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Differential Mobility Particle Sizer
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Scanning Electron Microscopy

Scanning Mobility Particle Sizer
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RESUMEN EJECUTIVO

La nanotecnologia ha sido identificada por la Comisién Europea como una Tecnologia
Facilitadora Esencial - TFE (Key Enabling Technology — KET, en inglés) y su despliegue
industrial se considera clave para el buen devenir de la Unidn Europea en el futuro. En el
ambito de la seguridad y salud en el trabajo, la estrategia comunitaria para el periodo 2007-
2012" identificé a la nanotecnologia como un nuevo riesgo.

Dentro del marco general nanotecnoldgico, los nanomateriales y mas especificamente, los
materiales fabricados o de ingenieria (ENMs, Engineered nanomaterials, en inglés), producidos
intencionadamente para un uso o aplicacién determinada, prometen beneficios
espectaculares en un futuro, tan diversos como sus propios usos. No obstante, en paralelo a
estos importantes beneficios, existe un debate publico paralelo sobre la seguridad y los
potenciales dafios a la salud de estos nanomateriales, que se ha disparado con el incremento
de su produccion y de los productos que los contienen.

Los conocimientos toxicoldgicos sobre estos nanomateriales mejoran continuamente y a pesar
de las lagunas e incertidumbres aun existentes, la evidencia disponible sugiere que los
nanomateriales son similares a las sustancias y los productos quimicos convencionales, en el
sentido de que algunos pueden ser téxicos y otros no’.

Los NOAA pueden ser emitidos en los procesos industriales por un amplio espectro de fuentes
potenciales que varian en caracteristicas, tasa de emisidén, concentracion y tamafio de
particula liberado. Los escenarios de exposicién ocupacional pueden presentarse durante
todas las etapas del ciclo de vida de los nanomateriales y dependen estrechamente del
formato de presentacién del nanomaterial (polvo, disolucién, matriz) y de la tipologia de
proceso involucrado (continuo/bath, tipo de equipamiento, variables de proceso, etc).

La principal ruta de exposicion ocupacional a NOAA y la mas investigada es la inhalacién.
También puede producirse una exposicion dérmica y, en ultimo término, ocurrir una
exposiciéon inadvertida por ingestion, en funcion del comportamiento higiénico de los
trabajadores o de la ausencia del mismo.

De acuerdo con el estado actual del conocimiento, los nano-objetos y sus agregados vy
aglomerados mayores de 100 nm (NOAA) pueden exhibir propiedades - incluyendo
propiedades toxicoldgicas - que son diferentes de las del mismo material a granel. Por lo tanto,
los limites actuales de exposicidn ocupacional (p.e. OEL/VL) que en su mayoria estan
establecidos para materiales a granel, pueden no resultar apropiados para el control de la
exposicion a NOAA.

' COM (2007) 62 final, 21.2.2007, Mejorar la calidad y la productividad en el trabajo: estrategia comunitaria de salud y seguridad
en el trabajo (2007-2012).
? COM(2012) 572 final, 3.10.2012, Segunda revisién de la normativa sobre los nanomateriales
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La estrategia general para una evaluacidon del riesgo derivado de la exposicién a un agente

guimico nanoparticulado, no difiere del planteamiento general que se sigue en la evaluacion
de un agente quimico convencional, aunque si plantea problemas nuevos derivados de las
incertidumbres actualmente existentes sobre la métrica relevante e instrumentacion a utilizar,
la ausencia de selectividad en los equipos, la inexistencia de procedimientos normalizados de
medicion, la calibracidon de los instrumentos o los valores limite, entre otros; por lo que la
evaluacion del riesgo higiénico, tal y como se concibe para los contaminantes quimicos
tradicionales, puede resultar factible en muy pocos casos. Asi pues, el procedimiento a seguir
para la evaluacidn de un NOAA dado, estard muy condicionado por la certidumbre disponible —
estado del arte - en cada uno de los temas anteriormente citados.

A la luz del conocimiento disponible, muy pocas evaluaciones de riesgos podran ser conducidas
de forma cuantitativa, dado que raras veces podremos reunir todos los elementos necesarios
para estimar el nivel de riesgo y, aunque asi fuera, la estrategia de medicion/modelizacion
puede alcanzar costes limitativos, especialmente para las PYMES. En estos casos, puede ser
mas interesante una aproximacion cualitativa desde el enfoque de las bandas de control.

En la actual situacion de incertidumbre por la insuficiencia o inconsistencia del conocimiento
disponible sobre los NOAA y los nanoriesgos, se ha promovido la aplicacién del principio de
precaucién para prevenir la exposicién. En aplicaciéon de este principio, la exposicién en el
puesto de trabajo deberia reducirse al nivel mas bajo factible, aplicando para ello la jerarquia
de medidas de control (STOP), de conformidad con la legislacion laboral aplicable (LPRL y
normativa especifica de aplicaciéon) y con las orientaciones metodoldgicas que puedan
proporcionar las guias y buenas practicas elaboradas por organizaciones de reconocido
prestigio en el ambito de la seguridad y salud en el trabajo.

En este contexto, el propdsito del presente documento es proporcionar orientacion sobre la
prevencion y gestion de los riesgos laborales derivados de la exposicion a nanobjetos, sus
agregados y aglomerados (NOAA), en aquellas organizaciones, especialmente PYMES, que
fabrican y/o manipulan nanomateriales o productos que los contienen. El término NOAA aplica
a dichos componentes, tanto en su forma original como incorporados en otros materiales y
productos de los que podrian liberarse durante su ciclo de vida.

La guia focaliza fundamentalmente en la evaluacién y control de los riesgos de exposicién a
NOAA como primer paso en la gestion de los riesgos derivados de la utilizacién de
nanomateriales, intentando proporcionar pautas para resolver la ecuacidn tradicional del
riesgo higiénico: “Riesgo = Peligro x Exposicion”. La guia incorpora una propuesta de
evaluacion de riesgos por inhalacién de NOAA que integra dos vias de evaluacién (cualitativa y
cuantitativa), dependiendo de la informacién disponible sobre el NOAA y del estado del arte
en la evaluacién de la exposicion al mismo (instrumentacién, procedimiento de medida,
valores limite/referencia).

El presente documento se destina especialmente a su utilizacién por personal competente,
tales como responsables de seguridad y salud en el trabajo (SST) de las empresas, técnicos de
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Servicios de Prevencion (SEP) y de las Sociedades de Prevencién (SOP) que mayoritariamente
dan soporte a las PYMES, responsables y técnicos de las administraciones competentes, asi
como por cualquier persona con responsabilidad en la operacion segura de las instalaciones
industriales dedicadas a la produccién, manipulacién, transformacion y eliminacién de los
NOAA o de materiales que los contienen.

Por ultimo sefialar que en el escenario de incertidumbre actual, una vigilancia tecnolégica
consistente y periddicamente actualizada sobre el estado del arte de la toxicologia de los
nanomateriales y de los nanoriesgos, constituye una herramienta clave para la gestién de los
mismos.

© 2014 EHS Advance 8
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INTRODUCCION

La nanotecnologia® es la aplicacidn del conocimiento cientifico para manipular y controlar la
materia en la nanoescala, con objeto de utilizar las propiedades y fenémenos dependientes
del tamafio y la estructura, distintos de los asociados a los atomos o moléculas individuales o a
los materiales a granel. Conceptualmente no constituye en si misma una disciplina tecnoldgica
especifica, sino que integra de forma transversal areas relevantes de la quimica, fisica, biologia
y tecnologias de la informacién y comunicacidn, entre otras.

La nanotecnologia ha sido identificada por la Comisién Europea como una Tecnologia
Facilitadora Esencial - TFE (Key Enabling Technology — KET, en inglés) y su despliegue
industrial se considera clave para el buen devenir de la Unidn Europea en el futuro. En el
ambito de la seguridad y salud en el trabajo, la estrategia comunitaria para el periodo 2007-
2012" identificé a la nanotecnologia como un nuevo riesgo.

Dentro del marco general nanotecnoldgico, los nanomateriales y mas especificamente, los
materiales fabricados o de ingenieria (ENMs, Engineered nanomaterials, en inglés), producidos
intencionadamente para un wuso o aplicacion determinada, prometen beneficios
espectaculares en un futuro, tan diversos como sus propios usos. No obstante, en paralelo a
estos importantes beneficios, existe un debate publico paralelo sobre la seguridad y los
potenciales dafios a la salud de estos nanomateriales, que se ha disparado con el incremento
de su produccion y de los productos que los contienen.

De acuerdo con el estado actual del conocimiento, los nano-objetos y sus agregados vy
aglomerados mayores de 100 nm (NOAA) pueden exhibir propiedades - incluyendo
propiedades toxicoldgicas - que son diferentes de las del mismo material a escala macro (a
granel ). Por lo tanto, los limites actuales de exposicion ocupacional (p.e. OEL/VL) que en su
mayoria estan establecidos para materiales a granel, pueden no resultar apropiados para el
control de la exposicién a NOAA.

Los conocimientos toxicoldgicos sobre los nanomateriales se incrementan continuamente y a
pesar de existir preguntas aun abiertas, los datos toxicoldgicos disponibles sugieren que
muchos de ellos no son peligrosos, mientras que otros si lo son”.

En la actual situacion de incertidumbre sobre los riesgos de los nanomateriales, la estrategia
focaliza en prevenir la exposicidn, y si no es posible, en reducirla al nivel mds bajo factible,
para luego controlarla mediante la aplicacion de medidas de proteccién coherentes con la
jerarquia de control establecida. Este enfoque se basa en la opinidn de los expertos que, con
las evidencias disponibles, consideran que el control de la exposicion a NOAA puede basarse
en el conocimiento y la experiencia existentes sobre la exposicién a aerosoles de particulas
ultra-finas en los ambientes de trabajo (p.e. humos de soldadura, negro de humo, etc.).

® 1SO/TS 80004-1:2010

* COM (2007) 62 final, 21.2.2007, Mejorar la calidad y la productividad en el trabajo: estrategia comunitaria de salud y seguridad
en el trabajo (2007-2012).

® COM(2012) 572 final, 3.10.2012, Segunda revisién de la normativa sobre los nanomateriales
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OBJETO Y ALCANCE DE ESTA GUIA

El propdsito del presente documento es proporcionar orientacién sobre la prevencién vy
gestion de los riesgos laborales derivados de la exposicion a nanobjetos, sus agregados y
aglomerados (NOAA), en aquellas organizaciones, especialmente PYMES, que fabrican y/o
manipulan nanomateriales o productos que los contienen. El término NOAA aplica a dichos
componentes, tanto en su forma original como incorporados en otros materiales y productos
de los que podrian liberarse durante su ciclo de vida.

La guia focaliza fundamentalmente en la evaluacién y control de los riesgos de exposicién a
NOAA, como primer paso en la gestiéon de los riesgos derivados de la utilizacion de
nanomateriales.

El documento se destina especialmente a su utilizacidon por personal competente, tales como
responsables de seguridad y salud en el trabajo (SST) de las empresas, técnicos de Servicios de
Prevencion (SEP) y de las Sociedades de Prevencién (SOP) que mayoritariamente dan soporte
a las PYMES, responsables y técnicos de las administraciones competentes, asi como por
cualquier persona con responsabilidad en la operacion segura de las instalaciones industriales
dedicadas a la produccién, manipulacién, transformacion y eliminacion de los NOAA o de
materiales que los contienen.

© 2014 EHS Advance 10
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1. CONCEPTO DE NANOMATERIAL, CATEGORIAS Y SECTORES INDUSTRIALES

Los nanomateriales naturales o creados accidentalmente por el hombre se encuentran por
doquier en el entorno humano vy, en general, su existencia y su comportamiento se conocen y
se comprenden. Sin embargo, existen pocos datos sobre los nanomateriales
intencionadamente fabricados (ENMs, MNMs) y su impacto sobre el entorno de trabajo.

La deteccion, evaluacién y control de la presencia de estos nanomateriales, incluidos sus
agregados y aglomerados (NOAA), en el puesto de trabajo entrafia retos complejos, derivados,
por ejemplo, de su pequefio tamafio, de sus bajos niveles de concentracién, asi como de su
dificultad de diferenciacion con respecto al fondo ubicuo de particulas naturales o
accidentales existente en la zona de trabajo. La deteccion de los NOAA emitidos a la atmdsfera
del puesto de trabajo por procesos industriales térmicos o de mecanizado que utilizan
productos que contienen nanomateriales, representa actualmente un desafio aun mayor.

1.1 CONCEPTO DE NANOMATERIAL Y TERMINOLOGIA BASICA

La Comisién Europea adoptd en 2011, una definicidn de nanomaterial basada Unicamente en
el tamanfio de las particulas constituyentes del material, independientemente del peligro o del
riesgo. Esta definicion esta destinada a su utilizacion por los Estados miembros, las agencias de
la Unidn Europea y las empresas. La Comision la utilizara en la legislacién de la UE y en los
instrumentos de ejecucién, segun proceda.

Segln esta definicidon, se entiende por nanomaterial® un material natural, accidental o
fabricado que contenga particulas, sueltas o formando un agregado o aglomerado y en el que
el 50 %’ o més de las particulas en la granulometria numérica presente una o mas dimensiones
externas en el intervalo de tamafios comprendido entre 1 nm y 100 nm (nanoescala).

Un material debe considerarse también incluido en la definicién anterior cuando la superficie
especifica por unidad de volumen del material sea superior a 60 m?*/cm®. No obstante, un
material que, segln su granulometria numérica, es un nanomaterial debe considerarse que
respeta la definicidn anterior, incluso si el material tiene una superficie especifica inferior a 60
m?/cm®. Ademas la Comisidn incluye especificamente dentro de la definicion de
nanomateriales a los fullerenos, los copos de grafeno y los nanotubos de carbono de pared
simple con una o mas dimensiones externas inferioresa 1 nm.

® Recomendacién de la Comision, de 18 de octubre de 2011, relativa a la definicion de nanomaterial Texto
pertinente a efectos del (DO L 275 de 20.10.2011); Correccién de errores de la Recomendacion 2011/696/UE de la
Comision, de 18 de octubre de 2011, relativa a la definicion de nanomaterial (DO L 275 de 20.10.2011 ).

7 En casos especificos y cuando se justifique por preocupaciones de medio ambiente, salud, seguridad o

competitividad, el umbral de la granulometria numérica del 50 % puede sustituirse por un umbral comprendido
entreel 1%y el 50 %.
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En este contexto resulta importante sefialar la diferenciacidén entre nanomateriales naturales
(p.e. aerosol volcanico), accidentales (p.e. gases de escape diésel ) y fabricados o de ingenieria
que son el propdsito fundamental de esta guia y que se disefian y producen
intencionadamente para tener unas propiedades o composicion especifica.

El comité técnico de normalizacién 1SO / TC 229, inventd la palabra “nanoobjeto”®, para

describir las particulas individuales de material que tienen al menos uno de sus tres
dimensiones externas en los nanoescala. Se trata de un término genérico para definir todos los
objetos discretos a nanoescala y asi, se distinguen tres subclases fundamentales de
nanoobjetos, dependiendo de si tiene una dimensidn (nanoplacas), dos (nanofibras, que
agrupan a las nanobarras y a los nanotubos) o tres dimensiones (nanoparticulas) en la escala
nanométrica.

Los nano-objetos se encuentran generalmente en forma de agregados, que son grupos de
particulas que se mantienen unidos por fuerzas fuertes, por ejemplo enlaces quimicos
covalentes o entrelazados fisicos complejos. Los agregados se crean fundamentalmente
durante la etapa de produccidén de los nano-objetos.

Al igual que otras particulas, las nano-objetos tienen también una tendencia natural a la
aglomeracion, a forman grupos de particulas que, a diferencia de los agregados, se mantienen
unidos por fuerzas débiles (p.e., fuerzas de Van der Waals) o mediante entrelazados fisicos
simples. La tendencia a formar aglomerados aumenta generalmente con la disminucién del
tamanio de particula.

Agregados y aglomerados se denominan particulas secundarias, ya que estan compuestos por
particulas primarias. La definicién de la UE incluye también a las particulas de aglomerados y
agregados si las particulas constituyentes (nano-objetos) se encuentran en el rango 1-100 nm.

Resulta muy dificil y a menudo imposible convertir los agregados nuevamente en particulas
primarias individuales, si no es a través de procesos de alta energia, como por ejemplo
molienda mecdnica o abrasién. Sin embargo, el nimero de particulas primarias en un
aglomerado puede cambiar facilmente, por ejemplo, debido a la influencia de las condiciones
ambientales cambiantes del puesto de trabajo.

La exposicidon laboral a nanomateriales no se produce exclusivamente por el contacto con
elementos discretos de un nanomaterial (nano-objetos), sino que integra también a los
agregados y aglomerados del mismo. Por ello, se ha introducido recientemente a nivel I1SO el
término NOAA®’, que designa a los nano-objetos (tales como nanoplacas, nanofibras o
nanoparticulas) y a sus agregados y aglomerados. El término NOAA aplica a dichos
componentes, tanto en su forma original como incorporados en otros materiales y productos
de los que podrian liberarse durante su ciclo de vida.

8150 / TS 27687:2008, I1SO / TS 80004-1:2010
°1S0/TS 12901-2
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Volviendo a la definicién de nanomaterial adoptada por la Comisidn Europea, varios paises y
organizaciones internacionales han desarrollado y utilizado también sus propias definiciones
de trabajo. La definicion de nanomaterial mas extendida la proporciona la Organizacidon
Internacional de Normalizacién (ISO) y también es utilizada como definicidon de trabajo por el
Grupo de Trabajo de la OCDE sobre Nanomateriales Manufacturados (OCDE-WPMN).

ISO define de forma mucho mas amplia el término "nanomaterial" (Figura 1.1), como aquel
material con cualquier dimensidn exterior en la nanoescala (nanoobjeto) o que tenga la
estructura interna o estructura superficial en la nanoescala (material nanoestructurado). Por
tanto, este término genérico cubre tanto los nano - objetos como los materiales
nanoestructurados. El término "nanoescala" (escala nanomeétrica), al igual que en la definicién
de la Comisidon Europea, se define como el intervalo de tamafios, entre aproximadamente 1
nm y 100 nm. En este sentido, todos los materiales particulados con mas del 50 % de nano-
objetos entrarian en el alcance de la definicion de nanomaterial de la UE.

(150 B0004-1)
| NANOMATERIAL |
|
(IS0 £0004-2) ] (150 80004-3)
| NANO-OBJIETO lMATERH.l NANOESTRUCTURADO I
] ] ¥ + T t ¥
Hinoplaca Harcdite s Mamaparticula s _ Maraeupama Matarisl HManodhganion
(10} [2e) [3E) uragde ' sobda nanapamsa Nuida
|
f 3 | | |
Ll egada B T
[ Hanabila ] | Harubes || Manobara l nﬂ:ﬂﬁwm :.mwm,mi:: I
] | |
Aghamerado b (o il i Hano-eimailsidn
Ayl el o s pelmdrico de sl
] ] |
ﬁ:lm-hﬁq‘-’ﬁh H;.“::Tr mr::u-f;nu
| | |
Capiala Manorompomite RE——
nanoehrucharada B oerdmica

Figura 1.1.- Categorias de nanomateriales (ISO 84004, 1-2-3)

Como se puede observar, los alcances de las definiciones adoptadas por la UE e ISO son
diferentes y ello produce desajustes a la hora de interpretar el concepto de nanomaterial. La
definicion de la Comisidn es mas cerrada y ajustada a textos legales y la definicidn de ISO es
mas amplia y consistente y guia los trabajos de investigacion.

En resumen, una serie de nanomateriales estan cubiertos por ambas definiciones y otro grupo
lo estaria por el alcance ISO pero no por el alcance de la definicion de la Comisién.
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En la tabla 1.1 se presentan los nanomateriales cubiertos por uno y otro enfoques (en cursiva
se identifican los nanomateriales no cubiertos por ambas definiciones). Para diciembre de
2014 se espera una revisién de la definicion europea que con toda seguridad ampliard el
ambito de aplicacion del término para incluir nanomateriales que, hoy en dia, se encuentran
fuera de su alcance y que también necesitan de regulacidn.

MATERIALES FORMADOS POR NANO- MATERIALES NANOESTRUCTURADOS
OBIJETOS

Polvos de: Polvos de particulas nanoestructuradas:
= Nanoplacas =  Agregados y aglomerados de nano-
=  Nanofibras objetos
=  Nanoparticulas = Particulas con una estructura interna a

nanoescala fabricada (e.g. particulas
core-shell 'y nano-encapsulados con
didmetro externo superior a 100 nm)

Dispersiones fluidas de nano-objetos: Dispersiones fluidas de particulas
= Nanosuspensiones nanoestructuradas:
=  Nano-emulsiones = Agregados y aglomerados de nano-
=  Aerosoles de nano-objetos sélidos objetos
= Aerosoles de nano-objetos liquidos = Particulas con una estructura interna a

nanoescala fabricada (e.g. particulas
core-shell 'y nano-encapsulados con
didmetro externo mayor de 100 nm
Materiales nanocompuestos
Materiales nanoporosos
Nanoespumas:
= Nanoespumas liquidas
= Nanoespumas sélidas

Tabla 1.1.- Comparacién de los alcances de las definiciones de nanomaterial de la Comisién Europea
(CE) y de la International Standardization Organization (ISO). En negrita los nanomateriales cubiertos
por ambas definiciones. En cursiva, los nanomateriales tinicamente cubiertos por la definicion ISO.

1.2 CATEGORIAS DE NANOMATERIALES

Siguiendo la clasificacién realizada por la Comisién Europea (2012), los principales grupos de
nanomateriales que pueden establecerse son los siguientes:

1.- Nanomateriales inorganicos no metalicos. Los principales nanomateriales que componen
este grupo son la silice amorfa sintética, los didxidos de titanio, cerio y circonio, los dxidos
de zinc, hierro (6xido férrico y ferroso — férrico) y aluminio, los hidréxidos y oxo-hidrdoxidos
de aluminio y el carbonato de calcio. Dentro de la categoria de 6xidos se incluyen los
titanatos de bario y estroncio, el sulfato de bario, el carbonato de estroncio, el éxido de
indio - estafio (ITO) y el oxido de antimonio - estafio (ATO). Otros nanomateriales
inorganicos no metalicos fuera de la categoria de 6xidos incluyen, por ejemplo, los nitruros
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de aluminio, silicio y titanio, el carbonitruro de titanio y el carburo y el sulfuro de
tungsteno.

2.- Metales y aleaciones metalicas. Entre los nanomateriales mas conocidos se encuentran el
oro y la plata, aleaciones metalicas de platino — paladio, los nanopolvos de cobre, hierro y
titanio y otras nanoparticulas metdlicas de niquel, cobalto, aluminio, zinc, manganeso,
molibdeno, tungsteno, lantano o litio.

3.- Nanomateriales con base de carbono. Los principales nanomateriales que representan
este grupo son los fullerenos, los nanotubos de carbono (CNT) - que incluyen dos
categorias basicas, los CNT de pared simple (SWCNT) y los nanotubos de carbono de
paredes multiples (MWCNT) - el negro de humo y los copos de grafeno.

4.- Nanopolimeros y dendrimeros. Muchos nanomateriales descritos en anteriores grupos
son utilizados como ingredientes de los polimeros. Pero también hay nanoparticulas
poliméricas especificas (p.e. dendrimeros, nanoparticulas de PAB-PDM), nanotubos (p.e. de
nanotubos de PANI), nanohilos y nanobarras, nanofibras (p.e. nanofibras de PGMA y de
nanocelulosa), nanopeliculas (p.e. nanopeliculas de polialciltiofeno, de 6xido de PS — PEO,
vidrio acrilico de PMMA o nanopeliculas basadas en SEBS) y nanoestructuras (p.e. de PAN).

5.- Quantum dots. Los puntos tipicos estdn compuestos de nanomateriales tales como
seleniuro y sulfuro de cadmio, arseniuro y fosfuro de indio.

6.- Nanoarcillas. Estas nanoparticulas de silicatos minerales pueden tener origen natural
(montmorillonita, bentonita, caolinita, hectorita, y haloisita) o bien ser intencionadamente
funcionalizadas y fabricadas para tener propiedades especificas.

7.- Otros nanomateriales. Hay informes sobre el uso en formato de nanoforma de compuestos
de nitrégeno y fosforo y de polietercetonas. También se han registrado nanoformas de
diéxido de manganeso, pentdxido de divanadio, éxido de dicobre, siloxanos y siliconas.

Para ampliar la informacién sobre las tipologias de nanomateriales, consultar el Anexo 2 de la
presente guia.

1.3 UTILIZACION DE LOS NANOMATERIALES Y SECTORES INDUSTRIALES

Los nanomateriales cubren una gama muy heterogénea de materiales. De acuerdo con la
definicion de la Comision y en términos de volumen de mercado. Las principales categorias de
nanomateriales incluyen nanomateriales inorganicos no metalicos (p.e. silice amorfa sintética,
oxido de aluminio, didxido de titanio), nanomateriales con base carbono (p.e., negro de humo,
los nanotubos de carbono), nanomateriales metdlicos (por ejemplo, la nanoplata) vy
nanomateriales organicos, como nanopolimeros y dendrimeros. Los nanomateriales pueden
existir en una variedad de formas y pueden ser personalizados para conseguir propiedades
individuales y nuevos usos.
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La cantidad mundial de nanomateriales comercializados anualmente es de alrededor de 11,5
millones de toneladas, con un valor de mercado de unos 20 B€. El mercado esta dominado por
dos materiales, el negro de humo (9,6 millones de toneladas) vy la silice amorfa sintética (1,5
Mt). Otros nanomateriales con cantidades significativas en el mercado incluyen el 6xido de
aluminio (200.000 t), el titanato de bario (15.000 t), el didxido de titanio (10.000 t), el éxido de
cerio (10.000 t) y el 6xido de zinc (8.000 t). Los nanotubos de carbono y las nanofibras de
carbono se comercializan actualmente en cantidades anuales de varios cientos de toneladas
(otras estimaciones llegan a alcanzar hasta unos pocos miles de toneladas). La nanoplata se
estima en cantidades anuales de alrededor de 20 toneladas. Ademas, hay una amplia variedad
de nanomateriales que, o bien estdn en la etapa de investigacion y desarrollo o se
comercializan sélo en pequenas cantidades, principalmente para aplicaciones técnicas vy
biomédicas.

En términos de impacto industrial y de exposicidn ocupacional, los nanomateriales
anteriormente mencionados son de relevancia para su regulacién. Sin embargo, también hay
nuevos tipos de nanomateriales actualmente en desarrollo (segunda, tercera y cuarta
generacion de nanomateriales), que por la escasa informacion disponible, no son objeto de la
presente guia.

Los usos de los nanomateriales varian sustancialmente, desde aplicaciones para materias
primas en productos de uso diario, hasta aplicaciones técnicas de bajo volumen pero muy
especializadas, por ejemplo, en electrénica o biomedicina. Con mucho, el mayor uso de los
nanomateriales es como agente de refuerzo para el caucho de los neumaticos y otros
productos de caucho (mercado global de alrededor de 15 B€, principalmente el negro de
humo), seguido de rellenos funcionales para polimeros (alrededor de 1,5 B€ , principalmente
silice amorfa sintética y en cantidades inferiores también otros dxidos metalicos y de plata),
diversos usos en electrdnica (1 B€), en cosmética (100 M€) y en aplicaciones biomédicas (60
ME).

En electrdnica, el uso mds importante son los lodos para aplicaciones de pulido CMP utilizados
en la preparacion de componentes electronicos (abrasivos finos, basicamente de silice coloidal
amorfa sintética), seguidos por los condensadores ceramicos multicapa (MLCC, principalmente
de titanato de bario). En cosmética, los principales nanomateriales utilizados son la silice
amorfa sintética, el didéxido de titanio y el éxido de zinc. Entre las aplicaciones biomédicas, las
nanoparticulas de oro en el diagndstico médico y las nanoparticulas de plata (por ejemplo, en
textiles hospitalarios) parecen ser las aplicaciones mas importantes en términos de valor de
mercado. Ademds de estas aplicaciones, existe una amplia gama de aplicaciones de los
nanomateriales en pinturas y recubrimientos, catalizadores, células solares y de combustible,
etc.
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Los sectores econdmicos con mayor uso de nanomateriales son:

el aeroespacial, en materiales ligeros, pinturas y recubrimientos resistentes para superficies
aerodinamicas.

la industria de automocion y transporte, para pinturas y revestimientos resistentes a al
rayado, plasticos, lubricantes, fluidos, neumaticos.

el agroalimentario, por ejemplo, en sensores para optimizar la produccién de alimentos.

la industria de construccidon, en aislamientos, materiales mas resistentes y cristales
autolimpiables.

la generacién y almacenamiento de energia, por ejemplo, en células solares, células de
combustible y baterias.

el medio ambiente, en la remediacion de suelos y aguas subterrdneas contaminadas.

en cosmética, para el desarrollo de protectores solares, pasta de dientes, o cremas faciales.
en salud, medicina y nanobiotecnologia, en la administracion dirigida de farmacos.

en las tecnologias de la informacién y la comunicacién, la electrénica y la fotdnica, en
componentes semiconductores, nuevos dispositivos de almacenamiento y visualizacion.

en seguridad, por ejemplo, en sensores para la deteccién de amenazas bioldgicas.

en textil para el desarrollo de ropa de proteccién y fibras mds resistentes, autolimpiables o
resistentes al fuego.

© 2014 EHS Advance 17



ooEHS

advance

2. LOS PELIGROS DE LOS NOAA
2.1. TOXICOLOGIA BASICA

Las propiedades toxicoldgicas de los NOAA pueden surgir de la composiciéon quimica intrinseca
del material, pero ademas, la comunidad cientifica esta estudiando si existe una toxicidad
adicional debida a su naturaleza particulada y a las propiedades Unicas asociadas con la
nanoescala (Tabla 2.1). Por ello, se considera actualmente que las propiedades toxicoldgicas
de los NOAA no siempre se pueden predecir a partir de la toxicidad conocida de la sustancia en
forma macroscdpica (a granel).

Los nanomateriales pueden tener una amplia gama de efectos todxicos potenciales,
dependiendo de su naturaleza quimica, la distribucién de tamafio de particulas, la forma de las
propias particulas, las caracteristicas superficiales de las particulas (por ejemplo, el area
superficial, la funcionalizacién y tratamiento de la superficie) o el estado de agregacion y
aglomeracion.

En condiciones experimentales, los efectos mas comunes que se han observado son el
potencial para causar estrés oxidativo y, en algunos casos, las respuestas inflamatorias e
incluso los efectos genotdxicos.

Un nuimero de estudios in vivo con ratas han demostrado que ciertos nanomateriales pueden
penetrar en el cuerpo y llegar a ciertos érganos y tejidos (por ejemplo, pulmdn, higado,
rifiones, corazon, drganos reproductivos, feto, cerebro, bazo, esqueleto y tejidos blandos), a
través de varias rutas: p.e. tras la inhalacién y atravesando el epitelio pulmonar pueden entrar
en el torrente sanguineo, o llegar al cerebro a través del nervio olfativo, o cruzar el epitelio
intestinal después de la ingestion. Por otra parte, también hay preguntas abiertas sobre la
bioacumulacion de los nanomateriales y los mecanismos de eliminacion de las células y los
érganos.

En estudios con animales y en condiciones experimentales de dosis altas, se han observado
toda una serie de efectos, siendo los mas importantes los que afectan a los pulmones: hay
evidencias de inflamacion, dafio a los tejidos, estrés oxidativo, toxicidad crénica, citotoxicidad,
fibrosis y tumores. La formacién de tumores se ha detectado en pulmones de ratas tras la
introduccion por via intraperitoneal de ciertos nanomateriales. En estudios a largo plazo, con
instilacidn intratraqueal, con negro de humo, éxido de aluminio, silicato de aluminio, didxido
de titanio (hidréfilo e hidréfobo) y silice amorfa, se indujeron tumores con todos ellos.
Ademas, algunos nanomateriales, como el negro de humo vy el diéxido de titanio han sido
clasificados por el IARC como "posiblemente carcinégenos para los seres humanos " (grupo
2B).

En particular, los nanotubos de carbono (CNT) de longitud, didmetro y ratios de rigidez
comparables a las fibras de las formas téxicas de amianto han mostrado, bajo condiciones
experimentales, tener potencial para inducir efectos similares a los del amianto.
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No hay evidencia clara de efectos agudos en otros drganos diferentes de los pulmones, pero la
exposicién crénica puede conducir a la acumulacién elevada de nanomateriales translocados
llevando eventualmente a efectos adversos para la salud.

Propiedad del NOAA Descripcién

Translocacion Dada su dimensién nanométrica, los NOAA pueden alcanzar partes de los
sistemas bioldgicos que no son normalmente accesibles a particulas mas
grandes. Esto incluye una mayor posibilidad de atravesar los limites
celulares, o de pasar desde los pulmones a la corriente sanguinea y desde
aqui a todos los érganos del cuerpo, o incluso a través de su deposicion en
la nariz, de pasar directamente al cerebro. Este proceso se conoce como
translocacién y, en general, los nano-objetos pueden translocarse mucho
mas facilmente que otras estructuras mayores.

Toxicidad Los nano-objetos tienen un area superficial mucho mayor que la misma
masa de particulas grandes. En la medida en que el area superficial es un
factor de toxicidad, esto implica claramente un posible aumento de los
efectos toxicos de las particulas a escala nanométrica. Las nuevas o
mejoradas propiedades, quimicas y fisicas que exhiben los nano-objetos
en relacidn a las particulas mas grandes del mismo material, pueden verse
acompanadas de una alteracion en las propiedades bioldgicas del
material, algunas de las cuales podrian implicar una mayor toxicidad.

Biospersistencia Algunos nano-objetos (p.e. los CNTs o los nanocables), muestran un
elevado ratio de aspecto biopersistente, con similar morfologia vy
durabilidad que las fibras de amianto, por lo que es probable que
persistan en los pulmones si son inhalados, causando inflamacién y en
ultimo término enfermedad

Solubilidad Ademas, en algunos nano-objetos, la reduccion de tamafio se ha
demostrado relacionada con un aumento de la solubilidad. Este efecto
podria conducir a un aumento de la biodisponibilidad de materiales que
se consideran insolubles o poco solubles en el tamafio de particulas
grande.

Tabla 6.1.- Algunas propiedades toxicoldgicas de los materiales

Con relacién a la informacion epidemioldgica, existen pocos estudios disponibles. Por ejemplo,
respecto al negro de humo, los datos no se consideran concluyentes debido a que la evidencia
epidemioldgica es inconsistente. Otro nanomaterial como la silice amorfa sintética ha estado
en el mercado por mucho tiempo, incluso en condiciones de elevada exposicion, con efectos
adversos limitados o inexistentes para la salud humana o el medio ambiente.

Otra aproximacidon importante para comprender los aspectos de seguridad de los
nanomateriales, es el importante volumen de informacion existente sobre los efectos adversos
para la salud de las particulas ultrafinas en el aire ambiente y el puesto de trabajo, derivado
fundamentalmente de los estudios epidemioldgicos y toxicoldgicos en este ambito.

Las particulas ultrafinas estan presentes en nuestra vida cotidiana y en los lugares de trabajo
tradicionales, donde se desarrollan operaciones y procesos tales como pulverizacién, corte en
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seco, pulido, procesado de materiales con aplicaciones de laser, combustion, soldadura, etc.
Asi, la exposicidon a gases de escape diesel y las concentraciones PMy, se han relacionado con
una mayor mortalidad en la poblacién expuesta a mayores indices de contaminacién y con el
agravamiento del asma y del cdncer de pulmén en los trabajadores expuestos. Las
exposiciones a materia particulada fina también se han vinculado con efectos
cardiovasculares. Los humos de 6xidos metdlicos, por ejemplo producidos en soldadura,
fundicidn y tratamiento abrasivo, pueden conducir a la fiebre de los humos metalicos y a
enfermedades respiratorias severas e irreversibles.

Al igual que para todos los productos quimicos, los posibles efectos téxicos de los
nanomateriales dependeran de las dosis a las que puedan estar expuestos los trabajadores.
Generalmente los datos experimentales para la identificacién de efectos se generan con dosis
altas. Sin embargo, a dosis bajas, la mayoria de los nanomateriales presentan en los
experimentos efectos menores. Por ello, las opiniones sobre si los nanomateriales son o no
peligrosos y plantean riesgos para la salud divergen en muchos casos, dependiendo de
manera crucial de si los datos experimentales se consideran representativos de las condiciones
reales de exposicién.

A la luz de los conocimientos actuales y de los dictdmenes de los comités consultivos y
cientificos de la UE y de los evaluadores independientes de riesgos, los nanomateriales son
similares a las sustancias y los productos quimicos normales, en el sentido de que algunos
pueden ser téxicos y otros no. Los posibles riesgos estdn relacionados con nanomateriales
especificos y con usos especificos. Ademas sélo hay una cantidad limitada de evidencia
cientifica que sugiera que los nanomateriales presentan un riesgo para la salud humana. En
conclusién, los conocimientos toxicolégicos sobre los nanomateriales estan mejorando
continuamente y a pesar de las preguntas aun abiertas, el conocimiento toxicoldgico
disponible sugiere que muchos de ellos no son peligrosos en dosis moderadas, mientras que
otros si lo son. En el Anexo 2 de la presente guia puede localizarse informacion toxicoldgica
adicional referida a nanomateriales especificos.

2.2. RUTAS DE EXPOSICION OCUPACIONAL

La principal ruta de exposicion ocupacional a NOAA y la mds investigada es la inhalacién.
También puede producirse una exposicion dérmica y, en ultimo término, ocurrir una
exposicion inadvertida por ingestién, en funciéon del comportamiento higiénico de los
trabajadores o de la usencia del mismo.

¢ Inhalaciéon: De acuerdo con el modelo ICPR (1994) las particulas inhaladas se depositan en
las diferentes regiones del tracto respiratorio (nasofaringea, traqueobronquial y alveolar)
dependiendo de su tamafo y de su comportamiento inercial, gravitacional y difusional. El
modelo predice que para los nano-objetos entre 10 y 100 nm, la mayor deposicion
fraccional ocurrira en la regidn alveolar. La probabilidad de que los nano-objetos alcancen
los alveolos presenta un maximo en el modelo, en torno a un tamafio de 20 nm. La
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exposicién es probable que sea mds importante si los nano-objetos se encuentran en
forma libre, aunque esto parece ser relativamente poco frecuente en los escenarios de
exposicién ocupacionales. A menudo, los nano-objetos se agregan o se aglomeran bajo
condiciones ambientales normales (NOAA), cambiando de este modo, pero no
necesariamente perdiendo sus propiedades nanospecificas. Los estudios estan
investigando si, una vez que se inhalan y llegan al pulmdn, tales agregados/aglomerados
podrian desagregarse/desaglomerarse y liberar los nano-objetos.

e Dérmica: A pesar de la presencia en el mercado de un ndmero significativo de productos
comerciales que contienen nano-objetos (p.e. cosméticos, cremas solares), existe una
importante incertidumbre sobre la relevancia de esta ruta de exposicidn a los NOAA. Los
trabajos existentes no han demostrado de forma consistente la penetracién cutanea. Sin
embargo, los estudios son preliminares y no han considerado, por ejemplo, el efecto de una
piel dafiada (herida). Varios estudios estan actualmente en marcha y hasta disponer de
consenso, un enfoque prudente intentaria limitar la exposicién de la piel a los NOAA.

e Ingestion: También se han postulado efectos potenciales para la salud debidos a la
ingestion sobre la base de la posibilidad de los NOAA de migrar a través de la pared
gastrointestinal. El riesgo de exposiciones ocupacionales a NOAA por esta via es incierto
pero, como en el caso anterior, seria prudente minimizar la exposicién también por esta
ruta.

2.3 PELIGROS RELACIONADOS CON INCENDIOS Y EXPLOSIONES

El factor primario que influencia la sensibilidad a la ignicidn y la violencia explosiva de una
nube de polvo es el tamafio de particula y consecuentemente el area especifica superficial. A
medida que el tamafio de particula disminuye aumenta la superficie especifica y por tanto la
facilidad de ignicion y la violencia de la explosién.

Sin embargo, de acuerdo con los resultados de la investigacion disponible, la explosividad de
los NOAA es muy similar a los polvos convencionales de escala micrométrica.
Sorprendentemente, su elevada area especifica superficial no conlleva un incremento paralelo
en la violencia de la explosidn, en relacién al material equivalente a escala micro. Sin embargo,
las energias minimas de ignicién determinadas para algunos NOAA son menores que las
determinadas para el material equivalente a granel. Ello indica que algunos NOAA pueden ser
mas susceptibles a la ignicidn, pero que una vez inflamados, la violencia de la explosiéon no
serd superior a la producida por los polvos a escala micrométrica (ISO 12901-1).
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3. LA EXPOSICION OCUPACIONAL A NOAA
3.1 LOS ESCENARIOS DE EXPOSICION

Los NOAA pueden ser emitidos en los procesos industriales por un amplio espectro de fuentes
potenciales que varian en caracteristicas, tasa de emisidén, concentracion y tamafio de
particula liberado. Asi, una fuente de NOAA primarios es por ejemplo la emisidn no confinada
de un proceso de sintesis de nanoparticulas. La emisién de NOAA durante las operaciones de
embolsado o manipulacion de polvos nanoparticulados se clasifica como una fuente de NOAA
secundarios. Y finalmente, la generacién de aerosoles de NOAA a partir de productos que
contienen nanomateriales, como por ejemplo en el mecanizado de nanocomposites
poliméricos, se clasifica como una fuente de NOAA terciarios.

