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TIIVISTELMA

Tausta: Tiettyjen synteettisten nanomateriaalien (SNM:n) on havaittu olevan
mahdollisesti hyvin myrkyllisia niiden ainutlaatuisten ominaisuuksien seka pienen
koon vuoksi. Téman vuoksi erityisesti tydperainen altisuminen hengitettavalle SNM:lle
saattaa aiheuttaa terveydellisia haittoja.

Tavoite: Tehokkaat SNM altistuksenarviointi menetelmat mahdollistavat altisumisen
tunnistamisen aikaisessa vaiheessa jolloin altisumisen hallintaan voidaan puutua
aikaisessa vaiheessa oikella tavalla. Lahteiden voimakkuuksien maaritys mahdollistaa
altistusmallinnukset seka lahdekohtaiset paastéjentorjuntakeinot.

Menetelmat: Kehitimme altistusmalleja SNM altistuksen arviointiin. Tutkimme
padstdtaajuuksia murskausprosessista, hionnasta, sahaamisesta, ja sakdstaattisesta
pinnoitusprosessista. Murskain oli pienennetty teollinen murskain suunniteltu
sekajatteen hienontamiseen. Teimme kirjallisuuskatsauksen aikaisemmista
tutkimuksista joissta maaritimme SNM:n paastétaajuudet. Tutkimme pinta-ala
monitorin soveltuvuutta keuhkotulehdusriskin arviointiin.

Johtopaatokset: Altistusmallinnuksien luotettavuus perustuu Iaheisesti lahteen
voimakkuuden ja vapautuneiden hiukkasten ominaisuudet luotettavuuteen. Muita
tarkeita tekijoita ovat paikallisten suojainten suojaustehokkuudet ja
ymparistéolosuhteet. Keuhkotulehdusriskinarviointi pinta-ala-annoksen perusteella on
lupaava tyohygieninen tydkalu, mutta menetelman onnistunut kayttédnotto vaatii
jatkotukimuksia erityisesti pinta-ala-annosvasteen osalta.

Asiasanat: riskienarviointi, tydhygienia, altistumisen arviointi, hiukkasaltistuminen,
riskienarviointi, aerosolifysiikka, inhalaatio, nanomateriaalit

1. Johdanto

Synteettisille nanomateriaaleille (SNM), kuten hiukkasille, kuiduille, levyille, tai
kappaleille (ISO, 2008) on vyhteista se, ettd hiukkasella on vahintdan vyksi
mittasuureesta alle 100 nm. Nanoteknologia perustuu SNM:n kayttdédn, jossa
materiaalien ominaisuuksia muokataan nanometrimittakaavassa. Euroopan Unioni on
luokitellut nanoteknologiat yhdeksi mahdollistavaksi avainteknologiaksi (KET), joka
takaa Eurooppalaisten yrityksien Kkilpailukyvyn sdilymisen seka kansalaisten
hyvinvoinnin kasvun. Nanoteknologiasektorin on arvioitu tydllistavan pelkastaan
Euroopan Unionissa 400 000 henkiléa vuoteen 2015 mennessa (EC, 2012). Tiettyjen
SNM:n on havaittu olevan mahdollisesti hyvin myrkyllisia niiden ainutlaatuisten
ominaisuuksien seka pienen koon vuoksi (Savolainen ym. 2010).

Tybéymparistdssa energiaintensiiviset prosessit ja prosessikemikaalit kohottavat
ultrapienhiukkasten pitoisuustasoja (Viitanen ym. vertaisarvioinnissa). Prosessipaastot
seka synteettisten nanomateriaalien lisaantynyt kayttd (Vance ym. 2015) aiheuttavat
uusia haasteita altistuksen maarittamiseen seka altistuksen riskin arviointiin (Hameri
ym. 2009).

