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Zagrozenia srodowiskowe i zawodowe
zwigzane ze stosowaniem nanodomieszek do
produkcji kompozytéw cementowych

ENVIRONMENTAL AND PROFESSIONAL HAZARDS ASSOCIATED WITH
THE USE OF NANOSIZED ADMIXTURES FOR THE PRODUCTION OF
CEMENT-BASED COMPOSITES

Streszczenie

Intensywny rozwdj nanotechnologii, przejawiajacy sie ogromna iloscig dostepnych na-
noproduktéw, pozwala na produkcje nowoczesnych kompozytéw w wielu dziedzinach
nauk. Jedna z tych dziedzin, ktéra w ostatnich latach czerpie korzysci z rozwoju nano-
technologii jest budownictwo, w tym technologia kompozytéw cementowych (np. zapraw
cementowych i beton6éw). Skala produkdji i szeroki wachlarz zastosowan nanomaterialéw
sprawily, iz obecnos¢ tych struktur w srodowisku stata sie nieuchronna, efektem czego
moze by¢ uwalnianie nanomaterialéw do srodowiska. W przypadku kompozytéw ce-
mentowych jest to o tyle istotne, Ze elementy budowli sa stale poddane oddzialtywaniu
srodowiska. Warunki te skutkowac¢ moga uwalnianiem si¢ nanomaterialéw do wéd,
gleby i powietrza, przez co stanowi¢ moga zagrozenie dla czlowieka i srodowiska. Zain-
teresowanie emisjg nanomaterialéw do srodowiska zyskato w ostatnich latach wigksze
zainteresowanie, lecz ze wzgledu na nowa tematyke, zjawisko uwalniania si¢ nanomate-
rialéw z budowlanych kompozytéw cementowych i ich wplyw na srodowisko nie zostat
jeszcze w pelni rozpoznany.

Referat przedstawia synteze wiadomosci z dotychczas przeprowadzonych badan
zwigzanych z uwalnianiem sie nanodomieszek z kompozytéw cementowych i ich po-
tencjalne zagrozenia srodowiskowe i zawodowe.
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Abstract

The intensive development of nanotechnology, manifested by the huge amount of available
nanoproducts, allows the production of modern composites in many fields of science.
One of these areas, that has benefited in recent years from the development of nanotech-
nology, is construction sector, including the technology of cementitious composites (e.g.
cement mortars and concrete). The production scale and a wide range of applications of
nanomaterials have made the presence of these structures in the environment unavoidable,
where the effect can be the release to the natural environment. In the case of cementitious
composites, it is important because the building elements are constantly subjected to the
influence of the environment. These conditions may result in the release of nanomaterials
into waters, soils and air, which may pose a threat to humans and the environment. The
interest in the emission of nanomaterials to the environment has gained more interest in
recent years, but due to the novelty of this field of science, the phenomenon of release of
nanomaterials from construction cement composites and their impact on the environment
has not yet been fully recognized.

The paper gathers the information from the research carried out so far that is related
to the release of nanoadmixtures from cement-based composites and their potential en-
vironmental and professional risks.
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1. Wprowadzenie

W zwiazku z koniecznoscig realizacji zalozen idei zréwnowazonego rozwoju w bu-
downictwie, poszukiwane sa metody umozliwiajace zmniejszenie zuzycia cementu do
produkcji kompozytéw cementowych (przemyst cementowy odpowiedzialny jest za 5%
catkowitej emisji ditlenku wegla do atmosfery) [1]. W ostatnich dwéch dekadach coraz
wiegksze zainteresowanie poklada sie w nanotechnologii, bedacej niewatpliwie trendem
badawczym XXI wieku. Nanotechnologia jest prezenie rozwijajaca si¢ dziedzing nauki,
zajmujaca sie tworzeniem i badaniem struktur o wielko$ci rzedu nanometra. Definiuja
sie jako technologie zajmujaca sie¢ projektowaniem, charakteryzowaniem, produkcja
i zastosowaniem struktur, urzadzen i ukladéw do kontroli ksztattu i rozmiaru w skali
nanometrycznej (10° m) [2]. Cecha, ktéra tak bardzo zachwycila $wiat nauki sa unikalne
wiasciwosci nanomaterialéw, ktére posiadaja wlasciwosci nieporéwnywalne ze swoimi
odpowiednikami w skali ,makro”.

Pomimo relatywnie krétkiego okresu rozwoju, nanotechnologia pozwolita na przetom
w wielu dziedzinach nauk, wliczajac w to medycyne, biotechnologie, elektronike i inzy-
nieri¢ materialowa. Potrzeba wprowadzania zdobyczy nowoczesnej technologii nie omija
takze budownictwa [2-3]. Nanomaterialy, ktére ze wzgledu na swoje wlasciwosci zwigzane
z ich nanometrycznym rozmiarem pozwalaja na modyfikacje wlasciwosci kompozytéw
cementowych w sposéb niemozliwy do osiagniecia za pomocg konwencjonalnych
domieszek i dodatkéw. Wprowadzenie nawet niewielkiej ilosci nanomateriatéw
przyczyni¢ sie moze do zmniejszenia ilosci stosowanego cementu w kompozycie, nie
pogarszajac (badZ nawet poprawiajac) jego wiasciwosci [2]. Od poczatku biezacego stulecia
nanotechnologia staje si¢ dziedzing technologii, ktéra istotnie wptywa na trendy w rozwoju
nauki i spoteczeristwa [4]. Nie omija to takze technologii kompozytéw cementowych, gdzie
jedna z tendencji ksztattujacych przysziosé betonu wydaje sie by¢ nanotechnologia [5-6].
Ze wzgledu na swoja specyfike oraz adaptacyjnosé, rozwdj nanotechnologii w budownic-
twie jest spowolniony w poréwnaniu z pozostalymi dziedzinami nauki, a ze wzgledu na
rozmiar budowanych konstrukcji, wprowadzanie nanomaterialéw w skali przemystowej
spotyka si¢ z pewnymi ograniczeniami. Niemniej dostepne sa juz na rynku produkty
komercyjne skutecznie stosowane w obiektach budowlanych.