La tabla 3.1 identifica y clasifica el nivel de exposicidon potencial esperable en diez sectores
industriales y sus correspondientes subsectores. El escenario de exposicion ocupacional a
NOAA puede ocurrir durante toda etapa del ciclo de vida de los nanomateriales y de los
productos que los contienen:

e Escenarios relacionados con el disefio de los nanomateriales. En esta etapa inicial, la
produccion se realiza generalmente en laboratorios, bajo condiciones muy controladas, y
las cantidades fabricadas son generalmente pequefas. Por tanto las exposiciones
esperables son bajas aunque pueden producirse exposiciones elevadas en situaciones de
emision accidental.

e Escenarios relacionados con la fabricacion de nanomateriales. Por lo general, el mayor
riesgo de exposicién de los trabajadores a los nanomateriales es la etapa de produccién
comercial, aungque esta etapa es también donde la exposicion estd generalmente mejor
controlada, mediante el uso de sistemas cerrados. Las exposiciones pueden producirse en
las operaciones de sintesis o en actividades posteriores tales como el envasado, transporte
y almacenamiento. También pueden ser relevantes las exposiciones durante las
operaciones de limpieza y mantenimiento y en situaciones accidentales tales como
incendios, emisiones o vertidos.

e Escenarios relacionados con el uso de nanomateriales y de los productos que contienen
nanomateriales. Los nanomateriales pueden utilizarse como materia prima en nuevos
procesos de produccidon o incorporarse posteriormente en otros productos (p.e. en
nanocomposites). Posteriormente estos nano-productos pueden ser mecanizados
(cortados, punzonados, taladrados, lijados, etc) para su utilizaciéon en aplicaciones finales.
Consecuentemente, en esta etapa también pueden producirse exposiciones similares a las
identificadas en parrafos anteriores.

Aunque la informacién disponible es aun escasa, parece bastante obvio que la exposicidn
en la etapa de uso variard ampliamente, dependiendo del tipo de aplicacién. Por ejemplo,
en aplicaciones técnicas donde los NOAA estan embebidos una matriz (por ejemplo, en
pinturas, materiales de construccion, materiales pldasticos reforzados, etc) o en los
componentes de un dispositivo (p.e. en dispositivos electrénicos), la exposicion durante la
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etapa de uso se estima que serd relativamente baja. Pero como anteriormente se ha
sefalado, pueden darse excepciones muy significativas cuando tales matrices se erosionan
0 mecanizan. En general, la informacidn actualmente disponible en las fichas de datos de
seguridad (MSDS) es escasa y en algunos casos contradictoria, por lo que resulta muy dificil
evaluar la exposicién potencial en la fase de uso y aplicar las medidas de prevencion
adecuadas. También existe un debate en curso sobre si la lixiviacidon - por ejemplo, de
pinturas al aire libre o emisiones al final de su vida util - podria dar lugar a la liberacion de
cantidades significativas de NOAA.

Escenarios relacionados con el fin de vida de los nanomateriales. La exposicidon a los NOAA
también puede ocurrir en la fase de residuo. En esta etapa el nanomaterial o producto que
contiene nanomateriales puede ser sometido a procesos de incineracién, reciclaje o
depdsito en vertedero, que pueden incluir operaciones de trituracién o molienda. Aunque
el tema es controvertido y sujeto a debate, existen resultados de estudios sobre la
molienda de materiales que contienen nanomateriales ligados a una matriz y que no
confirman la liberacién de los NOAA durante el proceso mecanico. No obstante las
particulas finas de material en suspensién derivadas de la molienda, pueden contener
NOAA y ser inhaladas por el trabajador y servir por tanto como vehiculo de penetraciéon de
los NOAA en el cuerpo. Algunos estudios en marcha estan investigando si, una vez en el
cuerpo humano, podrian ser liberados tales NOAA ligados a las particulas de la matriz.

Mas especificamente, los escenarios de exposicién dependen estrechamente del formato de

presentacién del nanomaterial (polvo, disolucién, matriz), de la cantidad empleada, de la de la
tipologia de proceso (continuo/bath, equipamiento, variables de proceso, etc) y de la energia
utilizada. Basicamente la norma ISO 12901-2 considera cuatro escenarios basicos,

reproducibles en muchos de los procesos industriales que utilizan nanomateriales™:

HwnN e

Sintesis, produccidn y fabricacion de NOAA
Manipulacién de NOAA dispersados en una matriz sélida
Manipulacién de NOAA en suspension liquida
Manipulacién de NOAA en polvo

0 1s0/75 12901-1
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Sector/Tecnologia Subsector PEO

Agroalimentario Produccion agricola
Procesado de alimentos
Empaquetado de alimentos
Automocidn Metales nanoestructurados a granel
Nanocomposites poliméricos
Nanorevestimientos triboldgicos
Medio Ambiente Depuracion de aire
Tratamiento de aguas residuales
Tratamiento de agua potable
Recuperacién de aguas subterraneas
Remediacién de suelos
Seguridad Deteccidn
Proteccidn
Apoyo en incidentes
Lucha contra la falsificaciéon, autentificacion, posicionamiento y

localizacién
Quimica y materiales Productos quimicos -
Construccion Aditivos para cemento

Revestimientos
Retardantes de llama

Aislamientos
Energia Todos los subsectores presentan el mismo potencial de exposicidon
TICs Todos los subsectores presentan el mismo potencial de exposicidon
Textiles Deportes y ropa al aire libre (basada en tratamientos textiles)
Deportes y ropa al aire libre (los nanomateriales se incorporan en las
fibras)
Textiles médicos
Salud Terapéutica

Sensores y diagndsticos in vitro
Sensores y diagndsticos in vivo
Medicina regenerativa

Implantes, cirugia y recubrimientos
Bionanoestructuras novedosas
Productos cosméticos

Tabla 3.1.- Sectores industriales con aplicaciones nanotecnolégicas y potencial de exposicion
ocupacional (PEO) [Improbable (Verde), Bajo (Amarillo), Medio (Anaranjado) y Alto (Rojo)]
(VOGEL et al., 2014)
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3.1.1 Sintesis, produccidn y fabricacion de NOAA

La probabilidad de exposicién a los NOAA durante los procesos la sintesis, produccion y
fabricacion depende en gran medida del tipo de proceso y del tipo de equipamiento
involucrado en el proceso. En algunos casos, debido a razones técnicas o propiedades del
material, el proceso tiene que ser cerrado (por ejemplo, cuando se requiere una muy baja
presidon o una atmdsfera inerte). La presencia de esta barrera intrinseca, siendo parte del
equipo, puede conducir a considerar un bajo nivel de exposicién. Sin embargo, no hay que
olvidar el riesgo emisiones accidentales de NOAA durante el proceso, con el fin de evitar una
posible subestimacidon del mismo. Idéntica consideracién deben tener las operaciones de
reglaje, mantenimiento, limpieza y fin de vida (residuos) que pueden conducir a niveles
elevados de exposicién. Para procesos continuos, generalmente cerrados, es de aplicacién lo
referenciado anteriormente. Para procesos Bath es importante considerar las situaciones de
exposicidon descritas en los siguientes apartados.

3.1.2.- Manipulacién de NOAA dispersados en una matriz sélida

En este caso, el material sélido que se utiliza contiene NOAA o presenta la superficie recubierta
por NOAA. La probabilidad de que durante el proceso estas matrices liberen los NOAA en el
lugar de trabajo depende de dos parametros:

a) la fuerza de unién entre el NOAA y la matriz sélida; y
b) el grado de energia utilizado durante el proceso u operacion

Un material compuesto por NOAA no unidos o débilmente unidos a la matriz, es mas probable
qgue libere NOAA primarios a la atmdsfera de trabajo, tanto si es sometido a un proceso de
baja como de alta energia. Por el contrario, un material que contiene NOAA fuertemente
unidos a la matriz, es menos probable que libere NOAA primarios a la atmdsfera de trabajo
cuando se le somete a un proceso de alta energia, aunque si pueda liberar particulas mayores
del material que contiene NOAA primarios embebidos en componentes de la matriz. En este
sentido, por ejemplo las operaciones de molienda y fresado pueden considerarse como
actividades de alta energia, mientras que el corte o el moldeo pueden considerarse como
operaciones de baja energia. También hay que considerar las operaciones de reglaje,
mantenimiento, limpieza y fin de vida (residuos) que pueden conducir a niveles significativos
de exposicion.

3.1.3.- Manipulaciéon de NOAA en disolucion

La probabilidad de que los NOAA en disolucién puedan migrar a la atmésfera de trabajo en
condiciones normales de operacién, depende principalmente de la cantidad de material
manipulada, de la naturaleza del liquido - viscosidad y volatilidad - y del tipo de proceso.
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En operaciones de fabricacién, utilizacion y manipulacidn, el potencial de exposicidon de los
trabajadores depende de la cantidad de NOAA manipulada por trabajador y del riesgo de
generacion de aerosoles o polvo segun las caracteristicas del liquido y del tipo de proceso
implicado. En los procesos en que tiene lugar una aerosolizacion deliberada, sea cual sea la
cantidad de NOAA manipulada, la exposicion puede ser muy importante. También hay que
considerar las operaciones de reglaje, mantenimiento y limpieza que pueden conducir a
niveles relevantes de exposicion.

3.1.4.- Manipulacién de NOAA en forma de polvo

Cuando los NOAA se manipulan en forma de polvo, la exposicidn de los trabajadores depende
de la cantidad manipulada, de la facilidad del NOAA para migrar a la atmédsfera de trabajo,
aspectos relacionados con la pulverulencia del material, su contenido de humedad y el tipo de
proceso. ldéntica consideracién deben tener las etapas de reglaje, mantenimiento, limpieza y
fin de vida (residuos) que pueden conducir a niveles significativos de exposicion.

En resumen, los escenarios de exposicidn relacionados con una misma tipologia de
nanomaterial pueden diferir drasticamente, dependiendo: 1) de la tecnologia y de las
caracteristicas del proceso de fabricacion, 2) de los procedimientos operativos, 3) de la
duracion de las actividades, 4) del nimero de trabajadores que puede estar potencialmente
expuestos, 5) de las medidas de control implantadas, etc

Actualmente, la mayor informacion sobre la exposicién a NOAA se relaciona con la sintesis
primaria de los nanomaterialesY, en este sentido, hay una necesidad urgente de generar e
intercambiar datos sobre exposicion en todos los escenarios del ciclo de vida de los
nanomateriales.

3.2 LAS ESTRATEGIAS DE MEDICION
En general, la estrategia para la evaluacidn de la exposicion a NOAA es mas compleja que para

los contaminantes quimicos convencionales y actualmente estd condicionada por una serie de

limitaciones, entre otras (VOGEL et al 2014):

1. En los aerosoles que contienen NOAA, no existe un consenso sobre las fracciones de
tamafio relevantes. El TC 229 de ISO adoptd el término NOAA (nano-objetos, sus agregados
y aglomerados) para demostrar la relevancia, no sélo de los nano-objetos de un material
dado (< 100 nm), sino también de sus agregados y aglomerados. La evidencia hasta ahora
disponible sugiere que la exposicion en el lugar de trabajo es predominantemente a
agregados y aglomerados de nano- objetos y en consecuencia se propone un punto de
corte en los 400 nm.

2. Tampoco hay acuerdo sobre la métrica relevante para evaluar la exposicion. La medicidn
higiénica tradicional de materia particulada (por inhalacién) se basa en la concentracion
masica, pero los datos existentes sobre toxicologia de los NOAA muestran que las métricas
relevantes para estas exposiciones pueden ser, ademas de la propia masa, otras tales como
la concentracién en nimero de particulas para un tiempo y tamafo dado, la concentraciéon
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en 4area superficial de las particulas o la distribucién en tamafios (ISO/TR 12901-1). En
muchos casos todos estos pardametros no son consistentes de forma independiente y deben
medirse conjuntamente.

3. La concentracién del nimero de particulas en el puesto de trabajo puede variar tanto
temporal como espacialmente, debido a la dindmica de los propios aerosoles (mecanismos
de condensacidon y nucleacion homogénea y heterogénea, coagulacion y pérdidas por
deposicién y difusidon sobre superficies y paredes), a la mezcla e interacciéon con otras
fuentes de emisién y al transporte a través de los diferentes entornos de trabajo que
pueden verse influenciados por turbulencias, fuentes de calor, campos eléctricos y
magnéticos o sistemas de ventilacion natural o extraccién localizada.

4. Todo ello conlleva que la distribucion de tamafio en la zona de respiracion de un trabajador,
pueda diferir sustancialmente de la distribucidon en la fuente de emisién o en su entorno
proximo.

5. Con el fin de estimar la exposicién ambiental a NOAA, resulta critico poder distinguir estos
aerosoles del aerosol de fondo. Sin embargo, actualmente no existe un dispositivo
comercial disponible en tiempo real, capaz de diferenciar los NOAA objeto de la medicion
de otros aerosoles nanométricos naturales o generados por los propios procesos. En
consecuencia, junto a los dispositivos de medicién en tiempo real, las estrategias de
medicion de NOAA también incluyen métodos de toma de muestras para la caracterizacién
final de los NOAA, por ejemplo mediante microscopia y analisis quimico off-line.

6. Finalmente, la mayoria de los muestreadores actualmente disponibles en el mercado
satisfacen las convenciones para la fraccion inhalable, la fraccién toracica y la fraccidn
respirable. Sin embargo, se han propuesto nuevas convenciones de deposicidon que
permiten un calculo mas preciso de la dosis depositada en el tracto respiratorio de
particulas, incluyendo las particulas ultrafinas y las nanoparticulas (EN ISO 13138:2012).

Como actualmente no existe ningin método recomendado de muestreo simple para

caracterizar la exposicion a todos los NOAA, es necesario trabajar al mismo tiempo con mas de

una técnica de medicién. Las normas ISO/TR 27628:2007, PD6699-3:2010 pueden
proporcionar orientaciones generales para la estrategia de medicion de la exposicion a NOAA
en la atmosfera de trabajo. Ademas, también se han desarrollado otras estrategias de medida
en el marco de proyectos de investigacion, como por ejemplo NEAT'* de NIOSH en USA,
nanoGEM™ ** en Alemania o NRV** de IFA luego desplegada por el Social and Economic Council
holandés. Estas ultimas estrategias despliegan un enfoque escalonado en fases, generalmente

2 a 3, de complejidad creciente y que combinan las medidas on-line junto con la recogida de

muestras sobre filtro para su anadlisis posterior off-line. Y en este sentido, complejidad

creciente significa incremento de coste.

" http://www.cdc.gov/niosh/
12 http://www.nanogem.de/cms/nanogem/front content.php?idcat=122&lang=10

B http://www.nanogem.de/cms/nanogem/upload/Veroeffentlichungen/nanoGEM_SOPs_Tiered_Approach.pdf
Y http://www.ser.nl/~/media/Files/Internet/Talen/Engels/2012/2012_01/2012_01.ashx
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Una estrategia tipo de medicién que puede ser aplicable indistintamente - dependiendo de la
localizacién del muestreador - a la caracterizacion de las fuentes emision (Mapping de
concentraciones) o a la medicidn de la exposicion, desplegaria al menos dos fases:

v’ Fase inicial o screening, de bajo coste y dirigida a una primera caracterizaciéon de la
potencial emisién de NOAA en el proceso / operacidn, en base a la medicidn on-line de la
concentracién en numero de particulas, utilizando para ello dispositivos simples vy
portatiles, de lectura directa, como la combinacién de un CPC y un OPC. Si se observa una
diferencia significativa entre la concentracién emitida por las fuentes y el nivel de fondo
con el proceso parado, pasariamos a la siguiente etapa.

v/ Fase avanzada, cuyo coste se incrementaria en paralelo con el numero de
instrumentos/técnicas de andlisis on-line y de toma de muestras y analisis off-line
desplegados y donde se combinarian técnicas de higiene tradicional con técnicas de
higiene avanzada para la medicién de NOAA. Esta fase, ademas del equipamiento sefialado
en la fase anterior, conllevaria la recogida de muestras sobre filtro para su posterior andlisis
fisico-quimico o mediante microscopia electrénica (SEM, TEM), a fin de determinar la
distribucion de tamafo, morfologia y la composicion quimica del NOAA. Esta etapa
también implicaria una caracterizacion mas detallada de los NOAA, utilizando equipos
analizadores mas caros y menos portatiles que proporcionarian datos exhaustivos sobre la
distribucion de tamafio, concentraciones en nimero, masa y area superficial, etc (SMPS,
ELPI+, Aerotrack, etc).

La fase de screening es Util para determinar las fuentes de emision de NOAA en el proceso y los
resultados pueden ser suficientes para reconsiderar los sistemas de control implantados y
adaptarlos, si es el caso, para un control mas eficaz de las emisiones de NOAA. A veces no esta
tan clara la linea de separacién entre ambas fases y es necesario complementar el screening
con el andlisis quimico y/o microscépico de alguna muestra sobre filtro.

Un aspecto clave en la medicidn de la exposicidén es la discriminacion de la medida respecto
del aerosol de fondo ambiental. Fundamentalmente los aerosoles procedentes de fuentes
externas al proceso (p.e. carretillas, procesos en marcha, ventilacién exterior, etc) pueden
afectar significativamente a la medicidn, resultando en una sobreestimacién de los niveles de
NOAA. Para controlar este problema, se han puesto en marcha diferentes estrategias tales
como: a) la determinacion de la concentracidon de fondo antes de la puesta en marcha del
proceso o b) la medicidn en paralelo y simultanea de las concentraciones de fondo y de
proceso, pero en muchas ocasiones la concentracidon de fondo es superior a la emisién de
NOAA de la fuente.

También es necesario sefialar que si la estrategia de medicidén se orienta a la medicién de la
fuente o del drea donde se situan los trabajadores y no directamente a la obtencién de
valores de exposicidn personal (en la zona de respiracién del trabajador), la inferencia de datos
sobre la exposicién del trabador a partir de las primeras mediciones puede conllevar un
grado de incertidumbre significativo.
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3.3 LOS INSTRUMENTOS DE MEDIDA

La medicidén higiénica tradicional de materia particulada (por inhalacion) se basa en la
concentracién masica. Sin embargo, es de esperar que el muestreo de NOAA aporte muy
poca masa. Ademds, los datos existentes sobre toxicologia de los NOAA muestran que las
métricas relevantes para estas exposiciones pueden ser, ademads de la masa, el area superficial
de las particulas, el nimero de particulas y la distribucién en tamafios (ISO/TR 12901-1).

Un factor clave para caracterizar la exposicién es conocer si los nanomateriales se producen
como particulas libres, como agregados o aglomerados, si estdn unidos a una matriz o en el
interior de los equipos cerrados, o si se transforman durante el proceso de produccién, de tal
manera que no se presentan como nanoparticulas en el producto acabado.

Aunque ya se encuentran comercialmente disponibles diferentes instrumentos para medir la
exposicion a los NOAA en los puestos de trabajo (Tablas 3.2, 3.3), también se esta
desarrollando una nueva bateria de instrumentacion (p.e. proyecto Nanodevice') que
pretende resolver los cuatro problemas fundamentales que presentan los primeros equipos: 1)
tamafo voluminoso, 2) coste muy elevado, 3) ausencia de selectividad a un NOAA especifico y
4) necesidad de formaciéon importante de los operadores.

En general se distinguen dos grandes grupos de instrumentos: 1) los dispositivos on-line que
monitorizan los NOAA en continuo (p.e. CPC, OPC, DMA, SMPS, FMPS, ELPI+, etc.) y permiten
dar una estimacion de la concentracién en tiempo quasi real y 2) los dispositivos de muestreo
del aerosol sobre un sustrato, seguido por el analisis off-line de las muestras (p.e. ICP-MS,
TEM, SEM, etc.), que proporcionan tanto imagenes de la composicién del aerosol muestreado
como una estimacién de la concentracion media ponderada en el tiempo, a partir de los
resultados del andlisis y del tiempo de medicidn.

La tabla 3.2 (ISO/TS 12901-1) resume los dispositivos y métodos actualmente disponibles para
la medicion directa de la concentracion de NOAA en niumero, masa y area superficial. Ademas
la Tabla 3.3 de la misma norma proporciona también los métodos para derivar estimaciones
indirectas sobre la concentracion de NOAA en nimero, masa y area superficial.

Esta instrumentacidn, ademas de emplearse para la medicion de la exposicidn, y, en su caso,
para la verificacién de cumplimiento con los valores de referencia (legales o autoimpuestos),
también puede utilizarse para la identificacion de las fuentes de emisién de NOAA, la
evaluacién de la eficacia de cualquier medida de control implantada y la identificaciéon de
cualquier fallo o deterioro en las medidas de control que pudiera dar lugar a emisiones /
exposiciones accidentales de NOAA.

15 .
www.nano-device.eu/
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3.4 LOS MODELOS DE SIMULACION

Dadas las limitaciones actualmente existentes para la evaluacion de la exposicién por
medicion, también se ha abordado este proceso mediante técnicas de modelizaciéon que son
capaces de predecir la evolucidn de la concentracidn de particulas y la distribucidon del tamafio
en el tiempo y el espacio. En este dmbito, los modelos CFD (Computacional Fluid Dynamics)
estan considerados como herramientas eficaces y han sido ampliamente utilizados en el
estudio de la dinamica de aerosoles nanoparticulados en diferentes entornos (puestos de
trabajo, tracto respiratorio, fabricacion de nanomateriales, etc.).

Aunque estos modelos presentan ventajas significativas con respecto a la medicién, en cuanto
a: 1) la amplia bateria de informacién que pueden proporcionar sobre la evolucién temporal y
espacial del aerosol (y que no puede ser obtenida por medicion), 2) la facilidad para la gestion
de la evaluacidn y la explotacion de resultados una vez modelizado el entorno y 3) la
eliminacién de los problemas de la medicién y muestreo en entornos de trabajo peligrosos
(p.e. por toxicidad o explosividad de los NOAA), también presentan desventajas claras en
cuanto a: 1) la necesidad de un software de alto coste y de personal altamente cualificado para
su aplicacién o 2) del elevado coste de desarrollo del modelo, sin entrar 3) en las dificultades
especificas relacionadas con la parametrizacion del propio modelo o 4) la resolucion de las
ecuaciones de flujo y transporte en el entorno modelizado. Por ello, la descripcién de este tipo
de herramientas queda fuera del alcance de la presente guia.

3.5 LOS LIMITES DE EXPOSICION OCUPACIONAL Y NIVELES DE REFERENCIA

En el enfoque tradicional, la proteccion de los trabajadores frente a un contaminante dado se
logra manteniendo su nivel de exposicién por debajo del limite de exposicion establecido.
Actualmente no se disponen de valores limite regulados para los NOAA y en un futuro
proximo se espera que estén disponibles sélo para unos pocos. Ademds, como ya se ha
sefialado anteriormente, los limites de exposicién profesional basados en la masa pueden no
ser una métrica apropiada para caracterizar la exposicién a los NOAA, por ejemplo, si la
toxicidad de la particula se asocia con su area superficial, o si el nivel de exposicién esta por
debajo del limite de deteccién en masa.
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Métrica Dispositivo Observaciones
Directamente Contador de Los CPCs proporcionan mediciones en tiempo real de la
numero Particulas por concentraciéon en numero de particulas, dentro de los limites

Condensacién (CPC)

deteccion de diametro de particula. Estos equipos funcionan
condensando vapor sobre las particulas muestreadas y
detectando/contando la gotita formada.

Normalmente se utilizan con una entrada selectiva de tamafo de
1.000 nm y son capaces de detectar particulas hasta alrededor de
10 nm.

Clasificador de
particulas por
movilidad diferencial
DMPS

Deteccion selectiva en tamafio (diametro de movilidad), en tiempo
real, de la concentracién en nimero, proporcionando un niumero
en base a la distribucion de tamafio.

Microscopio
electréonico SEM, TEM

El andlisis off-line de las muestras mediante microscopio
electrénico, puede proporcionar informacion sobre el tamafo
especifico de la concentracion en nimero del aerosol.

Directamente masa

Muestreador estatico
selectivo por tamafio

La evaluacién de la masa de nano-objetos se puede lograr
utilizando un muestreador personal selectivo por tamafio, con un
punto de corte de aproximadamente 100 nm, para luego analizar
la muestra por pesaje gravimétrico o por analisis quimico. Aunque
actualmente no estan disponibles dispositivos comerciales de este
tipo, pueden utilizarse para este propdsito algunos impactadores
de cascada (impactadores de baja presion tipo Berner o
impactadores de micro - orificio) que tienen puntos de seleccidn
alrededor de 100 nm.

Microbalanza
oscilante de elemento
conico (TEOM)

Monitores sensibles en tiempo real, como la TEOM, pueden ser
utilizados para medir on-line la concentracion en masa del nano
aerosol linea de masas, con una adecuada entrada selectiva de
tamano.

Directamente area
superficial

Cargador de difusion

Medicién en tiempo real del area superficial activa del aerosol. Hay
que tener en cuenta que el drea superficial activa no se escala
directamente con el drea superficial geométrica por encima de 100
nm. No todos cargadores de difusion disponibles comercialmente
tienen una respuesta que escala el drea superficial activa de la
particula por debajo de 100 nm. Los cargadores de difusidn sélo
son especificos para nano-objetos si se utilizan con un pre -
separador apropiado de entrada.

Impactor
electrostatico de baja
presion (ELPI)

Deteccion en tiempo real selectiva en tamafio (didametro
aerodinamico) de la concentraciéon de drea superficial activa. Hay
que tener en cuenta que el drea superficial activa no se escala
directamente con el drea superficial geométrica por encima de 100
nm.

Microscopio
electrénico SEM, TEM

El andlisis off-line de las muestras por microscopio electrénico
puede proporcionar informacion sobre el drea superficial de la
particula con respecto al tamafio. El andlisis TEM proporciona
informacién directa sobre el &4rea proyectada de particulas
recogidas, que podria relacionarse con el area geométrica para
algunas formas de particula.

Tabla 3.2.- Dispositivos para la medicion directa de la concentracion en nimero, masa y drea
superficial (ISO/TS 12901-1)
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Métrica Instrumento

Observaciones

Numero por cilculo  ELPI

Deteccién en tiempo real, selectiva por tamafio
(diametro aerodinamico), de la concentracion
de area superficial activa, proporcionando la
distribucion de tamafio del aerosol. Los datos
pueden ser interpretados en términos de
concentracién en numero.

Las muestras seleccionadas por tamafio pueden
ser ademas analizadas off-line.

Deteccidn en tiempo real, selectiva por tamanio
(diametro aerodinamico), de la concentracion
de area superficial activa, proporcionando la
distribucion de tamafio del aerosol. La
concentraciéon en masa de los aerosoles puede
calcularse, sélo si se conocen o suponen la
carga de la particula y la densidad.

Las muestras seleccionadas por tamafio pueden
ser ademas analizadas off-line.

Deteccidn en tiempo real, selectiva por tamafo
(didmetro de movilidad), de la concentracidon en
numero, proporcionando la distribucién por
tamanfo del aerosol. La concentraciéon en masa
de los aerosoles puede calcularse, sélo si se
conocen o suponen la carga de la particula y la
densidad.

Masa por calculo ELPI

DMPS
Superficie por DMPS
calculo

Deteccién en tiempo real, selectiva por tamafio
(diametro de movilidad), de la concentracién en
numero, proporcionando la distribucion por
tamafio del aerosol. La concentracion en masa
de los aerosoles puede calcularse, sdlo si se
conocen o suponen la carga de la particula y la
densidad.

DMPS y ELPI utilizados en
paralelo

Las diferencias en la medicién aerodindamica y
de movilidad se pueden utilizar para inferir la
dimension fractal de la particula, que puede ser
ademas utilizada para estimar el area
superficial.

Tabla 3.3.- Dispositivos para la medicion indirecta de la concentracion en nimero, masa y drea

superficial (ISO/TS 12901-1)

Limites de exposicion ocupacional recomendados (basados en masa)

Actualmente existen muy pocos limites de exposicién para NOAA adoptados o difundidos por

organismos reconocidos en el ambito de la seguridad y salud ocupacional. Sin embargo, se

estdn realizando importantes esfuerzos en este dmbito y son varios los organismos y entidades

privadas — incluidas empresas - que han propuesto valores de exposicion basados en masa. La
tabla 3.4 resume algunos de los valores adoptados para los diferentes NOAA.
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Nanomaterial OEL Referencia

(mg/m’)

(fibras/cm?)(1)
Didxido de silicio (SiO,) 0,1 FIOH (2014) — Proyecto Scaffold (FP7)
Didxido de titanio ultrafino (TiO,) 0,3 NIOSH (2011)
Didxido de titanio (TiO,) 0,1 FIOH (2014) — Proyecto Scaffold (FP7)
Fullereno (Cgo) 0,39 Shinohara (2011), Nakanishi (2011)
Nanofibras de carbono 0,01 (1) FIOH (2014) — Proyecto Scaffold (FP7)
Nanofibras de celulosa 0,01 (1) FIOH (2014) — Proyecto Scaffold (FP7)
Nanoarcillas 0,3 FIOH (2014) — Proyecto Scaffold (FP7)
Nanotubos de carbono (CNT) y 0,001 (NIOSH 2013)
nanofibras
Nanotubos de carbono (MWCNT) 0,05 Pauluhn (2010) (Baytubes©)
Nanotubos de carbono (MWCNT) 0,001-0,002 Aschberger et al (2010), Nanocyl (2009)

Tabla 3.4.- Ejemplos de valores OEL basados en masa (y nimero de fibras) para algunas tipologias de
NOAA

Analizando la tabla, puede verse que NIOSH sugiere por ejemplo un OEL de 0,3 mg/m? para el
TiO, nanoparticulado, mientras que el OEL propuesto para el 6xido de titanio a granel es de 2,4
mg/m>. Diversos productores de MWCNT han propuesto diferentes OEL entre 0.05 y
0.001mg/m?® para estos materiales. Por su parte NIOSH propone un limite de 0.001 mg/m3
para los nanotubos y las nanofibras de carbono. Recientemente FIOH (2014), en el marco del
proyecto europeo Scaffold'®, ha derivado un conjunto de OELs para diferentes tipologias de
nanomateriales (ver tabla 3.4).

Niveles de referencia, basados en la concentraciéon en nimero de particulas

En un intento de proporcionar soporte a la evaluacidon de riesgos de los NOAA, algunos
organismos europeos optaron por un enfoque basado en la concentracién en nimero de
particulas, en lugar de la tradicional concentracién en masa.

Como pioneros, en 2007 la British Standard Institution (BSI) establecié sus valores de
referencia para la manipulacién segura y la eliminacidn de los nanomateriales fabricados,
adoptando un enfoque pragmatico (Tabla 3.5). BSI estableci6 como limite inferior de
referencia para las concentraciones ubicuas en dareas contaminadas un valor de 20.000
particulas/cm?>.

16 .
www.scaffold.eu-vri.eu
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Grupo de nanomateriales Valor de referencia
Fibroso 0,01 fibras/ml
cMARY 0,1 x WEL?

Insoluble 0,066 x WEL

Soluble 0,5 x WEL

Tabla 3.5.- Valores de referencia de la British Standard Institution (BSI). Leyenda: (1) Carcinogénico,
Mutagénico, Asmagénico o toxico para la Reproduccion; (2) Workplace Exposure Level (UK).

En 2009, el Institut fiir Auslandsbeziehungen aleman (DGUV - IFA) completo el enfoque de BSIy
propuso los niveles de referencia que figuran en la Tabla 3.6 (NRVs). Es fundamental sefialar
que estos niveles de referencia no deben confundirse con los valores de exposicion
ocupacional anteriormente resefiados y que estan basados en criterios de salud, dado que
practicamente no existe razonamiento toxicolégico para el establecimiento de los NRVs. Bajo
estos valores subyace la idea de que la concentracion en numero de particulas y su drea
superficial pueden ser métricas mas valiosas que la masa para medir los efectos de los NOAA
sobre la salud de los trabajadores.

DGUV - IFA divide los NOAA en cuatro grupos, en funcion del tamafio, forma, biopersistencia y
densidad de los nano-objetos. Para los CNT utiliza como nivel de referencia el OEL del amianto
(y lo divide entre 10). Para los materiales granulares establece un nivel de referencia en
numero de particulas, calculado para una concentracion maxima de 0,1 mg/m3. Ademas,
propone también una estrategia para la evaluacidn de la exposicion a NOAA en el lugar de
trabajo utilizando estos valores de referencia.

Finalmente cabe sefialar que estos niveles de referencia (NRVs) pretenden ser un nivel de
alerta: cuando se superan, deberian tomarse medidas de control. Ademas, son provisionales,
en el sentido de que serdn reemplazados por valores OELs tan pronto como estén disponibles
para cada nanomaterial especifico o grupo de nanomateriales.
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En 2012 el Social and Economic Council (SER) holandés adoptd en estos valores de referencia

realizando una amplia difusidn de la sistemdtica de evaluacién.

Clase Descripcion Densidad NRV (8-hr TWA) Ejemplos

1 Nanofibras rigidas, - 0,01 fibras/cm3 SWCNT o MWCNT o fibras
b|0;|>er5|stentes, palra las (= 10.000 Ide OXIdOIS rfnt;tzi\hcos para
cuales n(? ?e excluyen fibras/m?’) os que los fa rlc‘an‘tes no
efectos similares a los excluyen efectos similares a
del amianto los del amianto

2 Nanomateriales > 6.000 20.000 Ag, Au, CeO,, CoO, Fe,

I k 3 / I 3
granu ares g/m particulas/cm Fe,0,, La, Pb, Sb,0s,
biopersistentes en el
rango 1-100 nm SnO,

3 Nanomateriales < 6.000 40.000 Al,O;, SiO,, TiN, TiO,,ZnO0O,
granulares kg/m’ particulas/cm’ nanoarcillas, negro de humo,
biopersistentes y Cso, dendrimeros,
fibrosos en el rango 1- poliestireno, nanofibras sin
100 nm efectos como el amianto

4 Nanomateriales - OEL aplicable Por ejemplo, grasas, sal
granulares no comun
biopersistentes en el (Nacl)

rango 1-100 nm

Tabla 3.6.- Propuesta de valores de referencia para algunas tipologias de NOAA (DGUV - IFA 2009, SER

2012)

A nivel de ISO existe un proyecto de norma para el establecimiento de limites de exposicion

ocupacional para NOAA (ISO/AWI TR 18637%).

7 1So/AWI TR 18637 General framework for the development of occupational exposure limits for nano-objects and
their aggregates and agglomerates
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4. INTENTANDO EVALUAR EL RIESGO DE EXPOSICION A NOAA

El riesgo de efectos adversos para la salud depende de las propiedades fisico-quimicas y
toxicoldgicas del NOAA (Peligro) y de la dosis en el 6rgano diana derivada de la exposicion, de
acuerdo con la formulacién tradicional del riesgo:

RIESGO = PELIGRO X EXPOSICION

Como ya se ha sefialado anteriormente, la exposicién a NOAA en la atmésfera de trabajo, es
una combinacion de la concentracion del NOAA, de la tasa de inhalacion, de la eficiencia de la
deposicién en el tracto respiratorio segun el tamafio especifico del NOAA y del tiempo que
dura la exposicidn. Si no hay exposicién, ninguna dosis se acumulard y, a pesar de la toxicidad
potencial del NOAA, no existird ningun riesgo para la salud.

Sin embargo, la determinacién de ambos elementos de la ecuacién — Peligro y Exposicion -
estd sujeta actualmente a importantes incertidumbres, por lo que la evaluacién de riesgos
higiénicos, tal y como se concibe para los contaminantes quimicos convencionales, puede
resultar factible en muy pocos casos (Ver capitulos 2 y 3 de esta guia).

La estrategia general para la evaluacion del riesgo derivado de la exposicion a un agente
guimico nanoparticulado, no difiere del planteamiento general que se sigue en la evaluacion
de un agente quimico convencional, aunque si plantea problemas nuevos derivados de las
incertidumbres actualmente existentes sobre el equipamiento de medicién, la métrica a
utilizar, la ausencia de selectividad, la inexistencias de procedimientos normalizados de
medicion, la calibracién de los instrumentos o los valores limites, entre otros. Por tanto, el
procedimiento a seguir para la evaluacion de un NOAA dado, dependera de la certidumbre
disponible — estado del arte - en cada uno de los temas anteriormente citados.

En este contexto, el diagrama de flujo 8.1 esquematiza una propuesta de evaluacion de
riesgos por inhalacién de NOAA que integra los conocimientos desplegados en anteriores
capitulos de esta guia. La propuesta focaliza en dos vias de evaluacién (cualitativa y
cuantitativa), dependiendo de la informacién disponible sobre el NOAA y del estado del arte
en la evaluacién de la exposicion del mismo (instrumentacidn, procedimiento de medida,
valores limite/referencia). A la luz del conocimiento disponible, muy pocas evaluaciones de
riesgos podran ser conducidas hasta el final por la rama cuantitativa. En contadas ocasiones
(por ejemplo con el TiO,) podemos reunir todos los elementos necesarios para estimar el
nivel de riesgo y, aun asi, la estrategia de muestreo puede alcanzar costes limitativos,
especialmente para las PYMES. En estos casos, puede ser mas interesante una aproximacion
cualitativa desde el enfoque de las bandas de control.
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En el proceso general de una evaluacién de riesgos que se presenta en la Figura 4.1 se han

qguerido diferenciar dos umbrales generales de aplicacién:

e La evaluacion cualitativa (o “de punto gordo”), que no requiere de un volumen de
informacidon importante, ni de mediciones o modelizaciones del NOAA, que resulta
“relativamente” simple de implementar y de bajo coste, y por tanto bien adaptada para las
PYMES y para dar los primeros pasos en la gestidon de los nano-riesgos en la empresa. El
método escogido se apoya en la metodologia de las Bandas de Control (BC) y se ha
seleccionado la recientemente publicada norma I1SO 12901-2 para conducir este enfoque.
En cualquier caso, la disponibilidad de datos e informacion sobre el NOAA (p.e. un mapping
de concentraciones para el analisis y caracterizacion del peligro) posibilita también afinar la
aplicacion de este enfoque.
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( EVALUACION DEL RIESGO (P x E) |
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[ Cualitativa [ Cuantitativa ]
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1.- ANALISIS Y CARACTERIZACION
BANDAS DE DEL PELIGRO (P)
CONTROL +
(150 12901-2) |
a) Recopilacidn de informacian sobre el 2.- EVALUACION DE LA EXPOSICION (E)

Peligro |F) v |2 Expadicion potancial

asperabla (F) l ‘

Modelizacién Medicidn

b Identilicacicn de la
Banda de Peligra [EP|

{ Limitackomnes e la
aplicacian de bas
métados de madicidn,

snilisis o modelizacion

¥

c Identificackin de la sl
Banda de Exposicidn (BE]

| ]

‘ d) Seleccdn de |a Banda de Riesgo [BR)
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¢ Disponibilidad
de DELs/NRVS?
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3.- ESTIMACION DEL RIESGO (R)

¢ Walores de
mxposician
= 0ELs [/ WRvE?

(Medidos de controd)

4.- REDUCCION DEL
RIESGO

FIM
¥ (Medidos finales de Contral def Riesge (C)
L implantades y Vighlancia Perodica)

Figura 4.1.- Propuesta para la evaluacién de riesgos por exposicion por inhalacion a NOAA.
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La evaluacion cuantitativa, en principio mucho mas compleja, costosa y “selectiva”, requiere
de mayor informacion y recursos, puede solucionarse por medicion y/o modelizacién, su
complejidad se incrementa en funcidn del alcance y la estrategia a seguir en cada caso, y no
siempre puede abordarse con garantias por las incertidumbres ya sefialadas en el estado del
arte. En estos casos, la estrategia de evaluacién disenada en la Figura 4.1, permite siempre
pasar de la rama cuantitativa a la cualitativa para proporcionar un nivel final de riesgo y una
estrategia de control.

La seleccién de la rama cualitativa o cuantitativa del proceso dependera fundamentalmente de
la informacion disponible sobre el NOAA y del estado del arte disponible en la evaluacidn de la
exposicién al mismo.

La presente guia pretende proporcionar pautas a los higienistas de campo con sélidos
conocimientos para acometer las evaluaciones de los riesgos derivados de la inhalacién de
NOOA. En cualquier caso, dada la novedad del nuevo riesgo, se recomienda encarecidamente
a los técnicos involucrados en las evaluaciones, que recopilen la informacion mas amplia
posible sobre esta tematica o que realicen algun tipo de formacién complementaria antes de
emprender este tipo de evaluaciones. El anexo bibliografico de esta guia (Anexo 5)
proporciona referencias adicionales para este cometido.

4.1 LA EVALUACION DE RIESGOS CUALITATIVA: EL METODO DE LAS BANDAS DE CONTROL
(1SO 12901-2)

El método de las bandas de control es un enfoque pragmatico destinado al control de la
exposicién laboral a agentes potencialmente peligrosos, en situaciones en que las propiedades
toxicoldgicas de los productos son desconocidas o inciertas y que las estimaciones
cuantitativas de exposicién son escasas, como es el caso de los NOAA.

La metodologia puede proporcionar un proceso de evaluacidon y gestién de riesgos alternativo,
agrupando en categorias similares los lugares de trabajo que presenten peligros v / o
exposicién similares. Por su simplicidad relativa y facilidad de aplicacion, el método de las
bandas de control puede resultar una herramienta alternativa / complementaria a la
evaluacidn tradicional higiénica de riesgos, especialmente atractiva para las PYMES.

