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1. Metodologias de evaluacion de los riesgos por exposicion
mediante instrumentos de medida en tiempo real “"Real
Time Measurement Devices”
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1. Evaluacion de los riesgos por exposicion “Real-Time Measurements”

El evaluacion de la exposicion es clave en el proceso de evaluacion de
riesgos, sin embargo, no existe un consenso internacional en las
técnicas de medida a emplear, asi como tipos de dosis (n° particulas,
masa, surface area, etc) a emplear.

Hasta la fecha la aproximacion mas utilizada se conoce con el nombre de NEAT
“Nanoparticle Emission Assessment Technique (NEAT)“, desarrollada por NIOSH-National
Institute for Occupational Safety and Health:

Example of Direct-reading
Instrument usage,
source-specific, and PBZ
filter-based air sampling

APLICACION DE
INSTRUMENTOS DE
MEDIDA DIRECTA

(CPC-OPC)

CARACTERIZACION
“Off Line”

(SEM-EDAX)

www.itene.com 4
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1. Evaluacion de los riesgos por exposicion “Real-Time Measurements”

QO Aplicacién de la metodologia NEAT m SH

" | a) Caracterizacion del numero de particulas en el area de trabajo
'.' previo al uso de materiales nanométricos (Background)

\

) | b) Recoleccion de particulas mediante bombas de muestreo personal
fg “Air Sampler”
!

Y O
c) Monitorizacion en tiempo real mediante instrumentos de medida “In
Situ” : CPC ; OPS; NSAM; FMPS; SMPS.....

s ™
d) Analisis “Off Line” mediante técnicas de analisis microscopico y

tecnicas de andlisis quimico (SEM-EDAX)
N J

www.itene.com 5
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1. Evaluacion de los riesgos por exposicion “Real-Time Measurements”

» Punto de Partida

CPC

Exposicion laboral a NMs: Evaluacion
de la exposicion y valores limite

O Aplicacion de la metodologia NEAT

L Caracterizacion
del “Background”

10 pm

OPS

10 nm 300 nm

v" CPC - Condensation Particle

Counter

TSI 3007: rango de tamano 10 -
1000 nm con un rango de
concentracion de 0 to 100,000
particulas/cc.

OPC(9)- Optical Particle
Counter/Sizer

OPC 3330 TSI : rango de
tamanos de 300 nm a 10 pm
con 16 canales simultaneos

YIANQ-

www.itene.com
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Caracterizacion del
Background (Concentracién

, Analisis de particulas mediante
Masa, Tamano, Distribucion de L )
. ’ . tecnicas complejas
tamanos, area superficial,..,

www.itene.com 7
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» Protocolo basico de Evaluacion

1. Analisis de proceso productivo,

. . . . 180000
condiciones operativas, tiempos de

produccion y uso de EPIs

2. Medidas “System Off”, para la
medicion de los niveles de NPs en
condiciones de parada

System On

160000

140000
120000
100000

80000 | System Off

60000 i | " E—

3. Medidas “System On” para la deteccion 40000
de cambios en los niveles de particulas 20000
que puedan atribuirse al uso de NPs 0

Number Concentration ( PT / cm3)

|

16
192
368
544
720
896

1072
1248
1424
1600
1776
1952
2128
2448
2624
2800
2976
3152
3328

4. Analisis comparativo de los niveles de
NPs

5. Recoleccion de NPs con filtros de
retencion para la el analisis
gravimétrico y elemental

Exposure Time (sec.)

6. Interpretacion de datos
www.itene.com 8



» Protocolo Avanzado de Evaluacion

1.
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de la exposicion y valores limite

Aplicacion de instrumentos de mayor
precision

Uso de analizadores de area superficial
(TSI AeroTrakTM 9000- NSAM)

Empleo de combinaciones de equipo
para examinar el comportamiento de
las NPs en detalle

NSAM

FMPS 3091 o

Aerodynamic CPC 3007
Particle Sizer

Dusk Track

www.itene.com o
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1. Evaluacion de los riesgos por exposicion “Real-Time Measurements”

