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Abreviaturas

as
BG
CPC

EDX

FDS
|ICP-MS

MPS
NIOSH
OCDE
OPS
SEM

TEM

At source (fuente)

Background (nivel de fondo)

Condensation Particle Counter (Contador de particulas por
condensacion)

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (Espectroscopia de rayos X
por energia dispersiva)

Ficha de Datos de Seguridad

Inductively Coupled Plasma Atomic Mass Spectrometry
(Espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente)
Mini Particle Sizer (Clasificador mini de particulas)

National Institute for Occupational Safety and Health
Organizacién para la Cooperacion y Desarrollo Econémico
Optical Particle Sizer (Clasificador éptico de particulas)
Scanning Electron Microscopy (Microscopia electrénica de
barrido)

Transmission Electron Microscopy (Microscopia electrénica de
transmision)



1 INTRODUCCION

Los nanomateriales son materiales que se caracterizan por tener al menos una de las
dimensiones externas en la nanoescala, denominandose nano-objetos, o bien la estructura
interna o la superficial en dicha escala, designdndose materiales nanoestructurados. Los nano-
objetos reciben diferentes nombres dependiendo del nimero de las dimensiones externas
que tengan en la escala nanométrica: en caso de tener una, se conocen como nanoplacas, por
ejemplo, el grafeno; si tienen dos, se denominan de forma general nanofibras, como pueden
ser los nanotubos de carbono; vy, si disponen de tres, se designan como nanoparticulas, por
ejemplo, las nanoparticulas de plata [1].

Estos nuevos materiales se caracterizan por tener propiedades Unicas y diferentes a las del
mismo material en escala micrométrica, lo que hace que generen un gran interés a nivel
industrial. Presentan numerosas aplicaciones en diversos sectores de actividad, entre otros:
construccion, medicina, automocion, energia o cosmética.

La manipulacién de los nanomateriales o de los productos que los contengan puede conllevar
la liberacion de particulas nanométricas al ambiente y, por tanto, generar una potencial
exposicion para los trabajadores. Por tanto, al igual que cualquier agente quimico y de
acuerdo con el Real Decreto 374/2001 sobre la proteccion de la salud y seguridad de los
trabajadores contra los riesgos relacionados con los agentes quimicos durante el trabajo, se
deben evaluar los riesgos para su salud y seguridad originados por los nanomateriales. Para
ello, pueden utilizarse metodologias que permitan evaluar la exposicion por inhalacion a los
mismos, como son las metodologias cualitativas y las cuantitativas.

Los métodos cualitativos son una herramienta complementaria a los métodos cuantitativos.
Resultan de interés en los casos en los que el agente quimico no tiene establecido un valor
limite ambiental como ocurre con los nanomateriales en Espana. Estos métodos se basan
en recopilar los datos relativos a las caracteristicas fisicoquimicas del agente quimico y a la
potencial exposicidn al mismo, para obtener bandas de control que llevan asociadas diferentes
medidas de control. Un aspecto a considerar en la aplicacion de este tipo de metodologias
es que para muchos nanomateriales no se dispone de la informacién toxicoldgica especifica
y tampoco de los datos necesarios para determinar la banda de exposicion, por lo que los
resultados tienden a ser conservadores, asignando niveles de riesgo superiores. Por ello,
resulta necesario validar estos métodos con las metodologias cuantitativas [2,3,4].

Actualmente, se dispone de varios métodos cualitativos especificos para gestionar los posibles
riesgos derivados de la exposicion a nanomateriales. Entre ellos presentan diferencias en la
estructura, campo de aplicacion y en la asignacion de las bandas de peligro y de exposicién.
Una informacidon mas detallada de algunos de estos métodos puede encontrarse en la
publicacion “Seguridad y Salud en el Trabajo con Nanomateriales” [5].

En cuanto a las metodologias cuantitativas, como bien es conocido, se basan en la
determinacidon de la concentracion del agente quimico en el lugar de trabajo. Estas
mediciones pueden tener diferentes objetivos como pueden ser la determinacién de la
exposicion, la identificacién de fuentes de emisién de particulas nanométricas, la evaluacion
de la efectividad de las medidas de control implementadas o la verificacion de la conformidad
con los valores limite de exposicidn profesional de acuerdo con la norma UNE - EN 689:2019
[6]. En el caso de los nanomateriales, este Gltimo objetivo no puede llevarse a cabo debido
a que en Espana no se dispone de limites de exposicion profesional aplicables a los mismos.
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Un aspecto a considerar cuando se realicen las mediciones de nanomateriales es que todavia
no se ha llegado a un acuerdo sobre cudl es la métrica mas adecuada para determinar las
exposiciones a los mismos. Por lo tanto, se recomienda que se realicen en diferentes métricas,
como numero, distribucién del tamafio, area superficial y masa de las particulas.

Asimismo, otra caracteristica a tener en cuenta es que las particulas individuales (primarias) de
los nanomateriales tienden a unirse unas con otras dando lugar a aglomerados y agregados
de tamaio superior a 100 nm. Por ello, se aconseja que las mediciones de las exposiciones
a nanomateriales no solamente se realicen en la escala nanométrica sino que se amplie el
intervalo de tamano hasta 10 pm [7,8].

Ademas de los nanomateriales objeto de estudio, en los lugares de trabajo puede haber
otras particulas de tamano nanométrico que deben tenerse en cuenta cuando se realicen
las mediciones. Estas particulas nanométricas pueden tener su origen en procesos naturales,
por ejemplo, las particulas arrastradas por el viento, o generarse como subproducto no
intencionado de un proceso industrial, por ejemplo, los humos de soldadura o los productos
de combustién.

Las mediciones de las exposiciones a nanomateriales se pueden realizar con equipos de
lectura directa que proporcionan datos en el momento de la medida. Estos equipos se
clasifican, en general, en dos grupos: uno, los equipos portatiles (e.g. CPC, DiSCmini), faciles
de usar, de tamano y peso reducido y de coste no muy elevado, y el otro, los equipos no
portatiles (e.g. ELPI, SMPS), de mayor complejidad de uso, tamafno y peso y de coste mas
elevado que los anteriores. Teniendo en cuenta las caracteristicas de cada uno de los grupos,
los equipos portatiles resultan una buena opcién en las mediciones de rutina, mientras que
los equipos de mayor complejidad de uso estan orientados a la investigacion.