La recientemente publicada norma internacional ISO/TS 12901-2 aplica el modelo de bandas
de control a la exposicién por inhalacion en actividades industriales de desarrollo, fabricacién y
utilizacion de NOAA, en condiciones normales o razonablemente previsibles de operacion,
incluidas las actividades de limpieza o de mantenimiento, pero excluyendo las situaciones
incidentales o accidentales. El método puede utilizarse de forma proactiva para la definicién
de un nivel de control o de forma retroactiva para la evaluacién de la eficacia de un sistema de
control implantado o del nivel de riesgo existente.
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El mayor reto para la aplicacién de esta herramienta a los NOAA radica en la toma de

decisiones sobre la asignacién de las bandas de peligro y de exposicion. Por ello, la

implantacion exitosa del enfoque en la empresa requiere de técnicos con experiencia y

competencia demostradas en materia de gestion de riesgos y mas especificamente, en
aquellas cuestiones directamente relacionadas con el NOAA utilizado en el proceso industrial.
Categoria A Categoria B  Categoria C  Categoria D  Categoria E
Riesgo no  Peligro leve —  Peligro moderado Peligro serio Peligro severo
significativo para la  Toxicidad leve
salud
OEL para polvo 1-10 0,1-1 0,01-0,1 <0,01
(mg/m’)
Toxicidad aguda Baja 4 3 1-2
LD50 oral (mg/kg) >2.000 300 - 2.000 50— 300 <50
LD50 dérmica  >2.000 1.000 - 2.000 200 -1.000 <200
(mg/kg)
LC50 inhalacion 4H >5 1-5 05-1 <0,5
(mg/)
Aerosoles/particulas
Severidad de los STOT SE 2-3; Asp. STOTSE1
efectos agudos Tox. 1
(amenaza para la
vida)
Efectos adversos por Efectos adversos  Efectos adversos
ruta oral (mg/kg) observados < 2.000 observados < 300
(exposicién simple)
Efectos adversos por Efectos adversos  Efectos adversos
ruta dérmica (mg/kg) observados < 2.000 observados < 1000
(exposicion simple)
Sensibilizacién Negativa Reacciones alérgicas  Reacciones alérgicas Reacciones alérgicas
cutaneas leves cutaneas respiratorias
moderadas/fuertes; predominantes
Sens. piel 1 moderadas a fuertes
Mutagenidad /  Negativa Negativa Negativa Negativa Mutagenicidad en la
Genotoxicidad mayoria d ensayos
in-vivo e in-vitro
relevantes
Irritante /  Nadairritante Irritante severo de
Corrosividad Irrit. Ojo 2; Irrit. Piel piel/ojos; Irritante
2 del tracto
EUH 066 respiratorio: STOT SE
3; Dafo ojo 1;
Corrosivo; Corr. Piel
1A-1B
Carcinogeneidad Negativa Negativa Alguna evidencia en Confirmado en
animales; Carc. 2 animales y humanos;
Carc. 1A-1B
Toxicidad para el Negativa Negativa Negativa Defectos
desarrollo y la reprotoxicos en
reproduccion animales y/o
sospechados o
probados en
humanos; Repr. 1A,
1B, 2
Probabilidad de Improbable Improbable Posible; STOT RE 2 Probable; STOT RE 2
efectos crénicos (p.e.
sistémicos)
Efectos adversos por Efectos adversos  Efectos adversos
ruta oral (mg/kg — observados < 100 observados < 10
dia) (90 dias estudio
crénico)
Efectos adversos por Efectos adversos  Efectos adversos
ruta dérmica (mg/kg observados < 200 observados < 20
— dia) (90 dias
estudio cronico)
IH/Experiencia en No hay evidencia de  Evidencia baja de Evidencia probable Evidencia alta de Evidencia alta de
salud ocupacional efectos adversos  efectos adversos de efectos adversos efectos adversos  efectos adversos
para la salud para la salud para la salud para la salud severos para la salud

Tabla 4.1. — Caracterizacion del NOAA y asignacién de una Banda inicial de Peligro (BP)
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(1SO/TS 12901-2)

Banda de Peligro (BP)
Tamafio de
NANOMATERIAL particula primaria | En base a
(nm)
<50 | >50
Fullereno (Cgo) D Datos especificos de la particula
Hierro D C Material primario y  datos
Negro de humo D C especificos de la  particula
Oro D C (limitados)
Plata D C
Lantano D C
Silice, Forma desconocida E Datos especificos de la particula
diéxido de | Forma cristalina | E
silicio (SiO,) | (Cuarzo)
Forma amorfa D C
Oxido de aluminio (Al,O3) D C Material primario y  datos
especificos de la  particula
(limitados)
Oxido de antimonio o pentdxido de | E Material primario clasificado como
antimonio (Sbh,0s) carcinégeno categoria 3; R40
Oxido de cerio (CeO,) D C Material  primario 'y  datos
especificos de la  particula
(limitados)
Oxido de cobalto (CoO) E Material primario etiquetado R43
Oxidos de hierro (FeO) D C Material ~ primario 'y  datos
Oxido de zinc D C especificos de la  particula
Oxido de estafio (SnO,) D C (limitados)
Nitruro de titanio D C
Dendrimeros D C Material  primario y  datos
Nanoarcilla D C especificos de la  particula
Nanopoliestireno D C (limitados)
Polimeros D C
Otros Material primario | E
desconocido
Material primario | E
clasificado CMR S!”
Material no clasificado | D
cMR s

(*) CMRS = Sustancias Carcindgenas (C), Mutdgenas (M) o Téxicas para la Reproduccion (R).

Tabla 4.2.- Categorizacidon propuesta por TNO para la asignacion de la Banda de Peligro (BP) de los
nanomateriales mas ampliamente utilizados (DUUREN-STUURMAN et al. 2011)
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El enfoque proactivo

Este enfoque se utiliza para determinar las medidas de control apropiadas para una operacién
o proceso dado. En este caso, la asignacion de la banda de exposicidn no tiene en cuenta las
medidas de control ya implantadas.

1.- Recopilacién de la informacién disponible sobre el NOAA (p.e. propiedades

fisicoquimicas, datos toxicoldgicos, etc.).

2.- Asignacién del NOAA a una Banda de Peligro (BP) en funcidn de los datos disponibles del

NOAA o en su ausencia, de los criterios establecidos en las tablas 4.1y 4.2. La tabla4.1
agrupa los NOAA en cinco grupos de peligro por inhalacién (de la A a la E, de menor a
mayor peligro,) y un grupo para peligro dérmico (S), y permite la asighacién directa de una
banda inicial de peligro. La tabla 4.2 guia la asignacién rdpida de la BP para algunos
nanomateriales de uso extendido. Ademas, el diagrama de flujo de la figura 4.2 conduce
la asignacion de la BP y ayuda a la toma de decisién sobre la banda final de peligro del
NOAA.

Si tras el andlisis, la banda de peligro determinada es D o E, entonces, deberia
considerarse si el NOAA puede ser modificado o sustituido por un alternativa
potencialmente menos peligrosa, manteniendo las especificaciones requeridas del
proceso.

3.- Asignacion de una Banda de Exposicién (BE) a partir de la evaluacion exhaustiva de la

informacién disponible sobre del escenario sujeto a evaluacion (p.e. tipo de proceso u
operacion, forma fisica del NOAA utilizado, cantidad empleada, pulverulencia, resultados
de mediciones de exposicién cuantitativas, etc. Los diagramas de las figuras 4.3 y 4.4
guian el proceso de decisién para la seleccion de la BE. Las bandas de exposicion
caracterizan el potencial de los NOAA para pasar al aire en condiciones normales de
proceso u operacién, con independencia de cualquier medida de control que pudiera
implantarse.

Si la banda de la exposicion es 4, entonces se deberia considerar la posibilidad de
modificar el proceso para reducir los niveles de exposicion.
4.- Asignacion de una Banda de Control (BC). La BC se obtiene en la matriz de la tabla 4.3, a

partir de las bandas de peligro y exposicion (BP y BE) determinadas en las anteriores

etapas. La metodologia propone cinco bandas o categorias de control (BC) que

identifican las medidas y sistemas a utilizar para la reduccidn y control del riesgo de

exposicién a NOAA:

= (B 1: Ventilacidn general natural o mecanica;

= (B 2: Ventilacidn local: campanas, campanas de extraccién localizada, etc.;

= (B 3: Ventilacién cerrada: cabina ventilada, campana extractora, reactor cerrado con
apertura regular;

= (B 4: Contencidon completa: caja de guantes, sistemas cerrados en continuo;

= (B 5: Contencidon completa y revisidn del sistema de control por expertos.
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BANDA DE EXPOSICION

= BE1 BE2 BE3 BE4
BA BC1 BC1 CB1 BC2
o BB BC1 BC1 BC2 BC3
g g BC BC2
<Zt o BD BC3
i
o a

BE BG4

Tabla 4.3. — Enfoque proactivo: Matriz para la determinacion final de la Banda de Control (BC),
segun 1SO/TS 12901-2.

5.- Evaluacion de la estrategia de control. Periddicamente deberian realizarse mediciones de

exposicién para determinar si los controles funcionan de forma eficaz y garantizan los
niveles de exposicién requeridos. Si se dispone de limites de exposicidon ocupacional /
valores de referencia, deberian utilizarse para evaluar la efectividad de los controles
existentes y para determinar si son necesarias medidas de control adicionales para
mantener y/o reducir los niveles de exposicion.

El enfoque reactivo

En este enfoque, el método se utiliza para la evaluacion periddica del enfoque proactivo o para
la evaluacion de riesgos. La principal diferencia con el enfoque anterior es que en, este caso,
se tienen en cuenta los factores atenuantes de la exposicidén (por ejemplo, las medidas de
control implantadas), siendo la banda de peligro, la misma que en el enfoque proactivo. Las
bandas de riesgo resultantes proporcionan una clasificacion relativa de los riesgos de las
actividades objeto de evaluacién (Tabla 4.4).

BANDA DE EXPOSICION

w BE1 BE2 BE3 BE4
BA Bajo Bajo Bajo Medio
o BB Bajo Bajo Medio Medio
L& BC Bajo Medio Medio Ato
25 8D Medio Medio Ao Ate
(71 ]
=8  BE Medio Alto Ate  Ato

Tabla 4.4. — Enfoque reactivo: Matriz para la determinacion final de la Banda de Riesgo (BR),
segun 1SO/TS 12901-2.
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¢Estd el material ya s Utilizar |2 Banda de Peligro
clasificado segin > diente al NOAA
peligros? correspon: e a
JEs el NOAA S| Utilizar el Toolkit ILO Chemical Controlo
altamente soluble ${ cualquier herramienta de gestion de riesgo
en agua? quimicono nano-especifica
¢Setratadeu
NOAA impulsado S|
por el paradigma
de fibra?
¢Hay datos sl Asignar a una Banda de
toxicolégicos del Peligro de acuerdo con
NOAA? los datos toxicoldgicos
A 4
Pr?-)hn:.d; :es Banda de Peligro E
THay una BP paral3
sustancia a granel o
para una sustancia
aniloga? L.
Toxico
Muy toxico Banda de Peligro D
Banda de Peligro E
BP +1
' Banda de Peligro C
Utilizar la Banda de Peligro Peligro
resultante: leve Banda de Peligro 8
* Banda de Peligro E
* Banda de Peligro D
* Banda de Peligro C
Riesgo no
significativo para Banda de Peligro A
la salud

Figura 4.2. — Arbol de decisién para la asignacion de Bandas de Peligro- BP (ISO/TS 12901-2)
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Sintesis en fase gas, pirdlisis
=P de llama, ablacion laser, »| BE4
electro-pulverizado
— | Reduccion mecdnica Molienda P! pcs
Corte |  BE2
Fabricacién y procesos de Ablacién laser en
produccién > sinterizacion liquida »| BE3
Condensacion de vapor quimico | BE4
—ip] Quimica himeda En solucion  |==——jp{ BE2
Dentro de la BE1
solucién ’
Mo consolidado > Proceso o actividad - -
o débilments de alta energia
= unidoauna
matriz solida de > Proceso o actividad
NOAA de baja energia BES
MNOAA dispersado an una
miatriz sdlida ..
Fuertemente | e——— prEZE:IDtaDEZ'i;“IgH P BE2
unido a una B
=> matriz solida de
MNOAA -
’ P'ru::cesu. o actividad > BE1
de baja energia

Figura 4.3. — Arbol de decisién para la asignacién de Bandas de Exposicién (BE) en escenarios de: 1)
Fabricacion y procesos de produccion y 2) Utilizacion de NOAA dispersado en una matriz sélida
(1ISO/TS 12901-2).
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Aerosolizacion
= o pubverizacion BEA4
intencionada
Alto potencial de generacian
NOAA en de aerosoles BEZ
suspensién en Cantidad de Depende del proceso/liguido
un liquido NOAA=1g o
cantidad de - - -
liquida> 11 Bajo potencial de generacion
de aerosoles BEZ
Fabricacidn, Depende del procesafliguido
> usoy
manipulacidn Alto potencial de generacidn
Cantidad de de aerosoles BEZ
NOAA<IgD Depende del procesofliquido
cantidad de
liguido= 11 Bajo potencial de generacion
de aerosoles BE1
Depende del procesoy/liquido
Aerosolizacidn
o pulverizacion BE4
intencionada
Alto polencial de generacidn
:::':':: de polvo . Depende del BE4
poivo Contidad de proceso/pulverulencia
MOAA = 1 Kg
Bajo potencial de generacidn
de polva . Depende del HEZ
Fabricacidn, procese/pulverulencia
- uso y
manipulacion Alto potencial de generacion
de polva . Depende del BE3
Cantidad de proceso/pulverulencia
NOAA> 0,1
Bajo potencial de generacidn
de polvo . Depende del BE2
procesofpulverulencia
Alto potencial de generacidon
de polvo . Depende  del BE2
Cantidad de proceso/pulverulencia
NOAA<O1g
Bajo potencial de generacidn
de polvo . Depende del BE1
proceso/pulverulencia

Figura 4.4. — Arbol de decisién para la asignacién de Bandas de Exposicion (BE) en escenarios de: 1)
Manipulaciéon de NOAA en suspension en un liquido y 2) Manipulacion de NOAA en forma de polvo
(1SO/TS 12901-2).
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4.2 LA EVALUACION DE RIESGOS CUANTITATIVA

El procedimiento de evaluacidn cuantitativa sigue el mismo esquema de cuatro pasos (Peligro,
Exposicion, nivel de Riesgo, medida de Control) descrito en el enfoque de las BC, pero se apoya
en mediciones y/o modelizaciones que permiten, una toma de decisiones mucho mas
fundamentada. En este sentido, los capitulos 2 (Peligro) y 3 (Exposicién) de la presente guia
proporcionan la informacidn necesaria para completar el proceso de evaluacion.

De acuerdo con la figura 4.1 los pasos a considerar son los siguientes;

El Paso 0 del proceso, no incluido en el diagrama, focaliza en la recopilacién de la informacién
disponible sobre las caracteristicas y propiedades de los NOAA utilizados en el proceso
industrial (y productos que los contienen) asi como sobre los potenciales escenarios de
exposicién en los puestos de trabajo. La recopilacién de informacion incluird datos sobre el
proceso industrial, los modos de funcionamiento - normal, anormal (p.e. reglaje,
mantenimiento, limpieza) y emergencia, los puestos de trabajo, los trabajadores expuestos, las
actividades que conllevan la utilizacion / manipulacién de NOAA y tiempos empleados en cada
caso, las medidas de control del riesgo implantadas, etc.

Paso 1.- Analisis y caracterizacidn de los peligros (P). Esta etapa conlleva el mapeo de los

peligros del proceso, su caracterizacion de forma cualitativa y la identificacion de los
potenciales escenarios de exposicién ocupacional. Herramientas simples tales como los
diagramas de flujo o el PHA (Preliminary Hazard Analysis) pueden utilizarse de forma ventajosa
para estos fines. La realizacién de mediciones con instrumentacion portatil (CPC, OPC) a nivel
screening, pueden contribuir también de forma relevante en la caracterizacién de los niveles
de peligro.

Paso 2.- Evaluacién de la exposicién (E). Este paso constituye el core del proceso y su

simplicidad o complejidad extrema dependerdan de la tipologia de NOAA, del escenario a
evaluar, del estado del arte disponible y de la incertidumbre asociada en la metodologia de
evaluacién de la exposicion. En funcidén del objetivo/alcance de la evaluacién el evaluador
seleccionard la instrumentacion, la/s métrica/s relevantes (Capitulo 3) y la estrategia de
medicion.

Dependiendo de su complejidad, la evaluacién de la exposicion puede incluir un enfoque
progresivo, al menos en dos pasos (screening, avanzado), cuya diferenciacién se produce
basicamente en funcién de la bateria de tecnologias de medicién y equipamientos a emplear
en cada caso: por ejemplo instrumentos portatiles tales como CPC y OPCs en el nivel
screening, e instrumentacién “pesada” como SMPS, ELPI+, SEM/TEM, ICP-MS, etc. en el nivel
avanzado.

Las limitaciones en la aplicaciéon de los métodos de medicién, analisis o modelizacion pueden
bloquear el proceso en esta etapa, imposibilitando la determinacién de valores cuantitativos
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de exposicidn (Ver capitulo 3). Ademas la indisponibilidad o inaplicabilidad de valores limite /
referencia (OELs / NRVs) puede interrumpir también el acceso a la etapa siguiente de
estimacion del riesgo. En estos casos, el acceso a la rama cualitativa del proceso de evaluacion
es siempre posible.

Paso 3.- Estimacién del riesgo (R). Esta etapa conlleva la comparacion de los valores de
exposicion medidos/modelizados con los valores limite/referencia a fin de determinar el nivel

de riesgo y poder tomar decisiones sobre la reduccién y control mismo. En el capitulo 3 el
evaluador podrd seleccionar los valores limite de exposicién mas adecuados, en funcién del
NOAA involucrado y de la métrica utilizada.

Paso 4.- Reduccidn del riesgo (C). Si el nivel de exposicion es superior al valor limite o de

referencia seleccionado, serd necesaria una estrategia iterativa de reduccién del riesgo basada
en la implantacién de medidas de control (C), hasta conseguir un nivel de riesgo tolerable. Este
nivel sera establecido por la organizacion y de forma simple, podria ser como un porcentaje
del valor limite. El capitulo siguiente de esta guia (capitulo 9) puede resultar valioso para
identificar y seleccionar las medidas de control a implantar en los puestos de trabajo.

Una vez alcanzado el nivel de riesgo tolerable y definidas las medidas finales de control del
riesgo a implantar en el puesto de trabajo, se establecerd un plan de vigilancia periddica para

confirmar que en todo momento, el nivel de riesgo permanece en el nivel fijado. Este plan
puede incluir tanto la evaluacién periddica del puesto de trabajo como la evaluacién de la
eficiencia de los sistemas de control implantados.

La evaluacidn inicial, las evaluaciones periddicas y cualquier revision de la evaluacion se
documentara de conformidad con los requisitos reglamentarios aplicables. En cualquier caso,
el informe de evaluacién contendra:

1. El nombre de las personas o instituciones que se encargan de la evaluacién y de las
mediciones.

2. La denominacién del nanomaterial considerado.

3. El nombre y la direccion de la empresa.

La descripcion de los factores de exposicién en el lugar de trabajo incluyendo las

condiciones de trabajo durante la realizacion de las mediciones.

El objetivo del procedimiento de medicién.

La descripcion del procedimiento de medida.

El programa de muestreo (fecha, comienzo, final del muestreo).

Las concentraciones de la exposicion laboral.

L o N :

Todas las circunstancias o factores susceptibles de influir apreciablemente en los
resultados.

10.Los detalles del sistema de aseguramiento de la calidad, si lo hubiere.

11.El resultado de la comparacién de las concentraciones con el valor limite.
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5. TECNOLOGIAS Y METODOS DE CONTROL DE LA EXPOSICION A NOAA

En el marco de un enfoque de precaucién, el objetivo de implantar medidas de control cuando
la informacion sobre el peligro no esta disponible o es limitada - como en el caso de los NOAA
- es asegurar que la exposicion de los trabajadores es tan baja como sea razonablemente
factible. Por tanto, el control de las exposiciones en los lugares de trabajo es el método
fundamental de proteccidn de los trabajadores.

Haciendo referencia al principio de prevencién por disefio, la empresa deberia considerar en
el proceso de decisién previo a la seleccion del NOAA, si los beneficios que aporta su
utilizacion, justifican los riesgos para la seguridad y salud en el trabajo asociados con su uso.
La eliminacién y la sustitucion son generalmente las soluciones mas efectivas cuando se
aborda un proceso en la fase de disefio. No obstante, si la eliminacidn del peligro no es factible
— p.e. si el proceso de la empresa tiene que utilizar un nanomaterial ya seleccionado - se
tratard de adoptar un control tan alto en la jerarquia de control como sea técnicamente y
econémicamente factible, siguiendo el principio STOP®. La figura 5.1 proporciona un diagrama
de flujo para la toma de decisiones en la seleccidn de las medidas de control del riesgo y en la
tabla 5.2 se presentan ejemplos de aplicacion y de eficiencia de las medidas implantadas.

Este capitulo de la guia focaliza fundamentalmente en la proteccion de los trabajadores frente
a los riegos higiénicos derivados de la exposicién por inhalacién y contacto dérmico. Para el
control de otros riesgos de seguridad de los nanomateriales, tales como los de incendio y
explosién, las tecnologias y métodos de control a utilizar serian los mismos aplicados
habitualmente a la gestién de materiales pulverulentos y polvos finos, con especial cuidado en
el caso de polvos metalicos facilmente oxidables. En este sentido, las Directivas ATEX 94/9/EC
y 99/92/EC de producto y seguridad y salud en trabajo respectivamente (RD 400/1996 y RD
681/2003), proporcionaran guia para la implantacion, inspeccién y mantenimiento de las
medidas de control del riesgo.

Un elemento clave a considerar para asegurar el nivel de proteccion exigido en cada caso a las
medidas de control es la monitorizacién periddica de la eficacia de las mismas, que deberia
integrarse dentro del control operacional del sistema de gestion. Para este propdsito puede
utilizarse la bateria de instrumentacién descrita en el capitulo 4 de la guia, si bien el uso de
instrumentos portatiles (p.e. CPC + OPC) puede ser suficiente en la mayoria de los casos. Si
existieran limites de exposicién o valores de referencia, legales o autoimpuestos por la
empresa, nacionales o internacionales, se utilizaran para demostrar conformidad.

Atendiendo a la jerarquia STOP en las medidas de control, las opciones disponibles son las
siguientes:

¥la jerarquia de medidas de reduccidén/control del riesgo sigue el principio STOP (Sustituir, medidas Técnicas,
medidas Organizativas, equipos de Proteccién individual).
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1.- (S) - Sustitucion.

En esta etapa el objetivo seria reemplazar el nanomaterial inicialmente seleccionado por otro
con menor nivel de peligro y que también garantice las necesidades industriales del proceso.
Si bien parece poco probable que esto pueda realizarse de una forma facil, si podria actuarse
sobre la reduccidn de la probabilidad de exposicién, por ejemplo, sustituyendo el formato de
presentacion inicial del nanomaterial (p.e. polvo) por otro formato menos peligroso (p.e. si es
factible, los formatos de peletizados, dispersiones o pastas de NOAA deben utilizarse en
sustitucion de las presentaciones en polvo) o inmovilizando el NOAA en medios liquidos o
solidos.

2.- (T) - Medidas técnicas y controles de ingenieria.

Con este tipo de medidas de control se intenta proteger a los trabajadores eliminando las
condiciones peligrosas que puedan provocar los NOAA. Se trata generalmente de medidas
costosas y pasivas, pero si las anteriores medidas no son factibles, constituyen sin lugar a
dudas la alternativa mas deseable para proteger a los trabajadores (p.e. cerramientos con y sin
aspiracion, sistemas de extraccion localizada, etc). Aunque la evidencia disponible sobre la
efectividad de las mismas es aun limitada, los resultados positivos actualmente disponibles
favorecen su implantacién.

Siempre que sea factible, todas las operaciones donde pueda existir una liberacién potencial
de NOAA a la atmdsfera de trabajo (p.e. la produccion de NOAA en fase gaseosa, las
operaciones de secado y pulverizacién, la utilizacion de presentaciones pulverulentas),
deberian realizarse en instalaciones cerradas o en instalaciones donde el personal pueda estar
aislado del proceso (por ejemplo, en una cabina).

Si no resultara posible, los procesos en los que exista la posibilidad de formacién de polvo
deberian dotarse de sistemas de captacién eficiente y de ventilacién por extraccién localizada.
Existen en el mercado una amplia oferta de este tipo de sistemas que incluyen, entre otros,
las campanas de extraccidn, las cabinas de gases y los extractores de polvo. La seleccién del
sistema mas apropiado en cada caso, dependera de los resultados de la evaluacién de riesgos y
de la factibilidad de su implantacién. El aire extraido por estos sistemas no deberia ser
recirculado al mismo local u otros sin una filtracién previa de alta eficiencia (HEPA). Ademas la
limpieza y mantenimiento periddico de todas estas instalaciones resulta critico para garantizar
el grado de proteccién requerido.

Otras medidas de ingenieria no directamente asociadas a la ventilacién (p.e. el transporte
neumatico de polvos, etc) también pueden utilizarse como medidas efectivas para el control
del riesgo.

La reingenieria del proceso de trabajo y las medidas técnicas implantadas también pueden
utilizarse para reducir el riesgo de exposicidn dérmica de los trabajadores, fundamentalmente
el contacto directo con los nanomateriales o indirecto por salpicaduras o inmersién de los
miembros inferiores.
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La evaluacion periddica de la eficacia de los controles de ingenieria (medicidn del flujo de aire,

eficacia de la filtracion, etc.) resulta esencial para demostrar que los niveles de riesgo se

mantienen en el tiempo, en el nivel establecido. Esta evaluacién puede utilizarse siguiendo el

mismo enfoque de evaluacion de riesgos presentado en el capitulo 4.

En la tabla 5.1 se presentan algunos ejemplos de aplicacién de las diferentes tecnologias de

control, en procesos y tareas de diversos sectores industriales. Ademas, para la seleccién de la

tipologia de medida a implantar en cada caso, puede resultar practico el diagrama de decisién

de la figura 5.1. Para informacién adicional utilizar las referencias de la ACGIH y NIOSH que se

listan en el Anexo 5.

Proceso/Tarea

Control de ingenieria

Industria

Emisiones fugitivas de reactor
Recoleccion de productos
Limpieza de reactor

Pesaje a pequefia escala

Descarga de producto / Llenado
de bolsas

Vaciado de
contenedores/bolsas

Pesaje a gran escala /
manipulacién

Mecanizado de

nanocomposites
Cambio de filtro de aire

Cerramiento
Caja de guantes
Ventilacion  por  extraccion
localizada/Extractor de humos
Campana extractora (quimicos)
Cabina de seguridad bioldgica
Caja de guantes

Campana extractora tipo
Nanohood

Campana con cortina de aire
Campana de descarga

Linea continua

Sellado inflable

Estacion de descarga de sacos
Cabina ventilada
Alta velocidad — Bajo volumen

Supresidn en humedo
Bag in-bag out

Nanotecnologia
Nanotecnologia
Nanotecnologia

Nanotecnologia
Nanotecnologia y laboratorios
Farmacéutica

Farmacéutica

Nanotecnologia e Investigacién
Silice y farmacéutica
Farmacéutica

Farmacéutica

Silice

Farmacéutica
Carpinteria

Nanotecnologia
Farmacéutica

Tabla 5.1.- Ejemplos de aplicacion de las diferentes tecnologias de control, en procesos y tareas de
diversos sectores industriales (NIOSH 2014)
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Figura 5.1.- Diagrama de flujo para la selecciéon de las medidas de control de ingenieria (UKNSPG
2012). Las tipologias son las siguientes: A) Canopy de captura, con descarga a un lugar seguro en el
exterior (lo ideal). La filtracion HEPA se utilizara en caso de recirculacion al puesto de trabajo; B)
Cerramiento parcial con filtracion HEPA y recirculacién al puesto de trabajo: C) Cerramiento parcial
con descarga a un lugar seguro en el exterior, p.e. una campana de humos o un cerramiento parcial
disefiado a medida; D) Cerramiento total con filtracion HEPA y descarga a un lugar seguro en el

exterior.
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NIOSH proporciona las siguientes recomendaciones para los controles de ingenieria de los
NOAA:

¢ Si la eliminacién y sustitucion no son factibles para reducir el nivel de peligro, deberian
implementarse controles de ingenieria tales como p.e. ventilaciéon por extracciéon localizada,
medidas de confinamiento y aplicacidon de agua u otro producto para la supresién de polvo.

e Los controles de ingenieria son probablemente la estrategia de control mas eficaz para los
nanomateriales. Los controles comunes usados en la industria de la nanotecnologia
incluyen campanas de extraccidn, cabinas de seguridad bioldgica, cajas de guantes, bolsas
de guantes, sistemas de volteo de bolsas y cabinas de flujo laminar. Cada uno de estos
controles deberia ser cuidadosamente disefiado y correctamente operado para ser eficaz

e También deberian desarrollarse programas de mantenimiento preventivo para asegurar
gue los controles de ingenieria contindan operando en las condiciones de disefio.

e Los controles de ingenieria sin ventilacion (por ejemplo, resguardos y barreras, tratamiento
de materiales o aditivos), cubren una gama de controles que deberian utilizarse
conjuntamente con las medidas de ventilacién para proporcionar un mayor nivel de
proteccion a los trabajadores. Muchos dispositivos desarrollados para la industria
farmacéutica, incluyendo los sistemas de contencion, pueden resultar eficaces para la
industria nanotecnoldgica (p.e. para el embolsado y empaquetado, etc.) (Ver tabla 5.1).

e Los aerosoles de agua pueden reducir las concentraciones de polvo respirable generado a
partir de procesos tales como mecanizado (por ejemplo, corte, molienda). En este caso, las
maquinas y herramientas, asi como el material que estd siendo cortado o conformado,
deberian ser compatibles con el agua. Si se usa otro fluido diferente del agua, se deberia
prestar atencion a que el fluido que se aplica no cree un peligro adicional para la salud de
los trabajadores.

e Una lista de control que recoja la informacidn basica del proceso (por ejemplo, capacidad,
ubicacién y uso) y los parametros de funcionamiento y mantenimiento, de las medidas de
control puede optimizar y mejorar el control de la exposicidn existente.

3.- (0) - Medidas organizativas y de gestion.

Los controles administrativos se utilizan cuando las medidas de control precedentes (S, T), o
bien no resultan factibles o tampoco completamente efectivas para controlar adecuadamente
la exposicion y reducir el nivel de riesgo al nivel especificado como aceptable.

Fundamentalmente este tipo de medidas incluyen actuaciones sobre la organizacion y los
métodos de trabajo. Generalmente se trata de controles redundantes que funcionan en
paralelo con las medidas de ingenieria y los EPIs.

© 2014 EHS Advance 53



ooEHS

advance

Material Proceso Control Exposicion Exposicion OEL Ref. Comentarios
usado sin control con control relevante a
granel
CNT (Fibroso) Mezcla de  Cerramiento 172,9-193,6 0,018 - 0,05 Han (2008)
composites f/ml f/ml
Oxido de zinc Pulverizacién de sol-  Ventilacion 225.000 7.200-12.000 MohIlmann
(Insoluble) gel Local de p/em? p/cm? (2009)
Extraccion
(VLE)
Oxido de Limpieza de reactor VLE 3,6mg/m3 0,15mg/m3 O,ng/m3 Methner Re: OEL ACGIH
manganeso (2008) TLV para Mn
(Insoluble) (respirable)
Oxido de Limpieza de reactor VLE 0,71mg/m’ 0,041mg/m’ 0,05 Methner Re: OEL ES
cobalto mg/m3 (2008) nacional
(Insoluble) australiano, UK
WEL y ACGIH
TLV
(respirable)
Oxido de plata  Limpieza de reactor  VLE 6,7mg/m’ 1,7mg/m? 0,1mg/m’ Methner Re: OEL ES
(2008) nacional
australiano, UK
WEL y ACGIH
TLV
Oxido de plata  Limpieza de reactor ~ VLE 6,7mg/m’ 1,7mg/m’ 0,01mg/m’ Methner Re: OEL para
(soluble)**** (2008) oxido de plata
soluble.ES
nacional
australiano, UK
WEL y ACGIH
TLV
Nanomaterial Fabricacion en fase  Cerramiento O,188mg/m3 3mg/m3 Demou Re: OEL
(tipo no gas (2008) defecto ACGIH
informado - Estado estable para polvo
asumido con el proceso irritante
insoluble) en (respirable)
funcionamiento
Nanomaterial Fabricaciéon en fase  Cerramiento 59.100 Demou Nivel
(tipo no gas particulas /cm3 (2008) promediado
informado - Sobre turno de
asumido Estado estable 10 horas es
insoluble) con el proceso aproximada-
en mente 33.000
funcionamiento partl'culas/cm3
Nanomaterial Produccién de  Campana con 0,037mg/m3 3mg/m3 Demou Re: OEL
(insoluble y nanoparticulas extraccion (2009) Predetermina-
soluble, mediante PM1 (max) do para
muchos spray diferenciado insolubles.ACG
tipos) pirolisis de llama del fondo IH para polvo
irritante
(respirable)
Nanomaterial Produccién de  Campana con 10.000-20.000 Demou Maximo
(insoluble y nanoparticulas extraccion particulas/cm® (2009) incremento
soluble, mediante sobre el fondo
muchos spray Estado estable de 103 900
tipos) pirolisis de llama con el proceso p:-)rticulas/cm3
en
funcionamiento
Nanoalumina Trasvase /  Campana con 1.575-13.260 Tsai (2009) Medidas en la
transferencia de  extraccion particles/cm3 zona de

nanomaterialess

(Varios)

respiracion

Tabla 5.2.- Eficiencia de las medidas de control de ingenieria implantadas (segtin ISO/TS 19201-1)
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En el primer caso puede actuarse sobre: a) la reduccidon - del numero de trabajadores

expuestos o el tiempo de exposicion de los mismos -, b) la limitacién de acceso a las areas /
equipos de proceso donde se utilizan nanomateriales, a personas exclusivamente autorizadas,
c) la rotacién de los trabajadores en el puesto de trabajo y d) la planificacion de las
operaciones con NOAA para limitar tiempos de exposicién, etc.

En el segundo caso, la elaboracién, implantacién, mantenimiento al dia y revisidon de los
procedimientos e instrucciones de trabajo seguro del sistema de gestion de prevencidn,
constituyen un aspecto clave para la proteccidon de los trabajadores (ver capitulo 6). Tales
documentos deberian describir la forma mas adecuada de realizar los trabajos u operaciones
identificadas como criticas en relacion a la potencial exposicion a NOAA (evaluacién de
riesgos), con objeto de minimizar la exposicion de los trabajadores. A tal fin incluiran la
identificacion de los riesgos, las medidas de proteccion a utilizar en cada caso y el método
operativo, considerando no Unicamente el funcionamiento normal de las instalaciones, sino
también las situaciones de reglaje, mantenimiento y limpieza vy, si es el caso, las potenciales
situaciones de emergencia (incendios, explosiones, derrames, emisiones no controladas, etc).

Si realmente se persigue la maxima efectividad de las medidas organizativas y de gestion, se
requiere prestar la mdaxima atenciéon a las acciones de informacion, formacién y
entrenamiento de los trabajadores que operan en los procesos que utilizan nanomateriales.

Los controles administrativos y programas de PPE pueden ser menos costosos de establecer,
pero, a largo plazo pueden ser muy costosos de mantener. Estos métodos para proteger a los
trabajadores han demostrado ser menos efectivos que otras medidas y exigiran un esfuerzo
considerable por parte de los trabajadores afectados.

Respecto a la vigilancia de la salud, la evidencia cientifica y médica es insuficiente para
recomendar una revision médica especifica de los trabajadores potencialmente expuestos a
los NOAA (Protocolo de vigilancia de la salud). Sin embargo, esta falta de pruebas no se opone
a un reconocimiento médico especifico por aquellos empresarios interesados en tomar
precauciones adicionales, mas alla de las medidas de higiene industrial existentes.

En 2009 NIOSH elaboré un documento con recomendaciones basadas en la investigacidn
disponible mas rigurosa con objeto de proporcionar una guia provisional en este dmbito. El
documento sefialaba que si las nanoparticulas estaban compuestas de un material quimico o a
granel para los que existian recomendaciones para la vigilancia de la salud, estas mismas
recomendaciones podrian también ser aplicables para los trabajadores expuestos a las
nanoparticulas artificiales.

Como la investigacion sobre los peligros de los NOAA continla avanzando, una vigilancia
tecnoldgica de los datos disponibles resulta fundamental para determinar si se justifica o no un
reconocimiento médico especifico para los trabajadores. Entre tanto, NIOSH recomienda
tomar medidas de precaucidn para controlar la exposicién a NOAA, llevar a cabo la vigilancia
de riesgos como base para la implantacidn de controles y continuar con el uso de los enfoques
de vigilancia médica establecidos.
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En una reciente publicacién, NIOSH recomienda la implementacién de las siguientes buenas

practicas en el ambito de los controles administrativos:

1.

10.

11.

12.

Educar a los trabajadores sobre el manejo seguro de los NOAA para reducir al minimo la
probabilidad de exposicion por inhalacion y contacto dérmico.

Proporcionar informacidon sobre las propiedades peligrosas de los materiales que se
manipulan, con instrucciones precisas para prevenir la exposicion.

Obtener las fichas de datos de seguridad (MSDS) de los nanomateriales utilizados en la
empresa y revisar la informacién con los trabajadores que puedan entrar en contacto con
ellos. Dada la ausencia de informacidn completa sobre la seguridad de muchos
nanomateriales, generalmente la MSDS original no puede proporcionar una orientacidn
adecuada y deberia ser evaluada, y en su caso completada, por el departamento de
seguridad y salud de la empresa.

Evitar la manipulacién de los nanomateriales al aire, en estado de particulas libres.

Para reducir la posibilidad de emisiones de nanomateriales, considerar siempre que sea
posible la sustitucién de materiales en polvo por suspensiones liquidas.

Almacenar y gestionar todos los residuos de nanomateriales de conformidad con las
reglamentaciones aplicables.

Limpiar los derrames de nanomateriales de inmediato y de acuerdo con procedimientos
escritos. Se utilizaran EPIs apropiados durante la ejecucién de las tareas de limpieza.

Proporcionar medidas de control adicionales para asegurarse de que los NOAA no se
transportan fuera del drea de trabajo (por ejemplo, areas buffer, instalaciones de
descontaminacion, etc).

Fomentar entre los trabajadores el aseo (lavado) de las manos antes de comer, fumar o
abandonar el lugar de trabajo.

Cuando existe potencial para la contaminacién del personal o de un area, proporcionar
instalaciones para ducha y cambio de ropa con objeto de evitar la contaminacién
accidental de otras areas (o del propio domicilio), causada por la transferencia de los
NOAA depositados sobre la piel o la ropa de trabajo.

Prohibir el consumo de alimentos o bebidas en areas de trabajo donde se manipulan
nanomateriales.

Asegurar que las areas de trabajo y el equipo involucrado se limpian al final de cada turno
de trabajo, como minimo, utilizando, bien una aspiradora con filtro HEPA o métodos de
limpieza himeda, donde el uso de liquido no cree riesgos de seguridad adicionales. Tanto
el barrido en seco (utilizando p.e. una escoba) como mediante aire comprimido, no
deberian utilizarse para la limpieza de las areas de trabajo. La limpieza deberia llevarse a
cabo evitando el contacto del trabajador con los residuos.
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13. Siempre que sea posible, almacenar los nanomateriales dispersables, ya sean
suspensiones liquidas o polvos, en recipientes cerrados, herméticamente sellados.

14. Realizar una supervision médica y una higiene industrial periddica para asegurar que las
practicas de trabajo y los controles de ingenieria son eficaces.

4.- (P) Equipos de Proteccion Individual (EPIs).

La proteccion individual (p.e. ropa de proteccién, mdscaras para proteccidon respiratoria,
guantes, etc) es la ultima opcidn disponible y también una opcion complementaria a las
anteriores medidas de control de la exposicion. Su decision de uso estara condicionada a la
evaluacion de riesgos. Al igual que se ha sefialado anteriormente, en este caso también la
informacién, formacién y entrenamiento de los trabajadores en la utilizacion, inspeccion y
mantenimiento de los EPIs, resulta clave para garantizar la eficacia y el nivel de proteccién
deseado. Por ello, tales actividades deberian contemplarse en el sistema de gestién de
seguridad y salud de la empresa.

Dado que los riesgos laborales asociados con los NOAA derivan de la potencial exposicién de
los trabajadores por inhalacion y via dérmica, un resumen de las opciones disponibles para la
proteccién personal es el siguiente:

Proteccidn respiratoria.

Los EPIs de proteccidn respiratoria incluyen diferentes tipos de mascaras (filtrantes basicas,
completas, semi-mascaras) y equipos con suministro de aire. La informacion sobre la seleccion
y uso de EPIs es limitada®. De acuerdo con el estado del arte, las mascaras de filtracion de
particulas han demostrado una proteccién adecuada frente a los NOAA y por lo tanto pueden
ser un elemento importante en la estrategia de control del riesgo en la empresa,
especialmente si el control de las emisiones en la fuente no es sencillo. Los EPIS con eficiencia
de filtracion FFP3 proporcionan la proteccién requerida frente a los NOAA.

Un elemento critico en la eficacia de proteccidon de estos equipos radica en el ajuste facial de
los mismos. Una seleccién o montaje incorrecto, o un uso inadecuado del EPI, pueden dejar sin
efecto la proteccion. Por ello, antes de su utilizacién, los trabajadores deberian verificar el
ajuste facial para asegurar la utilizacidon correcta del EPI. Y para ello, como se ha sefialado
anteriormente, la formacién y entrenamiento de los trabajadores en los EPIs de proteccion
frente a NOAA es basica.

9 a informacion sobre la seleccion y uso de EPIs es limitada®. Pueden encontrarse informacién relevante en el
HSE del Reino Unido (p.e documento HSG53,

http://www.hseni.gov.uk/hsg53 respiratory protective equipment at work.pdf), el proyecto europeo Nanosafe2
(http://www.nanosafe.org/scripts/home/publigen/content/templates/show.asp?L=EN&P=55&vTicker=alleza) o
recientemente en NIOSH (http://www.cdc.gov/niosh/docs/2014-102/).
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Proteccion dérmica.

El proyecto Nanosafe 2% realizé diferentes ensayos con ropa de proteccion, demostrando que
los textiles no tejidos (e.g. Tyvek ©) parecen ser mucho mas eficientes (materiales herméticos)
contra la penetracién de nanoparticulas, recomendando evitar el uso de ropa protectora
fabricada con tejidos de algoddn.

En relacién a los guantes de proteccion, el mismo proyecto demostré que no hubo penetraciéon
de nanoparticulas a través de la gama de guantes ensayados, si bien se sefiala, que este
resultado no prejuzga la eficiencia de los guantes frente a las dispersiones coloidales liquidas
de nanoparticulas. En conclusion, el proyecto recomendaba el uso de dos capas de guantes
(nitrilo), recomendacién que también ha sido apoyada por otras publicaciones del estado del
arte, ampliando la gama de materiales barrera también al latex y el neopreno.

No obstante, proyectos posteriores han demostrado que, por ejemplo, los quantum dots
penetran la piel hasta la dermis, que los pliegues de la piel pueden facilitar la penetracién de
los NOAA o que los foliculos pilosos facilitan la acumulacién de los NOAA.

Ademas, la utilizacién redundante de los guantes de proteccién recomendados por el estado
del arte (nitrilo, latex o neopreno), no siempre es coherente con los requisitos de proteccion
mecanica que deben proporcionar en ciertas operaciones. La rotura dejaria sin efecto la
proteccion exigible. Por ello, en estos casos se sugiere como una solucion adecuada la
combinacion redundante de guantes con barrera mecanica y barrera quimica.