Exposicion laboral a NMs: Evaluacion
de la exposicion y valores limite

YIANQ-

» Protocolo Avanzado de Evaluacion

Equipo Método Fabricante Modelo Descripcion
Contador de Heated saturator TSlinc CPC TSI 3007 Contador de NPs portatil con capacidad para la
Particulas deteccion de hasta 100.000 NPs /cm3 en rangos
) de 10 a 1000 nm
ol
|:|
:.l Contador Optico de | Laser light TSlinc OPS 3330 Medidas rdpidas y precisas de la concentracion de
'l’ particulas (OPS) scattering particulas y distribucion de tamafios en rangos de
}] 300 nm — 10 um -m °
f‘ Contador de Diffusion charging Aerasense- Aerasense Deteccion y lectura de altas concentraciones de l\ | ,ﬂ,;/
Particulas Philips NanoTracer | particulas (> 1.10*6)en rangos de 10 a 300 nm, ot
’t Permite la obtenciéon del didmetro medio vy
' concentrciéon de NPs depositadas en las regiones ‘
alveolar y traquebronquial del pulmon
Clasificadores de Diffusion charging TSI Inc Fast Mobility | Perfil de aerosoles — clasificacion por tamafios en i
tamafio Particle Sizer | rangos de 5a 560 nm FmELEE
TR __f'
FMPS (3091) g;”‘i\
Diffusion charging TSI Inc Aerodynami | Perfil de aerosoles — clasificaciéon por tamafios en =
Particle Sizer | rangos de 500 nm a 20 micras
Time-of-flight light- Spectromete
scattering APS (3321)

10
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O Medidas de Exposicion (Metrics)

1. Concentracion de Particulas por unidad de volumen (pt/cm3)
:a 2. Medidas de masa convencionales (mg/m3)

% 3. Area Superfial (Surface area - pg/cm3)

Number Concentration Mass Concentration Surface area (pm/cm3)
(pt/cm3) (mg/m3)
CPC OPS OPS

OPS ELPI FMPS

Water -CPC Dust Track AeroTrak / NSAM

www.itene.com 11
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2. Ejemplos practicos: caracterizacion
de la exposicion en la fabricacion
de materiales reforzados

NanoRISK is funded under the LIFE+ Programme Environmental Policy and Governance
(LIFE12 ENV/ES/000178)

EUROPEAN
COMMISSION
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2. Ejemplos Practicos

X

J . .

.a El refuerzo de materiales de envase conlleva el procesado de diversas cargas de
:‘= tamano nanométrico, principalmente oxidos metalicos, Ag-NPs o arcillas, cada una
)

Tipos de Nanoparticulas

X Nanoarcillas

O Caracterizacion de la Exposiciéon en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

» Procesado de NPs para la fabricacion de nanocomposites

con diversas aplicaciones industriales.

Aplicaciones

Cargas de refuerzo para mejorar las propiedades barrera del
embalaje.

YANOC-

Nanoparticulas de plata

Cargas de refuerzo para mejorar propiedades barrera y
efecto antimicrobiano.

Nanoparticulas de TiO,

Cargas de refuerzo para mejorar propiedades de proteccion
UV y rasgado del material

Nanoparticulas de SiO,

Cargas de refuerzo para mejorar propiedades mecanicas
barrera y antirasgado.

Nanoparticulas de ZnO

Aplicaciones en Envase y
Embalaje

Cargas de refuerzo para mejorar la estabilidad térmica,
proteccion ultravioleta y resistencia a la humedad.

Nanowhiskers de celulosa

Cargas de refuerzo para mejorar la degradabilidad del
material, propiedades mecanicas y transparencia.

www.itene.com
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2. Ejemplos Practicos I
O Caracterizacion de la Exposiciéon en el procesado de . <l

Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

Con objeto de conocer los riesgos durante el procesado de nanocargas se aplico la
metodologia NEAT descrita. El diseno de muestreo fue el siguiente:

1. Evaluacion previa de la bibliografia (Doc. Especializada, publicaciones
cientificas, etc) y analisis de los procesos de produccion.

2. Caracterizacion del nivel de fondo “background” de nanoparticulas en
condiciones de no actividad

3. Mediciones “in situ” del nivel de particulas durante el procesado mediante
instrumentos de medida directa

4. Analisis e interpretacion de los datos

www.itene.com 14
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Ceiling
ventilation
vents
= (- -
Brabender
large extruder
. 7 . Ventilation
2. Ejemplos Practicos tubing
=
3 A
&
Collin
large extruder
Waste
bin
¢ %
Ventilation
above
extruder
2
Brabender Plastograph
3 g‘ extruder
® Day 1- v | Nano-1D
. B Background comouter | Sampling
. p :
Far field Day 2-5 e Day 2-5
. . desk Y
B = = = =] Samplng. M
sampling “—TOvernight sampling
R&D Day 2-3
extruder Lab bench 1
'y o
|
Legend: Overnight sampling
Day 1

' Real time particle measurement
FMPS, APS and CPC-near field

Nano-ID sampling

[ Far-field measurements
CPC- far field
@ Static particle samplers (cowl and mass)

www.itene.com 15
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B
! 8 Middle vent\

