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Drobnodyspersyjne czastki metali
- ocena narazenia zawodowego

W artykule przedstawiono zagadnienia dotyczace wystepowania drobnodyspersyjnych czastek metali
w powietrzu na stanowiskach pracy, na ktérych sg prowadzone procesy z udziatem metali i ich zwiazkdw.
Podano przyktady procesow, w ktdrych czastki wytwarzane sa w sposob celowy oraz niepozadany. Poruszono
problemy zwigzane z przeprowadzeniem oceny narazenia zawodowego (pobieranie probek, wartosci naj-

wyzszych dopuszczalnych stezen).

Fine particles of metals — occupational risk assessment

This paper presents issues related to the fine particles suspended in workplace air, where processes with metals and their
compounds are conducted. Examples of wanted and unwanted generation of particles are given. Problems connected with
occupational risk assessment (sampling methods, threshold limit values) are brought up.

Wprowadzenie

Przedmiotem artykutu jest oddzia-
tywanie czastek metali w dzialaniu in-
halacyjnym, ktére (w postaci czystej
1 w postaci zwigzkdw) stanowig znaczacg
grupe czynnikéw szkodliwych dla zdrowia
w Srodowisku pracy w Polsce. Metale
mayja szereg wlasciwosci, ktére odr6zniajg
je od innych pierwiastkdw, jak np.: meta-
liczny potysk, dobre przewodnictwo ciepta
i elektrycznosci, dobre z reguty wiasciwo-
$ci mechaniczne — mozna je walcowac,
kué, toczy¢, frezowad, wyciggaé na druty
— co powoduje ich szerokie zastosowanie.
Niektére metale majg pozytywny wpltyw
na organizm czlowieka jak réwniez zwie-
1zat, czesto s3 wrecz niezbedne do ich wia-
sciwego rozwoju i funkcjonowania (tzw.
mikroelementy — np. zelazo, cynk, wapf,
magnez, miedZ). Mogg by¢ dostarczane
z pozywieniem i wodg, jednak swoje
funkcje mogg spetniad tylko w okreslonych
stezeniach. Natomiast takie metale, jak:
otéw, rtec, kadm, nikiel, ktére sg zbgdne
dla organizmu, naleza do grupy zwiazkéw
toksycznych.

Metale w postaci aktywnej mogg by¢
przyczyng ostrych i przewlektych zatrué
zaréwno przemystowych, jak i srodowi-
skowych. Otéw, rte¢ czy kadm moga wy-
stepowac w duzych ilosciach w artykutach
spozywczych pochodzenia roslinnego,
co jest spowodowane zanieczyszczeniem
gleby. Metale te sg zaliczane do ciezkich
inaleza do czynnikéw chemicznych o duzej
sile dziatania toksycznego. Ogdlnie uwaza
sie, ze pierwszym miejscem najbardziej
wrazliwym na dziatanie szkodliwe metali
ciezkich jest blona komérkowa. Wysoki
stopient powinowactwa do tych czynnikéw
wykazujg grupy sulthydrylowe, ktére re-
agujg z metalami, i dlatego ich obecnos¢
moze zaktécaé prawie wszystkie reakcje
enzymatyczne, np. procesy obronne. Meta-

le kumulujg si¢ tez w organizmie, zar6wno
w narzgdach wewnetrznych (np. nerkach,
watrobie), jak i w mézgu oraz ukladzie
kostnym, powodujac uszkodzenia, a nie-
ktére mogg by¢ przyczyng choréb nowo-
tworowych.

W srodowisku pracy w Polsce naj-
czesciej wystepujg: oléw, kadm, chrom,
kobalt, zelazo, cynk, cyna, miedZ, nikiel
i inne. Z jednej strony sg one szeroko
stosowane, w zwigzku z czym grupa oséb
narazonych zawodowo jest stosunkowo
liczna, z drugiej natomiast, przynajmniej
niektére nalezg do czynnikéw szkodliwych
dla zdrowia czlowieka. Zmiany w syntezie
biatka i zaburzenia wytwarzania kwasu
adenozynotrifosforowego (ATP) sg pod-
stawowymi dziataniami szkodliwymi,
ktére powoduja metale, uszkadzajac btony
komérkowe oraz btony organelli komor-
kowych (mitochondriéw, lizosoméw
ijader). Zmiany proceséw metabolicznych
w organizmie pod wptywem metali lub
metaloidow (arsen, selen) sg ujawniane za-
réwno w postaci skutkéw biochemicznych
jak i klinicznych, ktérych wystgpowanie
jest zwigzane z krytycznym stg¢zeniem
pierwiastkéw w narzadach.