Wsréd nanomateriatéw stosowanych w skali przemystowej wyrézni¢ mozemy ditle-
nek tytanu (TiO,), nanokrzemionke (S5iO,) oraz nanorurki weglowe (CNT) [7]. Ponadto,
w skali laboratoryjnej badZ skali technicznej, stosowane s takze inne nanomateriaty jak:
tlenek glinu (ALO,), tlenki zelaza (Fe,O, oraz Fe,0O,), weglan wapnia (CaCO,) i materiaty
weglowe: tlenek grafenu (GO) badZ sadza techniczna (ang. carbon black) [2-3]. Ponadto,
w ostatnich latach ogromnym zainteresowaniem cieszy sie zastosowanie nanomateriatéw
o rozbudowanej strukturze np. typu rdzen-otoczka, ktére mogg speniac kilka funkcji
jednoczesdnie oraz zwiekszy¢ stabilnos¢ i stopiert dyspersji nanomaterialu w zawiesinie
wodnej [8, 9]. Dodatkowa zaleta zastosowania tego typu struktur jest zmniejszenie ilosci
dozowanego nanomateriatu, co pozwala na unikniecie probleméw ze zmiang konsystencji
kompozytu cementowego. W literaturze opisano tego typu kompozyty, w tym kompozyty
krzemionkowo-tytanowe [9] i magnetytowo-krzemionkowe [10].

Raport RILEM Technical Committee 197-NCM, ,Nanotechnology in Construction
Materials” z roku 2004 [11], jest pierwszym dokumentem, ktéry przedstawiat potencjat
nanotechnologii w aspekcie rozwoju technologii materialéw budowlanych. Natomiast
w Polsce pierwsze publikacje poswiecone nanotechnologii znajduja sie¢ w pracach [6, 12-13].
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W zaleznosci od rodzaju zastosowanego nanomateriatu, jego wplyw na wlasciwosci
kompozytu cementowego jest zréznicowany. Wprowadzenie nanoczastek do kompozytu
cementowego wplywa na jego cechy materialowe ze wzgledu na zdolnos¢ nanomaterialéw
do ,nanowypelniania”, umozliwiajace zwiekszenie upakowania przestrzennego czastek,
a w konsekwengji zageszczenia produktéw hydratagcji i strefy kontaktowej kruszywo-za-
czyn. Ponadto, nanostruktury przejawia dziatanie nukleacyjne, pelniac role zarodkéw kry-
stalizacji wodorotlenku wapniowego [14]. Natomast TiO, stosowany jest jako domieszka
do cementéw [15] oraz gipséw [16], umozliwiajaca nadanie tym materialom wlasciwosci
samoczyszczacych oraz bakteriobdjczych. Stosowane sa takze inne struktury, jak tlenek
miedzi (CuO) badz tlenek cynku (ZnO), nadajace kompozytom wlasciwosci bakteriobdjcze.

Ze wzgledu na swoj sukces i niespotykane dotad rezultaty badan, nanotechnologia
rozwija si¢ bardzo dynamicznie, a wplyw nanomaterialéw na ekologie wydaje sie by¢
niekiedy pomijany i mie¢ znaczenie drugorzedne [17]. Niestety, wystepowanie nanocza-
steczek w srodowisku i ich emisja do atmosfery, wéd i gleby pociaga za sobg zagrozenie
dla organizméw zywych, zwiazane z ekspozycja na szkodliwe dziatanie nanostruktur [18].
Skala produkgji oraz szeroki wachlarz zastosowari nanomaterialéw sprawily, iz obecnosé
tych struktur w srodowisku stala si¢ nieuchronna.

Celem niniejszego referatu jest synteza wiadomosci z dotychczas przeprowadzonych
badan zwigzanych z uwalnianiem si¢ nanodomieszek z kompozytéw cementowych i ich
potencjalne zagrozenia Srodowiskowe i zawodowe.

2. Toksyczno$é nanomateriatéw i ich potencjalny wptyw
na zdrowie

Dyskusja na temat potencjalnego uwalniania sie nanomaterialéw z kompozytéw cemen-
towych, jak i zagrozen srodowiskowych i zawodowych, zwiazanych z ich stosowaniem,
wymaga dokladnego zdefiniowania, czym jest nanomateriat. To zagadnienie samo w sobie
budzi juz pewne kontrowersje [19].

Miedzynarodowa Organizacja Normalizacyjna (International Organization for
Standardization — ISO) opracowata specyfikacje techniczne (ISO/TS 80004-2:2015; ISO/
TR11360:2010) [20-21], w ktérych zdefiniowane sa odpowiednie pojecia. Wedltug [20-
21] nanoobiekty, to oddzielne czesci materiatu o jednym, dwéch lub trzech wymiarach
zewnetrznych w nanoskali, czyli majace co najmniej jeden wymiar rzedu 100 nm lub
mniejszy. Nanoobiekty o trzech zewnetrznych wymiarach w nanoskali sg okreslane jako
nanoczastki, o dwéch podobnych zewnetrznych wymiarach w nanoskali — jako nanow1dk-
na (naleza tu m. in. nanorurki, nanoprety, nanodruty), natomiast z jednym zewnetrznym
wymiarem w skali nano i znacznie wiekszymi dwoma pozostalymi — jako nanoplytki.
Nanomaterialy sa definiowane jako majace strukture wewnetrzng lub powierzchniowa
w nanoskali (np. charakteryzujace si¢ porami o wymiarach nano) i wykazujace specyficzne
wiasciwosci, odmienne niz te same materialy w skali mikro [20-21]. Natomiast wedtug
zalecenia Komisji Europejskiej 2011 /696 /UE dotyczacego definicji nanomateriatu: , Nano-
materiat oznacza naturalny, powstaty przypadkowo lub wytworzony material, zawierajgcy czgstki
w stanie swobodnym lub w formie agregatu bgdZ aglomeratu, w ktdrym co najmniej 50% lub
wigcej czgstek w liczbowym rozkladzie wielkosci czgstek ma jeden Iub wigcej wymiardw w za-
kresie 1-100 nm. W okreslonych przypadkach, uzasadnionych wzgledami ochrony srodowiska,
zdrowia, bezpieczeristwa lub konkurencyjnosci, zamiast wartosci progowej liczbowego rozktadu
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wielkosci czgstek wynoszgcej 50%, mozina przyjgé wartos¢ z zakresu 1-50%". Jako wyjatek
od tej definicji ,za nanomateriaty nalezy uznac fulereny, platki grafenowe oraz jednoscienne
nanorurki weglowe o co najmniej jednym wymiarze ponizej 1 nm”.

