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I ] Introduccidén

El propésito de este documento es proporcionar informacién y recomendaciones que puedan orientar a em-
presarios y responsables de prevencién en el cumplimiento de sus obligaciones para garantizar una proteccién
adecuada de la salud y la seguridad de los trabajadores expuestos a nanomateriales en los lugares de trabajo.

Hay que destacar que el campo de los nanomateriales se estd desarrollando muy rapidamente, por lo que
cualquier nueva informacién relevante para la salud y seguridad de los trabajadores, que pueda estar disponi-
ble después de la publicacion de este documento, debera ser tenida en cuenta para decidir los enfoques mas
adecuados para la evaluaciéon de riesgos.

El término “nanomaterial” se aplica a una amplia variedad de materiales de composiciéon y propiedades
muy diferentes, pero con la caracteristica comin de que al menos una dimensién externa de todas o parte de
las particulas que los constituyen sea inferior a 100 nanémetros.

La utilizacion de productos que contienen nanomateriales esta introducida en casi todos los sectores in-
dustriales. Entre las aplicaciones mas destacadas se encuentran productos de la industria de la alimentacion, la
energia, la construccion, la medicina, la ingenieria de materiales y la aeroespacial.

Algunos de los nanomateriales mas utilizados, como nano 6xidos de diferentes metales, se fabrican por
reduccién del tamafo de las particulas a partir de materiales existentes en la naturaleza o producidos an-
teriormente con tamafo de particula mayor. Otros nanomateriales, como los fullerenos o los nanotubos
de carbono, se obtienen mediante procesos de sintesis. En ocasiones, se incorporan a los nanomateriales
grupos funcionales quimicos con el fin de conferirles las propiedades de interés para la utilizacién prevista
o para la que especificamente se estan desarrollando.

Durante la fabricacién y el uso o manipulacién profesional en las diferentes etapas de la vida del nanoma-
terial se pueden liberar al ambiente particulas nanométricas (en estado libre, como aglomerados o agregados)
que pueden dar lugar a situaciones de trabajo peligrosas cuyos riesgos potenciales dependeran de las propie-
dades y forma del nanomaterial, de las condiciones de utilizacion y de las medidas preventivas implementadas.

Por otra parte, las particulas de tamafio nanométrico estan presentes tanto en el ambiente laboral como
en el medio ambiente. En el ambiente laboral,ademds de las particulas nanométricas provenientes de los nano-
materiales fabricados, se pueden encontrar particulas procedentes de otras fuentes como son los procesos
térmicos o mecanicos. Después de, por ejemplo, soldaduras o en combustiones naturales o artificiales, los
tamafios de particulas que se liberan van desde el tamafio molecular hasta dimensiones de varios milimetros
o incluso centimetros al encontrarse como conjuntos de particulas unidas entre si. Aunque en ambos casos
se pueden generar particulas con tamafios de aproximadamentel00 nanémetros o inferiores, la diferencia
fundamental entre estos procesos y la fabricacion expresa de nanomateriales es que estos ultimos se crean
para tener un tamafo determinado o un intervalo de tamafo reducido que, independientemente de otras
caracteristicas, les confieren propiedades especificas.

En cuanto a normativa se refiere, aunque en la legislacion europea no hay un marco especifico para los
nanomateriales, la normativa existente que corresponda segun la situacién en que se usen y sus caracteristicas
de peligrosidad, les sera de total aplicacién, tal y como ha expresado la Comisiéon Europea en varias de sus
publicaciones relativas a los aspectos legislativos de los nanomateriales'?>.

I Comision Europea COM (2008) 366 final. Aspectos reglamentarios de los nanomateriales.
2 Comision Europea COM (2012) 572 final. Segunda revisién de la normativa sobre los nanomateriales.

3 European Commission (2014). Guidance on the protection of the health and safety of workers from the potential risks related to nanomaterials
at work. http://ec.europa.eu/
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Desde el punto de vista de seguridad y salud en el trabajo para los nanomateriales es de aplicacion tanto
la normativa general de seguridad y salud en el trabajo, Ley de Prevencién de Riesgos Laborales (LPRL) y
Reglamento de los Servicios de Prevencion (RSP), como las normativas especificas de desarrollo de la LPRL
que sean de aplicacién en funcién de sus caracteristicas de peligrosidad, como, por ejemplo: el Real Decre-
to 374/2001 (de agentes quimicos); el Real Decreto 665/1997 (de agentes cancerigenos) y su modificacién
por el Real Decreto 349/2003, que amplia su ambito de aplicacion a los (agentes mutdgenos), si estuvieran
clasificados como tales; el Real Decreto 681/2003 (de atmdsferas explosivas si el material presentara estas
propiedades); el Real Decreto 1215/1997 (de equipos de trabajo); y el Real Decreto 773/1997 (de equipos de
proteccién individual).

En relacién con la comercializaciéon de sustancias y mezclas, la legislacién considera los nanomateriales
como sustancias y, por tanto, les sera de aplicacion el Reglamento REACH sobre Registro, Evaluacion y Auto-
rizacién de sustancias quimicas y el Reglamento CLP sobre Clasificacion, Envasado y Etiquetado de sustancias
y mezclas. Cabe destacar que en la comercializacion, existen otros marcos normativos* que consideran los
nanomateriales como tales y no como sustancias, como en el caso de Cosméticos, Biocidas e Informacion
alimentaria facilitada al consumidor.

La seguridad y salud en el trabajo con nanomateriales se enfrenta en la actualidad a una situacion en la
que casi todos los aspectos a tener en cuenta presentan lagunas de conocimiento debido a una limitada infor-
macidn sobre: la toxicologia, los efectos para la salud y la eficacia de los sistemas de ventilacién y equipos de
proteccion individual asi como falta de Limites de Exposicién Profesional (LEP) y de definicién de la métrica
adecuada para determinar la exposicion a los nanomateriales.

En este contexto, los capitulos siguientes resumen los conocimientos actuales, sobre nanomateriales,
orientados a proporcionar informacion Util desde el punto de vista preventivo que facilite la definicion o
eleccion de las medidas preventivas adecuadas a dichos conocimientos. Asi, los capitulos 2 y 3 proporcio-
nan informacién basica para determinar la posible presencia de nanomateriales en el lugar de trabajo y los
siguientes, del 4 al 8, presentan las herramientas disponibles hasta la fecha para realizar la evaluacion de los
riesgos. Los ultimos capitulos del documento tratan sobre las medidas preventivas a aplicar asi como algunas
recomendaciones sobre la vigilancia de la salud.

Finalmente, hay que indicar que este documento se refiere Unicamente a los nanomateriales producidos
intencionadamente a nivel industrial o en laboratorios de investigacién y que pueden encontrarse en los
lugares de trabajo bien en su forma original, bien incorporados en otros materiales o productos de los que
podrian ser liberados en mayor o menor medida en cualquiera de las etapas de su ciclo de vida. Por tanto, no
se hace referencia ni es aplicable a la seguridad de los usuarios finales de productos que pueden incorporar
nanomateriales en su composicién.

4 Reglamento (CE) N° 1223/2009 sobre los productos cosméticos; Reglamento (UE) N° 582/2012 relativo a la comercializacién y uso de los bioci-
das; Reglamento (UE) N° |169/201 | sobre la informacion alimentaria facilitada al consumidor.
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2 Qué son los nanomateriales

Los nanomateriales son materiales que contienen particulas con una o mas dimensiones en la nanoescala,
es decir: desde aproximadamente un nanémetro a |00 nanémetros. El nanémetro (nm) equivale a una milmi-
llonésima parte de un metro (I nm = 10 m).

La Comisiéon Europea adopté en 201 1° una recomendacién sobre la definicion de nanomaterial, en-
tendiéndose como tal un material natural, accidental o fabricado que contenga particulas, sueltas o formando
un agregado o aglomerado, y en el que el 50 % o mas de las particulas en la granulometria numérica presente
una o mds de las dimensiones externas en el intervalo de tamafos comprendido entre un nanémetro y 100 na-
németros. 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 | %y el 50 %.

La recomendacién de la Comisién Europea también indica que:

- no obstante lo dispuesto en el parrafo anterior, los fullerenos, los copos de grafeno y los nanotubos de
carbono de pared simple con una o mas dimensiones externas inferiores a | nm deben ser considera-
dos como nanomateriales,

- cuando sea técnicamente posible y la legislacion especifica lo exija, la conformidad con la definicion
recomendada podra determinarse sobre la base de la superficie especifica por unidad de volumen.
Un material debe considerarse incluido en la definicion cuando la superficie especifica por unidad de
volumen del material sea superior a 60 m*cm?’. No obstante, un material que, segiin su granulometria
numérica, es un nanomaterial debe considerarse que respeta la definicion incluso si el material tiene
una superficie especifica inferior a 60 m*/cm?.

La Comision Europea recomienda utilizar esta definicion de nanomaterial cuando se adopten y apli-
quen legislacién, politicas y programas de investigacién sobre productos de nanotecnologias.

Los nanomateriales se pueden presentar de forma natural, por ejemplo las cenizas generadas por un vol-
can, o como subproducto no intencionado de un proceso industrial, por ejemplo los humos de soldadura o
los productos de combustion, denominandose en estos casos nanomateriales incidentales o accidentales, tra-
dicionalmente conocidos como particulas ultrafinas. El término nanomaterial también incluye los nanomate-
riales manufacturados disefiados intencionadamente con unas propiedades especificas (mecanicas, eléctricas,
Opticas, cataliticas, etc.) muy diferentes, en muchos casos, a las que presenta el mismo material a tamafio no
nano.

> Recomendacién de la Comisién Europea de 18 de octubre de 201 | relativa a la definicién de nanomaterial (201 1/696/UE). Pendiente de revision.
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En la figura 2.1. Se muestra un esquema comparativo de diferentes tamanos de estructuras bioldgicas y
agentes quimicos que se presentan en forma de particulas.

A 4

GLOBULOS R0JOS POLEN AMBIENTAL
I T
" 1.nm - 100 nm N o 100 nm - 10 pm L P =10 pm .
b NANO g k MICRD i b MACRD "
HUMOS DE SOLDADURA NIEBLAS DE ACIDO SULFURICO POLVO DE MADERA

NANOMATERIALES

Figura 2.1. Esquema comparativo en las distintas escalas de tamafios

Los nanomateriales manufacturados® pueden presentarse en forma de nano-objetos, materiales que se
caracterizan por tener una, dos o tres dimensiones externas en la nanoescala, o de material nanoestructu-
rado que se caracteriza por tener la estructura interna o la estructura superficial en la nanoescala (véase
la figura 2.2).

Los nano-objetos’ se denominan nanoplaca, nanofibra o nanoparticula dependiendo de si tienen una, dos o
tres dimensiones externas, respectivamente, en la nanoescala. Normalmente, durante el proceso de produc-
cién de los nano-objetos, las particulas primarias, que son aquellas que se generan inicialmente en el proceso,
tienden a unirse unas con otras para dar lugar a aglomerados o agregados en los que las dimensiones externas
pueden alcanzar tamafios superiores a 100 nm. En los aglomerados las particulas estin débilmente unidas y la
superficie externa resultante es préxima a la suma de las areas superficiales de los componentes individuales.
Por el contrario, en los agregados las particulas estan fuertemente enlazadas o fusionadas y la superficie ex-
terna resultante puede ser significativamente menor que la suma de las dreas superficiales calculadas de los
componentes individuales®. Los materiales nanoestructurados se caracterizan por tener la estructura interna
o la estructura superficial en la nanoescala. Estos materiales pueden presentar una distribuciéon de tamafio
de grano en la cual una fraccion significativa del material estd en la nanoescala, o tener espacios y poros en la
nanoescala o precipitados en la nanoescala (normalmente, nano-objetos incorporados en una matriz sélida).
También se incluyen en este grupo las superficies que han sido intencionadamente modificadas para tener
heterogeneidades morfolégicas o quimicas en la nanoescala. Los nanomateriales nanoestructurados’ pueden
presentarse en forma de polvo nanoestructurado, nanocompuesto, nanoespuma solida, material nanoporoso
y nanodispersién fluida.

® 1SO/TS 80004-1:2010. Nanotechnologies.Vocabulary. Part |: Core terms.
7 UNE-CEN ISO/TS 27687:2010. Nanotecnologias. Terminologia y definiciones para nano-objetos. Nanoparticula, nanofibra y nanoplaca.

8 La Organizacion Internacional de Normalizacién (ISO) utiliza el término NOAA (nano-objects, and their agglomerates and aggregates greater than
100 nm) para referirse al conjunto de las particulas primarias de los nano-objetos junto con sus aglomerados y agregados superiores a 100 nm.

% ISO/TS 80004-4:201 1. Nanotechnologies.Vocabulary. Part 4: Nanostructured materials.
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Nanomateriales manufacturados

Nano-objeto Materiales nanoestructurados
Polvo
—
nanoestructurado
Nanoplaca Nanofibra Nanoparticula ——>  Nanocompuesto

— Nanoespuma sélida

Nanohilo Nanotubo Nanovarilla —» Material nanoporoso
(nanofibra (nanofibra (nanofibra

eléctricamente hueca) solida)

conductora) — Nanodispersion fluida

Figura 2.2. Esquema representativo de nanomateriales manufacturados segun ISO

Los nanomateriales indicados en el esquema cumplen con la definicién de nanomaterial adoptada por
ISO, que es mas amplia que la definicion recomendada por la Comisién Europea. Por lo tanto, algunos de
los nanomateriales indicados no estan cubiertos por ambas definiciones. Actualmente la Comision Euro-
pea no considera como nanomaterial a los nanocompuestos, los nanoporos y las nanoespumas sélidas'®.

Sin pretender ser exhaustivos, a continuacién se describen algunos de los tipos de nanomateriales manu-
facturados mas comunes, basdndose en la clasificacién propuesta en el documento de trabajo de la Comisidn
de la Uniéon Europea SWD (2012) 288 final:

I. Nanomateriales inorganicos no metalicos (inorganic non-metallic nanomaterials)

Este grupo incluye un amplio niUmero de nanomateriales que principalmente son éxidos de elementos no
metdlicos. Los nanomateriales inorganicos no metilicos de mayor produccion son: la silice amorfa sintética
con propiedades antideslizantes y gran resistencia al rayado y a la abrasién; el 6xido de aluminio que también
presenta gran resistencia al rayado y a la abrasion; el diéxido de titanio utilizado por sus propiedades eléctri-
cas, fotocataliticas, de proteccion frente a radiacién ultravioleta y por su actividad antimicrobiana; el éxido de
cerio utilizado por sus propiedades opticas; y el 6xido de cinc utilizado por sus propiedades filtrantes de la
luz ultravioleta y antimicrobiana.

2. Metales y aleaciones (metals and alloys)

La mayoria de los metales y sus aleaciones pueden producirse en dimensiones nanométricas (por ejemplo,
nanohilos, nanoparticulas), siendo las de oro, las de plata y las aleaciones de platino y paladio las de mayor
produccién.Todos ellos presentan una elevada actividad catalitica, propiedades antimicrobianas, fototérmicas,
fotoeléctricas y opticas.

10 European Commission (2012). SWD 288 final. Types and uses of nanomaterials, including safety aspects.
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3. Nanomateriales con base de carbono

Fullerenos (fullerenes)

Los fullerenos estan constituidos nicamente
por atomos de carbono y tienen un nimero par
variable de dtomos de carbono, que puede os-
cilar desde 28 hasta mas de 100 atomos, adop-
tando la forma de una esfera hueca. Tienen una
estructura de anillos hexagonales de carbono
similar al grafito, aunque también tienen anillos
pentagonales y heptagonales que son los que
permiten que se formen estructuras tridimen-
sionales. La forma mas conocida de los fullerenos
es la que contiene 60 atomos de carbono, Céo,
denominada fullereno Buckminster o Buckyball.
Los fullerenos son materiales quimicamente es-
tables e insolubles en disoluciones acuosas.

Grafeno (graphene)

El grafeno es un material con estructura bi-
dimesional que se presenta en forma de nano-
placas. Las nanoplacas son laminas constituidas
por una red hexagonal de dtomos de carbono
dispuestos en un mismo plano, como en el gra-
fito, cuyo espesor es del orden del nanémetro.
Presenta elevada dureza (similar a la del diaman-
te), elasticidad, flexibilidad y densidad,ademas de
alta conductividad térmica y eléctrica. El grafeno
es un material muy ligero y resistente a las radia-
ciones ionizantes.

Nanotubos de carbono
(carbon nanotubes, CNT)

Los nanotubos de carbono poseen estruc-
tura cilindrica y estdin compuestos por una o
mas laminas tubulares similares al grafeno, de-
nominandose nanotubos de carbono de pared
simple (SWCNT) o de pared multiple (MWCNT),
respectivamente. El didmetro puede variar entre
aproximadamente | nm para los de pared simple
hasta mas de 100 nm para los de pared multiple,
mientras que la longitud puede sobrepasar al-
gunos centenares de micrometros. Los nanotu-
bos son materiales quimica y térmicamente muy
estables, que presentan una elevada elasticidad,

Figura 2.5. llustracién esquemitica
de un nanotubo de carbono

conductividad eléctrica y térmica, alta relacidn resistencia-peso y baja densidad. Asimismo, presentan una gran

resistencia a la deformacion y al estiramiento.

Nanofibras de carbono (carbon nanofiber, CNF)

Al igual que los nanotubos de carbono, las nanofibras de carbono estdn formadas por laminas de grafeno.
Presentan una estructura en forma de copa por lo que algunas propiedades mecanicas y eléctricas seran di-
ferentes a las de los nanotubos de carbono. Presentan elevada conductividad eléctrica y resistencia al fuego.

Qué son los nanomateriales
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Negro de humo (carbon black)

El negro de humo es practicamente carbono puro elemental en forma de particulas que se producen por
combustién incompleta o descomposicién térmica de los hidrocarburos en condiciones controladas. Las
particulas primarias del negro de humo son de tamafo inferior a 100 nm, aunque tienden a agruparse dando
lugar a aglomerados y agregados de tamafio superior a este valor. Como la mayor parte de los nanomateriales
con base de carbono, presenta elevada conductividad y resistencia mecanica.