Rozdrobnienie czastek
zawieszonych w powietrzu
na stanowiskach pracy

W warunkach przemystowych pra-
cownicy narazeni sg przede wszystkim
na metale i metaloidy oraz ich zwigzki
wystepujace w postaci pytow lub/i dymow.
Pod pojgciem pytéw metali rozumie si¢
czastki ciat statych zawieszone w gazach,
zwlaszcza w powietrzu, powstajace gtow-
nie w procesach obrébki mechaniczne;.
Dymy natomiast obejmuja czastki ciat
statych zawieszone w gazach, zwlaszcza
W powietrzu, powstajgce w procesach
termicznych lub chemicznych.

Pyly i dymy sa wchtaniane do orga-
nizmu cztowieka gtéwnie przez drogi
oddechowe, a ich szkodliwy wptyw
jest uzalezniony m.in. od stopnia rozdrob-
nienia czastek zawieszonych w powietrzu
na stanowiskach pracy. Moga réwniez
przedostawac si¢ (by¢ wchtaniane) do or-
ganizmu przez skore. Zbidr wszystkich
czastek otoczonych powietrzem w okre-
Slonej objetosci powietrza stanowi pyt
catkowity. Do uktadu oddechowego prze-
dostajg si¢ gléwnie czastki znajdujace si¢
w strefie oddychania cztowieka. Czastki
pylu/dymu sg wdychane przez nos oraz
usta i w zaleznosci od swoich wymiar6w
ulegaja depozycji w réznych odcinkach
uktadu oddechowego.

Ze wzgledu na mozliwe skutki zdrowot-
ne najbardziej szkodliwe sg czastki o wy-
miarach umozliwiajacych ich przenikanie
do obszaru wymiany gazowej. Czastki te
stanowig pyt respirabilny, czyli pyt o sred-
niej Srednicy aerodynamicznej czgstek
3,5+0,3 um i geometrycznym odchyleniu
standardowym 1,5+0,1, ktéry przedostaje
sie do obszaru wymiany gazowej, a wiec
do pecherzykéw plucnych.

Niektére metale, przede wszystkim o ni-
skiej temperaturze topnienia, w postaci pytu
lub dymu zawierajacego znaczne ilosci
bardzo matych czastek, a nawet par,
moga si¢ znajdowaé w strefie oddychania
pracownika [1]. To ostatnie stwierdzenie
dotyczy w szczeg6lnosci takich metali, jak
oléw czy cyna oraz proceséw z ich udzia-
tem zachodzacych w stosunkowo niskich
temperaturach, kiedy paruje swobodna po-
wierzchnia stopionego metalu (np. w pro-
cesach lutowania).

Niektére czastki mogg mie¢ wymiary
nawet rzg¢du kilku nanometréw, czyli
miliardowych czgsci metra, co decyduje
oich szczegdlnych wiasciwosciach. Czast-
ka o wymiarach 1 pm jest 100 razy wigksza
od czastki o wymiarach 10 nm, ale masie
tylko jednej czastki o wymiarach 1 pm,
odpowiada masa az miliona czastek o wy-
miarach 10 nm (przy poréwnaniu przepro-
wadzonym dla tej samej substancji). Przy
rozpatrywaniu proceséw z udzialem metali
iich zwigzkéw, w ktdrych nastgpuje emi-
sja czastek drobnodyspersyjnych istotne
sg rowniez informacje dotyczace stopnia




rozdrobnie
stosunkowo nisl
czynnika szkodliwego — liczba ¢

zawieszonych w powietrzu moze byél-.

bardzo duza.

Wystepowanie czastek
drobnodyspersyjnych metali
w warunkach przemystowych

W warunkach przemystowych bar-
dzo drobne czgstki (nawet o wymiarach
nanometrowych) zawierajace metale lub
ich zwigzki mogg by¢ wytwarzane w spo-
s6b zamierzony, jak réwniez mogg by¢
emitowane w procesach przemystowych
jako czynnik niepozadany.