Extrudir exit

f—
\~ I
BN D s 2 7o Padiranann: -
[ e
,‘L. L'L'\.I's.'..' fatatatal i Vo 'S la Vel hiiaasaaniinh 1 %

Screw drive
motor

N
oy
W

Nanofiller]
Extruder hopper

barrel

Legend:

' Real time particle measurement
FMPS, APS and CPC-near field

°- Static particle samplers (cowl and respirable)
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2. Ejemplos Practicos

O Caracterizacion de la Exposiciéon en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

» Procesado de nano-arcillas 160000

140000

120000

100000

80000

60000

40000

20000

Number Concentration ( PT / cm3)

0
O O S X N O O S 0N OO T N O S 0N O O < ®
1 O O OM O AN O AN O F 0 MMN OO O < 0 A
N < NN O A N < OO o< OWNWO o
= A A A N AN AN AN NN OO M

Exposure Time (sec.)

www.itene.com 17



INSTITUTO
TECNOLOGICO
DEL EMBALAJE,

JRANSEQITE Exposicion laboral a NMs: Evaluacion I I
- LN 4 V 4 - / \ ISK
lTE n e de la exposicion y valores limite

2. Ejemplos Practicos

O Caracterizacion de la Exposiciéon en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

» Procesado de nano-arcillas

45000 —+— - EMPS . H |

40000

—— CPC - near field

35000 -

———— CPC-far field
30000 +

25000

15000 'h

Particle Concentration (#/cm3)

www.itene.com 18
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2. Ejemplos Practicos

O Caracterizacion de la Exposiciéon en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

» Procesado de nano-arcillas Ag (Type 1) Loading

3332 - 2 4

Farticle
concentrati
#lcm?

Particle diameter (nm)

Time &)

www.itene.com 19



INSTITUTO
TECNOLOGICO
DEL EMBALAJE,

PRANSPORTE Exposicion laboral a NMs: Evaluacion ) /I Al\l 0|3K
lT E n e de la exposicion y valores limite

2. Ejemplos Practicos

O Caracterizacion de la Exposiciéon en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

» Procesado (fin de vida) de nhanocomposites

]

60.000 pt/em?
Significant release of free airborne NPs,

° submicron-sized polymer-coated NPs, and
é é oo ( KEY: submicron-size Aggregates / Agglomerates
° Sanding
® Nanometer-sized particles
‘ ‘ { 20,000 pt/em?
g [ ] [ { 4 ’

. i Significant release of free airborne NPs and
é Submicron-sized submicron-sized aggregates / agglomerates

aggregates/agglomerates

(e Submicron-sized

y

(e o) fragments of

\®)  nanostructured polymer

s I
Drilling - 0
10,000 pt/cm?

Significant release observed including free
airborne NPs and submicron-sized fragments of

‘ Submicron-sized nanostructured polymer
polymer-coated particles .
Cutting -
d B /7% | — 2,000 ptfem?
I L T { Polymer fractions No significant release observed (micron-sized
M||||ng polymer fragments)
B aTEs CTerm 0o
R 500 pt/em’

No release observed (background levels)

www.itene.com 20
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2. Ejemplos Practicos

O Caracterizacion de la Exposiciéon en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

» Procesado de celulosas

200000

180000

160000

AT

140000

120000
100000

80000 ) =1

60000 = | E=r i

40000 k
B0 O e it | et (e § Sttt | Ge————— (—————— A S

0 ! +
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tiempo (seg)

Concentracion (pt/cm3)

www.itene.com 21
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2. Ejemplos Practicos

O Caracterizacion de la Exposiciéon en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

» Procesado de NPs para la fabricacion de nuevos materiales de construccién

El refuerzo de materiales de construccion conlleva el procesado de diversas cargas
de tamano nanométrico, incluyendo organoarcillas y diversos oxidos metalicos:

Tipos de Nanoparticulas Aplicaciones

Cargas de refuerzo para materiales
poliméricos y aditivos para cemento.