Nykytietamyksen mukaan erityisesti nanokokoluokan hiukkasia, joiden lapimitta on
alle 0.1 pm (PMy), pidetdan haitallisimpina hiukkasina hengitystiealtistuksen
kannalta. Hengitettdessa nanohiukkaset kertyvat hengitystiehyiden kaikkiin osiin



(Kuva 1), jossa ne voivat kiertaa elimistdn tietyt puolustusmekanismit seka kulkeutua
hengitystiehyista muualle elimistdén. Vastaavasti tyodperadisen hiukkas-altistusten
terveysvaikutuksien on viime aikoina osoitettu liittyvan erityisesti PM,s tai PMg
altistukseen.
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Kuva 1. Hiukkasten laskennalliset kertymaosuudet hengitystiehyisiin kevyen liikunnan
aikana kertymamalli (kuva muokattu Elder ym. 2009).

Tyo6suojelurhaston tukemassa post-doc -tutkimustydssa (TSR hanke no. 115029; ks.
myds aikaisempi hanke 114046) kehitettiin tydkaluja SNM altistuksen ja riskin
arviointia varten. Tutkimus toteutettiin Euroopan Unionin seitsamannen puiteohjelman
hankkeessa Sustainable Nanotechnologies (SUN; EC-GA No. 604305).

2. Tutkimushankkeen ldahtokohta

Hankkeen lahtdkohtana on, ettd mallien avulla voidaan arvioida suurimmat
mahdolliset altistuspitoisuudet riittavalla tarkkuudella jos prosessit, materiaalit, seka
ymparistén ominaisuudet tunnetaan. Mallit noudattavat varovaisuusperiaatetta jolla
tarkoitetaan sita, etta pitoisuustasoja yliarvioidaan tietoisesti jattamalla haviétermeja
huomioimatta (esim. hiukkasten takertuminen pinnoille). Altistusmalli on suuniteltu
soveltumaan altistuksen arviointiin tuotteen elinian eri vaiheissa kattaen
hengitysteitse-, ihon-, ja nielun kautta tapahtuvan alstistuksen. SUN hankkeessa
hyédynnetdan olemassaolevia altistusmalleja joista osa on suunniteltu tydperaisen ja
osa kuluttajakohtaisen altistuksen arviointia varten, seka osa suihke-prosesseille.
Talla menetelmalla altistusta pystytdan kuvaamaan tuotteen elinian eri vaiheissa.

Massaan perustuvan altistuksen on osoitettu olevan vain karkea mitta biologisten
vasteiden arviointia varten (Oberdérster et al., 2000; Maynard and Kuempel, 2005;
Borm et al., 2007; Wittmaack 2007; Gebel, 2012; Simko et al., 2014; Schmid and
Stoeger, 2016; Braakhuis et al. 2016). Pinta-ala annoksen on osoitettu kuvaavan
laheisesti tiettyjen SNM:n myrkyllisyyttd hengitysteitse tapahtuvassa altisuksessa
(Oberdorster et al., 2005; Stoeger et al., 2007; 2009; Waters et al., 2009; Braakhuis
et al. 2016; Schmid and Stoeger, 2016). Taman vuoksi, altistuksen arvioinnissa tulisi
ottaa huomioon eri altistusmetriikat.



3. Tutkimushankkeen tavoitteet

Tavoitteena on kehittaa mallinnus- ja mittausmenetelmia SNM riskien arviointiin.
Riskinarviointi koostuu SNM lahteiden tunnistamisesta, pitoisuustasojen ja
hengitysteitse tapahtuvan annoksen maarittadmisesta, annosvasteiden maarittdmisesta
ja risikin arvionnista (kuva 2). Riskin arvioinnin perusteella tehdaan paatdkset
altistuksen torjunnasta seka mahdollisista SNM:n altistumisraja-arvosuosituksista.
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Kuva 2. SNM:n riskin maarityksen periaatteet: hiukkaslahteiden tunnistus, SNM
hiukkasten altistuksen ja myrkyllisyyden maaritys, sekd riskin arviointi. Riskin
arviointia  kaytetaan  altistuksen hallintakeinojen sekda  altistusraja-arvojen
maarittadmisessa (Lahde: Koivisto ym. 2014).