Asimismo, las mediciones se pueden realizar con diferentes muestreadores en los que las
particulas se recogen en un soporte y, posteriormente, se determinan mediante andlisis
quimico o por microscopia electrénica de barrido (SEM) o de transmisidn (TEM), junto con la
espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDX). Ademas de los muestreadores que
se han disefiado de forma especifica para recoger las particulas de tamafio nanométrico( e.g.
MPS), se utilizan muestreadores que habitualmente se usan para determinar las exposiciones
a agentes quimicos en forma de materia particulada (e.g. cicldn).

Considerando las caracteristicas de los posibles equipos de medicién a utilizar por los
técnicos de prevencion, al igual que lo indicado en diferentes documentos [8,9], el estudio de
investigacion que se describe a continuacion demuestra que el uso conjunto de los equipos
de lectura directa portatiles y los muestreadores permite determinar si existe una posible
emision/exposicidon a los nanomateriales en el lugar de trabajo. Por tanto, permite, entre
otros objetivos, evaluar la exposicion por inhalacion a los mismos.
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2 OBJETIVOS

La evaluaciéon de la exposicidn laboral a nanomateriales se debe realizar de manera diferente
a la habitual para los agentes quimicos, debido, entre otras razones, a la falta de valores limite
ambientales especificos para los mismos en Espana. Por ello, y con el objeto de facilitar esta
actuacion a los técnicos de prevencion, se presenta una coleccién de documentos basados en
estudios de investigacion realizados sobre la evaluacion de la exposicién laboral a distintos
nanomateriales en diferentes situaciones de trabajo. En los estudios, las mediciones de las
exposiciones se realizan con equipos de lectura directa portatiles y diversos muestreadores.

Los estudios presentan los siguientes objetivos:

e conocer el comportamiento de los equipos de lectura directa portatiles y muestreadores
en varios escenarios (distintos procesos, posible presencia de fuentes secundarias de
particulas nanométricas, etc.) en los que se manipulan nanomateriales de diferentes
formas;

e determinar los niveles de exposicidn a los nanomateriales;
e evaluar el riesgo de exposicion por inhalacidn a los nanomateriales;
® evaluar la eficacia de las medidas de control implementadas; y

* validar las metodologias cualitativas aplicables a los nanomateriales con las metodologias
cuantitativas, comparando los resultados de ambas en distintas situaciones de trabajo.

3 DESCRIPCION DE LA SITUACION DE TRABAJO

La situacion de trabajo, objeto de estudio, consiste en la incorporacién de polvo de diéxido
de titanio (TiO,) de tamafio nanométrico en matrices fotocataliticas, que se realiza en un
laboratorio de investigacion. Para ello, en primer lugar se pesa el mortero en el recipiente
a utilizar posteriormente para mezclar y amasar los componentes. A continuacion, se pesa
el TiO, de tamafio nanométrico en un recipiente de menor tamafo que el anterior y se
transfiere al recipiente en el que se encuentra el mortero. Posteriormente, se mezclan los
dos componentes en seco, se amasa con agua utilizando una amasadora y se moldea. En la
Figura 1 pueden verse las imagenes que corresponden a cada una de estas tareas.

En los ensayos se utilizan dos tipos de TiO,, Aeroxide® TiO, P25, que se han denominado Tipo
1y Tipo 2, cuyo tamano medio de particula primaria es de 15 nm y 20 nm, respectivamente.

Figura 1. Tareas realizadas en los ensayos: (T1- Pesar mortero), (T2- Pesar TiO, nanométrico),

(T3- Mezclar materiales en seco), (T4- Amasar con agua) y (T5- Moldear).
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En la Tabla 1 pueden observarse las formulaciones de los morteros preparados en los cuatro
ensayos que se llevan a cabo.

Tabla 1. Formulaciones de los morteros preparados en los ensayos.

TiO, nanométrico

Ne |
ote (9) % en la mezcla final

Mortero

Lote 1 (control) 650

Lote 2 ” Tipo 1 2%
Lote 3 " Tipo 1 3%
Lote 4 ” Tipo 2 5%

Las tareas se realizan en un laboratorio de formulacién de morteros que consiste en una
sala cerrada con ventilacion y condiciones de temperatura y humedad controladas. Durante
los ensayos, las condiciones ambientales son 21 °C y 69 % de humedad relativa. Para la
ventilacién, la sala dispone de cuatro rejillas de entrada del aire y dos de salida. La Figura
2 muestra un esquema del laboratorio en el que se indican la ubicaciéon de cada una de las
tareas, los puntos de medicién y las entradas y salidas del aire.

Figura 2. Esquema del laboratorio.
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Por otro lado, la persona que realiza las distintas tareas esta equipada con bata de laboratorio
de algoddn, mascarilla FFP3, guantes de nitrilo y gafas de montura universal.
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4 METODOLOGIAS CUALITATIVAS
4.1 Método

En el presente estudio se aplican los métodos cualitativos CB Nanotool 2.0 [10], y
Stoffenmanager Nano 1.0 [11] y las indicaciones descritas en la especificacion técnica
ISO/TS 12901-2:2014 [12] a la tarea de pesar el didéxido de titanio nanométrico. Es
importante resaltar que la recogida de informacién relacionada con la situacién de trabajo a
analizar debe realizarse de forma exhaustiva. Para ello, en este estudio se utiliza el formulario
“Nanomateriales en los lugares de trabajo. Recogida de informacién y mediciéon de la
exposicion” [13] que permite recoger la informacién contextual de la situacidn de trabajo asi
como los datos relativos a las mediciones.

4.1.1 CB Nanotool 2.0

Este método proporciona informacién sobre las medidas de control a adoptar en funciéon
de las puntuaciones obtenidas en las bandas de severidad del peligro y probabilidad de la
exposicion. La banda de severidad se calcula a partir de las propiedades fisicoquimicas del
nanomaterial y de las caracteristicas toxicolégicas del material tanto en escala nanométrica
como en superiores. Por otro lado, la banda de probabilidad considera factores que se
basan en el potencial de liberarse los nanomateriales al aire. Este método estd disefiado
para actividades a pequefa escala, como ocurre en el ambito de la investigacidn, en las que
se manipulan pequefas cantidades de nanomateriales.