Organoarcillas funcionalizadas

d § 5 | Nanoparticulas de silice Aditivos para cementos y para polimeros,
QG | funcionalizadas mejora de propiedades
8 = Preparacion de materiales en base cemento
8 § Nanoparticulas de diéxido de Titanio para aportar propiedades descontamientes y
g9 autolimpiantes

Mejora de la propiedades mecanicas en

Nanotubos de carbono funcionalizados polimeros y cementos

www.itene.com 22
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2. Ejemplos Practicos

O Caracterizacion de la Exposiciéon en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

» Proceso de Pesada en Balanza de Precision de SiO2

14+
124
= =
= - SR
s 1,0
| E L
J S -
= D'B -
= =
g5 [
50,8
c 0B
(] -
= B
o 04 i
0.2+
D.D__I =L =S =L ’ 1 1 1 1 1 ’ 1 1
21:43:30 21:44:00 21:44:30 21:45:00 21:45:30

Thu 20 Oct 2011
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3. Ejemplos Practicos

O Caracterizacion de la Exposicidon en el procesado de Nanocargas
para la fabricacién de Materiales reforzados

» Proceso de funcionalizacion de NPs de SiO2

—
.
I I

—
)
LI

e [T

-
=1
LI |

=
[==]
T

=
[=2]
T 1

=
=
T TT 1

Concentration (#cm?) [e4d]

=
ra
T T

0 0__\ | [ | [ ‘ [ | [ | [ ‘ [ | [ ‘
21:56:30 21:57:00 21:57:30 21:58:00 21:58:30 21:59:00 21:59:30 22:00:00
Thu 20 Oct 2011

www.itene.com 24



INSTITUTO
TECNOLOGICO
DEL EMBALAJE,

YLOGISTICA Exposicion !a_b’oral a NMs: I%va_luacmn I /I AI\I 0|3K
|TE n e de la exposicion y valores limite

2. Ejemplos Practicos

O Caracterizacion de la Exposiciéon en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

» Proceso de aditivacion de cementos

2,0

-
o

-
[o]

—_
S

-
(%]

o
o

Concentration (#cm?) [e4]
=

=2
o

o
'S

=
o

|
%
|
|
i

2
[=}
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2. Ejemplos Practicos

» Caracterizacion del diametro aerodinamico (Incienso)

www.itene.com 26
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2. Ejemplos Practicos

» Caracterizacion del comportamiento de aerosoles de NPs

v Aplicacion de equipos de medida en la caracterizacion del comportamiento de
las particulas, patrones de dispersion y tiempos de sedimentacion.

HEPA Filter

Dispositivos de

é aerosolizacién =

l"
|

- CZ PPE

Flujo

Lab Analysis -
ITENE (MO - SEM)

www.itene.com 27
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3. Ejemplos Practicos

<Y "3

B

» Caracterizacion de la eficacia de Medidas de Gestion (MGRs)

v' Aplicacion de equipos de medida en la
monitorizacion de NPs en ambiente
controlado para la determinacion de la
eficacia de Equipos de proteccion personal
(EPIs) y medidas colectivas de proteccion

www.itene.com 28
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3. Valores limite de exposicion

www.itene.com
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3. Valores limite de exposicion

J Establecimiento de valores limite: estado actual

@ Actualmente en Espaha no existen Limites de Exposicion Profesional especificos

para nanomateriales. Sin embargo, a nivel internacional los habituales paises de
referencia (EEUU, Reino Unido, Alemania) disponen de valores limite
recomendados.

Estos valores limite aunque sean orientativos, siguen una misma estela de
coherencia y permiten disponer de una valor referencia basica para este tipo de
estudios.

Los valores limite de exposicion de las
sustancias conocidas NO son aplicables a la

misma sustancia en forma nano

www.itene.com
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3. Valores limite de exposicion

J Establecimiento de valores limite: estado actual

Los valores limite para nanomateriales actuales asumen el término de materia
particulada total (inhalable, toracica y respirable). De esta forma quedan
descartados los Limites de Exposicion selectivos por tamano de la particula.

Las unidades de medida aplicadas se basan en la cuantificacion de nanoparticulas
presentes en el aire de la zona de respiracion del trabajador. Estas son las

siguientes:

1. Concentracion, expresada como n°de nanoparticulas/cm3.
2. Masa, expresada como pg/m3 o mg/m3.

Cabe destacar la insistente importancia que se
otorga al tamafo de las nanoparticulas en
términos de toxicidad y la ausencia de un valor

limite selectivo por tamafo de las nanoparticulas.
El aumento del conocimiento en esta materia
marcara en un futuro su necesidad o no.

www.itene.com 31
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3. Valores limite de exposicion

J Establecimiento de valores limite: limitaciones

 El mayor reto en la evaluacion de exposicion a nanomateriales, es lograr un

o consenso, en cuanto a los métodos de analisis y medicion de nanoparticulas. .~
Y

W * Ademas, la eleccion del tipo de concentracion a utilizar (masa, area superficial, |
::' numero de particulas, distribucion de niumero de particulas) es fundamental en ;
‘:‘ toxicologia para poder obtener una relacion dosis-respuesta que permita a la larga

« determinar valores limite de exposicién para cada compuesto y su posterior
control con instrumentos de medicion tanto de toma directa (tiempo real) como
de toma indirecta (analisis de laboratorio).