NIOSH recomienda las siguientes buenas practicas en relacién con los EPIs:

e Dado que se han encontrado nanoparticulas que penetran en la piel, cuando se trabaja con
nanomateriales se deberian utilizar elementos de proteccidn tales como ropa especifica de
trabajo, guantes, etc. Ademas, también deberian seguirse las buenas practicas de higiene
en la utilizacion de los EPls.

e Deberian utilizarse guantes de neopreno, nitrilo u otros guantes resistentes a productos
guimicos y cambiarse con frecuencia o siempre que estén visiblemente desgastados, rotos
o contaminados.

e En ausencia de controles de ingenieria eficaces, durante la instalacién o mantenimiento de
estos, en tareas de corta duracién que hacen poco practicos los controles ingenieria o
durante las emergencias, se deberia utilizar proteccidn respiratoria personal para reducir
las exposiciones de los trabajadores a niveles aceptables

e Los equipos de proteccion respiratoria deberian utilizarse en el lugar de trabajo como parte
de un amplio programa de proteccidn respiratoria. Este programa deberia incluir
procedimientos operativos normalizados escritos, supervisién del puesto de trabajo, una
seleccidon de los EPIs basada en la evaluacidn de riesgos, pruebas de capacitacion del
usuario, procedimientos para el ajuste, la limpieza, desinfeccién, mantenimiento y

20 http://www.nanosafe.org/scripts/home/publigen/content/templates/show.asp?L=EN&P=55&vTicker=alleza
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almacenamiento de equipos de proteccidén reutilizables, inspeccién de los equipos de
proteccién y evaluacidn del programa, cualificacion médica del usuario y la utilizacion de

EPIs certificados (CE).
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6. LA GESTION DE LOS NANO-RIESGOS EN LA EMPRESA: PRIMEROS PASOS

En la actual situacion de incertidumbre por la insuficiencia o inconsistencia del conocimiento
disponible sobre los nanoriesgos, se ha promovido la aplicacidon del principio de precaucidn
para prevenir la exposicion. En aplicacion de este principio, la exposicién en el puesto de
trabajo deberia reducirse al nivel mas bajo factible, aplicando para ello la jerarquia de
medidas de control, de acuerdo con la legislacién laboral aplicable (LPRL y normativa especifica
de aplicacién) y con las orientaciones metodolégicas que puedan proporcionar las guias de
buenas practicas elaboradas por organizaciones de reconocido prestigio en el ambito de la
seguridad y salud en el trabajo. El principio ALARA también deberia tenerse en cuenta para
prevenir la exposicién.

De acuerdo con la Directiva 89/391/CEE (LPRL en Espafia), la prevencién de riesgos laborales es
responsabilidad del empresario. En situaciones en que la eliminacion del riesgo o la sustitucidn
por una sustancia menos peligrosa no son posibles, la jerarquia de medidas de control da
prioridad a la reduccion del riesgo en su origen. Las medidas de gestion de riesgos pueden
incluir medidas de ingenieria, tales como el control de procesos (por ejemplo, varios grados de
contencidn, la aplicacién de procesos de trabajo donde los nanomateriales se utilizan en
solucién y no en forma de polvo), la ventilacién y extraccidn localizada y las medidas de
control de emisiones (por ejemplo, filtracién); medidas organizativas (p.e. la reduccién del
numero de trabajadores expuestos o del tiempo de exposicién, etc.) y , como ultimo recurso,
la utilizacién de los equipos de proteccidn individual (EPIs).

Por otra parte, la vigilancia tecnoldgica sobre el estado del arte de la toxicologia de los
nanomateriales es fundamental para poder disponer de una informacién actualizada sobre los
riesgos de los mismos. Por ejemplo, nuevas informaciones toxicoldgicas podrian incrementar
o reducir el nivel de riesgo de un nanomaterial utilizado en la empresa, conduciendo a la
modificacién de la estrategia de gestion del riesgo de la compaiiia.

Desde el punto de vista de gestion de la SST, la evaluacién de riesgos es el primer paso para la
implantacion de una gestidn efectiva de los nano-riesgos. En este sentido existe una amplia
bateria de guias y recomendaciones de caracter general asi como algunas buenas practicas.
También pueden encontrarse herramientas de evaluacion, que por lo general se apoyan en el
enfoque de las bandas de control. En el anexo 5 de la presente guia puede localizarse
informacién adicional al respecto vy, en particular, referirse a la publicacién de la EU-OSHA E-
Facts nim. 72 sobre la gestion de los nanomateriales en el puesto de trabajo y las medidas de
prevencién, disponible sélo en inglés.?.

21 https://osha.europa.eu/en/publications/e-facts/e-fact-72-tools-for-the-management-of-nanomaterials-in-the-
workplace-and-prevention-measures
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En el dmbito de los sistemas de gestién, TUV Rheinland (TUV) desarrollé el enfoque
CENARIOS? y recientemente, el proyecto europeo FP7-SCAFFOLD® estd produciendo un
enfoque convergente con la OHSAS 18001/1SO31000/prISO45001, apoyado en un novedoso
toolkit para su implantacion piloto en construccién y su ampliacidn posterior a otros sectores

industriales europeos.

En la tabla 6.1 se presenta una lista de chequeo - basada en OSHAS 18001 — que proporciona
una primera visién simplificada sobre los elementos de gestion novedosos a considerar en la
implantacion de la gestién de los nanoriesgos en la empresa.

22 http://www.tuev-sued.de/uploads/images/1219824286015340810363/CENARIOS_Zertifiziergrundlage_e.pdf

23 .
www.scaffold.eu-vri.eu/
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Requisitos OHSAS 18001 y nuevos elementos de gestion a ser integrados por el sistema de gestion

| S/N | Comentarios

4.1. REQUISITOS GENERALES

El sistema de gestion de SST incluye la gestion de riesgos derivados de los MNMs.

IL

4.2. POLITICA DE SST

La politica de SST tiene en cuenta los riesgos derivados de los MNMs

]

4.3. PLANIFICACION

Se han establecido nuevos elementos para la planificacion de la gestion de riesgos derivados de los MNMs.

O

4.3.1

Identificacion de peligros, evaluacidn de riesgos y determinacion de controles

Se han implementado nuevos y apropiados sistemas de evaluacion del riesgo de MNMs, incluyendo la
gestion de los cambios. Se han establecido nuevos controles para los MNMs y/o adaptado los existentes

]

4.3.2

Requisitos legales y otros requisitos

Se han considerado nuevos requisitos legales de SST u otros requisitos. Se garantiza la actualizacion
continua de la informacién con respecto a los MNMs para la extraccidn de futuros requisitos.

]

Objetivos y programas

Se han considerado nuevos objetivos de SST relacionados con los MNMs para establecer programas con el fin
de cumplimentar tales objetivos.

[]

4.4. IMPLANTACION Y OPERACION

Se han considerado nuevos elementos de gestion del riesgo de los MNMs para la implantacion y operacion del
sistema de gestion

[ ]

4.4.1

Recursos, funciones, responsabilidad y toma de conciencia

Se han establecido nuevos roles, recursos y autoridades para la gestion del riesgo de los MNMs o se han
adaptado los existentes al nuevo escenario con MNMs.

]

4.4.2

Competencia, formacidn y conocimiento

Se han definido nuevas formaciones, competencias y conocimientos especificos en MNMs (riesgos, medidas
de control,...)

]

4.4.3

Comunicacidn, participacion y consulta

Se han establecido nuevas comunicaciones tanto internas como externas relacionadas con MNMs,
incluyendo a las visitas y contratas. Se ha considerado la participacién de los trabajadores y contratas en
relacion a la SST.

4.4.4

Documentacion

Se han documentado nuevos procesos, nuevas instrucciones, nuevos aspectos legales y otros aspectos de
interés en cuanto a la SST .relacionada con los MNMs

[]

4.4.5

Control de documentos

Se han integrado nuevos documentos de SST relacionados con los MNMs en el sistema de gestion general de
la empresa.

[]

4.4.6

Control operacional

Se han implementado nuevos controles operacionales para la gestion del riesgo de los MNMs
(Acreditaciones, permisos de trabajo, procedimientos de trabajo, listas de chequeo de operacidn,
mantenimiento y limpieza, manuales de operacion, etc)

4.4.7

Preparacion y respuesta frente a emergencias

Se han definido nuevos escenarios de emergencia relacionados con los MNMs y se han considerado en el
Plan de Emergencia

4.5. VERIFICACION

Se han establecido nuevos elementos especificos relacionados con los MNMs para la verificacion del desempefio del
sistema de gestion de la SST

4.5.1 | Medicién y seguimiento del desempefio

Se han definido nuevos elementos para la medicién y seguimiento en relacién con la SST de los MNMs | L
4.5.2 | Evaluacién del cumplimiento legal

Se han considerado nuevos requisitos legales u otros requisitos relacionados con los MNMs, en la evaluacion [—

del cumplimiento de las actividades establecidas. -
4.5.3 | Investigacion de Incidentes, accidentes, no-conformidades, acciones correctivas y preventivas

Se han investigado nuevos incidentes/accidentes relacionados con MNMs. Se han considerado el tratamiento L-

de las no-conformidades y la definicion de acciones correctivas/preventivas relacionadas con los MNMs. -
4.5.4 | Control de los registros

Se han establecido nuevos registros (o modificado los existentes) para demostrar la conformidad en la [:

gestion del riesgos de MNMs, especialmente los relacionados con aspectos legales. s
4.5.5 | Auditoria interna

Se han implementados nuevos elementos del gestion del riesgo de MNMs a tener en cuenta en los procesos
de auditoria.

4.6. REVISION POR LA DIRECCION

Se han implementado nuevos elementos de gestion del riesgo de los MNMs, a ser considerados en el proceso de
revision general del sistema de gestién de la SST para asegurar su continua aplicabilidad, adecuacioén y efectividad,

Tabla 6.1.- Lista de chequeo simplificada para el diagnéstico de la implantacion de la gestion de los
riesgos derivados de los nanomateriales en un sistema de gestion OHSAS 18001.
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7. SITUACION ACTUAL DE LA REGLAMENTACION Y NORMALIZACION

7.1 EL MARCO REGLAMENTARIO GENERAL

La regulacién de la seguridad quimica en la UE es una estructura basada en dos pilares. El
primero es el marco legal para la colocacion de los productos quimicos en el mercado, y el
segundo, en nuestro caso, se crea a partir una bateria especifica de requisitos, de seguridad y
salud en el trabajo.

De acuerdo con la informacion proporcionada por la Comunicacién de la Comisidon sobre los a
aspectos regulatorios de los nanomateriales, estos, como sustancias quimicas que son deben
cumplir los requisitos aplicables del REACH (Registro, Evaluacion y Autorizacién de Sustancias
Quimicas; Reglamento CE, 1907/2006). Aunque no existen disposiciones de REACH que se
refieran explicitamente a los nanomateriales, se incluyen bajo la definicién de sustancia.

Con arreglo al Reglamento REACH?** las sustancias quimicas importadas o fabricadas en la UE
deben, en la mayoria de los casos, estar registradas en la ECHA, con lo que se demuestra que
su uso es seguro. El expediente de registro o la sustancia pueden ser objeto de evaluacion.
Dependiendo de sus caracteristicas, cualquier sustancia puede verse sometida a los
procedimientos de autorizacidn o de restriccion.

REACH se aplica también a las sustancias en las que todas o algunas de sus formas son
nanomateriales. Muchas sustancias existen en distintas formas (como sdlidos, suspensiones,
polvos, nanomateriales, etc.). En el marco de REACH, pueden contemplarse diversas formas
dentro de un registro Unico de sustancia. Sin embargo, el solicitante del registro debe
garantizar la seguridad de todas las formas incluidas y facilitar la informacién adecuada para
tratar las diversas formas en los registros, incluida la evaluacién de la seguridad quimica y sus
conclusiones (por ejemplo, mediante distintas clasificaciones, si procede).

Los requisitos de informacidon de REACH en materia de registro se aplican al tonelaje total de la
sustancia, incluidas todas sus formas. No es obligatorio realizar pruebas especificas para cada
una de las distintas formas, ni precisar la manera en que dichas formas distintas se han
abordado en los registros del REACH, aunque la estructura de los expedientes de REACH lo
permite y la ECHA lo fomenta en su asesoramiento técnico. Muchas sustancias existen tanto a
granel como en nanoformas. Las nanoformas pueden considerarse formas de la misma
sustancia o sustancias distintas. En este ultimo caso, se plantea la cuestion de si se consideran
sustancias «nuevas» y si estarian sujetas a registro inmediato.

El Reglamento sobre clasificacion, etiquetado y envasado de sustancias y mezclas (Reglamento
«CLP» en sus siglas inglesas)® establece la obligacién de notificar a la ECHA las sustancias en

24 Reglamento (CE) n® 1907/2006, de 18 de diciembre de 2006, relativo al registro, la evaluacion, la autorizacién y la
restriccién de las sustancias y preparados quimicos (REACH), DO L 136 de 29.5.2007, p. 3.

% Reglamento (CE) n2 1272/2008, de 16 de diciembre de 2008, sobre clasificacion, etiquetado y envasado de
sustancias y mezclas, DO L 353 de 31.12.2008.
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las formas en que se introducen en el mercado, incluidos los nanomateriales, que deben

cumplir los criterios de clasificacidn como peligrosas, independientemente de su cantidad.

Por consiguiente, y teniendo en cuenta la informacidn disponible sobre el progreso técnico,
incluidos los proyectos de aplicaciéon de REACH sobre los nanomateriales y la experiencia con
los registros actuales, la Comision Europea evaluard en la préxima revision de REACH las
opciones normativas pertinentes, en especial las posibles modificaciones de los anexos de
REACH, con el fin de garantizar una mayor claridad sobre cdmo se tratan los nanomateriales y
se demuestra su seguridad en los registros?. En términos globales, la Comisién Europea sigue
convencida de que REACH constituye el mejor marco posible para la gestion del riesgo de los
nanomateriales en caso de que se permitan como sustancias o mezclas, aunque se ha
demostrado que son necesarios mas requisitos especificos para los nanomateriales en este
marco. La Comisidn Europea prevé modificaciones en algunos de los anexos de REACH y anima
a la ECHA a elaborar directrices para el registro después de 2013.

Con respecto a los aspectos de seguridad y salud en el trabajo, los requisitos generales se
especifican en la Directiva del Consejo 89/391/CE (LPRL en Espafia). El objetivo de esta
Directiva marco es garantizar un alto nivel de proteccion de los trabajadores en el trabajo -
incluyendo los que estan expuestos a los nanomateriales, mediante la prevencién de los
riesgos, la implantacién de medidas de proteccion, la informacién, la consulta, la participacién
y la formacién de los trabajadores y de sus representantes.

Por otro lado, la Directiva 98/24/CE del Consejo sobre la proteccidn de la salud y seguridad de
los trabajadores contra los riesgos relacionados con los agentes quimicos en el trabajo,
describe los requisitos minimos para la proteccién contra los riesgos para su seguridad y salud
derivados, o que puedan derivarse, de los efectos de agentes quimicos presentes en el lugar de
trabajo o como resultado de cualquier trabajo con agentes quimicos.

En el dmbito de la normalizacidn, la Comisidn Europea, de conformidad con la Directiva
98/34/CE, lanzé un mandato formal de normalizacién a los organismos europeos de
normalizacion CEN / CENELEC (Mandato M/409), para la realizacion de un programa de
normalizacidn que tuviera en cuenta las propiedades especificas de la nanotecnologia y de los
nanomateriales. Este mandato expresaba el deseo de la Comisidn Europea de acelerar el
proceso de normalizacidn de la nanotecnologia en general. Posteriormente, en 2010, el CEN,
CENELEC y ETSI aceptaron un nuevo mandato (M/461) solicitando la creacion de normas en
este ambito.

Las contribuciones de los investigadores y de los proyectos de investigacion son claves para el
progreso en un campo de normalizacién tan innovador. El clister europeo de nanoseguridad
(EU-Nanosafety Cluster) es una iniciativa de la DG RTD NMP que agrupa a los proyectos
europeos financiados por el Sexto y Séptimo Programas Marco de investigacion (FP6 y FP7) en
tematicas relacionadas con la nanoseguridad, tales como la toxicologia, ecotoxicologia,

% COM(2012) 572 final, 3.10.2012, Segunda revisidn de la normativa sobre los nanomateriales
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evaluacién de la exposicién, mecanismos de interaccion, evaluacién de riesgos y
normalizacidn.

Hasta la fecha, un total de cincuentena de proyectos de investigacion, algunos ya terminados
y otros actualmente en marcha, han sido financiados por la UE representando una inversién
total de 137 M€: 13 proyectosy 31 M€ en FP6 y 34 proyectos y 106 M€ en FP7.

A través del website del EU-NSC?’ se puede enlazar con los websites de estos proyectos asi
como descargar el Compendium 2014 que resume en fichas cada uno de los proyectos.

Estos proyectos, junto con otro importante nimero de proyectos apoyados por los recursos
del gobierno de los estados miembros de la UE y de los Estados asociados del 7PM, y otros
proyectos que abordan la seguridad como objetivo secundario, representan aportes valiosos
para el progreso de la normalizacién en el ambito de la nanoseguridad.

7.2 LA NORMALIZACION EN NANOTECNOLOGIAS

En el dmbito de la normalizacién en nanotecnologias, los comités de referencia son: a nivel
internacional el ISO/TC 229 — Nanotecnologias, sin lugar a dudas el mas activo, a nivel europeo
el CEN TC352 — Nanotecnologias y finalmente, a nivel nacional, el grupo de trabajo de AENOR
AEN/GT15 — Nanotecnologia es la referencia en Espafia.

7.2.1.- I1SO/TC 229 — Nanotecnologias

Este comité se cred en 2005 y su ambito de aplicacidn es la normalizacidn en el campo de las
nanotecnologias, incluyendo la elaboraciéon de normas sobre terminologiay nomenclatura;
metrologia e instrumentacidn, incluidas las especificaciones para los materiales de referencia,
métodos de prueba; modelizacién y simulaciones, la salud basada en la ciencia, la seguridad y
las practicas ambientales. La secretaria la ostenta actualmente British Standard Institution

(BSI), siendo su presidente el Dr Simon Holland y el secretario Mr David Michael®® .

El comité se estructura en los siguientes grupos de trabajo:

ISO/TC 229/JWG 1: Terminologia y nomenclatura

ISO/TC 229/JWG 2: Medicidn y caracterizacidn

ISO/TC 229/TG 2: Consumidores y dimensidn social de las nanotecnologias

ISO/TC 229/TG 3: Nanotecnologias y sostenibilidad

ISO/TC229/WG3: Aspectos de salud, seguridad y medio ambiente de las nanotecnologias
ISO/TC 229/WG 4: Especificaciones de materiales

NANENENENEN

7 http://www.nanosafetycluster.eu/
8 david.michael@bsigroup.com
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El numero total de normas ISO publicadas por este comité es de 36 (Julio 2014), de las cuales
algunos refieren directamente a la tematica de seguridad y salud en el trabajo. No obstante
muchas de las normas y documentos de normalizacién publicados proporcionan
indirectamente informacidn valiosa para la gestion de riesgos.

Los principales documentos de normalizacidn publicados hasta la fecha en relacién a la
seguridad y salud en el trabajo son:

1 ISO/TR 12885:2008 Nanotechnologies -- Health and safety practices in occupational
settings relevant to nanotechnologies

2 ISO/TS 12901-1:2012 Nanotechnologies -- Occupational risk management applied to
engineered nanomaterials -- Part 1: Principles and approaches

3 ISO/TS 12901-2:2014 Nanotechnologies -- Occupational risk management applied to
engineered nanomaterials -- Part 2: Use of the control banding approach.
ISO/TR 13121:2011 Nanotechnologies -- Nanomaterial risk evaluation

5 ISO/TR 13329:2012 Nanomaterials -- Preparation of material safety data sheet (MSDS).

Como proyecto de norma actualmente en marcha en este ambito se encuentra:

1 ISO/AWI TR 18637 General framework for the development of occupational exposure
limits for nano-objects and their aggregates and agglomerates

Para mas informacidn sobre el trabajo de normalizacion del ISO TC 229, consultar el Anexo 4.

7.2.2.- CEN/TC 352 — Nanotecnologias

Este comité se cred en 2006 y su ambito de aplicacidn es la normalizaciéon en el campo de las
nanotecnologias, incluyendo la elaboracion de normas para la clasificacion, terminologia y
nomenclatura; metrologia, mediciéon y caracterizacidon (incluidos los procedimientos de
calibracion), la salud, la seguridad vy las cuestiones ambientales, productos y procesos
nanotecnoldégicos, asi como aspectos comerciales y de otras partes interesadas. La secretaria la
ostenta actualmente AFNOR, siendo su presidente Mr J.M. Aublant y el secretario Mr P.
Conner.

El comité se estructura en los siguientes grupos de trabajo: CEN/TC 352/WG1 - Medicion,
caracterizacién y evaluacion del comportamiento, CEN/TC 352/WG2 - Aspectos comerciales y
de otras partes interesadas, CEN/TC 352/WG3 Aspectos de salud, seguridad y medio
ambiente.

Para mas informacidn sobre el trabajo de normalizacion del CEN TC 352, consultar el Anexo 4.
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7.2.3.- AENOR AEN/GT15 - Nanotecnologia

El grupo AEN/GT15 asegura los enlaces con los comités de normalizacién sefalados
anteriormente (ISO 229 y CEN 352). La secretaria la ostenta AENOR, siendo su presidente el Dr
A. Prieto, del Centro Nacional de Metrologia. El GT despliega varios grupos de trabajo:

v" GT1 Terminologia y nomenclatura

v' GT2 Medicidén y caracterizacién

v" GT3 Salud, seguridad y medio ambiente
v' GT4 Especificaciones de materiales

v GT5 Andlisis fisico-quimico de superficies

El AEN/GT15 ha posibilitado la version espafiola de la norma:

1 UNE-ISO/TR 12885:2010 IN. Nanotecnologias. Practicas de seguridad y salud en lugares de
trabajo relacionados con las nanotecnologias.

Para mas informacién sobre el trabajo de normalizacién del grupoAEN/GT15, consultar el
Anexo 4.
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8. IMPLANTANDO DE FORMA PRACTICA LA GUIA: LOS ESTUDIOS DE CASO

En la actualidad, la evaluacién del riesgo por exposicion ambiental y dérmica a nanomateriales
no resulta una tarea facil por estar sujeta a multiples incertidumbres relacionadas, tanto con la
toxicidad del propio nanomaterial, la seleccion de la métrica a utilizar, la complejidad de la
instrumentacién involucrada, las interferencias del fondo ubicuo o la ausencia de armonizacién
en cuanto a los procedimientos de medida y las técnicas analiticas a emplear, entre otras.

En este contexto, la siguiente coleccion de estudios de caso intenta traducir en un formato
practico los resultados obtenidos en las actividades de I+D desarrolladas por el proyecto EHS —
Advance en la aplicacién practica de la Guia EHS Ocupacional, al objeto de proporcionar guia
en la evaluacion de la exposicion ocupacional, ambiental y dérmica, a uno de los
nanomateriales mas conocidos: el didxido de titanio nanoparticulado (nano TiO,). Los estudios
combinan propuestas de metodologias de evaluacidn cualitativas y cuantitativas asi como
técnicas de medicién de emisién y exposicién, tanto en tiempo real como integradas
(muestreo personal).

Los tres estudios de caso proporcionan una secuencia légica de potenciales escenarios de
exposicion:

= Estudio de caso 1.- Fabricacidn de tabletas perforadas de nano TiO,, en la planta productiva
de la empresa BOSTLAN SA de Mungia (Bizkaia)

= Estudio de caso 2.- Arriostrado de tabletas perforadas de nano TiO,, en el centro
tecnoldgico IK4-TEKNIKER de Eibar (Gipuzkoa)

= Estudio de caso 3.- Fabricaciéon de acero con nano TiO,, en la planta de produccién de la
empresa GERDAU en Reinosa (Cantabria).

Con objeto de no repetir informaciéon y hacer mas agradable la lectura de la guia, se
documenta en toda su extensién el estudio de caso 1 referido a BOSTLAN SA vy, en los otros dos
estudios restantes (IK4-TEKNIKER y GERDAU Reinosa), se extracta aquella informacion
relevante y diferenciada que complementa el trabajo ya realizado en el estudio de caso 1.

El nano TiO, ha sido uno de los nanomateriales mas estudiados durante la Gltima década y aun
hoy en dia continda siendo foco de una importante investigacion en curso. Por ello, las
incertidumbres metodoldgicas anteriormente sefialadas se reducen drasticamente en estos
estudios de caso, al poder disponer de una bateria de recursos para la evaluacién de la
exposicién, dificilmente localizable para otra tipologia de nanomaterial. Entre los recursos
disponibles destaca la propuesta de estrategia de medicidn desarrollada por NIOSH (2011). Si
bien los datos disponibles en la literatura cientifica sobre la aplicacién practica de esta
metodologia son realmente escasos, esta sistematica se ha utilizado como base de la
estrategia de evaluacién cuantitativa de la exposicién a nano TiO, por inhalacién en los tres
estudios de caso.
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Para la evaluacion cualitativa de la exposicidn a nano TiO, por inhalacidn, los estudios de caso
siguen la propuesta desarrollada por la norma ISO 12901-2 para el enfoque de las Bandas de
Control. Esta herramienta puede ser realmente Gtil para realizar una evaluacion preliminar
rapida y poco costosa, en aquellas situaciones donde la incertidumbre no deja otra opcién de
evaluacidn o para ahorrar recursos y costes, algo realmente critico en las PYMES.

Los tres estudios de caso tratan de reproducir situaciones reales de la industria, pero
presentan limitaciones significativas relacionadas con la aun incipiente utilizacion de los
nanomateriales en los procesos industriales. Asi, aunque todos los escenarios de exposicién se
desarrollan en instalaciones industriales reales, las operaciones evaluadas no se corresponden
con tareas rutinarias de los actuales procesos industriales, sino que responden a tareas de
demostraciones discretas y especificamente desarrolladas en las instalaciones para la
experimentacion del proyecto EHS-Advance. Ello ha condicionado significativamente las
estrategias de medicion, cuyos procedimientos operativos han tenido que adaptarse y
limitarse a tiempos de fabricacion (y muestreo) muy cortos.

Los resultados que se presentan a continuacién sobre escenarios de exposiciéon a nano TiO,
poseen caracter experimental y estan sujetos a muchas de las numerosas incertidumbres
metodoldgicas ya sefialadas y que actualmente envuelven la evaluacidon de la exposicidon a
nanomateriales. Los resultados se encuentran aun lejos de la robustez que proporcionan a los
higienistas industriales referencias relevantes como las normas EN 481, EN 689 o la guia del
INSHT sobre agentes quimicos, pero en cualquier caso, proporcionan informacién preliminar
util para abordar la evaluacién de la exposicién a nano TiO, en los puestos de trabajo.

La evaluacién de la exposicién a nanomateriales esta aun en estado embrionario. Muchas de
las técnicas de muestreo, medicién y analiticas utilizadas en los estudios de caso son
complejas y costosas y dificilmente aplicables a la rutina diaria de la evaluacién y control de la
exposicién llevada a cabo por los profesionales de la higiene industrial. Por tanto, es un
momento donde la experiencia profesional del propio higienista, unida a una vigilancia
tecnoldgica sobre la evolucion del estado del arte en la materia, constituyen elementos basicos
para la prevencién, evaluacidn y control de los riesgos laborales en aquellos puestos de
trabajo donde se fabrican o manipulan nanomateriales.
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Figura 8.0.- Propuesta para la evaluacion de riesgos por exposicion por inhalacion a NOAA.
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8.1. ESTUDIO DE CASO 1: EVALUACION DE LA EXPOSICION OCUPACIONAL - AMBIENTAL Y
DERMICA - A NANOTIO,, EN UN ESCENARIO DE FABRICACION DE TABLETAS DE NANO TIO,
PERFORADAS DE LA PLANTA DE PRODUCCION DE LA EMPRESA BOSTLAN, SA SITUADA EN
MUNGIA, BIZKAIA.

8.1.1. Objetivo

El objetivo del presente estudio de caso es verificar la aplicabilidad practica de la Guia
Ocupacional elaborada por el proyecto EHS-Advance en un escenario industrial del sector
quimico, en la empresa BOSTLAN SA de Mungia (Bizkaia).

8.1.2 Alcance

El presente estudio aplica a la evaluacidn del riesgo potencial por exposicién ocupacional a
nano TiO,, por vias inhalatoria y dérmica, de los trabajadores de la empresa BOSTLAN SA,
empleados en las tareas de fabricacion de un lote de tabletas perforadas de TiO,
nanoparticulado.

La empresa BOSTLAN SA no fabrica este tipo de producto por lo que los escenarios de
exposicién fueron operativos Unicamente ese dia y durante el tiempo de produccion del lote
de tabletas (aproximadamente 2 horas en total).

El escenario de exposicion despliega tres operaciones basicas:

1.- Operacion 1 (01) - Pesaje de nano-TiO,: Pesaje de la cantidad de nano -TiO, destinada a la

fabricacion de cada tableta.

2.- Operacion 2 (02) - Fabricacion de tabletas de TiO,: Fabricacién unitaria de tabletas por

prensado mecanico en frio del nanoTiO,.

3.- Operacion 3 (03) - Fabricacion de tabletas perforadas de nano-TiO,. Taladrado central de

las tabletas, incluido el empaquetado.

8.1.3 PASO 0: La caracterizacidn del escenario de exposicion

Los escenario de exposicion ocupacional a nano TiO, del presente estudio de caso se
desarrollan en la planta de produccion de la empresa BOSTLAN SA situada en la localidad de
Mungia, Bizkaia.
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Los datos de identificacion son:

BOSTLAN, SA

Poligono Industrial Trobika s/n
48100 - Mungia

Bizkaia- Spain

Tel: (+34) 946 744 213

Fax: (+34) 946 744 240
www.bostlan.com

Encuadre de la empresa, procesos productivos y productos

BOSTLAN SA fue creada en 1984 con el objeto de fabricar y comercializar productos auxiliares
para la fundiciéon. En un primer momento, los destinatarios de estos productos fueron las
fundiciones de hierro y acero moldeado, y desde 1986, la empresa fabrica tabletas aleantes
para la industria del aluminio, fundamentalmente de primera y segunda fusidén, siendo
actualmente la primera linea de negocio y con la que ha llegado a ser uno de los principales
fabricantes de este tipo de producto a nivel mundial.

La planta de produccion seleccionada se localiza en Mungia, cerca de Bilbao. BOSTLAN SA
fabrica diversos productos para la fundicién entre los que destacan las tabletas y minitabletas
aleantes para la industria del aluminio. Ambas presentaciones son de forma cilindrica y se
obtienen por mezclado y compactado en frio de diferentes metales en polvo (Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Ti) y contienen aproximadamente un 75% del elemento de aleacién. Las primeras tienen un
didmetro de 90 mm de didmetro y estan generalmente disponibles en unidades de 500 g a 1
Kg de metal. Las segundas son de 30/40 mm de didmetro, con pesos entre 50 y 250 g. Todas
las etapas del proceso (dosificaciéon, mezclado, prensado, etc) estan controladas por
ordenadorpresentando un alto grado de automatizacién.

Desde 1984 la empresa fabrica aglomerantes y endurecedores para moldes y machos de
fundicidn y desde 1986 polvos de manganeso y cromo (> 99 % de metal), con una distribucién
granulométrica controlada y en diversos formatos de presentacidon que son utilizados, tanto
para uso interno como para otros usos como inyeccion, soldadura, etc. BOSTLA SA
comercializa también pinturas y refractarios para las fundiciones de hierro y acero inoxidable.

La empresa dispone una certificacion ISO 9001 que cubre el disefio y la fabricacién de tabletas
y briquetas para la industria del aluminio, el disefio y la fabricacion de aglomerantes y
endurecedores para moldes y machos de fundicion y la distribucion de los productos auxiliares
para la fundicion. La empresa dispone igualmente de certificaciones con el mismo alcance para
ISO 14001 en gestion medioambiental y OHSAS 18001 en seguridad laboral, que han sido
renovadas el presente afio (2014). El nimero de trabajadores de la planta de Mungia es de 40.
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El escenario de exposicidon

El escenario de exposicién considerado en este estudio de caso es la fabricacién de tabletas
perforadas de nano-TiO,. El escenario se desarrolla en las instalaciones industriales de
BOSTLAN SA, pero no responde a tareas rutinarias de los actuales procesos industriales, si no
que incorpora tareas de demostracion discretas y especificamente ejecutadas para la
experimentacion del proyecto EHS-Advance. El escenario integra tres operaciones/puestos de
trabajo basicos:

1.- Pesaje de nano-TiO, (O1). El pesaje de la cantidad de TiO, necesaria para la fabricacién de

una unidad (tableta) se realiza en una bascula electrdnica instalada en un puesto habilitado al
efecto. La carga de nano TiO; en el recipiente de pesaje, se realiza con una paleta manual y se
facilita instalando el saco con la materia prima a la misma altura, sobre un bidén metalico. Un
palet situado junto al puesto de trabajo permite el almacenamiento intermedio de los sacos de
materia prima (nano TiO,). El operario utiliza una media de aproximadamente 50 segundos
para cada pesada. Las medidas se han realizado durante 11 pesadas de material.

Figura 8.1.1.- Pesaje de TiO, para la fabricacion unitaria de tabletas (Operacién 1, 01)
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2.- Fabricacién de tabletas de TiO, (02). Para la fabricacion de las tabletas mediante
compactacién en frio del nano-TiO, en polvo, se ha habilitado en marcha manual una de las

prensas de fabricacion de eje vertical, situada junto al puesto de pesaje del nano TiO, en
polvo. El accionamiento de la prensa, la carga manual del TiO, en polvo, las manipulaciones en
maquina durante los sucesivos ciclos de prensado de cada tableta y la extraccion manual final
de la tableta son realizadas por un mismo operario.

Se han realizado mediciones de emisidon y exposicion a nano TiO, durante el prensado de 12
tabletas. La fabricacidon de cada tableta requiere entre 2 y 4 minutos y exige varios ciclos de
prensado, asi como manipulaciones intermedias (ver tabla 8.1). La prensa dispone de una
aspiracion localizada que conduce el polvo hacia el interior de la maquina (velocidad de
aspiracion de 0,23 m/s en boca de prensa).

3.- Fabricacién de tabletas perforadas de nano-TiO, (03). La fabricacién de las tabletas
perforadas se realiza a partir de las tabletas fabricadas en prensa, mediante perforacion

central con un taladro de eje vertical. Cada operacion de taladrado requiere
aproximadamente de 10 a 20 segundos. En ocasiones la tableta se rompe durante la
operacion y el operario limpia el polvo de TiO,. Se han realizado mediciones durante el
taladrado de 32 pastillas de nano TiO,. A continuacién, las tabletas perforadas son
cuidadosamente envueltas con papel aluminizado en paquetes de 5 y almacenadas en caja. Se
han realizado medidas durante la confeccién de cinco paquetes de tabletas.

Las operaciones de pesaje y fabricacién de tabletas de nano TiO, (01 y 02) se realizan en la
nave industrial de fabricacion, donde conviven con la produccidn rutinaria de otra tipologia de
tabletas; mientras que la fabricacidn de las tabletas perforadas y el empaquetado (03) tienen
lugar en un cuarto de mantenimiento cercano a las instalaciones principales de produccién.

Las tres operaciones descritas involucran la participacion de dos operarios. Durante la
fabricacion de las tabletas, el primer trabajador realiza las tareas de la operacion O1 (Pesaje) y
el segundo operario las tareas de la operaciéon 02 (Prensa). Una vez finalizada la fabricacién de
las tabletas, el operario de prensa (02) se desplaza al cuarto de mantenimiento para realizar
las tareas de la operacién O3 (taladrado y empaquetado).

La evaluacion de riesgos por exposicion nano TiO, por vias inhalatoria y dérmica se ha
realizado de conformidad con la propuesta metodoldgica desplegada en la figura 8.0. Un
resumen de las caracteristicas de las operaciones y tareas realizadas en el escenario de la
empresa BOSTLAN SA se presenta en la tabla 8.1.1.
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8.1.4. La evaluacion de riesgos cualitativa

a) PASO 1: Recopilando informacién

Ver apartado 12.1.5 de la evaluacion cuantitativa.

b) PASO 2: Identificando la Banda de Peligro (BP)

La asignacién de la Banda de Peligro se realiza utilizando el flujograma de la figura 8.2, en
funcién de la informacién disponible sobre el nano TiO, y por comparacion de los datos
existentes del NOAA con los criterios establecidos en las tabla 8.1 y 8.2. En el caso del nano
TiO,, la informacidn toxicoldgica existente permite la asignacion de una BP moderado al
nanomaterial, es decir una Banda de Peligro C (BP C).

Figura 8.1.2.- Fabricacidn de tabletas de TiO,. (Operacion 2, 02). Detalles de la alimentacion manual
de nano TiO, a la prensa de eje vertical, ciclo de prensado y tableta de nano TiO, resultante al final del

ciclo de maquina.
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Figura 8.1.3.- Fabricacion de tabletas perforadas de TiO,. (Operaciéon 3, 03). De izquierda a derecha,
tareas de taladrado y empaquetado en grupos de cinco tabletas.
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ESCENARIO DE EXPOSICION

BOSTLAN, SA: FABRICACION DE TABLETAS PERFORADAS DE nano-TiO,

NOAA

TiO, (AEROXIDE ® TiO, P 25, Evonik) en sacos de 10 kg.

. Numero de Medidas de control del riesgo implantadas
Operaciones / . . .
Ne . | trabajadores| Equipos de trabajo Tareas evaluadas L, L L. l
Puestos de trabajo Ingenieria Organizativas y de gestion EPIs Observaciones
expuestos
Apertura de saco de TiO, (10 kg)
Extraer TiO, del saco con pala
Bascula de pesaje, |VerterTiO, en recipiente de bascula
1 Pesaje de TiO, ., paleta de carga, Ajustar peso y retornar TiO, sobrante Ventilacién natural de
recipiente de la nave de fabricacion
polvo - nuevamente al saco
pesaje/transporte Llevar recipiente pesado a posicion de prensa
Retornar a posicién de pesaje con recipiente Los tres escenarios de
vacio exposicion se desarrollan
Recepcion de recipiente pesado en las instalaciones
Alimentacion manual de TiO, al troquel de la Planificacién y gestion de industriales de BOSTLAN
prensa los riesgos derivados de las pero no responden a tareas
Prensado operaciones desarrolladas Mascara Moldex FFP3, rutinarias de los actuales
Prensa automatica |Verter con mano o pincel polvo de TiO, L en los escenarios con nano | doble guante de nitriloy | procesos industriales, si no
i . Ventilacién natural de | . . . .
de eje vertical expulsado por prensa, nuevamente al troquel | de fabricacid TiO, através del sistemade buzo desechable de que incorporan tareas de
5 Fabricacion de funcionandoen |de prensa a, rlave j a ;‘cac',‘f“' gestion OHSAS 18001 proteccién quimica Tyvek | demostracién discretasy
sistema de extraccion .
tabletas de TiO, marchamanual, [pesmenuzado de tabletas no conformes en el localizada de la prensa implantado en la planta de especificamente
pincel, recipiente de |troquel de prensa (0,23 m/s)p produccién. desarrolladas en las
pesaje/transporte (gytraccion de la tableta prensada de TiO, ' instalaciones para la
- - - - experimentacién del
Almacenamiento intermedio en caja
- - proyecto EHS-Advance.
Accionamiento manual de la prensa
Transporte de caja con tabletas hacia posicién
de taladrado
L, Alimentacién de tabletas de TiO, al taladro
Fabricacién de las L I,
Taladro eléctrico de |Taladrado de tabletas Ventilaciéon natural del
3 |tabletas perforadas ) . -
X eje vertical Retirada de la tableta taladrada local
de TiO,
Empaquetado (Envoltura + caja)
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c) PASO 3: Identificando la Banda de Exposicion (BE)

La Banda de Exposicidon (BE) caracteriza el potencial del nano TiO, para pasar al aire en
condiciones normales de proceso u operacion, con independencia de cualquier medida de
control implantada. De acuerdo con las caracteristicas del escenario de exposicién de BOSTLAN
SA y con las operaciones involucradas, el arbol de decisién de la figura 8.4 se ha resuelto como
sigue:

= Nano TiO, en presentacion polvo

= Escenarios de uso y manipulacién

= (Cantidad de TiO,> 1 kg

= Bajo potencial de generacidon de polvo del proceso, dado que las operaciones de pesaje,
prensado.

Con estos datos, la banda de exposicién asignada al escenario de uso y manipulacién del nano
TiO, es la numero 3 (BE 3).

d) PASO 4: Seleccionando la Banda de Control (BC)

Conociendo las categorias de las bandas de peligro y exposicion (BP y BE) y utilizando la matriz
de decisidon de la tabla 8.3, se determina la banda de control:

= Banda de Peligro: C
= Banda de Exposicidn: 3

Con esta informacion, la matriz de la tabla 8.3 propone una Banda de Control 3 (BC 3) referida
a la implantacién de ventilacién cerrada (cabina ventilada, campana extractora, reactor
cerrado con apertura regular). Teniendo en cuenta las condiciones de operacion evaluadas
(Pesaje, alimentacidn y retirada de prensa, taladrado y empaquetado manuales), la traslacion
de esta recomendacion (BC 3) a un futuro escenario de uso y manipulacion de TiO, en el
proceso productivo de BOSTLAN SA, podria resolverse como sigue:

a) Pesaje de TiO,: Para alimentacion manual de TiO, a la prensa, instalacién de cabina ventilada

o similar para pesaje, con extraccién y filtro HEPA y conducto de salida por encima de la
cubierta.

b) Prensado de TiO,: Cerramientos laterales, trasero y frontal de la posicién de prensa
(metacrilato) con instalacidn de extraccion (se puede incrementar el caudal de extraccién de la

instalacion existente). La instalacion de filtro HEPA y del conducto de evacuacién puede ser
compartida con la posicion de pesaje anterior, dada su proximidad. Para alimentacion manual,
el cierre frontal elevable estara enclavado con el ciclo de funcionamiento de la prensa.

c) Taladrado de tabletas / empaquetado: Idénticas recomendaciones que para la operacion de
pesaje de TiO,.
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No obstante, si se implementa el sistema de alimentacién automatica para la alimentacion de
TiO, a la prensa, se eliminaria la posicion de pesaje. En este caso se recomienda revisar el
actual sistema de silos, conducciones y sistemas de captacién y depuracidn de particulas de
planta, tanto para implantar una filtracion HEPA en la prensa como para minimizar los
potenciales puntos de emisién/exposicidon a nano TiO, en el propio sistema de alimentaciéon y
control de emisiones.