Pitoisuustasoja mallinnettaessa eras vaikuttavin tekija on hiukkaslahteen voimakkuus.
SNM pulvereiden paastdtaajuuksia voidaan arvioida materiaalin pdlyavyyden avulla,
mutta muille prosesseille maaralliset paastot tulee selvittaa prosessikohtaisesti.
Hankkeessa teimme kattavan kirjallisuusanalyysin aikaisemmille tutkimuksille, jotka
koskevat SNM:n vapautumista kuluttajatuotteista sekd materiaaleista. Lisaksi
tutkimme altistustaajuuksien maaritysta teollisista prosesseista kammiokokeiden
avulla. Lopuksi tutkimme tydpaikkamittauksien seka olemassa olevien pinta-ala-
annosvasteiden avulla pinta-ala-monitorin soveltuvuutta
keuhkotulehdusriskinarviointiin.

4. Tutkimusmenetelmat

Teimme kirjallisuuskatsauksen jonka pohjalta ratkaisimme maaralliset paastét seka
kerasimme tiedot vapautuneiden hiukkasten ominaisuuksista.

Tutkimme padstdtaajuuksia murskausprosessista, hionnasta, ja sahaamisesta
kymmenelle eri materiaalille joista osa sisalsi SNM:a ja osa oli perinteisia materiaaleja
(Koivisto ym. valmisteilla). Murskain oli pienennetty teollinen murskain suunniteltu
sekajatteen hienontamiseen. Lisaksi tutkimme paastdtaajuuksia sakdstaattisesta
pinnoitusprosessista jolla levitettiin valoaktiivista TiO, pinnoitetta (Koivisto ym.
valmisteilla).

Altistuksen- ja riskinarviointityokalujen kehitys tapahtuu tutkimalla aikaisempien
altistusmallien soveltamisella SNM:lle. Kehittyneissa altistusalleissa materiaalin
leviaminen ilmateitse kuvataan ns. Kaksoislaatikkomallilla (Zhang ym. 2009), jossa
hiukkaslahteen voimakkuus maaritetaan materiaalin polyavyyden avulla (Scneider ja



Jensen, 2008). Mallinnettu lahde skaalataan teolliseen mittakaavaan eri tekijoiden
avulla.

Kokeilimme pinta-ala monitorin soveltuvuutta keuhkotulehdusriskin arviointiin
kahdessa eri teollisessa ymparistdéssa seka tunnistimme merkittavimmat
jatkotutkimustarpeet.

5. Tutkimushankkeen tulokset
5.1 Kirjallisuuskatsaus

Kirjallisuuskatsauksen avulla saimme maaritettya maaralliset paastot seka tiedot
vapautuneiden hiukkasten ominaisuuksista 320 eri prosessille (Koivisto ym.
vertaisarvioinnissa). Eri prosessit olivat keinotekoinen ikaantyminen, mekaaninen
rasite, ikdannytettyjen kappaleiden mekaaninen rasite, suihkeiden kaytto, tekstiilien
pesu ja altistus keinotekoiseen hikeen. Tulokset jaoteltiin paastéprosessiryhmittain
seka tuoteryhmittdin, joita olivat tekstiilit, kertamuovit, kestomuovit
(ldAmpdémuovattavat muovit), pinnoitteet, suihkeet, ja muut tuotteet (Taulukko 1).

Taulukko 1. Maaradlliset paastdét materiaaleista ja prosesseista jotka sisaltavat SNM:a.

