednikdw pod wieloma wzgledami. Nanoczastki
charakteryzuja sie wzglednie niska masa, maja rozbudo-
wang powierzchnie wtasciwg!, zmieniong reaktywnos¢
chemiczng, wieksza zdolnod¢ utleniania, inny tadunek
powierzchniowy i inaczej rozpuszczajg sie w cieczach.
Wiele z tych wiasciwosci moze wptywac na zachowanie
sie nanoczastek w organizmach zywych.

Wielkos¢ w skali nano odpowiada wielkosci podstawowych struktur komérko-
wych, co powoduje, ze NM moga przenika¢ przez btony komérkowe, oddziaty-
wac na poszczegbdlne organelle komérkowe i zaburzaé ich funkcjonowanie. Liczne

doniesienia wskazujg, ze NM moga pokonywaé naturalne bariery w organizmie,

1 powierzchnia wiasciwa — wielko3¢ powierzchni zewnetrznej substancji statej przypadajacej na mase tej

substancji (m2/g)



takie jak: krew-mdzg, krew-tozysko, ptuca, skora i jelita (Muhlfeld i wsp., 2008;

Yang i wsp., 2010). Szczegbinie grozne moze by¢ oddziatywanie z materiatem

genetycznym komorki (DNA), gdyz moze skutkowaé dziataniem genotoksycz-

nym, prowadzgcym do rozwoju procesow nowotworowych. Fakt ze NM sg dys-

trybuowane do weztéw chtonnych, sugeruje mozliwos¢
modulowania odpowiedzi immunologicznej na antygeny
bakteryjne, wirusowe lub inne obce biatka. Wielkos¢ cza-
stek jest tez parametrem decydujgcym o ich wchfanianiu,
dystrybucji i akumulacji w drogach oddechowych, co ma
zasadnicze znaczenie w ocenie zagrozen.

Duza powierzchnia wtasciwa i zwigzane z nig efekty
kwantowe powoduja duzg reaktywnos¢ chemiczng NM.
Szczegblne znaczenie ma wzrost witasciwosci katalitycz-
nych wptywajacych na wiele proceséw biochemicznych
zachodzacych wewnatrz komérki. W wielu badaniach wy-
kazano, ze nanoczastki mogg zaburzaé procesy oksyda-
cyjno-redukcyjne w komérkach, powodujgc powstawanie
nadmiernej liczby wolnych rodnikéw, co moze prowadzi¢
do rozwoju wielu chordb (alergicznych, immunologicz-
nych, nowotworowych). Taki mechanizm dziatania jest
najczesciej opisywany jako odpowiedzialny za dziatanie
toksyczne NM (Drew i Hagen, 2015; ECETOC, 2014).

Bardzo waznym parametrem wptywajacym na toksycz-
nos¢ NM jest ich ksztatt. Szczegblne zagrozenie po-
woduja NM o ksztatcie wtdkien spetniajgcych kryteria
WHO dla wtdkien respirabilnych (czyli widkien o dtugosci
powyzej 5 um, o maksymalnej Srednicy ponizej 3 um

JAK DUZY JEST 1 NANOMETR?

e

Srednica ludzkiego DNA ~ 2,5 nm

rys. Autor

digitalista/Bigstockphoto

bakferie ~ 1000 nm

kipargeter / Freepik

krwinki czerwone ~ 7000 nm

i 0 stosunku dtugosci czastki do jej Srednicy wiekszym niz 3) oraz inne NM o tzw.

wysokim wspotczynniku proporcji (HARNs — High Aspect Ratio Nanomaterials).

Naleza tu przede wszystkim nanorurki weglowe (CNT — Carbon Nanotubes), ale




takze wiele nanometrycznych struktur metali (np. na-

ZQI,J‘%L/:\QISR\K&\]A&ASCIWOSEI nodruty tlenku niklu, nanowtékna ditlenku tytanu) oraz
WPLYWAJACE | wiele NM o budowie ptytkowej (np. nanoptytki grafenu).
NA TOKSYCZNOSC: . L1 . . .

Nanomateriaty wtdkniste z jednej strony moga uszkadzaé
- Wwielkosc czqsfek makrofagi (komérki odpowiedzialne za usuwanie czastek
- ksztatt z ptuc w wyniku m.in. fagocytozy), powodujac zaburzenia

_ SampusHemlete v s procesu fagocytozy i wptywajac na proces usuwania cza-

_ - stek (klirens), a z drugiej strony wykazuja duza zdolnos¢
- pole powierzchni i tadunek . . — .

powierzchniowy powodowania zwtoknien tkanki (fibrogenezy) sprzyjaja-
cych rozwojowi zmian nowotworowych (np. miedzybto-
niaka optucnej, mesothelioma), podobnie jak ma to miej-

sce w przypadku dziatania np. wtdkien azbestu. Uposledzenie funkcji makrofagéw, poza

- stopien agregacji i aglomeracj.

spowolnieniem procesu eliminacji czastek z ptuc, moze prowadzi¢ do uwalniania media-
toréw reakcji zapalnych oraz aktywacji uktadu immunologicznego i reakgji alergicznych,
a nawet astmy (Braakhuis i wsp., 2014; Drew i Hagen, 2015; ECETOC, 2014).

Toksycznos¢ NM sferycznych (ziarnistych) w duzej mierze zalezy od ich sktadu
chemicznego, rozpuszczalnosci w wodzie (biotrwatosci) i powierzchni wtasciwej (jak
opisano powyzej).

Rozpuszczalnosé w wodzie determinuje biotrwatos¢ NM, czyli ich zdolnosé¢ do pozo-
stawania w organizmie przez dtuzszy czas (Braakhuis i wsp., 2014; Gebel i wsp., 2014;
Sellers i wsp., 2015). Badania na zwierzetach wykazaty, ze NM stabo rozpuszczalne
(rozpuszczalnod¢ < 100 mg/L) i ziarniste (Granular Biopersistent Particles, GBP) o du-
zej powierzchni wiasciwej powodujg, ze makrofagi nie nadazajg z usuwaniem cza-
stek. Konsekwencja jest uposledzenie procesu oczyszczania sie ptuc prowadzace do
.przecigzenia” ptuc nanoczastkami i powstawania stanéw zapalnych prowadzacych
do rozwoju proceséw nowotworowych (Braakhuis i wsp., 2016; Drew i Hagen, 2015;
ECETOC, 2014). Znamienne jest, ze taki mechanizm dziatania wykazywaty czastki,
ktére w postaci wiekszej (mikro) charakteryzowaty sie wzglednie niska toksycznoscia.
Przyktadem jest dziatanie nanoczastek ditlenku tytanu (TiO,), w przypadku ktérego
uznano, ze istnieje wystarczajaca liczba dowodéw, by skategoryzowac nano-TiO, jako
substancje o przypuszczalnie rakotwoérczym dziataniu u cztowieka (grupa 2B wg IARC;
IARC, 2010; NIOSH, 2011).



Toksycznos¢ NM dobrze rozpuszczalnych w wodzie (rozpuszczalnos¢ > 100 mg/l),
tak jak w przypadku substancji konwencjonalnych, zalezy przede wszystkim od sktadu
chemicznego. Moga one jednak dziata¢ bardziej toksycznie od substancji macierzy-
stych, gdyz ze wzgledu na rozbudowang powierzchnie wtasciwg moga uwalnia¢ wiek-
sz liczbe jonéw powodujacych powstawanie reakcji wolnorodnikowych (Gebel i wsp.,
2014; Sellers i wsp., 2015).

Na toksyczne wtasciwosci NM moze mie¢ wptyw takze ich fadunek powierzchnio-
wy. Wptywa on na zdolnos¢ do tworzenia agregatow i aglomeratéw (co ma duze zna-
czenie w procesie wnikania do komorek) oraz na zdolnod¢ do interakcji z biatkami
w organizmie. Nanomateriaty z ujemnym tadunkiem powierzchniowym tatwiej oddziatuja
z btonami komérkowymi i materiatem genetycznym niz te o tadunku dodatnim lub obo-
jetnym, wywotujac tym samym wyzsza toksycznos¢ (Drew i Hagen, 2015; ECETOC, 2014).

Niepozadane skutki zdrowotne zwigzane z narazeniem na NM moga by¢ zlokalizowa-
ne w miejscach ich wnikania do organizmu, czyli przede wszystkim w obrebie ukfadu
oddechowego, ale takze skéry i bton sluzowych oczu. Zmiany te majg najczesciej cha-
rakter reakgji draznigcych i zapalnych. Stany zapalne w tkance ptucnej obserwowano
po narazeniu zwierzat dodwiadczalnych, zaréwno na NM wtbkniste, jak i NM o wyso-
kim wspotczynniku proporcji (HARNSs), a takze biotrwate (GBP; Drew i Hagen, 2015).

