NAFTA-GAZ

Nafta-Gaz 2021, nr 12, s. 812-820, DOI: 10.18668/NG.2021.12.04

Wptyw nanomateriatow stosowanych w przemysle naftowym
| gazowniczym na Srodowisko

The environmental impact of nanomaterials used in the oil and gas industry

Monika Gajec, Ewa Kukulska-Zajac, Anna Krol, Marta Dobrzahska
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W ostatnich latach obserwowany jest staty wzrost wykorzystania nanomaterialéw w produkeji przemystowej. Sa one
rowniez szeroko stosowane w przemysle naftowym i gazowniczym, w niemal catym tancuchu dostaw, a wiec w zakresie poszukiwan,
wiercen, produkcji, a takze procesow rafineryjnych. Nanotechnologia znalazta zastosowanie m.in. w ptynach wiertniczych i ptynach do
szczelinowania, cementowaniu szybow naftowych, intensyfikacji wydobycia ropy, zapobieganiu korozji, wykrywaniu weglowodorow,
uwalnianiu metanu z hydratéw gazowych i zmniejszaniu oporéw przeplywu w mediach porowatych. Ciagly wzrost zapotrzebowania na
nanomaterialy oraz zwigkszenie ich produkcji prowadzi jednak do wzrostu emisji nanoczastek do srodowiska (woda, gleba, powietrze).
Nanomateriaty nie sa obojetne dla sSrodowiska i zdrowia cztowieka, a ich coraz powszechniejsze zastosowanie moze stanowi¢ zagrozenie.
Aby oceni¢ wptyw nanotechnologii na zdrowie ludzi i srodowisko, konieczne jest okreslenie obecnych i przysztych zrodet uwalniania,
a takze ilo$ci nanomateriatow, ktore moga przedostac si¢ do srodowiska. Istotne jest rowniez opracowanie skutecznych metod, ktore
pozwolg na monitorowanie zawartosci nanomaterialow i rozktadu wielkosci ich czastek w rdéznych elementach srodowiska. Do tego
celu moze stuzy¢ spektrometria mas z plazmg indukcyjnie sprz¢zong oraz modutem pojedynczej czastki (spICP-MS). Ta zaawansowana
technika analityczna po odpowiednim przygotowaniu probki do badan i separacji z matrycy nanoczgstek moze stanowié¢ skuteczny
sposob ich charakterystyki oraz okre$lenia wielko$ci czastek. W artykule przedstawiono zastosowanie nanomaterialéw w przemysle
naftowym i gazowniczym, opisano wyniki przegladu obowigzujacych aktow prawnych w zakresie wykorzystywania nanomateriatow
oraz scharakteryzowano wystgpowanie nanomaterialtéw w srodowisku. Zaprezentowano takze przykladowe wyniki badan wyznaczania
rozktadu wielkosci nanoczgstek srebra otrzymane dla probek srodowiskowych réznego typu za pomoca metody spICP-MS. Badania
zostaty przeprowadzone w Zaktadzie Ochrony Srodowiska Instytutu Nafty i Gazu — Panstwowego Instytutu Badawczego i wykazaly, ze
nanoczastki metali s3 obecne w probkach srodowiskowych, takich jak odpady wiertnicze czy wody powierzchniowe, w do$¢ szerokim
zakresie stezen i Srednic czastek.

Stowa kluczowe: nanomaterialy, nanoczastki srebra, nanoodpady, spektrometria mas z plazma sprze¢zong indukcyjnie.

ABSTRACT: In recent years, there has been a steady increase in the use of nanomaterials in industrial production. Nanomaterials are
also widely used in the oil and gas industry, both upstream and downstream, including exploration, drilling, production as well as refining
processes. Nanotechnology has been used, among others, in drilling and hydraulic fluids, cementing oil wells, enhanced oil recovery,
preventing corrosion, detecting hydrocarbons, releasing methane from gaseous hydrates, and reducing flow resistance in porous me-
dia. Continuous growth in the demand for nanomaterials and in their production leads to an increase in the emission of nanoparticles
to the environment (water, soil, air). Nanomaterials are not indifferent to the environment and human health, and their growing use
may pose a threat to the environment. To determine the impact of nanotechnology on human health and environmental quality, it is
necessary to identify the current and future sources and amounts of nanomaterials that will be released into the environment. It is also
important to develop effective methods that will allow nanoparticles to be monitored in various elements of the environment. For this
purpose, mass spectrometry with inductively coupled plasma and a single particle module (spICP-MS) can be used. After appropriate
preparation of the sample for testing and separation of nanoparticles from the matrix, this advanced analytical technique can serve as
a reliable method for particle size characterization. The article presents an overview of the applicable legal acts in the field of nanoma-
terials, a brief description of the use of nanomaterials in the oil and gas industry, as well as exemplary test results for determining the
size distribution of silver nanoparticles obtained for various types of environmental samples using the above-mentioned method. The
research was carried out at the Department of Environmental Protection of the Oil and Gas Institute — National Research Institute and
showed that metal nanoparticles were present in environmental samples, such as drilling waste or surface water, in a fairly wide range
of concentrations and particle diameters.
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Zastosowanie nanomateriatéw
w przemysle naftowym i gazowniczym

Unikalne wlasciwoéci fizyczne i chemiczne nanomaterialow
doprowadzity do ich zastosowania w przemysle naftowym
1 gazowniczym w niemal catym tancuchu dostaw, w tym w za-
kresie poszukiwan, wiercen, produkcji i wydobycia (intensy-
fikacji wydobycia ropy — ang. enhanced oil recovery, EOR),
rafinacji oraz przetwarzania. Zastosowanie nanomateriatow
zapewnia szerokg gam¢ mozliwych rozwigzan alternatyw-
nych dla technologii i materiatéw stosowanych w przemysle
naftowym i gazowniczym. Nanomaterialy charakteryzuja si¢
wyzsza wytrzymato$cig, niska gestoscia i wysoka odpornoscia
na korozje, co zapewnia zwickszong wydajno$¢ oraz nieza-
wodno$¢ urzadzen wiertniczych. Materiaty nanostrukturalne
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sg wykorzystywane rowniez do transportu sprezonego gazu
ziemnego, natomiast nanopowloki i nanomembrany znalazty
zastosowanie na etapach rafinacji do oddzielania strumieni
gazu lub usuwania zanieczyszczen (Kotodziejczyk, 2016).
Przyktady zastosowan nanomateriatow w przemysle naftowym
i gazowniczym zostaly zebrane w tabeli 1.