4. Nanopolimeros (nanopolymers) y Dendrimeros (dendrimers)

Los nanopolimeros son materiales poliméricos que pueden presentar una o varias dimensiones en la escala
nano. Estos materiales son conductores con alta superficie especifica y presentan propiedades cataliticas al
disponer de grupos periféricos funcionalizables. Las propiedades de algunos tipos de nanopolimeros pueden
cambiar en funcién de las condiciones ambientales.

Los dendrimeros son macromoléculas de tamafio nanométrico que se caracterizan por tener una estruc-
tura ramificada tridimensional compuesta por un nucleo, unas ramificaciones que forman la matriz dendritica
y la periferia constituida por un gran nimero de grupos funcionales. Al igual que los nanopolimeros, poseen
una superficie especifica alta.

5. Puntos cuanticos (quantum dots)

Los puntos cudnticos son nanocristales de
materiales semiconductores con tamafios de 2
nm a 10 nm. Estos nanocristales son semicon-
ductores con propiedades electrénicas, opticas,
magnéticas y cataliticas.

6. Nanoarcillas (nhanoclays)

Las nanoarcillas son materiales ceramicos de
silicatos minerales en forma de laminas. Pueden
existir de forma natural o ser sintetizadas para
que tengan propiedades especificas. Presentan alta Figura 2.6. Puntos cuanticos
resistencia mecanica y efecto barrera frente a la hu-
medad y el oxigeno.

11 QUué son los nanomateriales
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3 Donde se pueden dar las exposiciones laborales a
nanomateriales

En los lugares de trabajo en los que se manipulan nanomateriales manufacturados existe el riesgo potencial
de liberaciéon al ambiente de particulas nanométricas y de sus aglomerados y agregados que pueden tener
tamanos superiores a 100 nm.

La exposicion laboral a nanomateriales puede darse tanto en cada una de las etapas del ciclo de vida del
nanomaterial (la fabricacion, la incorporacion al producto intermedio o final, la utilizacion profesional de estos
productos Y la eliminacion de los residuos que los contienen), como en las tareas de mantenimiento y limpieza.

3.1. Fabricacion del nanomaterial

La produccion de nanomateriales se puede realizar mediante procesos de molienda del material a granel
(métodos top-down) o de sintesis a partir de la nucleacion con el subsiguiente crecimiento de las particulas
mediante condensacion y/o coagulaciéon (métodos bottom-up). Estos ultimos métodos son los mas comunes en
la fabricacién de nanomateriales y se pueden llevar a cabo en fase gaseosa o en fase liquida o coloidal.

En los métodos en fase gaseosa los nanomateriales se forman en un reactor a alta temperatura en el que
se inyecta el material de partida que puede estar en forma sdlida, liquida o gaseosa. También se incluye en
este grupo de métodos la técnica de produccién conocida como deposicion del vapor quimico, debido a que se
lleva a cabo en reactores o en hornos. La exposiciéon a nanomateriales puede darse principalmente en las ope-
raciones de recuperacion del material y limpieza del reactor, o como consecuencia de una fuga en el reactor.

En los métodos en fase liquida o coloidal los nanomateriales se forman mediante reacciones quimicas en
disolucién. Los nanomateriales pueden permanecer en una suspensién liquida o pueden ser procesados, con
el fin de obtener un material en forma de polvo, mediante el secado de la pulverizacién de la suspensién o
bien mediante la filtracion de la misma. La exposicion puede ocurrir debido a la formacién de aerosoles en
operaciones como la sonicacién o la pulverizacion de la suspension, la limpieza de los equipos y la recogida de
derrames o la recuperacién del producto en forma de polvo.

Una vez sintetizado el nanomaterial, puede ser necesaria la realizacién de operaciones posteriores como:
caracterizacion, purificacion o modificacion por adicién de un recubrimiento superficial. En estas operaciones,
las exposiciones pueden darse principalmente en la manipulacién del material en forma de polvo, en la pesada
o en el vertido del material.

Los nanomateriales pueden comercializarse en forma de disolucién liquida o en forma de polvo. Durante
las operaciones de envasado las exposiciones pueden tener lugar durante las tareas relacionadas con la mani-
pulacién del material, como puede ser la pesada, la mezcla, el tamizado o el envasado del producto.

3.2. Incorporacién del nanomaterial al producto intermedio o final

La gran variedad de productos que contienen nanomateriales puede ser una indicacién del elevado nime-
ro de sectores industriales implicados y de las diferentes exposiciones a nanomateriales que se podran dar
durante la fabricacién de dichos productos. Las bases de datos como, por ejemplo, la del American Woodrow
Wilson'' o la del Instituto Nacional para la Salud Publica y Medioambiental holandés (RIVM)'2 permiten co-
nocer diferentes productos de consumo que contienen nanomateriales, si bien no son listados exhaustivos.

I . X .
www.nanotechproject.org/inventories/consumer/

12 www.ec.europa.eu/environment/chemicals/nanotech/pdf/study_inventory.pdf
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Las exposiciones pueden originarse principalmente por la manipulacién del nanomaterial en forma de pol-
vo, en la carga de ingredientes en las tolvas, y también en operaciones de pesada, mezcla, molienda, tamizado
o vertido.

3.3 Utilizacion profesional de productos que contienen nanomateriales

En general, es necesario considerar que el uso profesional de productos que contienen nanomateriales
podria dar lugar a una liberacién de particulas de tamafio nanométrico. La liberacién de nanoparticulas de-
penderd de como estén unidos los nanomateriales a la matriz del producto y de las operaciones realizadas.

A nivel industrial se han desarrollado numerosas aplicaciones que incluyen el uso de nanomateriales. A
continuacién se indican algunos ejemplos de diversos sectores de actividad en los que se ha generalizado
el uso de nanomateriales: construccién (en productos que mejoran la resistencia al desgaste y aumentan la
rigidez de los materiales), medicina (como transportadores de firmacos para su liberacién en el érgano dia-
na), energia (células fotovoltaicas), automovil y aeroespacial (agentes reforzantes en neumaticos y productos
de caucho), quimica (inhibidores de la corrosion), electrénica y comunicacién (componentes 6pticos y op-
toelectrénicos incluyendo laseres y ordenadores compactos ultra-rapidos), cosmética (cremas solares), textil
(proteccion contra el fuego y ropa antiolor). En la tabla 3.1 se recoge una lista no exhaustiva de propiedades
y aplicaciones de algunos nanomateriales.

Tabla 3.1. Tabla resumen de propiedades y aplicaciones

Nanomaterial Algunas aplicaciones
Dioxido de titanio Cremas solares, revestimientos para plasticos y metales y productos autolimpiables por
(Tio,) sus propiedades fotocataliticas, antimicrobianas y de proteccién frente a rayos UV.

La silice coloidal se utiliza para mejorar la resistencia al rayado y a la abrasién en reves-
timientos, pinturas, tintas y adhesivos.

Silice (Si0,) La silice precipitada se utiliza para mejorar la traccién y reducir el desgaste en reforza-
miento de neumaticos, calzado, articulos de goma y recubrimientos de cables.
La silice pirogénica se utiliza para mejorar la elasticidad y durabilidad en plasticos, cemen-
tos, gomas de silicona.

Productos de autolimpieza, cosméticos, barnices, cerdmicas por sus propiedades antimi-
Oxido de cinc (ZnO) crobianas y de proteccion frente a rayos UV, y en productos de caucho para mejorar la
resistencia a la abrasion.

En revestimientos de herramientas de corte y molienda, gafas de seguridad y exteriores
de automoviles para mejorar la resistencia a los arafazos y a la abrasién. También se
utiliza como retardante de llama en recubrimientos de bombillas y tubos fluorescentes.

Oxido de aluminio
(ALO,)

Como pigmento en automocién y cosméticos para mejorar la tonalidad de los colores
sin afectar la proteccion frente a los rayos UV; como vehiculo de medicamentos y agen-
tes de diagnostico.

Oxido de hierro
(Fe,0,)

En superficies de cristal como material de pulido; en pintura de exteriores y en placas

Oxido de cerio - . . . . ., . L.
metalicas como material anticorrosivo; en el combustible diésel como aditivo catalitico

(CeO)
2 para reducir las emisiones toxicas y aumentar la eficacia del combustible.
Oxido de circonio Conectores 6pticos, catalizadores y membranas ceramicas de alta resistencia a la fractura,
(Zro) implantes biomédicos.
Oro Diagnéstico in vitro, sondas de diagndstico, sensores y revestimientos de superficie.
Plat Apésitos para heridas; textiles para hospitales, ropa deportiva anti olor, juguetes, electro-
ata

domeésticos, cosméticos, etc. por sus propiedades antimicrobianas.
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Nanomaterial Algunas aplicaciones

Hierro Para la descontaminacién de agua y suelos.
Aditivos para polimeros para aumentar su resistencia (raquetas de tenis y pelotas de
Fullerenos
golf).
Materiales especificos para aviones (prevencion de la adhesién del hielo, resistencia a la
Grafeno radiacién) y automoviles (prevencion de la acumulacién de electricidad estética en los
conductos de combustible).
Nanotubos de Materiales plasticos para dotarlos de conductividad eléctrica, aditivos poliméricos, pin-
carbono turas y recubrimientos.
Como agente reforzante en productos de caucho para aumentar la resistencia mecéanica
Negro de humo al desgaste, como pigmento en téner y tintas de impresora,y como cargas antiestaticas
para los envases de plastico.
Nanoarcillas En tratamientos de aguas residuales.

3.4. Eliminacion de residuos

Es recomendable que, tanto los productos que han llegado al final de su vida util o que van a ser desecha-
dos por cualquier otro motivo, como los materiales contaminados durante el proceso (Equipos de Protec-
cion Individual (EPI), filtros de sistemas de extraccién, material de limpieza, etc.) se traten como residuos
peligrosos, cumpliendo con los requisitos de la legislacion aplicable de residuos. La exposicién a particulas
nanométricas puede producirse tanto durante las operaciones realizadas sobre el residuo en el propio centro
de produccion (envasado, etiquetado y almacenamiento), como en las etapas de gestién del residuo (reutili-
zacion, reciclado, otras operaciones de valorizacién o eliminacién), especialmente en aquellas actividades que
supongan generacién de polvo procedente de estos residuos.

3.5. Operaciones de mantenimiento

Las operaciones de mantenimiento pueden dar lugar a situaciones de exposicidon a nanomateriales, incluso
en mayor medida que las operaciones descritas anteriormente por lo que es especialmente importante su
consideracion. Los trabajadores de mantenimiento pueden estar expuestos a nanomateriales procedentes de
los productos que utilizan, de los equipos e instalaciones que se encargan de mantener, de los depositados en
las superficies de trabajo, asi como de los que se pueden generar en operaciones inherentes al propio mante-
nimiento, por ejemplo: limpieza, corte, molienda o pulido.

Algunas operaciones de mantenimiento que pueden ocasionar exposiciones a hanomateriales son:

- Operaciones en las que se utilicen productos liquidos que contengan nanomateriales (por ejemplo: lu-
bricantes, pinturas, recubrimientos, adhesivos).

- Mecanizado de materiales o cualquier otra operaciéon que pueda dafiar su estructura.

- Mantenimiento de equipos utilizados para producir o procesar nanomateriales o productos que contie-
nen nanomateriales.

Limpieza de los sistemas de recogida del polvo utilizados para capturar nanomateriales.
- Limpieza de los derrames de nanomateriales.

- Transporte y eliminacion de material que contiene nanomateriales.
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4 Riesgos relacionados con los nanomateriales

Como con cualquier nuevo material, en el caso de los nanomateriales los datos cientificos de los efectos
sobre la salud y seguridad de los trabajadores son, en general, escasos. Por ello, y dados los conocimientos
existentes, un aspecto importante a tener en cuenta es si la particula nanométrica supone un riesgo diferente
al de las particulas de la misma composicién de tamafio no nano.

En este sentido, conforme disminuye el tamafio de las particulas, aumenta el drea superficial especifica y
por tanto su reactividad. Debido al aumento de esta, las particulas de tamafio hanométrico pueden ocasionar
en el organismo efectos adversos para la salud diferentes a los ocasionados por las particulas de tamafio no
nano a igual composicién quimica, ya que pueden interaccionar en el organismo de forma diferente. Asimis-
mo, el tamafio de particula puede afectar a los riesgos para la seguridad, en especial a los riesgos de incendio
y explosion. Por lo tanto, los riesgos asociados a los nanomateriales van a estar principalmente relacionados
con el tamafio de particula.

4.1. Riesgos para la salud

Los nanomateriales manufacturados presentan unas propiedades especificas que hacen que sean de gran
interés para la industria. Sin embargo, alin no se conocen con certeza los efectos que pueden tener para la
salud de los seres vivos.

a. Factores que influyen en los efectos toxicologicos de los nanomateriales

Los efectos toxicoldgicos de los nanomateriales en el organismo dependen principalmente de los siguien-
tes factores:

I. Factores relacionados con la exposicion: vias de entrada en el organismo, duracién y frecuencia de la
exposicién y concentracién ambiental.

2. Factores relacionados con el trabajador expuesto: susceptibilidad individual, actividad fisica en el lugar de
trabajo, lugar de depésito y ruta que siguen los nanomateriales una vez que penetran en el organismo.

3. Factores relacionados con los nanomateriales: toxicidad intrinseca del mismo. En la tabla 4.1 se recogen
los principales factores.

Tabla 4.1. Principales factores relacionados con la toxicidad intrinseca del nanomaterial

FACTORES QUIMICOS

En general, cuanto mds téxico sea el material en la escala no nano, mayor serd también
su toxicidad a tamafio nanométrico.
Composicién Ademas, la presencia de otros compuestos quimicos adheridos a la superficie, tales como
quimica impurezas de sintesis, puede afectar a la toxicidad. Por ejemplo: los nanotubos de car-
bono de pared simple, que contienen mas de un 20% en peso de hierro, inducen una
inflamacién pulmonar mayor que si estan purificados'>.
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Solubilidad en
fluidos biolégicos

Tamaiio y area
superficial especifica

Forma

Estructura cristalina

Estado de
aglomeracion

b.Toxicocinética

FACTORES QUIMICOS

Dependiendo de su composiciéon quimica algunas nanoparticulas pueden disolverse mas
rapidamente que otras en los fluidos biolégicos. Al disolverse se pierde la estructura del
nanomaterial y las propiedades toxicoldgicas especificas de estos, siguiendo entonces con-
sideraciones toxicologicas similares a las de cualquier otro contaminante con efectos sis-
témicos.

Las nanoparticulas insolubles o poco solubles en los fluidos biolégicos mantendran las ca-
racteristicas toxicoldgicas relacionadas con su forma nano. Por este motivo, las particulas
de mayor interés son las insolubles o poco solubles ya que seran las de mayor peligrosidad.

FACTORES FiSICOS

A medida que el tamafio de la particula disminuye, se produce un aumento considerable
del drea superficial por unidad de masa y del nimero de dtomos en su superficie, lo cual
conlleva a una mayor reactividad de la particula.

En general se asume que la toxicidad parece ser mayor para nanomateriales de forma tu-
bular o de fibra, seguida de los de forma irregular y, por Gltimo, de los de forma esférica'*.

Las distintas estructuras cristalinas de un nanomaterial pueden tener diferentes compor-
tamientos toxicoldgicos.

Cuando las particulas forman aglomerados o agregados, puede variar el lugar de de-
posito en el tracto respiratorio asi como su toxicidad, al crearse estructuras de mayor
tamano relativamente compactas con un area superficial préxima o menor que la suma
de las areas superficiales de los componentes individuales.

Los procesos que sufren las particulas en el organismo son:

- Absorcién de las particulas mediante inhalaciéon, contacto con la piel o ingestion.

- Distribucién en el organismo.

- Metabolizacién.

- Eliminacién total o parcial por diferentes vias.

La distribucion a los distintos érganos puede verse afectada por una propiedad especifica y exclusiva que
presentan algunos nanomateriales denominada translocacién, que consiste en la capacidad de atravesar las
barreras biolégicas sin perder su integridad. Asi, a través de los vasos linfaticos, los vasos sanguineos y los
nervios sensoriales, los nanomateriales pueden alcanzar diferentes partes del cuerpo a las que no tendrian
acceso las particulas de mayor tamario '>'¢.

c.Vias de entrada al organismo

La via inhalatoria es la principal via de entrada de los nanomateriales en el organismo, como lo es en general
para la gran mayoria de los agentes quimicos, y desde el punto de vista de salud laboral, es la mas preocupante.
Asimismo, una vez que son inhalados, pueden depositarse en las diferentes regiones del tracto respiratorio o
ser exhalados. La deposicién de las particulas en el tracto respiratorio no es uniforme sino que depende de su

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

14 Oberddrster, G., Oberdéster, E. (2005) “Nanotoxicology: An Emerging Discipline Evolving From Studies of Ultrafine Particles”. Environmental
Health Perspectives. Vol. | 13, number 7.

15 Oberdérster, G, et al. (2007). Toxicology of nanoparticles: a historical perspective. Nanotoxicology.

16 Oberdérster, G, et al. (2004). Translocation of Inhaled Ultrafine Particles to the Brain. Inhalation Toxicology, 2004. 16(6-7): p. 437-445
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tamafo tal como puede observarse en la figura 4.1. El principal mecanismo de deposicion de las particulas de
tamafio nanométrico (<100 nm) es la difusidén, mientras que para tamaiios superiores a 300 nm predominan
los mecanismos de sedimentacidn, impacto inercial e interceptacion.

En la figura 4.1 se muestra la deposicion prevista de las particulas, total y por regiones, relacionada con el tamafio
de particula, utilizando el modelo IRPC 66. La fraccion depositada considera la probabilidad de las particulas de ser
inhaladas (inhalabilidad). Se considera que el sujeto respira por la nariz y lleva a cabo un trabajo estandar.
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Figura 4.1. Adaptado de la figura de la pagina 29 de la norma UNE-ISO/TR 12885:2010 IN “Nanotecnologias.
Pricticas de seguridad y salud en lugares de trabajo relacionados con las nanotecnologias”"’.