Wyniki badan in vivo potwierdzaja, ze nanoczastki moga przenika¢ z drég oddecho-
wych do uktadu krazenia. Obecnos¢ nanoczastek w krwiobiegu stwierdzano po nara-
zeniu inhalacyjnym zwierzat doswiadczalnych na nanoczastki, m.in. polistyrenu, wielu
metali (srebra, ztota), fulerendéw C60, ditlenku ceru, ditlenku tytanu i sadzy techniczne;.
Z krwiobiegiem moga by¢ rozprowadzane po organizmie. Obserwowano translokacje
NM do mézgu, watroby, nerek, sledziony i ptuc. Zdolnosé NM do translokacji, czyli prze-
mieszczania sie w organizmie i krwig, i limfa moze skutkowaé powstawaniem zmian
uktadowych i narzadowych. Wiele NM moze ulega¢ bioakumulacji. Badania ekspery-
mentalne, prowadzone na zwierzetach narazanych droga inhalacyjng na nanoczastki
metali lub tlenkdw metali (np. manganu, molibdenu, srebra, zelaza, cynku, miedzi, ztota,
glinu i tytanu) wykazaty, ze moga one gromadzic sie nie tylko w drogach oddechowych,
ale takze w mézgu, watrobie, Sledzionie, nerkach, gruczotach limfatycznych i komér-
kach uktadu rozrodczego (WHO, 2017; Drew i Hagen, 2015; Zapdr, 2012).



Jedna z teorii wyjasniajacych mechanizm toksycznego dziatania NM za podstawe przyj-
muje podobiefstwo NM do biologicznego dziatania frakgji ultradrobnych (ultrafine)
pytow Srodowiskowych (o $rednicy réwnowaznej z rozmiarami nanoczastek 1-100
nm). Dane epidemiologiczne (na przyktadzie spalin emitowanych z silnikéw Diesla czy
smogu) wskazuja, ze frakcja ta jest odpowiedzialna za powstawanie standw zapalnych,
prowadzacych do zaburzef w funkcjonowaniu uktadu oddechowego i ukfadu krazenia
cztowieka (ECETOC, 2014; EHS-DOC). Zmiany w uktadzie krazenia moga by¢ nastep-
stwem interakcji nanoczastek z krwinkami (czerwonymi i biatymi), ptytkami krwi lub
komaorkami wyscietajgcymi sciany naczyn krwionosnych (endotelium). Zmiany takie wy-
kazywano gtéwnie w przypadku nanoczgstek metali, nanorurek weglowych, fulerenéw.

Narazeniedrogg ]

oddechowag
\
Neurony ( ) Krwiobieg
Depozycja czastek
wdrogach oddechowych
|\ g/
. Zmiany w narzadach
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[ uktadzie nerwowym ] ~ Wewnehznyeh
Stany zapalne drég Watroba Serce
oddechowych B - .
J 5 3
\4 L
Dysfunkcja naczyn Uogblnione stany E _Aktywacja uktadu
krwionosnych zapalne organizmu |G immunologicznego :
auonomczny Zmiany wukladzie |,
uktad nerwowy sercowo-naczyniowym

Rycina 1. Szkodliwe dziatanie nanoczastek po narazeniu inhalacyjnym (opracowano na podstawie: EHS-DOC)

Szkodliwe skutki, ktérych rozmiar w przysztodci trudno przewidzie¢, zwigzane sa z moz-
liwoscig oddziatywania NM na uktad nerwowy (w tym mdzg) oraz z ich wptywem na
rozrodczos¢ i uktad endokrynny cztowieka (ryc. 1).

Dane dotyczace narazenia dermalnego na NM sg kontrowersyjne. Ta droga narazenia
jest postrzegana jako mniej prawdopodobna w Srodowisku pracy ze wzgledu na sku-
teczng funkcje bariery zdrowej skory. Skore jest tez tatwiej zabezpieczy¢é w warunkach
narazenia zawodowego.




W przypadku oceny narazenia przez skore istotne znaczenie maja wtasciwosci chemicz-

ne NM. Szczegblne ryzyko zwigzane jest z NM metalicznymi lub bazujgcymi na weglu

z metalicznymi pozostatosciami, poniewaz w wilgotnym srodowisku skéry lub gdy NM

W postaci zawiesiny czy emulsji ma kontakt ze skérg, moze dojs¢ do uwalniania jonéw

metalu. Wykazano, ze nanoczastki metaliczne wchfaniane sa gtéwnie droga mieszkéw

wtosowych, co wiecej moga one stanowic dtugotrwaty rezer-
wuar dla nanoczgstek metali. Dtugotrwate uwalnianie jonéw
moze zwiekszac ryzyko alergicznego kontaktowego zapale-
nia skéry w przypadku NM zawierajacych metale uczulajace,
takie jak: nikiel (Ni), pallad (Pd) i kobalt (Co) (Larese i wsp.,
2015). Pomimo istniejagcych danych o absorpcji przez skore
nanoczastek metalicznych (FeO, Ag, ZnO, Au, Pt, Rh) ryzy-
ko wystapienia zagrozef jest znikome z uwagi na matg ilos¢
substancji wchfanianych.

W ocenie narazenia na NM nie mozna wykluczy¢ drogi pokar-
mowej, gdyz istnieje mozliwos¢ przeniesienia do organizmu
NM ,osiadtych” na powierzchniach drogg ,reka-usta”. Warto
tez zauwazy¢, ze znaczny procent wdychanych nanoczastek
jest usuwany w wyniku oczyszczania sie ptuc do jamy ustnej,
a nastepnie przez potykanie moze wnika¢ do uktadu pokar-
mowego (Geiser i Kreyling, 2010).

Miedzynarodowa Organizacja Normalizacyjna (International
Organization for Standardization, 1SO) opracowata specyfi-

POTENCJALNE SKUTKI
NARAZENIA
NA NANOMATERIALY:

- dziatanie foksyczne na
narzqdy docelowe
po wielokrofnym narazeniu

- sfany zapalne ptuc

- zmiany zwtoknieniowe tkanki
migzszowej ptuc

- zmiany w uktadzie sercowo-
-naczyniowym

- zmiany neurologiczne, w fym
zmiany patologiczne w mozgu

- akumulacja w narzgdach
wewnefrznych

- dziatanie mufagenne
I genotoksyczne

- dziatanie rakotworcze.

kacje techniczng 1SO /TS 21623:2017, w kt6rej opisano systematyczne podejscie do oce-

ny potencjalnych zagrozeh zawodowych zwigzanych z nanoobiektami oraz ich aglome-

ratami i agregatami (NOAA) powstajacymi w wyniku produkgji i stosowania NM i/lub

nanotechnologii. Dokument ten zawiera wskazéwki dotyczace: identyfikacji drog nara-

zenia, narazonych czesci ciata i potencjalnych konsekwencji narazenia w odniesieniu do

wchtaniania przez skére, skutkéw miejscowych i przypadkowego potkniecia.



Nanomateriaty w produktach
smarowych

Produkty smarowe oparte na nanotechnologii stanowig wysoki udziat w ogélnych
nanoproduktach wprowadzanych na rynek (Vidal-Abarca i wsp., 2018). Zastosowanie
nanokomponentéw w srodkach smarowych przede wszystkim wptywa na zmniejszenie
energochtonnosci proceséw tribologicznych przez poprawe funkcjonowania urzadzen
przemystowych, poprawe ich wtasciwosci przeciwzuzyciowych i przeciwzatarciowych,
przez co jest bardzo korzystne pod wzgledem ekonomicznym. Szacuje sie, ze w krajach
uprzemystowionych, dzieki wynalazkom w dziedzinie tribologii oszczedzajacym zuzycie
energii, mozna zaoszczedzi¢ nawet ok. 0,4% produktu krajowego brutto (Mang i Dre-
sel, 2007; Vidal-Abarca i wsp., 2018). W samym tylko przemysle motoryzacyjnym dzie-
ki zastosowaniu NM zmniejszajacych tarcie powierzchni mozna osiaggna¢ nawet 30%
oszczednosci energii (Cassee i wsp., 2010; Koppula i wsp., 2016; Vidal-Abarca Garrido
i wsp., 2018). Niektore Zrodta podaja, ze zastosowanie np. siarczku molibdenu zmniej-
sza tarcie w silniku az do 60%, a zuzycie paliwa 10%-25%, nanorurki weglowe MWCNT
moga zmniejszy¢ zuzycie elementéw silnika nawet o 70-75%), dodanie nanokompo-
nentu CuO do oleju smarowego w ilosci 0,5% moze zmniejszy¢ tarcie 0 24% i obnizy¢
zuzycie elementdw silnika 0 53% w poréwnaniu z olejem bez nanododatku.

Zastosowanie nanokomponentéw w smarach stosowanych w motoryzacji i lotnictwie
jest tez bardzo korzystne dla Srodowiska z uwagi na obnizenie emisji czastek sta-
tych, co wptywa na mniejsze skazenie powietrza, wody i gleby. Dodanie nanoczastek
CeO, (5-25 nm) do paliwa (< 5%) zwieksza co prawda jego stezenie w Srodowisku,
ale obniza o ponad 30% emisje ultradrobnych czastek spalin Diesla (Cassee i wsp.,
2010). Czastki state s3 odpowiedzialne za powstawanie chordb uktadu oddechowego,
sercowo-naczyniowych i alergicznych, wiec ograniczenie ich emisji przektada sie na
zmniejszenie zachorowalnosci wsrdd ludzi.