Przyktady przedstawione w tabeli 1 potwierdzaja, Ze nano-
materialy sg wykorzystywane w przemysle naftowym i gazow-
niczym na szerokg skalg. Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze nie
s one obojetne dla srodowiska i zdrowia czlowieka, a ich coraz
powszechniejsze stosowanie moze stanowic zagrozenie dla
srodowiska. Na przyktad nanoczastki tlenku miedzi (o $rednicy
50 nm) sg geno- i cytotoksyczne, a takze zaburzajg integralno$¢
blony komorkowej oraz wywotuja stres oksydacyjny. Natomiast
przewlekta ekspozycja na nanoczastki tlenku cynku (o stezeniu

Tabela 1. Przyktady zastosowania nanomaterialdow w przemysle naftowym i gazowniczym

Table 1. Examples of applications of nanomaterials in the oil and gas industry

Obszar zastosowania Nanomaterial Cel zastosowania Literatura
nanoczastki krzemu stosowane do p(.)mla'.row ! obrazow.ama Agista et al., 2018
podczas poszukiwan ropy naftowej
Poszukiwanie powlekana struktura nanoweglowa ocena zb10@1ka ropy W czasie rzeCZyWISt.y m Agista et al., 2018
z dwuwymiarowa technologia wykrywania
. .. . Kotsmar et al., 2010
nanoczastki magnetyczne mapowanie i charakterystyka ztoza Ryoo et al., 2012
nanoczastki MgO i ZnO poprawa st.abllnosc1 termicznej pluczki Agista et al., 2018
wiertnicze]
zwigkszenie sprawnosci cieczy zabiegowej,
nanoczastki CuO c0 zwigzane | est z obr{lzenlre m cisnienia Wilk et al., 2014
kapilarnego i lepszymi wlasciwo$ciami
zwilzania
nanoglina poprawa WlAaSCIWOSCI filtracyjnych, Katende et al., 2019
Wiercenie zmniejszenie oporu elektrycznego
nanoczastki krzemionki dodatek do cementu poprawiajacy jego Rzepka i Kedzierski, 2019
i tlenku glinu wlasciwosci Rzepka i Kedzierski, 2020
wielos$cienne nanorurki weglowe, oprawa wymiany ciepla
nanoczastki tlenku cynku, pop awa wi,as’ciwzs’ci Ir)eoio cconveh ohuczki Hassani et al., 2016
nanoczastki dwutlenku krzemu pop gleznych p
nanoczastki dwutlenku krzemu poprawa stabilno$ci odwiertu Yang et al., 2017
nanoczastki tlenku miedzi poprawa stabilno$ci otworu Kumar et al., 2018
nanoczastki tlenku magnezu,
nanoczastki tlenku glinu, . - .
. zmiana zwilzalnos$ci,
nanoczgstki tlenku cynku, zmniejszenie napigcia migdzyfazowego
nanoczastki tlenku cyrkonu, 1< 1c napig . edzy g0 Ogolo et al., 2012
. zmniejszenie lepkosci ropy, .
anoczastki tlenku cyny, L . \ : o Agista et al., 2018
. . zmniejszenie wspotczynnika mobilnosci,
nanoczgstki tlenku zelaza, zmiana przepuszczalnosci
. nanoczastki tlenku niklu, przep
Produkcja .
. . nanoczastki dwutlenku krzemu
i wydobycie : - — —
nanorpatenaly na bazie tlenkow poprawa §tab11nosc1 i lepkosci ptynu Agista et al., 2018
metali szczelinujacego
nanoczastki dwutlenku krzemu poprawa wilasciwosci ptynu szczelinujacego | Wu et al., 2018
nanoczastki tlenku cynku,
nanoczastki tlenku miedzi, poprawa wilasciwosci srodkow smarowych | Krasodomski et al., 2013
nanoczastki tlenku glinu
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cd. Tabela 1 / cont. Table 1

Obszar zastosowania Nanomaterial

Cel zastosowania Literatura

usuwanie szkodliwych toksycznych sub-

nanofiltry

stancji (takich jak tlenki azotu, tlenki siarki,
kwasy i bezwodniki kwasowe) oraz rtgci

El-Diasty i Ragab, 2013

z gleby i wody

Rafinacja nanomembrany

nanoczastki dwutlenku tytanu

nanoczastki TiO,, ZrO,, SiO,

300 mg/kg) powoduje oksydacyjne uszkodzenie DNA oraz ma
wplyw na enzymy watroby (Bahadar et al., 2016). Kolejnym
przyktadem jest srebro, ktérego nanoczastki nawet w bardzo
niskich st¢zeniach wykazujg wlasciwosci antybakteryjne,
a takze uszkadzaja blong komérkowsa i DNA. Obecnos¢ nano-
czastek srebra w organizmie moze rowniez zaburza¢ zdolnos¢é
do namnazania komorek, co powoduje ich obumieranie lub
niekontrolowany wzrost (Prabhu i Poulose, 2012).

Ponadto w wyniku rosngcego zapotrzebowania na nano-
materiaty oraz zwigkszonej produkcji dobr konsumenckich
zawierajacych nanoczastki nieunikniony jest w najblizszej
przyszto$ci wzrost stgzenia tych materialow w strumieniu
odpadow. Ta nowa grupa odpadéw nosi nazwe nanoodpadow.