Utilizando la matriz de riesgo de la tabla 8.4 antes y después de implantar las medidas de
control sefialadas, pasariamos de un nivel inicial de Riesgo Medio a un nivel de Riesgo Bajo.

e) PASO 5: Definiendo las medidas de vigilancia periddica

Ver apartado 8.1.5 de la evaluacién cuantitativa.
f) PASO 6: Documentando los resultados

Ver apartado 8.1.5 de la evaluacién cuantitativa.

8.1.5.- La evaluacién de riesgos cuantitativa

a) PASO 1: Analizando y caracterizando el peligro: el nano TiO,

Background

El didxido de titanio — TiO, - (CAS 13463-67-7), es un polvo sélido, blanco, inodoro, cristalino,
no combustible, con varias formas naturales polimérficas (p.e. rutilo, anatasa) y de amplia
utilizacion como agente blanqueante y deshidratante en productos comerciales tales como
cosméticos, pinturas y barnices, plasticos, papel y alimentos. El TiO, se produce y manipula en
los puestos de trabajo en varias fracciones de tamafio de particula, incluyendo las fracciones
fina y ultrafina. A menudo los fabricantes distinguen entre TiO, de grado pigmento y de grado
ultrafino. En el primer caso, el tamafio del cristal primario se encuentra en el rango 150 - 300
nm y el drea superficial entre 6 y 60 m?/g. El grado ultrafino tipico (nanométrico) presenta
tamafios de cristal entre 10 y 150 nm y valores de area superficial entre 50 y 200 m2/g. El
TiO, de grado pigmento tiene color blanco mientras que el ultrafino es trasparente. En
contraste con la forma a granel (>100 nm) que se considera quimicamente inerte, la forma
nanométrica (ultrafina) puede actuar como fotocatalizador. En este sentido existe una amplia
gama de aplicaciones que explotan las propiedades del TiO, nanométrico en pinturas,
tratamientos de agua, productos de construccién, vidrios, cremas, dispositivos
semiconductores, etc.

Hay evidencia de que el TiO, nanométrico es considerablemente mas téxico que el TiO, de
tamafio micro. Sus efectos criticos se relacionan con efectos inflamatorios locales en los
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pulmones después de inhalaciones repetidas. Los estudios de exposicién dérmica han
mostrado escasa evidencia sobre la penetracién del nano TiO, en la piel , pero sin embargo,
puede haber un riesgo asociado con su aplicacién sobre zonas dafiadas de la misma. A pesar
del incremento de produccidon de este nanomaterial a nivel mundial, no existen aun datos
epidemioldgicos.

El IARC* (2010) clasificé el TiO, como “posible carcindgeno para los humanos” (Grupo 2B).
NIOSH (2011) ha determinado que el TiO, ultrafino es un potencial carcindgeno ocupacional, si
bien existe insuficiente evidencia disponible para clasificar el TiO, fino como tal. NIOSH
recomienda unos limites de exposicién ambientales de 2,4 mg/m?® para el TiO, de fraccién fina
y de 0,3 mg/m? para las particulas ultrafinas (incluyendo los nanomateriales), como valores de
concentraciones medias ponderadas en el tiempo (TWA) para hasta 10 h/dia durante una
semana laboral de 40 horas. Recientemente FIOH (2014) ha propuesto un nuevo OEL de 0,1
mg/m? para el nano TiO,.

El nano TiO, del estudio de caso

El nanomaterial escogido para este estudio de caso es el didxido de titanio nano- particulado
(nano Ti02), fabricado por la empresa EVONIK con el proceso AEROSIL ® (hidrélisis de llama),
bajo la denominaciéon comercial AEROXIDE ® TiO2 P 25.

Este producto es un didéxido de titanio altamente dispersado, con una composicién
cristalografica de un 80% de anatasa y 20% de rutilo y un didmetro medio de particula
primaria de aproximadamente 21 nm. En el AEROXIDE ® TiO2 P 25 en polvo, las particulas
primarias no estan presentes en forma aislada, sino fundamentalmente como agregados o
aglomerados y el didmetro medio de las particulas resultantes, se sitla tipicamente en el
rango de escala cercano a la micra y muy por encima de los 100 nm. El producto se entrega al
cliente ensacado en 10 kg. En el Anexo 12.1, se presenta la ficha de seguridad para Europa
proporcionada por el fabricante.

b) PASO 2: Evaluando la exposicion

La evaluacion de la exposicién se ha realizado por medicidn. Las mediciones llevadas a cabo en
este estudio de caso han tenido dos objetivos fundamentales:

a) Caracterizar los aerosoles de nano TiO, en fuente y el aerosol de fondo, durante la
realizacion de las operaciones de pesaje y de fabricacion de tabletas y de tabletas
perforadas.

%% http://monographs.iarc.fr/ENG/Classification/ClassificationsGroupOrder. pdf
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b) Medir el nivel de exposicién, ambiental y dérmica a nano TiO,, de los dos trabajadores
involucrados en las operaciones descritas, para su comparacién con el valor de referencia
para nano TiO, de IFA (concentracidn en niimero) y el OEL de NIOSH (mg/m®).

Instrumentacion y estrategias de muestreo para la caracterizacion de los aerosoles de nano

TiO,en fuente

Para la caracterizacién tanto de los aerosoles emitidos en fuente como del aerosol de fondo
se ha utilizado instrumentacién on-line de medicién directa que se resume en la tabla 12.1.3.
Los equipos 1 a 4 fueron conectados en rack, para garantizar la captura simultanea del aerosol
en mismo punto fijo de muestreo.

La estrategia seguida ha sido la que despliega NANOGEM, con un enfoque jerarquico y
progresivo en tres niveles:
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PROCESO DE PRODUCCION DE BOSTLAN

<
©
. Modo de 'S
N2 | Operacion » Tareas o n
Operacién 8 e
c -
= o
Apertura de saco de TiO, (10 kg) M
Extraer TiO, del saco con pala
Normal Verter TiO, en recipiente de bascula
Ajustar peso y retornar TiO, sobrante nuevamente al saco
1 Pesaje Llevar recipiente pesado a posicién de prensa
Retornar a posicion de pesaje con recipiente vacio
Retirada de sacos vacios
No

Limpieza de bascula
Mantenimiento y/o reglaje del sistema de pesaje

convencional

Emergencia |Derrame de polvo de TiO, al suelo de la nave.

Recepcidn de recipiente pesado

Alimentacion manual de TiO, al troquel de la prensa

Prensado

Verter con mano o pincel polvo de TiO, expulsado por prensa, nuevamente al troquel de prensa

Normal Desmenuzado de tabletas no conformes en el troquel de prensa

2 | Prensado Extraccién de la tableta prensada de TiO,

Almacenamiento intermedio en caja
Accionamiento manual de la prensa
Transporte de caja con tabletas hacia posicion de taladrado
No Limpieza de prensa
convencional [Mantenimientoy /o reglaje de prensa
Emergencia |Derrame de TiO2 al suelo de la nave (polvo y/o tableta de TiO,)

<
<

Alimentacion de tabletas de TiO, al taladro
Taladrado de tabletas

Normal
Retirada de la tableta taladrada
3 | Taladrado Empaquetado (Envoltura + caja)
No Limpieza del taladro M M
convencional |Mantenimiento y /o reglaje del taladro M M
Emergencia |Derrame de tabletas de TiO,al suelo de la nave. M

Tabla 8.1.2. Preliminary Hazard Analysis — BOSTAN, SA. Los niveles de peligro altos (en rojo) se asocian con la manipulacién del TiO, en polvo y con tareas que implican
alta energia (taladrado). (A = Alto, M= Medio, B = Bajo).
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= Nivel 1: Recopilacidn de informacidn, focalizado en la inspeccion del escenario y la

recopilacién de datos, para demostrar si se utilizan nanomateriales en el lugar de trabajoy
si estos pueden ser liberados en los procesos industriales.

= Nivel 2: Evaluacién basica, que incluye mediciones simplificadas sobre la concentracion de

particulas en el aerosol del puesto de trabajo, generalmente con equipos portatiles on-line
(CPC, OPC) y que intenta determinar exposiciones potenciales, mediante la deteccion de
niveles de concentracién del aerosol en fuente significativamente superiores en
comparacion con el nivel de fondo. Tales situaciones se evallan a posteriori en el nivel 3.

= Nivel 3: Evaluacién de expertos. En este ultimo nivel las medidas se orientan a

proporcionar una evidencia tangible sobre la presencia o ausencia del NOAA en la
atmoésfera del lugar de trabajo. Este nivel combina la utilizacion de instrumentacion
avanzada on-line (SMPS, ELPI, etc.) y la recoleccidon de muestras del aerosol para su analisis
posterior (SEM, TEM, ICP-AES, TXRF, etc.). También incluye la determinacién del aerosol de
fondo, ya sea a) mediante la medicién simultanea del mismo en una ubicacién de campo
lejano representativa o b) mediante mediciones consecutivas, antes de poner en marcha y
tras finalizar las operaciones del proceso investigado.

En BOSTLAN SA, debido a la imposibilidad de repetir las mediciones por tratarse de un lote de

fabricacion Unico y corto, planificado para un dia concreto, se desplegd directamente el Nivel
3.
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N2 | Equipo de muestreo, | Métrica Rango de medida | Observaciones
modelo y fabricante (on-line) (Diametro

aerodindmico de
particula en nm)

1 CPC 3775 (TSI) Concentracion total en | 4 ->3000 Integrados en un
numero de particulas rack para la
2 ELPI+ (Dekati) Concentracién total en | 6 - 10000 medicion
numero de particulas y simultdnea en un
Distribucién del punto fijo, préximo
tamafio del aerosol a la fuente de
(Concentracion en emision
numero por canales)
3 OPS (TSI) Concentracion total en | 300 - 10000
numero de particulas y
Distribucion de
tamafios
4 Aerotrak 9000 (TSI) Area superficial de | 10 -1000

particulas depositada
en los pulmones

5 CPC 3007 (TSI) Concentracién total en | 10 -> 1000 Utilizado para la
numero de particulas medicion del
aerosol de fondo
(Campo lejano)

Tabla 8.1.3- Instrumentacion para monitorizacion on-line de aerosoles desplegada en BOSTLAN SA

En la figura 8.1.5 se esquematizan los puntos de medida y la situacién del inlet del rack de
equipos de medicidon on-line (CPC, ELPI+, OPS, Aerotrack), para la caracterizacion de los
aerosoles en fuente.

En primer lugar, las mediciones se realizaron en la operacién de Pesaje (01), durante un
tiempo aproximado de 98 minutos, situando el punto de medida (inlet del rack) préximo a la
balanza. A continuacion se realizaron mediciones durante 50 minutos en la operacion de
fabricacion de tabletas (02), situando el inlet junto a la prensa. Durante ambas operaciones, el
equipo de medida del aerosol de fondo (TSI CPC 3007) se situd a unos 8 metros de la zona de
trabajo (junto a una maquina empaquetadora, a una altura sobre la solera de 1 m).

A continuacion se trasladdé el rack de equipos de medida on-line hasta el taller de
mantenimiento, anexo a la nave industrial de fabricacién. En este local se realizé la produccién
de tabletas perforadas y el empaquetado (03), situando los puntos de medicién del aerosol
fuente en la proximidad del taladro vertical en el primer caso y de la zona de empaquetado en
el segundo. Durante la realizacidn de estas tareas el equipo de medida del aerosol de fondo
(TSI CPC 3007) se situd en el interior del local de mantenimiento, en el extremo opuesto a la
ubicacién del taladro, a unos 6 metros de distancia.
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Instrumentacidn y estrategias de muestreo para la medicién de la exposicion a nano TiO, por

inhalacion

Para la toma de muestras en la zona de respiracion de los trabajadores, se utilizaron diferentes
tipos de muestreadores personales conectados a bombas de muestreo de caudal regulable,
que fueron portados por los dos trabajadores que desarrollaron las operaciones de fabricacion
de las tabletas (Operario 1 y operario 2). La instrumentacién desplegada se resume en la tabla
8.1.4vy figura 8.1.4.

Con este equipamiento instrumental se recogieron siete muestras de la zona de respiracion de
los trabajadores para posterior analisis off-line gravimétrico, quimico (ICP-MS) y por
microscopia electrdnica SEM, tal y como recoge la tabla 8.1.5.

La estrategia de medicién de la exposicidon seguida en este estudio de caso se ha basado en la
propuesta metodoldgica publicada por NIOSH en su boletin num. 63 (2011). La figura 8.1.6,
esquematiza la estrategia propuesta por NIOSH para la evaluacién de la exposicién a TiO, en
aquellos ambientes de trabajo donde la distribucion ambiental de tamafio de particula de TiO,
(fina y ultrafina) se desconoce y/o donde otros aerosoles de fondo presentes en el ambiente
de trabajo pueden interferir en la interpretacién de los resultados del muestreo.

La estrategia integra varios métodos:

e Método NIOSH 0600: Particulas sin otra regulacion, respirable. Muestreo del aerosol con un
muestreador con punto de corte de 4 um. El dispositivo de muestreo esta compuesto por
un ciclén de nylon, casete con filtro de PVC de 5 um y bomba de muestreo personal a
caudal 2,2 I/min. El analisis gravimétrico de la fraccion masica de polvo respirable contenida
en el filtro se realiza por pesada con una balanza de sensibilidad 0,001 mg.

e Meétodo NIOSH 7300: Elementos (ICP). Determinacion de la concentracién en elementos
metadlicos capturados de un aerosol sobre filtro de ésteres de celulosa de 0,8 um o PVC de
5 um - titanio del TiO, en nuestro caso - por espectrometria de emisidn atémica por plasma
acoplado inductivamente. Dadas las bajisimas concentraciones recogidas en los filtros, este
equipamiento fue sustituido en el presente estudio de caso por un ICP-MS que proporciona
mayor sensibilidad de medicién.

e Microscopia electrénica SEM equipada con EDX para la identificacion, contaje y andlisis de
NOAA de TiO,.
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N Dispositivo.  Soporte Bomba Q T V{(l) Métrica Operacion T  Ref.
2 mod.y (I/mi  (mi evaluada M.
fabricante n) n)
1 Impactor Filtro de Buck 10 147 1470 Particulas O1 1 M1
PEM — MSP MCE basic <2,5pum (Pesaje)
12
2 Naneum Especificos Airche 5 147 735 Particulas o1 1 MI-2
Aero ck SKC 1a300nm (Pesaje)
PS300%
3 Ciclon SKC + Filtro de Gylian 2,2 149 327,83 Fraccién 02 2 MI-3
casete MCE respirable  (Prensa)
portafiltro NIOSH
0600
4 Ciclon SKC + Filtro de SKC 2,2 150 330 Fraccion 02 2 MI-4
casete MCE Deluxe respirable  (Prensa)
portafiltro NIOSH
0600
5 Impactor Filtro de Buck 10 22 220 Particulas 03 3 MI-5
PEM - MSP MCE basic <2,5pum (Taladrado
12 y
empaquet
ado)
6 Ciclén SKC + Filtro de Gylian 2,2 33 72,6 Fraccion 03 3 MI-6
casete MCE respirable  (Taladrado
portafiltro NIOSH y
0600 empaquet
ado)
7 Ciclén SKC + Filtro de SKC 2,2 33 72,6 Fraccion 03 3 MI-7
casete MCE Deluxe respirable  (Taladrado
portafiltro NIOSH y
0600 empaquet
ado)

Tabla 8.1.4 Instrumentacion de monitorizacion personal desplegada, caracteristicas e implementacion
en el estudio de caso (T = trabajador portador del equipo de muestro personal).

%% Recientemente desarrollado por el proyecto europeo NANODEVICE (http://www.nano-device.eu/)
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Figura 8.1.4.- De izquierda a derecha y de arriba hacia abajo: 1) Detalle de la instrumentacion del
operario 1 (Pesaje), portando el Naneum Aero PS300 ( rojo), un dispositivo de nueva generacion para
la captura de particulas en el rango nanométrico (1 — 300 nm) y el impactor PEM (negro) para la
captura de particulas de aerosol inferiores a 2,5 um, destinadas para analisis gravimétrico e ICP-MS ;
2) Rack de instrumentacion para la medicidon on-line de las caracteristicas del aerosol en fuente,
situado entre el puesto de pesaje (O1) a la derecha y el de prensado (02) a la izquierda; 3) Detalle de
la instrumentacion del operario 2 (Prensa), portando dos ciclones SKC para la captura de la fraccién
respirable del aerosol, destinada al analisis gravimétrico, ICP-MS y SEM.
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Figura 8.1.5.- Muestreo de punto fijo para la caracterizacion de los aerosoles en fuente. Situacion del
inlet del rack de equipos de medicion on-line (CPC, Aerotrack, ELPI+, OPS) para las diferentes
operaciones muestreadas: 1) Pesaje de nano TiO,, 2) Fabricacion de tabletas de nano TiO, (Prensa) y
3) y 4) Fabricacion de tabletas perforadas de nano TiO, (Taladrado + empaquetado)
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|MUESTREO del aerosol de TiO, (fraccion respirable) segun
método NIOSH 0600 (filtro PVC) y toma de muestra
duplicada sobre filtro de éster de celulosa (MCE)

:

ANALISIS de la muestra recogida sobre filtro de PVC
seglin método NIOSH 0600 (Gravimetria) y CALCULO
de la concentracion ambiental de TiO,

¢Concentracién
ambiental >0,3
mg/m3?

NO

<03 mg/m?

Andlisis del filtro de PVC segin método NIOSH 7300 (ICP)
y determinacidn de la concentracién ambiental de TiO,

¢Concentracion
ambiental<0,3
mg/m3?

Sl

Y

ANALISIS la muestra duplicada sobre filtro
MCE por Microscopia Electrénica (TEM) y
CALCULO de las concentraciones
ambientales de TiO, (fracciones finay
ultrafina — nanométrica)

s i

CALCULO de la exposicion a TiO,
_ Cultrafina N C fina
T 0,3mg/m’ " 24mg/m?

¢Concentracion
ambiental > 2,4
mg/m3?

i>1?

Sl
No se requieren

acciones adicionales

REDUCCION Y CONTROL DEL RIESGO

Figura 8.1.6.- Metodologia propuesta por NIOSH (Boletin 63, 2011) para la evaluacién de la exposicion
ocupacional por inhalacidn a las fracciones fina y ultrafina (nanoparticulas) de TiO,
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Instrumentacion y estrategias de muestreo para la medicion de la exposicion dérmica a nano

Tio,

La medida de la exposicion dérmica se ha inspirado en la norma ISO/TR 14294 (2011) y el
método NIOSH 9100 ‘Lead in Surface Wipe Samples’, utilizando toallitas (“wipe”) para recoger
la posible contaminacidn de las manos del operario, tras la retirada del doble par de guantes
utilizado en las tareas de fabricacién. Se recogieron dos muestras correspondientes a los dos
operarios para su posterior analisis por ICP-MS, tal y como se resume en la tabla 8.1.5. Para
evitar potenciales contaminaciones de las muestras, se ha seguido un procedimiento interno
de TECNALIA.

N2 Dispositivo. Trabajador Operacion Método de Técnica Ref.
mod. y muestreo analitica  muestra
fabricante

1 Toallita Lead 1 01 (Pesaje) Inspirado en ICP-MS MD-1
Wipe™ (Lynx ISO/TR 14294
Products). (2011) y NIOSH

2  Toallita Lead 2 02 (Pesaje) + 03 9100 MD-2
Wipe™ (Lynx (Taladrado
Products). empaquetado)

Tabla 8.1.5.- Muestreo de exposicidon dérmica

Técnicas analiticas
Las técnicas analiticas utilizadas para el analisis de las muestras capturadas por los

muestreadores personales se resumen en la tabla siguiente:

Ref. muestra Técnica analitica

Mi-1
Mi-2
MiI-3
Mi-5
Mi-7
Mi-4
MI-6

Gravimetria (NIOSH 0600), ICP-MS (sustituye NIOSH 7300)

Microscopia electrénica SEM

Tabla 8.1.6 Técnicas analiticas utilizadas para el analisis de muestras (inhalacién)

En el caso de las toallitas recogidas de cada operador para la evaluacidon de la exposicién
dérmica, se calcinaron y llevaron a cenizas para su posterior analisis en ICP-MS con el mismo
equipamiento y procedimiento analitico seguido ¢ las muestras recogidas para inhalacién.

La instrumentacion basica utilizada en el analisis de muestras fue:
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= Balanza OHAUS- Analytical Plus

= Microscopio electrénico SEM de barrido JEOL JSM 7000-F, trabajando a 10 kV, con una
corriente de haz de entorno a 0.1 nA.

= |CP-MS THERMO, espectrometro de masas cuadripolar con fuente de plasma acoplado
inductivamente (Q-ICP-MS) modelo XSeries 2, equipado con una interfase Xt, antorcha
apantallada y nebulizador concéntrico.

Resultados de las mediciones

a) Caracterizacion de los aerosoles en fuente y del aerosol de fondo

Los mediciones realizadas con los equipos de medida on-line sugieren que durante la
realizacién de las operaciones evaluadas [pesada de nano TiO,, fabricacién de tabletas
(prensado), y perforado de tabletas (taladrado + empaquetado)] se produce una emisién de
particulas de tamano superior a 100 nm, con una moda aproximada de 1 um (ver figura
12.1.9). Estos resultados son coherentes con el andlisis SEM de las muestras recogidas, que
muestran la evidencia de agregados de nano-TiO, en el rango entre 1-10 um.

La concentracion total de particulas (TPC) medida con el equipo TSI CPC 3007 en el fondo
lejano es elevada, especialmente en la nave de fabricacion, presentando oscilaciones
significativas entre 20.000 y casi 85.000 particulas/cm®. Durante el desarrollo de las
mediciones se observa una influencia significativa sobre este aerosol de fondo, de fuentes
ligadas a otras actividades diferentes a las evaluadas, tales como p.e. el paso de carretillas o el
funcionamiento de maquinaria de fabricacién (ver figura 8.1.7).

Los datos de la sefial TPC en fuente proporcionados por los instrumentos TSI CPC3775 vy ELPI+,
muestran valores semejantes a los medidos en el fondo lejano y sugieren que no se produce
un incremento significativo en el nimero de particulas respecto del aerosol de fondo, debido a
la realizacién de las operaciones evaluadas (ver figura 8.1.8).

No obstante, se ha realizado un analisis en detalle de la concentracién de particulas por
canales significativos del ELPI+, considerando dos rangos de tamafo: 1) Particulas entre 6 y
380 nm vy 2) Particulas entre 643 y 10.000 nm. El andlisis muestra que la concentracion de
particulas en el segundo rango —particulas “grandes” - experimenta picos de concentraciéon
puntuales, asociados a la realizacion de las operaciones evaluadas, lo que sugiere una emisién
de particulas en dicho rango (ver figura 8.1.9).
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Figura 8.1.7 Evolucion de la concentracion total de particulas (partl'culas/cma) medida
simultaneamente con los equipos de monitorizacion en continuo TSI CPC 3775 (4 nm->3 um), Dekati
ELPI+ (6 nm- 10 um) y TSI CPC 3007 (10nm->1 um). Los dos primeros equipos registran las sefiales del
aerosol en fuente (punto fijo cercano a las operaciones) y el TSI CPC 3007 el aerosol de fondo (punto
fijo situado en campo lejano, a 5 m de distancia del anterior).

Concantrackon TOTAL (¥ / em3)

CPC 3775 (Mondo corwgan)
400808
J00E+08 |

2506004

J00K+04 4

¥ fem3

§ 0004 | Datos NOdsponibles

L00EecE

i [ illu”l Illl thnk

Tim 744N 0936 LR LE R b FI500 0e ey 103336
Tiempo

Figura 8.1.8 Concentracion total neta de particulas en el aerosol de fuente (particulas/cms), obtenida
por diferencia entre las mediciones de concentracion proporcionadas por el TSI CPC 3775 instalado en
fuente (4 nm->3 um) y el TSI CPC 3007 (10nm->1 pum) que registra el aerosol de fondo. Los datos
anteriores a las 8:40 h no estan disponibles dado que no se recogieron datos del aerosol de fondo con
el TSI CPC 3007.
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Figura 8.1.9 Concentracion total de particulas (TCP) medida por el equipo Dekati ELPI+. En la figura
superior se representa la sefial TCP referida a todo el rango de medicion del equipo (6 nm- 10 um) y,
en la figura inferior, se separa en dos intervalos de medicidn significativos: 6-380 nm y 643 nm-10 pum.
Obsérvese la similitud de la sefial integrada (figura superior) y de la correspondiente al rango de
particulas pequefias (6 — 380 nm), asi como el camuflaje de la seiial emitida por la fuentes en la sefial
integrada y su discriminacion positiva en la serie correspondiente a los canales de particulas “mas

grandes” (643 nm — 10 um).
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b) Evaluacién de la exposicion (Inhalacién)

En la tabla 12.1.7 se presentan los datos de exposicion medidos en las tres operaciones
muestreadas en BOSTLAN SA.

Operacion /PT Periodo de trabajo Exposicién Duracion del
(mg/m’) muestreo (h)

O1.- Pesaje de TiO, 8:00 —9:38 0,04 1,63

02.- Fabricacidn de tabletas de TiO, 8:00 —9:38 0,02 1,63

03.- Fabricacion de tabletas perforadas ~ 11:06 — 11:32 0,30 0,43

Tabla 8.1.7.- Resultados de la medicidn de la exposicion (Inhalacién)

La microscopia SEM confirma la evidencia de aglomerados de nano-TiO, entre 1y 10 micras en
la zona de respiracion del operador cuyo tamafio oscila entre 5-10 um aproximadamente.
Ademds, las muestras analizadas evidencian la presencia de otros metales correspondientes al
aerosol de fondo como Mn (fundamentalmente), Zr, Zny de Al y K.

El valor de la exposicion media ponderada para 8 horas puede representarse
matematicamente como (EN 689):

Donde
Ci es la concentracién de la exposicidn laboral de la operacién/tarea “i”
t es el tiempo de exposicion asociado la operacidén/tarea “i”en horas

es la duracién de la jornada de trabajo en horas

Dado que las tareas evaluadas no representan tareas rutinarias de la empresa, sino tareas
discretas expresamente desarrolladas para la experimentaciéon del proyecto EHS-Advance,
para el calculo de la exposicién media ponderada para 8 h se han considerado como ejemplo
seis supuestos:

1. El operario 1 realiza diariamente la operacién 1 con la duracién muestreada (1,63 h) y el
resto del dia desarrolla otras operaciones sin exposicion a nanoTiO, (6,37 h).
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2. El operario 2 realiza diariamente las operaciones 2 y 3 con la duracién muestreada (1,63 y
0,43 h) y el resto del dia desarrolla otras operaciones sin exposicidon a nanoTi0,.(5,94 h).

3. Un operario realiza las operaciones 1 a 3 con la duraciéon muestreada (1,63, 1,63 y 0,43) y el
resto del dia desarrolla otras operaciones sin exposicidon a nanoTiO,.(4,31 h).

4. El operario 1 realiza la operacidn 1 durante toda la jornada laboral (7,5 h de trabajo, 0,5 h
de descanso sin exposicion).

5. El operario 2 realiza las operaciones 2 y 3 durante toda la jornada laboral (7,5 h de trabajo
y 0,5 h de descanso sin exposicion).

6. Un operario realiza las operaciones 1 a 3 durante toda la jornada laboral (7,5 h de trabajo y
0,5 h de descanso sin exposicion).

Los ejemplos siguientes (tabla 8.1.8), Unicamente pretenden ilustrar las formas de calcular los
valores de exposicidn media ponderada en el tiempo para 8 h de trabajo.

Pesaje (01) Fabricacion Tabletas Sin Exposicion
Supuesto tabletas (02) perforadas (03) exposicion ponderada
practico ¢ L&} G t C3 t3 Ty E(8h)
(mg/m’) (h)  (mg/m’) (h)  (mg/m’) (h)  (h) (mg/m’)
1 0,04 1,63 0,02 0,00 0,30 0,00 6,37 0,01
2 0,04 0,00 0,02 1,63 0,30 0,43 5,94 0,02
3 0,04 1,63 0,02 1,63 0,30 0,43 4,31 0,03
4 0,04 7,5 0,02 0,00 0,30 0,00 0,50 0,04
5 0,04 0,00 0,02 593 0,30 1,57 0,50 0,07
6 0,04 3,31 0,02 3,31 0,30 0,88 0,50 0,06

Tabla 8.1.8 Exposiciones medias ponderadas para 8 h. de trabajo de acuerdo a los seis
supuestos enunciados. Los ejemplos de la tabla inicamente pretenden ilustrar el método y
los resultados del calculo.

c) Evaluacion de la exposicion dérmica

En cuanto a la exposicion dérmica, tal y como se resume en la tabla siguiente, las
concentraciones en las muestras analizadas estdn en ambos casos por debajo de 0,0001 mg de
TiO,/cm,, lo que representa niveles de exposicion para toda la jornada laboral inferiores a
0.0005 mg/cm?/dia.
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Operacién /PT Periodo de trabajo Exposicion Duracion del
(mg/cm?/dia) muestreo (h)

O1.- Pesaje de TiO, (Operario 1) 8:00 —9:38 < 0.0004 1,63

0O2.- Fabricacién de tabletas de TiO, 8:00-9:38 < 0.0005 2,06

y O03.- Fabricacién de tabletas 11:06-11:32
perforadas (Operario 2)

Tabla 8.1.9.- Resultados de la evaluacion de la exposicion dérmica

c) PASO 3: Estimando el riesgo

Niveles limite de exposicion ocupacional (OEL) y valores de referencia para el TiO,.(Inhalacion)
y comparacion con los valores limite

En la tabla 8.1.10 se resumen los limites de exposicién y valores de referencia para la
exposicion a TiO, por inhalacion seleccionados por este estudio de caso (Tabla 8.1.9).

NIOSH recomienda unos limites de exposicion ambientales de 2,4 mg/m3 para el TiO, de
fraccion fina y de 0,3 mg/m? para las particulas ultrafinas (incluyendo los nanomateriales),
como valores de concentraciones medias ponderadas en el tiempo (TWA) para hasta 10 h/dia
durante una semana laboral de 40 horas. FIOH recientemente (2014) ha recomendado un
valor limite para el TiO, nanoparticulado de de 0,1 mg/m?>.

Por su parte DGUV-IFA (2009) recomienda para los nanomateriales de clase 3 (granular
biopersistente, en el rango 1-100 nm, con densidad < 6.000 kg/m3) donde encuadra el TiO,
un nivel de referencia (NRV - TWA)) de 40.000 (particulas/cm?).

Nanomaterial Métrica OEL (TWA) NRV Referencia
(mg/m3) (TWA)
(particulas/cm?)

Didxido de titanio ultrafino Masa 0,3 NIOSH (2011)
Didxido de titanio Masa 0,1 FIOH (2014)
nanoparticulado

TiO,, como nanomaterial clase Numero 40.000 DGUV - IFA
3, granular biopersistente, en de (2009)

el rango 1-100 nm, con densidad particulas
< 6.000 kg/m’

Tabla 8.1.10.- Niveles de exposicidon ocupacional (OEL) y valores de referencia (NRV) para el nano
TiO, por inhalacioén.
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a) Comparacion con el OEL de NIOSH (2011)

De acuerdo con el diagrama de decisién de la figura 8.1.6 y los datos de la tabla 8.1.11, los
valores de exposicién determinados para los seis supuestos practicos no superan en ningin
caso el limite establecido por NIOSH para nanoTiO,, (0,3 mg/m3), por lo cual no se requeririan
acciones adicionales.

Calculando el indice de exposicion (IE) para los diferentes supuestos (EN 689) :

IE —

siendo

IE el indice de exposicidn a la sustancia

E la exposicion medida y ponderada a 8 h de trabajo.

VL el valor limite (VL), OEL (TWA) para el nano TiO, (NIOSH 2011)

Se obtienen los datos de la tabla 8.1.11.

Exposicion  OEL indice de Nivel de Propuesta de intervalo
Supuesto ponderada exposicion riesgo para las mediciones
practico (E, 8 h) (NIOSH (IE) (NR) periodicas (EN 689)

(mg/m?3) 2011) (semanas)

(mg/m’)
1 0,01 0,30 << 0,1 Bajo Las medidas periddicas
2 0,02 0,30 0,1 Bajo pueden omitirse si se puede
3 0,03 0,30 0,1 Bajo demostrar que el IE es
4 0,04 0,30 0,1 Bajo representativo de las
condiciones a largo plazo

5 0,07 0,30 0,2 Medio 64
6 0,06 0,30 0,2 Medio 64

Tabla 8.1.11. Comparacidn con los valores limite y niveles de riesgo

Como ejemplo de criterio de riesgo, en ausencia de robustez estadistica de las actuales
mediciones, se ha establecido una primera propuesta muy conservadora, haciendo referencia
al principio de precaucién (Tabla 8.1.12), bien entendido que la empresa podrd establecer el
criterio de riesgo que estime mas oportuno para gestionar la exposicidon a nano TiO,.
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Situacion Nivel de Riesgo (NR)
IE<0,1 Bajo

0,1<IE<0,5VL Medio

IE>0,5VL Alto

Tabla 8.1.12.-Criterios ejemplo de asignacion de niveles de riesgos de exposicion por inhalacion

b) Comparacién con el NRV de DGUV - IFA (2009)

La metodologia DGUV-IFA compara la concentracién neta del aerosol medido en fuente (TSI
CPC 3775) con el NRV propuesto para el nano-TiO, de 40.000 particulas/cm®. Para obtener la
concentracién neta se resta a la concentracion total de particulas (particulas/cm®) medida en
fuente (TSI CPC 3775), la concentracidn correspondiente al aerosol de fondo (TSI CPC 3007).

Como ejemplo de aplicacién se ha considerado el valor promedio total de particulas
muestreado en las operaciones 1 y 2 O1 y 02). La concentracion neta obtenida durante el
tiempo de muestreo presenta valores que oscilan entre 0 y 13.400 partl'culas/cm3, siempre
por debajo del NRV de 40.000 particulas/cm?®. Sin embargo, en este caso, las fluctuaciones
medidas en el aerosol de fuente no estan ligadas a la realizacién de las operaciones evaluadas
(01 y 02), sino que se originan por cambios en la concentracidn de particulas del aerosol de
fondo, relacionadas con los procesos de fabricacidn, carretillas automotoras, etc. Ello hace
que la comparaciéon entre el valor neto de concentracién de particulas en fuente y el
correspondiente NRV no tenga ningun significado real y por tanto su aplicaciéon no resulte
adecuada

c¢) Comparacion con limites de exposicidon dérmica

Actualmente no existen valores limites para la exposicién dérmica a nano TiO,. No obstante,
el modelo EASE para sustancias peligrosas (HSE 1999) propone cuatro bandas de exposicion
dérmica, siendo la mas baja, la referida a valores entre 0,0 y 0,1 mg/cm?/dia. Conforme este
modelo, los valores medidos en este trabajo (< 0,0005 mg/m?/dia, tabla 12.1.9) estarian
clasificados en esta banda inferior.

Tratamiento estadistico de los datos

Dado el caracter experimental y exclusivamente demostrador del presente estudio de caso,
no es posible un tratamiento estadistico robusto de los datos tal y como se sugiere en la
normativa de aplicacién. Para ello seria necesario un programa de monitorizacidn periédica
de la exposicion que permitiera recopilar datos en el tiempo para su posterior tratamiento y
explotacién.
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d) PASO 4: Reduciendo y controlando el riesgo

De conformidad con la sistematica establecida por NIOSH y el OEL establecido para el
nanoTiO,, no seria necesaria ninguna medida adicional de control del riesgo para los seis
supuestos de caso considerados. En cualquier caso, dadas las incertidumbres aln existentes
en la gestidn de los riesgos asociados con la exposicién a NOAA, se recomienda la utilizacién de
los EPIs adecuados (mdascara FFP3, ropa Tyvek y doble guante de nitrilo) cuando se realicen
operaciones donde se utilice nano TiO,,

Para realizar la vigilancia periddica de la exposicion en los puestos de trabajo, el intervalo
maximo de tiempo entre mediciones puede calcularse a partir de la propuesta de la norma EN
689. Los resultados se muestran en la tabla 8.1.13.

Situacion Intervalo de tiempo en semanas

CE<0,1
(ademas se puede demostrar que el valor es Las medidas periddicas pueden omitirse
representativo de las condiciones a largo plazo)

CE<0,25VL 64
0,25<CE<0,5VL 32
CE>0,5VL 16

Tabla 8.1.13.- Criterios para el establecimiento de la vigilancia periddica

e) PASO 5.- Documentando la evaluacion

La evaluacion inicial, las evaluaciones periddicas y cualquier revisidon de la evaluacidon deberdn
documentarse, de conformidad con los requisitos reglamentarios aplicables. El presente
documento de estudio de caso, documenta el proceso de evaluacidn cualitativa y cuantitativa
seguido en el escenario de BOSTLAN SA.

8.1.6 Conclusiones

El presente estudio de caso ha evaluado la exposicion ocupacional a nano TiO,, por vias
inhalatoria y dérmica, en dos trabajadores de la empresa BOSTLAN SA, empleados en las
tareas de fabricacion de un lote de tabletas perforadas de TiO, nanoparticulado. La empresa
BOSTLAN SA no fabrica este tipo de producto por lo que el escenario de exposicidon fue
operativo Unicamente durante el tiempo de produccién del lote de tabletas
(aproximadamente 2 horas en total). Se evaluaron tres operaciones: 1) Pesaje de nano-TiO,, 2)
Fabricacion de tabletas de nano TiO, por prensado en frio y 3) Produccion de tabletas de nano
TiO, perforadas (incluyendo el empaquetado).
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Evaluacion cualitativa.

La evaluacion cualitativa para determinar el nivel de riesgo por inhalacién a nano TiO,,
conducida mediante el método de las Bandas de Control (ISO/TS 12901-2), ha asignado una
Banda de Peligro C y una Banda de Exposicion 3 a los escenarios de exposicion y finalmente
una Banda de Control 3 (CB 3), nivel de riesgo medio, que conllevaria el confinamiento de la
fuente vy la extraccidn del aerosol producido.

Evaluacion cuantitativa.

Exposicién por inhalacién. Los medidas realizadas con los equipos de medida on-line sugieren

que durante la realizacién de las operaciones evaluadas, pesada de nano TiO,, fabricacién de
tabletas (prensado), y perforado de tabletas (taladrado + empaquetado) se produce una
emisién de particulas de tamano superior a 100 nm, con una moda aproximada en 1 um. Estos
resultados son coherentes con el andlisis SEM de las muestras recogidas que muestran la
evidencia de agregados de nano-TiO, en el rango entre 1-10 p.

En la condiciones evaluadas y para los periodos muestreados en los puestos de trabajo, los
valores de exposicién por inhalacién a nano TiO, se han situado entre 0,02 y 0,3 mg/m?,
correspondiendo este Ultimo valor a la operacidn de taladrado de las tabletas.

Dado que el valor de exposicién ocupacional a nano TiO, por inhalacidn utilizado como limite
es de 0,3 mg/m? para una exposicién media ponderada de hasta 10 h por dia durante 40 h a la
semana (TWA, NIOSH 2011). Con objeto de comparar el valor medido y el limite ocupacional,
se han calculado seis escenarios potenciales de exposicién en los que los trabajadores de
BOSTLAN SA pudieran estar expuestos durante las 8 h de trabajo diarias. Siguiendo la
metodologia NIOSH, en ninguno de los seis escenarios considerados se superaria el valor limite
de exposicion (OEL).

Exposicion dérmica. Actualmente no existen valores limite para la exposicion dérmica a nano

TiO,. No obstante, el modelo EASE para sustancias peligrosas (HSE 1999) propone cuatro
bandas de exposicién dérmica, siendo la mas baja, la referida a valores entre 0,0 y 0,1
mg/cmz/dl'a. Conforme a este modelo, los valores de exposicion determinados en este estudio
de caso (< 0.0005 mg/cm?/dia), en las condiciones muestreadas en los puestos de trabajo,
estarian clasificados dentro de esta banda inferior.

8.1.7 Recomendaciones

El escenario y las operaciones evaluadas con nano TiO, en las instalaciones industriales de
BOSTLAN SA, no responden a tareas rutinarias desarrolladas por los actuales procesos
industriales de la empresa, si no que hace referencia a tres operaciones de demostracion
discretas y especificamente ejecutadas para la experimentacidn del proyecto EHS-Advance.
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A fecha de hoy, los resultados de la evaluacion del riesgo de exposicién a nano TiO, presentan
inconsistencias segun se aborde su evaluacidn cualitativa o cuantitativa. En el presente estudio
de caso, el enfoque cualitativo de las Bandas de Control resulta mas intuitivo y sencillo de
aplicar, pero también mucho mas conservador que el enfoque basado en mediciones, por lo
que, a nuestro entender, conduce a sobre-estimaciones en las medidas de reduccién y control
del riesgo a implantar - y consecuentemente en el presupuesto econémico a movilizar para su
implantacion - que no serian necesarias en las condiciones de operacion evaluadas.

En cualquier caso, haciendo énfasis en las incertidumbres aln existentes en el ambito de la
seguridad de los NOAA, un enfoque preventivo basado en minimizar al maximo posible la
exposicion de los trabajadores, constituye el elemento clave de la estrategia de gestion del
riesgo. En este sentido, las recomendaciones que se proponen a continuacion, serian Utiles
para trasladar las lecciones aprendidas en este estudio de caso a un futuro escenario de uso y
manipulacion real continuada de TiO, en el proceso productivo de BOSTLAN SA.

1.- Organizacion y gestién de la PRL.

El sistema de gestién de PRL implantado en BOSTLAN SA bajo la especificacion OHSAS 18001,
deberia constituir el elemento clave para la implantacién de la gestidon de los nano-riesgos en
la empresa. Ello se llevaria a cabo mediante la integracidn de elementos especificos y en
ocasiones novedosos referidos a la gestion de los nano-riesgos, dentro de la arquitectura
actual del sistema implantado en la empresa. En este sentido, algunos elementos del sistema
a actualizar de forma prioritaria serian:

e La evaluacion de riesgos, como herramienta bdsica para la determinacion de prioridades en
la gestion de los nano-riesgos y su planificacion.

e lainformacion, formaciony entrenamiento de los trabajadores que operan en los procesos
gue utilizan nano TiO,.

