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= 111 investigadores trabajando en Nanotecnologia (~10-% plantilla)
= Lineas fundamentales de |+D:

1. Desarrollo de nuevos-nanomaterialessy materiales y productos basados
en nanotecnologia

2. EHS: Impacto de la nanotecnologia sobre el medio ambiente y la
seguridad y la salud en el trabajo.

3. Modelizacion multi-escala para la prediccion de-propiedades de los
nanomateriales

tecnalia) s . Ilallﬂ

cluster



Nanomateriales: naturales vs. “artificiales”
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S— 100nm MNM, ENM, Nanomaterlal artificial

https://chemeng.adelaide.edu.au/losic-group/research/nanoengineering-nanomaterials/

ENM: No solamente pequeios, sino también diferentes (nuevas propledades)




Nanomaterial artificial (Engineered Nanomaterial, ENM)

= Cualquier material producido intencionadamente
= Que tenga una o mas dimensiones del orden de los 100 nm o0 menos

= O que esté compuesto de partes funcionales diferenciadas, internamente
o en superficie, muchas de las cuales tengan una o mas dimensiones del
orden de 100 nm 0 menos,

= |ncluidas estructuras, aglomerados o agregados, que pueden tener un
tamano superior a los 100 nm,

= Pero conservan propiedades que son caracteristicas de la nanoescala.
(superficie especifica, propiedades fisico-quimicas especificas).

La nueva definicion de “Nanomaterial artificial” (Engineered Nanomaterial), segun el Reglamento

(UE) 2015/2283 relativo a los nuevos alimentos.



Peligros para la salud N\
‘.T- -\" ! ’\’."‘~
= Biologicamente mas activos (11 area superficial) VR ‘
= Inflamacion, dafo tisular, fibrosis y tumores (in-vivo), ’f' :‘ A ‘wg#/-f‘
. . . \;- - 8 y
mecanismos no totalmente conocidos g::
= High Aspect Ratio Nanoparticles — HARN (p.e. algunos CNTs)
= Traslocacion a otros organos
= Pocos estudios de exposicion dermica v

Peligros de seguridad

* Incendio y explosion (nanopolvos

Los estudios toxicologicos no permiten alcanzar resultados concluyentes y los datos

epidemiologicos son escasos



WORLD MARKET INCORPORATING NANOTECHNOLOGY (billion USD)

Products
incorporating

«——— hanotechnology

= Roco & Bainbridge

USD 3 trillion
10,000 by 2020 ;
USD 1 trillion
by 2015
~ USD 120 bn
[
100 +——~ uSD 40 bn

O

10 A
World annual rate of increase ~ 25%; Double each ~ 3 years o

1
2000 | 2005 | 2010 | 2015 | 2020
year

Source: Journal of Nanoparticle Research 2011, Mihail C. Roco

Deutsche Bank

Lux Research

Mith.Res.Inst.

National Science
Foundation

Key Enabling Technology (KET) : mercado nanotecnoloégico mundial 2700 T€ (3000 T$) en 2020
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“La formula del nanouniverso vasco:

10-9=-67x17x19x15"

Agencia nanoBasque
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Procesos

Nuevos procesos

Procesos existentes

Ejemplo

ENM

NEP (P)

*

Composite




CICLO DE VIDA DEL S R f‘i
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Fuente: EPA 100/B07/001 (2007 ) (Modificada)

= Principal via de exposicion: inhalacion

= Agente quimico (RD 374/2001) (Riesgo = Peligro x Exposicion)



PLAT F@?M

AIR | 2.3 ENVIRONMENTAL SAFETY
Marco conceptual para la produccion segura

ﬂ)moumem el 1 SAFE
2.2 OCCUPATIONAL gPRODUCT

HEALTH SAFETY NEP

- Buckypapers
- Prepegs
- Veils

WASTEWATER, WASTE, SOIL

(Fuente proyecto H2020 PLATFORM GA 606307,



Risk assassmeant

assd an defimed Emills and edanded uss of e maciana)

input”

Protective measures implemeanted by the
designer (seea Figura 1)