Regulacje prawne dotyczace nanomateriatéw

Unikatowe wlasciwosci biologiczne, fizyczne, chemiczne
1 mechaniczne nanomateriatdéw zapewniaja ich komercjali-
zacj¢. Jednak nanoczastki mogg by¢ bardziej toksyczne i od-
porniejsze niz ich struktury w skali mikro i makro, mogg tez
mie¢ negatywny wptyw na zdrowie ludzi i srodowisko oraz
stwarza¢ powazne zagrozenia w zwiazku z brakiem odpowied-
nich regulacji prawnych zwigzanych z zagospodarowaniem
powstajacych nanoodpadow.

Definicja nanomateriatu zostata wprowadzona do po-
rzadku prawnego w 2011 r. na podstawie zalecenia Komisji
Europejskiej. Definicja ta jest stosowana w réznych rozpo-
rzadzeniach europejskich w celu zharmonizowania sposobu
definiowania nanomaterialdéw w réznych ramach prawnych.
Zdefiniowanie nanomateriatu byto poczatkiem zmian w pra-
wie zwiagzanych z bezpiecznym wykorzystywaniem nano-
technologii. Jednym z najistotniejszych dokumentéw regu-
lujacych stosowanie nanomateriatow jest Rozporzadzenie
(WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia
18 grudnia 2006 r. w sprawie rejestracji, oceny, udzielania
zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow
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stosowany do lepszej separacji strumieni
gazow 1 usuwania zanieczyszczen z ropy

stosowany do uzdatniania wody,
redukuje zjawisko porastania

dodatek do stabilizacji asfaltenow w ropie
w $rodowisku kwasnym

El-Diasty i Ragab, 2013
Sotto et al., 2011

Mohammadi et al., 2011

(REACH) i utworzenia Europejskiej Agencji Chemikaliow,
zmieniajace dyrektywe 1999/45/WE oraz uchylajace rozpo-
rzadzenie Rady (EWG) nr 793/93 i rozporzadzenie Komisji
(WE) nr 1488/94, jak rowniez dyrektywe Rady 76/769/EWG
i dyrektywy Komisji 91/155/EWG, 93/67/EWG, 93/105/WE
12000/21/WE (REACH). Okresla ono zasady wprowadzania na
rynek UE substancji chemicznych. Zawiera wytyczne dotyczace
nanomaterialdow w zakresie m.in. identyfikacji i klasyfikacji
takich substancji. Od 1 stycznia 2020 r. obowigzujg nowe
wytyczne do rejestracji nanomaterialow. Producenci oraz im-
porterzy nanomaterialow sg zobowigzani do zaktualizowania
danych w swoich dokumentach rejestracyjnych zgodnie z roz-
porzadzeniem (REACH) w odniesieniu do zatgcznikow I, 11,
VI, VII, VIII, IX, X, XI i XII w celu uwzglednienia substancji
w zakresie nanometrycznym. Zmiany zostaly wprowadzone po
to, aby zapewni¢ kompletnos$¢ dostarczanych informacji przez
dostawcow oraz zagwarantowac bezpieczenstwo ludzi i §ro-
dowiska w trakcie stosowania nanomateriatow. Wprowadzone
zmiany powinny by¢ stosowane w przypadku wszystkich
nowych i juz istniejacych rejestracji nanomateriatow.

Regulacje prawne EU odnoszace si¢ do nanomateriatow
zostaty krotko scharakteryzowane i opisane w tabeli 2.

Pomimo do$¢ duzej liczby aktow prawnych dotyczacych
nanomaterialow (tab. 2) nadal brakuje regulacji prawnych
w zakresie zapewnienia ochrony $rodowiska w aspekcie za-
stosowan nanotechnologii.

W obszarze ochrony Srodowiska funkcjonuja wprawdzie
regulacje prawne, takie jak chociazby Dyrektywa Parlamentu
Europejskiego i Rady 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 1.
W sprawie emisji przemystowych (zintegrowane zapobieganie
zanieczyszczeniom i ich kontrola), Dyrektywa 2000/60/WE
Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 23 pazdziernika 2000 r.
ustanawiajaca ramy wspolnotowego dziatania w dziedzinie
polityki wodnej oraz Dyrektywa Parlamentu Europejskiego
i Rady 2008/98/WE z dnia 19 listopada 2008 r. w sprawie
odpadow, jednak nie odnoszg si¢ one obecnie bezposrednio
do nanomateriatow.
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Tabela 2. Europejskie regulacje prawne, ktorym podlegaja nanomateriaty

Table 2. European legal regulations governing nanomaterials

Dokument normatywny

Kroétka charakterystyka

REACH

Rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego
i Rady z dnia 18 grudnia 2006 r. w sprawie rejestracji, oceny,
udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie
chemikaliow i utworzenia Europejskiej Agencji Chemikaliow

REACH ustanawia procedury gromadzenia i oceny informacji o wlasciwo-
$ciach i zagrozeniach zwigzanych z substancjami. Jest to dyrektywa Unii
Europejskiej (UE), ktora zostata wdrozona w celu poprawy ochrony zdrowia
ludzi i srodowiska przed zagrozeniami zwigzanymi z chemikaliami. Dotyczy
ona wszystkich chemikaliow, w tym chemii przemystowej i codziennego
uzytku, a takze chemikaliow zawierajacych nanoczastki.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE)

nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji,
oznakowania i pakowania substancji i mieszanin (CLP),
zmieniajace i uchylajace dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE
oraz zmieniajace rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006
(Rozporzadzenie z dnia 16 grudnia 2008 r.)