Definicja zaproponowana przez Komisje Europejskq budzi pewne zastrzezenia,
poniewaz czastki o wiekszych wymiarach réwniez moga posiadaé wilasciwosci, ktére
sg znamienne dla nanoczastek. Ponadto, kontrowersje budzi takze wartos¢ progowa
w liczbowym rozkladzie wielkosci czastek mniejszym niz 100 nm. Komitet Naukowy
ds. Pojawiajacych sie i Nowo Rozpoznanych Zagrozen dla Zdrowia (SCENIHR) w opinii
»Podstawy naukowe dla definicji terminu: nanomaterial” wskazuje na wartos¢ progowa
ponad 0,15% zawartosci w materiale czastek o wymiarach od 1 nm do 100 nm, nie zas
— jak Komisja Europejska w zaleceniu 2011/696/UE — co najmniej 50% badZ, w wyrazo-
nych w definicji nanomateriatu przypadkach, od 1% do 50% czastek o takiej wielkosci.
Wedlug SCENIHR wyznaczenie nizszego progu liczbowego rozkladu wielkosci czastek
stuzy znaczacemu polepszeniu bezpieczeristwa stosowania nanotechnologii dla zdrowia
ludzi i zwierzat oraz $rodowiska [19].

W chwili obecnej dostepnych jest szereg danych swiadczacych o szkodliwym oddzia-
lywaniu nanomaterialéw na organizmy zywe. Toksyczne oddzialywanie nanoczastek
stwierdzono w stosunku do réznych grup organizméw: pierwotniakéw, bakterii, grzybow,
skorupiakéw, roslin i ssakéw [22-23]. Efekty wplywu nanomaterialéw na organizmy
sg wielorakie: poczynajac od zmian na poziomie DNA, poprzez organelle komérkowe,
nastepnie pojedyncze komérki i organy, koriczac na dysfunkcji lub $mierci calego organi-
zmu [17]. Zauwazono, ze czastki metaliczne (m. in. Ag, Fe,O,, AL,O,) posiadaja zdolnos¢
penetracji organizméw, a i ich mobilno$é po przedostaniu sie do wnetrza organizmu,
umozliwia translokacje nanomaterialéw do poszczegélnych organéw wewnetrznych,
powodujac np. zapalenie ptuc (TiO,) lub odkladanie si¢ w organach (np. mézg, watro-
ba) [22-23]. Zawartos¢ nanomaterialéw w glebie moze mie¢ znaczny wplyw na rosliny,
ktére narazone sg na transport nanomaterialéw do ich wnetrza gléwnie przez aparaty
szparkowe lisci oraz system korzeniowy. Dodatkowo nanoczastki mogga przenika¢ do
roslin w miejscach fizycznego uszkodzenia jednego z organéw (korzen, lodyga, 1is¢) [17].

Sposéb toksycznego oddzialywania nanomaterialéw nie zostat dotychczas jedno-
znacznie okreslony. Obecnie w literaturze funkcjonuja gtéwnie dwie hipotezy ttumaczace
toksyczna dziatalnos¢ nanostruktur. Pierwsza z nich zaklada, ze za toksyczng dziatalnosc
nanomaterialéw odpowiadajg jony metali, uwalniane z nanoczasteczek. Druga hipoteza,
ttumaczy szkodliwe oddzialywanie nanomaterialéw, uznajac za jej przyczyne produkcje
reaktywnych form tlenu (ROS). Wolne rodniki mogg uszkadzac kazdy skladnik komérki
oraz inicjowac produkcje wiekszej ilosci ROS [17, 22-23].

Bakterie sg jedna z najczesciej wykorzystywanych grup organizméw w badaniach
ekotoksykologicznych nanomaterialéw (np. Escherichia coli) [17]. Umozliwiaja one sprawna
iskuteczna analize toksycznosci danego nanomateriatu. Wpltyw nanostruktur na bakterie
moze mie¢ zréznicowany charakter. Badania pokazaly, ze wystawienie komérek E. coli
lub Salmonella Typhimurium na dziatanie ZnO oraz TiO, moze prowadzi¢ do deformacji
blon cytoplazmatycznych oraz wystapienia stresu osmotycznego. Poza drobnoustrojami,
w doswiadczeniach wykorzystuje si¢ np. mate skorupiaki. Badania nt. wptywu ALO, na
rozwielitkach wykazaly, ze wraz ze zwiekszajacym sie stezeniem tych czastek zmniejsza
si¢ ilo$¢ przyswajanej energii przez te organizmy [17]. Ze wzgledu na swdj rozmiar na-
nomaterialy moga by¢ uwalniane z kompozytéw i transportowane na wiele sposobdw,
przez co oszacowanie narazenia Srodowiska jak i czlowieka jest skomplikowane i wymaga
uwzglednienia wielu czynnikéw $rodowiskowych i ludzkich (rys. 1).
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Niewatpliwy jest zatem toksyczny wplyw nanomaterialéw na makro- i mikroorgani-
zmy, przy czym zalezny jest od wielu czynnikéw np. koncentracji danych nanostruktur,
ich morfologii, rozmiaru oraz stopnia dyspersji [25].
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Rys. 1. Kierunki uwalniania nanomateriatéw z antroposfery do srodowiska — reakcje w srodowisku
i narazenie ludzi; na podstawie [24]

3. Sposoby uwalniania sie nanomateriatéw z kompozytow
cementowych

Zastosowanie nanomaterialéw w kompozytach cementowych oceniane jest jako bardzo
efektywne ze wzgledu na spoiwo, ktérym jest cement umozliwiajacy stabilne wbudowa-
nie nanomaterialu w matryce cementowa. Jakkolwiek ze wzgledu na rozmiar elementéw
budowlanych (np. wykonanych z betonu) modyfikacja ich nanomateriatami (najczesciej
do 5% wzgledem masy cementu [2]) wigze si¢ z ogromna ilosciq zgromadzonego nano-
materialu w kompozycie. Zatem potencjalne uwalnianie si¢ nanomaterialu moze by¢
bardzo znaczace [18].