Step 1 : Inherently safe design measures

Sateguarding amnd
compleameantary
protective measures

Information for use™

= gl tha machina

— Warriirey SKprs, sigrals

— Warnurey gevices

« in tha nstruchon handbook

Fuente: EN ISO 12100

Rasidual risk
aftar
protactive
maasunas
implamantad
by tha
dasignar

Deasagnar input

Protective measures implemented by the
user”
including thosa basad on tha
infomMmaton for usa provided by the daesignar

=  Drganizaticn
— =ala working procaduras
— Suparvision
— parmiil-lo-work systams

= Provision and use of
additiconal safeguards

=  kse of pearsonal protective
aquiprment

=  Traimimng, abc.

Rasidual sk
atar all
protactive
Measunms
implamantad

(Fuente: EN 1SO 12100:2010)

Estrategia basica:
Seguridad por disefio
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v Hierarchy of Controls

effective
Physically remove
the hazard
Substitution =] 'Replace
the hazard

c_Jy“\o!i;“,:.’QIg"‘o

Isolate people
from the hazard

By = ) Y ~ 1 ¢
A_O“’llﬁb‘-.

Administrative Change the way
E Controls people work

Protect the worker with
Personal Protective Equipment

Least Increasing participation

2 e (Fuente: NIOSH 2016)
effective and supervision need

Adoptar un control en la jerarquia tan alto como sea técnica y economicamente factible

ISO/TS 1901-1



Medidas de proteccion

“ ... esta ampliamente asumido que los meétodos
tradicionales utilizados en el control de la
exposicion a particulas pueden ser utilizados
con los nanomateriales, aunque hay una
necesidad de confirmar su efectividad (NSC 2016).”

Fuente: NSC 2016 - Closer to the market Roadmap (CTTM)

® ® e
NanoSafety e, ®
Cluster “. S



mild—— Occupational Health Hazard —— severe

kilograms : 8 hours
A Engineered Local - A
Exhaust Ventilation E Closed Systems
. : Task
Quantity - Duration
A A
milligrams ' minutes
slurry/suspension—— agglomerated —— highly disperse
Physical Form (Fuente: NIOSH 2009)

Factores que influencian la seleccion de los controles de ingenieria
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= Estrategia convencional — Evaluacidn de riesgos - no factible 5@ @

PLATFORM

= Estrategias alternativas (ISO/TS 12901-1):

a)

b)

Estrategia basada en el peligro: enfoque de precaucion, seleccion
basada en el conocimiento o asunciones sobre |la peligrosidad de los
ENM utilizados. Subjetividad. Se requiere un alto nivel de control.

Estrategia basada en Control Banding: seleccion de los controles en
base a los conocimientos o suposiciones sobre la peligrosidad del
ENM (BP) y la exposicion potencial en la situacion considerada (BE).

Estrategia basada en el estado del arte (vigilancia tecnoldgica):
seleccion basada en resultados relevantes de la literatura cientifica,
proyectos de investigacion, estudios piloto, etc. QAEC



PLATFGORM

a) Estrategia basada en el pellgro (ejemplo I\/IWCNT)

Fabricante 1

Hazards classification: not classified §
@’ MmN

T . o~ [

Fabricante 2

Exposure Limits
American Threshold Limit Value (TLV): 3.5 mg/m® (ACGIH)

German maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK): 6 mg/m*®

nonitoring at the workplace:

Britisch Occupational Exposure Limit (OEL): 3.5 mg/m*®
Italian Exposure Limit: 3.5 mg/m® TWA ; 7.0 mg/m° STEL

r 4 % s Ireland TWA 5
EF o //l Korea TLV 2
g , - lands M
\ A — Netherlands MAC-TGG 2
Poland TWA 2
T oy . Sweden NGV 5 (dust)
Switzerland MAK-W 2.5
United Kingdom 5-LTEL
USA PEL 15 mppct




PLATFORM

a) Estrategia basada en el peligro (ejemplo MWCNT)

International Agency for Research on Cancer

&7 % y World Health
\4.;‘ /¥ Organization

Agents Classified by the JARC Monographs, Volumes 1-116

CAS No Agent Group Volume Year
P~

308068-56-6 Carbon nanotubes, multi-walled MWCNT-7 @ 111 In
prep.