Zgodnie z tym rozporzadzeniem wytworcey, importerzy lub dalsi uzytkowni-
cy substancji albo mieszanin majg obowiazek klasyfikowania, oznakowania
i pakowania w odpowiedni sposob niebezpiecznych substancji chemicznych
przed wprowadzeniem ich do obrotu. Obowiazek ten dotyczy takze substan-
cji i mieszanin zawierajacych nanoczastki.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)

nr 528/2012 z dnia 22 maja 2012 r. w sprawie udostgpniania
na rynku i stosowania produktow biobojczych
(Rozporzadzenie z dnia 22 maja 2012)

Celem rozporzadzenia jest poprawa swobodnego przeptywu produktow
biobojczych w Unii, w tym preparatow zawierajacych nanoczastki, przy
jednoczesnym zapewnieniu wysokiego poziomu ochrony zaréwno zdrowia
ludzi, jak i zdrowia zwierzat oraz ochrony $rodowiska. W rozporzadzeniu
zawarto szczegotowe postanowienia dotyczace nanomaterialow.
Postanowienia dotycza substancji czynnych i substancji niebedacych
substancjami czynnymi, ktére wykazuja nastgpujace cechy: co najmniej
50% czastek ma wielkos$¢ od 1 do 100 nm w co najmniej jednym wymiarze
oraz czastki wystepuja w stanie swobodnym lub w formie agregatu badz
aglomeratu. W przypadku stosowania w produktach biobojczych substancji
czynnych i substancji niebgdacych substancjami czynnymi w nanoskali
potrzebna jest odrgbna ocena ryzyka. Na etykiecie produktu biobdjczego
nalezy umiesci¢ nazwy poszczegodlnych nanomateriatéw ze stowem ,,nano”
w nawiasie po kazdym z nich. Produkty zawierajace nanomateriaty

sa wylaczone z uproszczonej procedury udzielania zezwolen.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
nr 1223/2009 z dnia 30 listopada 2009 r. dotyczace produktow
kosmetycznych (Rozporzadzenie z dnia 30 listopada 2009 r.)

Dokument okresla kwesti¢ odpowiedzialnosci producentow i dystrybutorow
produktéw kosmetycznych. We wspomnianym akcie prawnym zostaty poru-
szone zagadnienia zwigzane z oznakowaniem oraz zgtaszaniem informacji
Komisji drogg elektroniczng na 6 miesigcy przed wprowadzeniem do obrotu
produktéw zawierajacych nanoczastki. W rozporzadzeniu z dnia 30 listopada
2009 r. zdefiniowano nanomateriat (art. 2), co pozwala producentom kosme-
tykow, a takze dostawcom surowcow na podstawie tej definicji jasno ocenic,
czy ich produkt powinien by¢ zakwalifikowany do tej klasy.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
nr 2015/2283 z dnia 25 listopada 2015 r. w sprawie nowej
zywnosci (Rozporzadzenie z dnia 25 listopada 2015 r.)

Dokument okre$la zasady wykorzystania nanomaterialdw oraz ocenia
ich bezpieczenstwo w zastosowaniach spozywczych.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
nr 1333/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie dodatkow
do zywnosci (Rozporzadzenie z dnia 16 grudnia 2008 r.)

Obejmuje swoja regulacja dodatki do zywnosci, ktore sa przygotowywane
przy uzyciu nanotechnologii.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
nr 2017/745 z dnia 5 kwietnia 2017 r. w sprawie wyroboéw
medycznych (Rozporzadzenie z dnia 5 kwietnia 2017 r.)

Dokument w art. 2 pkt 18 definiuje nanomateriaty. Ponadto zaleca, aby
wyroby medyczne byty projektowane i produkowane w taki sposob, by

w mozliwie najwigkszym stopniu ograniczy¢ ryzyko zwiazane z rozmiarem
1 wlasciwo$ciami czastek, ktore moga by¢ uwalniane do ciata pacjenta lub
uzytkownika — dotyczy to zwlaszcza nanomateriatow.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)

nr 1007/2011 z dnia 27 wrzesnia 2011 r. w sprawie nazewnictwa
wlokien tekstylnych oraz etykietowania i oznakowywania
sktadu surowcowego wyrobow widkienniczych
(Rozporzadzenie z dnia 27 wrzesnia 2011 r.)

Rozporzadzenie okresla zapewnienie bezpiecznego stosowania nanoma-
teriatdow w odziezy i tekstyliach. Zwigkszenie §wiadomosci konsumentow
w zakresie wlasciwo$ci nanomateriatéw powinno odbywac si¢ poprzez
odpowiednie etykietowanie nanomateriatow oraz szczegétowe opisy nano-
produktoéw, rowniez na stronach internetowych. Takie dziatania powinny
zwickszy¢ wiedz¢ konsumentoéw na temat wlasciwosci nanomateriatow, tak
aby decyzja o zakupie nanoproduktéw byta dobrze przemyslana i §wiadoma.

Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 10/2011 z dnia 14 stycznia
2011 r. w sprawie materiatow 1 wyrobodw z tworzyw sztucznych
przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia (Rozporzadzenie

z dnia 14 stycznia 2011 r.)

Rozporzadzenie okresla regulacje prawne dotyczace produkcji i wprowadza-
nia do obrotu materialow i wyroboéw z tworzyw polimerowych przeznaczo-
nych do kontaktu z Zywnoscia, w tym szczegétowe wymogi odnoszace si¢
do substancji w postaci nanomateriatu stosowanych w produkcji materiatow
i wyrobow z tworzyw polimerowych.
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W tresci dyrektywy z dnia 23 pazdziernika 2000 r. koniecz-
ne byloby uwzglednienie niebezpiecznych nanomaterialow
w wykazie priorytetowych substancji stwarzajacych szczeg6lne
niebezpieczenstwo dla srodowiska wodnego. Konieczne jest
takze ustalenie oddzielnej pozycji dla nanomateriatow w wy-
kazie odpadéw zawierajacych nanomateriaty oraz zmiana
kryteridw przyjecia takich odpadoéw na sktadowiska. Regulacje
prawne dotyczace nanomaterialdéw powinny wzigé pod uwa-
g¢ rowniez nanomaterialy wytwarzane jako niezamierzone
produkty uboczne powstajace w procesach spalania, ktore sg
zroédtem emis;ji bardzo drobnych czastek (ponizej 2,5 um) do
powietrza (Baran, 2015). Regulacje prawne odnoszace si¢ do
nanomaterialdw wymagaja rowniez uzupetienia o srodowi-
skowe dopuszczalne stgzenia graniczne nanomaterialow — co
moze wymagacé wyrazenia st¢zenia w wielu wskaznikach
i jednostkach. Brak odpowiednich regulacji dotyczacych nano-
materiatow zastuguje zatem na szczegdlng uwage — zwtaszcza
w dobie rosngcej akumulacji nanomaterialéw w réznych ele-
mentach $rodowiska. Wprowadzenie odpowiednich przepisow
prawnych wymagac¢ bedzie przeprowadzenia ukierunkowanych
badan i sprawdzenia, na ile obowigzujace metody pomiaru
zanieczyszczen w srodowisku maja zastosowanie w kontekscie
nanomaterialow oraz nanoodpadow i jakie ich modyfikacje
sg niezbedne.