Como se aprecia en la figura 4.1, la probabilidad de deposicién total en los pulmones considerando todo el inter-
valo de tamarios representado (de | nm a 100 pm) presenta un minimo para las particulas en suspensién en el aire
con un didmetro de aproximadamente 300 nm. Esto es debido a que las particulas de este tamafio son demasiado
grandes para que la deposicion por difusion sea eficaz y demasiado pequefias para que ésta se produzca mediante
impacto inercial o interceptacién. Para diametros inferiores a 300 nm, el mecanismo de deposicién predominante es
la difusion, la cual aumenta al disminuir el diametro de la particula. Las de diametros superiores a 10 nm se depositan
principalmente en la region alveolar mientras que las menores de 10 nm tienen una deposicion importante en la
region nasofaringea y, en menor medida, en la region traqueobronquial. Considerando la probabilidad de deposicion
de las particulas de tamafio nanométrico en las diferentes regiones del tracto respiratorio, en la grafica se puede
observar cémo, por ejemplo, el 80% de las particulas de | nm de tamafio se depositan en la regién nasofaringea o
region de la cabeza, mientras que solo el 20% de esas particulas se deposita en la regién traqueobronquial y practi-
camente ninguna en la region alveolar. Por otro lado, las particulas de 5 nm de tamafo se depositan casi en la misma
proporcion en las tres regiones; las de 20 nm se depositan mayoritariamente en la regién alveolar, mientras que en
las regiones traqueobronquial y toracica se depositan con aproximadamente un 15% de eficacia'®.

La via dérmica es una posible via de entrada de los nanomateriales en el organismo. Los factores a considerar
son la zona y las condiciones de la piel expuesta asi como las propiedades fisicoquimicas del nanomaterial.
Algunos estudios muestran que particulas de tamafio igual o inferior a 40 nm pueden penetrar el estrato cor-
neo de una piel integra. Por otra parte, las particulas de forma esférica tienen mayor capacidad de penetracién
que las de forma de elipse'”.

7 Autorizada por AENOR:. El texto completo de la norma se encuentra en el siguiente enlace: http://www.aenor.es/aenor/normas/normas/fichanor
ma.asp?tipo=N&codigo=N0046427&PDF=Si

18 Oberdérster, G., Oberdérster, E. (2005) “Nanotoxicology: An Emerging Discipline Evolving from Studies of Ultrafine Particles”. Environmental
Health Perspectives. Vol. | |3, number (7).

19 Gautam, A. et al. (201 1). Dermal exposure of nanoparticles: an understanding. Journal of Cell Tissue Research,vol I, (1),2703 — 2708.
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La via digestiva es la via de entrada menos probable y principalmente esta asociada a la falta de medidas
higiénicas durante la manipulacién de nanomateriales.También, las particulas depositadas en las vias superiores
del sistema respiratorio pueden pasar al sistema digestivo por un mecanismo de aclaramiento mucociliar y
posterior deglucién.

d. Distribucion y eliminacion de las particulas nanométricas inhaladas

La distribucion y eliminacién de las particulas inhaladas estan afectadas principalmente por su solubilidad
en los fluidos biolégicos y por la zona del tracto respiratorio en la que se encuentren depositadas.

En este sentido, las particulas solubles de tamafio nanométrico se comportan igual que las particulas so-
lubles de mayor tamafio, disolviéndose en los fluidos bioldgicos del tracto respiratorio. Una vez disueltos sus
constituyentes, estos se distribuyen en el organismo y se eliminan a través de las vias habituales, dependiendo
de si se acumulan o no. Las particulas insolubles o poco solubles depositadas en las vias respiratorias supe-
riores o en la regién traqueobronquial se pueden eliminar mediante transporte mucociliar, mientras que las
depositadas en la zona alveolar se pueden eliminar mediante fagocitosis. La fagocitosis varia en funcién del ta-
mafio y la forma de la particula. Algunos estudios sugieren que las inferiores a 70 nm? no son eficientemente
fagocitadas, dando lugar a una mayor acumulacién de particulas en los alveolos asi como a una mayor interac-
cion de estas con las células alveolares. Por otra parte, los nanomateriales que se presentan en forma de fibra,
cuya longitud es superior a |5 pm?' y se depositan en la zona distal del pulmén, no pueden ser fagocitados y
pueden generar efectos adversos similares a los relacionados con otras fibras nocivas.

Ademas, las particulas nanométricas insolubles o poco solubles, a diferencia de las particulas de mayor
tamafio, presentan la caracteristica singular de que debido a su pequefio tamafo pueden atravesar las mem-
branas biologicas manteniendo su integridad y migrar a diferentes partes del organismo. En estudios con ratas,
se ha observado que ciertos nanomateriales pueden penetrar en el organismo por diferentes vias y alcanzar
distintos organos y tejidos. Si penetran por via inhalatoria, pueden atravesar el epitelio pulmonar y entrar en
el sistema circulatorio o bien alcanzar el cerebro a través del nervio olfativo?, y, en caso de penetrar por via
digestiva pueden atravesar el epitelio intestinal y alcanzar el sistema circulatorio.

e. Efectos para la salud

La informacién de la que se dispone sobre los efectos de los nanomateriales para la salud en humanos es
limitada. Los estudios toxicolégicos con animales realizados hasta la fecha no permiten alcanzar resultados
concluyentes y los datos epidemiolégicos relacionados con los efectos toxicologicos de los nanomateriales
en condiciones reales son escasos a pesar de que algunos nanomateriales se vienen utilizando desde hace
tiempo.

Aunque los mecanismos de toxicidad no estdn suficientemente estudiados para la mayoria de los nanoma-
teriales, se considera que el principal mecanismo es la formacién de especies reactivas de oxigeneo,
que liberan radicales libres toxicos y desarrollan estrés oxidativo.

Los efectos adversos mas importantes de los nanomateriales observados en estudios in-vivo realizados
en animales y a altas dosis, se manifiestan en los pulmones e incluyen entre otros, inflamacién, dafios en los
tejidos, fibrosis y generacién de tumores. Asimismo, también se describen efectos en el sistema cardiovas-
cular. Ademas, diversos estudios realizados en ratas indican que algunos nanomateriales pueden alcanzar
otros érganos Y tejidos, como el higado, los rifiones, el corazén, el cerebro, el esqueleto y diversos tejidos
blandos23,24,25,26'

20 |RssT (2008). R-589 Heath effects of nanoparticles. Second edition.

2 Uk Nanosafety Partnership group (2012).Working safely with nanomaterials in research and development.

2 Oberdoéster, G. (2007). Nanoparticles and the brain: cause for concern? Amino Acids, vol 33, (3): XXVIII - XXVIII.
2 European Commission (2012). SWD 288 final, Types and uses of nanomaterials, including safety aspects.

2 Niwa,Y.et al. (2007). Nano-sized carbon black exposure exacerbates atherosclerosis in LDL- receptor knockout mice’, Circulation Journal: Of
ficial Journal of the Japanese Circulation Society, 71, | 157-1161.

25 EU-OSHA (2009).Workplace exposure nanoparticles.
2 Oberdorster, G, et al (2004). Translocation of Inhaled Ultrafine Particles to the Brain. Inhalation Toxicology, 16(6-7): p. 437-445.
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Algunos nanomateriales, entre los que se encuentran el negro de humo y el didxido de titanio, han sido cla-
sificados como “posiblemente carcindgeno para los seres humanos” (grupo 2B) por la Agencia Internacional
para la Investigacion sobre el Cancer (IARC)¥ en base a los estudios realizados con animales.

Se ha demostrado que los nanotubos de carbono, de longitud, diametro y biopersistencia comparables
a los del amianto, pueden inducir efectos similares a los que produce éste, con reacciones inflamatorias y
ﬁbrética528,29,30,3l,32

4.2. Riesgos para la seguridad

A pesar de que existe muy poca informacion respecto de los peligros para la seguridad que pueden entra-
fiar los nanomateriales, la bibliografia consultada coincide en afirmar que los riesgos que mds preocupacion
suscitan son los de incendio y de explosion. Influyen en ellos el tamafio de las particulas que posibilita su
permanencia en el aire durante mds tiempo y su mayor drea superficial especifica.

No hay duda de que los riesgos de incendio y explosion de los nanomateriales estan relacionados con su
peligrosidad intrinseca y con las condiciones de trabajo y almacenamiento. Es bien conocido que las nubes de
polvo de particulas de tamafio nanométrico de ciertos metales facilmente oxidables como el aluminio cons-
tituyen un claro peligro de incendio y explosién. Sin embargo, es comprometido hacer predicciones sobre
la inflamabilidad y el potencial explosivo de las nubes de polvo de particulas de tamafio nanométrico debido
basicamente a que, ademds de que hay pocos datos para el tamafio de particula de interés y a que se han
investigado pocos nanomateriales, las pruebas y métodos no estan normalizados, lo que hace inviable en la
practica el uso de los datos a efectos comparativos.

Para caracterizar los materiales desde el punto de vista de su inflamabilidad y explosividad se utilizan funda-
mentalmente los parametros siguientes: la energia minima de ignicion (EMI), la temperatura minima de ignicion
en nube (TMIn) y la temperatura minima de ignicién en capa (TMilc); la concentracién minima de explosién
(CME) vy la severidad de la explosion definida por la presion maxima de explosién (Pmax), el gradiente maximo
de presion (dP/dt)max y el indice de deflagracion (Kst), que es una constante caracteristica de cada tipo de polvo
combustible y un parametro clave para el disefio de las medidas de proteccién contra explosiones.

Algunos de estos parametros se han utilizado en estudios publicados sobre el comportamiento de diferentes ma-
teriales, como aluminio, hierro, cinc, cobre y varios materiales de carbono a escala micrométrica comparandolos con
sus equivalentes a escala nanométrica. Los resultados en general no son extrapolables. Asi, es de esperar que algunos
nanomateriales puedan inflamarse mas ficilmente pero no se espera una mayor violencia de explosién®.

Por ejemplo para polvo de aluminio, que puede entrar ficilmente en ignicién y muestra una alta violencia
de explosidn, si se comparan algunos de los parametros citados para la escala micro y para la escala nano, los
datos disponibles indican que:

- la energia minima de ignicion (EMI) disminuye con el tamafio de particula, es decir, la energia minima de
ignicién para las particulas nanométricas es menor que para las de la escala micro y puede ser tan baja
que una nube de las particulas nanométricas podria inflamarse con chispas electrostaticas, por colisién o
por friccion mecdnica;

7 http://monographs.iarc.fr/ENG/Monographs/vol93/index.php

8 Warheit, D.B et al. (2004). Comparative pulmonary toxicity assessment of single-wall carbon nanotubes in rats. Toxicological Sciences, 77,
117-125.

2 Lam, C.W et al. (2004). Pulmonary toxicity of single-wall carbon nanotubes in mice 7 and 90 days after intratracheal instillation. Toxicological Sci
ences, 77, 126-134.

30 Shvedova,A.A et al. (2005). Unusual inflammatory and fibrogenic pulmonary responses to single-walled carbon nanotubes in mice.Am.]. Physiol.
Lung Cell Mol Physiol. L698-L708.

31 Takagi,A et al. (2008). Induction of mesothelioma in p53+/- mouse by intraperitoneal application of multi-wall carbon nanotube.The Journal of
Toxicological Sciences, 33, 105-116.

32 Poland, C.A et al. (2008). Carbon nanotubes introduced into the abdominal cavity of mice show asbestos-like pathogenicity in a pilot study. Na
ture Nanotechnology, 3, 423-428.

3 pyse (2010). Fire and explosion properties of nanopowders.
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- la temperatura minima de igniciéon (TMI) también se ha observado que presenta valores menores al dis-
minuir el tamafio de particula de micro a nano,

- la concentraciéon minima de explosién (CME) no parece variar y

- en cuanto al indice de deflagracion (Kst), no hay unanimidad. Hay estudios que asocian la disminucién del
tamaio de particula con un valor de Kst mas alto, y otros estudios con un valor menor que lo justifican
por la formacién de una envoltura delgada de 6xido alrededor de las particulas nanométricas.

Como conclusién sobre los riesgos de incendio y explosion, la recomendacion seria tomar como punto de
partida la informacion disponible para tamafios de particula superiores a la nanométrica, especialmente la que
mas se aproxime a esta fraccién de tamafio. Asi, deberia considerarse que los riesgos de incendio y explosion
de las formas nano son, como minimo, las asociadas a las particulas de mayor tamafio del mismo material.

Por tanto, en ausencia de informacion especifica determinante, a la hora de evaluar los riesgos laborales es
prudente asumir que las nubes de polvo de nanomateriales pueden presentar peligro de incendio y explosion.

Asimismo, no se pueden descartar otros riesgos en situaciones de trabajo concretas como es el caso de
la generacion de plasma mediante el uso de electricidad, en la que se documenta un mayor nivel de riesgo de
electrocucion, o de asfixia en el caso de operaciones con posibilidad de fuga de gases inertes.

Riesgos relacionados con los nanomateriales 22



5 Valores limite ambientales

Los valores limite ambientales (VLA) son valores de referencia para las concentraciones de los agentes qui-
micos en el aire y representan condiciones a las que, basindose en los conocimientos actuales, se cree que la
mayoria de los trabajadores pueden estar expuestos dia tras dia, durante toda su vida laboral, sin sufrir efectos
adversos para la salud.

La dificultad para el establecimiento de VLA para nanomateriales radica en su gran heterogeneidad, en el conti-
nuo desarrollo de nuevos nanomateriales y, sobre todo, en la falta de informacion toxicolégica adecuada procedente
de estudios epidemiolégicos y estudios a largo plazo con animales. Ademas, la comunidad cientifica todavia no ha
llegado a un consenso sobre cudl es la métrica (niUmero de particulas, area superficial, masa de las particulas) que
mejor se relaciona con los efectos toxicolégicos causados por los nanomateriales. Sin embargo, algunas empresas
han establecido para ciertos nanomateriales sus propios limites de exposicién para uso interno.

En la actualidad, en Espafia no hay limites de exposicién profesional (LEP) aplicables a los nanomateriales. Los
VLA establecidos para algunos agentes quimicos (por ejemplo: grafito, silice, dioxido de titanio, ciertos oxidos,
etc.) no deberian utilizarse para las formas nano, ya que, aunque se trate de la misma composicién quimica, las
caracteristicas de peligrosidad pueden ser diferentes, tal y como se ha indicado en el capitulo anterior.

Por lo tanto, hasta que no se adopten valores limite ambientales de obligado cumplimiento, los valores exis-
tentes basados en proteccion de la salud y los valores de referencia recomendados para evaluar la efectividad
de las medidas de control adoptadas, procedentes todos ellos de organizaciones de reconocido prestigio, se
presentan como una buena alternativa para llevar a cabo la evaluacion de riesgos de exposicién por inhalacién
a nanomateriales.

5.1.Valores limite propuestos por organizaciones internacionales

I. National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH)

NIOSH recomienda valores limite ambientales (Recommended Exposure Limit, REL) para el didxido de titanio
ultrafino® (incluyendo la forma nanomanufacturada) y para los nanotubos de carbono y nanofibras®. Estos valores
REL estdn fundamentados en estudios toxicoldgicos y su objetivo es la proteccidn de la salud (véase la tabla 5.1).

Tabla 5.1. Limites de exposicién recomendados por NIOSH

Recommended Exposure Limit

Tipo de nanomaterial Efecto considerado

(REL)
Ti I I
TiO, ultrafino (<100 nm) 0,3 mg/m’ PRSI
Nanotubos de carbono y 0,001 mg/m’ Inflamacién pulmonar y

nanofibras fibrosis

34 Para nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT), la empresa Bayer MaterialScience ha establecido un valor limite de 0,05 mg/m? basado

en estudios subcroénicos por inhalacion, y la empresa Nanocyl un valor de 0,0025 mg/m? derivado de un LOAEL de 0,1 mg/m® obtenido de un
estudio de inhalacion de 90 dias. La compaiiia Swiss National Accident Insurance Fund establecié en 2011 un valor limite de 0,01 fibras/ml para
nanotubos de carbono.

3 NIOSH (201 1). Occupational Exposure to Titanium Dioxide. http://www.cdc.gov/niosh/docs/201 |-160/pdfs/201 1-160.pdf

NIOSH (2013). Occupational Exposure to Carbon Nanotubes and Carbon Nanofibers. http://www.cdc.gov/niosh/docs/2013-145/pdfs/2013-145. pdf

36
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2. British Standard Institution (BSI)

La Guia publicada por BSI “Nanotechnologies —Part 2: Guide to safe handling and disposal of manufactured
nanomaterials” PD 6699-2:2007 sugiere unos limites de tipo practico llamados “Benchmark Exposure Levels,
BEL” para ayudar a la seleccion de las medidas preventivas para cuatro tipos de nanomateriales peligrosos
(insolubles, solubles, CMAR Yy fibrosos). Estos valores BEL se basan en asumir que los nanomateriales son
mas toxicos que el material de la misma composicidon en forma no nano, aunque esta suposicion no tiene
por qué ser valida en todos los casos, y aplican un factor de seguridad al valor limite ambiental (WEL) es-
tablecido en el Reino Unido. La guia advierte que estos valores no han sido rigurosamente desarrollados
y, por tanto, no deben asumirse como limites de exposicion seguros. En la tabla 5.2 se muestran dichos
valores.

Tabla 5.2. Benchmark Exposure Levels (BEL) propuestos en la guia BSI

Tipo de nanomaterial Benchmark Exposure Level (BEL)

0,066 x WEL*
20 000 particulas/cm?

Insoluble

Soluble 0,5 x WEL
CMAR® 0,1 x WEL
Fibrosoc 0,01 fibras/cm?

? WEL — Workplace exposure limit (Limite de exposicion profesional).
b Cancerigeno, mutigeno, asmageno y toxico para la reproduccion.

C . . . . L. . Py
Determinado mediante microscopia electrénica de barrido o de transmision.