W cyklu zycia kompozytu cementowego (np. betonu) wyrézni¢ mozemy cztery giéwne
etapy [26]: (I) produkcja kompozytu cementowego, (II) wbudowanie i uzytkowanie, (III)
wyburzenie obiektu budowlanego oraz (IV) skladowanie lub utylizacja gruzu budowla-
nego. Cykl zycia budowlanego kompozytu cementowego w obiekcie budowlanym oraz
potencjalne mozliwosci uwalniania si¢ nanomaterialéw w przypadku ich zastosowania,
przedstawiony jest na rysunku 2. Wyrézni¢ mozna cztery potencjalne (gtéwne) drogi
wprowadzenia nanomaterialéw do organizmu czlowieka [27]: poprzez droge oddechowa,
pokarmowa, pozajelitowg oraz poprzez skére, niemniej jednak najwiecej nanoczastek
wprowadzanych jest do organizmu droga oddechowsa.
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Rys. 2. Gtéwne $ciezki uwalniania nanomateriatéw do $rodowiska i cztowieka w przewidywanym
cyklu zycia kompozytu cementowego (P — powietrze, WP — wody powierzchniowe, Cz — cziowiek,
G/WG - gleba i wody gruntowe); na podstawie [26]

3.1. Uwalnianie nanomaterial6w na etapie produkcji

Jest wysoce prawdopodobnym, Ze etap produkcyjny moze by¢ gtéwnym Zrédlem uwal-
niania si¢ nanomaterialéw do srodowiskowa w cyklu zycia kompozytu cementowego.
Wystepuje tutaj duze prawdopodobieristwo uwalniania si¢ nanoczastek, ktére nie sq
odpowiednio wprowadzane do kompozytu cementowego. Podczas procesu produkcji
obejmujacego transportowanie, pakowanie, skladowanie, wazenie, rozpraszanie nanoma-
teriatu za pomoca ultradZwiekéw, mieszanie skladnikéw, moze wystapi¢ niezamierzone
uwalnianie nanomaterialéw do atmosfery, a w konsekwengji inhalacja przez pracownikéw.
Ponadto, mycie urzadzeri, konteneréw czy tez betonomieszarek zawierajacych wczesniej
nanomaterial moze przyczyniac si¢ do uwalniania czastek. W przypadku zamknietych
zakladéw produkcyjnych kontrola powietrza w pomieszczeniach, system wentylacyjny,
odpylacze i §rodki ochrony indywidualnej takie jak maski, kombinezony i rekawice sa
zalecane [26].

3.2. Uwalnianie nanomaterialu w trakcie procesu uzytkowania kom-

pozytu cementowego

Uwalnianie nanomaterialéw w trakcie procesu uzytkowania wydaje si¢ by¢ jak najmniej
poznanym etapem w cyklu zycia kompozytéw cementowych, ze wzgledu na duza roz-
legtos¢ zastosowar i zréznicowane Zrédla ekspozycji. Warto miec¢ na uwadze, ze proces
ten moze odbywac sie juz w poczatkowym okresie wbudowania i dojrzewania, kiedy
struktura kompozytu nie jest jeszcze zwarta i zachodzi uwalnianie zwigzkéw chemicznych
i skladnikéw kompozytu do otoczenia poprzez kontakt z gruntem badz opady deszczu.
Ponadto, po wbudowaniu kompozytu cementowego, osoby przebywajace w tych obiektach
poddane sg ekspozycji, przez co sposéb wchianiania nie ogranicza sie tylko do inhalagcji,
ale takze mozliwy jest poprzez skére badz droge pokarmowa. Uzytkowanie elementu
wiazace si¢ z mechaniczng degradacja kompozytu (odlupywanie, écieranie), réznego
rodzaju katastrofy (pozary, trzesienia ziemi) badZ naturalne cykle deterioracji kompo-
zytu cementowego takie jak: cykle zamrazania i rozmrazania badZz wplyw srodowiska
agresywnego, przyczyniaja sie do ostabienia struktury kompozytu, zwiekszajac potencjat
uwalniania si¢ nanoczastek do otoczenia. W transporcie uwolnionego nanomateriatu po-
magajq wiatr oraz opady deszczu, ktére moga wywiewac badZ wymywaé nanomateriat.
Zjawisko to nie jest tyko niebezpieczne w obiektach mieszkalnych, ale takze w przypadku
obiektéw inzynieryjnych np. mostach i nabrzezach, gdzie kompozyt cementowych ma
kontakt bezposrednio ze sSrodowiskiem zewnetrznym i moze by¢é wymywany przez np.
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wode morska. Nanoczasteczki TiO,, stosowane jako pigmenty wybielajace w farbach
przeznaczonych do malowania fasad budynkéw, znaleziono w kanalizacji deszczowej
po opadach deszczu [28]. Uwolnione nanomaterialy moga si¢ odkladac¢ na wierzchniej
warstwie gleby i by¢ dostarczane do roslin, bezkregowcéw glebowych i drobnoustrojéw
glebowych. Ponadto, uwolnione nanomaterialy moga by¢ transportowane przez sys-
temy kanalizacyjne, laczac sie z wodami powierzchniowymi, stwarzajac bezposrednie
zagrozenie dla siedlisk wodnych réwniez pogarszajac jakos¢ wody pitnej. Istnieje takze
prawdopodobienistwo przedostania si¢ nanomaterialu do wéd podpowierzchniowych,
czego efektem moze by¢ skazenie wéd gruntowych [26].

3.3. Uwalnianie nanomaterialu na etapie wyburzania obiektu budow-

lanego

Czesciowe lub catkowite wyburzenie obiektéw budowlanych zawierajacych w swoim
skladzie nanomaterialy réwniez skutkowac¢ moze w uwalnianiu nanomateriatu bezpo-
$rednio do czlowieka badZ srodowiska. Ze wzgledu na sposéb i zréznicowane metody
wyburzania obiektéw budowlanych ocena emisji nanoczastek w trakcie tego etapu jest
skomplikowana, a ochrona pracownikéw przed nanometrycznymi czasteczkami trudna do
zaplanowania. Ponadto, utrudnione jest ograniczenie uwalniania si¢ pyléw do atmosfery.
W dodatku zraszanie wyburzanych elementéw, woda celem zmniejszenia poziomu pyle-
nia, takze moze wplyna¢ niekorzystnie ze wzgledu na rozpuszczanie si¢ nanomateriatéw
i tworzenie zawiesin, mogacych przedostawac sie¢ do wéd i gleby. Zatem wydaje sie, ze
jedna z metod mogaca ograniczy¢ zjawisko ewentualnego uwalniania si¢ nanomateriatéw
jest wstepne wyeliminowanie elementéw potencjalnie niebezpiecznych [26].