Nanomaterialy w srodowisku

Drogi przedostawania si¢ nanoczastek do srodowiska natu-
ralnego sg bardzo zrdznicowane i cz¢sto nie w pelni scharakte-
ryzowane. Nanomaterialy sg celowo lub nieumyslnie uwalniane
do mediow srodowiskowych podczas cyklu zycia produktow
konsumenckich. Moga przedostac si¢ do srodowiska na wiele
sposobow — jako emisje ze zrodet punktowych, takie jak emi-
sje z instalacji przemystowych lub z oczyszczalni $ciekow,
oraz emisje ze zrodet rozproszonych. Punktowe Zrodta emisji
nanomateriatdbw moga obejmowac emisje przemystowe do
powietrza, wody i gleby, $cieki uwalniane do wod powierzch-
niowych z oczyszczalni Sciekéw komunalnych, jak réwniez
emisje do powietrza z placow budowy. Przyktady rozproszo-
nych zrédel emisji obejmujg wymywanie nanomateriatlow do
wod gruntowych, a nastepnie do wod powierzchniowych ze
sktadowisk odpadow, sptyw z gruntow rolnych pestycydow
zawierajacych nanomaterialy, a takze np. rozlane smary, ktore
s sptukiwane z drog do zrzutéw wod opadowych (Hansen,
2018). Uwolnienie nanomateriatdw do wody moze nastgpic¢
w trakcie recyklingu lub podczas dlugotrwalego sktadowania
na sktadowiskach, gdzie woda deszczowa nie jest gromadzona
lub calkowicie zatrzymywana. Ponadto uwolnione nanomate-
rialy moga przenika¢ do gleby. Nanoczastki mogg takze zostaé
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uwolnione do §rodowiska w wyniku stosowania srodkow
czysto$ci zawierajacych np. nanoczgstki srebra (nano Ag).
Moga rowniez przedostac si¢ do srodowiska wraz z deszczem
i splywem z elewacji budynkéw farb zawierajacych np. na-
noczasteczki tytanu (TiO,) lub w wyniku spalania paliwa do
silnikow Diesla. Kolejnym sposobem uwalniania nanoczastek
do $rodowiska jest stosowanie §rodkéw ochrony roslin zawie-
rajacych nanoczastki w celach poprawy plonéw czy ochrony
przed szkodnikami i chorobami (Maciag i Maciag, 2018).

Nanoczastki mogg by¢ takze uwalniane do srodowiska
jako nanoodpady podczas prac badawczych oraz opracowy-
wania nowych produktow z wykorzystaniem nanotechnolo-
gii. Pomimo iz opracowywanie nowych nanomateriatow jest
traktowane priorytetowo, zdecydowanie brakuje informacji
o ilosci nanoodpadow powstajacych podczas produkcji no-
wych materialéw. Szerokie rozpowszechnienie zastosowan
nanotechnologii bardzo utrudnia prawdziwe oszacowanie ilosci
generowanych nanoodpaddw. Sprzyja temu brak miedzynaro-
dowej klasyfikacji nanoodpadow, ktora mozna by wykorzystac
do okreslenia poziomu ryzyka zwigzanego z nimi, jak rowniez
uznawanie nanotechnologii za zielong technologie w niektorych
przypadkach. Brak rygorystycznych, jasno okreslonych zasad
1 przepiséw dotyczacych zarzadzania nanoodpadami stanowi
istotny problem, ktory powinien by¢ w najblizszej przysztosci
rozwigzany, aby zapewni¢ wlasciwe i bezpieczne postgpowanie
z tego typu substancjami Podczas tworzenia zasad postgpowa-
nia z nanoodpadami nalezy wzia¢ pod uwage procedure ich
unieszkodliwiania. Jedna uniwersalna procedura nie jest jednak
wystarczajgca dla wszystkich rodzajow nanomateriatlow ze
wzgledu na ich zrdznicowane wlasciwosci, ktorych poznanie
jest bardzo istotne przed opracowaniem skutecznych prak-
tyk unieszkodliwiania. Opracowane $rodki bezpieczenstwa,
a takze procedury usuwania i unieszkodliwiania niezbgdne
przy postepowaniu z nanoodpadami powinny opieraé si¢ na
aktualnej wiedzy 1 uwzglednia¢ obowigzujace przepisy. Ponadto
procedury te musza zapewnia¢ dezaktywacje niebezpiecznych
wlasciwosci odpadow (Kotodziejczyk, 2016).