Para los nanomateriales insolubles se proponen dos valores BEL: un valor, basado en los estudios publica-
dos por NIOSH para TiO, fino y ultrafino, que aplica un factor de seguridad de 0,066,y otro valor, basado en
los niveles habituales de contaminacién atmosférica en zonas urbanas. Para nanomateriales solubles y CMAR
se aplica un factor de seguridad de 0,5 y 0,1, respectivamente. Para los nanomateriales fibrosos se propone
un BEL que se corresponde con |/10 del WEL para el amianto y que coincide con el limite que establece la
legislacion del Reino Unido tras trabajos de retirada de amianto.

Asimismo, en relacién con los valores BEL propuestos por el Reino Unido, es interesante destacar la va-
loracién critica® realizada por la organizacién Safe Work Australia (SWA) en el que se concluye lo siguiente:

a) la combinacion de ambos valores para nanomateriales insolubles es adecuada, si bien no detalla el inter-
valo de tamafios de interés para realizar la evaluacion de concentracién en nimero de particulas;

b) el factor de seguridad aplicado a las sustancias CMAR vy a las solubles lo consideran adecuado;

c) el valor para los nanomateriales fibrosos deberia ser diez veces mayor, ya que los nanotubos de carbono
no han demostrado ser mas peligrosos que el amianto y, posiblemente, el método de recuento recomendado
(microscopia electrénica de transmision) dé como resultado un nimero mayor de fibras respirables que el
observado por microscopia 6ptica.

37 Safe Work Australia (2010). Engineered Nanomaterials: Feasibility of establishing exposure standards and using control banding in Australia.
http://www.safeworkaustralia.gov.au/sites/SVWWA/about/Publications/Documents/546/Engineered Nanomaterials feasibility establishing exp sure

standards August 2010.pdf
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3. Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA)

IFA propone unos valores de referencia denominados “Recommended Benchmark Levels, RBL” * que, al igual que
los valores BEL, no estan basados en criterios toxicologicos y cuyo objetivo es comprobar la eficacia de las medidas
de control implementadas y, con ello, minimizar las exposiciones. En este sentido, IFA propone valores RBL, funda-
mentados en la experiencia de las mediciones y en los limites de deteccién de los métodos de medida empleados,
como aumento sobre la exposicion de fondo para una jornada completa de trabajo (8 h). No obstante, el cumpli-
miento de estos valores no garantiza la ausencia de riesgo para la salud de los trabajadores expuestos.

Por otra parte, IFA considera también el tamafio de particula y su densidad para determinar los grupos de
nanomateriales y establecer los valores RBL que se recogen en la tabla 5.3. Los criterios preventivos de IFA
también indican que en ninglin caso se debe superar el valor limite general para polvo, ni deben aplicarse los
RBL a particulas ultrafinas como humos de soldadura o emisiones diésel.

Tabla 5.3. Recommended Benchmark Levels (RBL) propuestos por IFA

Tipo de nanomaterial Recommended Benchmark Level (RBL)

Metales, 6xidos metalicos y otros
nanomateriales granulares biopersistentes de
densidad > 6 000 kg/m?

20 000 particulas/cm?
(entre | nmy 100 nm)

Nanomateriales granulares biopersistentes de 40 000 particulas/cm?
densidad < 6 000 kg/m? (entre | nmy 100 nm)
Nanotubos de carbono 0,01 fibras/cm?
Particulas liquidas ultrafinas MAK?® o AGW*

#MAK - Maximale Arbeitsplatzkonzentrationen (Concentracion méaxima en lugares de trabajo).

PAGW - Arbeitsplatzgrenzwerte (Limite de exposicion profesional).

4. Social and Economic Council of the Netherlands (SER)

Los valores RBL publicados por IFA han servido de base a los Paises Bajos para establecer los valores de
referencia “Nano Reference Values, NRVs™*? cuya aplicacion se recomienda a las empresas en ausencia de valores
limite ambientales basados en efectos para la salud (véase la tabla 5.4). Los valores de la tabla estan establecidos
para 8 horas. Para exposiciones de corta duracién (15 minutos) proponen multiplicar por dos estos valores.

Tabla 5.4. Nano Reference Values (NRVs) propuestos por SER

Tipo de nanomaterial Nano Reference Value (NRV) Ejemplos
Nanomateriales granulares 20 000 particulas/cm? Ag,Au, CeO,, CoO, Fe O, La,
biopersistentes de densidad Pb SbZO $nO x Y
> 6 000 kg/m? (entre | nmy 100 nm) » 90,0, 5N,

38 |Fa (2009). Criteria for assessment of the effectiveness of protective measures. http://www.dguv.de/ifa/Fachinfos/Nanopartikel-am-Arbeitsplatz/
Beurteilung-von-Schutzma%C3%9Fnahmen/index-2.jsp

39 Sociaal-Economische Raad (2012). Provisional nano reference values for engineered nanomaterials. Advisory Report.
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Tipo de nanomaterial Nano Reference Value (NRV) Ejemplos

AlLO,,SiO,,TiN,TiO,,
ZnO, negro de humo,

Nz&nomater.lales g.ranulares 40 000 particulas/cm? nan'oar'ulla, C,,» dendrimeros,
y fibrosos biopersistentes de poliestireno, nanofibras para
densidad < 6 000 kg/m® (e 0 mxo 57 U0 i) las cuales se han descartado

efectos similares a los del

amianto

Nanofibras rigidas y SWCNT, MWCNT, fibras
biopersistentes para las 0.01 fibras/cm? de 6xidos metdlicos para las
cuales no se descartan efectos ’ cuales no se descartan efectos
similares a los del amianto similares al amianto
Nanomateriales granulares no Limite de exposicion profesional en Lividos. NaCl

X . L. ipidos, Na
biopersistentes escala no nanométrica 2

Como se desprende de la revision de los valores propuestos por organizaciones internacionales de cono-
cido prestigio, es evidente que aln es necesario mucho trabajo en el campo de los nanomateriales para poder
ir estableciendo valores limite que permitan una evaluaciéon cuantitativa del riesgo. De la misma forma, parece
complicado desarrollar valores limite para todos los nanomateriales que van apareciendo en el mercado,
sobre todo si se pretende atender a diferencias de estructura, recubrimiento, carga superficial, etc., aspectos
que parecen tener una influencia considerable sobre su toxicidad. Lo que si parece un criterio comun de to-
das estas organizaciones es que en el momento actual de las investigaciones, y con objetivos preventivos, una
alternativa apropiada es agrupar los nanomateriales por familias o grupos de afinidad en su composicion o en
su forma de presentacion.
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6 Evaluacién de riesgos

La Ley de Prevencion de Riesgos Laborales (LPRL) establece que el empresario debe planificar la accién
preventiva en la empresa a partir de una evaluacién inicial de los riesgos para la seguridad y salud de los
trabajadores. El articulo 3 del Real Decreto 374/2001 indica que, para la adecuada prevencion de los riesgos
derivados de la presencia de agentes quimicos en el trabajo, el empresario debera determinar, en primer lugar,
si existen agentes quimicos peligrosos en el lugar de trabajo. En el caso de que no sea posible su eliminacion,
se deberan evaluar los riesgos para la salud y seguridad de los trabajadores originados por dichos agentes
quimicos, de conformidad con la LPRL y el Reglamento de los Servicios de Prevencion (RSP).

En el caso de trabajadores especialmente sensibles o trabajadoras embarazadas, que hayan dado a luz
recientemente o estén en periodo de lactancia natural, deberan ser tenidas en cuenta sus especiales condiciones
al realizar la evaluacién. Para estas Gltimas, se deben seguir las disposiciones del Real Decreto 298/2009 y tener en
cuenta las recomendaciones del documento “Directrices para la Evaluacion de Riesgos y Proteccion de la Mater-
nidad en el trabajo” del INSHT.

Se entiende por evaluacion de riesgos el proceso dirigido a estimar la magnitud de los riesgos para la salud
y la seguridad de los trabajadores derivados del trabajo. Es una herramienta basica para mejorar las condicio-
nes de seguridad y salud en las empresas y eje central de la gestion de los riesgos. La evaluacién consiste en
un examen sistematico de todos los aspectos del trabajo con el fin de determinar:

- qué puede causar dafio o lesion,
- si los riesgos pueden eliminarse y, si no es el caso,

- qué medidas de prevencion o de proteccion se han adoptado o deben adoptarse para controlar los ries-
g0s.

La evaluacién de riesgos debe considerar siempre la distinta naturaleza de los peligros y riesgos en materia
de seguridad y en materia de salud y se debe llevar a cabo con la implicacién activa de los trabajadores. Para
efectuarla, inicialmente se debe definir el alcance de la evaluaciéon que se va a realizar, puesto que puede ser
diferente en funcion tanto del tamafio y complejidad de la actividad como de los peligros que entraie. De este
modo, en una empresa de carpinteria se podra evaluar un proceso peligroso especifico como, por ejemplo, la
tarea de pulverizacién sobre tableros de madera de laca que contiene nanomateriales, un area determinada
del taller, o bien el conjunto de la empresa que incluiria todos los procesos y a todos los trabajadores de la
carpinteria.

El planteamiento para abordar la evaluacién de riesgos seria el utilizado habitualmente para los agentes
quimicos siguiendo los criterios y recomendaciones de la Guia de Agentes Quimicos. Segiin un informe de
la Agencia Europea para la Seguridad y la Salud en el Trabajo (EU-OSHA), en linea con otras muchas publi-
caciones, parece que los actuales principios de valoracién de riesgos son, en general, apropiados*. Como se
ha venido indicando en los capitulos anteriores, hay lagunas en la informacién necesaria para la evaluacion
de riesgos por lo que es esencial recoger la maxima informacion posible sobre los materiales, los procesos
y los trabajadores potencialmente expuestos, documentarla y conservarla durante el mayor tiempo posible
y, como minimo, lo requerido por la legislacion aplicable. Las actuaciones deberan ir encaminadas, por tanto,
a prevenir la exposicion y; si no es posible, a reducirla al nivel mas bajo técnicamente posible, y a controlarla
mediante la aplicacién de medidas de proteccidn en el marco de la legislacion laboral y con las orientaciones
que puedan proporcionar organizaciones de reconocido prestigio.

40 EU.OSHA (2009).Workplace exposure to nanoparticles.
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En cuanto a la competencia de las personas que realicen este tipo de evaluacién, es muy recomendable que
posean conocimientos sélidos sobre los nanomateriales y, para ello, previamente a asumir este reto, deberian
estar formados e informados en relacién con esta tematica.

A continuacién se indican las distintas fases de la evaluacién:

6.1. ldentificacion de peligros

Cuando se procesan, manipulan o utilizan nanomateriales o bien en las diversas etapas de la cadena de
suministro de productos o materiales que los contienen, los trabajadores pueden resultar expuestos a estas
sustancias, en ocasiones incluso ignorando esta circunstancia. También puede ocurrir que los empresarios no
tengan informacion acerca de la presencia de nanomateriales en el lugar de trabajo y como primera accién
deban verificar en los inventarios si hay sustancias identificadas como nanomateriales o que los pueden conte-
ner. Es necesario por lo tanto determinar, caso por caso y recabando toda la informacion necesaria, si hay pre-
sencia de nanomateriales y los peligros que presentan estos materiales nanométricos para los trabajadores.

Ante lo limitado de las informaciones disponibles en la actualidad, la recogida de informacién para iden-
tificar los peligros se deberia centrar en la bisqueda de datos sobre sus caracteristicas y propiedades fisi-
coquimicas. La informacion se puede obtener de las etiquetas (pictogramas), fichas de datos de seguridad,
recomendaciones de la Comisién Europea, los valores limite de exposicién profesional y otras fuentes como
bases de datos o literatura cientifica.

Puede ocurrir que la informacion de la ficha de datos de seguridad no aporte datos de la sustancia en la es-
cala nanométrica, que los datos correspondan a otras formas alotrépicas o bien que carezca o sea insuficiente
la informacion sobre las caracteristicas fisicoquimicas. En estos casos, los empresarios deberian solicitar a los
proveedores o fabricantes la informacion necesaria y suficiente para permitir al menos una caracterizacion
parcial de los nanomateriales y su perfil de riesgo potencial. La informaciéon que se recomienda obtener es la
siguiente:

clasificacién de la forma nano,

- distribucién de tamafio en nimero de particulas,
- superficie especifica,

- informacién morfoldgica (forma y tamafio, especialmente en el caso de fibras y en relacién con la aplica-
bilidad de los criterios de la OMS),

- modificacion en superficie de los nanomateriales,
- biopersistencia, solubilidad en agua o medios biolégicos,
- datos sobre capacidad de emisién de polvo del producto y

datos sobre inflamabilidad.

En caso de duda o falta de informacién, para poder llevar a cabo la evaluacién de riesgos, se adoptara un
enfoque razonable basado en el “principio de precaucién”, es decir: los nanomateriales se consideraran peli-
grosos a no ser que haya informacién suficiente que demuestre lo contrario.

Si la evaluacion de riesgos se realiza teniendo en cuenta exclusivamente los datos de la sustancia en la
forma no nano, esta circunstancia debera quedar claramente reflejada en la evaluacién de riesgos.

Por otra parte, la informacion recogida sobre los peligros potenciales de los nanomateriales debe ser eva-
luada en términos de cantidad y calidad, pero se admite y es razonable suponer que todos los nanomateriales
identificados tienen un peligro potencial igual o mayor que el de las presentaciones no nano. Asi, si la forma no
nano de una sustancia esta clasificada como carcinégeno, mutageno, toxico para la reproduccion, sensibilizante
o con otra toxicidad significativa, se debe suponer que la forma nano mostrara también estas propiedades a
menos que se demuestre lo contrario.

La comunidad cientifica sigue estudiando en este dmbito y,actualmente, se considera que las propiedades y
caracteristicas de los nanomateriales no siempre se pueden predecir a partir de la sustancia igual o semejante
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totalmente en composicién con tamafo superior a la escala nanométrica. Ademads, en el caso de la exposicion,
hay que tener en cuenta que la masa no parece una métrica adecuada para caracterizarla por lo que se han
propuesto otros parametros de medida, como el area superficial y el nimero de particulas.

6.2 Estimacion y valoracion de los riesgos

Para la estimacién de los riesgos para la salud es clave un conocimiento detallado de la exposicién poten-
cial de los trabajadores. La informacion que se deberia recabar para caracterizar la exposicion seria, al menos,
la siguiente:

- cudles son los procesos que pueden conducir a la liberacién de particulas nanométricas en el aire o a su
deposicion sobre las superficies de trabajo. Especialmente deben considerarse operaciones como corte,
trituracion, abrasion u otra liberacion mecénica de nanoparticulas o materiales que contengan nanopar-
ticulas;

- las tareas en las que se puede dar la exposicion;
- las cantidades manipuladas;

- cudl es el estado fisico de los nanomateriales en cada etapa del proceso, (polvo, suspensién o liquido,
vinculado a otros materiales);

- quiénes pueden estar expuestos en cada tarea Yy los factores individuales, como es su estado de salud y
susceptibilidad personal, el sexo, la situacién de embarazo y lactancia natural en las trabajadoras o los
habitos personales;

- cudles son las posibles vias de entrada;
- cudl es la frecuencia de la probable exposicién;

- a qué concentraciones y durante cuanto tiempo estan expuestos (cuando sea posible y hasta donde los
medios actuales lo permiten);y

- las medidas de control existentes.

Las situaciones de trabajo con riesgo de exposicion van a depender en gran medida del formato de presen-
tacion del nanomaterial (polvo, disolucién, matriz) y de la tipologia de proceso (equipos, variables de proceso,
etc.).

Algunos ejemplos de situaciones de trabajo, en las que se puede dar la liberacién y posterior exposicion
de los trabajadores a particulas nanométricas cuando se manipulan nanomateriales, son similares en muchos
procesos industriales: recepciéon de materiales, desembalaje y entrega de materiales, carga y descarga, tareas
de laboratorio, produccién, manipulacién o uso del producto, mecanizado de materiales o productos que
contienen nanomateriales, limpieza y mantenimiento, almacenamiento, embalaje y envio, gestion de residuos,
etc., tal como se recoge en el capitulo 3.

La metodologia de evaluacién a utilizar, que dependera de los datos recogidos y de los medios disponibles,
podra ser cualitativa o cuantitativa, y preferentemente una combinacién de ambas. Para llevarla a cabo existen
herramientas que pueden ser genéricas o mas especificas, por actividad y riesgo. Siempre que sea posible es
conveniente evaluar de forma cuantitativa la naturaleza, magnitud y probabilidad de los riesgos identificados.
En este sentido, se han desarrollado diversas estrategias de medida con un enfoque escalonado en fases de
complejidad creciente, que combinan las lecturas directas de los parametros de medida con la recogida de
muestras sobre filtro y su andlisis posterior.

En el capitulo 7 se indican las caracteristicas de los principales métodos cualitativos para aplicar al caso de
los nanomateriales. En el capitulo 8 se recoge informacién disponible en la actualidad sobre las determinacio-
nes cuantitativas de la exposicion por inhalacién a nanoparticulas, y se detalla una estrategia tipo que aborda
la caracterizacion de las emisiones potenciales de nanomateriales en el lugar de trabajo.

Asimismo, si se dispone de mediciones cuantitativas, la exposicion se podria evaluar a partir de los valores
propuestos en el capitulo 5. En cualquier caso, cualquier estimacion o valoraciéon de riesgos deberia considerar
el juicio y criterio profesional.
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En el caso de haber identificado la presencia de nanomateriales que pueden presentar riesgo de incendio
y explosion, es necesario analizar los procesos para poder estimar la posibilidad de que se generen nubes de
polvo inflamables asi como atmésferas explosivas cuando las nanoparticulas se dispersen en el aire. En su caso
se designaran las areas de riesgo y se clasificaran en zonas en funcion de la frecuencia y duracién de la posible
atmosfera explosiva. En cualquier caso, hay que tener en cuenta que en muchas aplicaciones los nanomateria-
les se utilizan en cantidades tales que no se alcanzaria la concentracién minima de explosion.