Czastki drobnodyspersyjne o wymia-
rach rzedu nanometréw sg stosowane
przy produkcji nanomateriatéw. Jedna
z trzech gtéwnych grup nanomateriatéw
(obok nanomaterialéw mineralnych oraz
nanorurek) stanowig nanotlenki metali,
np. tlenki cynku, indu, cyny, ceru, tytanu,
glinu, krzemu oraz innych metali, w tym
metali ziem rzadkich. Nanoczastki ditlenku
tytanu i tlenku cynku sg obecnie stosowa-
ne w filtrach przeciwstonecznych oraz
w szkle odpornym na zarysowanie. Nano-
krystaliczny ditlenek tytanu i nanotlenki
niektérych metali ziem rzadkich sg wy-
korzystywane w produkc;ji katalizatoréw,
a takze w kosmetyce, m.in. w Srodkach
przeznaczonych do pielegnacji skory wraz-
liwej oraz kosmetykach dla niemowlat.
Tlenki metali i metale, np. ditlenek tytanu
czy metaliczne srebro i miedZ, tworzg
nanopowloki fotokatalityczne o wlasciwo-
$ciach samoczyszczacych, bakteriostatycz-
nych i dezodoryzacyjnych.

Narazenie na czastki drobnodyspersyjne
podczas produkcji nanomaterialéw nie wy-
daje si¢ jednak duze, poniewaz wigkszos¢
proceséw przebiega w kontrolowanych
warunkach, w zamknigtych systemach
wyposazonych w odpowiednie instalacje
wentylacyjne. Zwiekszona emisja czastek
drobnodyspersyjnych moze mie¢ miejsce
np. podczas operacji czyszczenia urzadzen
stosowanych przy produkcji nanomateria-
tow [2-4].

Bardziej istotna, w aspekcie zagrozenia
zdrowia pracownikéw, moze by¢ obecnosé

r6znego rodzaju procesy

Czastki drobnodyspersyjne zawierz
metale i ich zwiazki moga wystepow

w konwencjonalnych zaktadach przemy—
stowych podczas powszechnie stosowa-
nych proceséw technologicznych. Czastki
te powstajg wowczas jako produkt uboczny
prowadzonych proceséw. Obecnos¢ znacz-
nych ilosci czgstek drobnodyspersyjnych
stwierdzano zaréwno w dymach powsta-
jacych podczas prowadzenia procesow
przebiegajacych w wysokich temperatu-
rach (na gorgco), jak i w pylach emito-
wanych podczas obrébki mechanicznej
(szczegdlnie podczas obrdbki skrawaniem
z zastosowaniem urzadzen wysokoobroto-
wych) [4-6].

Procesy przebiegajace ,,na goraco”,
w ktérych stwierdzono obecnos¢ bardzo
matych czastek to:

— naktadanie powlok, gdzie proszek
jest uprzednio czgsciowo stapiany, a na-
stepnie rozpylany na powierzchni w celu
uzyskania cienkiej metalicznej powtoki

— rafinacja metali, ich obrébka oraz
wytwarzanie StopOw

— spawanie (gazowe, elektryczne,
w ostonach gazéw szlachetnych, laserowe,
elektronowe itp.)

—ciecie termiczne (gazowe, plazmowe,
laserowe)

— lutowanie (migkkie i twarde).

Jak wynika z danych literaturowych,
gtéwny udziat czastek emitowanych pod-
czas prowadzenia tych proceséw stanowig
zwykle czastki o wymiarach ponizej 1 um.
Wsréd nich wystepuja réwniez czastki
znacznie mniejsze, nawet o wymiarach
kilku nanometréw [4-6].

Ocena
narazenia zawodowego

Oceng narazenia zawodowego na czyn-
niki chemiczne, wystepujace w powietrzu
na stanowisku pracy, przeprowadza si¢
przez poréwnanie wielkosci narazenia
inhalacyjnego pracownika, okreslonego
na podstawie pomiaréw stezei tych
czynnikéw, z odpowiednimi wartosciami
dopuszczalnymi.
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Pobieranie probek powietrza

Bardzo waznym etapem pomiaru
jest pobieranie prébek powietrza, ktére
powinno odbywac si¢ zgodnie z zasadami
okreslonymi w odpowiednich normach [7,
8]. Sposdb pobierania probek powinien by¢
natomiast dostosowany do postaci w jakiej
okreslona substancja chemiczna znajduje
si¢ w powietrzu, w otoczeniu pracownika,
a wiec czy jest to np. pyl, pary, czy i pary
ipylitp., atakze od stopnia dyspersji. Sktad
frakcyjny pytu/dymu w znacznym stopniu
zalezy od sposobu jego powstawania, jak
réwniez temperatury procesu.

Do pobierania probek powietrza za-
wierajacego czastki metali i ich zwigzkéw
stosuje si¢ réznego rodzaju filtry: gléwnie
membranowe, lecz takze bibulowe, z wio-
kien szklanych, polichlorku winylu itd.
Przyjmuje sig, ze filtry takie praktycznie
w 100% zatrzymuja pyly, dymy i ciekle
aerozole metali szkodliwych. Srednica
poréw np. typowych filtréw membrano-
wych, stosowanych do pobierania probek
powietrza na zawartos¢ metali, wynosi
0,85 um (lub 1,5 pm).