En la Tabla 2 se indican los factores a considerar y los valores aplicados en este estudio para
el célculo de las bandas de severidad y probabilidad en la situacion de trabajo analizada.
Algunos de estos datos, se han obtenido a partir de la Ficha de Datos de Seguridad [14] del
producto utilizado, Aeroxide® TiO, P25.

En relacién con el parametro del valor limite ambiental, se considera el valor propuesto por
INSST [15] para la fracciéon inhalable (10 mg/m3). Asimismo, se ha tenido en cuenta el limite
de exposicién recomendado por NIOSH [16] para el TiO, ultrafino (0,3 mg/m?) debido a
que la distribucién de tamano de particulas de la fraccién respirable se aproxima mas a la
generada en los procesos con nanomateriales que la fraccion inhalable. No obstante, en
ambos casos, la aplicacion asigna una puntuacion de cero para este factor debido a que los
valores son superiores a 100 pg/m?.

Por otro lado, la pulverulencia del nanomaterial es el factor de mayor puntuacién para
el célculo de la banda de probabilidad. Para medir la capacidad de emisidén de polvo de
los materiales, se emplean distintos métodos que tratan de simular diferentes procesos
de emisidén de polvo que pueden darse en los lugares de trabajo. Asi, en el denominado
método del tambor rotatorio, el material se coloca dentro de un tambor que gira y hace
que el material caiga repetidamente. En el método de caida continua, el material se deja
caer en vertical de forma continua a un determinado caudal, mientras que, en el método
del agitador vortex, el material se somete a una aerosolizacién mas energética que en los
métodos anteriores. En estos métodos, el pardmetro que se determina es la fraccion masica
del polvo inhalable y respirable (mg/kg). En el caso de los nanomateriales, ademas de la
determinacion de la fraccion en masa, es importante conocer la concentraciéon del nimero de
particulas y la distribucion del tamano de las mismas [17]. Recientemente, se han publicado
diversas normas [18] que describen diferentes métodos para caracterizar la pulverulencia del
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material nanométrico en términos de pulverulencia de la fraccién relacionada con la salud en
masa (mg/kg), indice de pulverulencia basado en nimero de particulas e indice de emision
basado en nimero de particulas.

En la bibliografia [19] pueden encontrarse algunos datos de la pulverulencia (por ejemplo,
fraccidninhalable y respirable), en mg/kg, para el didéxido de titanio nanométrico determinados
mediante los métodos del tambor rotatorio y del agitador vortex. Sin embargo, no se han
encontrado datos correspondientes al método de caida continua que trata de simular
procesos en los que se genera polvo debido a la caida continua del material como puede ser
la pesada [20] del didxido de titanio nanométrico. Por ello, en la aplicacién del CB Nanotool
2.0 se indica que se desconoce este valor.

Tabla 2. CB Nanotool 2.0: factores y valores considerados para el célculo de las bandas de severidad
del peligro y probabilidad de la exposicion.

BANDA DE SEVERIDAD
Material escala nanométrica Material escala no nano

Reactividad superficial Desconocida = Valor limite ambiental 10 mg/m?3

Forma de la particula Compacta o Cancerigeno No
esférica

Diametro de la particula 20 nm Peligroso para la No

reproduccion

Solubilidad Insoluble Mutageno No

Cancerigeno Desconocido  Peligroso por via dérmica No

Peligroso para la Desconocido = Asmageno No

reproduccion

Mutageno Desconocido

Peligroso por via dérmica  Desconocido

Asmageno Desconocido

BANDA DE PROBABILIDAD

Cantidad de nanomaterial utilizada durante

la tarea >100 mg
Pulverulencia Desconocida
Numero de trabajadores expuestos 1

Frecuencia de la tarea Diaria
Duracién de la tarea ~ 1 hora
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4.1.2 Stoffenmanager Nano 1.0

Este método proporciona informacién sobre la prioridad del riesgo asociado a la situacion
de trabajo estudiada. Para ello, en primer lugar, se estima la banda de peligro en la que
se sigue un enfoque escalonado, considerando la solubilidad, la forma y las propiedades
toxicoldgicas del nanomaterial. Cuando esta Gltima informacidn es insuficiente, se recurre a
la del mismo material a escala no nanométrica. Una vez que se determina la banda de peligro,
se calcula la banda de exposicién basandose en un modelo de exposicidn, por inhalacidn,
que considera la potencial emisidon del nanomaterial, las medidas de control adoptadas para
evitar la transmision y el uso de equipos de proteccion individual. El método proporciona
dos valores de priorizaciéon del riesgo: uno, en funcién de la exposicidén debida a la tarea
realizada y el otro, ponderado en el tiempo en el que se considera, ademas de los factores
relacionados con la exposicion, la duraciéon y frecuencia de la tarea. Asimismo, esta aplicacion
facilita al usuario una lista de posibles medidas de control que pueden implementarse para
disminuir la exposicidn y por tanto, el riesgo. El Stoffenmanager Nano 1.0 puede aplicarse
en situaciones de trabajo a pequefa escala, por ejemplo, en investigacion y, también, en
ambitos industriales a mayor escala.

En la Tabla 3 se recogen los factores a considerar y los valores que se utilizan en la aplicacion
para el calculo de las bandas de peligro y de exposicion en la situacidn de trabajo estudiada.

En el caso de que se desconozcan las propiedades toxicologicas del nanomaterial, el
Stoffenmanager Nano 1.0 permite seleccionar el TiO, entre un listado de nanomateriales,
ampliamente utilizados y parcialmente caracterizados, en los que el material a mayor escala
no es cancerigeno, mutageno o toxico para la reproduccion. Posteriormente, asigna la banda
de peligro, C o D, en funcién del didmetro de particula primaria.

Al igual que en el CB Nanotool 2.0, el Stoffenmanager Nano 1.0 considera la pulverulencia
como uno de los factores que contribuyen al calculo de la banda de exposicién. Como se ha
indicado anteriormente, no se dispone de valores de pulverulencia para la tarea estudiada,
por lo que en la aplicacion se indica que se desconoce y, por defecto, se asigna la categoria
maxima.

En relacién con el parédmetro de las medidas de control en la fuente se analizan dos posibles
situaciones. En la primera, se consideran las condiciones de trabajo en las que no se dispone
de medidas de control, mientras que, en la segunda, se indica que se dispone de un sistema
de contencién de la fuente con extraccidn localizada, como pueden ser, entre otros, las
vitrinas de gases o las cabinas de flujo de aire laminar.