Por otra parte, aunque el nivel de riesgo pueda variar de la escala micro a la escala nano, las tecnologias y
métodos de control a utilizar pueden ser los mismos que se aplican habitualmente frente al riesgo en el caso
de materiales pulverulentos, teniendo especial precaucion en el caso de polvos metalicos facilmente oxidables.

Para priorizar la actuacion preventiva se deberia tener en cuenta la gravedad del dafio para la salud (factor
prioritario y del que, dada la limitada informacién disponible, se considerara como minimo la gravedad de las
formas no nano), el nimero de trabajadores que podrian estar expuestos, los riesgos que se pueden mate-
rializar en un plazo breve y los riesgos que pueden ser tratados mas facilmente. En los capitulos 9y 10 se da
informacién sobre medidas preventivas.

Una vez implementadas las medidas de control se debe comprobar su adecuacién mediante verificaciones
periddicas.

Las conclusiones de la evaluacidon deben quedar adecuadamente documentadas y registradas. También es
importante que se archive toda la informacion recogida para poder utilizarla posteriormente, cuando se dis-
ponga de mas datos.

6.3.Actualizacion y revision de la evaluacion de riesgos

Es importante tener establecida una adecuada gestién de cambios en la empresa. Por ejemplo: la incor-
poracion de nuevos nanomateriales a las actividades y procesos, y las variaciones en su forma o cambios en
los proveedores (de materia prima) se deben analizar para determinar si pueden alterar la probabilidad, la
naturaleza o la magnitud de los riesgos potenciales y, por tanto, requerir la actualizacién de la evaluacion de
riesgos y posiblemente la adecuacién de las medidas preventivas a la nueva situacion.

Debido a que actualmente se estan desarrollando muchos estudios sobre los nanomateriales es aconse-
jable que se planifiquen revisiones de la evaluacién de riesgos a medida que se disponga de mas informacién
sobre los aspectos de seguridad y salud relacionados con los nanomateriales (riesgos para la salud y la segu-
ridad, metodologias de evaluacion, medidas preventivas, etc.) con la frecuencia que sea necesaria.

Seccién 30



7 Métodos cualitativos de evaluacion

Seguin la Guia de Agentes Quimicos, los métodos cualitativos o métodos simplificados de evaluaciéon no
estan concebidos como una alternativa a la evaluacion cuantitativa de la exposicién a agentes quimicos, sino
como una herramienta adicional para el proceso de evaluacién. Estos métodos se pueden emplear para rea-
lizar una primera aproximacién o diagnostico sobre la situacion higiénica derivada de la presencia de agen-
tes quimicos y sobre las medidas preventivas necesarias en cada caso. Teniendo en cuenta la citada guia, la
aplicacion de métodos cualitativos resulta también de interés para aquellos agentes quimicos que no tienen
establecido un valor limite ambiental con el que realizar la evaluacién cuantitativa de la exposicion.

Asi, en el caso de los nanomateriales,ademas de la falta de valores limite, tampoco se dispone atn de equi-
pos adecuados para el muestreo personal, por lo que para valorar la exposicién puede ser de gran utilidad la
utilizacion de métodos cualitativos mientras se avanza en el conocimiento de las exposiciones laborales.

En general, los métodos cualitativos de evaluacién parten de la recopilacién de datos tanto de las caracte-
risticas fisicoquimicas del nanomaterial como de las caracteristicas de la exposicion, estableciendo asi bandas
de peligro y de exposicién que ayudaran a establecer un nivel de riesgo potencial. En algunos casos, el nivel
o banda de riesgo resultante puede llevar asociadas unas medidas de control y, en otros, el nivel de riesgo
potencial servira para establecer la prioridad en la accién preventiva.

En este capitulo se describen, en general, los principales métodos cualitativos de evaluacién que pueden
ayudar al profesional en la toma de decisiones sobre la evaluacién y prevencion de los riesgos por exposicion
a nanomateriales, facilitando su gestion. En la seleccion de un método, es importante considerar las diferencias
que presentan ya que pueden afectar a la consistencia de los resultados obtenidos. Las diferencias se encuen-
tran en su estructura, su campo de aplicacién y en la asignacién de las bandas de peligro y de exposicion.

Aunque estos métodos se consideran sencillos de aplicar, la falta de experiencia en la utilizacion de los
mismos puede conducir a errores en la interpretaciéon de los resultados y, por consiguiente, en la toma de
decisiones. En situaciones complejas, debido tanto a la peligrosidad del nanomaterial como a la actividad de-
sarrollada, se recomienda ademas la ayuda de expertos en la materia.

En las tablas 7.1 a 7.3 se recoge informacién sobre tres de los métodos cualitativos de evaluacién de na-
nomateriales mas reconocidos y utilizados. En ellas se incluye el fundamento de actuacion, es decir, en qué
factores se basa y los pasos que sigue el método, el resultado que se obtiene de su aplicacién, el campo de
aplicacion en el que el método puede dar los mejores resultados y las limitaciones de cada uno de ellos.

Tabla 7.1. Caracteristicas del Método CB NANOTOOL 2.0

I) Calculo de la puntuacién de severidad a partir de |5 factores basados en las propieda-
des fisicoquimicas del nanomaterial (quimica superficial, forma y diametro de la particula
y solubilidad); propiedades toxicolégicas del nanomaterial y del material en forma no
nano (carcinogenicidad, toxicidad para la reproduccién, mutagenicidad, toxicidad dérmica
y capacidad de producir asma). Para el material en forma no nano se considera también

Fundamento la toxicidad basada en el valor limite.

2) Calculo de la puntuacién de probabilidad a partir de los siguientes factores: cantidad
estimada de nanomaterial utilizada durante la tarea, capacidad de emisién de polvo o
pulverulencia, capacidad para formar nieblas del nanomaterial, nimero de trabajadores
con exposicion similar, frecuencia y duracion de la operacion.
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Resultado

Aplicabilidad

Limitaciones

Desarrollado por

Fundamento

Resultado

Aplicabilidad

Limitaciones

Desarrollado por

Métodos cualitativos de evaluacion

Cuatro bandas de control basadas en una matriz de nivel de riesgo:
- Nivel de Riesgo |:Ventilacién general

- Nivel de Riesgo 2: Extraccion localizada

- Nivel de Riesgo 3: Confinamiento

- Nivel de Riesgo 4: Solicitar asesoramiento externo

Pequenas cantidades de nanomaterial, en trabajos de laboratorio o produccién a peque-
fia escala.

- La informacién toxicolégica disponible para determinar la puntuacién de la severidad
es, en muchos casos, muy limitada.

- Puede resultar dificil asignar la categoria a la capacidad de emisién de polvo.

- En ausencia de datos, se aplica el 75% de la puntuacién maxima para ese factor.

- La importancia relativa de un factor comparado con otro puede cambiar a medida que
se disponga de mas informacién toxicolédgica del nanomaterial.

- En general, no permite incorporar informacién sobre posibles cambios en el proceso,
tales como automatizacion, eliminacién de rutas de transporte, etc.

David M. Zalk, Samuel Y. Paik et al. US Lawrence Livermore National Laboratory. http:/
controlbanding.net

Tabla 7.2. Caracteristicas del método STOFFENMANAGER NANO 1.0

1) Calculo de la banda de peligro a partir de factores como la solubilidad, la presencia de
fibras en el nanomaterial y las propiedades toxicolégicas del nano-objeto manufacturado
(MNO), teniendo en cuenta las propiedades del material en forma no nano.

2) Cilculo de la banda de exposicion a partir de los siguientes factores: porcentaje de
MNO en el producto, capacidad de emision de polvo o pulverulencia, grado de humedad
del producto, dilucién en agua, viscosidad, operaciones de sintesis y manipulaciéon de
solidos o liquidos, medidas de control, contaminacion de superficies, separacion del tra-
bajador, equipo de proteccién respiratoria, duracién y frecuencia de la tarea.

Tres bandas de riesgo o prioridad de riesgo siendo la banda | la de mayor prioridad y la
3 la de menor prioridad.

Permite introducir diferentes medidas de control y ver como afecta su implementacion
al nivel de riesgo.

- Nanomateriales insolubles (en agua) < 0, g/I.

- Tamafo de particula primaria menor de 100 nm y/o superficie especifica mayor de
60 m?/g.

- Particulas primarias y agregados/aglomerados.

- Se aplica tanto en laboratorios de investigacién como a nivel industrial.

- Unicamente para la evaluacion cualitativa del riesgo por inhalacion.

- Alos MNO incluidos en la categoria de mayor peligro (fibras persistentes) se les asigna
la banda de riesgo de mayor prioridad independientemente de la exposicion, debido a
que se aplica el principio de precaucién.

- Cuando no se dispone de informacién toxicoldgica, los MNO se asocian a la banda de
mayor prioridad si la exposicion es elevada.

- No indica las medidas de control a aplicar para el nivel de riesgo obtenido, sino la
prioridad de accion.

- La herramienta no se aplica a operaciones (como la abrasion de productos) en las que
el MNO esté embebido en la matriz debido a que se considera que durante dichas
operaciones no se liberan MNO.

Nederlandse Organisatie voor Toegepast Natuurwetenschappelijk Onderzoek (TNO), Dutch
Ministry Scientific Research and Arbo Unie.
http://nano.stoffenmanager.nl.
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Tabla 7.3. Caracteristicas del método descrito en ISO/TS 12901-2:2014

I) Célculo de la banda de peligro a partir de factores como la solubilidad o la presencia de
fibras en el nanomaterial, teniendo en cuenta las propiedades del material en forma no nano.

Fundamento 2) Cilculo de la banda de exposicién a partir de los siguientes factores: estado fisico del
nanomaterial, operaciones de sintesis, fabricacién y produccién, cantidad de nanomate-
rial, viscosidad, volatilidad y capacidad de emisién de polvo.

Cinco bandas de control, indicando medidas de control a aplicar en cada caso:

- CB I|:Ventilacién general

- CB 2: Extraccion localizada

- CB 3:Sistema cerrado con extraccién (cabina ventilada, reactor cerrado con apertura
Resultado regular)

- CB 4: Contencion completa (caja de guantes, sistemas cerrados en continuo)

- CB 5: Contencion completa y supervision por experto

En este método, al calcular la banda de exposicion, se pueden tener en cuenta las medi-
das de control y el resultado serian tres bandas de riesgo.

- Particulas cuya solubilidad en agua sea < 0,1 g/l.
Aplicabilidad - Particula individual y agregados o aglomerados.
- Solo para la evaluacién cualitativa del riesgo por inhalacion.

- En caso de que el nanomaterial contenga fibras, se asigna a la banda de mayor peligrosidad

L. (E), salvo que exista informacion toxicologica que justifique su asignacion en otra banda.
Limitaciones ) . » o )
- Cuando no se dispone de informacién toxicolégica del material en la forma no nano,

los nanomateriales se asocian a la banda de mayor peligrosidad.

ISO.Technical Committee ISO/TC 229, Nanotechnologies

Desarrollado por .
P http://iso.org
Ademas de los métodos sefialados, existen otros para realizar la evaluacién cualitativa de la exposicién a
nanomateriales. A continuacién, se comentan brevemente algunos de ellos:

CONTROL BANDING TOOL FOR NANOMATERIALS (ANSES)*!

La Agencia Nacional de Sanidad Alimentaria, Medio Ambiente y Trabajo francesa ha desarrollado un méto-
do cualitativo en el que se obtienen cinco niveles de control de riesgo, indicando para cada uno las soluciones
técnicas a aplicar. Este método se puede utilizar en cualquier puesto de trabajo pero sélo en operaciones de
rutina, no cubriendo situaciones en las que se produzcan incidentes, averias, incendios, etc. Tampoco es aplica-
ble cuando el nanomaterial esta muy diluido o en gran volumen.

GUIDANCE ON WORKING SAFELY WITH NANOMATERIALS AND NANOPRODUCTS - GUIDE FOR EMPLOYERS
AND EMPLOYEES*

Esta guia holandesa sobre seguridad en el trabajo con nanomateriales y nanoproductos, dirigida a los em-
presarios y trabajadores, es un método sencillo y facil de usar. Esta facilidad podria llevar a error cuando se
aplica por personas no expertas. Consta de ocho pasos y en ellos se obtiene una matriz de decisiones que
lleva a tres niveles de control de riesgo y propone unas medidas para cada uno de ellos.

NANOSAFER*

La utilizacion de este método cualitativo esta restringida a los nanomateriales en forma de polvo, ya sean
generados intencionadamente o liberados de forma accidental.

4l http://www.anses.fr

42 http://www.industox.nl/

4 http://nanosafer.i-bar.dk/
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Como limitacion cabe sefialar que uno de los factores que considera para la evaluacion del peligro es la
informacién toxicologica procedente de la ficha de datos de seguridad, informacién no siempre disponible.

GUIDANCE ON THE PROTECTION OF THE HEALTH AND SAFETY OF WORKERS FROM THE POTENTIAL RISKS
RELATED TO NANOMATERIALS AT WORK**

La guia sobre la proteccion de la seguridad y salud de los trabajadores frente a los riesgos relacionados con
los nanomateriales en el trabajo, de la Comisién Europea, recoge una metodologia para realizar una evaluacion
cualitativa.

Su aplicacién conduce a cuatro niveles de riesgo, siendo el nivel | el més bajo y, para cada nivel,aporta unas
medidas de control. Ademas, cuando se obtienen los niveles de riesgo 3 y 4, el método insta a realizar una
evaluacion cuantitativa.

44 http://ec.europa.eu/
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8 Determinacion cuantitativa de la exposicion por inhalacion

La evaluacién de la exposicion por inhalacién a agentes quimicos, de acuerdo con el Real Decreto 374/2001,
requiere la medicién de la concentracion de la exposicién al agente quimico y su comparacién con el co-
rrespondiente Valor Limite Ambiental (VLA). Generalmente, la evaluacién de la exposicion por inhalaciéon a
particulas en suspensién en el aire se fundamenta en la medicién de la concentracién en masa de las fraccio-
nes relacionadas con la salud (inhalable, toracica y respirable), debido a que los efectos toxicologicos de las
particulas se han estudiado en funcién de este pardmetro. Sin embargo, en el caso de particulas con tamafos
inferiores a 100 nm, los efectos potenciales sobre la salud pueden estar relacionados con otros parametros
como el drea superficial o el nimero de particulas mas que con la concentracién en masa.

Asimismo, la evaluacién de la exposicion a nanomateriales no se puede realizar tal como se lleva a cabo
de forma habitual para los agentes quimicos debido, entre otras razones, a la falta de VLA especificos para
los mismos, aunque existen equipos que realizan mediciones del nimero de particulas, del drea superficial o
de la masa de las particulas en el aire. No obstante, estas mediciones permitirian hacer estimaciones de los
niveles de exposicion en funcidn de los distintos parametros de medida asi como su seguimiento a lo largo del
tiempo, permitirian también identificar las fuentes de emisién de particulas nanométricas y evaluar la eficacia
de las medidas de control técnicas adoptadas.

En los siguientes apartados, se aporta una visiéon general de los equipos existentes para la caracterizacion
y medicion de nanomateriales y se describe una estrategia para la caracterizacién de las emisiones de nano-
materiales en el lugar de trabajo.

8.1. Mediciones con equipos de lectura directa

Los equipos de medida de lectura directa proporcionan datos en el momento de la medida y no se nece-
sita etapas posteriores de andlisis.

En general, los equipos empleados en las mediciones de nanoparticulas proporcionan una medida del drea
o del nimero de particulas independientemente de la naturaleza del material y, por tanto, no pueden diferen-
ciar las particulas nanométricas manufacturadas de las nanoparticulas incidentales.

Actualmente, se dispone de una serie de equipos que pueden ser utilizados en la medicién de nanopar-
ticulas. Sin embargo, solamente unos pocos resultan practicos en las mediciones de rutina debido a que son
portatiles, faciles de usar, de tamafio y peso reducido y de coste no muy elevado (véase la figura 8.1).

Dentro de los equipos considerados de lectura directa se puede realizar, a efectos practicos, la siguiente
clasificacion:

Equipos portatiles

Estos equipos pueden ser Utiles para localizar las fuentes de emision de particulas nanométricas, determi-
nar los niveles de concentracién en alguno de los pardmetros de interés asi como para comprobar la eficacia
de las medidas preventivas adoptadas.

En la tabla 8.1 se muestran algunos de los equipos portaitiles de uso mas frecuente indicando, para cada
uno de ellos, el parametro de medida, el fundamento de la técnica de medida utilizada asi como el rango de
tamafo de las particulas en el que el equipo da una respuesta fiable y el intervalo de medida. Se ha incluido en
esta tabla el contador de particulas 6ptico (OPC) ya que,aunque el tamafio de las particulas al que es aplicable
esta fuera de la nanoescala, puede utilizarse para los aglomerados o agregados de tamafos superiores.
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Tabla 8.1. Equipos portatiles de lectura directa

Equino Parametro Fundamento Tamaiio de Intervalo
up de medida particula' de medida
Contador de Se condensa vapor sobresa-
articulas por i turado sobre las particulas
P P Nimero de pargic 0 - 100 000
condensacion ) muestreadas que crecen rapi- 10 nm — 1000 nm , 3
) particulas particulas/cm
(CPC, Condensation damente y se pueden detectar
Particle Counter) utilizando métodos opticos.
El aire muestreado se ioniza al
pasar a través de un ionizador
Cargador por en corona y los iones positi-
difusion 2 Area vos se unen a las particulas. Las
L . ) P 1I0nm— 1000 nm 0 - 10000 pm?cm?
(DC, Diffusion superficial particulas cargadas se recogen
Charger) en el filtro de un electrome-
tro donde se mide la corriente
eléctrica.
Contador de o La radiacién laser incide en las
) L. Distribucion i
particulas optico _ particulas, el fotodetector de- 300nm—> 5000 nm , .
) . de tamafio . . 0 - 3000 particulas/cm
(OPC, Optical Particle , tecta la luz dispersada y la con- con varios canales
en nimero ) o .
Counter) vierte en sefial eléctrica.

