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Narazenie na nanoczastki w Srodowisku pracy
w procesach ceramicznych wykorzystujacych
technologie laserowa

Wstep

Spiekanie laserowe i ablacja ptytek cera-
micznych to techniki innowacyjne, wykorzy-
stujace duza energie, stosowane w przemysle
ceramicznym. Zdaniem wielu ekspertow maja
one réwniez potencjat do wdrozenia ich na skale
globalng w zaktadach przemystu ceramicznego.
Laserowe spiekanie ptytek ma wiele zalet, zkt6-
rych najistotniejszymi sa: wysoka szybko3¢ tego
procesu, a takze wysoka trwatos¢ powierzchni
materiatw konstrukcyjnych [1,2]. Ablacja lase-
rowa stosowana jest do grawerowania réznych
wzordw na ptytkach ceramicznych. Proces ten
polega na usuwaniu materiatu z powierzchni
ptytki za pomoca naswietlania jej wiazka lasera
impulsowego [2,3].

* Oryginalna wersja artykutu, przestana do redakcji w je-
zyku angielskim (Author’s copy) zostanie opublikowana
w wersji cyfrowej, na stronie internetowej www.ciop.pl

* Original English version of the article (a so called Author's
copy) will be published digitally at www.ciop.pl webpage.

W artykule” przedstawiono wyniki oryginalnych badan dotyczacych narazenia pracownikow
przemystu ceramicznego na ultradrobne i nanoczastki, ktore powstaja w trakcie wykorzystywania
lasera do spiekania oraz w wyniku ablacji laserowej. Wyniki przeprowadzonych badaf porow-
nano z wartosciami referencyjnymi, zalecanymi w stosunku do wymienionych czastek, a takze
skomentowano poziom narazenia pracownikow, ktory zostat uwidoczniony eksperymentalnie.

Stowa kluczowe: ceramika, pyty, nanoczqstki, ablacja laserowa, spiekanie laserowe, pomiary

Workplace exposure to nanoparticles in ceramic processes using laser technology

The article* presents original research results regarding the exposure of workers employed in the ceramic
industry towards ultra small and nano particles created as a result of laser sintering as well as laser ablation.
The results of the research were compared with the referential values for the abovementioned particles

and the experimentally proven level of worker's exposure was awarded a commentary.
Keywords: ceramics, dusts, nanoparticles, laser ablation, laser sintering, measurements

Ze wzgledu na wysoka temperature i/lub
czynniki mechaniczne wymienione procesy
moga czesto emitowaé, w tzw. niezorgani-
zowany sposéb, ultradrobne i nanoczastki
do powietrza w Srodowisku pracy. Istnieje
wiele dowoddw, opisanych m.in. w literaturze
fachowej, na to, ze pracownicy w przemysle
ceramicznym sa narazeni na dziatanie szko-
dliwych czastek unoszacych sie w powietrzu
[4,5]. Jednoczesdnie trzeba stwierdzi¢, ze
badaniom oceny narazenia na ultradrobne
czastki i nanoczastki generowane w trakcie
opisywanych proceséw poswiecono stosunko-
wo niewiele miejsca w publikacjach - az pew-
noscia niewystarczajaco duzo uwagi. Czastki
te moga bowiem stanowic dla pracownikéw
potencjalne zagrozenie dla zdrowia [6,7,8].

Dodac¢ nalezy, ze wbrew pozorom pro-
blem opisywany w artykule dotyczy réwniez
duzej grupy pracownikdw w Polsce. Zgodnie
z danymi PAIIZ w 2010 r. produkgja sprzedana
porcelanowych naczyr i ceramiki w Polsce
osiagneta 2402,0 min PLN. Bardzo dynamicznie

rozwija sie sytuacja na rynku ptytek ceramicz-
nych, ktéry w ostatnich latach zdecydowanie
unowoczesdnit produkcje. Przedsiebiorstwa
produkujgce w Polsce porcelane i ceramike,
zatrudniaty w 2010 r. (w pierwszych trzech
kwartatach) 96,8 tys. pracownikdw.

Celem badan, przeprowadzonych przez
autoréw artykutu, w ramach projektu HEXA-
COMM (FP7-PEOPLE-2012-ITN nr 315760),
byto monitorowanie oraz scharakteryzowanie
narazenia pracownikéw na emisje ultradrob-
nych oraz nanoczastek (o Srednicy <100 nm),
w momencie gdy moze dojs¢ doich uwolnienia
podczas wymienianych wczesniej procesow.