Paastoprosessi Paasto
. . s . 10! - 10° mg m™2 UV annoksella 150 MJ
Keinotekoinen ikdantyminen m-2
Mekaaninen rasite 9%x10% - 3.1x10'%s* /52 - 258 ug s’
Ika_annytettyJen kappaleiden mekaaninen <1-2.7x10° st
rasite
Pumppu suihkeet 1.8x107 - 2.9x10° g™*
Ponnekaasut 2.0x10° - 9.0x10*° g™*
Tekstiilit yhden pesun ja huuhtelun Sisaltaa Ag: 0.5 -35 %
jalkeen Sisaltaa TiO,: 0.01 - 3.4 %

5.2 P3astot sdhkostaattisesta pinnoitusprosessista seka pitoisuuksien mallinnus

Teimme yhteensa nelja suhkutuskoetta tapetille tai kaakeli pinnalle. Suihkutus kesti
18 tai 150 sekuntia. Mitatuista pitoisuustasoista ratkaisimme sisailmamallin avulla
kokojaotellut paastétaajuudet (Kuva 3). Paastdtaajuuksien avulla mallinnettiin
huoneen pitoisuustasot joita verrattiin mitattuihin arvoihin (Kuva 4). Mallinnukset
yliarvoivat pitoisuustasoja koska havidtermit ovat tietoisesti aliarvioitu. Tassa
tapauksessa yhden laatikon malli toimi paremmin koska hiukkaset olivat taysin
sekoittuneet huomeen ilmaan (Kuva 4).
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Kuva 3. Sahkostaattisen pinnoitusprosessin aikana mitatut a) Pitoisuustasot seka b)
kokojaotellut hiukkaspaastdtaajuudet.
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Kuva 4. Mitatut pitoisuustasot seka mallinetut kaksoislaatikkomallilla (NF/FFy¢ ja
NF/FFye) seka laatikkomallilla (NF/FFean)

5.2 Pitoisuustasot plypropyleenimuovin (PP) sahauksesta ja murskauksesta

PP muovipuskurit sisdlsivat joko orgaanista pigmenttia (PPgp) tai hiilinanoputkia
(PPcnt). Koska kuviosahan sahkdmoottori tuotti merkittavan maaran hiukkasia, niin PP
hiukkasten osuutta kuviosahan paastdista ei voitu erottaa (Kuva 5). Puskureiden
murskaus pienennetykka teollisella murskaimella (Kuva 6a ja b) tuotti erityisesti
ultrapienid hiukkasia (Kuva 6c¢, d, ja e). Hiontakokeissa hiomakone oli eristetty
hiontatilasta jolloin hiukkaspaastot olivat hiontapaperista ja materiaalista peraisin.
PPcyt hionta muodosti erityisesti ultrapinenia, alle 3 nm hiukkasia (Kuva 6f), jonka
paastdétaajuudet olivat suurimmillaan 12.4x10*° min™! PPy, materiaalille.
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Figure 5. PPy (1-3) ja PPcyr (4) puskureiden sahaus kuviosahalla.
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Figure 6. PPy, puskurien murskaus ja sahaus: a) emission huone, b) pienennetty
teollinen murskain, c) kokonaislukumaarapitoisuudet ja d) hiukkaskokojakaumat PPyt
murskauksessa, e) kuva vapautuneista hiukkasista, f) kuva hiuntakoejarjestelmasta,
ja g) hiukkaspaastoétaajuudet PPyt materiaalin hionnan aikana.



5.3 Keuhkotulehdusriskin arviointi pinta-ala annoksen seké pinta-ala neutrofilia
annosvasteiden avulla

Maaritimme tyoperadisen altisumisen erityyppisten polypropyleenimateriaalien
muottivalussa seka WCCo hienojakoisen jauheen valmistuksessa. Mittaukset tehtiin
kannettavilla ja helppokayttoisilla mittalaitteilla jotka perusuvat aerosolihiukkasien
varaamiseen, hiukkasten keruuseen kahdella eri keruuasteella, seka hiukkasten
varauksen mittaamiseen. Téllaisella pinta-ala -pitoisuus monitorilla (cm? m™) saadaan
méaaritettyd keuhkorakkula-alueelle kertyvien hiukkaseten pinta-ala (cm™).
Altisuminen hiukkasten pinta-alalle on osoitettu aiheuttavan tulehdusreaktioita
keuhkoissa. Schmid ja Stoeger (2016) maarittivat neutrofiilien esiintymisvasteen
pina-ala —annoksena. Neutrofiilien ilmentymista pidetdan yhtena merkkina
tulehdustilan muodostumisesta. Arvioimme tydntekijoiden keuhkotulehdusriskia
vertaamalla maaritettyja pinta-ala annoksia tulehdusvasteisiin.