Y también:

e La elaboracion de procedimientos e instrucciones de trabajo seguro en aquellos trabajos u
operaciones identificadas como criticas en relacién a la potencial exposicién a nano TiO,
(ver evaluacion de riesgos).

e La gestién de los Equipos de Proteccién Individual destinados a la proteccidn frente a la
exposicién a nano TiO,.

e Lavigilancia de la salud de los trabajadores expuestos a nano TiO,

e La vigilancia tecnolégica sobre el estado del arte de la toxicologia y la gestidn del riesgo de
exposicién a nano TiO,, ya que nuevas informaciones podrian incrementar o reducir el
nivel de riesgo, conduciendo a la modificacion de la estrategia de gestidén de la compaiiia.
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2.- Equipos de Proteccion Individual (EPIs)

De acuerdo con los resultados obtenidos en la evaluacidn cuantitativa del riesgo de exposicion,
los controles de ingenieria y de gestidn implementados serian suficientes para garantizar la
proteccion del trabajador. No obstante, en el contexto de incertidumbre actualmente
existente se deja abierta a la empresa la recomendacidon general de utilizacion de los
siguientes EPIs, en tareas que incluyan la exposicidn, por inhalacion y dérmica, a nano TiO,:

e Ropa de proteccion fabricada con textiles no tejidos (e.g. Tyvek ©), evitando el uso de ropa
fabricada con telas de algodon.

e Doble capa de guantes de nitrilo o guante de proteccién mecanica + guante de nitrilo,
segln sea el caso.

e Mascaras de proteccion respiratoria de eficacia FFP3

Un elemento critico a considerar en la eficacia de la proteccion proporcionada por estos
equipos radica en el ajuste facial de los mismos. Una seleccion o montaje incorrecto o un uso
inadecuado del EPI pueden dejar la proteccién sin efecto.

3.- Medidas de ingenieria

De acuerdo con los resultados de la evaluacion cualitativa, en las condiciones evaluadas
(Pesaje, alimentacién y retirada de prensa, taladrado y empaquetado manuales):

e Pesaje de TiO,: Para alimentacion manual de TiO, a la prensa, instalacion de cabina ventilada
o similar para pesaje, con extraccion y filtro HEPA y conducto de salida por encima de la
cubierta.

e Prensado _de TiO,: Cerramientos laterales, trasero y frontal de la posicion de prensa

(metacrilato) con instalacién de extraccion (se puede incrementar el caudal de extraccién de
la instalacion existente). La instalacidn de filtro HEPA y del conducto de evacuacién puede
ser compartida con la posicién de pesaje anterior, dada su proximidad. Para alimentacién
manual, el cierre frontal elevable estara enclavado con el ciclo de funcionamiento de la
prensa.

e Taladrado de tabletas / empaquetado: Idénticas recomendaciones que para la operacion de
pesaje de TiO,.

No obstante, si se implementa el sistema de alimentacién automatica para la alimentacion de
TiO, a la prensa, se eliminaria la posicion de pesaje. En este caso se recomienda revisar el
actual sistema de silos, conducciones y sistemas de captacién y depuracion de particulas de
planta, tanto para implantar una filtracion HEPA en la prensa como para minimizar los
potenciales puntos de emision/exposicidon a nano TiO, en el propio sistema de alimentacion y
control de emisiones.
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4.- Buenas practicas

En una reciente publicacién, NIOSH recomienda la implementacién de las siguientes practicas

de trabajo en el dmbito de los controles de gestion, que pueden personalizarse directamente

al dmbito del uso y manipulacién del nano TiO, en BOSTLAN SA:

1.

10.

11.

12.

Educar a los trabajadores sobre el manejo seguro de los NOAA para reducir al minimo la
probabilidad de exposicién por inhalacién y contacto dérmico.

Proporcionar informaciéon sobre las propiedades peligrosas de los materiales que se
manipulan, con instrucciones precisas para prevenir la exposicion.

Obtener las fichas de datos de seguridad (MSDS) de los nanomateriales utilizados en la
empresa y revisar la informacién con los trabajadores que puedan entrar en contacto con
ellos. Dada la ausencia de informacion completa sobre la seguridad de muchos
nanomateriales, generalmente la MSDS original no puede proporcionar una orientacion
adecuada y deberia ser evaluada, y en su caso completada, por el departamento de
seguridad y salud de la empresa.

Evitar la manipulacién de los nanomateriales al aire, en estado de particulas libres.

Para reducir la posibilidad de emisiones de nanomateriales, considerar siempre que sea
posible la sustitucién de materiales en polvo por suspensiones liquidas.

Almacenar y gestionar todos los residuos de nanomateriales de conformidad con las
reglamentaciones aplicables.

Limpiar los derrames de nanomateriales de inmediato y de acuerdo con procedimientos
escritos. Se utilizaran EPIs apropiados durante la ejecucion de las tareas de limpieza.

Proporcionar medidas de control adicionales para asegurarse de que los NOAA no se
transportan fuera del area de trabajo (por ejemplo, areas buffer, instalaciones de
descontaminacidn, etc).

Fomentar entre los trabajadores el aseo (lavado) de las manos antes de comer, fumar o
abandonar el lugar de trabajo.

Cuando existe potencial para la contaminacién del personal o de un area, proporcionar
instalaciones para ducha y cambio de ropa con objeto de evitar la contaminacién
accidental de otras areas (o del propio domicilio), causada por la transferencia de los
NOAA depositados sobre la piel o la ropa de trabajo.

Prohibir el consumo de alimentos o bebidas en areas de trabajo donde se manipulan
nanomateriales.

Asegurar que las areas de trabajo y el equipo involucrado se limpian al final de cada turno
de trabajo, como minimo, utilizando, bien una aspiradora con filtro HEPA o métodos de
limpieza hiumeda, donde el uso de liquido no cree riesgos de seguridad adicionales. Tanto
el barrido en seco (utilizando p.e. una escoba) como mediante aire comprimido, no
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deberian utilizarse para la limpieza de las areas de trabajo. La limpieza deberia llevarse a
cabo evitando el contacto del trabajador con los residuos.

13. Siempre que sea posible, almacenar los nanomateriales dispersables, ya sean
suspensiones liquidas o polvos, en recipientes cerrados, herméticamente sellados.

14. Realizar una supervision médica y una higiene industrial peridédica para asegurar que las
practicas de trabajo y los controles de ingenieria son eficaces.
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8.2.- FICHA DE SEGURIDAD AEROXIDE © TIO2 P 25

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD (EC 1907/2008)

AEROXIDE®E TIO2P 25

Nom. de matena V"“"* :,". .' m“ u_eu EVO.Q'.'.‘
Emeicackls  TRNS Sachade imoresion 20082014

VAN Sagra 17

1. IDENTIFICACION DE LA SUSTANCIA O EL PREPARADO Y DE LA SOCIEDAD O EMPRESA

Informacion dsl Progucto
Noribee comercis AEROXIDE® TIO2 P 25
Compene Evonlk Industries AG
Inorganic Matenals
Produkisichemeit IN-PT-PS
Postfach 1345
D-53403 Hanau
Temtrs +49 (0)6131 59-4767
Teetex +49 (06131 53-2205
Direccion oet comeo de siachonkcn  Sds-imgbevonik.com
Taishro 3= amagancs +49 (0762331911

Empieo 3¢ 'a Sazancia (Freparacien  Vahiculo ctalizador
Estabiizador

N" 02 registro REACH: SI exisie se especifica en &l Cap. 3

2. IDENTIFICACION DE LOS PELIGROS
Ciasificacion conforme & reglamento (CE) No. 12722008 [CLP].

Oozervaciores Nnguna mezcia o sustancia paligross conforme & Regamento (CE) No. 12722008
Etiqustado GHS
— Obzamaciones Corforme 3l Reglamentd UE-CLF (12722008) no syeto 3 marcade

Clasificacion conforme a ia Directiva 67/543/CE o Ia Diractiva 1959/4SICE
NG £ U 3UZ2aNCA 0 UND Preparacon peiigrosa segan © Directiva de  CE STS4A/CEE o 19934SCE.

Otras Peligros
Conforme alos oierios el Regamento REACH, Ninguna sustancia PBT-, vAv8.

3. COMPOSICIONANFORMACION SOBRE LOS COMPONENTES

Informacion sobre fos componentss | Componentsa peligrosos conforme al Reglamento EU-CLP
(CE) N° 12722008
« DIoxido ds Btanio

No.Caz 13453-57-7 No.CE 2366755

Informacion sobre los componentss | Componentss paligroeos conforme a ka Direcliva 87/548/CE o
13 Directiva 1399/4SICE

« Dioxigo de Stanio
No.CAS 13483577 No.CE 2355755

LTI XN @
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FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD (EC 1307/2008)

AEROXIDE® TIO2 P 25

N e romrs e e ©evonK
Epsioxlin 1208 Sechadeimprezion 20082014

VAN Sagra 2.7

Texios d2 |36 r3s26 H, vease capiulo 16
Para 2 texio de 1as frases 02 Nesgo veass & capito 16

£ PRIMEROS AUXILIOS
Inhalacion
En 350 02 Iharacion de poive del producto:
Posibles molestias: tos, estomudar
Trasiadese 3 1os afeciaco al are esco.
Contacto con ia piel
Lavar con abundante agua y jabon.
Contacto con ios ojos

Posibles molestlas por causa de cuerpos extrafics.
Con & pamado abieno, 13var 3 fonoo, con Mucha agua.
En ca3s0 02 MOIestas persistentes: Presencia oaf oculsta.

Ingestion

Lavar 1a boca con de5pUSS DEDSr agua sbundants.
me&%ma%:mmmm.mwammm

Principales sintomas y efectos, agudos y retardados
Sintomas
ringuno conocido
Peligros
ninguno conocido
Indicacion de toda atencion medica y de los ratamientos dgaban
¥y especiales que dispensarss

S— Sin N2600s que rEquIsraN MEaloas 2speciales o2 prmercs adiios,

5. MEDIDAS DE LUCHA CONTRA INCENDIOS

Madios de extincion adecuados
10006 106 agentes de ExINCON SoN 0ECU3N0S

Peligros sspecificos derlvadios de 1a sustancia o 1a mezcla

ninguno conodido

Recomendacionas para ef personal de lucha contra Incendios

£l agua de extingitn no debe Iegar 3 1as Acamanias, A SUDSUSO Nl 3 13s aguas.

Provees suficienies dispositivos de retencion del agua de extincion.

Los restos ol Incendio 3si como & 3gua de xincion contaminada, deben elminarse segon i3s nomas
iocales en vigor.

6. MEDIDAS EN CASO DE VERTIDO ACCIDENTAL
Pracauciones parsonales, squipo de protaccion y procadimisntos de smergencia
Uevar equipo de proteccon Indvidua.
Pracaucionss para la protsccion del medio ambients
No dede llegar 3 3guas reskiudes 183 3guUas JJUS subtemanea canilzacion.
Métodos y material de contencion y de limpieza

RECO0ET 0 35pirando & O=Tame y PONEND &N UN CONtENa00r 3decuado Para 13 elminacion.
Evitess i3 formadion de poivo.

PR X @
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FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD (EC 1307/2008)
AEROXIDE® TIOZP 25

S Secha de revizion :‘:zmz @ EVODK
Expeciicacin 12204 Sacha de imprezion 20082018
VA-Nr Fagra 37

7. MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO

Manipulacion
Precaucionas para una manipulacion ssgura
En deteminados ¢3505 asplracion o2l obfeto.
Indicaciones para 1a proteccion conira Incendio y explosion
Evitese la acumulacion de cargas slectroestatcas.

aimacsnamiento
Condicionss de almacsnamiento saguro, incluldas poalbles incompatibilidadss
Consenvar en un Jugar sco.

8. CONTROLES DE LA EXPOSICION/PROTECCION PERSONAL
Paramefros de control
Profaccion personal
Protaccion respiratoria

No mnete
- %memmm&mn
Pmtoedondahenm
Lievar quantas ge proteccion fabrcados con 1os siguientas maenaes: caucho NiTlico (NBR), goma
buthica, PVC.

L3s especificaciones del espesor del matenal y del tiempo de ruptura no pueden apECarse para solidos
PONOS NO BELSS.
— Protsccion de l0s ojos
Gafas protectoras con cublertas iaterales
Si 3parece palvo: gX3s de rellia
Protaccion de Ia plel y del cusrpo
Nosevequeceeqnpooe:lgeetaoeptm

proteccion praventiva de la pis

Al conciur & {rabajo s2 debe procader 2 1 limpieza y culdados o2 1a plel.

Madidas de higlene

No comer, nl beber, nl fumar durante suU LHEZAcion. Antes 0 135 paUSas y al conclulr ! iradajo Iavarse 1as
mancs yio &l rosiro.

Se deba evitar ensucianse 105 VEST00s Con & producto. L3 ropa sudla debe lavarse iras su uso.

Madidas de proteccion

Manipular con i3s pracaucionss 0 Nigiene INJUSHa A0ECUaA3s, y respetar |35 practicas de sequriaad.

£ 350 02 qUe 2X151a |3 posiolicad de contacto con 13 Pl ¢ Con 106 008, UNZAr & equID0 Drotector
Ingicado [ara Manos, 0jos y Para & CUSTPO &N genara.

Una vez excagioos /o5 vaiores imits eepacificas, en & pussio 2 trab3jo yio Iberadas grandas cantidades
{demames, varticos, poivo), UEIIZar 2 quUipo raspiratona NOICaco.

9. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Aspecto

Estadc fnco potvo
Color bianco
Olce Inoioro

Exiads Fnco de sgrmgacion s0ic0

BT ST B
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FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD (EC 1307/2008)

AEROXIDE® TIO2P 25

e g e Sumes (@ EVONIK
b Fecha de Impresidn 20082014

VAN Fagira 47

Informacion sobrs propledades flsicas y quimicas basicas

pH 35-45 (40gi) (20°C)

Tarpesstion 2 fucrnangs aprox. 1840 °C

Tempersios de sodicionrangs 1O apiicadle

Purko de igncion no aplicanis

Irflamabifdsd (saidc, gas] no apiicadie

Tampemban d= igncicn no apikcanie

Sutoirfamatiided no apticadie

Desccmaosonn temics »2000 °C

Limde de explosicn, infasice no apiicadie

Limde de sxplosién, supence ne apiiczoie

Ereis mnms de igrici no apiicaoie

Presiin de vapor no apiicadie

Dersided Fprox. 4.1 glom3 (20°Cj
— e e —— mgi’::lwtsomm
- Hdwzchibdided insolubie

Cosfiienis de nepario (- no apiicadie

== N —

10. ESTASILIDAD Y REACTIVIDAD
Producios de descompasicicn ninguNo CoNoCiao
peigrozcs

11. INFORMACION TOXICOLOGICA
Toxcidad agua por vie ol DLS0 ratac > 10000 mg'kg
uetoso  DDIOGIINA
(test imiiz)
Towcidad dermica OLS0 . >= 10000 mg'hg
Imincion de ba pisd conglo / piotograia
no imtiants

imincan ccuar congio / bibkograa

TR UL XD
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FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD (EC 1307/2008)
AEROXIDE® TIOZ P 25
oAyt Fecmdereviin  Sieasms evaru
Epeciioatio © M8 Sechadeimorezion 20082018
VA-Nr Sagra §/7
no Imtante
Sensbizacés test 0e opIMacion cobaya: no sensibiiizante
usto  DIDIOgraNa
test Patch : no sensiblizants
Metzge  Diblografia
Toxcdad gansfica in vio

muestran efecto muiaganico o genottxico
n o
ningtn

Toxcdad genctica en wo MICroonganismos, CUtivos ceilares
N0 MUSSHRAN NiNgun 2fecto MUAgENIco 0 genoiNico

Carcnogenicidad Cral rata, raton: 103 sem

RINGUN indicio de efecto cancerigens, bibiograa.
es2ai0 el forrale

Inhalativo =ta 2 afics
weido  DIDEOGIANG
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8.3 ESTUDIO DE CASO 2: EVALUACION DE LA EXPOSICION OCUPACIONAL - AMBIENTAL Y
DERMICA - A NANO TIO,, EN UN ESCENARIO DE FABRICACION DE ARRIOSTRADOS DE
TABLETAS DE NANO TIO, EN EL CENTRO TECNOLOGICO IK4-TEKNIKER, SITUADO EN EIBAR,
GIPUZKOA.

IK4 - TEKNIKER
Calle Ifhaki Goenaga, 5

20600 Eibar - Gipuzkoa, Spain :
Tel: +34I 943.20I.6u7z.44/94?.25.69.00 | KZ" QT E K N I K E R
Fax: +34 943.20.27.57 Research Alliance
http://www.tekniker.es

El presente estudio de caso evalla la exposicién ocupacional a nano TiO,, por vias inhalatoria y
dérmica, de un trabajador de la empresa IK4-TEKNIKER, empleado en la tarea de fabricacion
de riostras de tabletas perforadas de nano TiO,, previamente producidas en BOSTLAN SA
(Estudio de caso 1).

A continuacién se resumen y documentan los principales resultados obtenidos. Para ampliar
informacién metodoldgica sobre el desarrollo de la evaluacién, referirse al estudio de caso
num. 1 desarrollado en BOSTLAN SA.

8.3.1 El escenario de exposicion

El escenario de exposicion se localiza en un laboratorio de investigacién dotado de
climatizacion y campana de laboratorio, donde se evalué una Unica operacion: la fabricaciéon
de riostras de nano TiO, (Figuras 8.2.1y 8.2.2).

La fabricaciéon de riostras comprende un conjunto de tareas unitarias dirigidas a la produccion
de arriostrados de 12 tabletas de nano-TiO,, tales como: medicién y corte de un trozo de
cuerda, anudado inicial, enristrado de la tableta de nano-TiO,; introduccién de trozo de cartdon
protector, anudado final. Estas tareas se repiten hasta conseguir la riostra de 12 elementos. Se
fabricaron 5 riostras. Las tareas fueron realizadas por un Unico operario que utilizé6 unos 12
minutos en completar cada una de las riostras. Un resumen de las caracteristicas de las
operaciones y tareas realizadas en el escenario de la empresa IK4-TEKNIKER se presenta en la
tabla 12.2.1.

La empresa IK4-TEKNIKER no fabrica este tipo de producto por lo que el escenario de
exposicién y las tareas asociadas fueron operativas Unicamente durante el tiempo de
produccidn del lote de tabletas (aproximadamente 2 horas en total).
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Area enristrado

.\ Am > (Campana extraccién 1)
Medicién del fondo Campana
CPC 3007 y condiciones L~
ambientales (T7, %H) P
Punto de medicién 1 | ® 4
(tarea enristrado) — |
CPC 3775, ELPI+, OPS,
/__ 53cm
Mesa de trabajo =;{..-- Inlet de los equipos
9m
35cm
Mesa de trabajo
I —
Puerta

VS e

Figura 8.2.1.- Muestreo de punto fijo para la caracterizacion de los aerosoles en fuente. Situacion del
inlet del rack de equipos de medicion on-line (CPC, Aerotrack, ELPI+, OPS) para las diferentes tareas
muestreadas.

Figura 8.2.2.- Enristrado de tabletas de nano-TiO, perforadas bajo campana de laboratorio.
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ESCENARIO DE EXPOSICION

IKS-TEKNIKER: ARRIOSTRADO DE TABLETAS DE nano-TiO, (Laboratorio)

NOAA

TiO, (AEROXIDE ® TiO, P 25, Evonik) en sacos de 10 kg.

Tareas evaluadas

Medidas de control del riesgo implantadas

Ingenieria

Organizativas y de gestion

EPIs

Observaciones

Operaciones / Nimero de
Ne trabajadores | Equipos de trabajo
Puestos de trabajo ) quip )
expuestos
Arriostrado de Cuerda, tijera,
tabletas de nano- 1 cartén, tabletas de
TiO2 (12 tabletas TiO, perforadas, caja
por ristra, 5 ristras) de transporte

Medicion de cuerday corte

Anudado en cuerda

Introduccidn de la tableta de TiO,

Introduccion de cartén de proteccion

Segundo anudado

Colocacidn en caja para transporte

Sistema de ventilacion
automatica general.
Campana de extracién
localizada en la mesa
dondeserealiza |a tarea
(0,02-0,8 m/s a la altura
dela tarea)

Planificacion y gestion de los
riesgos derivados de las
operaciones desarrolladas en
el escenario connano TiO2 a
través del sistema de gestion de
seguidad y salud en el trabajo
implantado en el centro
tecnoldgico.

Mascara Moldex FFP3,

doble guante de nitriloy

buzo desechable de

proteccion quimica Tyvek

[3s tareas realizadas no |
corrresponde a actividades
rutinarias de la empresa, si no
quese trata de tareas de
demostracion discretas y
especificamente desarrolladas
en las instalaciones para la
experimentacidn del proyecto
EHS-Advance.

Tabla 8.2.1.- Escenario de exposicion en 1K4-TEKNIKER, Eibar (Gipuzkoa)

TAREAS REALIZADAS EN IK4-TEKNIKER
<
o) c
.. Modo de S 8 S
N2 | Operacion . Tareas o € 17 n
Operacion = £ e ©
\m -l
£ (=] £ o
Medicion de cuerday corte
Anudado en cuerda
Arriostrado Normal Introduccién de la tableta de TiO, M M
de tabletas Introduccién de cartdn de proteccion
1 de TiO, Segundo anudado
perforadas Colocacién en caja para transporte
No R .
. Limpieza de mesa de trabajo M M
convencional
Emergencia |Derrame de TiO2 al suelo del laboratorio por rotura de tableta M M

Tabla 8.2.2. Preliminary Hazard Analysis — IK4-TEKNIKER. Los niveles de peligro medio (en naranja) se asocian con la potencial emision de aerosoles de TiO,. (A = Alto,

M= Medio, B = Bajo).
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8.3.2 La evaluacion cualitativa

La evaluacion cualitativa conducida mediante el método de las Bandas de Control (ISO/TS
12901-2) para determinar el nivel de riesgo por inhalacidn a nano TiO,, ha asignado una Banda
de Peligro C y una Banda de Exposicidn 3 a los escenarios de exposicion y finalmente una
Banda de Control 3 (CB 3), nivel de riesgo medio, que conllevaria la utilizacidon de una cabina
de laboratorio, coherente con el escenario actual.

8.3.3 La evaluacion cuantitativa

Exposicidn por inhalacién.

Los resultados de las mediciones realizadas sugieren que durante la realizacién de la operacién
de enristrado se produce una emision de particulas de nano TiO, en el rango de 300 nm a 10
pum (Figuras 8.2.3 y 8.2.4). La microscopia SEM confirma la evidencia de aglomerados de nano-
TiO, en la zona de respiracion del operador, cuyo tamafio oscila aproximadamente entre unos
300 nm y varias micras (Figura 8.2.5).

Concentracién TOTAL (#/cm3) - Enristrado
CPC 3007 (10 nm-10 p}- CPC3775 (4nm-1 )

—CPCI00T ———(PCSITS

L 00408

9 DOECE

LI ST

7 D0F+03

ENRISTRADO |
-
! 6 D0E08
=
-
g S 00Lees
s £ D0E+03
3 Setemaede
dimaiacon
I00E+03 - FAOMILLOON
yOFF
1006408
i DoFeCa
_—Lh-l-‘-.k A oY N
0006400
W12 itnco i1siae 2203 124924 131812
Tiempa

Figura 8.2.3. Evolucion de la concentracion total de particulas (particulas/cm3) en el tiempo, medida
en fuente con el TSI CPC 3775 (4 nm->3 um) y en fondo lejano con el CPC3007 (10nm->1 um). Se puede
observar que ambos equipos miden una concentraciéon total de particulas de entre 100 y 2000
partl'culas/cm3 y que el equipo de medida en fuente no observa un incremento de concentracion
(respecto del de fondo) debido a la operacion de enristrado. En un momento del trascurso de la
operacion (a las 12: 21 AM), ambos equipos observan un incremento paralelo de concentracion que
coincide con la puesta en marcha automatica (y posterior parada) del equipo de climatizacidn
automatica del laboratorio. Estos datos sugieren que, en el rango medido por los CPCs, no se produce
un incremento significativo de la concentracion de nimero de particulas debido a la realizacion de las
tareas evaluadas.
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Concentracion TOTAL (#/cm3)- Enristrado
OPS (300 nm-10 u)

oF5

200800 7

1808-02 +

Comcentracion $fom3
g

i

s ]

4008408 + = ’ }

700803 + ! -
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Figura 8.2.4 Concentracién total de particulas (particulas/cm®) medida por el OPS (0,3-10 um) durante
la realizacion de la operacidn de enristrado. Se observa que la concentracion inicial de particulas antes
de comenzar las tareas es muy baja, con un promedio de 11 particulas/cm?’. Al iniciarse la tarea de
enristrado se observa la aparicion de picos de concentracion (aumento de la concentracion total de
particulas) que alcanzan maximos de 150 particulas/cm3. Estos datos sugieren que durante la
realizacion de la tarea se producen emisiones de particulas “grandes” en el rango de medida del OPS
(0,3-10 um).

En las condiciones evaluadas y para el periodo muestreado en el puesto de trabajo, el valor
de exposicion por inhalacién determinado ha sido de 0,04 mg/m3.

El valor de exposicion ocupacional a nano TiO, por inhalacién utilizado como limite es de 0,3
mg/m> (TWA, NIOSH 2011), para una exposicién media ponderada de hasta 10 h por dia
durante 40 h a la semana. Con objeto de comparar el valor medido y el limite ocupacional, se
ha calculado un escenario potencial de exposicién donde la trabajadora de IK4-TEKNIKER
estaria expuesta al valor sefalado, pero durante las 8 h de trabajo diarias (dejando 30 minutos
de la jornada laboral). El valor de exposiciéon promediado calculado para el nuevo escenario de
IKA-TEKNIKER - aproximadamente 0,04 mg/m> - quedaria muy lejos del valor limite de
exposicion TWA de NIOSH.

Exposicion dérmica. Actualmente no existen valores limite para la exposicién dérmica a nano
TiO,. No obstante, el modelo EASE para sustancias peligrosas (HSE 1999) propone cuatro
bandas de exposicién dérmica, siendo la mas baja, la referida a valores entre 0,0 y 0,1
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mg/cmz/dia. Conforme a este modelo, el valor de exposicidn determinado en este estudio de
caso (< 0.0004 mg/cm?/dia), en las condiciones muestreadas en el puesto de trabajo, estarian
clasificados en esta banda inferior.

8.3.4.- Recomendaciones

El capitulo de recomendaciones en el presente estudio de caso seria similar al proporcionado
en el estudio de caso 1 (BOSTLAN SA), a excepcion de las medidas de ingenieria derivadas de la
evaluacidn cualitativa (Bandas de control).

Las medidas actuales de ingenieria de control implantadas en el laboratorio son coherentes
con el escenario propuesto de uso y manipulacién de TiO,. La instalacidon de filtros HEPA
previos a la emisién del aerosol captado por la cabina de laboratorio a la atmdsfera exterior y
al sistema de climatizacién del laboratorio (si existe recirculacién del flujo captado a otras
dependencias), seria un elemento de ingenieria de control adicional a considerar.

1 04T » 2000 W Tigwi A = ilera Date 20 Mar 2014

. eeavol [2 BT a000M  GowAsilew Dyt 20 Mar 2014
PO 30wer  Mege S3ITKX IRCQOTEXNIRER] | 4 ;

WO A8rwn  Maps 15280 % X ROQTERNIKER

Figura 8.2.5 Fotografias SEM (y EDX) de la muestra recogida en la zona de respiracion del trabajador
durante la operacidn de enristrado. Se evidencia la presencia de aglomerados de nano-TiO2 entre 300
nm y varias micras. En la foto SEM de la derecha se ha podido observar una particula de nano-TiO,, de
aproximadamente 28 nm que parece haberse separado del aglomerado.
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8.4. ESTUDIO DE CASO 3: EVALUACION DE LA EXPOSICION OCUPACIONAL AMBIENTAL A
NANOTIO,, EN UN ESCENARIO DE FABRICACION DE ACERO CON CONTENIDO EN NANO TIO,,
EN LA PLANTA PRODUCTIVA DE LA EMPRESA GERDAU, SITUADA EN REINOSA, CANTABRIA

El presente estudio de caso evalla la exposicidon ocupacional a nano TiO,, por via inhalatoria,
de tres trabajadores de la empresa GERDAU Reinosa, empleados en las tareas de fabricacion
de un lingote de acero con nano TiO,. La seguridad es uno los pilares de la politica de Gerdau.

La Asociacion Mundial del Acero ha concedido un reconocimiento especial a Gerdau por su
programa de seguridad. Ejemplos de este compromiso son la hora de seguridad, analisis de
tareas criticas, evaluacidn de riesgos, etc. La planta de Reinosa tiene el certificado OHSAS.
18001 de Seguridad y Salud Laboral.

A continuacién se resumen y documentan los principales resultados obtenidos en GERDAU
Reinosa. Para ampliar informacion metodoldgica sobre el desarrollo de la evaluacion, referirse
al estudio de caso num. 1 desarrollado en BOSTLAN SA.

GERDAU Reinosa
Paseo de Alejandro Calonge, s/n
39200 Reinosa (Cantabria)

Tel. +34 942 775127 GERDAU

Fax. +34 942 775284
http://www.gerdau.es/contenido/332/reinosa.aspx

8.4.1 El escenario de exposicion

El escenario de exposicion considerado en este estudio de caso es la fabricacion de acero con
nano-TiO, en una lingotera. La empresa GERDAU Reinosa no fabrica este tipo de producto por
lo que el escenario de exposicion fue operativo Unicamente durante el tiempo de produccién
del lingote con nano TiO, (aproximadamente 2 horas en total).

Las operaciones bdsicas relacionadas con el escenario de exposicién son las siguientes (ver
figura 8.3.1):

1.- Desde el HEA de afino, la grda de colada traslada la cuchara hasta el foso de colada y la
posiciona inicialmente junto al burladero, en cabecera y al lado izquierdo del foso.

2.- Los dos cuchareros preparan el sistema neumdtico para la apertura de la buza. El

responsable de relevo, situado en la parte final del foso, dirige al gruista para posicionar la
cuchara sobre los bebederos.
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3.- El gruista posiciona la cuchara en tres puntos diferentes, de acuerdo con la situacién de
los tres bebederos. Una vez situada la cuchara sobre el primer bebedero, el cucharero
acciona la apertura de la buza (botonera) y cuela el primer grupo de lingoteras (8) (Figura
8.3.5). El tiempo empleado para esta operacion es de unos 10 minutos. Los lingotes se
cuelan por la base y el caldo asciende progresivamente hacia el borde superior de la
lingotera cuya boca esta cerrada por una tapa perforada (Figura 8.3.6).

4.- La operacion anterior se repite con los otros dos bebederos. El tiempo total de colada se
sitia entre 30y 40 minutos, con unos 35 minutos de media.

5.- Enla cuchara queda un sobrante de 0,5 a 1 t de caldo que el gruista vierte en una artesa.

6.- A continuacion el cucharero limpia la buza con una lanza de oxigeno y la cuchara se
traslada a la nave de cucharas para su limpieza (con los cuchareros).

P FURJADAS

'O Inspeccion calidad V. AD1 FORG’NGS Gi) GERDAU

Quality Inspection V.AD1
Prensa TT

'ngote Mecamzado Embalaje Expedicion
Press HT oy
Ingot Machining Packing  Expedition

\/

(m)o-
b

Chatarra HEAT0!

Scrap EAFT0t .
v s @ @0 @ FeL
Magmasoft Molde Colada Desmoldeo TT ebaba y
Magmasoft Moukd Pouring Shake-out HT Upgrade Mecanizado, Embele Expedicion

Machining Packing Expedition

P. FUNDIDAS
CASTINGS

Figura 8.3.1. Procesos de produccion de la planta del grupo GERDAU en Reinosa (Cantabria)

7.- El proceso de solidificacion del acero en las lingoteras dura aproximadamente 2 horas. A
medida que transcurre este tiempo, la radiacion térmica producida por las lingoteras se
incrementa (Figura 8.3.5).

© 2014 EHS Advance 120



ooEHS

advance

Para el estudio de caso se selecciond el foso de colada del carro 2 (Figura 8.3.2), que aloja
lingoteras cuyo borde superior queda a ras de la solera. . La lingotera seleccionada para la
prueba era de seccidén cuadrada (600 x 600 mm en boca) y una altura aproximada de 2 m. El
centro geométrico de la boca se situd a 1.200 mm del borde del foso de colada. El hueco entre
la lingotera y la pared del foso es de unos 800 mm.

En la lingotera se alojaron varios arriostrados de tabletas de nano TiO,. Las riostras se
colgaron en el interior de la lingotera mediante un soporte metalico en cruz situado en el
borde superior de la misma. La cantidad de nanoTiO, utilizado en la lingotera fue de unos 30
kg, aproximadamente el 1 % (lingotera de unos 3.000 kg).

En la operacidn de colada a lingoteras hay cuatro personas: dos cuchareros y un responsable
de relevo (RU) situados junto al foso de colada y, en un plano superior, el conductor de la grua
de colada.

Se evaluaron los puestos de cucharero, montador y gruista de la aceria de la planta GERDAU
Reinosa, en dos situaciones: 1) En una primera colada sin nano TiO, en la lingotera
seleccionada y 2) en una segunda colada con el nanomaterial instalado en la lingotera (30 kg
de nano TiO,). La tarea de incorporacion de las riostras de TiO, en la lingotera seleccionada de
la segunda colada, no fue evaluada (Figura 8.3.3).
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Figura 8.3.2.- Escenario de exposicién en la aceria de GERDAU Reinosa. Se observa el foso de colada
donde se situaran las lingoteras y la pasarela a media altura (5 m) donde se instalé el sistema de
muestreo del aerosol no confinado producido por las lingoteras.
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8.4.2.- La evaluacion cualitativa

La evaluacion cualitativa conducida mediante el método de las Bandas de Control (ISO/TS
12901-2) para determinar el nivel de riesgo por inhalacidn a nano TiO,, ha asignado una Banda
de Peligro C y una Banda de Exposicidn 2 a los escenarios de exposicion y finalmente una
Banda de Control 3 (CB 3), nivel de riesgo medio, que conllevaria el confinamiento de la fuente
y la extraccion del aerosol producido.

La traslacién de esta recomendacion (CB-3) a un futuro escenario de uso y manipulacion de
TiO, en el proceso productivo de GERDAU no resulta factible en estos términos, teniendo en
cuenta los procesos de produccién actuales. En este sentido, si se planea una produccion
masiva de lingotes con nano TiO,, seria necesaria una nueva evaluacién de riesgos y en tal
situacién, mientras se disefia un proceso de produccidn seguro, limitar la exposicién al
maximo posible y utilizar los procedimientos de gestidon y EPIs adecuados, pueden resultar
soluciones transitorias adecuadas.

Foto 8.3.3 Detalles de la colocacion de las cuatro riostras de tabletas de TiO, en el interior de la
lingotera y cierre final de la boca de la lingotera con la tapa, una vez terminada la operacion.
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8.4.3 Evaluacion cuantitativa

En las condiciones evaluadas (una Unica lingotera con nano TiO,), los resultados del analisis de
las muestras recogidas en la zona de respiracion de los operarios muestra que la concentracion
de nano TiO, esta siempre por debajo de 0,005 mg/ms, tanto en la colada control (sin nano-
TiO,) como en la colada con las ristras de nano-TiO,.

Los valores se encuentran en el limite deteccidn y el calculo de exposiciones ponderadas no
resulta significativo ya que, en cualquier caso, siempre estarian muy alejadas del valor de
exposiciéon ocupacional a nano TiO, por inhalacién establecido como limite por NIOSH (0,3
mg/m®> TWA), para una exposicién media ponderada de hasta 10 h por dia durante 40 h a la
semana.

8.4.4 Recomendaciones

El escenario y las operaciones evaluadas con nano TiO, en las instalaciones industriales de
GERDAU Reinosa, no responden a tareas rutinarias desarrolladas por los actuales procesos
industriales de la empresa, si no que hace referencia a operaciones de demostracion
discretas y especificamente ejecutadas para la experimentacion del proyecto EHS-Advance.
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ESCENARIO DE EXPOSICION

GERDAU: FABRICACION DE ACERO CON NANO-TiO,

NOAA

TiO, (AEROXIDE ® TiO, P 25, Evonik) en sacos de 10 kg.

Operaciones /
Puestos de trabajo

Numero de
Ne trabajadores
expuestos

Equipos de trabajo

Tareas evaluadas

Medidas de control del riesgo implantadas

Ingenieria

Organizativas y de gestion

EPIs

Observaciones

Coladasin nano

Grua de colada,
cuchara 65t, carro de

Traslado de la cuchara has ta el foso de colada

Preparacion del sistema neumatico de apertura de buza

Posicionamiento de cuchara sobre bebederos

Ventilacion natural de

1 . colada, lingoteras, L
TiO, lanza de oxigeno Colada a lingoteras la nave de fabricacion
artesa Vertido de caldo sobrante a artesa
Limpieza de buza con lanza de oxigeno
Traslado de la cuchara has ta el foso de colada
Colada con TiO, Gria de colada, Preparacion del sistema neumatico de apertura de buza
cuchara 65t, carro de . X L
2 (unalingotera del colada, lingoteras Posicionamiento d ecuchara sobre bebederos Ventilacién natural de

foso preparada al
efecto)

lanza de oxigeno,
artesa

Colada a lingoteras

Vertido de caldo sobrante a artesa

Limpieza de buza con lanza de oxigeno

la nave de fabricacién

Planificacion y gestion de
los riesgos derivados de las
operaciones desarrolladas
en los escenarios con nano

TiO, atravésdel sistemade
gestion OHSAS 18001
implantado en la planta de
produccion.

Casco, chaquetay guantes
de proteccidn térmica
aluminizadas, calzado de
seguridad, mascaras de
polvo sencillas,
gafas/pantalla de seguidad.

El escenario de exposicion se
desarrolla enlas instalaciones
industriales de la aceria.
Ambas coladas responden a
tareas rutinarias delos
actuales procesos industriales.
Unicamente la incoporacién de
las riostras de TiO; en una de
las lingoteras de la segunda
colada, constituye una tarea de
demostracién discreta y
especificamente desarrollada
para la experimentacion del
proyecto EHS-Advance.
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PROCESO DE PRODUCCION DE GERDAU

c
odo de ] Q —
N2 [ Operacion .. Tareas o ‘E " w
Operacion o = (] ©
) oo ]
£ a £ (®)
Traslado de la cuchara has ta el foso de colada
Preparacidn del sistema neumatico de apertura de buza
Posicionamiento de cuchara sobre bebederos
Normal -
. Colada a lingoteras
Coladasin — p
1 . Limpieza de buza con lanza de oxigeno
nano TiO2 -
Vertido de caldo sobrante a artesa
. Limpieza de lingotera
No convencional P — S - - -
Mantenimiento y/o reglaje del sistema de pesaje
Emergencia |Derrame de caldo de acero al suelo de la nave.
Traslado de la cuchara has ta el foso de colada B B
Preparacidn del sistema neumatico de apertura de buza B B
Normal Posicionamiento de cuchara sobre bebederos B B
Colada con Colada a lingoteras M B
2 . — p
nano TiO2 Limpieza de buza con lanza de oxigeno B B
Vertido de caldo sobrante a artesa B B
No convencional |Limpieza de lingotera M M
Emergencia |Derrame de caldo de acero con TiO, al suelo de la nave B B

Tabla 8.3.2. Preliminary Hazard Analysis — GERDAU. Los niveles de peligro medio (en naranja) se asocian con la potencial emision de aerosoles de TiO,. (A = Alto, M=
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En este sentido, el capitulo de recomendaciones en el presente estudio de caso seria similar al
proporcionado en el estudio de caso 1 (BOSTLAN SA), a excepcion de las medidas de ingenieria
derivadas de la evaluacién cualitativa (Bandas de control).

Como ya se ha sefialado anteriormente, la traslacidn de la recomendacién proporcionada por
el método de las Bandas de Control (confinamiento de la fuente y la extraccion del aerosol
producido) a un futuro escenario de uso y manipulacion de TiO, en el proceso productivo de
GERDAU Reinosa, no resulta factible en estos términos, teniendo en cuenta los procesos de
produccidn actuales.

En este sentido, si se planea una produccidn masiva de lingotes con nano TiO,, seria necesaria
una nueva evaluacidon de riesgos y en tal situacién, mientras se disefia un proceso de
produccidn seguro, limitar la exposicién al maximo posible y utilizar los procedimientos de
gestién y EPIs adecuados, pueden resultar soluciones transitorias adecuadas.

Figura 8.3.4.- Colada del acero desde la cuchara al grupo de lingoteras situadas en el foso de colada.
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Figura 8.3.5.- Emisidn fugitiva no confinada de aerosoles procedentes de las lingoteras al comienzo
del ciclo de enfriamiento del acero colado. El sistema de captacion de aerosoles ambientales (toma
muestras + bomba) se instalé en la pasarela superior que se observa a la izquierda de la fotografia,
en la vertical de la lingotera que contenia las riostras de tabletas de TiO,, a unos 5 m de altura sobre

el nivel del foso de colada.

Figura 8.3.6.- Detalle de la boca de la lingotera que contenia las riostras de TiO, una vez colado el
acero.
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Al. TERMINOLOGIA Y DEFINICIONES

Aerosol (1ISO 15900:2009): sistema de particulas sdlidas o liquidas suspendidas en un gas.

Agente quimico (RD 374/2001): todo elemento o compuesto quimico, por si solo o mezclado,
tal como se presenta en estado natural o es producido, utilizado o vertido, incluido el vertido
como residuo, en una actividad laboral, se haya elaborado o no de modo intencional y se haya
comercializado o no.

Agente quimico peligroso (RD 374/2001): agente quimico que puede representar un riesgo
para la seguridad y salud de los trabajadores debido a sus propiedades fisicoquimicas,
guimicas o toxicolégicas y a la forma en que se utiliza o se halla presente en el lugar de trabajo.
Se consideran incluidos en esta definicion, en particular: a) los agentes quimicos que cumplan
los criterios para su clasificacion como sustancias o preparados peligrosos y b) los agentes
guimicos que dispongan de un Valor Limite Ambiental.