W tym celu, w laboratorium badawczym
w Instituto de Ciencia de Materiales de Aragon
(ICMA) w Saragossie w Hiszpanii oznaczano
liczbe czastek o znanej wielkosci frakcyjnej,
masie i Srednicy — jednoczesnie u Zrodta emisji,
w strefie oddychania pracownika i w po-
wietrzu na zewnatrz. Pomiary prowadzono
W Czasie rzeczywistym, za pomocg przyrzadoéw
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Rys. 1. Szeregi czasowe stezenia liczby czastek i wielkos¢ czastek (zakres 10-140 nm) mierzone jednoczesnie przy zrodle

emisji i w strefie oddychania

Fig. 1. Time series of particle number concentrations and particle size (range of 10-700 nm) measured simultaneously

at emission source and breathing zone

Tabela 1. Odchylenia Srednie i standardowe (+c w nawiasach) PM zmierzone w strefie oddychania podczas spiekania

ptytek (z materiatow 1-6), [11]

Table 1. Average and standard deviations (+ o in parenthesis) PM measured at breathing zone during tile sintering (from

materials #1to #6) and background concentrations [11]

s (/) (/) e
1- porcelana surowa 6,1(0,7) 73(0,7) 13,2(0,8)
2 - porcelana z fryta powlekana 5,9(0,4) 7,0(0,4) 12,5(0,7)
3 - porcelana z fryta i powtoka dekoracyjng 8,2(2,0) 10,7(2,0) 17,0 (2,0)
4 - glina surowa czerwona 6,5(0,6) 8,0(0,6) 13,8(0,7)
5 - glina czerwona z fryta powlekana 73(1,0) 9,3(1,0) 15,7 (1,1)
6 - glina czerwona z frytg i powtoka dekoracyjna 7,7(1,5) 10,0(1,5) 16,3 (1,5)
Znaczenie emisji* 5,6 6,5 1.7

* Obliczone na podstawie réwnania 1.

pozwalajacych na wykonanie ich w zakresie
wielkosci czastek od 5 nm do 20 pm.

Dodatkowo zebrano prébki do chemicz-
nej i morfologicznej charakterystyki czastek
(ICP-AES, ICP-MS, TEM, EDX). Wybrano
sze$¢ rodzajow ptytek najczedciej uzywanych
w przemysle ceramicznym: 1 - z porcelany
surowej, 2 — z porcelany powlekanej z fryta,
3 -z porcelany z frytg i powtoka dekoracyjng,
4 - z surowej gliny w kolorze czerwonym,
5 -z gliny w kolorze czerwonym powlekane;
z fryta oraz 6 - z gliny w kolorze czerwonym
z fryta i powtoka dekoracyjna.

Proces spiekania laserowego ptytek prze-
prowadzono w sposdb pilotazowy (piec opo-
rowy o dtugosci 3 m), wykorzystujac metode
topienia ,in situ"’. Zastosowano w niej laser
falowodowo-szczelinowy CO,350 W typu
SLAB o wysokiej mocy, emitujacy fale o dtugo-
5ci 10,6 um i wyposazony w optyczny system
kierowania wigzki.

Pytki byty wprowadzane do pieca o statej
predkosci (1500 mm h'') w kierunku prostopa-
dtym do ogniska lasera, a nastepnie stopniowo
ogrzewane zewnetrznie do temperatury: do
1195 °C w przypadku ptytek porcelanowych
oraz do 1115 °C w przypadku ptytek ceramicz-
nych w kolorze czerwonym. Po osiggnieciu
przez nie odpowiedniej temperatury szczy-
towej, uruchamiano wiazke laserowa, ktérg

" In situ to w chemii metoda, w rezultacie zastosowania
ktorej wystepuje nietrwaty produkt posredni generowany
celowo z trwatego, ale mnigj reaktywnego substratu.

kierowano za pomocg optycznego uktadu
sterowania, ktory przeksztatcat jg z przekroju
okragtego w linie o grubodci 1 mm i zmiennej
szerokosci (w tym przypadku ustawiona byta
na 170 mm) [1,9].

W procesie ablacji laserowej uzywano
wspomnianego lasera falowodowo-szczelino-
wego CO, w trybie impulsowym (tzw. ablacja
indukowana laserowo), umozliwiajgcym
usuwanie Scieranego materiatu poprzez jego
odparowywanie [2,10]. Emisje czastek podczas
ablacji laserowej oceniano tylko w odniesieniu
do jednego rodzaju materiatu (porcelany
surowej).