Evaluacion de la exposicion laboral a nanomateriales: 1- Didxido de titanio
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Tabla 3. Stoffenmanager Nano 1.0: factores y valores considerados para el calculo de las bandas de

peligro y exposicion.

BANDA DE PELIGRO

Solubilidad en agua

El producto contiene fibras

Informacién toxicoldgica del nanomaterial
Tipo de nanoparticula

Diametro de particula primaria

Valor

Insoluble

No
Desconocida
TiO,

20 nm

BANDA DE EXPOSICION

Factor

Aspecto del producto

Concentracion del nanocomponente en el
producto

Pulverulencia

Contenido de humedad
Tipo de tarea

Duracién de la tarea

Frecuencia de la tarea

Tarea en la zona respiratoria

Limpieza regular de la zona de trabajo
Inspeccién y mantenimiento de equipos
Volumen del local

Ventilacion de la zona de trabajo
Medidas de control en la fuente

Uso de equipos de proteccién individual

Polvo
100 %

Desconocida
Producto seco (<« 5 %)

Manipulacién de productos en pequena
escala (hasta 100 g)

~ 1 hora

Diaria

185 m?

Mecénica y/o natural

No/ Contencion con extraccion localizada
FFP3
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4.1.3 ISO/TS 12901-2:2014

Esta metodologia facilita informacién sobre las medidas de control a adoptar en funcién de
las bandas de peligro y exposicién. La banda de peligro se calcula de forma similar al método
Stoffenmanager Nano 1.0, mientras que para la banda de exposicidn se considera el tipo de
proceso u operacion con el nanomaterial. En la Tabla 4 se indican los factores a considerar
y los valores que se utilizan para el célculo de las bandas de peligro y de exposicién en la
situacion de trabajo estudiada.

Tabla 4. ISO/TS 12901-2: 2014: factores y valores considerados para el calculo de las bandas de

peligro y exposicion.

BANDA DE PELIGRO

Solubilidad en agua Insoluble
Fibra No
Datos toxicologicos del nanomaterial No

Datos toxicoldgicos del material escala no FDS™
nanométrica

Diametro de particula primaria 20 nm

BANDA DE EXPOSICION

Factor

H
o
=

Manipulacién en forma de polvo
Cantidad de NM > 1 g EB2
Bajo potencial de generacion de polvo

EB2: Banda de exposicién 2.

4.2 Resultados

Una vez establecidas las bandas de Severidad/Peligro y Probabilidad/Exposicion resultantes
de los métodos utilizados, se calcula, para cada uno de ellos, la medida de control a adoptar
o la prioridad del riesgo asociada. En |la Tabla 5 se indican los valores asignados a cada banda
y el resultado de la combinacién de ellas asi como la medida de control a adoptar.

En el método CB Nanotool 2.0, al aplicar las correspondientes bandas de severidad
y probabilidad, se obtiene un nivel de riesgo 2 que implica el uso de vitrina de gases o
extraccion localizada como medida de control a implementar.

Por otro lado, en el método Stoffenmanager Nano 1.0 se calcula la prioridad del riesgo para
la situacién de trabajo estudiada y para el supuesto en el que se dispusiera de un sistema
de contenciéon de la fuente con extraccion localizada. El tamano de particula primaria del
TiO, utilizado en el estudio es menor de 50 nm, por lo que la aplicacién le asigna la banda
de peligro Dy, por tanto, la prioridad del riesgo sera alta o media dependiendo del valor
de la banda de exposicidn. Para esta Gltima banda, el método proporciona dos valores: uno,
ponderado en la tarea, en el que solamente se consideran los factores relacionados con la
exposicion debido a la tarea realizada, y otro, ponderado en el tiempo, en el que se tiene en

Evaluacion de la exposicion laboral a nanomateriales: 1- Didxido de titanio

15




16

cuenta, ademas de la intensidad de la exposicidon durante la tarea, la duracién y frecuencia
de la misma. Como puede observarse en la tabla 5, en el caso de no disponer de medidas de
control, la exposiciéon ponderada en la tarea es alta mientras que la ponderada en el tiempo
es media. Al combinar estos valores con los de la banda de peligro se obtienen las dos
prioridades del riesgo: ponderada en tarea, alta, valor uno, y ponderada en el tiempo, media,
valor dos. En caso de que se adopte un sistema de contencién de la fuente con extraccién
localizada como medida de control, la exposicion resultante es media, por lo que la prioridad
del riesgo tanto ponderado en tarea como en tiempo sera media.

Cuando se aplica la metodologia descrita en la norma ISO/TS 12901-2:2014, es de senalar
que, ante la falta de datos toxicoldgicos del didxido de titanio nanométrico, la banda de
peligro se determina a partir de la informacién del mismo material en escala no nanométrica
que se facilita en la ficha de datos de seguridad [14].

La asignacidon de la banda de peligro del nanomaterial se basa en la clasificacion del material
no nanométrico de acuerdo con el Reglamento sobre clasificacion, etiquetado y envasado
de sustancias y mezclas®. En este caso, la banda de peligro del nanomaterial corresponde a
un nivel superior al asignado al material en escala no nanométrica. Asimismo, otro factor que
se considera en este método es el tamafo de particula del nanomaterial. En el estudio, el
didmetro de particula primaria es inferior a 50 nm, por lo que la banda de peligro aumenta
en un nivel. Por tanto, teniendo en cuenta estos dos factores, la asignacidn de la banda de
peligro a partir de la informacién del material en escala no nanométrica y el didmetro de
particula primaria, la banda de peligro resultante para el didéxido de titanio nanométrico es
de categoria C.