Maaritimme keuhkorakkuloihin kertyvat pinta-ala pitoisuudet (LDSA) eri prosesseille
PP puskurien ja WCCo jauheen valmistuksessa, joista laskimme 8-h Pinta-ala-
annokset (Dsa) normalisoituna keukojen massalla (Taulukko 2). Nama annokset olivat
PP muottivalussa noin 70 kertaa pinemmat mita ei neutrofilian esiintymista -arvo
jaettuna 100 oli (0.11 cm? g'!) Schmid ja Stoeger (2016) méaarittivat rotille ja hiirille.
WCCo jauheen valmistuksessa pitoisuudet olivat 3 kertaa pienemmat mita ei
neutrofilian esiintymisté -arvo jaettuna 100 oli (0.009 cm? g'!). Jotta menetelm&a voi
soveltaa luotettavasti, annosvasteet tulisi maarittaa hengitystiealtistuksella jossa
annosvaste olisi mitattuna pinta-ala monitorin pitoisuutena. Pinta-ala monitorin
pitoisuus ja siita lasketun annoksen luotettavuus tulisi tutkia.

Taulukko 2. Keskimaarainen lukumaarapitoisuus, hiukkaskoko, LDSA pitoisuus,
hiukkaslukumaaraannos, ja pinta-ala-annos eri prosesseissa.

-3
LDSA,_, D, %10

- - 10 _
N, [ecm’1 D, Inm]l [um*cm®] Dy *X10 [-] [em’g"]
PP muottivalu

S 97so 46.9 25.2 51 3.6
Polishing  [EEPLXD 57.6 40.4 5.4 5.8
S 7200 70.6 28.6 25 4.1

PP 14780 55.5 45.5 6.6 6.5

OoP

Polishing [ 60.9 49.6 5.9 7.1
WCCo pulvereiden kasittely
B 3540 51.2 10.0 1.7 1.4

[ Jauhanta [P 60.5 13.2 1.6 1.9

6. Johtopaatokset ja kehittamisehdotukset

Prosessikohtaisten padastétaajuuksien maaritys mahdollistaa prosessikohtaisen
altistuksen ja annoksen arvioinnin. Taman avulla voidaan maarittda prosesskiohtaisia
altisumisriskeja, jos prosessipaastdjen annosvasteet ovat tiedossa. Menetelma
mahdollistaa lahdekohtaisen altistuksentorjunnan. Koska lukumaarapaastotaajuksien



terveydellisia vaikutuksia on vaikea arvioida hiukkaspaastot tulisi ilmoittaa
kokojaoteltuina pdastoétaajuksina. Taama mahdollistaisi myds hiukkasten kertyman
arvioinnin hengitystiealtistuksessa seka muiden havididen arvioinnissa.
Altistusmallinnuksien rajoitteet seka luotettavuus tulisi maarittaa
laboratoriomittauksien seka tydpaikkamittauksien avulla.

Paastdkirjasto liitetdan osaksi hyddynnetaan SUN hankkeen Decision Support System
riskinarviointi -tybkalua seka Tanskan ymparinstdnsuojeluvirasto hyddyntaa
paastdkirjaston tuloksia arvioimaan tarvetta rekisterille johon kirjataan kaupallisesti
saatavat tuotteet jotka sisaltavat nanomateriaaleja seka niiden vapautumisriskit.

Tulehdusriskin arviointi pinta-ala monitorin avulla saattaa osoittautua hyoédylliseksi
menetelmaksi tydhygieenikoille koska mittalaite on kannettava ja helppokayttdinen.
Tosin ennen menetelman kayttdédnottoa tarvitaan lisatutkimuksia eri materiaalien
tulehdusvasteista jotta menetelmdan rajoitteet saadaan tarkennettua seka
annosvasteiden maarittamista pinta-ala-annoksen mukaan.
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