Aglomerado (ISO/TS 27687:2008): coleccidon de particulas débilmente ligadas o agregados o
mezclas de los dos, donde el drea superficial externa resultante es similar a la suma de las
areas superficiales de los componentes individuales. NOTA 1: Las fuerzas que mantienen un
aglomerado junto son fuerzas débiles, por ejemplo, las fuerzas de van der Waals, o simple
entrelazado fisico. NOTA 2: Los aglomerados también se denominan particulas secundarias y
las particulas fuentes originales se denominan particulas primarias.

Agregado (ISO/TS 27687:2008): particula que comprende particulas fuertemente unidas o
soldadas donde el drea superficial externa resultante puede ser significativamente menor que
la suma de las areas superficiales calculadas de los componentes individuales. NOTA 1: Las
fuerzas que mantienen un agregado unido son fuerzas fuertes, por ejemplo, los enlaces
covalentes, o aquellas que resultan de sinterizacién o entrelazado fisico complejo. NOTA 2:
Los agregados también se denominan particulas secundarias y las particulas fuente originales
se denominan particulas primarias).

Exposicion (ISO 12901-1:2011): contacto con un agente quimico, fisico o bioldgico al ingerir,
respirar o tocar la piel o los ojos. (Nota: La exposicion puede ser a corto plazo (exposicidn
aguda), de duracion intermedia o a largo plazo (exposicidn crdénica).

Exposicién a un agente quimico (RD 374/2001): presencia de un agente quimico en el lugar de
trabajo que implica el contacto de éste con el trabajador, normalmente, por inhalaciéon o por
via dérmica.

Material a granel (ISO 12901-2): material de la misma naturaleza quimica que la NOAA, en una
escala no nano.

Material nanoestructurado (ISO/TS 80.004-1): material que tiene estructura interna o
superficial en la nanoescala. NOTE, Si la/s dimensidn/es externa/s estan en la nanoescala, se
recomienda el término nano-objeto.
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Material nanoporoso (ISO/TS 80004-4): material sélido con nanoporos. NOTA 1: El material
que rodea los poros puede ser amorfo, cristalino, o una mezcla de ambos. NOTE 2: Las
definiciones de nanoespuma sodlida (donde la mayor parte del volumen esta cubierto por los
poros) y de material nanoporoso (también estdn cubiertos materiales con una fraccidn
pequefia de poros) se solapan.

Nano — aerosol (ISO/TS 80004-4): nanodispersion fluida con matriz gaseosa y al menos una o
mas nanofases soélidas o liquidas (incluyendo nano- objetos).

Nanobarra (ISO/TS 80004-2): nanofibra sdlida.

Nanocable (ISO/TS 80004-2): nanofibra o nanobarra eléctricamente conductora o semi-
conductora.

Nanocapsula (ISO/TS 80.004-7): nano - objeto con mas de una capa de pared quimicamente o
estructuralmente distinta que encierran un nucleo hueco o sélido y que esta disefiado como

un portador. NOTA: Un término relacionado
norma ISO / TS 80004-4.

capsula nanoestructurada" se define en la

Nanociencia (ISO/TS 80004-1:2010): el estudio, el descubrimiento y comprensién de la materia
en la nanoescala, donde pueden surgir propiedades y fendmenos dependientes del tamafio y
de la estructura, distintos de los asociados a los 4tomos o moléculas individuales o con los
materiales a granel.

Nanocinta (ISO/TS 80004-2): nanotape.

Nanocomposite (ISO/TS 80004-4): sélido que comprende una mezcla de dos o0 mas materiales
de fases separadas, siendo una o mas nanofase. NOTA 1: Se excluyen las nanofases gaseosas
[que estan cubiertas por material nanoporoso ]. NOTA 2: Los materiales con fases nanoescala
formados por precipitacion por si sola no se consideran materiales nanocomposites.

Nanodispersion fluida (ISO/TS 80.004-4): material heterogéneo en el que se dispersan nano-
objetos o una nanofase en una fase fluida continua de composicién diferente. NOTA: las
nanodispersiones fluidas cubren i ) nanosuspensiones ( matriz liquida y nanofase sélida ), ii)
nano- emulsiones ( matriz liquida y nanofase liquida) , iii) nanoespumas liquidas ( 3.5.3 ) (
matriz liquida y nanofase gaseosa ), o iv) nano - aerosoles (particulas o gotas en gases ).

Nanoescala (Escala nanométrica) (ISO/TS 80004-1): rango de tamafio de aproximadamente 1 a
100 nm. NOTA 1: Las propiedades que no son extrapolaciones de un tamafio mds grande,
seran exhibidas tipicamente, aunque no exclusivamente, en este rango de tamafio. Para estas
propiedades los limites de tamafio se consideran aproximados. NOTA 2: El limite mas bajo en
esta definicién (aproximadamente 1 nm) se introduce para evitar que simples y pequefios
grupos de atomos sean designados como nano-objetos o elementos de nanoestructuras, que
pueden estar implicitas por la ausencia de un limite inferior.

Nanoesfera (ISO/TS 80004-2): nano -objeto esférico. Para estructuras huecas se prefiere el
término nanocapsula.
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Nanofabricacién (ISO/TS 80004-8): conjunto de actividades, para la fabricacién de forma
intencionada de dispositivos en la nanoescala, con fines comerciales.

Nanofibra (ISO/TS 27687:2008): nano-objeto con dos dimensiones externas similares en la
escala nanométrica y cuya tercera dimensién es significativamente mayor NOTA 1: Una
nanofibra puede ser flexible o rigida. NOTA 2: Las dos dimensiones externas similares se
consideran que difieren en tamafo en menos de tres veces y la dimensidon externa
significativamente mayor se considera que difiere de las otros dos en mas de tres veces. NOTA
3: La dimensidn externa mayor no esta necesariamente en la escala nanométrica.

Nanomaterial (ISO/TS 80004-1): material con cualquier dimensidn exterior en la nanoescala o
gue tenga la estructura interna o estructura superficial en la nanoescala. NOTA 1: Este término
genérico cubre los nano - objetos y los materiales nanoestructurados. EJEMPLO: Los ejemplos
incluyen materiales nanocristalinos, polvo nanoparticulado, materiales con precipitados a
nanoescala, peliculas a nanoescala, material de nano-poroso, emulsiones a nanoescala y
materiales con texturas superficiales a nanoescala en la superficie. Los productos finales que
contienen nanomateriales (por ejemplo, neumaticos, equipos electrénicos, DVDs recubiertos)
no son en si mismos nanomateriales.

Nano-objeto (ISO/TS 80004-1): material con una, dos o tres dimensiones externas en la escala
nanométrica. NOTA: Término genérico para todos los objetos discretos a nanoescala.

Nano-objeto de ingenieria (ISO/TS 80004-1:2010): nano-objeto disefiado para un propdsito o
funcién especifica.

Nano-objeto fabricado (ISO/TS 80004-1:2010): nano-objeto producido intencionadamente con
fines comerciales para tener propiedades o composicion especifica.

Nano-objeto incidental (ISO/TS 80004-1:2010): nano - objeto generado como un subproducto
no intencionado de un proceso. NOTA: El proceso incluye los procesos de fabricacidn, bio -
tecnoldgicos u otros procesos.

Nanoparticula (ISO/TS 27687:2008): nano-objeto con las tres dimensiones en la escala
nanométrica NOTA: Si las longitudes de los ejes mayor y menor del nano-objeto difieren
significativamente - por lo general en mas de tres veces-, se utilizaran los términos nanobarra
o nanoplaca en lugar del término nanoparticula .

Nanoparticula ntcleo-capa (ISO/TS 80004-4): nanoparticula que consiste en un ntcleo y una/s
capa/s shell(s), donde todas las dimensiones exteriores estan en la nanoescala.

Nanoplaca (ISO/TS 27687): nano-objeto con una dimension externa en la escala nanométrica y
las otras dos dimensiones externas significativamente mayores. NOTA 1: La dimension externa
mas pequena es el espesor de la nanoplaca. NOTA 2: Las dos dimensiones significativamente
mayores se consideran que difieren de la dimensidn a nanoescala en mas de tres veces. NOTA
3: Las dimensiones externas mayores no estdn necesariamente en la escala nanométrica.

Nano-polvo (ISO/TS 80004-2): coleccidon de nano-objetos y agregados y aglomerados sélidos
cuyas particulas primarias estdn en la nanoescala.
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Nanotecnologia (ISO/TS 80004-1:2010) : la aplicacion del conocimiento cientifico para
manipular y controlar la materia en la nanoescala para hacer uso de las propiedades vy
fendmenos dependientes del tamafio y la estructura, distintos de los asociados a los atomos o
moléculas individuales o con materiales a granel. NOTA: manipular y controlar incluye la
sintesis del material.

Nanotoxicologia (ISO/TS 80004-5): la aplicacion de la toxicologia a los nanomateriales.
Nanotubo (ISO/TS 80004-2): nanofibra hueca.

Nanotubo de carbono (ISO/TS 80004-3): nanotubo compuesto por carbono. NOTA: los
nanotubos de carbono por lo general consisten en capas de grafeno curvadas, incluyendo
nanotubos de carbono de pared simple y nanotubos de carbono de paredes multiples.

NOAA (ISO/TS 12901-2): Nano-objetos sus agregados y aglomerados de tamafio mayor de 100
W
NOAA (ISO/TS 12901-2:2013): abreviatura de NaNoobjeto y sus Agregados y Aglomerados.

Particula (ISO 14644-6:2007 e ISO/TS 27687:2008): pieza diminuta de materia con limites
fisicos definidos. NOTA 1: Un limite fisico también puede ser descrito como una interfaz. NOTA
2: Una particula se puede mover como una unidad. NOTA 3: Esta definicidn general aplica a los
nano-objetos.

Particula primaria (ISO/TS 80004-2): componente integral identificable de una particula mas
grande que conserva su composicidn de particula original, y que no estd ella misma compuesta
de particulas mas pequefias. NOTA 1: La particula mas grande se denomina un agregado o
aglomerado y se podria llamar una particula secundaria. NOTA 2: La particula mas grande
tendra dos o mas particulas primarias que pueden tener composiciones independientes. NOTA
3: Una particula primaria no es una particula discreta.

Peligro (ISO 12901-1:2011): conjunto de propiedades inherentes a un agente quimico, fisico o
bioldgico, mezcla de agentes o de un proceso que implica agentes que, en condiciones de
produccidn, uso o vertido, son capaces de causar efectos adversos a los organismos o el medio
ambiente.

Peligro (RD 374/2001): la capacidad intrinseca de un agente quimico para causar dafio.

Polvo nanoestructurado (ISO/TS 80004-4): polvo que comprende aglomerados o agregados
nanoestructurados, u otras particulas de material nanoestructurado. NOTA: El término polvo
se utiliza en el sentido de un conjunto de particulas discretas (segun la norma ISO 3252; "
polvo ": conjunto de particulas discretas por lo general de menos de 1 mm en tamafio).

Propiedad a nanoescala (ISO/TS 80004-1:2010): caracteristica mensurable emergente
predominantemente en un nano -objeto o regiéon a nanoescala. NOTA: Una regién se define
por un limite que representa una discontinuidad en las propiedades.

Proceso de nanofabricacion (ISO/TS 80004-1): conjunto de actividades para
intencionadamente sintetizar, generar o controlar nanomateriales o las etapas de fabricaciéon
en la nanoescala, para la fabricacion reproducible y a escala comercial.
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Quantum dot (ISO/TS 80004-2): nanocristal semiconductor que exhibe propiedades
dependientes del tamafio debido a los efectos de confinamiento cudntico en los estados
electroénicos.

Riesgo (ISO 12901-1:2011): probabilidad de ocurrencia (que pueda ocurrir) de un efecto
perjudicial sobre los seres humanos o el medio ambiente, derivado de la exposicidén a un
agente quimico, fisico o bioldgico.

Riesgo (RD 374/2001): la posibilidad de que un trabajador sufra un determinado dafio
derivado de la exposicién a agentes quimicos. Para calificar un riesgo desde el punto de vista
de su gravedad, se valoraran conjuntamente la probabilidad de que se produzca el dafio y la
severidad del mismo.

Valores Limite Ambientales (RD 374/2001): valores limite de referencia para las
concentraciones de los agentes quimicos en la zona de respiracién de un trabajador. Se
distinguen dos tipos de Valores Limite Ambientales:

a) Valor Limite Ambiental para la Exposicion Diaria: valor limite de la concentracién media,
medida o calculada de forma ponderada con respecto al tiempo para la jornada laboral real
y referida a una jornada estandar de 8 horas diarias.

b) Valor Limite Ambiental para Exposiciones de Corta Duracién: valor limite de Ia
concentracién media, medida o calculada para cualquier periodo de 15 minutos a lo largo
de la jornada laboral, excepto para aquellos agentes quimicos para los que se especifique
un periodo de referencia inferior.

Valor Limite Biolégico (RD 374/2001): el limite de la concentracion, en el medio bioldgico
adecuado, del agente quimico o de uno de sus metabolitos o de otro indicador bioldgico
directa o indirectamente relacionado con los efectos de la exposicidn del trabajador al agente
en cuestion.

Vigilancia de la salud (RD 374/2001): el examen de cada trabajador para determinar su estado
de salud, en relacion con la exposicidon a agentes quimicos especificos en el trabajo.
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A2.- CATEGORIAS DE NANOMATERIALES: VISION GENERAL UE (2012)
A.2.1.- Grupo 1: Nanomateriales inorganicos no metalicos

A.2.1.1 Silice amorfa sintética (diéxido de silicio, SiO,, CE 231-545-4)

Existen en el mercado varias formas comercializadas de silice amorfa sintética, incluyendo
silice precipitada, gel de silice, silice coloidal o soles de silice y silice pirogénica. La mayoria de
las formas se utilizan ya sea en forma de dispersiones estables de particulas no aglomeradas
de SiO, (silice coloidal) o como particulas aglomeradas o agregadas (otras formas de silice). La
silice amorfa sintética ha estado en uso desde 1920.

Las silices coloidales se presentan como dispersiones estabilizadas, en su mayoria de particulas
esféricas de SiO, no aglomeradas. Los principales usos son en la industria del papel
(proporcionando propiedades antideslizantes, como agentes de retencion y en los
revestimientos de papel de inyeccidn de tinta; mejora de la manipulacién del papel reciclado);
como lodos para aplanado quimico-mecanico (CMP) (p.e. para agentes de pulido de obleas de
Si utilizadas en la produccion de chips para ordenadores); en revestimientos, pinturas, tintas y
adhesivos (para aumentar la fuerza, resistencia al rayado y a la abrasion); en la fundicién de
precision metalica y refractarios (p.e., moldes para fundicidn alrededor de originales de cera );
industria alimentaria (por ejemplo, como una ayuda para clarificar el vino, la cerveza, los
zumos de frutas, etc. ); en plasticos a granel y materiales compuestos; fotografia; tratamiento
de superficies metdlicas; catdlisis; textil , cuero, y la industria de la construccién (p.e.
aislamientos térmicos y acusticos).

La silice precipitada se presenta como particulas primarias de alrededor de 5-100 nm, que se
agregan y aglomeran en el producto final. Su principal utilizacién industrial es el refuerzo de
productos elastoméricos, principalmente neumaticos para automocién, calzado, articulos de
goma y revestimiento de cables. La silice precipitada también se utiliza en las baterias; como
agente de antibloqueo en films termoplasticos; como silice portadora para liquidos vy
semiliquidos y como antiaglomerante en alimentos en polvo; en productos de cuidado de la
salud, tales como pastas de dientes, detergentes y cosméticos, y como agente mateante en
pinturas y barnices; en la industria del papel, como material de relleno avanzado en papel de
periddico y en papeles recubiertos especiales para inyeccion de tinta y la impresion térmica
directa, para mejorar la absorcién de la tinta y finalmente en los productos agricolas.

Los geles de silice sintéticos son productos del proceso de polimerizacidn de la silice coloidal
fina y tienen una estructura similar a la silice precipitada. Los geles de silice se venden en
diversos tipos de geles (hidrogel, aerogel, xerogel, etc.). Se utilizan en muchos productos de
alimentaciéon y salud (por ejemplo, para eliminar selectivamente ciertas proteinas vy
polifenoles que precipitan en frio). También se usan en la industria alimentaria como
antiaglutinante y como portador de vitaminas y como ayuda para la formacion de
comprimidos en los productos farmacéuticos; en cosmética, p.e. en polvos faciales, como
acondicionador de flujo y para la absorcion de aceite. Los geles de silice también sirven como
agentes de secado, protegiendo una amplia variedad de productos durante el envio y
almacenamiento. También se utilizan en pinturas, catalizadores, revestimientos de papel, etc.
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La silice pirogénica se fabrica mediante un proceso de hidrdlisis a alta temperatura
desarrollado a comienzos de la década de los 40. Se compone de particulas primarias - de
tamafio tipicamente entre 5y 100 nm - aglomeradas y agregadas. Los agregados por lo general
son de tamano entre 100 nm y 350 nm. Los agregados forman aglomerados tipicamente en el
intervalo de desde 150 nm hasta los varios cientos de um. La silice pirogénica se utiliza en
aplicaciones de cauchos de silicona; como un agente de refuerzo y tixotropico en plasticos,
recubrimientos de gel, selladores y adhesivos; cosméticos y pastas de dientes; en
recubrimientos y tintas de impresién; como agente antiestatico en flujos libres de piensos para
animales y polvos higroscépicos; y portador de principios activos. También se utiliza como un
agente antiespumante en la fabricacion de papel, el café y el té descafeinado, procesado de
aves y mariscos y refino de petrdleo.

La sustancia dioxido de silicio (silice amorfa sintética) ha sido registrada bajo
especificacion REACH. Segun las explicaciones del expediente de registro, que hace referencia
a la silice amorfa, pirogénica y precipitada, parece claro que no se refiere exclusivamente a la
nanoforma. La sustancia no ha sido clasificada como peligrosa por el registrador.

Los datos experimentales con animales muestran que la silice amorfa sintética, a dosis muy
altas, puede inducir inflamacidn, citotoxicidad y dafo tisular en los pulmones (en su mayoria
reversibles). Sin embargo, con dosis mas bajas no se observa un efecto toxico en los animales.

La silice amorfa sintética (particulas primarias en el rango de tamafio de 1 a 100 nm) debe
distinguirse de la silice cristalina respirable (particulas primarias en su mayoria por encima de
los 100 nm). Al contrario que la silice amorfa sintética, la silice cristalina es bien conocida por
producir silicosis, una enfermedad pulmonar crdnica grave, observada en particular en
trabajadores que han inhalado particulas de silice cristalina.

La exposicién a silice amorfa sintética en lugar de trabajo puede tener lugar durante Ia
produccidn y uso, en el mecanizado de materiales y con los residuos, y depende del
procedimiento de trabajo seguido y de las medidas de gestidon del riesgo aplicadas en cada
caso. La exposicion de los seres humanos y el medio ambiente en las etapas de uso / consumo
y residuos varia segun la aplicacion. La exposicién de los seres humanos puede ser importante
cuando la silice amorfa se ingiere en los alimentos, o en cosméticos y aplicaciones
farmacéuticas. Una fuente importante de la exposicién del medio ambiente es el desgaste de
los neumaticos.

A.2.1.2.- Sustancias similares a la silice amorfa sintética

Hay varias sustancias que son similares en caracteristicas y aplicaciones a la silice amorfa
sintética. Algunos ejemplos son las sales de acido silicico, microsilica, silice fundida y formas
polimerizadas de silice biogénica (diatomeas).
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A.2.1.3.- Diéxido de titanio (TiO,, CE 236-675-5)

El polvo de didxido de titanio existe tanto a granel como en nanoforma, asi como en diversas
modificaciones cristalinas, incluyendo el rutilo y la anatasa. En su forma a granel, se ha
utilizado ampliamente desde hace casi un siglo como el principal pigmento de color blanco
(maxima reflectividad en torno a un tamafio de particula de 300 nm). El diéxido de titanio es
también un filtro UV efectivo. El TiO, en nanoforma - como particula de alrededor de 50 nm -
es transparente, lo que proporciona una ventaja estética para uso en protectores solares (en
su mayoria rutilo). La nanoforma de TiO, como anatasa tiene propiedades eléctricas y
fotocataliticas, asi como antimicrobianas especificas. La nanoforma de anatasa se documenta
mas reactiva que la forma a granel.

El diéxido de titanio sustancia ha sido registrado bajo especificacién REACH. Segun la industria,
el registro cubre todas las formas de diéxido de titanio, incluyendo tanto la forma a granel
como la nanoforma, pero sin ninguna diferenciacidon especifica. La sustancia no se ha
clasificado como peligrosa por el registrador.

La mitad de la produccién global de TiO, se utiliza en la industria del cuidado personal y un
aparte significativa en protectores solares. Las propiedades de filtracién UV también se
utilizan en recubrimientos para plasticos y metales, barnices para conservacion de la madera,
en las fibras textiles y en films para envasado. Otro uso principal son los catalizadores. Las
propiedades fotocataliticas y antimicrobianas se utilizan en productos autolimpiables (por
ejemplo en ventanas, cemento, mortero, tejas, textiles para su uso en hospitales) y en
sistemas de purificaciéon de aire. El uso en recubrimientos triboldgicos evita los depdsitos en
los motores y mejora la eficiencia del combustible. Las nanoparticulas de TiO, se utilizan
también para aumentar la resistencia al rayado de los revestimientos y en la produccion de
componentes electrénicos e impresiones dentales. El TiO, también se puede utilizar en células
solares sensibilizadas al color, aunque la eficiencia es actualmente mas baja que las
tradicionales células solares de silicio.

Los resultados de estudios experimentales en animales a dosis altas, muestran respuestas
pulmonares inflamogénicas, oxidativas y genotoxicas. La exposicion crénica también tiene el
potencial para promover el desarrollo de tumores. El diéxido de titanio fue clasificado en 2006
por la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) como un carcinégeno IARC
- Grupo 2B (posible carcinégeno para los humanos).

La exposicion en el lugar de trabajo puede tener lugar en su produccién y utilizacién, en el
mecanizado de materiales y con los residuos, y depende del procedimiento de trabajo seguido
y de las medidas de gestion del riesgo aplicadas en cada caso. La exposicion de los seres
humanos y el medio ambiente en la fase de utilizacién varia segun la aplicacién. Puede ser alta,
en particular en aplicaciones de cosméticos. En otras aplicaciones en las que las nanoparticulas
estdn embebidas en una matriz o se utilizan en sistemas cerrados, la exposicidn se estima baja,
especialmente si se refiere a la exposicion a corto plazo. Existe un debate en curso sobre si la

© 2014 EHS Advance 136



oEHS

advance

lixiviacion (por ejemplo de pinturas al aire libre o de emisiones en la etapa de residuos) podria
dar lugar a la exposicién a cantidades significativas de nanoparticulas.

A.2.1.4.- Oxido de zinc (ZnO, CE 215-222-5)

Al igual que diéxido de titanio, el dxido de zinc en polvo existe a granel y en nanoforma . Su
nanoforma es incolora y efectiva como filtro UV, con un espectro diferente al del diéxido de
titanio. También tiene propiedades antimicrobianas (aunque menos intensas que el TiO,) y se
puede utilizar como un agente activo en productos autolimpiables.

La sustancia oxido de zinc ha sido registrada bajo especificacion REACH. Sin embargo, el
registro es inespecifico para la nanoforma, aunque algunas referencias podrian interpretarse
como una referencia a la misma. La sustancia ha sido clasificada como peligrosa (Aquatic
Chronic 1) con la siguiente Indicacién de peligro (GHS): H410: Muy toxico para los organismos
acuaticos, con efectos nocivos duraderos.

Al igual que la forma a granel de ZnO, las nanoparticulas de ZnO muestran en los estudios in
vitro una relativa alta toxicidad para las células de diferentes tejidos y organismos. Para la
mavyoria de tipos de células, el valor relevante se encuentra en la gama de 10-20 g /ml . Existen
limitados estudios in vivo sobre nanoparticulas de ZnO que indican respuestas inflamatorias
pulmonares graves, pero temporales. Los efectos para la nanoescala y para las particulas finas
parecen ser muy similares. Las particulas finas de éxido de zinc (por ejemplo en humos de
soldadura) pueden causar la fiebre de los humos metalicos.

Los usos principales del nano ZnO son como filtro UV en cosméticos (donde compite con el
6xido de zinc a granel, pero con la ventaja de ser transparente), en barnices (como filtro UVy
agente autolimpiante), en ceramica y electrénica. La nanoforma de ZnO también se utiliza
con el caucho, para la mejora la tenacidad y la resistencia a la abrasion (por ejemplo, reducir
el desgaste en los neumdticos ), prevenir la exposicidon a los rayos UV y la degradacién
bacteriana y asi prolongar el tiempo de vida de los productos de caucho. Un uso emergente
son los nanocables de o6xido de zinc para nanolaseres UV. También se han sefialado
utilizaciones en pantallas de cristal liquido y células solares.

La exposicidon en el lugar de trabajo puede tener lugar en su produccion y utilizacién, en el
mecanizado de materiales y con los residuos, y depende del procedimiento de trabajo seguido
y de las medidas de gestion del riesgo aplicadas en cada caso. La exposicién de los seres
humanos y el medio ambiente en la fase de utilizacién varia segun la aplicacion. Puede ser alta,
en particular en aplicaciones de cosméticos. En otras aplicaciones en las que las nanoparticulas
estan embebidas en una matriz o se utilizan en sistemas cerrados, la exposicidn se estima baja,
especialmente si se refiere a la exposicién a corto plazo. Existe un debate en curso sobre si la
lixiviacion (por ejemplo de pinturas al aire libre o de emisiones en la etapa de residuos) podria
dar lugar a la exposicidn a cantidades significativas de nanoparticulas.
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A.2.1.5.- El 6xido de aluminio (Al,O;3, CE 215-691-6)

Las nanoparticulas de éxido de aluminio se utilizan ampliamente como cargas en polimeros y
neumaticos y para incrementar la resistencia al rayado y la abrasién en los recubrimientos.

La sustancia oxido de aluminio ha sido registrada bajo especificacién REACH. Sin embargo, el
registro es inespecifico para la nanoforma, aunque algunas referencias podrian interpretarse
como una referencia a la misma. No se ha clasificado como peligrosa.

Las nanoparticulas de 6xido de aluminio muestran un bajo nivel de toxicidad, aunque se han
observado respuestas inflamatorias pulmonares a dosis muy altas.

Los nanopolvos y dispersiones de Al,O3 se utilizan en revestimientos resistentes a las ralladuras
y a la abrasion (por ejemplo, para herramientas de corte y molienda, exteriores de
automoviles , gafas de seguridad y ventanas resistentes a las ralladuras en los escaneres de
codigos de barras, suelos ); como particulas abrasivas en lechadas para el pulido de
semiconductores y componentes Opticos de precisién, en el recubrimiento de las bombillas y
tubos fluorescentes, como retardante de llama, como material de relleno para polimerosy
neumaticos, en los revestimientos de papeles de inyeccién de tinta de alta calidad, en los
catalizadores, incluyendo la estructura de soporte en los convertidores cataliticos de
automoviles, en los materiales refractarios y como membranas de filtracién cerdmicas. La
nanoforma de alimina también se puede utilizar para la fabricacion de cuerpos ceramicos
transparentes para ldmparas de alta presion.

La exposicidén en el lugar de trabajo puede tener lugar en su produccién y utilizacidn, en el
mecanizado de materiales y con los residuos, y depende del procedimiento de trabajo seguido
y de las medidas de gestion del riesgo aplicadas en cada caso. La exposicién de los seres
humanos y el medio ambiente en la fase de uso se estima que es mas bien baja, ya que el
o6xido de aluminio estd embebido en su mayoria en una matriz y la mayor parte de las
aplicaciones no parecen conllevar una emisién prevista. Sin embargo, podria haber alguna
exposicién, por ejemplo, por desgaste de herramientas en los neumaticos. Existe un debate en
curso sobre si las emisiones en la etapa de residuos podrian conllevar la exposicion a
cantidades significativas de nanoparticulas.

A.2.1.6.- Hidréxidos de aluminio y oxo-hidroxidos de aluminio

También hay diferentes nanoparticulas de hidréxidos de aluminio (por ejemplo bayerita y
gibbsita) y oxo-hidroxidos de aluminio (por ejemplo boehmita y didspora). El hidréxido de
aluminio Al(OH); en forma de polvo se utiliza como retardante de llama y como relleno en
mogquetas, cauchos, pldsticos y espumas plasticas. También se utiliza en pastas de dientes y
cosméticos. Los hidréxidos de aluminio se usan a menudo en las industrias de colorantes y
pldsticos como espesantes y sustancias de relleno y como agentes que reducen la adherencia y
aumentan la resistencia al rayado. Ademas, sirven para mejorar la saturacion de color en
pinturas y barnices.
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A.2.1.7.- Oxidos de hierro: Triéxido de dihierro (éxido férrico, hematites, Fe,05, CE 215-168 - 2)
y tetradxido de trihierro (dxido ferroso - férrico, magnetita, Fe;0,, CE 215-277-5)

Hay varios tipos de nanoformas de dxidos de hierro siendo las mas comunes la nanoforma de
hematites (6xido férrico, Fe,03) y la de magnetita (6xido ferroso — férrico, Fe;0,).

Ambas sustancias han sido registradas bajo especificacion REACH. Sin embargo, los registros
son inespecificos para las nanoformas, aunque algunas referencias podrian interpretarse como
una referencia a las mismas. El éxido férrico no se ha clasificado como peligroso y el éxido
ferroso-férrico ha sido parcialmente clasificado como peligroso, con la siguiente indicacion de
peligro (GHS): H251: Se calienta espontaneamente; puede inflamarse.

Las nanoparticulas de oxido de hierro muestran un bajo nivel de toxicidad, aunque se han
observado en algunos estudios la producciéon de factores inflamatorios.

Las nanoparticulas de éxido férrico se utilizan en aplicaciones de pigmento (por ejemplo, en la
industria de automocién o en cosméticos ), ya que ofrece tonos limpios de varios colores, pero
con alta transparencia y sin dejar de ofrecer proteccién contra los rayos UV. Las particulas de
magnetita se han utilizado durante mucho tiempo para el almacenamiento de datos en cintas
magnéticas, unidades de disco duro, etc. Hay una tendencia a usar particulas mas pequenas,
incluyendo nanoparticulas para estos usos. Otro uso de nanoparticulas de magnetita son los
ferrofluidos, que son suspensiones coloidales estables de nanoparticulas magnéticas en un
portador liquido. Los ferrofluidos se utilizan, por ejemplo, en componentes electrénicos como
altavoces y discos duros (que previenen la penetracién de particulas en el disco duro), o en los
amortiguadores en la industria de automocidén. Otras aplicaciones emergentes de
nanoparticulas de éxido de hierro estdan en la medicina. Después de fijar selectivamente las
nanoparticulas a las células tumorales, las células se pueden destruir de forma selectiva
mediante la aplicacidn de energia electromagnética. Medicamentos y agentes de diagndstico
fijados a nanoparticulas magnéticas podrian ser transportados selectivamente a objetivos en
el cuerpo. Otros usos de las nanoparticulas de éxido de hierro incluyen medios de pulido,
catalizadores, componentes de pilas de combustible, sensores de oxigeno, ceramica y
dispositivos optoelectréonicos, remediacidon de suelo y aguas subterrdneas y finalmente
tratamiento de aguas.

La exposicion en el lugar de trabajo puede tener lugar en su produccién y utilizacién, en el
mecanizado de materiales y con los residuos, y depende del procedimiento de trabajo seguido
y de las medidas de gestién del riesgo aplicadas en cada caso. Salvo en aplicaciones médicas y
cosméticos , la exposicion de los seres humanos y el medio ambiente en la fase de uso se
estima que es mas bien baja, ya que el éxido de hierro estd embebido en su mayoria en una
matriz y la mayor parte de las aplicaciones no parecen conllevar una emision prevista. Existe
un debate en curso sobre si las emisiones en la etapa de residuos podrian conllevar la
exposicién a cantidades significativas de nanoparticulas. Exposiciones especificas también
podrian plantearse en aplicaciones para la recuperacion del suelo y las aguas subterraneas, asi
como en el tratamiento de aguas.
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A.2.1.8.- Dioxido de cerio ( CeO,, CE 215-150-4)

El CeO, es un éxido de tierras raras con propiedades dpticas especificas. La sustancia didéxido
de cerio ha sido registrada bajo especificacién REACH. El solicitante del registro ha indicado
qgue la sustancia tiene un nanoforma y ha proporcionado informacidon separada sobre la
misma. Ninguna forma se ha clasificado como peligrosa.

Para ciertas lineas celulares y dosis elevadas, se ha observado in vitro respuestas
inflamatorias a las nanoparticulas de didéxido de cerio.

Las peliculas nanoestructuradas de CeO,., se utilizan para aplicaciones en dispositivos dpticos,
electro-dpticos, microelectrénicos y optoelectronicos. También como material de pulido para
las superficies de cristal y las obleas de silicio, para el acabado de fotomascaras y unidades de
disco, como material anticorrosivo, por ejemplo, en placas de pintura, acero y otros metales
arquitecténicos exteriores, y en pilas de combustible. Otra aplicacion importante es como
aditivo para el combustible diesel catalitico, ya que reduce las emisiones tdxicas y aumenta la
eficiencia del combustible.

La exposicidon en el lugar de trabajo puede tener lugar en su produccion y utilizacién, en el
mecanizado de materiales y con los residuos, y depende del procedimiento de trabajo seguido
y de las medidas de gestidn del riesgo aplicadas en cada caso. Salvo en aplicaciones como
aditivo para el combustible, la exposicion a los seres humanos y el medio ambiente en la fase
de uso se estima que es mas bien baja. Existe un debate en curso sobre si las emisiones en la
etapa de residuos podrian conllevar la exposicidn a cantidades significativas de nanoparticulas.

A.2.1.9.- Didxido de circonio (ZrQ,, CE 215-227-2)

Los materiales ceramicos fabricados por sinterizacion de nano-oxido de circonio (ZrO,) en
polvo tienen una serie de propiedades unicas, incluyendo algunas formas con muy alta
resistencia a la fractura.

La sustancia didxido de circonio sustancia ha sido registrada bajo especificacién REACH. Sin
embargo, el registro es inespecifico para la nanoforma. No se ha clasificado como peligrosa.

A altas dosis, los test in vitro mostraron estrés en las células epiteliales de pulmdén humano.

La aplicacion mas importante del ZiO,, con cerca del 50%, es en conectores Opticos, seguida
de las pilas de combustible, baterias de iones litio, catalizadores y membranas ceramicas.
Otras aplicaciones en desarrollo se encuentran en las cerdmicas estructurales y electrénicas,
empastes dentales, protesis, lamparas fluorescentes y como agente de pulido.

La exposicion en el lugar de trabajo puede tener lugar en su produccién y utilizacién, en el
mecanizado de materiales y con los residuos, y depende del procedimiento de trabajo seguido
y de las medidas de gestion del riesgo aplicadas en cada caso. La exposicion a los seres
humanos y el medio ambiente en la fase de uso se estima que es baja, ya que en la mayoria de
las aplicaciones se fija en una matriz. Una excepcidn es la aplicacidon en implantes biomédicos,
donde su desgaste puede conducir a la generacidn de nano-residuos. Una de las ventajas de
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los implantes de cerdmica es la menor liberacion de particulas de desgaste en comparacion
con los componentes de polimero o de metal. Existe un debate en curso sobre si las emisiones
en la etapa de residuos podrian conllevar la exposicion a  cantidades significativas de
nanoparticulas.

A.2.1.10.- Otros nanomateriales dentro de la categoria de 6xidos

Otros nanomateriales en el mercado dentro de la categoria de dxidos incluyen titanato de
bario, sulfato de bario, titanato de estroncio, carbonato de estroncio, éxido de indio y estafio
(ITO) y 6xido de antimonio y estario (ATO).

Los polvos de titanato de bario son la materia prima basica para la produccién de capas
dieléctricas de ceramica a baja temperatura para los condensadores ceramicos multicapa
(MLCC). El oxido de estafio e indio es un material semiconductor utilizado como material de
pelicula delgada para la produccién de electrodos transparentes en pantallas de cristal liquido,
pantallas tactiles, LEDs orgdnicos, células solares de pelicula delgada, sensores
semiconductores, etc. Debido a su reflectividad a la radiacion IR, se utiliza a menudo como
recubrimiento de aislamiento térmico en el vidrio de ventana. Sus propiedades anti-estaticas
hacen que sea, ademas, adecuado, por ejemplo, para el embalaje y el almacenamiento de
componentes electrénicos sensibles. Sin embargo, el drastico incremento de los precios del
ITO en los ultimos afios debido a la escasez de produccién de indio a escala global, ha
intensificado la investigacion de alternativas. Los éxidos de estafio y antimonio tienen
propiedades similares de reflectividad de la radiacién IR.

Entre todos estos materiales, sélo las sustancias sulfato de bario y carbonato de estroncio han
sido registradas bajo especificacion REACH (ambas inespecificos para los nanomateriales). No
se han clasificado como peligrosos. También hay otros oxidos similares, pero con menor
informacién disponible sobre el grado de comercializacién de los mimos.

Para otros éxidos que han sido registrados bajo especificacion REACH, hay informacién de la
existencia de nanoformas, y también, cierta informacidn contenida en el expediente de
registro, podria interpretarse como una referencia a las mismas. Estas sustancias incluyen el
trioxido de dibismuto, mondxido de niquel y éxido de diplata. También hay informacion sobre
la existencia de otras nanoformas de éxidos, por ejemplo, una amplia gama de éxidos de
tierras raras. En todo caso, la mayor parte de estas sustancias se comercializan sélo a menor
escala.

A.2.1.11.- Carbonato de calcio (CaCO;, CE 207-439-9)

La mayor parte del carbonato de calcio molido en fino es generalmente de un tamafio de
particula por encima de 100 nm. Sin embargo, hay también nanoformas de este material,
aunque es dificil obtener una visién completa de la utilizacién de la nanoforma. Parece ser que
el carbonato de calcio ultrafino se utiliza como un relleno avanzado en sellantes y plasticos
para marcos de ventanas. Los carbonatos de calcio molidos en fino se utilizan ampliamente
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como cargas en papel, plasticos, pinturas y revestimientos, adhesivos y sellantes. También se
utilizan como aditivo alimentario (E 170). Sin embargo, en los ultimos casos, la mayor parte del
material utilizado parece tener un tamafio de particula por encima de los 100 nm.

La sustancia carbonato de calcio ha sido registrada bajo especificacion REACH. El solicitante
del registro ha indicado que la sustancia tiene un nanoforma y ha proporcionado informacién
separada sobre la misma. El carbonato de calcio, incluyendo su nanoforma, no ha sido
clasificado como peligroso.

A.2.1.12.- Otros hanomateriales inorganicos no metalicos fuera de |la categoria de dxidos

Las sustancias de esta categoria que tienen nanoformas incluyen, por ejemplo, nitruro de
aluminio, nitruro de silicio, nitruro de titanio, carbonitruro de titanio, carburo de tungsteno y
sulfuro de tungsteno.

Entre estas sustancias, sélo la sustancia  carburo de tungsteno ha sido registrada bajo
especificacion REACH. Sin embargo, el registro es inespecifico para la nanoforma. No se ha
clasificado como peligroso.

El nitruro de aluminio se utiliza en la industria electrénica, con diversos tamafios de particula,
incluyendo nanoparticulas. Los polvos de nitruro de titanio, con un tamafio de particula de
nano a micrometros, se usan como aditivo en la produccién de materiales sinterizados
resistentes al desgaste. Ademas, se afiaden a los plasticos, particularmente al PET. Las
nanoparticulas de TiN mejoran las propiedades térmicas del material y permiten aumentar el
rendimiento de la producciéon de las botellas de PET. La nanoforma ha sido evaluada vy
autorizada como un material de contacto en alimentacidn. Los ensayos in vitro muestran
efectos citotéxicos a dosis altas. El carburo de tungsteno se utiliza principalmente para el
endurecimiento de las superficies de las herramientas de corte, para optimizar el desgaste y la
resistencia a la temperatura. Las nanoparticulas de carburo de tungsteno estan en la barrera
para la produccién a gran escala. Ademas, el sulfuro de tungsteno parece ser un lubricante
prometedor para condiciones severas.

A.2.2.- Grupo 2: Metales y aleaciones metdlicas

A.2.2.1.- Oro (Au, CE 231-165-9)

En 2010, la produccion mundial de dispersiones coloidales de oro correspondié a un peso
equivalente de 3,5 kilogramos de oro . Las nanoparticulas de oro se utilizan sobre todo en
aplicaciones médicas, en particular, en el diagndstico in-vitro. Otras aplicaciones incluyen
catalizadores, Optica, células solares, tintas para la electronica impresa, sensores y
revestimientos de superficies.

Entre los pocos estudios disponibles, los resultados sobre la toxicidad de las nanoparticulas de
oro parecen ser un tanto contradictorios pero hay indicios de respuestas inflamatorias (en
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particular para los tamafios de particula mas pequefios). Las nanoparticulas de oro tienden a
acumularse tras la exposicién en el higado (pero también en otros 6rganos).

La exposicidon en el lugar de trabajo puede tener lugar en su produccién y utilizacién, en el
mecanizado de materiales y con los residuos, y depende del procedimiento de trabajo seguido
y de las medidas de gestion del riesgo aplicadas en cada caso. La exposicion a los seres
humanos y el medio ambiente en la fase de uso puede ser sustancial en ciertas aplicaciones
biomédicas. En la mayor parte del resto, se estima que es relativamente baja debido a que las
nanoparticulas estan embebidas en una matriz. Existe un debate en curso sobre si las
emisiones en la etapa de residuos podrian conllevar la exposicién a cantidades significativas
de nanoparticulas.

A.2.2.2.- Plata (Ag, CE 231-131-3)

La plata nanoparticulada fue producida por primera vez en 1880. Fue utilizada durante mucho
tiempo en aplicaciones de peliculas fotograficas. Hoy en dia, se utiliza sobre todo en
aplicaciones antimicrobianas, donde se necesita una alta liberacién de iones de plata (en otras
aplicaciones, se utilizan sales de plata o plata granel).