3.4. Uwalnianie nanomaterialéw w trakcie skladowania odpadu (gruzu)

budowlanego
Zasadniczo odpady budowlane, w tym rozbiérkowe sa transportowane na wyznaczone
wysypiska wyposazone w odpowiednie warstwy ochronne i system odprowadzania
odciekéw. Niemniej w przypadku gruzu budowlanego sktadowany jest on czesto na
terenach otwartych, nieostonietych. Gruz budowlany wykazuje wysoka podatnos¢ na
erozje spowodowang przez wiatr lub deszcz, co moze przyczynia¢ si¢ do odlaczania
i wymywania nanomaterialéw z rozkruszonych elementéw betonowych. W zwiazku
z tym cze$¢ nanomaterialéw moze przedostawac sie do atmosfery badz by¢ wyptukana
i przedostawac si¢ do gleby i warstwy podpowierzchniowej. Pomimo ograniczonej mobil-
nosci w glebie, w stosunku do powietrza i Srodowiska wodnego nanostruktury CNT i TiO,
moga migrowac na znaczne odleglosci przez porowate osrodki (gleba i woda gruntowa),
w obecnosci rozpuszczonej materii organicznej w wodzie w porach glebowych [26, 29-30].
Jak przedstawiono, ocena ryzyka zwigzanego z uwalnianiem si¢ nanomaterialéw
z kompozytéw cementowych jest ztoZona i wieloetapowa. Do petnej analizy szkodliwosci
nanoczastek niezbedne jest uwzglednienie ich loséw i zachowania w trakcie transportu
w wielu os$rodkach (powietrze, wody gruntowe, osady, wody powierzchniowe, gleba)
a takze ocena ich reaktywnosci i biodostepnosci i toksycznosci. Zatem rezultaty badan,
uzyskane w skali laboratoryjnej, nie sa w pelni adekwatne i wymagajq analizy w rzeczy-
wistych warunkach uwalniania.
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4. Toksycznosé nanomateriatdw stosowanych do
produkcji kompozytéw cementowych

Jak wspomniano we wprowadzeniu, ilos¢ i rodzaj stosowanych domieszek i dodatkéw
nanometrycznych do produkcji kompozytéw cementowych w skali przemystowej jest
wzglednie ograniczona. Wsréd nanomaterialéw, ktére znalazly swoje zastosowanie w skali
przemystowej wyréznié mozemy nanorurki weglowe, nanokrzemionki i ditlenek tytanu.

Gléwne obawy dotyczace ryzyka zdrowotnego w przypadku zastosowania nanoru-
rek weglowych wynikajg z ich podobieristwa do widkien azbestowych. CNT cechuja sie
wydluzonym ksztattem i wysokim stosunkiem dlugosci do srednicy, a najbardziej niebez-
pieczna drogg narazenia jest inhalacja. Badania wykazuja, Ze nanorurki moga powodowac
stany zapalne, na skutek stresu oksydacyjnego, prowadzac przede wszystkim do zmian
w plucach (np. zwiéknienia). Wykazano, Ze po narazeniu inhalacyjnym nanorurki weglowe
mogg pozostawac w plucach nawet przez wiele miesiecy [31]. Podobnie jak w przypadku
azbestu, najbardziej toksycznymi sa nanorurki weglowe o wysokiej sztywnosci i dlugosci
powyzej 5 nm. Krétsze lub splatane CNT sa uwazane za mniej szkodliwe, poniewaz sa
fatwiej usuwane, zwykle przez mechanizmy ochronne ptuc [31]. Jednakze niektére ba-
dania wykazaly, ze krétsze wiékna (ponizej 2 pm) moga nadal mie¢ niekorzystne skutki
dla zdrowia cztowieka. Ponadto, dodatkowe czynniki, takie jak obecnos¢ metali ciezkich
(pozostalosci z procesu produkcyjnego) moga zwiekszyc toksycznos$é nanorurek, ale obec-
nos¢ takich zanieczyszczen lub innych defektéw moze réwniez powodowad, ze CNT sg
bardziej rozpuszczalne i mniej trwate biologicznie, co potencjalnie zmniejsza ich ryzyko.
Stopieni, w jakim CNT sg agregowane ma istotny wplyw na potencjalng toksycznosé [7].

Istnieja takze dowody sugerujace, Zze czastki ditlenku tytanu moga by¢ toksyczne
podczas wdychania [7]. Miedzynarodowa Rada ds. Zarzadzania Ryzykiem (International
Risk Governance Council) stwierdza, Ze naraZenie skéry na dziatanie TiO, prawdopo-
dobnie nie wplywa na zdrowie czlowieka, lecz istnieje mozliwosé wplywu w przypadku
penetracji przez uszkodzona skére. Zatem niebezpieczenistwo zwigzane ze stosowaniem
TiO, tak samo jak w przypadku CNT gléwnie wigze si¢ z zagrozeniami dla zdrowia
w wyniku przedostania sie tych materialéw drogg inhalacji. Dlugotrwale badania
toksycznosci sugeruja, Zze wysokie dawki moga powodowaé umiarkowane dzialanie
zapalne [7]. Niemniej jednak, wiele wynikéw badan jest sprzecznych. Toksycznos¢ TiO,
jest silnie zalezna od stosowanej odmiany polimorficznej. Badania wykazaty, Ze TiO,
W postaci anatazy (stosowany najczesciej jako fotokalizator) jest bardziej toksyczny niz
w postaci rutylu [32]. Ponadto, nie mozna wykluczy¢ takze jego dziatania rakotwérczego
[33]. Toksycznos¢ TiO, wzrasta wraz ze spadkiem rozmiaru czastek. Narodowy Instytut
Bezpieczenistwa i Zdrowia w Pracy (NIOSH) w Stanach Zjednoczonych zaleca maksy-
malny poziom narazenia w miejscu pracy, ktéry wynosi jedng 6smq poziomu narazenia
dla ,nie-nanometrycznego” ditlenku tytanu [7].