308068-56-6 Carbon nanotubes, multi-walled, other than MWCNT-7 S i In
prep.

308068-56-6 Carbon nanotubes, single-walled 3 111 In
prep.

Group 1 Carcinogenic to humans

Group 2A Probably carcinogenic to humans

Group 2B Possibly carcinogenic to humans

Group 3 Not classifiable as to its carcinogenicity to humans

Group 4 Probably not carcinogenic to humans (Fuente https://www,iarc,fr/)



e CINMO

b) Estrategia

basja\da en Control Banding

10

BANDA DE EXPOSICION-X

o]

K BE1X BE2H BE3H BE4H
w3 BAH BC1ln BC1xn CB1lxn BC2x
= BBX BC1m BC1x BC2n BC3n
Zz BCH BC2n BC3n BC3n BCAx
o0

BC4xn BC4n -

-3‘ ! ‘ |

BC1 Ventilacion general natural o mecanica;
BC2 Ventilacion local: campanas, campanas de extraccion localizada, etc;

BC3 Ventilacion cerrada: cabina ventilada, campana extractora, reactor cerrado con apertura regular;
BC4 Contencion completa: caja de guantes, sistemas cerrados en continuo;

BCS5 Contencion completa y revision deI sistema de control por expertos.

O T PR

(Fuente ISO 12901-2:2014, ISO/PRF TR 1863
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Proceso o Sistema de control Cantidad g - f _._'; e 2 | < S
actividad 8| 8| & g | E S g | =
S = = — ; (=8 & =
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1. Fabricaciény Sintesis de CNT por lecho fluidizado, CVD, Hg-mg & W W U
sintesis de CNT etc. I+D/Piloto
| kg VIV

2. Laboratorios Manipulacion CNT polvo, sonicacion S B QS 9
de investigacion suspension liquida Mg — mg

Manipulacion CNT polvo o suspension <& - — | P
4. Producciony |iquida (matrices, recubrimientos, spray) Lo
uso de NEPS y Manipulacion CNT polvo (mezcla en S S &
con';?osnez::e otras matrices, tejido, spray)
contienen = x =

Mecanizado de NEPs/composites de 5 VIV &
(Fuente: NIOSH CNT, aislamiento factible . B & O
2009 modif.) Mecanizado de NEPs/composites de -

CNT, aislamiento infactible @ @ @




Verificacion de la eficiencia de las medidas de control SGecaFF @i PLATFORM

’ Procedimiento ‘ Instrumentacion

ON-LINE | OFF-LINE

1. Seguridad de maquinas (emision):
EN 1093-1

2. Seguridad y salud en el trabajo
(exposicion): e.g. NIOSH 5040 (CNT,
CNF), enfoque OECD, etc.
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.. . NRV
e

SWCNT o MWCNT o fibras de 6xidos
0,01 fibras/cm®  metalicos para los que los fabricantes no
(= 10.000 fibras/m?)  excluyen efectos similares a los del

Nanofibras rigidas, biopersistentes,
para las cuales no se excluyen
efectos similares alos del amianto

amianto
Nanomateriales granulares >6.000 20.000 Ag, Au, Ce0,, CoO, Fe, Fe,0,, La, Pb,
biopersistentes en el rango 1-100 nm kg/m? particulas/cm®  Sb,0s, SnO,
Nanomateriales aranulares Al,O5, SiO,, TN, TiO,,Zn0, nanoarcillas,
. g. < 6.000 40.000 negro de humo, Cgp, dendrimeros,
biopersistentes y fibrosos en el rango , . , ,
100 rim kg/m? particulasicm®  poliestireno, nanofibras sin efectos como
el amianto
Nanomateriales granulares no _ ,
OEL aplicabl P lo, , sal comUn (NaCl
- biopersistentes en el rango 1-100 nm pleskis or ejemplo, grasas, sal comin {NaC

Criterios para la evaluacion de la efectividad del control
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Filtracion de alta eficiencia (HEPA/ULPA)