Domieszki NM (w ilodci 0,5-30% masy smaru) stosuje sie

NANOMATERIALY
zardwno do smardw statych, jak i ciektych i plastycznych. W SMARACH
Smary ciekte i plastyczne zawierajg substancje bazowe, gtow-
nie destylaty ropy naftowej, oleje mineralne, ktére moga by¢ g
w réznym stopniu szkodliwe dla zdrowia i Srodowiska. Zif
Alternatywa dla klasycznych smaréw sg suche srodki smaro- a

we skfadajace sie czesto w 90% ze zwigzkéw typu MX,, gdzie
M - to metale, takie jak molibden (Mo), wolfram (W), a X - to

siarka lub selen.

Suche smary sa stosowane w postaci proszkéw i aerozoli, co Fulereny C60
moze prowadzi¢ do znacznej emisji do Srodowiska (w tym
Srodowiska pracy) czastek statych, zawierajgcych NM. Row-
niez w przypadku smaréw ciektych i plastycznych podczas
tarcia moga by¢ uwalniane do Srodowiska nie tylko substancje
bazowe, ale i NM.

Najczescie] w badaniach nad poprawa wifasciwosci tribolo-
gicznych smaréw rozwaza sie wykorzystanie nanostruktur

Fot. Michael Strock from Wikipedia

pochodzenia weglowego, metalicznego, polimeréw oraz r6z-

Nanorurki weglowe
Jedno- | wieloscienne

nych kombinagji tych sktadnikéw tworzacych ukfady hybry-
dowe o wzmozonych witasciwosciach smarnych (Ptaza i wsp.,
2005; Krasodomski i wsp., 2003; Zhmud i Pasalskiy, 2013).

Do nanostruktur pochodzenia weglowego naleza: fulereny,
nanorurki i nanocebulki weglowe, nanodiament, grafen i grafit.

Fot At-norzy

Fulereny sktadaja sie z parzystej liczby atoméw wegla, two-
rzac zamknieta, pustg w Srodku przestrzenng strukture. Sa
stabilne chemicznie i nierozpuszczalne w wodzie. Zdyspergowane w oleju mineralnym
poprawiaja jego charakterystyke tribologiczng — zmniejszajg wspdtczynnik tarcia w sto-
sunku do czystego oleju. Badania wykazaty, ze im wieksza zawartos¢ fulerenéw w ole-
ju, tym mnigjszy jest wspdtczynnik tarcia (Krasodomski i wsp., 2003). Fulereny maja



zdolnos¢ wigzania w swojej strukturze metali przejsciowych (np. zelaza, molibdenu,
wolframu), co réwniez wptywa korzystnie na ich wtasciwosci smarne. Do nanostruktur
0 podobnej do fulerenéw kulistej formie nalezg nanocebulki weglowe (CNO - nano-
-onions), zbudowane z heksagonalnych monowarstw grafitowych i charakteryzujacych
sie wiasciwosciami podobnymi do kulek fozyskowych. Najbardziej znanym fulerenem
jest C, (buckyball). Badania toksykologiczne in vivo nie wykazaty dziatania genotok-
sycznego, mutagennego ani rakotwérczego czystego fulerenu Cg,, natomiast wykazaty
jego szkodliwy wptyw na ptéd u myszy po podaniu dootrzewnowym lub dozylnym, co
— jak wspomniano - $wiadczy o migracji czastek w organizmie i pokonywaniu barie-
ry ochronnej dla ptodu, ktérg tworzy fozysko. W dokumentacji rejestracyjnej zgodnie
z rozporzadzeniem REACH fuleren zostat zaklasyfikowany przez rejestrujgcych jako
substancja dziatajgca draznigco na oczy, a takze mogaca powodowac podraznienie drog
oddechowych w nastepstwie jednorazowego narazenia.

Grafen jest odmiang alotropowa wegla o budowie ptytkowej. Atomy wegla tworza siat-
ke przypominajacg plaster miodu, ktérego grubos¢ jest rzedu jednego atomu. Smary
grafenowe obnizaja wspétczynnik tarcia nawet o 2/3 i zapewniaja ochrone elementéw
maszyn przed szkodliwym dziataniem zwigzkéw chemicznych, nawet gdy grafen stano-
wi zaledwie 1% masy substancji smarujacej. Czesto jest stosowany w ptynnych smarach.
W badaniach na zwierzetach grafen i NM z rodziny grafenu (np. tlenek grafenu) wyka-
zywaty dziatanie zapalne i zwt6knieniowe w tkance ptuc spowodowane dtugotrwatym
zaleganiem czastek w ptucach. Wykazano réwniez akumulacje w watrobie, sledzionie,
nerkach i mézgu. Ponadto grafen wykazywat dziatanie genotoksyczne. Dodatkowo
wszelkie modyfikacje powierzchni grafenu (zwtaszcza zwigzkami metali) moga zwiek-
szaC jego toksycznos¢ (Guo i Mei, 2014; Ou i wsp., 2016).

Nanorurki weglowe to jedno- lub wielowarstwowe struktury grafenowe o przekroju ko-
listym i o duzym stosunku dtugosci do Srednicy. Sg bardzo zréznicowane pod wzgledem
rozmiaréw, ksztattow i struktury. Moga mie¢ ksztatt wioknisty lub tubularny o Sredni-
cy kilku nanometréw i dtugosci kilku-, kilkunastu mikrometréw. Ze wzgledu na budo-
we mozna je podzieli¢ na: jednoscienne (Single Walled Carbon Nanotubes — SWCNT)
oraz wieloscienne (Multi Walled Carbon Nanotubes - MWCNT). Wptywaja na wzrost
wtasciwosci mechanicznych, zwiekszaja przewodnictwo cieplne i elektryczne, obni-



zajg wspobtczynnik tarcia oraz predkos¢ starzenia sie komponentu olejowego smaru.
Zawartos¢ 0,45% MWCNT w oleju bazowym powoduje obnizenie wspétczynnika tar-
cia 0 10%, a zuzycie moze obnizac sie 0 30-40% w poréwnaniu z olejem bazowym.
Nanorurki sg jednymi z najwytrzymalszych ze znanych materiatéw. Wieloscienne nano-
rurki weglowe fatwo ulegaja modyfikacji powierzchni i majg zdolnos¢ do niemal beztar-
ciowego slizgania sie wewnetrznych nanorurek w wewnetrznej warstwie. Dostepne dane
toksykologiczne wskazujg, ze MWCNT wptywaja na uktad immunologiczny i powoduja
zapalenie ptuc lub astme. Modyfikowane metalami dziatajg genotoksycznie (Pietroiusti
i wsp. 2018). Wiele z typdw nanorurek ma charakter sztywnych wtokien, spetniajacych
kryteria ustalone dla wiokien wg WHO. Moga one wykazywac dziatanie toksyczne po-
dobne do witdkien azbestu. Zdaniem ekspertéw z IARC istniejg wystarczajace dowody
na dziatanie rakotworcze szczegdlnego typu nanorurek — MWCNT-7, ktére zaklasyfiko-
wano do grupy 2B (przypuszczalnie rakotwoércze). W przypadku innych typdw MWCNT
(0 podobnych rozmiarach) uznano, ze dowody sa ograniczone, natomiast w odniesie-
niu do SWCNT stwierdzono brak wystarczajacych dowodéw dziatania rakotwérczego,
klasyfikujac je do grupy 3 (IARC, 2017). Narodowy Instytut Bezpieczefstwa i Higieny
Pracy (National Institute for Occupational Safety and Health — NIOSH, USA) uznat
za szkodliwe dziatanie nanorurek i nanowtékien weglowych niezaleznie od ich typu
(SWCNT, MWCNT) oraz stopnia zanieczyszczenia (NIOSH, 2013). Zaréwno SWCNT, jak
i MWCNT zostaty zaklasyfikowane przez grupe robocza dokonujgca oceny istniejacych
danych toksykologicznych jako dziatajgce mutagennie na komérki rozrodcze (kat. 2)
oraz wykazujace toksyczne dziatanie na narzady krytyczne przy narazeniu przewlektym
(kat. 1; WHO, 2017).

Inng odmiang alotropowa wegla jest grafit. Charakteryzuje sie heksagonalng, warstwo-
wa strukturg wewnetrzng decydujaca o jego wtasnosciach smarnych. Ma duza odpor-
nos¢ chemiczng i termiczng. W badaniach toksykologicznych nanoptytki grafitu, jak
wiekszos¢ NM pochodzenia weglowego, powodowaty zalezne od stezenia i wielkosci
czastek stany zapalne ptuc oraz dziataty genotoksycznie (Roberts i wsp., 2017).