Al combinar las bandas de peligro y de exposicién resultantes, se obtiene la banda de control
3 que conlleva como medida de control asociada el uso de sistemas cerrados de ventilacidn
(cabina ventilada, vitrina de gases o reactor cerrado con apertura regular).

a

A partir del 1 de octubre de 2021, seréa de aplicacion el Reglamento UE 2020/217 [21], por el que el TiO, en
forma de polvo que contenga el 1 % o mas de particulas con un didmetro aerodindmico < 10 pm se clasifica como
carcinégeno de categoria 2 por inhalacion.
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4.3 Discusion

Como resultado de la aplicacién de los tres métodos cualitativos a la situacion de trabajo
estudiada, la Tabla 5 muestra las medidas de control que propone cada método para la
tarea de pesada del diéxido de titanio nanométrico. Como se ha indicado anteriormente,
el Stoffenmanager Nano 1.0 proporciona la prioridad del riesgo ponderado en la tarea y
ponderado en el tiempo. Como puede verse en la tabla 5, cuando se considera la contencién
con extraccién localizada como medida de control, la prioridad del riesgo ponderado en
la tarea pasa de ser alta a media. Por tanto, considerando los tres métodos cualitativos
aplicados a la situacidn de trabajo, puede concluirse que la medida de control a implementar
es el uso de sistemas cerrados (contencidén de la fuente) con extraccidn localizada como
pueden ser las vitrinas de gases de pesada.
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5 METODOLOGIAS CUANTITATIVAS
5.1 Método

La estrategia de medicidn utilizada en el estudio esta basada en el documento publicado por
la Organizacién para la Cooperacién y Desarrollo EconémicoP [9], que propone un enfoque
escalonado armonizado para mediry evaluar la potencial emisién/exposicidon a nanomateriales
en los lugares de trabajo. El método consta de tres etapas: recogida de la informacion
contextual relacionada con la situaciéon de trabajo, determinacién de la exposicién a nivel
basico y determinacion de la exposicion a nivel detallado. En el estudio, se han empleado las
dos primeras etapas, la recopilacién de la informacién y la determinacion de la exposicion a
nivel basico mediante equipos de lectura directa portatiles y muestras recogidas sobre filtros
para su posterior analisis.

El objetivo del método empleado es determinar si hay una posible emision/exposicion a
nanomateriales debido a la actividad realizada con los mismos. Para ello, las concentraciones
medidas en la proximidad del foco de emision, fuente (at source, as), se comparan con el
valor de referencia adoptado que corresponde al nivel de fondo (background). Este ultimo
se determina en una zona lejana del foco de emisién en la que no se detecte la presencia de
nanomateriales provenientes del mismo y en la que la contribucién de las particulas de fondo
sea similar a las encontradas en la zona de la fuente.

Un aspecto importante a considerar para obtener unos datos de calidad en las mediciones
es que todos los equipos que se utilicen, tanto los de lectura directa como las bombas de
muestreo, deben estar calibrados. Asimismo, se deben realizar todas las comprobaciones
de funcionamiento, por ejemplo, el cero de los equipos o el caudal de muestreo, antes y
después de realizar las mediciones.

En la Tabla 6 se muestran los equipos de lectura directa portatiles utilizados en el estudio.
Los equipos CPC 3007 y OPS 3330 se colocan por duplicado en el foco de emisién y en el
considerado fondo (a unos 2 metros de las tareas T4 y T5), mientras que el DiSCmini se sitGa
en la fuente debido a que, en el momento de las mediciones, Gnicamente se dispone de un
equipo. Para realizar las mediciones consideradas como fuente (at source, as), las entradas
de los equipos se sitdan tan cerca del foco de emisién como es posible. Para ello, se usan
tubos de conexién conductores excepto para el DiSCmini que se conecta con tubo de Tygon,
siendo la longitud de los tubos aproximadamente de 50 cm.

Otro factor a tener en cuenta cuando se realizan mediciones es la velocidad del aire en los
puntos de medida ya que pueden verse afectadas por la ventilacion del lugar de trabajo.
Para ello, en el estudio se utiliza una sonda de hilo caliente conectada al equipo Testo 480. La
velocidad del aire en los diferentes puntos de medida, tanto en la fuente como en el fondo,
resulta ser de 0,1 m/s, no viéndose afectada, la medida, por el sistema de ventilacién del
laboratorio.

Ademas de las mediciones con los equipos de lectura directa, se toman 4 pares de muestras
para posterior andlisis en el laboratorio. De cada par, una de las muestras se utiliza para
cuantificar la masa de 6xido de titanio mediante analisis quimico por ICP-MS [22], mientras
que la otra, se usa para la caracterizacién fisicoquimica mediante microscopia electrdnica.
Las muestras recogidas son personales y ambientales y, en el caso de estas uUltimas, se llevan

b En el momento de realizar el estudio, la norma UNE - EN 17058:2018 [8] estaba en proceso de elaboracién. No
obstante, tanto la estrategia de medicion como el criterio de decision para determinar si la emisién/exposicion a
los nanomateriales es significativa son similares en ambas referencias.
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a cabo en las zonas referenciadas como fuente y fondo. Asimismo, el dia anterior a las
mediciones se toman también muestras ambientales.

Tabla 6. Equipos de lectura directa utilizados.

°

= Fuente

CPC 3007 ‘ : 10 nm -1 pm Concentracion total de particulas
Fondo
Distribucién de tamano de Fuente

OPS 3330 0,3pm-10pum  Particulas

Concentracion total de particulas Fondo

Concentracion total de particulas
DISCrmini 20 nm - 700 nm Area superficial de las particulas Fuente

depositadas en la zona alveolar

Diametro de particula medio

La Tabla 7 recoge la informaciéon de los muestreadores utilizados. Asi, el muestreador GK 2,69
se usa para recoger la fraccion respirable a un caudal de 4,2 |/min empleando filtros de PVC
de 5 pm como elemento de retencidn. Las muestras para microscopia electrénica SEM se
recogen mediante una cassette abierta de poliestireno a 2 |/min con filtro de policarbonato,
mientras que las muestras para TEM se toman con el miniparticle sampler (MPS) a 0,5 I/min
en rejilla. Los muestreadores mencionados se conectan a diferentes bombas de muestreo
personal en las que la diferencia entre los caudales iniciales y posteriores a la toma de muestra
es inferior al 5 %. La Tabla 8 recoge la informacién de las muestras tomadas.