Omawiajac wystgpowanie nanomateriatow w srodowi-
sku, nalezy dodac¢, ze obecne systemy gospodarki odpadami
sa roznie zorganizowane w krajach europejskich i obejmuja
rozne technologie, m.in. recykling, spalanie i sktadowanie.
Nanoodpady state sa przetwarzane przy uzyciu réznych tech-
nologii w zaleznosci od lokalnych systeméw gospodarki od-
padami. Utylizacje nanomateriatow i produktow, w ktérych sie
one znajduja, nalezy przeprowadzaé ze szczegdlng staranno-
$cia, aby nanomaterialy nie stanowily zagrozenia dla zdrowia
ludzi i §rodowiska. Nanomateriaty, ktére sg niebezpieczne,
toksyczne lub reaktywne chemicznie, nalezy zneutralizowac.
Tam, gdzie to mozliwe, nanoodpady powinny zosta¢ poddane
recyklingowi (Kotodziejczyk, 2016). Chociaz nanotechnologia



rozwigzuje obecnie wiele wyzwan, to niewtasciwie lub nieod-
powiedzialnie stosowana moze mie¢ powazne, czgsto nieod-
wracalne konsekwencje dla zdrowia ludzkiego i srodowiska.
Pozostajace dtuzszy czas w srodowisku nanoczastki ulegaja
procesom starzenia, takim jak przemiana chemiczna, agregacja
czy dezagregacja. Procesy te moga wplywac na ich potencjat
ekotoksykologiczny.

Analiza nanomateriatéw

Ocena skali zagrozenia zwigzanego z przedostawaniem
si¢ nanomateriatléw do $rodowiska wymaga opracowania
skutecznych metod analitycznych. Obecnie dostepnych jest
wiele analitycznych technik pomiarowych, ktore dostarczajg
danych na temat st¢zen nanomaterialow w srodowisku.

W warunkach laboratoryjnych do analizy probek powietrza
1 wody mozna zastosowa¢ metody mikroskopowe, chromato-
grafie oraz techniki spektroskopowe (Hansen, 2018).

Metody rozpraszania $wiatla (np. dynamiczne rozpraszanie
swiatta (DLS), turbidymetria i dyfrakcja laserowa) sg przydatne
1 mogg by¢ stosowane do okreslania wielko$ci nanoczastek.
Mikroskopowe metody analizy, w tym mikroskopia sit atomo-
wych (AFM), skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)
i transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM), umozliwiajg
badanie wlasciwosci na poziomie pojedynczych czastek oraz
agregatow. Chromatografia hydrodynamiczna pozwala na
wymiarowanie i moze by¢, w polaczeniu ze spektrometrig mas
z plazmga sprzezong indukcyjnie (inna nazwa: spektrometria
mas sprz¢zona z plazmg wzbudzang indukcyjnie), stosowana
do wykrywania wielu pierwiastkow i izotopow. Inne dostepne
metody obejmujg techniki frakcjonowania oraz techniki spek-
troskopowe. Do oznaczania nanoczastek w glebach i osadach
wykorzystywane sg transmisyjna mikroskopia elektronowa
(TEM), jak réwniez TEM potaczona ze spektrometrig rent-
genowska z dyspersjg energii oraz skaningowa mikroskopia
elektronowa / mikroanaliza rentgenowska z dyspersja elektro-
néw (SEM/EDX) (Hansen, 2018; Gajec et al., 2020).

Laboratorium Analityki i Fizykochemii Wod, Sciekow
i Odpadow znajdujace si¢ w Zaktadzie Ochrony Srodowiska
Instytutu Nafty i Gazu — Panstwowego Instytutu Badawczego
prowadzi badania dotyczace oznaczania nanoczastek metali
i tlenkéw metali w probkach srodowiskowych (Gajec et al.,
2020, 2021). W analizach stosowany jest spektrometr ma-
sowy z plazmg sprz¢zong indukcyjnie Agilent 7900 (rys. 1).
Parametry analizy spektrometru masowego stosowane w trakcie
oznaczania nanoczgstek srebra w probkach srodowiskowych
przedstawiono w tabeli 3.

Przyktadowe wyniki oznaczania rozktadu wielkos$ci nano-
czastek srebra w probkach rzeczywistych, poddanych analizie
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R = T ;
Rys. 1. Spektrometr masowy z plazma sprzezona indukcyjnie
znajdujacy si¢ w Zaktadzie Ochrony Srodowiska INiG — PIB
(fot. P. Wrobel)

Fig. 1. Inductively coupled plasma mass spectrometer located
in the Department of Environmental Protection of the Oil and Gas
Institute — National Research Institute (photo: P. Wrébel)

Tabela 3. Parametry analizy stosowane w czasie oznaczania nano-
czastek srebra w probkach srodowiskowych za pomoca spektro-
metru masowego z plazma sprz¢zong indukcyjnie Agilent 7900
Table 3. Analytical parameters used during the determination of

silver nanoparticles in environmental samples with inductively
coupled plasma mass spectrometer Agilent 7900

Parametr (jednostka) | Wartos¢
Moc RF [W] 1550
Predkos¢ przeplywu gazu nosnego [I/min] 1,05
Temperatura komory mgielnej [°C] 2,0
Predkos¢ pompy nebulizatora [obr./min] 0,1
Czas integracji [ms] 0,3
Czas zbierania danych [s] 60
Tryb zbierania danych TRA
Masa monitorowana 107Ag
Gestos¢ czastek [g/ml] 10,5 (Ag)
Utamek masowy Ag 1 (Ag)

w Zakladzie Ochrony Srodowiska INiG — PIB, zostaty zapre-
zentowane w tabeli 4. Do badan wykorzystano probki wy-
ciggéw wodnych odpadoéw wiertniczych o kodach 01 05 05*
(Pluczki i odpady wiertnicze zawierajgce rope naftowgq) oraz
01 05 06* (Ptuczki i odpady wiertnicze zawierajgce substancje
niebezpieczne), a takze probki wod powierzchniowych i wodg
opadowa. Wyciagi wodne odpadéw pochodzacych z dziatal-
nosci przemyshu nafty i gazu zostaty przygotowane zgodnie
z normami PN-EN 12457-2:2006 oraz PN-EN 12457-4:2006
i byly przechowywane bez dostepu $wiatla w temperaturze
2-5°C. Wcezesniejsze badania dowiodly (Gajec et al., 2020), ze
probki srodowiskowe zawierajace nanoczastki srebra wykazuja
stabilnos¢ w takich wlasnie warunkach.
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Tabela 4. Przyktadowe wyniki oznaczania rozktadu wielko$ci nanoczastek srebra w probkach rzeczywistych otrzymane za pomoca ICP-MS