Nanostruktury metali i zwigzkdw metali maja zdolnodci przeciwzatarciowe i przeciw-
zuzyciowe, a przede wszystkim sg odporne na dziatanie wielu czynnikdw fizycznych,
co umozliwia ich stosowanie w tzw. trudnych warunkach: przy ekstremalnie wysokim



lub niskim ciSnieniu, w szerokim zakresie temperatur oraz przy duzych obcigzeniach.
Najczesciej w badaniach nad poprawa wiasciwosci tribologicznych srodkéw smarowych
rozwaza sie wykorzystanie nanoczastek metali (srebro, miedz, nikiel), tlenkéw (cynku,
miedzi, cyrkonu, krzemu, glinu, tytanu), siarczkéw i selenkdw (molibdenu, wolframu)
oraz pierwiastkdw ziem rzadkich (cer, cyrkon, itr; Zhmud i Pasalskiy, 2013). Nanoczast-
ki pochodzenia metalicznego stanowia bardzo niejednorodna grupe pod wzgledem
toksycznego dziatania — podobnie jak ich odpowiedniki o wiekszym rozmiarze czastek.
Wiekszos¢ metali w postaci macierzystej stanowi zagrozenie dla zdrowia, gdyz wykazu-
ja dziatanie toksyczne, rakotwércze, mutagenne, szkodliwe na rozrodczosé, neurotok-
syczne, alergiczne. Biorgc pod uwage wysoka reaktywnos¢ chemiczng nanoczastek me-
tali na poziomie molekularnym, przypuszcza sie, ze moga wykazywac toksycznos¢ na
poziomie co najmniej takim jak ich wieksze odpowiedniki lub wiekszg. Badania ekspe-
rymentalne prowadzone na zwierzetach narazanych droga inhalacyjna na nanoczastki
metali lub tlenkdw metali (np. manganu, molibdenu, srebra, zelaza, cynku, miedzi, ztota,
glinu, tytanu) wykazaty, ze moga one gromadzi¢ sie w drogach oddechowych, a takze
w mdzgu, watrobie, sledzionie, nerkach, gruczotach limfatycznych, komérkach uktadu
rozrodczego (Asadi i wsp., 2016 i 2017).

Szczegbing grupe NM stosowanych w smarach stanowig chalkogenki metali przejscio-
wych, czyli siarczki i selenki molibdenu i wolframu. Doskonate witasciwosci smarne za-

wdzieczaja strukturze warstwowej, w czym sg podobne do grafenu, a dodatkowo moga
by¢ syntetyzowane w postaci struktur podobnych do fulerenéw (inorganic fullerene-like
material, np. IF-MoS, IF-WS,; Zhmud i Pasalskiy, 2013). Toksycznos¢ tych nanostruktur
jest mato zbadana. Badania, gtéwnie in vitro, wskazujg na dziatanie genotoksyczne i duzg
zdolno3¢ do wywotywania reakdji zapalnych (Appel i wsp., 2016).




Narazenie w miejscu pracy,
dziatania profilaktyczne

Prawdopodobiefstwo narazenia na dany NM zalezy
przede wszystkim od jego zdolnosci do uwalniania sie
do Srodowiska pracy. Najwieksze narazenie pracow-
nikbw moze nastgpi¢ przy czynnosciach i procesach
przebiegajacych z mozliwoscig uwalniania swobodnych
nanoczastek, np. w postaci pytow, cieczy i kropli aero-
zoli. Narazenie na nanoczastki zwigzane w matrycach,
zamkniete w kapsutach, wchodzace w skfad powtok
jest o wiele mniejsze, o ile nie s3 one poddawane pro-
cesom mechanicznym lub termicznym (NIOSH, 2016;
UKNPSG, 2016; Zapdr, 2016). Emisja NM moze wystepo-
wac na kazdym etapie jego ,cyklu zycia”, poczawszy od
produkgji, podczas stosowania, koficzac na procesach
recyklingu lub niszczeniu jako odpad. Dane pomiarowe
powietrza Srodowisk pracy pozwalaja wskaza¢ czyn-
nosci o najwiekszym prawdopodobienstwie uwalniania
NM (Pietrouisti i wsp., 2018; Ding i wsp., 2017), ktore
wymieniono w ramce obok.

CZYNNOSCI 0 NAJWIEKSZYM
PRAWDOPODOBIENSTWIE
NARAZENIA NA NANOMATERIALY:

 sortowanie, pakowanie
I rozpakowywanie (otwieranie
pojemnikaw, zaworow,
zdejmowanie uszczelek,
oproznianie opakowan,
przelewanie cieczy)

» wazenie, filiracja, separacja

 sporzqdzanie zawiesin:
mieszanie, wyfrzgsanie,
sonikacja

*  przetwarzanie | obrobka
* rozpylanie, nafryskiwanie

e Czyszczenie wyposazenia
procesowego

 pobieranie probek
«  wymiana filfrow

* czyszczenie migjsc pracy,
podtog, scian

+ usuwanie rozlanego
materiatu

+ gromadzenie odpadow.



Jak kontrolowac narazenie
na nanomateriaty?

W przypadku konwencjonalnych substancji chemicznych ocene narazenia i nadzér nad
warunkami pracy umozliwiaja pracodawcy wyniki pomiaréw stezef substancji w po-
wietrzu stanowisk pracy w odniesieniu do ustalonych normatywow higienicznych (NDS,
NDSCh). Dla NM aktualnie nie ma ustalonych, opartych na kryteriach zdrowotnych war-
tosci normatywéw higienicznych, jak réwniez wartosci wskaznikowych. W przypadku
NM ocena narazenia wykonywana na podstawie pomiaréw dokonanych na podstawie
stezefi masowych substancji nie odzwierciedla w petni wielkosci narazenia, gdyz maty
rozmiar i duza powierzchnia wtasciwa NM powoduja, ze pyt nawet o niskim stezeniu
masowym moze zawiera bardzo duzg liczbe nanoczastek o duzej powierzchni aktyw-
nej. Dlatego tez proponuije sie wartosci referencyjne dla NM (NRV) oparte na stezeniu
liczbowym czastek, co jest zgodne z definicjig NM przyjeta przez KE (2011, tabela 1).
Maja one charakter wartosci granicznych, ktérych przekroczenie powinno skutkowaé
zastosowaniem odpowiednich srodkéw ograniczajgcych narazenie. Sg to wartosci tym-
czasowe i moga ulega¢ zmianie w miare postepu wiedzy dotyczacej toksycznosci NM.
Przeprowadzenie oceny narazenia na podstawie pomiaréw srodowiska pracy w odnie-
sieniu do ww. wartosci NRV wymaga zastosowania odpowiednich przyrzadéw i metod
pomiarowych oraz strategii wykonywania pomiaréw (OECD, 2017).

Dla niektérych NM rejestrowanych zgodnie z rozporzadzeniem REACH ustalane sg
wartosci DNEL (DNEL - pochodny poziom dawkowania, stezenia, przy ktérym nie ob-
serwuje sie szkodliwych zmian). Przyktady propozycji wartosci dopuszczalnych stezen
w powietrzu Srodowiska pracy dla wybranych NM stosowanych w smarach podano
w tabeli 1.



Tabela 1. Propozycje referencyjnych wartosci dopuszczalnych stezen w Srodowisku pracy dla wybra-
nych nanomateriatéw stosowanych w smarach (cyt. za WHO, 2017, bez przytaczania pismiennictwa)

Nanomateriat Wartos$¢ normatywu higienicznego Odniesienie
MWCNT (Baytubes) 8h TWA = 0,05 mg/m? Bayer, 2010 (Niemcy)
MWCNT (Nanocyl NC 7000) 8 h TWA = 0,0025 mg/m? Nanocyl, 2009 (Belgia)

CNTs (SWCNT i MWCNT)

8 h TWA = 0,001 mg/m?

NIOSH, 2013 (USA)

SWONT i MWCNT

OEL(PL) = 0,03 mg/m3

NEDO, 201 (Japonial

SWCNT i MWCNT (nanorurki,
dla ktérych nie mozna wykluczyé
dziatania podobnego do azbestu)

NRV = 0,01 wtokien/cm3

RIVM (Holandia)

SWCNT i MWCNT (nanorurki
weglowe, dla ktérych mozna
wukluczyc dziatanie podobne
do azbestu)

NRV = 40 000 czgsfek/cm?

RIVM (Holandia)

SWCNT i MWCNT (nanorurki
weglowe spetnigjgce kryteria
dla wtokien wg WHO)

NRV =10 000 wtdkien/m3

IFA, 2012 (Niemcy)

MWCONTs

DNEL = 0,02 mg/m3

(narazenie inhalacyjne krotkotrwate,
zapalenie ptuc)

DNEL = 0,004 mg/m3

(narazenie inhalacyjne krotkotrwate,
dziatanie immunotoksyczne)

KE, 2010

MWC(NTs

DNEL = 0,034 mg/m3

(narazenie inhalacyjne przewlekte,
zapalenie ptuc)

DNEL = 0,0007 mg/m3

(narazenie inhalacyjne przewlekte,
dziatanie immunotoksyczne)

KE, 2010

Fulereny

DNEL = 0,044 mg/m3
(narazenie inhalacyjne krétkotrwate)

KE, 2010

Fulereny

DNEL = 0,0003 mg/m3
(narazenie inhalacyjne przewlekte)

KE, 2010

Fulereny C,,

NRV = 40 000 czqgstek/cm3

RIVM (Holandia)

Fulereny C,,

OEL(PL) = 0,39 mg/m?