Nanokrzemionka (SiO,) stosowana jako domieszka do kompozytéw cementowych ma
zwykle forme amorficzng, przez co cechuje sie o wiele nizsza potencjalng toksycznoscia
niz krystaliczna krzemionka. Amorficzna nanokrzemionka uzyskiwana syntetycznie jest
rozpuszczalna w wodzie oraz nietoksyczna, a ryzyko toksycznosci dla ludzi zblizone
jest do takiej, jaki ma amorficzny pyt krzemionkowy. Jednakze, w zaleznosci od stoso-
wanej metody produkcji, amorficzna krzemionka moze by¢ zanieczyszczona krzemionka
krystaliczna, co w zaleznosci od stopnia krystalicznosci ma wplyw na toksycznos¢ catej
proébki. Oddziatywanie krystalicznej nanokrzemionki na sSrodowisko jest znane, a efektem
inhalagji jest pylica krzemowa [32]. Zatem ze wzgledu na mozliwg réznice w skladzie
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nanokrzemionki nie ma wystarczajacych dowodéw, aby uzna¢ wszystkie formy nano-
krzemionki za ,bezpieczne”, szczegblnie ze wzgledu na szeroka oferte firm oferujacych
ten produkt [7, 34].

5. Problemy zwigzane z ocena toksycznosci
nanomaterialow w kompozytach cementowych

Toksycznosé nanomaterialéw potwierdzono laboratoryjnie, lecz jak oméwiono w po-
przednim rozdziale, problematyczne jest oszacowanie ryzyka zwigzanego z uwalnianiem
si¢ nanomaterialéw w warunkach rzeczywistych. Odzwierciedla to aktualna literatura
naukowa [25,35], jak i najnowszy raport American Concrete Institute — ACI 241R-17 [36],
w ktérych potencjalna toksyczno$¢ nanomaterialéw jest owszem zaznaczona, jednakze
brakuje jakichkolwiek informacji szczegétowych, zwigzanych z ich szkodliwoscia.
Oznaczenie potencjalnej toksycznosci nanoczastek jest zlozone i wiele czynnikéw
ma wplyw na ich koricowa toksycznosé. Wsréd nich wyréznié mozemy: rozmiar, ksztalt,
sklad chemiczny, zdolnos¢ do agregacji, rozpuszczalno$é, pole powierzchni i tadunek
powierzchniowy nanoczastek [27]. Zatem jednoznaczna ocena toksycznosci danego na-
nomateriatu jest wielce utrudniona. Boverhof i inni [37] zalecaja, aby wszystkie badania
zwigzane z toksycznos$cig nanomaterialéw definiowaly nanoobiekty na co najmniej dwa-
nascie réznych sposobéw, w tym: wielko$¢, ksztalt, tadunek powierzchniowy, czy czastki
sa zagregowane lub zaglomerowane, szybko$¢ ich rozpuszczania i rodzaj rozpuszczalnika,
w ktérym sg rozpuszczane. Zaobserwowano, ze od 70 do 90% istniejacych badar nie spel-
nia odpowiednich standardéw w tym zakresie [7]. Sprawia to, ze poréwnywanie badan
jest trudne, a réznice w charakterystyce uzytych czastek moga wyjasnia¢ interesujace
wyniki wielu eksperymentach [7]. Najlepszym przyktadem moze by¢ ocena toksycznosci
nanorurek weglowych. Wéréd gtéwnych zagrozen nanomaterialéw duze zainteresowanie
skupia si¢ na zastosowaniu nanorurek weglowych, ktére ze wzgledu na swoja budowe
moga wykazywac dzialanie zblizone do wiékien azbestowych. Badania potwierdzaja tego
typu wnioski, niemniej jednak wedlug [34] istnieje ponad 50 000 mozliwych wariantéw
nanorurek weglowych, ktére moga sie rézni¢ znacznie swoja toksycznoscia. Jak zauwaza
éwidwir’lska—Gajewska iinni [31], ze wzgledu na zréznicowana budowe i rozmiar (jedno-,
wielo$cienne), ksztalt (sztywne wiékna, splatana nic), jak i wlasciwosci nanorurek, a takze
olbrzymie mozliwosci modyfikacji, jak réwniez obecnos¢ zanieczyszczen katalizatorem
metalowym, ktére moga wplywac na toksycznosé, ustalenie jednego normatywu dla tej
grupy wydaje sie nieosiggalne. Zatem sugeruje sie, zeby kazdy rodzaj nanorurek byt
traktowany niezaleznie i wymaga osobnego szacowania jego toksycznosci [32].
Kolejnym aspektem, ktéry uniemozliwia ograniczanie si¢ do wynikéw laboratoryj-
nych, jest zréznicowany rozklad ziaren na réznych etapach produkcyjnych kompozytu
cementowego. Nanoczastki przed wprowadzeniem posiadaja bardzo czesto satysfakcjo-
nujacy stopieni dyspersji, natomiast w trakcie wprowadzania nanoczastek do kompozytu
zachodzi aglomeracja nanomateriatu, przyczyniajaca si¢ do zmiany uziarnienia. Nastep-
nie w momencie uwalniania nanomaterialu uwalnianie sg aglomeraty badZ nanoczastki
wraz z matrycg (rys. 3). Na etapie produkcji rozklad wielkosci proszku bedzie w duzej
mierze w zakresie nanometrycznym (rys. 3a), podczas wprowadzania do nanoproduktu
wielko$¢ czastek moze ulec zmianie w wyniku reakcji aglomeracji lub funkcjonalizacji
(rys. 3b). Natomiast po uwolnieniu z kompozytu wiekszo$¢ nanomateriatu zostanie
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zaglomerowana, zagregowana lub przytwierdzona do czastek, ktére nie znajduja sie
juz w ,nano-zakresie” (rys. 3c). Toksycznos$¢ nanomaterialéw $cisle powiazana jest
z rozmiarem nanostruktur, przy czym aglomeraty nanomateriatu cechuja si¢ mniejsza
toksycznoscia [25].