Narazenie pracownikoéw
podczas spiekania laserowego

Na rys. 1. przedstawiono wielkos¢ czastek
(Dp) oraz szeregi czasowe ich stezenia liczbo-
wego, mierzone przy zrodle emisji w strefie od-
dychania, w odniesieniu do kazdego materiatu.

Jak pokazano na rys. 1., kazda z ptytek
poddawano obrdbce cieplnej i w tym czasie
zarejestrowano znaczne emisje ultradrobnych
i nanoczastek, dochodzace do 2,4 x 107 cza-
stek/cm? o Sredniej Srednicy 18 nm u Zrodta
emisji. Wykazano zatem, ze poziom ekspozyiji
w Srodowisku pracy na ultra- i nanoczastki
podczas obrébki materiatéw ceramicznych
wyniost > 10° czastek/cm? i byt silnie powia-
zany z mechanizmami emisji.

Wyjasnienia przyczyn takiej sytuacji do-
starcza m.in. lektura artykutu Fonseca i in.
[11], w ktérym autorzy dowodzili, ze emisje
czastek w tego rodzaju sytuacjach sa powia-
zane ze sktadem chemicznym ptytek surowych
i dwoma rodzajami proceséw podczas obrébki
cieplnej, niezaleznie od zastosowania lasera:
a) emisjami indukowanymi termicznie podczas
topnienia powierzchni ptytek; b) tworzeniem
sie nowych czastek o Srednicy <30 nm z emisji
gazowych wskutek enukleacji [11].

Zgodnie z metoda opisang przez Ashacha
iin.[12], stezenie czastek w powietrzu $rodo-
wiska pracy, uwalnianych w trakcie proceséw
produkcyjnych, nalezy uzna za wazne sta-
tystycznie. Dzieje sie tak, poniewaz Srednie
stezenie czastek w powietrzu srodowiska
pracy jest zawsze wyzsze niz stezenia tta
(BG) powiekszone o trzykrotnos¢ odchylenia
standardowego stezenia tfa (3,9 czastek /cm?
dla czastek w zakresie 10-700 nm):

Znaczna emisja > BG + 3 o,
< Znaczna emisja > 1,3 x 10% + 2,6 x 10*
czastek na cm? (1)

Przecietny poziom ekspozycji na ultradrob-
neinanoczastki byt wyzszy podczas spiekania
porcelany (5,5 x 10° czastek /cm?) niz podczas
spiekania ptytek z gliny w kolorze czerwonym
(1,5 x 10° czastek /cm?). Nanoczastki wytwo-
rzone podczas spiekania porcelany w strefie
oddychania byty mnigjsze (16 nm) niz podczas
spiekania ptytek z gliny w kolorze czerwonym
(24 nm). Informacja ta jest szczegdlnie istotna
dla przemystu produkji ptytek, zwazywszy na
fakt, ze obecnie popyt na ptytki porcelanowe
na Swiatowym rynku ceramicznym rosnie.

Narazenie pracownikdéw na stezenie ma-
sowe czastek byto podobne do ich stezenia
losciowego (tabela1.) i nalezy je réwniez uzna¢
za narazenie na statystycznie znaczacym
poziomie (réwnanie 1; Emisja > BG + 3 ).
Przecietnie spiekanie ptytek powodowato
wzrost stezenia masowego czastek w sto-
sunku do powietrza tta o wspétczynnik 1,3 dla
PM,, 1,5 dla PM, i 1,4 w odniesieniu do PM,,.
Stosunki te zmieniaty sie jednak w zaleznosci
od sktadu ptytek. Na przyktad PM,, PM, . i PM,,
w przypadku porcelany surowej (materiatnr1)
wynosity odpowiednio1,2,1,2,1,2 razy stezenie
tta, a w odniesieniu do porcelany z fryta i po-
wioka dekoracyjna (materiat nr 3) wskazniki te
wynosity, odpowiednio, 1,5,1,811,6, wykazujac
wyzsza emisje czastek grubych. W przypadku
pozostatych materiatdbw zaobserwowano
wyzsze emisje czastek submikronowych.

Ponadto stezenia masowe PMq s, PM; 5 »
iPM, 5., zebrane w powietrzu w pomieszczeniu
(facznie dla wszystkich procesw spiekania, od
1 do 6) wyniosty, odpowiednio: 43,1 pg/m?;
5.3 pg/m?i4,8 ug/m?3. Stezenia te byty odpo-
wiednio 4,3;1,3 11,7 razy wyzsze niz te, ktore
uzyskano w tym samym czasie na zewnatrz.