Table 4. Exemplary results of size distribution determination of silver nanoparticles in real samples carried out with ICP-MS

Srednia §rednica czastek

Rodzaj badanej prébki AgNPs
[nm]
Wyciag wodny odpadu o kodzie 01 05 05* 40
Wyciag wodny odpadu o kodzie 01 05 06* 23
‘Woda powierzchniowa 77
Woda powierzchniowa 62
Woda opadowa 124

Zastosowany w pomiarach spektrometr masowy ICP-MS
7900 firmy Agilent wykorzystywat oprogramowanie MassHun-
ter Workstation oraz posiadat modut Single Particle Applica-
tion — do oznaczania nanoczastek. Aparatura zostata ponadto
wyposazona w standardowy nebulizator Micro-Mist, stozki
niklowe, palnik kwarcowy (1,0 mm). Probki byly wprowadza-
ne bezposrednio na aparat za pomoca pompy perystaltyczne;j
i przewodow o $rednicy wewngtrznej 1,02 mm. Przed i po-
miedzy analizami nanoczastek (NPs) uklad wprowadzania
probki byt przemywany 1-procentowym roztworem HNO,.
Aparat byt strojony w dniu wykonywania analizy za pomoca
roztworu do strojenia firmy Agilent (1 pg/l — Li, Co, Y, Tl,
Ce, Ba w 2-procentowym roztworze HNO;). Nie stosowano
wzorca wewngetrznego.

Przedstawione w tabeli 4 wyniki pokazujg, ze we wszystkich
probkach stwierdzono obecno$¢ nanoczastek srebra. Zakres
stezen wynosit od 2,33 ng/l do 17,5 ng/l. Rozmiary czastek
miescily si¢ w niemal calym zakresie nanometrycznym, jed-
nak najczesciej wystepujace czastki miaty rozmiar ponizej
50 nm. Nanoczastki o tak matych rozmiarach moga przenikac
przez btong komorkowg i stwarzaé zagrozenie dla zdrowia
ludzi. Zatem niezwykle istotne jest poznanie ich zawartosci
w poszczegblnych elementach srodowiska na drodze dalszych
badan i analiz.

Whioski

Duze zainteresowanie nanomateriatami wynika z ich nie-
ograniczonych mozliwosci aplikacyjnych, a takze z ich niezwy-
ktych cech biologicznych, chemicznych i fizycznych. Istnieja
jednak duze obawy co do potencjalnego wptywu nanomate-
riatéw na zdrowie ludzi i sSrodowisko. Te nowo opracowywa-
ne materialty moga powodowaé¢ nowe problemy, ujawniajac
nieadekwatnos$¢ przede wszystkim istniejgcych systemow
gospodarki odpadami.

Normy prawne Unii Europejskiej bardzo fragmentarycznie
odnoszg si¢ do zapewnienia ochrony srodowiska w aspekcie
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NajczeSciej wystepujacy Stezenie masowe

rozmiar czastek AgNPs
[nm] [ng/1]
36 17,50
22 10,70
34 2,99
36 2,33
50 2,38

zastosowan nanomaterialow. Opracowanie ogdlnych wytycz-
nych moze okaza¢ si¢ wyzwaniem, poniewaz niektdre nano-
materiaty lub nanoczastki mogg by¢ szczegdlnie aktywne che-
micznie lub toksyczne w danych warunkach srodowiskowych,
wystepujacych w Scisle okreslonych rejonach geograficznych.
Ponadto ich ré6znorodno$¢ i zastosowanie w wielu dziedzinach
i gateziach przemystu rowniez komplikuje ujednolicenie wy-
tycznych dotyczacych bezpiecznego stosowania.

Okreslenie wptywu nanotechnologii na zdrowie ludzi i $ro-
dowiska pociaga za sobg konieczno$¢ zdefiniowania obecnych
i przysztych zrodet oraz ilo$ci nanomateriatow, ktére beda
uwalniane do srodowiska. Nalezy rowniez okresli¢ zmiany
wtasciwosci nanomateriatow od etapu produkcji do etapu
unieszkodliwiania odpadéw zawierajacych nanoczastki. W celu
pozyskania tych informacji nalezy przeprowadzi¢ badania
skupiajgce si¢ na mechanizmach transportu nanomateriatow,
przemianach biochemicznych i ich zachowaniu w réznych
elementach $srodowiska.

Wraz z rosnacym zapotrzebowaniem na nanomateriaty ich
akumulacja w elementach srodowiska staje si¢ coraz bardziej
prawdopodobna. Konieczne jest zatem kontynuowanie prac
w zakresie opracowywania skutecznych metod analizy na-
noczastek w matrycach srodowiskowych, ktére czgsto maja
skomplikowany i nieznany sktad, takich jak np. odpady wiert-
nicze. Jak pokazaty przeprowadzone w INiG — PIB badania,
spektrometria mas z plazma sprzezong indukcyjnie i modutem
pojedynczej czastki jest skuteczng metodg okreslania rozktadu
wielkosci czastek, ktora znalazla zastosowanie w analizie wielu
rodzajow nanoczgstek metali i tlenkéw metali.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Opracowanie
metodyki i oznaczania wybranych nanoczgstek metali i tlenkow
metali w probkach srodowiskowych — praca INiG — PIB na zle-
cenie Ministerstwa Edukacji i Nauki; nr zlecenia: 0082/GE/2021,
nr archiwalny: DK-4100-0070/2021.
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Akty prawne i dokumenty normatywne

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2000/60/WE ustana-
wiajgca ramy wspolnotowego dziatania w dziedzinie polityki
wodnej (Dz. Urz. UE L 327 z22.12.2000 z p6zn. zm.).