Tabla 7. Muestreadores utilizados.

e Tipo de
Wmin)

) Ambiental
GK 2,69 4,2 Masa de particulas
Personal
Cassette abierta de 5 Microscopia electrénica ~ Ambiental
poliestireno SEM Personal
Microscopia electrénica ~ Ambiental
MPS 0,5
TEM Personal
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Tabla 8. Muestras recogidas para posterior andlisis.

ey e ey T T

Ambiental (dia previo)

1s Ambiental (dia previo) X

2 Personal X

2s Personal X X
3 Ambiental (fuente) X

3s Ambiental (fuente) X X
4 Ambiental (fondo) X

4s Ambiental (fondo) X

5.2 Resultados
5.2.1 Equipos de lectura directa portatiles
5.2.1.1 Estudio de la respuesta de los equipos CPC 3007

La norma UNE - EN 16897:2017 [23] indica que, en la determinacién de la concentracion en
numero de aerosoles ultrafinos y nanoaerosoles mediante el uso de contadores de particulas
por condensacién, se recomienda comparar la respuesta de un CPC frente a otro antes y
después de una serie de medidas. Por ello, previo a realizar las mediciones en la situacidn
de trabajo descrita, se realiza una comparacion de la respuesta de los dos equipos CPC
usados en el estudio. Las mediciones se llevan a cabo en un local en el que no se manipulan
nanomateriales. Los resultados muestran que la concentracién media en nimero de particulas
es de 6628 particulas/cm?®y 6559 particulas/cm?® con unas desviaciones estandar de 386 y 300
particulas/cm?, respectivamente. La diferencia de valores entre los dos equipos se encuentra
dentro de las especificaciones técnicas indicadas por el fabricante. En la Figura 3 puede
observarse la concordancia entre los valores de los dos equipos CPC utilizados.

Asimismo, otro aspecto importante a tener en cuenta cuando se realizan mediciones de las
exposiciones a nanomateriales es la posible presencia de fuentes secundarias de particulas
nanométricas en el lugar de trabajo, debido a que pueden contribuir a un aumento de la
concentracion total del nimero de las mismas. En este caso, se comprueba que el uso de la
amasadora no contribuye a un aumento de la concentracion del nimero de particulas y, por
tanto, no se considera una fuente secundaria de particulas nanométricas.

5.2.1.2 Concentracién en nimero de particulas

La Figura 4 muestra las series temporales medidas de la concentracion en nimero
de particulas con los dos pares de equipos CPC y OPS situados en fuente y fondo,
respectivamente. Como puede observarse, la respuesta de los dos CPC es similar en todas
las tareas, es decir, el nimero de particulas medidas en la fuente es del mismo orden que
las determinadas en el fondo. Sin embargo, el equipo OPS situado en la fuente registra
aumentos bruscos de la concentracion del nimero de particulas, en forma de picos, en
momentos puntuales de las tareas T1- Pesar mortero, T2- Pesar TiO, nanométrico y T3-
Mezclar materiales en seco, que no se observan en el OPS ubicado en el fondo.
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Figura 3. Respuesta en nimero de particulas/cm?® de los equipos CPC.
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La Tabla 9 muestra el valor medio de la concentracién en nimero de particulas (media
aritmética) y su desviacién estandar (s) medida con cada uno de los equipos de lectura
directa en cada tarea. Asimismo, en la tabla se incluye una columna con el valor denominado
R que corresponde al criterio de decision que permite determinar si en alguna de las tareas
se producen emisiones significativas [9]. De acuerdo con el criterio de decisidén propuesto
por la OCDE [9], se considera que una emision es significativa cuando la diferencia entre las
concentraciones medias durante la tarea en la fuente y en el fondo es mayor que tres veces
la desviacion estandar de la concentracion del fondo. Como puede observarse en la tabla,
todos los valores de R son inferiores a la unidad, por lo que se puede concluir que ninguna
de las tareas genera una emision significativa de particulas en el rango de medida del equipo
CPC (aproximadamente, particulas inferiores a 1 pm).

La Figura 5 muestra las series temporales de la concentracion en nimero de particulas
medidas con los equipos situados en la fuente (CPC, OPS y DiSCmini). Los datos reflejan
que el DiSCmini proporciona valores superiores, alrededor de un 30 %, a los registrados
por el CPC. Sin embargo, mientras que el CPC no aprecia cambios en las tareas T1, T2
y T3, el DiSCmini, al igual que el OPS, muestra aumentos bruscos en la concentracion
del nimero de particulas en dichas tareas, alcanzandose valores en el DiSCmini de hasta
1,9x10¢ particulas/cm?.

5.2.1.3 Distribuciéon de tamano de particulas

El equipo OPS, ademas de proporcionar la concentraciéon en nimero de particulas, permite
conocer la distribucion del tamano de las mismas. Durante todo el periodo de medida, el
OPS situado en la fuente muestra que la mayoria de las particulas son inferiores a 300 nm.
Sin embargo, en las tareas en las que se manipula el material en seco (T1, T2y T3), los datos
del OPS muestran un aumento del nimero de particulas en el intervalo de aproximadamente
1,5 pm a 10 pm, como puede observarse en la Figura 6.
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Figura 6. Distribucién de tamano de particulas medida por el OPS en fuente.

10000

1000

100

s
o

e N & actividad \
s T1-Psar mortero
T2-Pesar nanoTiO2

T3-Mezclar

-
I
\

dN/dlogDp (particulas/cm?)

O
|
[
/

0,01 | !
0,1 1 10
Dp (pm)

5.2.1.4 Diametro de particula medio

El equipo DiSCmini, ademas de la concentracion en nimero de particulas, proporciona
informacion sobre el didmetro de particula medio en el intervalo de 20 nm a 300 nm. Los datos
indican que el valor promedio del didmetro de particula para todo el periodo de medida es
76 nm, con una desviacioén estandar de 7 nm, no mostrando diferencias entre los periodos
de actividad y no actividad. En la serie temporal se observan disminuciones repentinas del
tamano de particula que coinciden, en los tiempos en los que aparecen, con los incrementos
en la concentracion del nimero de particulas detectados por el OPS.

5.2.1.5 Area superficial de las particulas depositadas en la zona alveolar

La Figura 7 muestra la serie temporal del area superficial de las particulas depositadas en la
zona alveolar determinada con el DiSCmini durante el periodo de medida. El valor medio
obtenido es de 51 ym?/cm?, no presentando diferencias entre los periodos de actividad y no
actividad. Como puede observarse, se aprecian incrementos puntuales del area superficial
durante las tareas T1, T2 y T3 en los cuatros lotes, que parecen corresponderse, en los
tiempos en los que aparecen, con los incrementos de concentracién de particulas medidos
con el OPS.