e a) nanomateriat przed 0% b) nanomateriat w fazie ~ 30% c) nanomateriat
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Rys. 3. Réznice w rozktadzie wielkosci nanomateriatéw w catym ich cyklu zycia; na podstawie [38]

Pomimo, ze dostepna literatura wykazuje toksycznosé nanostruktur w przypadku
ich prawidlowego zdyspergowania, tak w przypadku wprowadzania ich do kompozy-
téw cementowych uzyskanie pelnej dyspersji jest wyjatkowo skomplikowane. Spowo-
dowane jest to ograniczong iloscia wody (zarobowej), w ktdrej przed wprowadzeniem
do kompozytu cementowego moze by¢ rozproszony nanomaterial, a takze nieskom-
plikowanym procesem mieszania. Ponadto, stosowanie surfaktantéw poprawiajacych
stopien dyspersji jest takze ograniczone ze wzgledu na fakt, ze srodki chemiczne moga
miec negatywny wplyw na kinetyke procesu hydratacji cementu. W zwiagzku z tym
najczesciej poprawe dyspersji nanoczastek uzyskuje sie tylko poprzez dodatnie pla-
styfikatoréw badZ superplastyfikatoréw. Badania przeprowadzone przez Sikora i inni
[39] wykazaly, Ze stopieni dyspersji uzyskiwany przy zastosowaniu popularnej metody
stosowanej do wprowadzenia nanoczastek do kompozytu cementowego (mieszanie
mechaniczne wraz z rozbijaniem nanoczastek ultradZwiekami) jest tak ograniczony, ze
toksycznosé nanoczastek nawet przed wprowadzaniem do kompozytu cementowego
jest zminimalizowana.

Kolejnym wyzwaniem zwigzanym z pytaniem — , jak bezpieczne sa nanomateriaty?”,
jest sposéb ich uwalniania sie z kompozytu cementowego. Ze wzgledu na zréznicowane
procesy uwalniania nie jest mozliwe pelne przewidzenie, w jaki sposéb nanomateriat
sie uwolni, a nastepnie jaki bedzie jego dalszy los (rys. 4). Materialy moga ulec dyspers;ji
w Srodowisku badz aglomeracji. Czynniki sSrodowiskowe (§wiatto, mikroorganizmy) po-
wodowad moga powstawanie wolnych nanoczastek, ktére moga nastepnie zaglomerowac.
Ponadto, modyfikacja powierzchni nanostruktur moze wplywac na charakter agregacji.
Przykladem moze by¢ wplyw wody morskiej na poszczegdlne nanomateriaty. Zaobser-
wowano, ze niektére nanomateriaty takie jak SiO, lub tlenki metali maja silng tendencje
do aglomeracji w srodowisku wody morskiej i w kontakcie z woda morska gwattownie
aglomerujq [40-41]. Ponadto, duza powierzchnia wlasciwa nanoczastek moze wptywac na
ich reaktywnos¢ i wlasciwosci adsorpcyjne, w zwigzku z tym na nanoczastkach osadzac
sie moga rézne substancje (drobiny metali i zwigzki organiczne), ktéra moga by¢ bardziej
toksyczne niz same nanoczastki [27]. Kontakt nanoczastek ze srodowiskiem moze takze
wplynad na degradacje badZ modyfikacje powierzchni nanoczastek. Kolejnym aspektem
moze by¢ czesciowa degradacja nanostruktur (np. core-shell), w ktérych jeden z elementéw
ulega degradacji np. w srodowisku kwasowym [24].
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Ze wzgledu na matryce cementowa, spoiwo, ktérym jest cement umozliwiajacy sta-
bilne wbudowanie nanomaterialu w kompozyt cementowy (matryce cementowa) nie jest
pewne, w jaki spos6éb uwalnia¢ sie beda nanoczastki do srodowiska. Ponadto, aktualne
dowody sugeruja, ze nanoczastki lub wiékna uwalniane w ten sposéb, czesto sa nadal
przyczepione do fragmentéw matrycy (i dlatego jest mato prawdopodobne, aby byly bar-
dziej toksyczne niz matryca), ale liczba badan w tym obszarze pozostaje ograniczona [7].

agregacja
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Rys. 4. Uwalnianie nanomateriatu (zamierzone i niezamierzone) z produktu: a) uwalnianie
pojedynczych nanoczastek, b) uwalnianie agregatéw, c) uwalnianie nanoczastek zwigzanych
z matrycg, d) uwalnianie funkcjonalizowanych nanoczastek; na podstawie [24]

Kolejnym problemem w ocenie toksycznosci nanomaterialéw jest brak ustalonych
procedur i metod badawczych, przez co poréwnanie toksycznosci i poréwnywanie uzy-
skanych wynikéw badan jest ograniczone. Nie zostal opracowany sposéb oznaczania
toksycznosci i uwalniana nanomaterialéw z kompozytéw cementowych, zatem wiekszosc
dostepnych badarn jest eksperymentalna, opracowana przez autoréw prac badz zaadap-
towana z innych dziedzin nauki (np. polimeréw).

6. Sposoby poprawy bezpieczenstwa stosowania
nanomaterialow w kompozytach cementowych

Wedtlug dostepnej literatury, aktualne wyniki badani wykazuja, ze w sektorze budow-
lanym obecne narazenie kadry technicznej na nanomaterialy jest stosunkowo niskie.
Natomiast wystepowanie zagrozert w wyniku odzialywania innych materiatach budow-
lanych (np. rozpuszczalniki w polimerach) jest na ogét zblizone do ryzyka zwiazanego
ze stosowaniem nanomaterialéw, a srodki zalecane w celu ochrony przed istniejacym
ryzykiem w budownictwie (np. stosowanie srodkéw ochrony indywidualnej, wentylacja)
w wiekszosci zagadnieri powinny byé na tyle skuteczne by zabezpieczac przed ekspozycja
na uwalnianie nanomaterialéw [34]. Niemniej jednak nalezy mie¢ na uwadze, ze ilos¢
nanomaterialéw stosowanych w budownictwie bedzie wzrastac, co przyczyniac sie bedzie
do wzrostu Zrédel zagrozeni o potencjalnej toksycznosci. W zwigzku z tym zasadnym
wydaje sie podjecie odpowiednich krokéw celem zmniejszenia ewentualnego uwalniania
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nanomaterialéw z kompozytéw cementowych. Zgodnie z podstawowym zalozeniem, przy
tworzeniu bezpiecznych miejsc pracy, w przypadku braku znajomosci ryzyka, nalezy
materiat traktowac jako potencjalnie niebezpieczny oraz opracowac i stosowac procedury
do zredukowania narazenia (dyrektywa 98/24/EG - art. 5; 89/391/EEG) [25, 42].