Rys. 2. Przykfad obrazu nanoczastki zebranej w powietrzu Srodowiska pracy z elektro-
nowego mikroskopu transmisyjnego podczas spiekania porcelany powlekanej z fryta.
Przedstawiono czastke okreslong za pomoca spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja
energii (ang. majority compound: ZnO = zwigzek wiekszosciowy Zn0), [11]

Fig. 2. Example of TEM image of nanoparticle collected in workplace air during sintering
of porcelain with frit coated. Corresponding identified particles by EDX are shown in

each figure [11]

W analogicznych badaniach Fonseki [11]
oraz innych autoréw [13], poswieconych m.in.
mechanizmom powstawania i emisji ultradrob-
nychinanoczastek podczas obrébki laserowe;
materiatéw ceramicznych, potwierdzono
wptyw gtéwnych Zrédet wewnetrznych, czyli
procesdw spiekania, na powstawanie gtéwnie
drobnych czastek. Srednice czastek identy-
fikowanych metali, takich jak: Zn, Pb, Cu, Cr,
As i Ti, wynosity < 250 nm. Co wiecej, obrazy
z elektronowego mikroskopu transmisyjnego
wykazaty w powietrzu Srodowiska pracy
drobne kuliste czastki, pochodzace z proceséw
topienia ptytek. Analiza chemiczna wykonana
za pomocg spektroskopii rentgenowskiej
z dyspersja energii wykazafa, ze czastki ultra-
drobne zawieraty $lady Zn, Cr i Fe z powodu
potencjalnego wykorzystania ich w substan-
cjach kryjacych i pigmentowych, stosowanych
do pokrywania ptytek ceramicznych (rys. 2.).

Do oceny narazenia na ultra- i nanoczastki,
uwalniane w badanych procesach, wykorzy-
stano wartosci referencyjne (zalecane) do-
puszczalnych granic narazenia w odniesieniu
do nanomateriatéw (NRV), opracowane przez
Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Geset-
zlichen Unfallversicherung [14]. Zgodnie z tym
opracowaniem, wobec czastek ziarnistych,
trwatych w Srodowisku i nanowtdkien w zakre-
sie 1-100 nmi gestosci >6000 kg/m?, takich jak
ALO,,Si0,, TiN, TiO,, Zn0, sadza, nanoglinki, Cy,,
dendrymery, nanowtokna polistyrenu, zapro-
ponowano wartos¢ Srednig wazona stezenia,
odniesiong do 8-godzinnej zmiany robocze;
(TWA-8h), wynoszaca 40 000 czastek /cm?.

W tym badaniu analizowano narazenie
rébwnowazne pracownikéw w czasie 7-go-
dzinnej zmiany roboczej podczas spiekania
i 1-godzinnej zmiany roboczej w okresie braku
aktywnosci. W zwigzku z tym narazenie pra-

Rys. 3. Obrazy z elektronowego mikroskopu transmisyjnego przedstawiajace nanoczastki
zgromadzone w powietrzu wewnatrz pomieszczer podczas ablacji porcelany surowej.
Przedstawiono odnosne czastki, okreslone za pomoca elektronowego mikroskopu trans-
misyjnego / spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii [11]

Fig.3. TEM images of nanoparticles collected in indoor air during ablation of raw porcelain.
Corresponding identified particles by TEM/EDX are shown in each figure [11]
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Tabela 2. Srednie stezenie czastek i odpowiadajace mu odchylenie standardowe (+a,) w trakcie procesu ablacjii w po-

wietrzu ta
Table 2. Mean particle concentrations and corresponding standard deviation (+o,) during the ablation process and
background air
. Dp (nm) Y. PM PM,, PM
Materiat (czastek/cm’) (bg/m) | (wg/m) | (vg/m’)
Ablacja 69 2,4x10°£1,6 x10° 54 +£29 90 +£50 114 £ 60
Tio" 34 13x10%+ 8,6 x10° 53+0,1 59+0,2 10,8 0,3

* Odpowiednio do okresu braku aktywnosci.

cownikdw na 8-godzinnej zmianie robocze;
obliczono w nastepujacy sposob:

DR . Cit;
Narazenie pracownika = % =
Xiti
= GbtGlz _ pe (9
8

gdzie
G jest stezeniem w dowolnym okresie t
27 t; jestczasem trwania zmiany roboczej

uznanej za 8-godzinna.