! Rango del diametro de las particulas para el que el equipo da una respuesta fiable, segun el fabricante.

Ademds de la concentracion en drea supefficial, algunos modelos proporcionan la concentracién en numero de particulas.

Cargador por difusién (DC)

Contador de particulas por condensacién (CPC)

Figura 8.1. Ejemplos de equipos portatiles

Otros equipos

En el mercado también existen equipos de mayor complejidad de uso,tamafo y peso,y de coste mas eleva-
do que los equipos anteriores. Estos equipos habitualmente se utilizan en trabajos de investigacion y permiten
una caracterizacion mas exhaustiva de las exposiciones a nanomateriales. La figura 8.2 muestra un separador
de particulas disefiado para medir particulas entre 3 nm y 800 nm aproximadamente.

En la tabla 8.2 se recogen algunos de estos equipos indicando, para cada uno de ellos, el parametro
de medida y el fundamento de la técnica de medida utilizada. Ademas de la medida directa del parame-
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tro mostrado en la tabla, algunos de estos equipos permiten la estimacion indirecta de otros parametros
obtenidos mediante calculo, basdndose en las hipétesis de las relaciones existentes entre el nimero, el area

superficial y la masa de las particulas.

Tabla 8.2. Otros equipos de lectura directa

Separador de barrido
de las particulas por
movilidad

(SMPS, Scanning
Mobility Particle Sizer)

Distribucion de
tamafno en nimero

Impactador eléctrico
de baja presion
(ELPI, Electric Low
Pressure Impactor)

Area superficial

Microbalanza oscilante
de elemento cénico
(TEOM, Tapered
Element Oscillating
Microbalance)

Masa

Las particulas se cargan mediante una fuente
radioactiva o de rayos X de menor energia, se
separan en un campo eléctrico en funcién de
su movilidad eléctrica' y se cuenta el nimero
de particulas en cada intervalo de tamafio me-
diante un CPC. El intervalo de aplicacion es
para particulas de 3 nm a 800 nm.

Las particulas se cargan en un cargador idnico
unipolar y se muestrean mediante un impac-
tador de cascada de baja presion, en el que
cada etapa estd aislada eléctricamente, permi-
tiendo la medicion de la carga acumulada con
el tiempo.

Cuantifica la masa de particulas en funciéon de
la frecuencia de oscilacion que experimenta
la microbalanza con la cantidad de particulas
recogidas en un filtro localizado en el elemen-
to conico.

Masa
y area superficial

Masa y nimero

"' E1 diémetro de movilidad eléctrica se define como el didmetro de una particula esférica que tiene la misma movilidad (tendencia de una particula del aerosol a
moverse en respuesta a un campo eléctrico) que la particula de interés. Generalmente, el diGgmetro de movilidad se utiliza para describir las particulas inferiores

a 500 nm y es independiente de la densidad de la particula.

~ E

Y URRHIE

Figura 8.2. Separador de barrido de las particulas por movilidad (SMPS)
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8.2. Mediciones indirectas (toma de muestra y analisis)

Las mediciones indirectas,ademas de permitir la caracterizacion fisica y quimica de las particulas, permiten
la determinacion de la concentracidon en masa de las particulas mediante el andlisis quimico de muestras re-
cogidas en los lugares de trabajo.

Caracterizacion fisica y quimica de nanomateriales

La caracterizacion fisica y quimica de los nanomateriales se puede llevar a cabo mediante técnicas de
microscopia electrénica de alta resolucién como son la microscopia electrénica de transmisiéon (TEM, Trans-
mission electron microscopy) o la de barrido (SEM, Scanning electron microscopy). En la figura 8.3 se muestran,
como ejemplo, imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de nanofibras y puntos cuanticos, res-
pectivamente. La microscopia electrénica de alta resolucidon también proporciona directamente el nimero y
area superficial de las particulas,y, cuando se combinan sus resultados con los de espectrometria de rayos X
de energia dispersiva (EDX), se consigue informacion valiosa sobre la composicién elemental de los nanoma-
teriales analizados.

No obstante, el andlisis de las particulas mediante microscopia electrénica exige unos requisitos rigurosos
a la muestra, por lo que se deben emplear métodos especificos para la toma y preparacién de la muestra® a
analizar.

UPV/EHLU SEI 10.0kY 100nm WD 10, 0mm

Eoe it
Nanofibras de SiO, Puntos cuénticos de PbS
Fotogrdfia realizada en la Universidad del Pais Vasco Fotografia cedida por F. Pelayo Garcia de Arquer

Figura 8.3. Caracterizacion de nanomateriales por microscopia electrénica

Concentraciéon en masa mediante analisis quimico

Para poder determinar la concentracion en masa de particulas de tamafio nanométrico mediante analisis
quimico, en primer lugar es necesario muestrear las particulas de esos tamafios. En este caso, el muestreador
deberia tener un punto de corte de aproximadamente 100 nm y, actualmente, no existen en el mercado
muestreadores personales que cumplan esta condicion. Alternativamente se podrian utilizar muestreadores
estaticos, como los impactadores de cascada (impactadores de baja presion tipo Berner e impactadores
microorificio)*, que presentan puntos de corte alrededor de 100 nm.

Por otra parte, la duracién de las tareas con nanomateriales puede ser corta y la concentracion en masa de las
particulas de tamafio nanométrico puede ser muy baja, lo que haria necesario utilizar caudales de muestreo eleva-
dos para conseguir que la cantidad de muestra recogida supere el limite de cuantificaciéon del método de analisis.

4 1so/mR 27628:2007.Workplace atmospheres. Ultrafine, nanoparticle and nano-structured aerosols. Inhalation exposure characterization and as-
sessment.

46 1SO/TR 27628:2007 y UNE-ISO/TR 12885 IN: 2010. Nanotecnologias. Pricticas de seguridad y salud en lugares de trabajo relacionados con las
nanotecnologias.
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Las muestras recogidas con este tipo de muestreadores estiticos pueden analizarse gravimétricamente o
mediante otras técnicas instrumentales como, por ejemplo, la espectrometria de emisién atémica por plasma
acoplado inductivamente (ICP-AES) o la espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS), en caso de requerirse mayor sensibilidad analitica.

8.3. Equipos agrupados por parametro de medida

Como se ha indicado anteriormente, las mediciones realizadas con los equipos recogidos en este capitulo
permiten la estimacion de los niveles de exposicidon a nanomateriales en funcién de distintos parametros de
medida (nimero, drea superficial y masa). En la tabla 8.3 se muestra un resumen de los equipos indicados en
funcién de los pardmetros de medida.

Tabla 8.3. Equipos y parametros de medida

Contador de particulas por condensacién (CPC)

Separador de barrido de las particulas por movilidad

Numero de particulas (SMPS)

Masa y area superficial

Microscopia electrénica
Cargador por difusion (DC)

Area superficial Impactador eléctrico de baja presién (ELPI) Nimero y masa
Microscopia electrénica

Muestreadores estdticos selectivos por tamano de particula
Masa

Microbalanza oscilante de elemento cénico (TEOM)

En este momento es importante indicar que, aun-
que los equipos de medida determinen el mismo pa-
rametro (por ejemplo, numero de particulas o area
superficial), los resultados obtenidos pueden ser di-
ferentes debido principalmente a los distintos funda-
mentos en los que se basan para realizar la medida.
Asi, camaras de dispersion de nanomateriales, como la
mostrada en la figura 8.4, pueden resultar adecuadas
para realizar, a nivel de laboratorio, estudios compara-
tivos entre los distintos equipos con el fin de conocer
su respuesta frente a diferentes tipos de nanomateria-
les y poder entender mejor sus resultados.

8.4. Caracterizacion de las emisiones
potenciales de nanomateriales en el lugar
de trabajo

Figura 8.4. Cimara de acero inoxidable de 13 m?

La caracterizacion de las emisiones potenciales de disefiada para la realizacion de estudios de

nanomateriales en el lugar de trabajo proporciona exposicion y dispersion de nanomateriales con
una informacién valiosa para determinar las fuentes sistema de autolimpieza dual integrado.
de emision, el nivel de nanomateriales en aire y la Fotografia cedida por el Instituto de Nanociencia de Aragén
eficacia de las medidas de control. (INA) de la Universidad de Zaragoza.
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Un posible esquema de procedi-
miento orientado a la toma de deci-
siones respecto de la necesidad de
realizar mediciones de las emisiones
de nanomateriales en el lugar de tra-
bajo se recoge en la figura 8.5. El en-
foque utilizado en este procedimien-
to no es Util en caso de emisiones
accidentales de nanomateriales, (por
ejemplo, derrames) en las cuales se
deben adoptar las medidas preven-
tivas apropiadas para minimizar la
exposicion.

El procedimiento propuesto en

la figura estd basado en tres etapas:

una primera de recogida de infor-
macién para identificar las fuentes
potenciales de emisiéon de nanoma-
teriales; una segunda etapa basada
en mediciones con equipos por-
tatiles (por ejemplo, del numero
de particulas) para determinar la
presencia de nanomateriales; y una
tercera basada en mediciones mas
complejas para caracterizar con
certeza la presencia de nanomate-
riales en el lugar de trabajo.Toda la
informacién obtenida o recabada
en cualquiera de las etapas deberia
quedar documentada y archivada.

A continuacién se describe la
estrategia de caracterizacién pro-
puesta, que requerira una revisiéon
o actualizacidn tan pronto como se
disponga de nuevos datos cientifi-
cos o se acuerde una metodologia
armonizada a nivel internacional.

Estudio de situacion

El objetivo de esta etapa es
determinar si se puede excluir la
emision de nanomateriales duran-
te el proceso de trabajo. El punto
de partida en esta primera etapa
es investigar si en el lugar de tra-

bajo se manipulan nanomateriales y si se pueden liberar a la atmdsfera del lugar de trabajo. Para ello, se
recoge informacion sobre el tipo de proceso, los materiales utilizados y la forma en la que se presentan, las
tareas realizadas (frecuencia y duracién) y los métodos de trabajo. Se realiza una inspeccién visual del drea
de produccién y del proceso y se comprueba la presencia o ausencia de ventilacion general o extraccion
localizada asi como de medidas de contencidn por ejemplo: cabinas, cajas de guantes, etc., o de cualquier

otra medida técnica de control.

Cuando en esta etapa no sea posible excluir la posible emisién de nanomateriales, es necesario pasar a la

siguiente etapa.

Estudio de situacién

¢Se puede excluir la
emision de NM

SI

durante el proceso?

Caracterizacion inicial

-~

|

;Se detecta un aumento

NO

'y

significativo de NM con
respecto a las particulas
de fondo?

Caracterizacion detallada

NO (;Hay evidencia de la

~

presencia de NM
manufacturados?

Adoptar medidas adicionales de control
técnico para reducir la exposicion

¢Las medidas Ne

son eficaces?

q Documentar y archivar

A4

Comprobar periédicamente o en caso de cambios

Figura 8.5. Esquema del procedimiento para la caracterizacién de las emi-
siones potenciales de nanomateriales en el lugar de trabajo
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Caracterizacion inicial

El objetivo de esta segunda etapa es detectar si hay un aumento significativo del nimero de particulas
correspondientes a los nanomateriales manufacturados con respecto al nimero de particulas de fondo. Este
andlisis se puede realizar, por ejemplo, mediante mediciones del nimero o area superficial de las particulas
presentes en el lugar de trabajo.

Equipos adecuados para realizar estas mediciones pueden ser equipos portatiles como los contadores de
particulas por condensacién (CPC) y los cargadores por difusion (DC) descritos en el apartado 8.1. En este
sentido, el uso conjunto de un contador de particulas por condensacion (CPC) y un contador éptico de par-
ticulas (OPC) permite conocer tanto el nimero de particulas como su tamafio aproximado®.

Es importante indicar que el resultado que proporcionan estos equipos no es especifico, es decir, no pue-
den diferenciar los nanomateriales manufacturados de los nanomateriales incidentales y/o de los naturales.
No obstante, a pesar de esta limitacién, y cuando las determinaciones llevadas a cabo en esta etapa muestren
un aumento significativo del nimero de particulas de los nanomateriales manufacturados con respecto a las
particulas de fondo (provenientes de nanomateriales incidentales y/o naturales), es necesario realizar una
caracterizacion detallada de las emisiones debiendo pasar a la siguiente etapa.

Caracterizacion detallada

El objetivo de esta etapa es determinar si el aumento detectado en la etapa anterior estd relacionado con
la emision de nanomateriales manufacturados en el lugar de trabajo.

La caracterizacién detallada se basa en dos tipos de mediciones; por una parte, mediciones: en tiempo
real de las concentraciones de nanomateriales en aire utilizando los equipos de medida directa descritos
en la tabla 8.2;y, por otra, mediciones indirectas que conllevan la recogida de muestras de aerosoles para su
posterior analisis.

Para las mediciones indirectas se recomienda la toma de muestras en paralelo, es decir: una muestra se
emplea para la caracterizacién de las particulas (tamafio, forma, dimensiones, grado de aglomeracién, etc.)
mediante microscopia electrénica (TEM, SEM) y la otra para la determinacién de la composicion elemental
del nanomaterial, mediante espectrometria de rayos X de energia dispersiva (EDX) o cualquier otra técnica
de andlisis quimico cuya sensibilidad garantice una medicién fiable, como las obtenidas por espectrometria de
emisién atomica por plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) o por espectrometria de masas por plasma
acoplado inductivamente (ICP-MS).

La presencia de nanomateriales manufacturados en el lugar de trabajo sera un indicador de la necesidad
de adoptar medidas de control, o de valorar la eficacia de las medidas ya implementadas. No obstante, basan-
dose en un conocimiento profundo del proceso y en la experiencia y juicio profesional, se podrian adoptar las
medidas de control necesarias en cualquiera de las etapas descritas.

4 Methner, M. et al. (2010). Nanoparticle emission assessment technique (NEAT) for the identification and measurement of potential inhalation
exposure to engineered nanomaterials. Part A. ). Occup. Environ. Hyg., 7, 127-132.
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9 Medidas preventivas

Seguin la Ley de Prevencion de Riesgos Laborales (LPRL), el empresario tiene la obligacién de velar por la
seguridad y salud de los trabajadores. En este sentido,y como ya se ha descrito anteriormente, la exposicién
a nanomateriales puede suponer un riesgo para los trabajadores expuestos por lo que se deberan tomar las
medidas preventivas adecuadas para eliminar o reducir la exposicion.

Las medidas preventivas a implementar deben adaptarse a cada situacién de trabajo en funcién de los
nanomateriales manejados y de la informacién disponible relativa a la exposicién. Por tanto, para seleccionar
estas medidas se tendra que conocer bien el tipo de proceso, las caracteristicas del nanomaterial o nanoma-
teriales presentes, las exposiciones potenciales (frecuencia y duracién de operaciones), los procedimientos,
las caracteristicas del lugar de trabajo, etc.

El establecimiento de las medidas preventivas, conforme a los principios generales de la accién preventiva,
debera realizarse eligiendo en primer lugar medidas que combatan el riesgo en el origen, es decir, en la fuente
de emisién; posteriormente medidas para evitar la transmision y dispersion; y, por dltimo, medidas de pro-
teccién sobre el trabajador. En las operaciones en que estdn implicados nanomateriales, es muy probable que
sea necesaria una combinacion de medidas técnicas y organizativas para conseguir una eficaz proteccion de la
seguridad y salud de los trabajadores.

9.1.Prevencion en la fase de diseio

Es el punto de partida para evitar y reducir el riesgo incluso antes de iniciarse las actividades donde vayan
a estar presentes los nanomateriales. En esta fase se deben considerar los principios de accion preventiva
y la jerarquia de control. Para ello, es necesario conocer exactamente qué tipo de exposiciones se podrian
producir segln la actividad para poder incorporar las medidas mas adecuadas. A modo de ejemplo, algunas
de las medidas que se pueden plantear cuando se disefia el proceso son:

- limitar las cantidades de nanomaterial (producir segiin consumo);

- desarrollar los procesos con bajos niveles de energia, es decir, reducir los procesos abrasivos, trabajar a
presiones mas bajas, emplear temperaturas medias, etc., todo ello para disminuir la liberacién del nano-
material;

- emplear sistemas de seguridad en el proceso, por ejemplo: valvulas de seguridad, liberadores de presion,...;

- disefar procesos cerrados, evitando la carga y descarga manual y el transporte del nanomaterial a lo largo
del proceso;

- aislar y automatizar los procesos de fabricacién y utilizacion que puedan suponer una liberacién de nano-
materiales.

Ademas de las medidas indicadas, se recomienda prestar especial atencidn a posibles exposiciones que
puedan darse durante las tareas de mantenimiento y limpieza, en zonas no accesibles durante el funciona-
miento normal pero si en este tipo de operaciones. Por ejemplo: cuando tras la fase de produccién de algunos
nanomateriales sea necesaria la apertura del reactor para recoger el nanomaterial que queda adherido a las
paredes del mismo.

La prevencion en la fase de disefio atiende al proceso en si, sin la interaccién del trabajador, cuando las
medidas son mas efectivas. Puesto que el campo de la nanotecnologia se encuentra en un estado incipiente, es
un momento oportuno para considerar la prevencion en esta fase inicial e incorporar las medidas preventivas
durante el disefio y gestion de las operaciones antes de que se puedan producir las exposiciones.
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9.2. Medidas de prevencion y proteccion

Previo a la adopcién de cualquier tipo de medida, se deberia cuestionar la necesidad de fabricar o de usar
el nanomaterial, es decir, considerar si el balance “beneficios esperados/riesgos asumidos” es aceptable y mo-
dificar el proceso o el material si los supuestos riesgos superan los beneficios esperados.