NEDO, 2011 (Japonia)




cd. tabela 1

Nanomateriat Wartos$¢ normatywu higienicznego Odniesienie

Ti(l2 (21 nm) DNEL = 0,017 mg/m3 KE, 2009
(narazenie inhalacyjne przewlekte)
Ti(]2 (<100 nm) REL = 0,3 mg/m? NIOSH, 201 (USA)
Ti(l2 (>100 nm) REL = 2,4 mg/m3 NIOSH, 2011 (USA)
Ti0, (<100 nm| OEL(PL) = 0,6 mg/m3 NEDO (Japonial
Ti(]2 (< 100 nm) OEL < 0.5 mg/m3 AGS (Niemcy)
Ti0, (<100 nm) NRV = 40 000 czgstek/cm? RIVM (Holandia)
Sadza techniczna 8h TWA =35 mg/m? (PEL) HSE, 2013 {UK); NIOSH,
2007 (USA)

Sadza techniczna NRV = 40 000 czgstek/cm? RIVM (Holandia)

Nano - Ag, Fe, Au, Pb, La, Ti0,, RIVM (Holandia)
Ce0,, Zn0, Si0,, AL,0,, FexOy, Sn0,,

CoO0, glinokrzemiany (nanoglinki)

NRV =20 000 czgstek/cm?

Metale, tlenki metali i inne IFA, 2012 (Niemcy)
biotrwate nanomateriaty o

gestosci > 6000 kg/m3

NRV =20 000 czgstek/cm?

Nanomateriaty biotrwate, IFA, 2012 (Niemcy)

ziarniste, o gestosci < 6000 kg/m3

NRV = 40 000 czqstek/cm?

TWA - $rednia wazona czasem (fime-weighfed average); OELIPL) - dopuszczalny poziom narazenia zawo-
dowego ograniczony czasowo (occupational exposure limit, period limited), NRV - poziom referencyjny dla
nanomateriatdw (nano reference values) DNEL - pochodny poziom niepowodujgcy zmian (derived no-effect
level); REL - rekomendowany poziom dopuszczalny (recommended exposure limit} OEL - dopuszczalny
poziom narazenia w $rodowisku pracy (occupational exposure limit) NIOSH - Narodowy Instyfut Bezpie-
czenstwa i Higieny Pracy (National Insfitute for Occupational Safety and Health); NEDO - Organizacja Rozwoju
Nowych Energii i Technologii Przemystowych w Japonii (New Energy and Industrial Technology Development
Organization in Japan; RIVM - Krajowy Instytut Zdrowia Publicznego i Srodowiska w Holandii (Nafional
Institute for Public Health and the Environment in the Netherlands; IFA - Institute for Occupational Safety and
Health of the German Social Accident Insurance, AGS - Komisja ds. Substancji Niebezpiecznych w Niemczech
(Committee on Hazardous Substances in Germanyl; KE - Komisja Europejska



Narazenie na substancje chemiczne mozna réwniez ocenia¢ na podstawie wynikéw po-
miaréw markeréw narazenia zawodowego na dang substancje obecnych w moczu lub
krwi narazonego pracownika. Aktualnie nie ma podstaw naukowych do prowadzenia
monitoringu biologicznego przy narazeniu na NM. Do tej pory opublikowano jedynie
niewiele bardzo ogéinych zalecef dotyczacych nadzoru medycznego, gtéwnie w przy-
padku narazenia na nanorurki i nanowtékna weglowe. National Instytute for Occupa-
tional Safety and Health zaleca wykonywanie u pracownikdw badan przesiewowych

obejmujacych badania spirometryczne oraz podstawowe zdjecia rentgenowskie klatki
piersiowej (NIOSH, 2013).




Jak oceni¢ ryzyko zawodowe
Zwigzane z nanomateriatami?

Podstawowym etapem w procesie oceny ryzyka jest wtasciwa identyfikacja zagro-

zeh. W przypadku NM, dla ktérych kazda zmiana wtasciwosci fizycznych moze

wptywac na wiasciwosci toksyczne, okreslenie zagrozef moze by¢ trudne. Dane do-

Nanomateriaty podlegajg
wszystkim przepisom
prawnym dofyczgcym
substangji | mieszanin
chemicznych, w fym rowniez
przepisom w zakresie
bezpieczenstwa
I higieny pracy.

tyczace zagrozen powinny wynikac z kart charaktery-
styki substancji. Zgodnie z rozporzadzeniem REACH
od 1.01.2020 r. producenci majg obowigzek rejestro-
wac wszystkie nanopostaci, ktére ma dana substan-
cja wprowadzana do obrotu, z przedtozeniem sto-
sownychdokumentacji, wtymraportubezpieczefstwa
chemicznego i scenariuszy narazenia. Powinny by¢
w nich zawarte Srodki kontroli ryzyka (REACH, 2018).

Zapisy rozporzadzenia dopuszczajg, aby substancje, w przypadku ktérych istnieje

prawdopodobiefistwo podobnych wtasciwosci fizyko-chemicznych, toksykologicz-

nych oraz ekotoksykologicznych lub zblizonych ze wzgledu na podobieAstwo struk-

turalne, mogty by¢ traktowane jako grupa lub »kategoria« substancji.

Podstawa wielu proponowanych koncepcji grupowania NM sg takie aspekty jak: wtas-

ciwosci fizykochemiczne, zachowanie sie czastek w Srodowisku oraz mechanizm ich
dziatania (Braakhuis iin., 2014; Gebel i in., 2014; Zapor, 2016 b; WHO, 2017).

Na podstawie tych parametréw NM mozna zaklasyfikowac do takich grup jak np.:

2 nierozpuszczalne, sztywne, respirabilne i biotrwate wiokna o okreslonej geometrii

i wysokim wspétczynniku proporcji, spetniajace kryteria ustanowione dla wiokien

przez WHO (2005);

2 czastki respirabilne, nierozpuszczalne, biotrwate, ale niespetniajace kryteriow wio-
kien WHO (np. HARNS);



< czastki respirabilne, nierozpuszczalne,
biotrwate, ziarniste (PSP, GPB);

< czastki rozpuszczalne, nietrwate w srodo-
wisku, wykazujace specyficzng toksycz-
nos¢ zwigzana z ich budowg / sktadem
chemicznym, np. uwalniajace toksyczne
jony.

Wytyczne techniczne dotyczace grupowania
substancji w celu ich klasyfikacji/kategoryza-
cji i oznakowania s3 zawarte w publikacjach
Europejskiej Agencji Chemikaliow (European
Chemicals Agency, ECHA; ECHA, 2017) oraz
Organizacji Wspdtpracy Gospodarczej i Rozwoju
(Organization for Economic Co-operation and
Development, OECD; OECD, 2019).

Kolejnym etapem w ocenie ryzyka zawodowe-
go jest okreslenie prawdopodobiefstwa nara-
zenia, ktore Scisle wigze sie z mozliwoscig emisji
nanoczastek do Srodowiska pracy. Prawdopo-
dobiefstwo emisji koreluje z postacig fizycz-
na i stopniem dyspersji NM. Jest najwieksze
w przypadku wolnych i niezwigzanych czastek
(zawieszonych w fazie gazowej lub bedacych
w formie pylistej), maleje w przypadku czastek
zawieszonych w cieczy (zawiesiny, emulsje),
natomiast najmniejsze — w zwigzanych struk-
turach (np. w polimerach). Rozporzadzenie
REACH, w celu umozliwienia skutecznej oce-
ny potencjalnego narazenia przez wdychanie,
naktada na producentéw od 1.01.2020 r. obo-
wigzek przedstawiania informacji na temat

PODSTAWOWE PYTANIA POMOCNE

W ANALIZIE RYZYKA ZAWODOWEGO

| W OPRACOWANIU PROCEDUR

BEZPIECZNEGO POSTEPOWANIA Z NM:

Jakie NM ma zastosowanie | w jakich
warunkach bedzie stosowany

(np. wysoka temperatura, procesy
otwarfe, hermefyzacja itp]?

Jaka ilo$¢ NM jest sosowana?
Jak czesto NM jest stosowany?
Jak dtugo frwa praca z NM?

Jaka jest postac fizyczna NM (suchy
proszek, zawiesing, ciecz, roztwor)?

Czy NM jest tak zaprojekfowany, ze ma
szczegolne wtasciwosci (np. strukture
krystaliczng, toksyczne grupy funkcyjne)?

Jaki ma ksztatt (wtdknisty, ziarnisty,
ptytkowy, 0 wysokim wspétczynniku
proporgji)?

Jaki jest sktad chemiczny NM?

Czy ma zmodyfikowang
powierzchnig?

(zy ma zanieczyszczenia, ktore mogtyby
wptywac na jego wtasciwosci foksyczne
(ekotoksyczne)?

(zy rozpuszcza sie w wodzie?

Jaki ma rozmiar czgstek (rozktad
wielkosci czgstek|?

Czy jest pylisty?

Czy wystepuje w wielkosci wigkszej
niz nano?

(zy w postaci nie nano jest
sklasyfikowany zgodnie z CLP jako
rakofworczy, mutagenny, feratogenny,
dziatajqey szkodliwie na rozrodczose,
uczulajgey?