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/98/WE w sprawie
odpadéw (Dz. Urz. UE L 312 2 22.11.2008 z p6zn. zm.).

PN-EN 12457-2:2006 Charakteryzowanie odpadow — Wymywanie
— Badanie zgodno$ci w odniesieniu do wymywania ziarnistych
materiatow odpadowych i osadow — Cze$¢ 2: Jednostopniowe
badanie porcjowe przy stosunku cieczy do fazy stalej 10 1/kg
w przypadku materiatdw o wielko$ci czgstek ponizej 4 mm (bez
redukcji lub z redukcja wielkosci).

PN-EN 12457-4:2006 Charakteryzowanie odpadow — Wymywanie
— Badanie zgodno$ci w odniesieniu do wymywania ziarnistych
materiatdéw odpadowych i osadow — Czg¢s¢ 3: Dwustopniowe
badanie porcjowe przy stosunku cieczy do fazy statej 2 1/kg
i 8 1/kg dla materiatdw o wysokiej zawarto$ci fazy statej
i wielkoSci czastek ponizej 4 mm (bez redukcji lub z redukcja
wielkosci).

Rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego
i Rady z dnia 18 grudnia 2006 r. w sprawie rejestracji, oce-
ny, udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie
chemikaliow (REACH) i utworzenia Europejskiej Agencji
Chemikaliow, zmieniajace dyrektywe 1999/45/WE oraz
uchylajace rozporzadzenie Rady (EWG) nr 793/93 i rozporza-
dzenie Komisji (WE) nr 1488/94, jak rowniez dyrektywe Rady
76/769/EWG i dyrektywy Komisji 91/155/EWG, 93/67/EWG,
93/105/WE i 2000/21/WE (Dz. Urz. UE L 396/1 z 30.12.2006
Z pdzn. zm.).
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Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 10/2011 z dnia 14 stycznia 2011 r.
w sprawie materiatow i wyrobow z tworzyw sztucznych przezna-
czonych do kontaktu z zywnoscig (Dz. Urz. UE L 12/1 z 15.1.2011
z pozn. zm.).

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2015/2283
z dnia 25 listopada 2015 r. w sprawie nowej zywnosci, zmie-
niajgce rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
nr 1169/2011 oraz uchylajace rozporzadzenie (WE) nr 258/97
Parlamentu Europejskiego i Rady oraz rozporzadzenie Komisji
(WE) nr 1852/2001 (Dz. Urz. UE L 327/1 z 11.12.2015 z p6zn. zm.).

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 1333/2008
z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie dodatkéw do zywnosci (Dz.
Urz. UE L 354/16 z 31.12.2008,z p6zn. zm.).

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/
2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, ozna-
kowania i pakowania substancji i mieszanin (CLP), zmienia-
jace i uchylajace dyrektywy 67/548/EWG i1 1999/45/WE oraz

zmieniajgce rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (Dz. Urz. UE L
353/1 z231.12.2008 z pozn. zm.).

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 1007/2011
z dnia 27 wrzeénia 2011 r. w sprawie nazewnictwa wiokien tekstyl-
nych oraz etykietowania i oznakowywania sktadu surowcowego
wyroboéw widkienniczych (Dz. Urz. UE L 272/1 z 18.10.2011
z poézn. zm.).

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 1223/2009
z dnia 30 listopada 2009 r. dotyczace produktow kosmetycznych
(Dz. Urz. UE L 242/59 2 22.12.2009 z p6zn. zm.).

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 2017/745
z dnia 5 kwietnia 2017 r. w sprawie wyrobow medycznych (Dz.
Urz. UE L 117/1 2 5.5.2017 z p6zn. zm.).

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 528/2012
z dnia 22 maja 2012 r. w sprawie udost¢pniania na rynku i stoso-
wania produktéw biobdjczych (Dz. Urz. UE L 167/1 227.6.2012
z poézn. zm.).
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- analiza zagrozen srodowiska naturalnego, zwigzanych z dziatalnoscig przemystu naftowego i gazowniczego,

- weryfikacja i ocena wptywu technologii na srodowisko w przemysle naftowym i gazowniczym, zgodnie z naj-
nowszymi trendami,

* monitoring i badania laboratoryjne elementéw Srodowiska (powietrza, wod i gleby) na terenach poszukiwania
i eksploatacii zt6z weglowodoréw oraz na innych terenach przemystowych,

+ badania laboratoryjne sciekow i odpadéw (w tym odpadéw wiertniczych, odpadéw po zabiegu hydraulicznego
szczelinowania, odpadowych wéd ztozowych i cieczy technologicznych) oraz ocena ich potencjalnej szkodliwo-
sci dla grodowiska,

- klasyfikacja odpadéw wydobywczych wraz ze sporzadzaniem charakterystyki odpadu, zgodnie z obowigzuja-
cymi regulacjami,

- analiza zawartosci rteci w probkach srodowiskowych (statych i ciektych), mieszaninach gazowych i materia-
tach przemystowych,

+ inwentaryzacja wielkosci emisji metanu z sektora poszukiwania, wydobycia, magazynowania oraz przesytu
i dystrybuciji gazu wraz oceng mozliwosci jej redukciji,

- inwentaryzacja wielkosci emisji gazéw cieplarnianych,

» ocena jakosci paliw weglowodorowych, w tym gazu ziemnego, koksowniczego, gazéw wytwarzanych w prze-
mysle,

» kompleksowa analiza biogazu, w tym analiza zwigzkéw krzemu, chloru i fluoru,

* monitoring jakosci gazu ziemnego w systemie gazowniczym,

- sporzadzanie oraz aktualizacja kart charakterystyki substancji i mieszanin niebezpiecznych, zgodnie z obowia-
zujgcym prawodawstwem,

- akredytowany pobdr prébek wad, sciekéw, gleb, odpadéw oraz gazu ziemnego, biogazu i innego typu miesza-
nin gazowych.
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