Existen suficientes fundamentos cientificos
sobre los efectos adversos de los NMs, para
que, en virtud del Principio de Precaucion,

sea necesario la elaboracién y aplicacién de
métodos de evaluaciéon, la adaptacion de
medidas preventivas especificas, y el
establecimiento de valores limite.
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3. Valores limite de exposicion

NANOMATERIAL
Fine TiO2 (respirable)

O Establecimiento de valores limite: propuestas

PAIS
EEUU

Exposicion laboral a NMs: Evaluacion
de la exposicion y valores limite

MASA
2.4 mg/m3

YIANQ-

CONCENTRACION

Ultrafine TiO2 (respirable) EEUU 0.3 mg/m3 --
Nanotubos de carbono

Nanofibras de carbono. EEUU 1 pg/m3 --
Ambos fraccién respirable.

TiO2 Japon 0.6 mg/m3 -
Fullerenos (C60) Japon 0.39 mg/m3 --
Nanotubos de carbono Japon 0.03 mg/m3

Nanofibras Reino Unido 0.01 fibra/mi --
Nanomateriales clasificados

cancerigenos, mutagenicos Reino Unido 0.1 x VLA del material padre --
generadores de asmay
toxicos reproduccion (CMAR)

Nanomateriales insolubles Reino Unido 0.066 x VLA del material padre 20.000 particulas/mi
Nanomateriales solubles Reino Unido 0.5 x VLA del material padre --
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3. Valores limite de exposicion

O Establecimiento de valores limite: propuestas

0 NANOMATERIAL PAIS MASA CONCENTRACION
X Nanomaterial granular con . .

::: densidad >6000kg m-3 Alemania - 20.000 particulas/cm3

[ - .

J

A Nanomaterial granular con densidad Alemania B 40.000 particulas/cm3

W | <6000kg m-3
:: Establece una concentracion de

:ﬂ Nanomaterial granular Alemania 0.1 mg/m3 nanoparticulas distinta en funcion de su

" densidad y su tamafio, para 0.1 mg/m3.

' Ejemplos. Nanotubos de carbono de |

. Nanofibras rigidas, biopersistentes con pared multiple, nanotubos de carbono i

A efectos similares al amianto no estan Holanda 0.01 fibres/cm3 | de pared simple, fibras de 6xido de '
excluidas. metales con efectos similares al amianto

no estan excluidas.

Nanomateriales granulados biopersistentes

entre 1-100 nm y >6000kg m-3 Holanda -- 20.000 particulas/cm3
Nanomateriales granulados biopersistentes .

entre 1-100 nm y <6000kg m-3 Holanda -- 40.000 particulas/cm3
Nanomateriales granulados no Holanda -- Valor Limite Ambiental aplicable.

biopersistentes entre 1-100 nm.

www.itene.com 34



INSTITUTO
TECNOLOGICO

DEL EMBALAJE, - e e
A R Exposicion laboral a NMs: Evaluacion I /I AI\I 0|3K

Y LOGISTICA

lT e n e de la exposicion y valores limite

4. Conclusiones

NanoRISK is funded under the LIFE+ Programme Environmental Policy and Governance 4
(LIFE12 ENV/ES/000178) SN

COMMISSION




INSTITUTO
TECNOLOGICO

DEL EMBALAJE,

TRANSPORTE Exposicion laboral a NMs: Evaluacion ) /I AI\I Ousx
de la exposicion y valores limite

4. Conclusiones

() La adecuada evaluacion y control del riesgo es una prioridad actual en el campo de la
nanoseguridad

Hay en el mercado equipos de medicion de nanoparticulas presentes en el aire, que
permiten su medicion tanto cuantitativa como cualitativamente.

Las nanoparticulas se pueden medir utilizando valores de medicion ya conocidos
como son la masa y la concentracion del nUmero de particulas.

Existen Valores Limite Recomendados a nivel internacional especificos para
nanomateriales.

Existen métodos de medicidn de nanoparticulas de reconocido prestigio.

Hay protecciones colectivas y equipos de proteccion individual demostrados como
efectivos frente al riesgo de exposicion a nanomateriales.

© €0 ©& © ©

Actualmente se estan investigando, estudiando y desarrollando avances en este
campo que permitira progresivamente, ir cubriendo las lagunas existentes.
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