(zy ma w swoim sktadzie reakfywne
metale?



pylistosci roznych nanopostaci substancji wprowadzanych do obrotu (REACH, 2018).
Na prawdopodobiefistwo narazenia ma wptyw réwniez ilo5¢ wykorzystywanego NM
i czas jego uzytkowania.

Do oceny ryzyka zawodowego zwigzanego z narazeniem na NM zalecane s jakosciowe
metody oceny ryzyka (Posniak i wsp., 2012; UKNPSG, 2016). Jednym z proponowanych
narzedzi jest adaptowana do specyfiki NM metoda COSHH Essentials ( Control of Sub-
stances Hazardous to Health) opracowana przez brytyjska inspekcje pracy (Health and
Safety Executive, HSE), tzw. metoda control banding (zarzadzanie pasmami ryzyka).
Metoda ta umozliwia dobér Srodkéw ochronnych w odniesieniu do réznych kategorii za-
grozen (grup NM) irdznych pozioméw narazenia (EC2014 a,b). Podstawowym kryterium
zaszeregowania do odpowiedniej kategoriizagrozen jest ksztatt NM (widknisty, ziarnisty)
i jego rozpuszczalnos¢ w wodzie, czyli czynniki decydujace o biotrwatosci, natomiast
0 poziomie narazenia decyduje mozliwos¢ emisji do srodowiska pracy i zdolno3¢ utrzy-
mywania sie w powietrzu (pylistos¢, rozktad wymiarowy czastek) itp. (EC 2014 a, b).

Metoda control banding znalazta takze odzwierciedlenie w specyfikacjach technicz-
nych Miedzynarodowe] Organizacji Normalizacyjnej (International Organization for
Standardization, 1SO): 1SO /TS 12901-1:2012 i 1SO /TS 12901-2:2014.

Narzedzia do oceny ryzyka zawodowego prezentowane sg réwniez w publikacjach
OECD (2018).




W jaki sposob ogranicza¢ ryzyko
Zwigzane z nanomateriatami?

W 2017 r. WHO opublikowata wytyczne dotyczace ochrony pracownikéw przed potencjal-

nymi skutkami NM promujace przede wszystkim podejscie zapobiegawcze. Poniewaz

istniejg dane wskazujace, ze skutki narazenia moga by¢
bardzo powazne, nalezy stosowaé zasade ostroznosci
i traktowac NM jako potencjalnie niebezpieczny.

Nalezy opracowac i stosowac srodki zapobiegawcze nie-
zbedne do zredukowania narazenia lub tez ograniczac
ryzyko przez utrzymanie ekspozycji na tak niskim pozio-
mie, jak to racjonalnie mozliwe.

Ograniczenie narazenia powinno przebiegac juz na eta-
pie projektowania catego procesu pracy. Stanowiska
pracy powinny by¢ tak zaprojektowane, aby ograniczyé
lub, jesli to mozliwe, wyeliminowa¢ wdychanie aerozo-
li. Podstawowe i niezbedne minimum to przestrzeganie
ogdlnych zasad bezpieczefstwa i higieny pracy (bhp)
ustalonych w odniesieniu do zagrozef chemicznych oraz
zasad zawartych w dobrych praktykach laboratoryjnych
i produkcyjnych.

Dobér srodkéw ochronnych powinien byé¢ stosowany
zgodnie z hierarchig, poczawszy od eliminacji szkodliwego
czynnika lub jego zastgpienia innym (mniej szkodliwym),
przez opracowanie srodkéw inzynieryjno-technicznych,

STOP
S (Substitution)

- zastgpienie

T (Technical protfection)

- Srodki fechniczno-inzynieryjne
0 (Organisation)

- Srodki organizacyjno-
-administracyjne

P (Personal precaution)
- $rodki ochrony indywidualne

Stosowanie systemow
zamknietych nie zwalnia
Z obowigzku zapewnienia
procedur postepowania
oraz stosowania
ochron indywidualnych
przy czynnosciach
wymagajgcych otwarcia
systemu, jak: czyszczenie,
napetnianie, oproznianie
| zbieranie odpadow.

wdrozenie srodkéw organizacyjno-administracyjnych, koficzac na zapewnieniu srod-
kéw ochrony indywidualnej (NIOSH, 2013; NIOSH, 2018; EC, 2014; NIOSH, 2016).



Lastgpienie

Zastgpienie lub eliminacja sa czesto niewykonalne w przypadku wykonywania pracy
z NM. Jednak w celu ograniczenia jego uwalniania mozliwa jest zmiana niektérych
form fizycznych danego NM lub tez zmiana procesu pracy, np.:

2 stosowanie materiatu zwilzonego, ktdry jest mnigj pylisty;

2 zwigzanie NM pylistego (proszku) przez stosowanie emulsji, zelu, zawiesin,
roztwordw dyspersyjnych i past;

o stosowanie tzw. wilgotnych metod obrébki, generujacych mniejsze ilosci pytu.

Srodki inzynieryjno-techniczne

2 hermetyzacja procesow;
< ograniczenie czynnosci wykonywanych recznie przez stosowanie automatyzacji;

2 stosowanie wysokowydajnej filtracji i wentylacji — stosowanie systeméw wen-
tylacyjnych, odciggdw, wyciggdbw; okapéw chemicznych, komér rekawicowych
i bokséw laminarnych;

O

izolowanie proceséw lub czesci wyposazenia przez stosowanie oston;

O

stosowanie odpowiednich podajnikdw (plastikowe tuleje lub rekawy);

> tworzenie barier pomiedzy operatorem a strefami niebezpiecznymi (stosowanie
oston i kurtyn).

Srodki administracyjno-organizacyjne

2 ograniczenie dostepu tylko osobom upowaznionym (np. stosowanie kodowanych
wejsé);

< ograniczenie obszaru roboczego do pracownikéw bezposrednio zaangazowa-
nych przy pracach z NM,;



< ograniczenie liczby pracownikéw majacych kontakt z NM przez stosowanie pracy
zmianoweyj;

O

stosowanie oznakowan miejsc o duzym ryzyku tworzenia pytéw i aerozoli

< zakaz stosowania wigkszej ilosci NM niz jest to konieczne (wykorzystywanie
gotowych do uzycia NM w celu unikniecia dalszego przygotowywania do uzycia
W miejscu pracy);

O

wybor metod pracy, ktére generujg mozliwie najmniej aerozoli

< wyznaczenie strefy czystej i brudnej (odziez osobista musi by¢ przechowywana
oddzielnie);

< szkolenia pracownikéw, podczas ktérych pracodawca powinien:

—  poinformowaé pracownika o rodzaju stosowanego NM, a takze zagro-
zeniach, ktére moze powodowa¢, i procesach, w ktérych moze wystapic
narazenie,

—  zapoznat z wynikami przeprowadzonej oceny ryzyka/narazenia,

—  zapozna¢ z wprowadzonymi Srodkami zapobiegawczymi oraz procedura-
mi bezpiecznej pracy, postepowaniem awaryjnym (w przypadku rozlania,
rozsypania NM);

Pracownik powinien by¢ pouczony o obowigzku zgta- Nie nalezy zamiatac za pomocg

szania wszelkich usterek i niedociggnie¢ w $rodkach szczofek, miofet finnych narzedzi
. . powodujgeych wzbudzanie pytu
ograniczajacych narazenie. , _ _
Nie nalezy stosowac do czyszczenia
powierzchni sprezonego powiefrza

Szkolenia powinny obejmowac nauke prawidtowego Nie nalezy uzywat do sprzglania

mycia rak oraz prawidtowego zdejmowania odziezy Zwyktych odkurzaczy (bez
i rekawic, co ma zapobiega¢ kontaminacji skory. odpowiednich filfrow)




< opracowywanie i wdrozenie pisemnych procedur i instrukcji bezpiecznej pracy
zNM:

a) procedura czyszczenia stanowisk pracy minimalizujgca narazenie,

Nalezy zapewni¢ regularne czyszczenie miejsc pracy (co najmniej po kazdej
zmianie roboczej) za pomoca urzadzen odkurzajacych wyposazonych w filtry
HEPA lub metoda ,na mokro” za pomoca wilgotnych Scierek. ZABRONIONE
powinno by¢ sprzatanie na sucho. Nalezy czysci¢ wnetrza komér laminarnych
I okapow chemicznych. Zanieczyszczone Scierki powinny byé sktadowane
jako odpad. Czyszczenie nalezy wykonywaé w sposéb bezpieczny, zapobie-
gajacy kontaktowi z odpadami. Personel wykonujacy czynnosci powinien by¢
pouczony o zagrozeniach oraz wyposazony w srodki ochrony indywidualnej.
Powinien by¢ wprowadzony i dokumentowany szczegbtowy plan czyszcze-
nia wszystkich obszaréw pracy.

b) procedury postepowania w razie awarii lub wypadku albo narazenia,

c) procedury postepowania z odpadami:
—  zamykanie w szczelnych pojemnikach na odpady
— stosowanie podwojnych opakowan

— unieruchamianie odpadéw w zywicy lub cieczy,
d) instrukcje prawidtowego uzytkowania i obstugi oraz konserwacji sprzetu

ochrony indywidualnej i technicznych srodkéw bezpieczenstwa,

e) procedury odpowiedniej obstugi i okresowej konserwacji systemow wenty-
lacji wyciggowej;
< zapewnienie urzadzeh do mycia rak na stanowiskach pracy;

< zapewnienie zmywalnych powierzchni (powierzchnie robocze, ciany, podtogi)
tatwych w utrzymaniu czystodci (w przypadku NM nalezacych do najwyzszych
grup ryzyka — podtogi z tworzywa lub zywicy);



O

bezwzgledny zakaz jedzenia i picia na stanowisku pracy;

< personel powinien by¢ pouczony o koniecznoci mycia rak po pracy z NM, przed
spozyciem positku, paleniem papieroséw czy korzystaniem z toalety;

O

stosowanie przewozu/transportu NM w zamknietych opakowaniach;

< umieszczenie na opakowaniach znaku ostrzegawczego i ostrzezenia ze produkt
powinien by¢ rozpakowywany w kontrolowanym srodowisku;

O

przechowywanie NM w zamknietych opakowaniach, jesli nie sg uzywane;
< stosowanie dobrych praktyk zawodowych, np.:

— stosowanie mat klejacych przy wejsciach i wyjsciach z pomieszczen, w ktérych
przebiega praca z NM,

— zabezpieczanie stotdw, na ktérych wykonuje sie czynnosci manualne, sorpcyj-
nym papierem zapobiegajacym skazeniu powierzchni itp.