Poréwnujac poziomy narazenia na stezenia
ultradrobnych i nanoczastek w strefie oddy-
chania pracownikéw w okresie aktywnosci,
w tym badaniu przy NRV, mozna stwierdzi¢, ze
pracownicy byliby narazeni na stezenia powyzej
progu NRV, poniewaz w ich przypadku warto$¢
$redniawazona stezenia, odniesiona do 8 godzin
pracy (TWA), wyniostaby 2,8 x 10° czastek /cm?
(warto$¢ obliczona na podstawie réwnania 2.).

Pod wzgledem masy obecne przepisy
(ACGIH) okreslaja, ze najwyzsze dopuszczal-
ne stezenie pytéw obojetnych respirabilnych
(TLV) w stosunku do wartosci $redniego
wazonego stezenia, odniesione do 8 godzin
pracy (8-godzinnego TWA), wynosi 3 mg/m?
[15] w przypadku frakgji respirabilnej ogétem,
ktéra nie zostataby przekroczona w warun-
kach spiekania, przyjawszy, ze PM,, PM, s i PM,,
w odniesieniu do 8-godzinnego TWA wynosi¢
bedzie odpowiednio: 1,4;2,3i3,3 pg/m?.

Narazenie pracownikow
podczas ablacji ptytek

Korzystajac z przedstawionej strategii
pomiaru i interpretacji danych, w tabeli 2.
zestawiono wyniki pomiaréw czastek podczas
ablacji ptytek z porcelany surowej w strefie
oddychania.

Wyniki przedstawione w tabeli 2. wskazuja,
ze narazenie na czastki powstajace podczas
procesu ablacji byto wyzsze pod wzgledem
masy (PM,=54;PM,,=90iPM,,=114 ug/m?)
i stezenia liczby czastek (2,4 x 106 czastek /cm?)
niz podczas spiekania ptytek. Te wyniki dowo-
dza, ze ultradrobne i nanoczastki powstawaty
i byty emitowane do powietrza w srodowisku
pracy podczas procesu ablacji na poziomie
istotnym statystycznie (> BG + 3 oy, [12]).
Ponadto wielko3¢ tych czastek byta wieksza:
te w zakresie 10-700 nm charakteryzowaty
sie przecietng Srednicg 69 nm. Spodziewano
sie takiego scenariusza, poniewaz w przeci-
wienistwie do procesu spiekania, ablacja jest
procesem mechanicznym, w ktérym grawero-
wanie laserowe powoduije przemiany fazowe,
prowadzac do katastrofalnego rozpadu ma-
teriatu [2] i przyczyniajac sie do powstawania
emisji masowej czastek.

Agregaty czastek sferycznych w zakresie
wielkosci nano- stwierdzono za pomocg
analizy z wykorzystaniem elektronowego mi-



kroskopu transmisyjnego (rys. 3.). Analiza chemiczna za jego pomoca
oraz spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii wykazata, ze
gtdwnym sktadnikiem nieorganicznym emisji jest tlenek krzemu (SiO,).
Ponadto w strefie oddychania stwierdzono stezenia $ladowe Ti, Cr,
Fe, P i Ca w innych sktadnikach, petnigcych role topnikéw, kryjaca lub
pigmentow.

Podobnie jak w przypadku opisanego wczedniej spiekania, réwniez
w rezultacie procesu ablacji powstaja emisje czastek. Ze wzgledu na
poziomy ich stezef, narazenia na nie sg nizsze niz najwyzsze dopuszczal-
ne stezenie, wynoszace — zgodnie z [15] - 3 mg/m?. Biorac zatem pod
uwage krotki czas trwania tej czynnosci (20 min), nie mozna obliczy¢
wartosci sredniowazonych w przeliczeniu na okres odniesienia.

Podsumowanie

Wyniki opisanego w artykule badania potwierdzajg przypuszczenia,
ze czastki w zakresie wielkosci ponizej 100 nm zostaty uwolnione do
powietrza w Srodowisku pracy. Swiadczy to o ryzyku narazenia zawo-
dowego na nie w przemysle ceramicznym, zwtaszcza w odniesieniu
do proceséw, przy ktorych wykorzystuje sie laser o wysokiej energii.
Wskazane bytoby w takich przypadkach wprowadzenie dziatar zapo-
biegawczychiochronnych (np. zainstalowanie odciagw pytow), w celu
zmniejszenia narazenia pracownikéw na zdarzenia, podczas ktorych
uwalniane sg czastki w stezeniach przekraczajacych dopuszczalne
wartosci referencyjne.
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