Obecnie w literaturze swiatowej moz-
na coraz czesciej znalez¢ informacje nt.
obecnosci w powietrzu na stanowiskach
pracy, gdzie sg realizowane procesy
zudzialem metali, czastek o bardzo matych
wymiarach, niekiedy znacznie mniejszych
od srednicy poréw filtra. Nalezy przypusz-
czaé, ze przynajmniej cz¢s¢ tych matych
czastek nie zostanie zdeponowana na filtrze
i wyniki pomiaréw stezein metali bedg
w takim przypadku zanizone. Uzyskane
na ich podstawie informacje dotyczace
warunkéw pracy na danym stanowisku
nie beda odzwierciedlaly faktycznej
wielkosci narazenia zawodowego. Mozna
sprobowad temu zaradzi¢, wprowadzajac
odpowiednie modyfikacje w sposo-
bie pobierania probek powietrza. I tak
np. do pobierania prébek powietrza zanie-
czyszczonego olowiem zaproponowano
zastosowanie filtréw membranowych
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z naniesionym jodem (filtry jodowane)
[1]. Nie sa to jednak sprawy proste i popra-
wienie skutecznosci zatrzymywania przez
standardowe filtry matych czastek metali
wymaga podjecia odpowiednich badar.

Czastki drobnodyspersyjne metali
a wartosci NDS

Jest jeszcze drugi aspekt obecnosci
drobnodyspersyjnych czgstek metali
w powietrzu w réznego rodzaju procesach
z udzialem metali i ich zwigzkéw. W roz-
porzadzeniu ministra gospodarki i pracy
w sprawie najwyzszych dopuszczalnych
stezeri i natgzeri czynnikéw szkodliwych
dla zdrowia w srodowisku pracy [9] war-
tosci najwyzszych dopuszczalnych stezen
(NDS) w wigkszosci przypadkéw odnosza
sie¢ do metalu i jego zwigzkéw w przeli-
czeniu na ten metal. Nie sg uzaleznione
od postaci w jakiej ten metal znajduje si¢
faktycznie w powietrzu na stanowisku pra-
cy. W niektorych przypadkach (np. kadmu)
uscislono, iz jest to pyt i dym (tu wartos¢
NDS jest identyczna), albo (np. miedz)
podano inng wartos¢ dla pytu, a inng dla
dymu. W domysle nalezy uznaé, ze po-
dana w tym rozporzadzeniu warto$¢ NDS
(i w niektérych przypadkach NDSCh) od-
nosi si¢ do pytu/dymu catkowitego. W po-
miarach przeprowadzanych w celu oceny
narazenia zawodowego na poszczegdlne
metale oznacza si¢ sumaryczng zawartosé
danego metalu w badanym powietrzu
— filtr z pobrang prébka mineralizuje sie,
przygotowuje roztwor do analizy i oznacza
stezenie okreslonego metalu w tym roztwo-
rze np. metodg absorpcyjnej spektrometrii
atomowej (ASA), a nastgpnie wylicza si¢
stezenie w 1 m®. Te wartosci odnosi sie
do wartosci najwyzszych dopuszczalnych
stezeri 1 ocenia na tej podstawie warunki
pracy (sposéb interpretacji wynikéw okre-
§la PN-Z-04008-7:2002 [7]).

W sytuacjach rzeczywistych znaczna
czes¢ czastek o wymiarach mniejszych
niz srednica filtréw uzytych do pobierania
prébek zostanie jednak na filtrze zatrzy-
mana. Dzieje si¢ tak dzieki dominujacemu
dyfuzyjnemu mechanizmowi filtracji, kto-
remu najsilniej podlegajg czastki o matej
Srednicy [10] i wyniki pomiar6w bedg
zanizone przypuszczalnie w stosunkowo
niewielkim stopniu. Pozostaje jednak nieja-
sne, czy informacja nt. wielkosci narazenia
na metale, uzyskana tylko na podstawie
poréwnania sumarycznych wartosci stezen
wszystkich czastek metalu zawieszonych
w powietrzu (bez uwzglednienia faktu ta-
twiejszego wnikania do drog oddechowych
czastek drobnodyspersyjnych), bedzie
wystarczajaca.