Figura 7. Area superficial de las particulas depositadas en la zona alveolar medidas por el DiSCmini.
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5.2.2 Toma de muestra y analisis

La Tabla 10 recoge los resultados de las muestras que se toman con el muestreador de la
fraccion respirable GK 2,69, tanto personales como ambientales, en las que se determina
el TiO, por ICP-MS [22]. Como se puede observar, la cantidad de didxido de titanio en
la muestra recogida el dia anterior a la actividad con el nanomaterial estd por debajo del
limite de detecciéon del método de andlisis. En las otras tres muestras (dos ambientales
y una personal) se detecta la presencia de TiO,, resultando los valores inferiores al limite
de exposiciéon recomendado de 0,3 mg/m? propuesto por NIOSH [16] para TiO, ultrafino.
Cabe sefalar que este y otros valores de referencia, recomendados por organizaciones de
reconocido prestigio, pueden resultar de ayuda en la toma de decisiones sobre la necesidad
de reducir el riesgo de exposicion al nanomaterial en una determinada situacion de trabajo [8].

Tabla 10. Concentracién de didxido de titanio en las muestras.

Localizacién Caudal [ t muestreo TiO,
(I/m|n) (min) (mg/m3)

Ambiental (dia previo) < LD
2 Personal 4,2 127 <0,3
3 Ambiental (fuente) 4,2 126 <0,3
4 Ambiental (fondo) 4,2 128 <0,3

LD: limite de deteccion (26 ng de TiO,).

Las muestras tomadas con la cassette abierta de poliestireno en filtros de policarbonato y
con el MPS en rejilla permiten analizar las imagenes de las particulas mediante microscopia
electrénica. La Figura 8 muestra imagenes TEM de particulas observadas en la muestra
personal. De las cuatro muestras recogidas para andlisis por microscopia electrénica,
solamente se analiza la muestra personal por ser, en un principio, la de mayor contenido en

Figura 8. Imédgenes TEM de particulas observadas en la muestra personal.
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diéxido de titanio. En dicha muestra, se identifican particulas de TiO, de tamafo nanométrico
formando aglomerados de entre 1 pm y 2 ym que estéan unidos, a su vez, a otras particulas
de mortero de varios micrometros de tamano. Asimismo, se observan dos morfologias
diferentes para el TiO, de tamafo nanométrico que, posiblemente, correspondan a los dos
tipos de nanoparticulas usados en los ensayos.

La Figura 9 muestra imagenes SEM y EDX de particulas encontradas en la muestra personal.
Igualmente se identifican particulas de TiO, de tamafo nanométrico formando aglomerados
(Figura 9a) que en muchas ocasiones aparecen unidos a otras particulas de mortero (Figura
9b). En este ultimo caso, el EDX muestra, ademas del pico del titanio, la presencia de
particulas de otros compuestos tipicos del mortero como el calcio y el silicio. La sehal de
oro que aparece en el andlisis procede del recubrimiento afadido en la preparacién de la
muestra.

Figura 9: (a) y (b). Imdgenes SEM y EDX de particulas observadas en la muestra personal.
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5.3 Discusion

Los equipos de lectura directa portatiles utilizados en el estudio permiten realizar mediciones
en el intervalo de tamano de particula de 10 nm a 10 pm, empleando diferentes métricas
(nimero de particulas, distribucién del tamano de particulas, area superficial de las particulas
depositadas en la zona alveolar y didmetro de particula medio).

Los dos equipos CPC utilizados para determinar la concentracion en ndmero de particulas
presentan una respuesta similar, por lo que pueden usarse de forma simultanea, situando
uno en la zona conocida como fuente, proxima al foco de emision, y el otro, en una zona
alejada, conocida como fondo. Asimismo, los resultados de las mediciones realizadas con el
CPC muestran que la amasadora que se utiliza en el proceso no es una fuente secundaria de
particulas nanométricas.

Sise analiza la respuesta de los dos CPC durante la situacion de trabajo estudiada, puede verse
que no se producen emisiones significativas derivadas de las tareas realizadas en el intervalo
de tamano desde alrededor de 10 nm hasta 1 pym. Esta informacién también se corrobora
con la respuesta del OPS situado en fuente que muestra que no hay diferencias entre el
periodo de no actividad y el periodo de las tareas en las que se manipula el material en seco
(T1, T2y T3) para este intervalo de tamano (10 nm - 1 ym). Sin embargo, este equipo detecta
incrementos puntuales de concentracidon, en mayor medida al pesar el mortero, seguido
de la mezcla de materiales y, finalmente, la pesada del TiO, nanométrico en el rango de
tamano de 1 pm a 10 pm. La distribucion de tamano de particulas proporcionada por el OPS
concuerda con los resultados obtenidos de las imagenes de microscopia electrénica SEM y
TEM, en las que las particulas de TiO, de tamafio nanométrico estan formando aglomerados
de entre 1 ym y 2 ym que pueden estar unidos a particulas de mortero de mayor tamano.

El analisis quimico de las muestras corrobora la presencia de diéxido de titanio en el lugar
de trabajo como consecuencia de la actividad. No obstante, estos valores estan por debajo
del limite de exposicion recomendado por NIOSH [16] para el didxido de titanio ultrafino.

Ademas del CPC y del OPS, la concentracion en nimero de particulas se determina con el
equipo DiSCmini. Comparando los valores medidos por el CPC y el DiSCmini, los valores
de este Ultimo son del orden de un 30 % superior, valores que quedan dentro de las
especificaciones técnicas indicadas por el fabricante. Dado que el fundamento de medida de
los dos equipos es diferente, es habitual encontrar resultados que parecen variar entre si. El
CPC cuenta las particulas de forma individual, mientras que en el DiSCmini la concentracién
en nimero de particulas se estima a partir de la corriente total medida en los dos filtros
que tiene el equipo. Por ello, generalmente, la concentraciéon en nimero de particulas se
determina de forma mas precisa mediante los contadores de particulas por condensacion
[24]. Asimismo, en las tareas en las que se manipula el material en seco, sobre todo al pesar el
mortero, y hay una emisidn de particulas en el rango micrométrico, el DiSCmini registra picos
con concentraciones maximas muy elevadas que pueden ser debidos a una sobreestimacion
de la concentracién cuando el tamafno de las particulas esta fuera del intervalo de medida
del equipo (20 nm - 700 nm).