Asimismo, en la aplicacién de las medidas preventivas, es recomendable seguir una jerarquia de control
bien establecida (eliminacién-sustitucion-modificacion-confinamiento-ventilacion-medidas organizativas-pro-
teccién personal). El manejo seguro de los nanomateriales probablemente supondra adoptar una combinacién
de las medidas de control de riesgo que se indican a continuacion:

Eliminacion/sustitucion: los potenciales
riesgos de los nanomateriales pueden elimi-
narse bien evitando su uso, o reemplazando
el nanomaterial por uno menos peligro-
so, teniendo en cuenta las caracteristicas
y condiciones de uso para asegurarse de
que el riesgo se ha reducido. La guia de la
Comision Europea “Guidance on the protec-
tion of the health and safety of workers from
the potential risks related to nanomaterial at
work” indica que si el material esta clasifica-
do como cancerigeno o mutigeno, tanto en
la escala nano como en la macro, su elimi-
nacién o sustitucion deberia ser prioritaria.

Modificacion del proceso: con el fin de
minimizar la exposicién se pueden realizar

cambios en los procedimientos de traba- . . - N
) P . . Figura 9.2. Caja de guantes disefiada para la realizacion
jo, como puede ser reducir la cantidad de de estudios de monitorizacion y dispersion de

nanomaterial en determinadas actividades nanomateriales producidos durante su manipulacion.

o sustituir los nanomateriales en forma de Fotografia cedida por el Instituto de Nanociencia de
polvo por otra forma de presentacién en la Aragén (INA) de la Universidad de Zaragoza.
que el nanomaterial esté en medio liquido

o embebido en una matriz sélida.

Aislamiento/confinamiento: es recomendable que las operaciones que impliquen una potencial liberacién
de nanomateriales en el lugar de trabajo se realicen en instalaciones independientes o en instalaciones en las
que la manipulacién se realice desde un drea protegida.

Medidas técnicas de control: son una alternativa cuando no es posible la eliminacién o sustitucion, y estan
dirigidas a reducir la emisién del contaminante en la fuente, capturarlo o formar una barrera entre la fuente
y el trabajador. Cuando se incorporan medidas técnicas se deben considerar posibles interferencias con el
proceso o actividad, asi como la posibilidad de que dichas medidas dificulten la tarea a los trabajadores.

Entre las medidas técnicas de control se encuentran las cabinas (cajas de guantes, aisladores de laboratorio
o cabinas de seguridad bioldgica) y otros sistemas de extraccion localizada. Hasta la fecha, la eficacia de estas
medidas de control no ha sido comprobada en detalle para nanomateriales, pero es esperable que su rendi-
miento no varie en exceso con el conseguido para otros tipos de contaminantes. El disefio de la campanay el
caudal de trabajo seran fundamentales para un correcto funcionamiento.

En relacién con estos sistemas de control, es importante considerar los siguientes aspectos:
- Utilizar campanas que encierren el foco al maximo y situadas lo mas cerca posible del mismo.
- Emplear sistemas de recoleccion por filtracién con filtros de alta eficacia HEPA de clase HI14 o ULPA.

- Los conductos del sistema de extraccién tienen que ser resistentes a los nanomateriales manipulados, ya
que éstos pueden ser mas reactivos que sus pares en la escala no nano, prestando especial atencion a las
juntas para evitar posibles fugas.
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Ademas, entre otras medidas, para evitar la dispersion de los nanomateriales fuera de las dreas de uso se
pueden emplear alfombras adherentes.

Todas las medidas técnicas de control deberian someterse a un plan de mantenimiento, limpieza y con-
servacion para garantizar un funcionamiento adecuado. Si, por ejemplo se produjera una saturacién de filtros
en un sistema de extraccion, este dejaria de ser eficaz, con el agravante de que daria una sensacién de falsa
seguridad. Ademas, durante estas tareas se puede producir una exposicién al contaminante que debera ser
tenida en cuenta.

Medidas organizativas: este tipo de medidas no se deben usar de forma aislada, sino que se deben desa-
rrollar de manera conjunta y paralela al resto de medidas técnicas. Entre el conjunto de medidas organizativas
y/o administrativas aplicables se pueden destacar las siguientes:

- Limitar la exposicion reduciendo al minimo el nimero de trabajadores potencialmente expuestos me-
diante la delimitacién o segregacidn de las dreas y el establecimiento de zonas de acceso restringido.

- Senfalizar las areas de riesgo con etiquetas y pictogramas que indiquen la posible presencia de nanomate-
riales y las medidas de proteccién a adoptar.

NOTA: A pesar de no existir una sefal armonizada para indicar la presencia de nanomateriales, algunas
organizaciones europeas de reconocido prestigio*® han propuesto una sefializacién de la presencia de nanoma-
teriales en los lugares de trabajo.

- Formar e informar regularmente a los trabajadores expuestos de los riesgos potenciales, asi como de las
medidas preventivas a adoptar. Las instrucciones deben ser claras tanto en lo referente a los potenciales
problemas de salud como a la importancia de tomar las precauciones necesarias para evitar o minimizar
la exposicion. Ademas, cada trabajador debe ser consciente de su responsabilidad de informar de cual-
quier defecto o deficiencia en las medidas de control, siendo aconsejable que se les facilite la posibilidad
de sugerir mejoras.

- Mantener el local de trabajo en correctas condiciones de orden y limpieza. Limpiar regularmente suelos,
equipos, herramientas y superficies de trabajo utilizando pafios himedos o aspiradora equipada con filtro
“absoluto” de aire de muy alta eficacia grupo H (HEPA) de clase H14 o superior (ULPA). No se debe utili-
zar aire a presion, escobas, cepillos ni chorros de agua potentes. Es muy conveniente que los trabajadores
que realicen las labores de limpieza estén debidamente capacitados, dispongan de los EPI adecuados y
sigan los procedimientos establecidos.

- Establecer medidas y protocolos en caso de derrames accidentales. Por ejemplo: en caso de una libera-
cién accidental por un derrame de polvo, todas las personas deben ser evacuadas y la zona del accidente
estara restringida hasta que se haya procedido a su limpieza por personal entrenado y debidamente pro-
tegido con los EPI detallados en el correspondiente procedimiento.

- Establecer pautas especificas para el almacenamiento de nanomateriales, tanto si estan en disolucion
como en forma de polvo. Almacenar los productos en contenedores, preferiblemente rigidos, imper-
meables, cerrados y etiquetados. En la etiqueta se indicara la presencia de nanomateriales y los peligros
potencialmente asociados. El almacenamiento debe realizarse en locales frescos, bien ventilados y lejos
de fuentes de calor, ignicion o productos inflamables.

- Seguir unas medidas de higiene adecuadas. Unas buenas pricticas en este sentido son: separar las zonas
de trabajo y organizar el flujo de personas y servicios; guardar la ropa de calle y de trabajo separadamente
en taquillas o vestuarios; garantizar la limpieza de la ropa de trabajo (si la limpieza la realiza una empresa
externa, se le debe informar de los productos utilizados. En ninglin caso se permitira que el trabajador
lleve la ropa de trabajo a limpiar a su domicilio); poner a disposicién de los trabajadores duchas y lavabos;
y prohibir comer y beber salvo en las zonas reservadas para ello, siguiendo unas estrictas medidas de
higiene personal.

Otras medidas de seguridad: En el caso de un nanomaterial que pueda generar un riesgo de incendio y/o
explosion, habria que tener en cuenta las disposiciones del Real Decreto 681/2003 sobre la protecciéon de

48 http://www.inrs.fr/accueil/produits/mediatheque/doc/outils.html?refINRS=outil44

45 Medidas preventivas


http://www.inrs.fr/accueil/produits/mediatheque/doc/outils.html?refINRS=outil44

la salud y la seguridad de los trabajadores expuestos a los riesgos derivados de la formacion de atmosferas
explosivas en el lugar de trabajo y las consideraciones descritas en el mismo.

Asi, con el fin de reducir el riesgo de incendio y explosion, se deberan adoptar medidas técnicas de pro-
teccion adecuadas como: disponer de instalaciones eléctricas antiexplosivas y equipos eléctricos protegidos
frente al polvo y, en su caso, estancos a vapores; utilizar equipos intrinsecamente seguros; evitar situaciones en
las que se pueda generar electricidad estatica; evitar las fuentes de ignicién; utilizar ropa y en especial calzado
antiestatico; manipular y almacenar los nanomateriales en atmosferas controladas, asi como medidas encami-
nadas a atenuar los efectos de una potencial explosion.

Cuando esté justificado, y en combinacién con otras medidas de caracter técnico, se utilizaran equipos de
proteccién individual, que se describen en el capitulo 10.

9.3. Gestion de residuos

Otra medida preventiva de importancia para la seguridad y salud de los trabajadores y del medio ambiente
es la gestién adecuada de los residuos generados en las actividades que implican el uso de nanomateriales. En
este sentido, se deben gestionar como peligrosos los restos de nanomateriales puros, las suspensiones liquidas
o las matrices con nanomateriales, los objetos o envases contaminados, los filtros de ventilacidn, las bolsas de
la aspiradora, los equipos desechables de proteccidn respiratoria y de la piel, etc., a menos que se conozca
que no presentan peligros potenciales. Para ello se procedera a:

- Clasificarlos segiin compatibilidad para poder segregarlos.

Situar contenedores para los residuos lo mas cerca posible de la zona donde se generan.

- Introducir los residuos en doble contenedor, debidamente sellados y etiquetados. Las etiquetas deben
indicar de forma clara, legible e indeleble al menos la siguiente informacion: cédigo de identificacion de
los residuos que contiene, nombre, direccién y teléfono del titular de los residuos, fecha de envasado y
naturaleza de los riesgos que presentan y que se trata de nanomateriales.

- Almacenarlos en locales bien ventilados evitando fuentes de calor, ignicién y productos inflamables.

- Gestionar la retirada y el transporte por un gestor autorizado. Para la elaboracion del procedimiento
interno de gestion de residuos se tomaran en consideracién las indicaciones aportadas por el gestor
contratado.

- Acordar con el gestor la retirada de los residuos del almacenamiento provisional con una periodicidad
no superior a seis meses.
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] 0 Equipos de proteccion individual

Los Equipos de Proteccién Individual (EPI) son el tltimo recurso entre las medidas de control posibles y
s6lo deben usarse cuando las medidas de control técnico y organizativo adoptadas no aseguran un nivel ade-
cuado de proteccién al trabajador. La seleccién, uso y mantenimiento de los equipos de proteccién individual
es, asimismo, fundamental para garantizar la seguridad y salud de los trabajadores. La proteccién efectiva o real
s6lo se consigue mediante el EPI apropiado, correctamente ajustado y usado, y mantenido adecuadamente.

Las exigencias minimas de seguridad y salud relativas a la utilizacién de EPI por los trabajadores se encuen-
tran recogidas en el Real Decreto 773/1997 sobre disposiciones minimas de seguridad y salud relativas a la
utilizacion por los trabajadores de equipos de proteccién individual. Esta normativa indica, en su articulo 5.3,
que los EPI que se utilicen en el lugar de trabajo deben cumplir con los requisitos legales relativos al disefio
y fabricacién que les sean de aplicacion. Lo anterior implica, en la mayor parte de los casos, cumplir con las
exigencias esenciales de salud y seguridad establecidas en el Real Decreto 1407/1992 por el que se regulan
las condiciones para la comercializacién y libre circulacidon intracomunitaria de los equipos de proteccidn
individual.

Ademds, el marcado CE de conformidad que llevan los EPI indica el cumplimiento con este real decreto.
No obstante lo anterior, el marcado CE no garantiza que el equipo sea adecuado para cualquier situacién o
usuario. Actualmente la proteccion ofrecida por determinados EPI durante la exposicién a nanomateriales es
cuestion de debate y estudio.

El punto de partida para la seleccién de los EPl adecuados al riesgo sera siempre la evaluacién de riesgos.

De forma general, la seleccion del EPI a utilizar, solo o simultineamente con otros, depende de si la ex-
posicién a los nanomateriales puede ser por inhalacién o por contacto con la piel y los ojos. Los EPI deben
proteger aislando la via de entrada o por medio de un mecanismo de filtracién eficiente.

Actualmente no existen normas armonizadas elaboradas especificamente para verificar los niveles de protec-
cion de los guantes, la ropa de proteccion o los equipos de proteccion respiratoria y ocular frente a nanomate-
riales. Por tanto, sélo se pueden hacer recomendaciones razonadas sobre la base de las caracteristicas de pro-
teccion conocidas de determinados EPI y su aplicabilidad a la exposicion frente a nanomateriales. Paralelamente,
todo razonamiento que se haga debe ser actualizado seglin avance el conocimiento cientifico en estas cuestiones
ya que son numerosos los estudios que vienen realizandose sobre la eficiencia de determinados EPI. En este sen-
tido, son muchos los estudios enfocados a la normalizacién de los requisitos minimos exigibles a estos equipos.

10.1. Equipos de proteccién respiratoria

Los equipos de proteccion respiratoria (EPR) tienen como finalidad la proteccién del trabajador frente a
la inhalacién de sustancias peligrosas, en este caso, nanomateriales.

Para ofrecer esta proteccion, cualquier equipo de proteccion respiratoria consta de dos componentes
fundamentales:

- Pieza facial, cuya funcién es evitar la entrada de aire contaminado en las vias respiratorias.
- Elemento o dispositivo que aporte aire no contaminado.
- El suministro o aporte de aire no contaminado se hace por dos métodos:

- Mediante la retencién de los contaminantes del aire en un medio filtrante, antes de que sea inhalado
(equipos filtrantes).

- Mediante el suministro de aire respirable, procedente de una fuente independiente (equipos aislantes).
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Las particulas se pueden retener mediante distintos mecanismos (sedimentacién, tamizado, impacto iner-
cial, interceptacion, difusion, atraccion electrostatica) cuando se emplean medios filtrantes constituidos por
materiales fibrosos. En general, se puede decir que en funcién del tamafio de las particulas predominan unos
u otros mecanismos. Por ejemplo: las particulas con tamafios superiores a 1000 nm, se retienen predominan-
temente mediante captura directa e impacto inercial, mientras que las de tamano inferior a 100 nm, funda-
mentalmente lo hacen por difusidn. Para tamafios intermedios, alrededor de 300 nm, no hay mecanismos pre-
dominantes de retencidn en los medios filtrantes y, por tanto, estas particulas presentan mayor penetracién
(MPPS,“Most Penetrating Particle Size”). A pesar de la mayor penetracion, las particulas de este tamafio son
las que presentan una menor probabilidad de deposicion en el tracto respiratorio tal como se ha mencionado
en el capitulo 4. Por debajo de este tamafio, numerosos ensayos han demostrado que la eficiencia del filtro
aumenta al disminuir el tamafio de los nanomateriales.
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1.000

impacto inercial

interceptacion ——— o
100
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difusion
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Figura 10.1. Mecanismos de retencién de particulas

En los equipos de proteccién respiratoria que se utilicen frente a nanomateriales se recomienda, de forma
general, el uso de equipos filtrantes de particulas de clase 3, bien filtros P3 acoplados a médscara completa o a
mascarilla (media mascara) o bien mascarilla autofiltrante FFP3.

Asimismo, con objeto de reducir al maximo posible la fuga hacia el interior, seria aconsejable el uso de
mdscaras completas que ofrecen una mayor hermeticidad, ademas de proporcionar cierta proteccion ocular®.
Por la misma razén, debe prestarse especial atencion a aquellos equipos en los que no se pueda conseguir una
buena hermeticidad, como ocurre con algunas mascarillas autofiltrantes®®>'>2

Por otra parte, dependiendo del tipo de trabajo, se podria optar por equipos filtrantes de particulas que
garanticen una presién positiva en el interior de la pieza facial y, en aquellos casos en los que a criterio del
técnico de prevencion la evaluacidn de riesgos haya puesto de manifiesto una exposicion a elevadas concen-
traciones de nanomateriales, se puede recomendar el uso de equipos aislantes.

Finalmente, antes de seleccionar el equipo de proteccion respiratoria se deberia comprobar su adaptacion
al usuario, por lo que es recomendable que se realicen pruebas de ajuste, para determinar el modelo y la talla
que mejor se adapta a su cara. Ademas, el usuario debera haber recibido la formacién e informacién necesa-
ria para saber cémo colocarse y utilizar correctamente el equipo y para poder detectar cualquier desajuste.

49 UNE-EN 136:1998, UNE-EN 140:1999, UNE-EN 149:2001+A1:2010.
0 Respiratory Protection — Honeywell Safety Products.

31 Rengasamy S, Eimer B. (2012). Nanoparticle Penetration through Filter media and Leakage through Face seal Interface of N95 Filtering Facepiece
Respirators, Ann. Occup. Hyg., 56: 568-580.

52 Programa de Proteccién Respiratoria de la Universidad de California, Santa Cruz

Equipos de proteccion individual 48


http://ehs.ucsc.edu/Services/safety-ih/documents/resp-info-guide.pdf

Mascara con filtro P3 Mascarilla (media mascara) con filtro P3  Mascarilla autofiltrante FFP3

Figura 10.2. Equipos de Proteccién Respiratoria

10.2. Proteccion ocular

La proteccion ocular a utilizar depende de la tarea
que se lleve a cabo y de la forma de presentacién de
los nanomateriales. Cuando se manipulen soélidos y
no se lleven a cabo operaciones que generen polvo,
se recomienda el uso de gafas de montura universal
para evitar el riesgo de contacto accidental mano-ojo.

Por otra parte, si se manipulan liquidos contenien- Figura 10.3. Gafa integral
do nanomateriales (por ejemplo: disoluciones o par-
ticulas en suspensién en un liquido), se recomienda
el uso de pantallas faciales con proteccién frente a salpicaduras, para evitar principalmente exposiciones
frontales a dichos liquidos.

Sin embargo, las pantallas faciales y las gafas de montura universal no protegen adecuadamente cuando
hay exposicidon a nanomateriales en forma de aerosoles. En este caso, es aconsejable el uso de una mascara
completa ya que ofrece proteccion tanto de los ojos como de las vias respiratorias o bien el uso de gafas de
montura integral que no dispongan de sistemas de ventilacién junto con la media mascara.

En cualquier caso, se debera prestar especial atenciéon a la compatibilidad de uso simultdneo de proteccion
ocular y respiratoria, con objeto de que la utilizacién de uno no interfiera en el ajuste del otro, mermando su
capacidad de proteccién.