Srodki ochrony indywidualnej

< Ochrony indywidualne drég oddechowych (maski, potmaski z filtrami klasy nie
nizszej niz FFP3) lub w przypadku pracy dtuzszej — sprzet ze wspomaganiem
przeptywu powietrza wyposazony w maski, pétmaski skompletowane z filtrem
klasy P3.

< Ochrony indywidualne drég oddechowych: maski, pétmaski o wskazniku
efektywnosci APF (APF — assigned protection factor) co najmniej 20, a w przy-
padku NM o duzej toksycznosci (nanorurki, nanoczastki biotrwate) zalecany
jest APF = 40.

< Ochrona oczu: okulary ochronne jako podstawowe wyposazenie.
< 0dziez ochronna powinna by¢ dobierana w zaleznosci od stopnia zagrozenia:

— do pracy krotkotrwatej, 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). Odziez
ochronna wykonana z nieprzepuszczajacego powietrza polietylenu jest
bardziej odporna na penetracje nanoczastek niz bawetna lub poliester
(NIOSH, 2018);

— do prac dtugotrwatych lub przebiegajacych z duzym ryzykiem pylenia NM
odziez ochronna typ 5, kombinezony z tworzywa o wtasciwosciach bariero-
wych, np. TYVEC/TYCHEM.

Odziez zanieczyszczona NM pylistymi powinna by¢ natychmiast wymieniana na czysta
i przechowywana w zamknietych (oznakowanych) pojemnikach lub workach - do
czasu oddania jej do prania.

< Stosowanie rekawic jednorazowych odpornych na dziatanie innych czynnikdw
chemicznych i formy macierzystej substancji (zalecany nitryl).

Rekawice powinny obejmowac dtonie i nadgarstki oraz powinno sie je zaktadac ,na za-
ktadke” z rekawami fartucha. Zalecane jest réwniez zaktadanie rekawic podwajnych,
gdy praca przebiega z nanoczastkami, ktérych formy ,bulk” sg niebezpieczne (CMR -
rakotworcze, mutagenne i dziatajgce na rozrodczos¢) lub HARNs. Nalezy my¢ rece woda
z mydtem natychmiast po zdjeciu rekawic. Rekawice nalezy wymienia¢ w kazdym przy-
padku, gdy sa widoczne Slady ich zuzycia. Zuzyte rekawice powinny by¢ przechowywa-

ne w zamknietych, plastikowych workach, w obszarze roboczym az do przekazania ich
do likwidacji w formie odpadu.




Podsumowanie

Nanomateriaty moga stanowi¢ potencjalne zagrozenie w Srodowisku pracy. Wiele
procesow tribologicznych przebiega z uzyciem proszkéw i aerozoli (np. smary suche
i ciekte). Wobec wcigz niewystarczajacej wiedzy o wptywie tych czynnikbw na cztowieka
istotne jest stosowanie zasady daleko idgcej ostroznosci i podejmowanie dziatah zapo-
biegawczych ukierunkowanych na kontrolowanie i ograniczanie tych czynnikéw ryzyka

zawodowego. Celem autoréw byto utatwienie pracodawcom i stuzbom bhp opracowa-
nie planu bezpiecznej pracy z NM.




Pismiennictwo

1. Appel JH, Li D.O, Podlevsky J.D., Debate A., Green AA., Wang QH., Chae J.: Low
Cytotoxicity and Genotoxicity of Two-Dimensional MoS, and WS, ACS Biomater. Sci.
Eng. 2016, 2(3), 361-367. DOI: 10.1021/acshiomaterials.5b00467.

2. Asadi F, Mohseni M., Dadashi Noshahr K., Soleymani FH., Jalilvand A., Heidari A.:
Effect of Molybdenum Nanoparticles on Blood Cells, Liver Enzymes, and Sexual
Hormones in Male Rats. Biol Trace Elem Res. 2017, 175(1): 50-56. DOI: 10.1007/
512011-016-0765-5.

3. Assadi F, Amirmoghadami R.H., Shamseddin M., Nedaei K., Heidari A.: Effect of
Molybdenum Trioxide Nanoparticles (MoO3 NPs) on Thyroid Hormones in Female
Rats. J. Hum. Environ. Health Promot. 2016, 1(4): 189-195.

4. Braakhuis H.M., Oomen A.G., Cassee FR.: Grouping nanomaterials to predict their
potential to induce pulmonary inflammation. Toxicology and Applied Pharmacology.
299, 3-7.DOI: 10.1016/j.taap.2015.11.009.

5. Braakhuis H.M., Park M.V.D.Z., Gosens |., De Jong W.H., Cassee FR.: Physico-chem-
ical characteristics of nanomaterials that affect pulmonary inflammation. Part. Fibre
Toxicol. 2014, 11:18.

6.  Cassee FR., Van Balen E.C,, Singh C., Green D., Muijser H., Weinstein J., Dreher K.
Exposure, health and ecological effects review of engineered nanoscale cerium and
cerium oxide associated with its use as a fuel additive. Crit. RevToxicol. 2010, 41,
213-229.

7. Commission Recommendation of 18 October 2011 on the definition of nanoma-
terial (Text with EEA relevance), L 275/38 Official Journal of the European Union
20.10.2011. (2011/696 /EU).

8. DingY., KuhlbuschTA.,VanTongeren M., Jiménez A.S., Tuinman |., Chen R., Riediker
M.: Airborne engineered nanomaterials in the workplace - a review of release and
worker exposure during nanomaterial production and handling processes. Journal
of Hazardous Materials 2017, 322, 17-28.

9.  Drew R.and HagenT.: Engineered Nanomaterials: an Update on the Toxicology and
Work Health Hazards. Safe Work Australia. 2015. http://www.safeworkaustralia.



gov.au/sites/SWA /about/Publications/Documents /899 /engineered-nanomate-
rials-update-toxicology.pdf

10.  EC, 2014 a. Guidance on the protection of the health and safety of workers from the
potential risks related to nanomaterials at work. Guidance for employers and health
and safety practitioners. Employment, Social Affairs & Inclusion.

1. EC, 2014 b. Working Safely with Manufactured Nanomaterials. Guidance for work-
ers. Employment, Social Affairs & Inclusion.

12, ECETOC Technical Report No. 122. (2014). Poorly Soluble Particles / Lung Overload.
http://www.ecetoc.org/wp-content/uploads/2014 /08 /ECETOC-TR-122-Poorly-
Soluble-Particles-Lung-Overload.pdf

13.  ECHA (2017). Guidance on information requirements and chemical safety assess-
ment. Appendix R. 6-1 for nanomaterials applicable to the Guidance on QSARs
and Grouping of Chemicals. Version 1.0. May 2017. https:/ /echa.europa.eu/docu-
ments/10162/23036412/appendix_r6 _nanomaterials _en.pdf/71ad76f0-ab4c-
fb04-acba-074cf045eaaa

14.  EHS-DOC-035 v.3. Nanomaterials Safety Guidelines. Environmental Health and
Safety. Concordia University. https://www.concordia.ca/content/dam /concor-
dia/services/safety /docs/EHS-DOC-035 NanomaterialsSafetyGuidelines.pdf

15.  GebelT., Foth H.,Damm G., Freyberger A., Kramer PJ., LilienblumW., Rohl C., Schupp
T., Weiss C., Wollin K.M., Hengstler J.G.: Manufactured nanomaterials: categoriza-
tion and approaches to hazard assessment, Arch. Toxicol. 2014, 88, 2191-2211. DOI:
10.1007/500204-014-1383-7.

16.  Geiser M., & Kreyling W.G. Deposition and biokinetics of inhaled nanoparticles.
Particle and Fibre Toxicology 2010, 7, 2.