Asimismo, el DiSCmini proporciona datos sobre el diametro de particula medio y el area
superficial de las particulas depositadas en la zona alveolar. Para ambos parametros, no se han
encontrado diferencias entre los periodos de actividad y no actividad, por lo que los valores
mostrados corresponden a las particulas de fondo (background). Al igual que para el nimero
de particulas, el equipo muestra incrementos del area superficial y disminuciones repentinas
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del tamafio de particula medio en las tareas T1, T2 y T3, que coinciden, en los tiempos en los
que aparecen, con los incrementos de la concentraciéon en niUmero de particulas detectados
por el OPS para el intervalo de tamafio de 1 ym a 10 ym. Este comportamiento anémalo del
DiSCmini puede deberse a que el tamano de las particulas generadas en esos momentos
estd fuera del rango de medida del equipo.

Finalmente, teniendo en cuenta los incrementos de concentracién en nimero de particulas
de tamaio entre 1 pm y 10 pm observados durante las operaciones de pesada del mortero
y del TiO, nanométrico, asi como durante la mezcla de ambos materiales, detectados por el
OPS situado en la fuente, y la presencia de didéxido de titanio en las muestras tomadas, se
puede considerar que hay una posible exposicién al diéxido de titanio nanométrico durante la
actividad. Por ello, y desde un punto de vista preventivo, se recomienda implementar alguna
medida de control para reducir o eliminar la exposicién a estas particulas como pueden ser
los sistemas cerrados de extraccién, por ejemplo, las vitrinas de gases de pesada®, que
permiten contener el foco de emisiéon y eliminar las particulas generadas.

€ Posterior a la realizacién del estudio, el laboratorio de investigacion ha implementado la medida de control
recomendada.
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6 CONCLUSIONES

El estudio sobre la incorporacién de polvo de didéxido de titanio de tamano nanométrico
en matrices fotocataliticas, llevado a cabo en un laboratorio de investigacion, ha permitido
alcanzar los siguientes objetivos: estudiar el comportamiento de los equipos de lectura
directa portatiles y muestreadores, conocer los niveles de exposicion al nanomaterial en el
lugar de trabajo, evaluar el riesgo de exposicion por inhalacién y validar las metodologias
cualitativas aplicadas en la situacion de trabajo con los resultados de las mediciones.

Las conclusiones més destacadas, para cada uno de los objetivos propuestos, y que pueden
ser de ayuda en situaciones de trabajo similares, son las siguientes:

Comportamiento de los equipos de lectura directa portatiles y muestreadores

En general, los valores obtenidos de concentracién en niumero de particulas con el
DiSCmini son alrededor del 30 % superiores a los del CPC, estando estas diferencias
permitidas en las especificaciones técnicas del equipo.

El DiSCmini presenta un comportamiento anémalo (incrementos del nimero de particulas
y del area superficial y disminuciones repentinas del tamafo de particula medio) en las
tareas que generan particulas de tamano entre 1 pmy 10 pm, que puede asociarse a que
el tamano de las particulas generadas esta fuera del intervalo de medida del equipo.

En la seleccion de los equipos a utilizar en las mediciones, y a la hora de interpretar los
resultados de las mismas, se deben tener en cuenta las caracteristicas de los equipos de
medida (exactitud, concentracidn, intervalo de medida) asi como el posible tamano de
las particulas que se generen en la situacion de trabajo.

El analisis quimico y microscépico (SEM y TEM) permite determinar la presencia de
didéxido de titanio y conocer la morfologia de las particulas generadas.

Niveles de exposicién al nanomaterial

Los niveles de exposicidn al didxido de titanio nanométrico se determinan utilizando
diferentes métricas: concentracién en nimero de particulas, area superficial de las
particulas depositadas en la zona alveolar, masa, distribuciéon de tamano de particula y
didametro de particula medio, en un intervalo de medida de 10 nm a 10 pm.

No hay fuentes secundarias de particulas nanométricas en la situacion de trabajo
estudiada.

No hay emisiones significativas de particulas cuyo tamafno se encuentra entre 10 nm
y 1000 nm. Sin embargo, se detectan incrementos en la concentracidon del nimero de
particulas en las tareas de pesada tanto del mortero como del TiO, nanométrico, y
durante la mezcla de ambos materiales en el intervalo de 1 ym a 10 pm.

La microscopia electrénica (SEMy TEM) muestra particulas de TiO, de tamafio nanométrico
formando aglomerados de entre 1 pm y 2 pm unidos a particulas de mortero de varios
micrometros de tamafo.

Se detecta la presencia de diéxido de titanio mediante la determinacién en masa, en las
muestras (personal y ambiental) tomadas con el ciclon GK 2,69.
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El didmetro de particula medio (76 nm) y el area superficial de las particulas depositadas
en la zona alveolar (51 pm?/cm?3) obtenidos durante el tiempo de medida, muestran que
no hay diferencias entre los periodos de actividad y no actividad.

Evaluacién del riesgo de exposicion por inhalacion

Ante la falta en Espafia de valores limite ambientales especificos para los nanomateriales,
el uso de los equipos de lectura directa portatiles, junto con la toma de muestra para
posterior anélisis quimico y microscopia electrénica, permite interpretar los resultados
obtenidos y determinar si existe una posible emision/exposicién al didxido de titanio
nanométrico.

Los incrementos de la concentracién en nimero de particulas entre 1 pmy 10 pm en las
tareas de pesada y mezcla de materiales (mortero y TiO, nanométrico), con respecto a los
niveles de fondo, junto con la presencia de didxido de titanio en las muestras tomadas,
indican una posible exposicion al dioxido de titanio nanométrico debido a la actividad
realizada.

Se recomienda implementar alguna medida de control, como pueden ser los sistemas
cerrados de extraccién, para reducir o eliminar la exposicion a las particulas de tamano
entre 1T pmy 10 pm.

Validacion de metodologias cualitativas con datos de mediciones

Para el caso estudiado, la medida de control propuesta a partir de la aplicaciéon de
las metodologias cualitativas, uso de sistemas cerrados (contencién de la fuente) con
extraccion localizada, por ejemplo, vitrinas de gases de pesada, guarda coherencia con
las conclusiones alcanzadas a partir de los resultados de las mediciones realizadas.
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