10.3. Ropa de proteccion

Los materiales “no tejidos” que se emplean en la ropa de proteccién (por ejemplo, polietileno de alta
densidad) se comportan de manera similar a los medios filtrantes constituidos por fibras y utilizados en los
equipos de proteccion respiratoria. Asi, los “no tejidos” parecen ser mucho mas efectivos en la retencion
de nanomateriales que los tejidos convencionales como es el caso del algodén o de las mezclas de algodoén-
poliéster™.

Como en el resto de EPI, actualmente no existe ropa de proteccién especifica contra nanomateriales en
base a una norma, pero hasta ese momento si se puede recomendar el uso de los disefios de la ropa de pro-
teccion quimica.

En caso de que se necesite ropa de proteccion una vez que otras medidas de control no garanticen un nivel
de proteccién adecuado, aquella se seleccionara dependiendo del estado y tipo de nanomaterial y de la tarea
que se realiza. Si el nanomaterial se encuentra en forma de polvo, se recomienda, en funcién de la exposicién
esperable, la utilizacién de trajes desechables contra riesgos quimicos de Tipo 5, con capucha, cubre-zapatos,

>3Nanosafe (2008). Are conventional protective devices such as fibrous filter media, respirator cartridges, protective clothing and gloves also ef-
ficient for nanoaerosols?. http://www.nanosafe.org
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sujecion en el cuello y pufos y sin solapas o bolsillos. Si el nanomaterial se encuentra en disolucion coloidal y
pudiera existir contacto con los medios liquidos por salpicaduras, debe valorarse el uso de ropa de proteccién
quimica de Tipo 6 o 4.En el mercado existen modelos de trajes desechables que estan certificados como Tipo
5y 6 alavez oincluso comoTipo 4,5y 6.

Cuando la exposicion se limita sélo a una parte del cuerpo, por ejemplo, el torso, podrian usarse prendas
de proteccion parcial desechables. Este grupo de prendas desechables se designan como Ropa Tipo 5 [PB] e
incluyen prendas como las batas.

10.4. Guantes de proteccion

Mientras no se obtengan datos concluyentes de los numerosos estudios que se estan realizando sobre los
métodos de ensayo para la evaluacién de guantes frente a nanomateriales, se recomienda seleccionar guantes
de proteccién contra productos quimicos y microorganismos, de elastémeros como nitrilo, latex, neopreno,
butilo. Este tipo de guantes parece ofrecer una alta eficacia frente a nanomateriales a pesar de la posible exis-
tencia de poros en el material del guante a escala nanométrica®. Habra que tener en cuenta, sin embargo, una
serie de consideraciones que pueden influir en la proteccién ofrecida por un determinado guante, derivadas
de métodos de ensayo** en estudio. En el caso de que se utilicen guantes desechables, normalmente muy finos,
se recomienda la utilizaciéon de dos pares de guantes superpuestos, ya que suelen tener muy poca resistencia
mecdnica.

Dado que la estructura del guante puede verse afectada por los movimientos de la mano, que dan lugar a
presiones y extensiones en el material del guante, y tener implicaciones en el nivel de penetracion, se reco-
mienda como una buena préctica el cambio regular de guantes para minimizar la presencia de imperfecciones
que puedan producirse durante su uso.

En el caso de que ademas de los nanomateriales se manipulen simultineamente otros compuestos quimi-
cos, como disolventes, o de que los nanomateriales se encuentren en una disolucién coloidal donde el medio
liquido no sea agua, sino por ejemplo un alcohol, el nivel de penetracion a través del guante puede aumentar si
la estructura del guante se ve afectada. En estos casos también habra que exigir al guante con una proteccién
quimica especifica.

5 |RssT (2013).R-785 Development of a method for measuring nanoparticle penetration through glove materials under conditions simulating
workplace use.
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] ] Vigilancia de la salud

La vigilancia de la salud de los trabajadores debe ser garantizada por el empresario (articulos 14.2,22,28.3
de la LPRL) restringiendo el alcance de la misma a los riesgos inherentes al trabajo e integrarse en el plan de
prevencioén global de la empresa.

El término “vigilancia de la salud de los trabajadores” engloba una serie de actividades como son la reali-
zacion de examenes médicos, el uso de cuestionarios de salud, entrevistas o la investigacion patolégica clinica,
referidas tanto a individuos como a colectividades, orientadas a la prevencion de los riesgos laborales y cuyos
objetivos generales tienen que ver con la identificacion de problemas de salud y la evaluacion de intervencio-
nes preventivas.

Para que el programa de vigilancia de la salud se ajuste a los riesgos presentes en el lugar de trabajo y
con el fin de facilitar la interpretacion adecuada de los resultados, el empresario deberd facilitar a la unidad
encargada de la vigilancia de la salud informacién sobre la evaluacién de riesgos, que aportara datos como,
por ejemplo: los trabajadores potencialmente expuestos, los materiales que estan siendo utilizados tanto en
la escala nano como no nano, las cantidades manipuladas o la duracién de su uso.

Asi, la vigilancia de la salud, entendida como una medida preventiva mas, contribuye a: identificar los pro-
blemas en sus dos dimensiones, la individual (deteccién precoz de efectos sobre la salud, identificacién de
trabajadores sensibles, adaptacion de la tarea al individuo) y la colectiva (diagnostico de situacién y deteccién
de nuevos riesgos); planificar la accién preventiva estableciendo las prioridades de actuacion; y evaluar las
medidas preventivas existentes, ya que la aparicién de dafios en los trabajadores alertaria sobre la ineficacia
de las mismas.

En el caso de los nanomateriales, debido a la incertidumbre actual sobre sus efectos en la salud, es especial-
mente importante implementar las medidas de control con una vigilancia periédica de la salud de los trabaja-
dores expuestos, lo que permitira detectar de forma precoz cualquier efecto adverso, disfuncidn o sintomas
que estos puedan presentar. La vigilancia debera extremarse en el caso de personas especialmente sensibles
o de trabajadoras embarazadas y madres lactantes.

Ademas de la vigilancia periddica obligatoria, cuando tenga lugar un incidente por derrame, emision acci-
dental, etc., es aconsejable la realizacién de exdmenes de salud a las personas potencialmente afectadas.

Los conocimientos actuales son insuficientes para recomendar examenes médicos especificos para los
trabajadores de nanotecnologias, pero esto no impide incidir en que se debe prestar especial atencién a los
organos que se conozca o sospeche que pueden verse afectados por los materiales nanométricos a los que
los trabajadores estan potencialmente expuestos, como pueden ser el sistema respiratorio, los 6rganos diana
o la piel y, en su caso, realizar exdmenes complementarios que incluyan pruebas de funcién pulmonar, renal,
hepitica o hematopoyética.

NIOSH publicé en 2009 una guia provisional, Guidance for Medical Screening and Hazard Surveillance for
Workers Potentially Exposed to Engineered Nanoparticles®, para los examenes médicos y la vigilancia de riesgos
para los trabajadores potencialmente expuestos a nanoparticulas manufacturadas.

En cualquier caso, reconociendo que no hay garantia de que las pruebas actuales de deteccion médica
sean las mas apropiadas para los trabajadores expuestos a nanomateriales, siempre que existan protocolos
para las mismas sustancias de tamafio no nano se recomienda seguir las pautas establecidas en dichas guias o
protocolos de vigilancia sanitaria.

55 http://www.cde.gov/niosh/docs/2009- 1 16/
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Finalmente, para que un conocimiento integral de los nanomateriales permita avanzar hacia un trabajo
seguro es importante recordar que el reconocimiento médico debe ser una parte de un programa completo
de gestion de la seguridad y la salud en la empresa. Asimismo, es conveniente que las unidades encargadas
de la vigilancia de la salud se mantengan permanentemente al dia en los avances cientificos en este campo
para poder incorporarlos a sus procedimientos o protocolos de trabajo. También es recomendable, de cara
a facilitar futuros estudios epidemiolégicos, establecer un registro de exposicion de todos los trabajadores
que trabajan con nanomateriales, indicando el tipo o tipos de nanomateriales y la fase del proceso en la que
pueden estar expuestos. Todo ello redundara en beneficio de la sociedad en su conjunto y facilitara alcanzar
el objetivo preventivo buscado.
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AGW
ANSES
BEL
BSI
CLP

CME
CMAR
CNF
CNT

CPC

DC
(dP/dt)max
EDX

ELPI

EMI

EPI

EPR
EU-OSHA
HEPA
IARC
ICP-AES

ICP-MS

IFA
IRPC
SO
KSt
LEP
LPRL
MAK

MNO
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Arbeitsplatzgrenzwerte (Limite de exposicion profesional)

Agence nationale de sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'environnement et du travail
Benchmark Exposure Level (Nivel de exposicion de referencia)

British Standard Institution

Regulation (EC) No. 1272/2008 on Classification, Labelling and Packaging of Substances and
Mixtures (Reglamento No. 1272/2008 sobre clasificacién, etiquetado y envasado de sustancias y
mezclas)

Concentraciéon minima explosiva

Cancerigeno, mutageno, asmageno Yy tdxico para la reproduccion

Carbon nanofiber (Nanofibras de carbono)

Carbon nanotubes (Nanotubos de carbono)

Condensation Particle Counter (Contador de particulas por condensacién)
Diffusion Charger (Cargador por difusion)

Tasa de aumento de presién

Energy Dispersive X-ray spectroscopy (Espectrometria de rayos X de energia dispersiva)
Electric Low Pressure Impactor (Impactador eléctrico de baja presion)
Energia minima de ignicién

Equipo de Proteccion Individual

Equipo de Proteccion Respiratoria

European Agency for Safety and Health at Work

High Efficiency Particle Arresting filter (Filtro de aire de alta eficiencia)
International Agency for Research on Cancer

Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry (Espectrometria de emision atébmica
por plasma acoplado inductivamente)

Inductively Coupled Plasma Atomic Mass Spectrometry (Espectrometria de masas por plasma
acoplado inductivamente)

Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung
International Commission on Radiological Protection

International Organisation for Standardisation

indice de deflagracién

Limites de Exposicion Profesional

Ley de Prevencién de Riesgos Laborales

Maximale Arbeitsplatzkonzentrationen (Méxima concentracion en el lugar de trabajo)

Manufactured Nano-Object (Nano-objeto manufacturado)
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MWCNT
NIOSH
nm

NRVs
OMS
OPC

PB

RBL
REACH

RSP
SEM
SMPS
SWCNT
TEM
TEOM
TMlic
TMin
ULPA
VLA
WEL

um

Multi-walled carbon nanotubes (Nanotubos de carbono de pared multiple)
National Institute for Occupational Safety and Health

Nanémetro

Nano Reference Values (Valores de referencia nano)

Organizacién Mundial de la Salud

Optical Particle Counter (Contador de particulas 6ptico)

Partial Body (Proteccioén parcial)

Recommended Benchmark Levels (Niveles de referencia recomendados)

Regulation (EC) No. 1907/2006 concerning the Registration, Evaluation, Authorisation and Res-
triction of Chemicals (Reglamento No. 1907/2006 sobre el registro, evaluacion, autorizacion y

restriccion de agentes quimicos)

Reglamento de los Servicios de Prevencion

Scanning Electron Microscopy (Microscopia electrénica de barrido)

Scanning Mobility Particle Sizer (Separador de barrido de las particulas por movilidad)
Single- walled carbon nanotubes (Nanotubos de carbono de pared simple)
Transmission Electron Microscopy (Microscopia electrénica de transmision)

Tapered Element Oscillating Microbalance (Microbalanza oscilante de elemento cénico)
Temperatura minima de ignicién en capa

Temperatura minima de ignicién en nube

Ultra Low Particulate Air (Aire con contenido de materia particulada muy bajo)

Valor Limite Ambiental

Workplace Exposure Limit (Limite de Exposicion Profesional)

Micrémetro
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Términos relacionados con las particulas

Aglomerado: Conjunto de particulas o de agregados débilmente unidas en el que la superficie externa es
similar a la suma de las areas superficiales de los componentes individuales. El tamafo del aglomerado puede
ser superior a 100 nm.

Aglomerado nanoestructurado: Aglomerado de nano-objetos o aglomerado de agregados nanoestruc-
turados.

Agregado: Conjunto de particulas fuertemente enlazadas o fusionadas en el que la superficie externa puede
ser menor que la suma de las areas superficiales calculadas de los componentes individuales. El tamafio del
agregado puede ser superior a 100 nm.

Agregado nanoestructurado: Agregado formado a partir de nano-objetos.

Escala nanométrica o nanoescala: Intervalo de tamafio de aproximadamente un nanémetro (Inm) a 100
nm. Se ha indicado el limite inferior del rango de tamafio para evitar que un solo dtomo o pequefios grupos
de dtomos se designen como nano-objetos o elementos de nanoestructuras.

Material nanoestructurado: Material que se caracteriza por tener la estructura interna o la estructura
superficial en la nanoescala.

Material nanoporoso: Material sélido con nanoporos.

Nanocompuesto: Sélido compuesto de una mezcla de dos o mas materiales de fases separadas, siendo una
o mas de una nanofases.

Nanodispersién fluida: Material heterogéneo en el que los nano-objetos o una nanofase se encuentran
dispersadas en una fase fluida continua de composicion diferente.

Nanoespuma solida: Matriz soélida rellena de una segunda fase gaseosa, resultando un material de mucha
menor densidad, con una matriz nanoestructurada, por ejemplo conteniendo paredes en la nanoescala, o una
nanofase gaseosa que contenga burbujas en la nanoescala o ambas.

Nanofase: Zona fisica o quimicamente diferente o término que agrupa a las zonas fisicamente diferentes de
un material y en el que esas zonas tienen una, dos o tres dimensiones en la nanoescala. Por ejemplo:los nano-
objetos incorporados en otra fase constituyen una nanofase.

Nanomaterial incidental (accidental): Nanomaterial que se genera como subproducto no intencionado
de un proceso, por ejemplo: los humos de soldadura o los productos de combustion. Este tipo de nanomate-
rial se conocia como particulas ultrafinas.

NOTA: En el medio ambiente también pueden encontrarse productos de combustién procedentes de fuentes antro-
pogénicas que contienen particulas de tamafo nanométrico.

Nanomaterial manufacturado o fabricado: Nanomaterial disefiado de forma intencionada con unas
propiedades, dimensiones y formas determinadas y producidos a nivel industrial o en laboratorios de inves-
tigacion.

Nanomaterial natural: Nanomaterial que se presenta de forma natural, por ejemplo las cenizas de un
volcan.

Nano-objeto: Material con una, dos o tres dimensiones externas en la nanoescala.
Nanoporo: Cavidad con al menos una de las dimensiones en la nanoescala, pudiendo contener un gas o un liquido.

Particulas de fondo: Particulas de tamafo nanométrico que pueden encontrarse en los lugares de trabajo,
generadas como subproducto no intencionado de un proceso (nanomateriales incidentales) o procedentes
del medio ambiente con origen natural o antropogénico.

59 Terminologia y definiciones


g5
Texto escrito a máquina
 

g5
Texto escrito a máquina


Particulas nanométricas: Particulas de tamafio entre aproximadamente | nm y 100 nm. Pueden presentar-
se en forma de particulas primarias o bien como aglomerados o agregados.

Particulas primarias: Particulas no constituidas por grupos de particulas mas pequefias. Este tipo de parti-
culas se generan inicialmente en los procesos de produccién de los nano-objetos.

Polvo nanoestructurado: Polvo compuesto de aglomerados nanoestructurados, agregados nanoestructu-
rados u otras particulas de material nanoestructurado.

Términos relacionados con la toxicidad intrinseca del nanomaterial

Solubilidad (en agua): La solubilidad en agua (normalmente expresada en mg/l) es la cantidad maxima de
una sustancia que puede disolverse en un volumen determinado de agua. Es el pardmetro que habitualmente
se emplea para categorizar un nanomaterial como soluble o insoluble (o poco soluble). El valor de 100 mg/|
marca la frontera entre los materiales solubles y los insolubles o poco solubles.

Area superficial especifica: Area superficial por unidad de masa de una particula o un material. También
puede expresarse por unidad de volumen.

Otros términos de interés
Sedimentacion: Proceso por el cual las particulas se depositan debido a la fuerza de la gravedad.

Tamizado: Mecanismo de retencion en el que las particulas de un diametro superior a la distancia libre entre
dos fibras quedan retenidas entre ellas.

Impacto inercial: Mecanismo de deposicién por impacto contra las superficies que se produce cuando las
particulas tienen suficiente fuerza de inercia como para no seguir las lineas de flujo del aire.

Interceptacion: Mecanismo de deposicién de las particulas que tienen poca fuerza de inercia y siguen las
lineas de flujo del aire. La particula es interceptada por las superficies debido a que la distancia entre la super-
ficie y la particula es inferior al radio de la particula.

Difusion: Proceso que tiene lugar en el caso de particulas con diametros inferiores a aproximadamente 100
nm; debido al movimiento aleatorio (movimiento browniano) de las particulas aumenta la probabilidad de
colision de las particulas con la superficie. La difusion aumenta al disminuir el tamafio de la particula.

Atraccion electrostatica: Proceso o mecanismo en el que las particulas desvian su trayectoria y son atrai-
das hacia las fibras que estan electrostiticamente cargadas.

Tamario de particula mas penetrante (Most Penetrating Particle Size): Tamafio de particula que
presenta mayor penetracion en los medios filtrantes. El rango de MPPS puede variar dependiendo del tipo de
medio filtrante utilizado y de la velocidad del aire a través de él.

Filtro HEPA: Filtro con eficiencia de filtrado superior al 99,97 %. El tamafio de particula que presenta mayor
penetracién en los filtros HEPA es de alrededor de 300 nm.

Filtro ULPA: Filtro disefiado para eliminar el 99,999 % de las particulas de diametro de 120 nm que estan
en suspension en el aire.

Filtro P3: Filtro capaz de retener la materia particulada sélida o liquida que contienen el aire que va a ser
inhalado por el usuario, y que esta clasificado de alta eficacia. Para su funcionamiento debe estar unido a una
pieza o adaptador facial.
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