Jak wspomniano w poprzedniej czesci referatu, najniebezpieczniejszym Zrédiem
toksycznosci wydaje si¢ by¢ inhalacja, zatem najwazniejsze jest stosowanie srodkéw
ochrony, m.in. w postaci odpowiedniej wentylacji, ktéra, jak wynika z badan prowadzo-
nych na stanowiskach pracy, jest niezbedna, zeby zminimalizowac potencjalne ryzyko
niekorzystnego wplywu nanorurek weglowych na zdrowie pracownikéw oraz srodkéw
indywidualnych [31].

W zwigzku z zagrozeniami zwigzanymi z inhalacja coraz wiecej dodatkéw do betonéw
i zaprawa cementowych zawierajacych nanoczastki sa najczesciej dostarczane przez wy-
twérce produktu w formie zawiesiny lub roztworu, gotowe do uzycia. W przypadku gdy
jest to niemozliwe (np. pyt krzemionkowego do produkgji betonéw o wysokiej wytrzyma-
tosci), gdzie dodatki musza zachowadé postac proszku, opracowywane sa inne rozwiazania
w celu zapobiegania narazeniom, jak na przyklad stosowanie materialéw opakowaniowych
(duzych toreb) rozpuszczajacych si¢ w wodzie i niemajacych wplywu na przewidywane
wlasciwosci produktu (betonu) [32]. Ponadto, w ostatnim czasie zainteresowaniem cieszy
sie takze opracowywanie bezpiecznych (prostszych) metod wprowadzania nanoczastek
do kompozytu cementowego zmniejszajacych udziat czlowieka w procesie produkcji
[43]. A takze pokrywanie nanomateriatu potencjalnymi otoczkami neutralizujacymi ich
toksyczne dzialanie na etapie produkcji [43]. Przeprowadzono badania, ktére wykazaty,
ze niewielkie modyfikacje CNT moga znacznie ulatwic ich wydalanie przez organizm [7].

Odmiennym podejsciem do zarzadzania bezpieczeristwem jest aktywne projektowanie
materialéw, ktérych toksycznosc jest mniejsza [7]. Proponuje sig, aby dobierac typy badz
odpowiedniki nanoczastek o odpowiednim rozmiarze badZ odpowiednio zmodyfikowane
powierzchniowo, ktére cechuja sie nizsza toksycznoscia, nie zmieniajac przy tym (nie
ostabiajac) pozadanych wilasciwosci kompozytu. Donaldson i inni [45] zalecaja stosowa-
nie nanorurek weglowych o krétszej dlugosci i wigkszym stopniu splatania. Podobnie
sugerujq Bussy i inni [45] w przypadku grafenu, ktérego zmniejszenie rozmiaru plytek
oraz stosowanie pojedynczych warstw powoduje zmniejszenie toksycznosci i tatwiejsze
wydalanie z organizmu, niz w przypadku czastek o wiekszym rozmiarze.

Natomiast w przypadku robét wyburzeniowych oraz sktadowania gruzu budowla-
nego, celem unikniecia potencjalnego uwalniania badZ zneutralizowania toksycznosci,
proponuje sie, aby przed rozbiérka neutralizowac niebezpieczne odpady badz elementy
zawierajace nanomateriat i skladowac je oddzielnie [46].

7. Podsumowanie

W ostatnich dwéch dekadach wieku coraz wieksze zainteresowanie, jako domieszki
i dodatki do produkgji kompozytéw cementowych, zyskujg nanomaterialy, a na rynku
pojawily sie juz produkty zawierajace w swoim skladzie nanomaterialy. Ze wzgledu na
relatywnie krétki czas rozwoju tej dziedziny nauki, wiele zagadnieri zwigzanych z za-
stosowaniem nanomaterialéw pozostaje nierozpoznanych, w tym zagadnienia zwigzane
z ich toksyczoscia. Jednakze regulacje prawne, dotyczace wymagan i sposobu podawania
informagji nt. stosowanych nanoproduktéw, nie s jeszcze w pelni uregulowane. W re-
zultacie firmy sprzedaja swoje produkty z przedrostkiem ,nano-” w celu przyciagniecia
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klientéw lub uzyskania korzysci finansowej [32]. Efektem tego jest dezorientacja zwiazana
z faktem, Ze dostepne sa na rynku produkty wytworzone przy uzyciu nanotechnologii, ale
niezawierajace nanoczastek w produkcie finalnym, badz produkty posiadajace w nazwie
,Mnano-", ktére nie sa w ogdle nanoproduktami. Na aktualnym etapie rozwoju badar je-
steSmy w stanie okresli¢ ich potencjalng toksycznosé w skali laboratoryjnej i stwierdzic,
ktéry material cechuje si¢ wyzsza toksycznoscia, a ktéry mniejsza. Natomiast wydaje
si¢ jeszcze dalekim stwierdzenie, czy materialy po wprowadzeniu do kompozytu beda
toksyczne [7]. Jednakze generalizowanie i traktowanie nanostruktur danego rodzaju, np.
nanorurek weglowych jako jednego produktu jest niemozliwe i ocena zagrozenia zwigzana
ze stosowanym nanomaterialem powinna by¢ analizowana jednostkowo. Zatem do pel-
nego oznaczenia zagrozen srodowiskowych i zawodowych, zwigzanych ze stosowaniem
nanodomieszek do produkgji kompozytéw cementowych, niezbedne sg dalsze badania,
a w szczeg6lnosci te przeprowadzone w skali rzeczywistej badz z istniejacych obiektow.

Praca powstala w wyniku realizacji projektu badawczego o nr 2016/21/N/ST8/00095
(PRELUDIUM 11) finansowanego ze srodké6w Narodowego Centrum Nauki
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