7. Guo X., Mei N.: Assessment of the toxic potential of graphene family nanomateri-
als. Journal of Food and Drug Analysis 2014, 22, 105-115. https: //doi.org/10.1016 /.
jfda.2014.01.009

18.  IARC Monographs 93 (2010) Carbon Black, Titanium Dioxide, and Talc. http://
monographs.iarc.fr/ENG /Monographs /vol93 /index.php

19.  IARC(2018). International Agency for Research on Cancer. Volume 111: Some nano-
materials and some fibres. IARC Working Group; Lyon: 2017. IARC Monographs
Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans. https: //monographs.iarc.fr/wp-con-
tent/uploads/2018 /06 /mono111.pdf



20.

21,

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

ISO TS/27687:2008 Nanotechnologies — Terminology and definitions for nano-
objects — Nanoparticle, nanofibre and nanoplate.

ISO/TR 11360:2010 Nanotechnologies — Methodology for the classification and
categorization of nanomaterials.

ISO/TR 19601:2017Nanotechnologies — Aerosol generation for air exposure stud-
ies of nano-objects and their aggregates and agglomerates (NOAA).

ISO/TS 12901-1:2012 Nanotechnologies — Occupational risk management applied
to engineered nanomaterials — Part 1: Principles and approaches.

ISO/TS 12901-2:2014 Nanotechnologies — Occupational risk management
applied to engineered nanomaterials — Part 2: Use of the control banding ap-
proach.

ISO/TS 21623:2017 Workplace exposure — Assessment of dermal exposure to
nano-objects and their aggregates and agglomerates (NOAA).

Koppula S.B., Sudheer, N. V. V. S.: A Review on Effect of Adding Additives and Nano
Additives on Thermal properties of Gear Box Lubricants. International Journal of Ap-
plied Engineering Research 2016, 11, 5: 3509-3526.

Krasodomski W., Rembiesa-Smiszek A., Skibifiska A.: Nanoczastki w srodkach sma-
rowych. Nafta-Gaz 2003, 3220-3226.

Larese FF,, Mauro M., Adami G., Bovenzi M., Crosera M.: Nanoparticles skin absorp-
tion: New aspects for a safety profile evaluation. Regul. Toxicol. Pharmacol. 2015,
72 (2),310-322.

Mang T. and Dresel W.: Lubricants and Lubrication. Viley-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA 2007, sec. ed. pp. 837.

Muhlfeld C., Gehr P, Rothen-Rutishauser B.: Translocation and cellular enter-
ing mechanisms of nanoparticles in the respiratory tract. Swiss Med. Wkly. 2008,
138(27-28), 387-391.

NIOSH (2011). Current intelligence bulletin 63: Occupational exposure to titanium
dioxide. United States National Institute for Occupational Safety and Health, De-
partment of Health and Human Services, Center for Disease Control and Prevention.
http://www.cdc.gov/niosh/docs /2011-160/pdfs /2011-160.pdf.

NIOSH [2013]. Current strategies for engineering controls in nanomaterial produc-
tion and downstream handling processes. 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. 2014-102.

33.  NIOSH [2016]. Building a safety program to protect the nanotechnology work-
force: 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.

34. NIOSH [2018]. Protecting workers during intermediate and downstream pro-
cessing of nanomaterials. By Dunn KH, Topmiller JL, McCleery T, Whalen J. DHHS
(NIOSH) Publication No. 2018-122. DOI: https://doi.org/10.26616 /NIOSH-
PUB2018122

35. OECD (2018). Series on Testing and Assessment Number 90. /nvestigating the
Different Types of Risk Assessments of Manufactured Nanomaterials. ENV/JM/
MONO(2018)24. http://www.oecd.org/officialdocuments /publicdisplaydocume
ntpdf/?cote=env/jm/mono(2018)24&doclanguage=en

36. OECD (2019). Series on Testing and Assessment Number 88. Physical-chemical de-
cision framework to inform decisions for risk assessment of manufactured nano-
materials.ENV /JM/MONO(2019)12.  http://www.oecd.org/officialdocuments/
publicdisplaydocumentpdf/?cote=env /jm /mono(2019)12&doclanguage=en

37.  OECD (2015). Harmonized tiered approach to measure and assess the potential ex-
posure to airborne emissions of engineered nano-objects and their agglomerates
and aggregates at workplaces. Series on the Safety of Manufactured Nanomaterials
No. 55. ENV/JM/MONO(2015)19.

38. Oul,SongB., LiangH., LiuJ., Feng X., Deng B., SunT,, Shao L.: Toxicity of graphene-
family nanoparticles: a general review of the origins and mechanisms. Particle and
Fibre Toxicology 2016, 13:5. DOI: 10.1186/512989-016-0168-y.

39. Pietroiusti A., Stockmann-Juvala H., Lucaroni F, Savolainen K.: Nanomaterial expo-
sure, toxicity, and impact on human health. WIREs Nanomed Nanobiotechnol. 2018;
10:e1513. https://doi.org/10.1002 /wnan.1513

40. PtazaS., Margielewski L., Celichowski G.: Wstep do tribologii i trybochemia. Wydaw-
nictwo Uniwersytetu tédzkiego. t6dz 2005.

41, Posniak M., Dobrzynska E., Szewczynska M.: Projektowane nanomateriaty w Srodo-
wisku pracy. Narzedzia do oceny ryzyka. Przemyst Chemiczny 2012, 91/4, 588-593.



42. Roberts J.R., Mercer R.R., Stefaniak A.B., Seehra M.S., Geddam U.K. i wsp.: Evalua-
tion of pulmonary and systemic toxicity following lung exposure to graphite nano-
plates: a member of the graphene based nanomaterial family. Particle and Fibre
Toxicology 2016, 13:34.

43.  REACH (2018). Rozporzadzenie Komisji (UE) 2018 /1881 z dnia 3 grudnia 2018 r.
zmieniajace rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady
W sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolef i stosowanych ograniczef w za-
kresie chemikaliw (REACH) w odniesieniu do zatacznikow |, IIl, VI, VII, VIII, IX,
X, XI'i XIl' w celu uwzglednienia nanopostaci substancji. Dziennik Urzedowy UE,
L308/1zdn. 4.12.2018.

44.  Sellers K., Deleebeeck N.M.E., Messiean M., Jackson M., Bleeker E.AJ., Sijm
D.T.H.M., van Broekhuizen FA.: Grouping nanomaterials: a strategy towards group-
ing and read-across. In RIVM Report 2015-0061. National Institute of Public Health
and the Environment (RIVM). Bilthoven 2015.

45.  UKNPSG (2016). Working Safely with Nanomaterials in Research & Development.
Second edition. The UK NanoSafety Group. http://www.gla.ac.uk/media/me-
dia_259466 en.pdf

46.  Van Duuren-Stuurman B.,Vink S.R., Verbist K.J., Heussen H.G., Brouwer D.H., Kro-
ese D.E., Van Niftrik M.F, Tielemans E., Fransman W.: Stoffenmanager Nano ver-
sion 1.0: a web-based tool for risk prioritization of airborne manufactured nano
objects. Ann. Occup. Hyg. 2012, 56, 525-541.

47. Vidal-Abarca G. et al.: Revision of the European Ecolabel Criteria for Lubricants.
Final Technical Report: Criteria proposal for revision of EU Ecolabel criteria.
2018. EUR 29491 EN. DOI: 10.2760/58736, JRC114383, http://publications.jrc.
ec.europa.eu/repository /bitstream /JRC114383 /final report eu ecolabel lu-
bricants-pubsy-identifiers.pdf

48.  WHO (2005). World Health Organization. Air quality guidelines for Europe, 2nd edition.
http://www.euro.who.int/ data/assets/pdf file/0005/74732/E71922.pdf.

49. WHO (2017). WHO guidelines on protecting workers from potential risks
of manufactured nanomaterials. World Health Organization. Geneva 2017.
Licence: CC BY-NC-SA 3.0 IGO. https://apps.who.int/iris/bitstream /hand
le/10665/259671/9789241550048-eng.pdf;jsessionid=9DA485E8D1187B556A5B
782ACCFB91AE?sequence=1

50. Yang Z., Liu Z\W., Allaker R.P, Reip P, Oxford J., Ahmad Z., Ren G.: A review of
nanoparticle functionality and toxicity on the central nervous system. J. R. Soc.



51,

52.

53.

54.

Interface 2010, 7, S411-5422. DOI: 10.1098 /rsif.2010.0158.focus , https: / /royalsoci-
etypublishing.org/doi/full /10.1098 /rsif.2010.0158.focus.

Zap6r L. Nanododatki w materiatach kompozytowych jako potencjalny czynnik
narazenia zawodowego. Przemyst Chemiczny 2016, 95(7), 1342-1347.

Zapor L. Strategia grupowania nanomateriatéw. Podstawy i Metody Oceny Srodo-
wiska Pracy 2016, 3(89).

Zapbr L.: Toksycznos¢ nanoczastek metali. Wybrane zagadnienia. Przemyst
Chemiczny 2012, 91(6), 1000-1003.

Zhmud B., Pasalskiy B.: Nanomaterials in Lubricants: an Industrial Perspective on
Current Research. Lubricants 2013, 1, 95-101. DOI: 10.3390 /lubricants1040095.