Poniewaz o szkodliwym wplywie
czynnika na organizm czlowieka decy-
duja nie tylko wtasciwosci chemiczne,
ale réwniez fizyczne (w tym rozkiad wy-

miarowy czastek), mozna przypuszczad,
ze w przypadku przeprowadzania oceny
narazenia na pyly/dymy metali nalezatoby
wyodrebnia¢ frakcj¢ obejmujaca mate,
a moze bardzo mate czastki.

W odniesieniu do pyléw krzemionki
(i innych pytéw) wyodrgbnia si¢ z pylu
caltkowitego frakcj¢ respirabilng przez
okreslenie réznych wartosci NDS dla pytu
catkowitego i dla frakcji respirabilne;.
W tym kierunku idg tez zmiany w polskich
wartosciach normatywoéw higienicznych
odnoszacych sie do metali. W projekcie
rozporzgdzenia MGiP z lutego 2005 r. dla
glinu metalicznego wprowadzono dwie
wartosci NDS: dla pytu/dymu catkowitego
— 2 mg/m® oraz dla frakcji respirabilnej
—0,7 mg/m?® [11].

Takie podejscie do wartosci NDS
narzuca koniecznos¢ skorygowania spo-
sobu postepowania na etapie pobiera-
nia prébki powietrza. Nalezy bowiem
wyodrebni¢ z pytu/dymu catkowitego
frakcje respirabilng. Moze jednak nale-
zaloby wprowadzi¢ dalszy podzial, czyli
zaproponowa¢ dodatkowo normatywy
higieniczne dla najmniejszych czgstek
metali obecnych w powietrzu otoczenia
pracownika. Jest to jednak zagadnienie
do rozwigzania przez toksykologéw.

Metody badania
czgstek drobnodyspersyjnych

W przypadku czastek drobnodysper-
syjnych wystepujacych w powietrzu, m.in.
w procesach z udzialem metali i ich zwigz-
kéw, specjalisci rozwazaja zastosowanie
innych metod pomiarowych niz stosowane
obecnie przy ocenie narazenia zawodowe-
go [4, 5, 12]. Ze wzgledu na wiasciwosci
czastek drobnodyspersyjnych (duza liczba
iduza powierzchnia przy stosunkowo malej
masie czastek) proponuje si¢ raczej prze-
prowadzenie pomiaru st¢zenia liczbowego
czastek, rozktadu wymiarowego czgstek,
stezenia odnoszacego si¢ do powierzchni
lub zbadanie budowy czastek (w tym skia-
du chemicznego). Przeprowadzenie tego
typu pomiar6w bezposrednio na stanowi-
sku pracy nastrecza jednak wiele trudnosci
i na obecnym etapie niemozliwe jest sto-
sowanie ich w rutynowych badaniach.
Przyrzady umozliwiajace przeprowadzenie
tego typu pomiaréw sg drogie i chociazby
ze wzgledu na swoje wymiary oraz cigzar
majg ograniczone zastosowanie. Bardziej
celowe wydaje si¢ opracowanie i udosko-
nalanie przyrzadéw (np. precypitatoréw
termicznych, impaktoréw niskocis$nienio-
wych), umozliwiajacych pobér prébek
o scisle okreslonych parametrach, w tym
zapewniajacych odpowiednig separacje
i klasyfikacje¢ czastek na stanowiskach
pracy, a nastepnie przeprowadzenie
ich analizy w warunkach laboratoryjnych
i okreslenie sktadu chemicznego, z wy-

korzystaniem wiasciwych technik pomia-
rowych, jak absorpcyjna spektroskopia
atomowa (ASA), spektroskopia masowa
(MS) czy emisyjna analiza rentgenowska
ze wzbudzeniem protonowym (PIXE).
Badania nad czgstkami drobnodysper-
Syjnymi wymagaja réwniez opracowania
nowych procedur i uregulowan prawnych
zawierajacych definicje badanych wiel-
kosci, warunkéw przeprowadzania badan,
sposobu postepowania, a takze ewentualnie
wprowadzenia odpowiednich normaty-
wow higienicznych.
%k K

Oceng narazenia na metale i metaloidy
(kadm, nikiel, otléw, miedZ, arsen i wiele
innych) oraz ich zwigzki wystepujace
W powietrzu na stanowiskach pracy obec-
nie przeprowadza si¢ jednak w odniesieniu
do wszystkich czgstek zawieszonych w ba-
danym powietrzu, traktujac je jako catosé
(stezenie sumaryczne), bez uwzgledniania
wymiaréw czastek i mozliwosci tatwiej-
szego wnikania do organizmu czlowieka
czastek drobnodyspersyjnych, a wigc czg-
stek o potencjalnie wigkszej ,,sile dziatania
toksycznego”.
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