La sustancia plata ha sido registrada bajo especificacion REACH. A pesar de disponer de
referencias sobre pruebas relativas con las nanoformas, hay una declaracién explicita de que la
nanoforma no estd cubierta por el expediente. El polvo de plata ha sido clasificado como
peligroso (Acuatica crénica 1 y Acudtica Aguda 1) con las siguientes Indicaciones de peligro
(GHS): H410: Muy téxico para los organismos acuaticos, con efectos nocivos duraderos y H400:
Muy tdxico para la vida acuatica.

Las nanoparticulas de plata muestran diversos efectos adversos para la salud en altas dosis. A
dosis muy altas, pueden provocar edemas pulmonares y manchas marrones en la piel y
6rganos del cuerpo (argiria). Hay indicios de que las nanoparticulas de plata pueden penetrar
la piel, convertirse en sistemicamente disponibles después de la exposicion y tender a
acumularse en el higado (pero también en otros érganos). La plata es conocida como un metal
altamente ecotéxico, en particular para el medio ambiente acuatico. Esto parece estar ligado a
la toxicidad de los iones plata. Sin embargo, hay estudios que muestran mayores efectos de las
nanoparticulas de plata que los que podrian esperarse de la presencia Unica de iones. También
hay preocupacién sobre el posible desarrollo de resistencia a los antimicrobianos debido a un
mayor uso de la nanoplata, asi como de los posibles efectos adversos en los procesos de
tratamiento de aguas residuales. La Comisidn Europea ha publicado recientemente un
mandato al SCENIHR para evaluar la seguridad, la salud y los efectos ambientales de la
nanoplata y su papel en la resistencia a los antimicrobianos.

La utilizacién de la nanoplata para usos antimicrobianos se estima en un 10 % del uso total de
este nanomaterial. Estos usos incluyen textiles antimicrobianos para hospitales, apdsitos para
heridas y ropa deportiva anti-olor, colchones, calcetines o ropa interior. Hay también usos
declarados en juguetes, electrodomésticos, refrigeradores y lavadoras, cosméticos, estuches
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para lentes de contacto, etc. Una cantidad mucho menor también se aplica en recubrimientos
antimicrobianos no textiles. Otros usos de la nanoplata en pequeiias cantidades incluyen tintas
para impresoras de inyeccion de tinta, electronica impresa, catalizadores, energia
fotovoltaica, pantallas y pilas de combustible.

La exposicidén en el lugar de trabajo puede tener lugar en su produccién y utilizacién, en el
mecanizado de materiales y con los residuos, y depende del procedimiento de trabajo seguido
y de las medidas de gestién del riesgo aplicadas en cada caso. La exposicién de los seres
humanos y el medio ambiente en la fase de uso puede ser significativa para las aplicaciones
antimicrobianas. Para otras aplicaciones se considera que es baja debido a que las
nanoparticulas estan embebidas en una matriz. Existe un debate en curso sobre si las
emisiones en la etapa de residuos podrian conllevar la exposicién a cantidades significativas
de nanoparticulas.

A.2.2.3.- Otras nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas de aleacion platino - paladio se utilizan principalmente en electrénica
(produccion de condensadores ceramicos multicapa). Otros usos también incluyen la catdlisis
(incluyendo la depuracién de gases de combustion) y las tecnologias energéticas. Las
aplicaciones en medicina y en el almacenamiento de datos estan actualmente en debate.

Los nanopolvos de cobre (basicamente de tamafios superiores a 100 nm) se utilizan en
electrdnica y, en menor grado, en tintas. Las nanoparticulas de cobre son altamente tdxicas
para el medio ambiente acuatico.

Las nanoparticulas de hierro se utilizan sobre todo en cintas de grabacidn magnética
(particulas de ferrita acicular), aunque este uso esta en declive.

Las nanoparticulas de titanio se utilizan cada vez mds como un compuesto de aleacién de
materiales ligeros dentro de la industria aeroespacial y cada vez mas en el sector de la
automocién y como material para implantes médicos.

También hay otras nanoparticulas metalicas (por ejemplo, niquel, cobalto, aluminio, zinc,
manganeso, molibdeno, tungsteno, lantano, litio ) que se utilizan en cantidades mas pequenas,
por ejemplo en electrénica, aunque no siempre esta claro en qué medida las particulas estan
por debajo de 100 nm. Las nanoparticulas de rodio se han utilizado en catalisis.

A.2.3.- Grupo 3: Nanomateriales con base de carbono
A.2.3.1.- Fullerenos

El fullereno es uno de los cuatro tipos de formas naturales de carbono y presentan una
morfologia de esfera hueca. Los fullerenos son similares en estructura al grafito, que
comprende una lamina de anillos hexagonales de carbono, pero también contienen anillos
pentagonales o heptagonales que permiten la formacién de las estructuras 3D. Uno de los
fullerenos mds conocido es el Cqo, conocido como fullereno Buckminster o bola de Bucky
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(Buckyball). La molécula mas simple con 60 atomos de carbono es esférica con un didmetro de
alrededor de 0,71 nm. Los fullerenos son materiales quimicamente estables e insolubles en
soluciones acuosas.

Los estudios realizados hasta ahora sugieren respuestas oxidantes en los pulmones
(inflamacion, citotoxicidad y dafio tisular) . Existen estudios ecotoxicoldgicos limitados que
indican la posible toxicidad acuatica. Sin embargo, algunos de los resultados también puede
ser debidos a los disolventes utilizados.

A pesar de actividades significativas de I+D, el mercado actual de los fullerenos y sus derivados
se supone que relativamente pequefio, incluidos los aditivos para polimeros utilizados en los
equipos de deportes como raquetas de tenis y pelotas de golf (fuerza), cosméticos (color
oscuro, cremas anti-envejecimiento para la piel), en pilas de combustible, anodos de baterias
de litio, componentes de las células solares, gafas de proteccion, etc. También hay
investigaciones importantes en aplicaciones médicas.

La exposicién en el lugar de trabajo puede tener lugar en su produccién y utilizacién, en el
mecanizado de materiales y con los residuos, y depende del procedimiento de trabajo seguido
y de las medidas de gestién del riesgo aplicadas en cada caso. La exposicién de los seres
humanos y el medio ambiente en la fase de uso puede ser significativa, en particular para los
cosméticos y aplicaciones biomédicas. Para otras aplicaciones, se considera que es baja
debido a que las nanoparticulas estdan embebidas en una matriz. Existe un debate en curso
sobre si las emisiones en la etapa de residuos podria conllevar la exposicién a cantidades
significativas de nanoparticulas.

A.2.3.2.- Nanotubos (CNT) y nanofibras de carbono (CNF)

Los CNT son aldtropos de carbono con estructura cilindrica, compuestos por capas de grafeno
curvadas. Incluyen dos categorias basicas: los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT)
y los nanotubos de carbono de paredes multiples (MWCNT). Los CNT exhiben una serie de
propiedades nuevas, tales como la extraordinaria resistencia, la conductividad eléctrica y
térmica, ... que los hacen potencialmente Utiles en muchas aplicaciones industriales de
electrdnica, los materiales avanzados, energia, etc.

Los nanotubos de carbono (CNT) son tubos que constan de una o mas hojas concéntricas de
atomos de carbono dispuestos en la misma forma que los 4tomos de carbono en el grafito
ordinario. En el caso de los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT), el diametro del
tubo es cercano al nm. Los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) consisten en
varios de estos tubos unos sobre otros. Dependiendo de la estructura del tubo, pueden
exhibir una elevada conductividad térmica y eléctrica y una alta relacion resistencia-peso.

Los MWCNT han sido registrados bajo especificacion REACH. El solicitante del registro ha
indicado que la sustancia es un nanomaterial. No se ha clasificado como peligroso. También
hay otro registro de MWCNT como grafito. El solicitante del registro también ha indicado que
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la sustancia es un nanomaterial. Ha sido clasificada como peligrosa con las siguientes frases de
riesgo (SGA): H319: Provoca irritacidn ocular grave y H335: Puede irritar las vias respiratorias.

En algunos estudios, se observé toxicidad pulmonar (inflamacidn, citotoxicidad y dafio en los
tejidos) después de la exposicion a CNT. Hay indicios de que existen variaciones entre los
diferentes tipos de nanotubos de carbono; los SWCNT se han mostrado mas tdxicos que los
MWCNT, vy los de longitud mas larga (> 20um), resultaron en una mayor patogenicidad.
Algunos estudios en animales detectaron que las modificaciones especificas de los CNT
mostraron efectos similares a los del amianto. Algunos de los efectos observados también
pueden ser catalizados por contaminaciones metalicas.

El uso mas extendido de los CNT (< 20 nm) es como producto para impartir conductividad
eléctrica a los materiales plasticos, por ejemplo, en los componentes de las unidades de disco
o en lineas de combustible fabricadas en pldstico para automdviles y defensas (recubrimientos
electrostaticos). Otros usos incluyen aditivos para polimeros, pinturas y recubrimientos, pilas
de combustible, electrodos, electrolitos y las membranas en baterias, especialmente en las
baterias de litio en miniatura. Hay una importante cantidad de investigacion y desarrollo de
nuevas aplicaciones que podria ampliar el uso de silicio en la electrdnica.

Existe un fuerte incremento del uso de nanofibras (espesores entre 20 y 100 nm) en las
baterias de iones de litio que es, con mucho, la aplicacion mas importante. Otros usos incluyen
las pilas de combustible, tejidos para la filtracion o en compuestos plasticos para las tuberias
que transportan combustible.

La exposicién en el lugar de trabajo puede tener lugar en su produccién y utilizacion, en el
mecanizado de materiales y con los residuos, y depende del procedimiento de trabajo seguido
y de las medidas de gestién del riesgo aplicadas en cada caso. Las mediciones de la CNT en el
aire en los lugares de trabajo, en empresas de investigacidn e industriales, han mostrado en
algunos casos una posible exposicién de los trabajadores. Los niveles mas altos de la CNT en
aire se encontraron, en particular, donde tenian lugar procesos tales como extrusion y corte
de bolsas que contienen estos nanomateriales y aserrado en seco de materiales compuestos
que contienen nanomateriales. La exposicion de los seres humanos y el medio ambiente en la
fase de uso se considera que es baja debido a que los CNT estan embebidos en una matriz en
la mayoria de los usos. Existe un debate en curso sobre si las emisiones en la etapa de residuos
podria conllevar la exposicion a cantidades significativas de nanoparticulas. Los impactos
sobre el reciclaje estan también bajo investigacion.

A.2.3.3.- Negro de humo (CE 215-609-9)

El negro de humo es un polvo negro que consiste en carbono amorfo en un grado del 80-95%.
Se fabrica por combustién incompleta controlada de hidrocarburos. Hay varios grados con
diferentes tamafios de particula primaria, la mayoria de ellos entre 1 y 100 nm (mas de 95% de
la produccidon mundial). Sin embargo, también hay grados con tamarios de particulas primarias
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de hasta 500 nm. En los materiales industriales, las particulas primarias son normalmente
agregados o aglomerados.

La sustancia negro de humo ha sido registrada bajo especificacion REACH. En uno de los tres
expedientes de registro ha sido clasificado como nanomaterial. También en uno de los tres
expedientes ha sido clasificado como peligroso (Carc. 2) con la siguiente Indicacion de peligro
(GHS): H351: Se sospecha que provoca cancer; Via de exposicidn: Inhalacion. En los otros dos
expedientes, no ha sido clasificado.

En base a los resultados de los estudios experimentales, la Agencia Internacional para la
Investigacion sobre el Cancer (IARC) de la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) clasifica el
negro de humo como un posible carcindégeno para los seres humanos.

Desde el punto de vista epidemiolégico, IARC consideré que la evidencia epidemioldgica
disponible era inconsistente y, por tanto, concluyd que no habia pruebas suficientes a partir
de estudios epidemioldgicos para demostrar que el negro de humo causaba cancer en los
seres humanos.

Varios autores detectaron inflamacién, citotoxicidad y dafio tisular inducido en los pulmones
como consecuencia de la exposicién a negro de humo. También se han encontrado algunos
efectos cardiovasculares, como consecuencia de la exposicién.

Como material de relleno, el negro de humo incrementa sustancialmente la resistencia
mecdnica al desgaste del caucho. Alrededor del 73 % de la produccién mundial se destina a los
neumaticos y el otro 19 % a otros productos de caucho. Otras aplicaciones incluyen pigmentos
(toners, tintas de impresora) y cargas antiestaticas para los envases de plastico. También hay
otros usos documentados como el rimel, sustrato para flores, papel decorativo y fibras, y para
la fabricacion de electrodos y escobillas de carbono.

La exposicion en el lugar de trabajo puede tener lugar en la produccidn (por ejemplo, en la
fabricacion de caucho y neumdticos), uso, de la abrasién y de los residuos, y depende del
procedimiento de trabajo y de las medidas de gestidn del riesgo aplicadas. La exposicion de los
seres humanos y el medio ambiente en la fase de utilizacién varia segun la aplicacion, pero
puede ser importante, por ejemplo, la exposicién ambiental debida al desgaste de los
neumaticos. Existe un debate en curso sobre si las emisiones en la etapa de residuos podrian
conllevar la exposiciéon a cantidades significativas de nanoparticulas. Los impactos sobre el
reciclaje estan también bajo investigacion.

A.2.3.4.- Copos de grafeno

Los copos de grafeno consisten en [daminas de grafito de una sola capa y se han convertido en
un tema de investigacion relevante desde 2004.

Los copos de grafeno son un semi-metal o semiconductor-gap cero. Tienen una muy alta
movilidad electrénica a temperatura ambiente, una alta opacidad y un nimero importante de
otras propiedades que los convierten en un material prometedor para una serie de
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aplicaciones, a pesar de que el desarrollo del mercado se encuentra todavia en una etapa
temprana. Las aplicaciones potenciales son sensores, transistores de grafeno, circuitos
integrados, dispositivos electrocromicos, electrodos conductores transparentes, células solares
y de combustible, materiales antimicrobianos, materiales especificos para los aviones (por
ejemplo, proteccion frente al rayo, prevencion de la adhesiéon de hielo, resistencia a la
radiacion) y la industria del automavil (por ejemplo, la prevencién de la acumulacién de
electricidad estatica en conducciones de combustible).

La exposicion de los seres humanos y el medio ambiente se estima que es mas bien baja, ya
que el material se embebe normalmente en una matriz en las aplicaciones anteriormente
sefialadas. El comportamiento de los copos de grafeno en la etapa de fin de vida es aln
desconocido.

A.2.4.- Grupo 4: Nanopolimeros y dendrimeros

Hay muchos nanomateriales utilizados como ingredientes en los polimeros y que ya se han
descrito en anteriores apartados. Pero ademas, hay nanoparticulas poliméricas especificas,
tales como nanotubos, nanofibras, nanopeliculas y nanoestructuras. Los polimeros no estan
sujetos al registro REACH.

Los dendrimeros son un grupo diferenciado con estructuras poliméricas especificas. La
mayoria de estas sustancias se encuentran en una etapa inicial de desarrollo de mercado y sus
aplicaciones estan todavia en fase de investigacion y desarrollo.

Las nanoparticulas poliméricas son unidades poliméricas a nanoescala, como las
nanoparticulas de polialcilbencenopolidieno (PAB-PDM). Se utilizan, por ejemplo, en los
sistemas de liberacién de farmacos o como material de relleno en materiales compuestos.

Los nanotubos de polimeros, nanohilos y nanobarras tienen aplicaciones potenciales en
dispositivos electronicos, magnéticos, dpticos, optoelectrénicos y micromecdnica. Una de las
tipologias de nanotubos poliméricos mds prometedoras son los nanotubos de polianilina
(PANI) que muestran una buena conductividad y se pueden utilizar en tejidos conductores.

Las fibras de poliglicidilmetaacrilato (PGMA) pueden utilizarse para formar tejidos y "fibras
inteligentes", que cambian sus propiedades en funcién de las condiciones ambientales. Los
textiles basados en fibras PGMA pueden cambiar, p.e. entre estados hidréfobo e hidrofilo,
conductor y no conductor, entre propiedades acidas y basicas y también puede cambiar de
color.

La nanocelulosa (fibrillas y cristales) se puede utilizar como un material de refuerzo en
materiales compuestos y para los implantes médicos.

Las peliculas de polimero nanoestructuradas son peliculas poliméricas finas a nanoescala que
aparecen principalmente como peliculas de polialciltiofeno, peliculas de éxido de poliestireno
- polietileno (PS - PEO) o vidrio acrilico (Poli(metil metacrilato) (PMMA). Se utilizan como
recubrimientos en el sector biomédico y tienen el potencial para ser utilizadas también en

© 2014 EHS Advance 148



oEHS

advance

otros sectores. También hay otras nanopeliculas, por ejemplo, basadas en estireno - etileno -
butileno - estireno (SEBS).

Las nanoestructuras de poliacrilonitrilo (PAN) posibilitan su utilizacion en semiconductores,
células solares, sensores y membranas en filtros. Sus propiedades eléctricas se basan en un
intervalo de banda variable y controlable para el uso como semiconductores.

Los dendrimeros son estructuras moleculares arborescentes similares a los polimeros. Se
caracterizan por una superficie especifica alta y, cuando se dispersan, por una relacién de
masa - viscosidad no lineal. Son relativamente caros y no hay mucha informacién sobre el
tamafio del mercado actual. Sus principales aplicaciones incluyen productos farmacéuticos,
diodos emisores de luz y ldseres, soportes de catalizadores, agentes de reticulacién de
revestimientos de resina curables por radiacion, membranas semi - permeables, aditivos para
polimeros y aplicaciones biotecnoldgicas.

A.2.5.- Grupo 5: Quantum dots

Los puntos cuanticos son pequefios conjuntos (ensamblados), entre 2 y 10 nm, de materiales
semiconductores con nuevas propiedades electrdnicas, dpticas, magnéticas y cataliticas. Los
puntos cuanticos son semiconductores cuyas caracteristicas electrdonicas estan estrechamente
relacionadas con el tamafio y la forma del cristal individual. Normalmente contienen de 1.000
a 100.000 atomos y se consideran un intermedio entre una estructura sélida extendida y una
entidad molecular simple. Los quantum dots semiconductores exhiben propiedades foto-
electrénicas diferentes que se relacionan directamente con su tamafio. Las aplicaciones
incluyen catalisis, dispositivos dpticos y sensores, imagenes médicas, etc.

Los puntos tipicos estan hechos de nanomateriales tales como seleniuro de cadmio, sulfuro de
cadmio, arseniuro de indio y fosfuro de indio. Se aplican en cantidades mas bien pequefias en
la informatica, analisis bioldgicos, dispositivos fotovoltaicos, dispositivos emisores de luz y
dispositivos fotodetectores.

A.2.6.- Grupo 6: Nanoarcillas

Las nanoarcillas son nanoparticulas de silicatos minerales en capas, tales como
montmorillonita, bentonita, caolinita, hectorita, y haloisita. Las nanoarcillas pueden tener
origen natural o bien ser intencionalmente fabricadas para tener propiedades especificas. Las
nanoarcillas tienen usos, por ejemplo, como nanocompuestos poliméricos, en formulaciones
de pinturas, tintas, grasas y cosméticos, como vehiculo de administracién de farmacos, en el
tratamiento de aguas residuales y en neumaticos. Varias sustancias que también existen como
nanoarcillas han sido registradas bajo especificacion REACH. Sin embargo, los expedientes de
registro son generalmente inespecificos para las nanoarcillas. Por otra parte, segun fuentes del
sector, algunas de las nanoarcillas se producen en la naturaleza y por lo tanto estan exentas de
registro.

© 2014 EHS Advance 149



oEHS

advance

A.2.7.- Grupo 7: Nanocompuestos

Hay diversos tipos de materiales compuestos que incorporan nanomateriales. Estos
materiales no se describen aqui por separado, pero se mencionan como posibles aplicaciones
de las sustancias mencionadas en anteriores apartados.

A.2.8.- Grupo 8: Otros nanomateriales

Existe informacidon disponible sobre el uso de compuestos de nitrogeno y fosforo en
nanoforma como retardantes de llama en la industria textil y de polietercetonas en
nanoforma como recubrimientos antiadherentes de las cazuelas. Ademads, hay una serie de
sustancias notificadas de conformidad con el Reglamento CLP y que han sido identificadas por
el notificador como nanomateriales, y para las cuales puede encontrase escasa informacion
sobre los usos de la nanoforma. Estos materiales incluyen el didxido de manganeso, pentdxido
de divanadio, 6xido de dicobre, siloxanos y siliconas.
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A3. CONSIDERACIONES PARA EL ESTABLECIMIENTO DE VALORES DE REFERENCIA
(VR) PARA LOS NOAA (ISO/TS 12901-1)

En ausencia de VLA especificos para muchos tipos de NOAA, esta seccién describe el proceso
en relacion con uno de estos enfoques que se ha promulgado en versidn original por el Institut
fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA) de Alemania, para el
establecimiento de valores de referencia (VR).

A.3.1.- Enfoque para particulas

Al establecer niveles de referencia para evaluar la eficacia de las medidas de proteccidn, es
fundamental sefialar que no deben confundirse con los valores limite de exposicion
profesional basados en la salud (VLA), dado que practicamente no existe razonamiento
toxicoldgico para el establecimiento de estos niveles de referencia.

Cualquier propuesta pragmatica para la evaluacién de la eficacia de las medidas de protecciéon
contra la exposicion NOAA debe tener en cuenta los siguientes requisitos.

v" Como resultado de la falta de informacidn sobre un producto, se debe adoptar un enfoque
preventivo

v"En ningln caso el valor limite de polvo general (actualmente figura en mg/m?) puede
excederse como un limite superior.

v"El nivel de referencia recomendado propuesto debe permitir la vigilancia técnica simple.
Cualquier otro método mas complejo no se pueden utilizar en las operaciones de rutina.

Para obtener los niveles maximos de referencia hay que tener en cuenta las propiedades de los
nanomateriales particulados.

El grupo de trabajo sobre nanomateriales de ingenieria de la OCDE acordd una lista priorizada
de nanomateriales a abordar. Como ejemplo, la tabla A.3.1 muestra la concentracion en
numero de particulas para la mayoria de estos materiales que es necesario alcanzar para una
concentracion en masa de 0,1 mg/ms, con diametros de 20, 50, 100 nm. El valor de 0,1 mg/m3
constituye un orden de magnitud, por debajo de los valores limite de polvo utilizados en la
actualidad.

Para particulas de 200 nm con una densidad de 19.320 kg/m3, una concentracion de 1.236 de
estas particulas por cm?® de aire daria lugar a una concentracién en masa de 0,1 mg/m?* La
aplicacion del valor de 20.000 particulas/cm?, tal y como se indica en referencia de BSI para
particulas con un tamafio de 200 nm, resultaria en una concentraciéon masica de
aproximadamente 1,6 mg/m?>. Esta concentracidn se sitGa en la regién de los valores limite
para polvo general - fraccién de polvo respirable - y por lo tanto no se puede ver como una
aplicacion del principio de precaucion.

Por el contrario, 20.000 particulas con un tamafio de 20 nm por cm® de aire corresponden a
una concentracion de masa de tan sélo 0,0016 mg/m3. Esto seria sustancialmente inferior a
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cualquier valor limite de polvo respirable. Al mismo tiempo, una concentracién de 1.235.400
de estas particulas por cm?, con un tamafio de 20 nm, equivalente a 0,1 mg/m3, seria
facilmente medible y podria reducirse considerablemente en la aplicacion del principio de
precaucién mediante medidas técnicas de proteccion.

Densidad Densidad calculada en nimero de nanoparticulas de dimension:
p (g/cm?) 20 nm 60 nm 100 nm
Cne(cm™) Cne(cm™) Cnp (cm™)
1,05 22,74-10° 1,46-10° 181,90-10°
1,35 17,68-10° 1,13-10° 141,47-10°
1,65 14,47-10° 0,93-10° 115,75-10°
4,24 5,63-10° 0,36:10° 45,40-10°
5,61 4,26-10° 0,27-10° 34,04-10°
7,30 3,27-10° 0,21-10° 26,16-10°
7,87 3,03-10° 0,19-10° 24,26-10°
10,49 2,28-10° 0,15-10° 18,21-10°
19,32 1,24-10° 0,08:10° 9,89-10°

Tabla A.3.1. - Densidad en numero (concentracién en nimero de particulas, calculada para la
.z . 3
concentracion de masa ejemplo de 0,1 mg/m

Siendo Cyp la concentracion en nimero de particulas requerida para lograr una concentracion
en masade0,1 mg/m3 con nanoparticulas del tamafio indicado, en nm.

La concentracidon en nimero de nano-particulas - Cpy - en el nivel de referencia se ha obtenido
por la ecuacién (1)

Cnp = Cm/Myp (1)

Donde

Cm es la concentracidén masica
Myp es la masa de una nanoparticula simple, calculada segun la ecuacion 2

Myp = T[dsp/s (2)
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Donde™

s es la constante matematica 3,141592654 ...
d es el didmetro de las nanoparticulas

p es la densidad de las nanoparticulas

La tabla A.3.1 muestra que el rango de tamafio y densidad de mas de mas de un orden de
magnitud resulta en un rango de la concentracién del nimero de particulas de mas de cinco
6rdenes de magnitud. Esto no puede ser cubierto por los instrumentos actuales, tales como
CPC o SMPS, dadas las limitaciones en la gama de tamafios de particulas medida por estos
instrumentos. Ademas, la concentracion en la atmdsfera de trabajo de los NOAA de interés
puede ser dificil de distinguir de la concentracidon de particulas de fondo. El tamafio y la
densidad de las nanoparticulas se deben emplear como criterio de clasificaciéon para la
derivacién del nivel de referencia recomendado.

A.3.2.- Método para fibras

Aplicando los mismos argumentos anteriores a las nano-fibras®? (por ejemplo, nano-barras y
nano-tubos), la ecuacién (2) tiene que ser modificada de acuerdo con la ecuacion (4).

Mpp = T[(dze-dzi )Lp/4

Donde

Myp es la masa de una nanofibra simple

L es la longitud de la fibra

de es el diametro exterior de la fibra

d; es el didmetro interior de la fibra (d; = 0: nanobarra, di # 0: nanotubo)
m es la constante matematica 3,141592654 ...

p es la densidad de las nanoparticulas®>

31 s . .. . . L.
NOTA 1: Se utiliza como aproximacion la densidad del material macroscopico a granel y se supone que las nano-
particulas son nanoparticulas esféricas con un didmetro , d .

*2 NOTA 2: Los términos "nanofibra", "nanotubo" y "nanobarra» se utilizan aqui en el sentido de la especificacion
técnica 1SO /TS 27687.
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EJEMPLO: La tabla A.3.2 muestra la concentracién en nimero de fibras que es necesaria para
alcanzar una concentracién en masa de 0,1 mg / m3 para fibras con una longitud de 5 um, con
diferentes diametros exteriores e interiores y densidades:

P D. D; Cr C:
(g/cm’) (Nm) (Nm) (m?) (em?)
2,26 0,5 0 4,5-10" 4,5-10’
1 1,1-10% 1,1-10’
2 3-10% 3-10°
5 5-10™ 5-10°
0,5 0,4 1,10-10" 1,10-10°
1 0,9 8,7-10" 8,7-10’
2 1,9 7,8-10" 7,8:10’
5 4,9 7,3-10" 7,3-10’
0,32 0,5 3,18-10" 3,18-10°
1 7,96-10% 7,96-10’
2 2-10% 2-107
5 3-10% 3-10°

Tabla A.3.2 — Concentracion en niumero

siendo Cg: concentracién en nimero de fibras necesarias para conseguir una concentracion
masica de 0,1 mg / m® con fibras de 5 um de longitud, diferentes densidades, didametros
exteriores y espesores de pared (0,1 nmy 0,6 nm, resp.); todos los valores se redondean.

33 NOTA 2: Para definir la densidad de un nanotubo (pared simple), tal y como se considera aqui, la masa de la
pared se divide por el volumen total del tubo. Otra definicién diferente de la densidad puede referirse al tamafo de
un aglomerado de tubos y sus respectivas masas que podria dar lugar a diferentes densidades. En cualquier caso,
hay que aclarar la definiciéon que se utiliza de densidad. Por lo tanto, en el ejemplo 2, para las nanofibras de
carbono se utiliza la densidad del grafito (2,26 g/cma) y para los MWCNTs un valor tipico de 0,32 g/cm3 (por
simplicidad, los MWCNTSs se asimilan a varillas con esa densidad).
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Segun la ecuacion modificada (5):

CF = Cm/mNF (5)

Donde
Ce es la concentracidon en nimero de fibras
Cm es la concentracién masica

Mye es la masa de una nanofibra simple

En contraste con estos resultados, la norma BS 6699-2 recomienda un valor de 104 fibras/m*

para NOAA fibrosos, con referencia al valor recomendado en el UK para el amianto (durante
los trabajos deremediacion), ya que los CNT biopersistentes satisfacen la definicion de fibra
de la OMS o tienen dimensiones similares y por tanto podrian producir efectos similares a las
fibras de amianto.

Sin embargo, las mediciones en los lugares de trabajo han demostrado que pueden alcanzarse
concentraciones de aproximadamente 1 pg/m® de SWCNT. Como se muestra en el ejemplo
anterior, 1 ug/m?3 corresponde a aproximadamente a un valor de 10° a 10" fibras/m>. Esto
muestra una gran divergencia entre los posibles valores de referencia basados en el nimero o
en la experiencia practica.

La monitorizacién de un valor por encima de 10* fibras/m® en las plantas industriales se ve
obstaculizada por la ausencia de métodos de muestreo de fiabilidad asegurada, sus
correspondientes métodos de analisis asi como los criterios para el recuento de las fibras y la
determinacion de la concentracion.

En la practica, los instrumentos en tiempo real, tales como el CPC, no serian adecuados para
medir concentraciones tan bajas: 10* fibras/m® es equivalente a 10 fibras/cm®, en
comparacién con el limite de deteccién tipico que se situa en 10° fibras/cm® para estos
instrumentos. Ademas, los valores limite existentes para las fibras de amianto se refieren a
fibras libres en la atmésfera de trabajo, mientras que una gran cantidad de CNT
comercialmente disponibles, existen formando estructuras complejas. En este sentido, no
existe ninguna regla o convencion disponible para contabilizar tales estructuras. Por tanto, es
urgente el desarrollo de métodos de andlisis y de convenciones para la interpretacion.
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A4.- NORMALIZACION EN NANOTECNOLOGIAS

A4.1.- 1ISO/TC 229 — Nanotecnologias

La relacidon de documentos de normalizacion publicados hasta la fecha es la siguiente (Mayo

2014):

1 ISO/TS 10797:2012 Nanotechnologies -- Characterization of single-wall carbon nanotubes
using transmission electron microscopy

2 ISO/TS 10798:2011 Nanotechnologies -- Characterization of single-wall carbon nanotubes
using scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray spectrometry analysis

3 ISO 10801:2010 Nanotechnologies -- Generation of metal nanoparticles for inhalation
toxicity testing using the evaporation/condensation method

4 |SO 10808:2010 Nanotechnologies -- Characterization of nanoparticles in inhalation
exposure chambers for inhalation toxicity testing

5 1SO/TS 10867:2010 Nanotechnologies -- Characterization of single-wall carbon nanotubes
using near infrared photoluminescence spectroscopy

6 ISO/TS 10868:2011 Nanotechnologies -- Characterization of single-wall carbon nanotubes
using ultraviolet-visible-near infrared (UV-Vis-NIR) absorption spectroscopy

7 ISO/TR 10929:2012 Nanotechnologies -- Characterization of multiwall carbon nanotube
(MWCNT) samples

8 ISO/TS 11251:2010 Nanotechnologies -- Characterization of volatile components in single-
wall carbon nanotube samples using evolved gas analysis/gas chromatograph-mass
spectrometry

9 ISO/TS 11308:2011 Nanotechnologies -- Characterization of single-wall carbon nanotubes
using thermogravimetric analysis

10 ISO/TR 11360:2010 Nanotechnologies -- Methodology for the classification and
categorization of nanomaterials

11 ISO/TR 11811:2012 Nanotechnologies -- Guidance on methods for nano- and
microtribology measurements

12 ISO/TS 11888:2011 Nanotechnologies -- Characterization of multiwall carbon nanotubes --
Mesoscopic shape factors

13 ISO/TS 11931:2012 Nanotechnologies -- Nanoscale calcium carbonate in powder form --
Characteristics and measurement

14 1SO/TS 11937:2012 Nanotechnologies -- Nanoscale titanium dioxide in powder form --
Characteristics and measurement

15 ISO/TS 12025:2012 Nanomaterials -- Quantification of nano-object release from powders
by generation of aerosols

16 ISO/TR 12802:2010 Nanotechnologies -- Model taxonomic framework for use in
developing vocabularies -- Core concepts

17 1SO/TS 12805:2011 Nanotechnologies -- Materials specifications -- Guidance on specifying
nano-objects

18 ISO/TR 12885:2008 Nanotechnologies -- Health and safety practices in occupational

settings relevant to nanotechnologies
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ISO/TS 12901-1:2012 Nanotechnologies -- Occupational risk management applied to
engineered nanomaterials -- Part 1: Principles and approaches
ISO/TS 12901-2:2014 Nanotechnologies -- Occupational risk management applied to

engineered nanomaterials -- Part 2: Use of the control banding approach.

ISO/TR 13014:2012 Nanotechnologies -- Guidance on physico-chemical characterization of
engineered nanoscale materials for toxicologic assessment

ISO/TR 13014:2012/Cor 1:2012

ISO/TR 13121:2011 Nanotechnologies -- Nanomaterial risk evaluation

ISO/TS 13278:2011 Nanotechnologies -- Determination of elemental impurities in samples

of carbon nanotubes using inductively coupled plasma mass spectrometry

ISO/TR 13329:2012 Nanomaterials -- Preparation of material safety data sheet (MSDS)
ISO/TS 13830:2013 Nanomaterials — Guidance on voluntary labelling for consumer
products containing manufactured nano-objects-

ISO/TS 14101:2012 Surface characterization of gold nanoparticles for nanomaterial specific
toxicity screening: FT-IR method

ISO/TR 14786:2014 Nanotechnologies — Considerations for the development of chemical
nomenclature for selected nano-objects

ISO/TS 16195:2013 Nanotechnologies -- Guidance for developing representative test
materials consisting of nano-objects in dry powder form

ISO/TR 16197:2014 Nanotechnologies — Compilation and description of toxicological
screening methods for manufactured nanomaterials

ISO/TS 16550:2014 Nanotechnologies — Determination of silver nanoparticles potency by
release of muramic acid from Staphylococcus aureus.

ISO/TS 17200:2013 Nanotechnology -- Nanoparticles in powder form -- Characteristics and
measurements

ISO/TS 27687:2008 Nanotechnologies -- Terminology and definitions for nano-objects --
Nanoparticle, nanofibre and nanoplate

ISO 29701:2010 Nanotechnologies -- Endotoxin test on nanomaterial samples for in vitro
systems -- Limulus amebocyte lysate (LAL) test

IEC/TS 62622:2012 Artificial gratings used in nanotechnology -- Description and
measurement of dimensional quality parameters

ISO/TS 80004-1:2010 Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 1: Core terms

ISO/TS 80004-3:2010 Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 3: Carbon nano-object

ISO/TS 80004-4:2011 Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 4: Nanostructured materials
ISO/TS 80004-5:2011 Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 5: Nano/bio interface

ISO/TS 80004-6:2013 Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 6: Nano-object
characterization

ISO/TS 80004-7:2011 Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 7: Diagnostics and
therapeutics for healthcare

ISO/TS 80004-8:2013 Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 8: Nanomanufacturing
processes
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Los proyectos de norma actualmente en marcha son:

1

10
11

12

13

14

15

16
17

18
19

20

21

22

23

ISO/NP TR 16196 Nanotechnologies - Guidance on sample preparation methods and
dosimetry considerations for manufactured nanomaterials

ISO/DTR 17302 Nanotechnologies -- Framework for identifying vocabulary development
for nanotechnology applications in human healthcare

ISO/NP TS 17466 Use of UV-Vis absorption spectroscopy in the characterization of
cadmium chacolgate semiconductor -- Nanoparticles (Quantum dots)

ISO/NP TS 18110 Nanotechnologies -- Vocabularies for science, technology and innovation
Indicators

ISO/AWI TR 18196 Nanotechnologies -- Measurement method matrix for nano-objects
ISO/AWI TR 18401 Nanotechnology -- Plain language guide to vocabulary

ISO/AWI TR 18637 General framework for the development of occupational exposure
limits for nano-objects and their aggregates and agglomerates

ISO/AWI TS 18827 Nanotechnologies -- Comparing the toxic mechanism of synthesized zinc
oxide nanomaterials by physicochemical characterization and reactive oxygen species
properties

ISO/AWI 19006 Effects of nanoparticules on cell oxidative stress

ISO/AWI 19007 Effects of nanoparticules on cell viability

ISO/NP TR 19057 The use and suitability of In Vitro Tests and Methodologies to assess
Nanomaterial Biodurability

ISO/NP TS 19337 Nanotechnologies -- Evaluation methods of the validity of nanomaterial
working dispersions used for in vitro toxicity testing

ISO/NP TS 19590 Nanotechnologies — Detection and characterization using single-particle
ICP-MS

ISO/NP TR 19601 Nanotechnologies — Nano-object aerosol generators for inhalation
toxicity studies

ISO/NP TR 19716 Nanotechnologies — Characterization of Cellulose Nanocrystals — Particle
Morphology, Purity and Surface properties.

ISO/NP TR 19733 Matrix of characterization and measurement methods for Graphene
IEC/CD TS 62607-2-1 Nanomanufacturing - key control characteristics for CNT film
applications — Resistivity

ISO/TS 80004-1:2010/AWI Amd 1

IEC/NP TS 80004-2 Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 2: Nano-objects: Nanoparticle,
nanofibre and nanoplate

ISO/AWI TS 80004-9 Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 9: Nano-enabled
electrotechnical products and systems

ISO/AWI TS 80004-10 Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 10: Nano-enabled photonic
components and systems

ISO/WD TS 80004-11 Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 11: Nanolayer, nanocoating,
nanofilm, and related terms

ISO/WD TS 80004-12 Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 12: Quantum phenomena in
nanotechnology
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24 I1SO/NP 80004-13 Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 13: Graphene and other two

dimensional materials

A4.2.- CEN/TC 352 — Nanotecnologias

La relacidon de documentos de normalizacion publicados hasta la fecha refiere basicamente a la
adopcioén de 5 normas ISO equivalentes:

1

CEN ISO/TR 11811:2012 Nanotechnologies - Guidance on methods for nano- and
microtribology measurements (ISO/TR 11811:2012)

CEN ISO/TS 27687:2009 Nanotechnologies - Terminology and definitions for nano-objects -
Nanoparticle, nanofibre and nanoplate (ISO/TS 27687:2008, Corrected version 2009-02-01)
EN ISO 10801:2010 Nanotechnologies - Generation of metal nanoparticles for inhalation
toxicity testing using the evaporation/condensation method (ISO 10801:2010)

EN ISO 10808:2010 Nanotechnologies - Characterization of nanoparticles in inhalation
exposure chambers for inhalation toxicity testing (ISO 10808:2010)

CEN ISO/TS 13830:2013 Nanotechnologies - Guidance on voluntary labelling for consumer
products containing manufactured nano-objects (ISO/TS 13830:2013)

EN I1SO 29701:2010 Nanotechnologies - Endotoxin test on nanomaterial samples for in vitro
systems - Limulus amebocyte lysate (LAL) test (1ISO 29701:2010)

Actualmente se encuentran dentro del programa de trabajo del TC 352 son siguientes

proyectos:
1 prCEN ISO/TS 80004-1 Nanotechnologies - Vocabulary - Part 1: Core terms
2 prCEN ISO/TS 80004-4 Nanotechnologies - Vocabulary - Part 4: Nanostructured materials

prCEN ISO/TS 80004-3 (WI=00352017) Nanotechnologies - Vocabulary - Part 3: Carbon
nano-objects.

A4.3.- AENOR AEN/GT15 - Nanotecnologia

El AEN/GT15 ha posibilitado la version espafiola de las normas:

12

13

UNE-ISO/TR 12885:2010 IN. Nanotecnologias. Practicas de seguridad y salud en lugares
de trabajo relacionados con las nanotecnologias.

UNE-CEN ISO/TS 27687:2010. Nanotecnologias. Terminologia y definiciones para nano-
objetos. Nanoparticula, nanofibra y nanoplaca. (ISO/TS 27687:2008)
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AS. EJEMPLOS DE PTS SIMPLIFICADOS PARA PYMES

Pag.

(EMPRESA) |REGISTRO DE NANOPRODUCTOS S

D.09.05-01/00

Ne DENOMINACION ZONA DE ALMACENAMIENTO ZONA DE UTILIZACION ;:ECGHJ\RIDAD DE OBSERVACIONES

SISTEMATICA

El Coordinador de Seguridad incluye en el presente documento los nanomateriales - o productos que los contienen - utilizados en la empresa y dispone de copia archivada de todas las Fichas de
Seguridad de los mismos. En caso de no disponibilidad de la ficha del fabricante y hasta que se encuentre disponible, el Coordinador de Seguridad, elaborara una ficha propia con el estado del
arte. Cada Departamento usuario archiva las fichas de seguridad utilizadas en su area, que son comunicadas y accesibles a todo el personal afectado.

El Responsable de Departamento comunica por escrito al Coordinador de Seguridad la necesidad de un producto nuevo, nanomaterial o producto que lo contiene. Ambos realizan su eleccién
teniendo en cuenta que debe elegirse el producto que siendo acorde con las necesidades, presente menores riesgos.

El Responsable de Departamento realiza la solicitud de compra al proveedor correspondiente solicitando la Ficha de Seguridad y, a la recepcion del producto, comprueba visualmente el estado de
los envases y del etiquetado. En caso de no conformidad, lo identifica como producto no conforme y lo separa del resto para su devolucion al proveedor.

Tanto el almacenamiento como la utilizacion de los nanomateriales o de los productos que los contienen, se realiza en la empresa de conformidad con las Fichas de Seguridad y la reglamentacion
aplicable, teniendo en cuenta principalmente, las incompatibilidades y stock maximos, al objeto de reducir los riesgos medioambientales y de seguridad y salud en el trabajo.
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