Diffusion Interception Impingement Straining
= z :A < - _f : < __ _.; »';_','j -3 — .J;ibro
Fibre Fibre —y Fibre _—
- - :ﬁ pa— :_, - - Fibre
s & i . Filter Classes for HEPA/ULPA Filters (EN 1882)
100 \ Efficiency at the MPPS
\ Filter Class Overall Efficiency Local Value
80 (leakage)
H10 > 85 9% -—
e Total \ \ \ =
= &6 L __ Efficiency H11 > 95 % -—
= | | H12 >995 9% a97.5
3 | H13 > 99.95 % 99.75
;—; 40 | glost Penetrating H14 > 99.995 % 99.975
w article Size
Micsimem (MPPS) Ui5 > 99.9995 % 99.9975
o0 | Efficiency > u1e > 99.99995 % 99.99975
U177 > 99.999995 99.9999

0,01 0,1 0.2 1
Particle Diameter (um)

HEPA/UPLA Fine (F)

Fuente http://www.japanairfilter.com/principles-of-filtration.php

10

Coarse (G)

Classification based on overall efficiency and leaks
Leak is 5 times higher value that the overall penetration (except U17)

Los filtros multi-etapa de alta eficiencia (F7+H14 o H14) son el mejor control de ingenieria

porque proporcionan eficiencias superiores al 98 % (Proyecto FP7 SCAFFOLD GA 280535, WP4)




UPV/EHU SEI

AIRBORNE EXPOSURE (INHALATION) DERMAL EXPOSURE
QUALITATIVE RISK ASSESSMENT QUANTITATIVE RISK ASSESSMENT QUANTITATIVE ASSESSMENT

EXPOSURE SCENARIO OEL {NIOSH 2011) EASE-HSE 1999
PNC ICP-MS
(me/cm’/dia) (mg/em’)/dia) | |

mllmgtablets - 0,0005
Packaging tablets 0,3 - 0,0005
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a) Proteccion respiratoria (ISO/TS 12901-1), NIOSH 2013):
= Estudios recientes muestran que los equipos filtrantes certificados son eficaces
para capturar NOAA segun lo predicho por la teoria de la filtracion (p.e. CE: FFP2-3,
P2-P3)
= Necesidad de inversion significativa en formacion, supervision y mantenimiento.

b) Proteccion dermica (Proyecto NANOSAFE2, NIOSH 2013, AIHA 2015):

= Los textiles no tejidos (por ejemplo, de alta densidad / polietileno estanco) pueden
proporcionar un alto nivel de proteccion.

= Estos textiles parecen ser mucho mas eficaces que el algodon, pero menos
comodos de vestir.

=  Para muchas tareas, los guantes de nitrilo, neopreno, latex pueden ser adecuados.

= Doble guante con guantes delgados, ENM de alta preocupacion o necesidad
adicional de proteccion (NANOSAFE2, NIOSH 2013, AIHA 2015).

En general, las recomendaciones para los EPI utilizados en la manipulacion de ENMs

seran las mismas que para las exposiciones a otros polvos finos o aerosoles (AIHA
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Conclusiones

La estrategia de “Seguridad por diseno, SbD” debe guiar el disefio y/o la modificacion
de los procesos industriales que utilizan ENMs.

En la comunidad cientifica esta ampliamente asumido que los métodos convencionales
utilizados para el control de |la exposicion a particulas, pueden ser también utilizados con
los ENMs, aunque hay una necesidad de confirmar su efectividad.

La seleccidon de las medidas de control tendra en cuenta la tipologia, cantidad y
presentacion del nanomaterial , asi como la frecuencia y duracion de las tareas.

Una combinacion de medidas de ingenieria + gestion + EPIs , en este orden de prioridad,
puede ser la solucion mas plausible para el control del riesgo de los ENMs

Las medidas de control deben ser adecuadamente disefiadas y periédicamente
verificadas y mantenidas para asegurar su maxima eficiencia.

Los mismos principios que aplican al control del riesgo de incendio y explosidon con
polvos finos o materiales pulverulentos, pueden también utilizarse con los ENMs.
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Muchas gracias
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