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Cluster Nano de Tecnalia

* 111 investigadores trabajando en Nanotecnologia (~10 %
plantilla)

= Lineas fundamentales'de |+D:

1. Desarrollo de nuevos nanomateriales, productos y
procesos basados en nanotecnologia

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

3. Modelizacion'multi-escala-para la prediccion de
propiedades del0s nanomateriales

tecnalia ) s cluster
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Mercado nanotecnologico — Key Enabling Technology (KET)

WORLD MARKET INCORPORATING NANOTECHNOLOGY (billion USD)

10,000

1,000

100 4

~ USD 120 bn

~ USD 250 bn

USD 1 trillion
by 2015

USD 3 trillion

by 2020

—

[

——~ USD 40 bn

10

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

000 | 2005 | 2010

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

Expectativa del mercado nanotecnolégico mundial en 2020:

| 2015

2020

year

Products
incorporating
_ nanotechnology

= Roco & Bainbridge

Deutsche Bank

Lux Research

Mith.Res.Inst.

National Science
Foundation

2700 T€

3000 T$
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Large

i Large: between 250 and 1000 employees
enterp” ok Medium: between 50 and 249 employees
Medium Small: between 11 and 49 employees

enterp rise Micro: 10 or less employees

Small
enterprise ..

Micro
enterprise

106 + 44

IE:‘HAEL'III'_I%%HEE Total companles (2016)

(Fuente : Catalogue of Nanoscience & Nanotechnology 2016 . Fundacién Phatoms)

0009000 900000

Astunas Navarra Bd%s
Madrid Pais Vasco Caﬂum W




Procesos

Nuevos procesos

Procesos existentes

Ejemplo Composite Pieza de automocion

Escenario Industrial Multifuente =
(Multi-Source Industrial Scenario, MSIS)_

(LZ. DE IPINA et al. 2014, Journal of Physics: Conference Series, Volume 617, conference 1)
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- Buckypapers
- Prepegs
- Veils



Usar

input®

Risk assessment

ased an defined Enils and indended use of e machma)

Protective measures implemeanted by the

designer (sea Figure 1)

Step 1 : Inherently safe design measures

Safeguarding and
complementary
protective measures

Information for usa”

« al tha machine

— Warring signs, signals

— warning devices

# in tha instruction handbook

(Fuente: EN 1SO 12100:2010)

P PLATFQRM

Estrategia basica:
Seguridad por
diseno

Residual risk 20000
aftar
protective
Maasunas
implamanted
by tha
deasignar

Designar input

Protective measures implemented by the
user”

including thosa basad on tha
informaton for usa provided by the designar

+  Organization
—sale working procaduras
— Supervision
— parmil-to-work systems

+ Provision and use of
additional safeguards

+ Use of personal protective
equipment

« Training, alc.

Rasidual isk
aflar all
protective
maasuras
implamantead

(Project H2020 PLATFORM GA N° 646307)
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« Hierarchy of Controls

effective
Physically remove
the hazard
Substitution e

Isolate people
ntrols from the hazard

Administrative Change the way «
E Controls people work

Protect the worker with
Personal Protective Equipment

Replace
the hazard

d;oit, _;,,“«o

Least Increasing participation

z ot (Fuente: NIOSH 2016)
effective and supervision need

Adoptar un control en la jerarquia tan alto como sea tecnica y

economicamente factible (ISO/TS 1901-1



Medidas de proteccion colectiva

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

[Fuente: NSC 2016 - Closer to the market Roadmap (CTTM)]
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mild—— Occupational Health Hazard —— severe

kilograms ; 8 hours
A Engineered Local ' A
Exhaust Ventilation 1 Closed Systems
: E Task
Quantity ' Duration
A s
milligrams i minutes

slurry/suspension—— agglomerated—— highly disperse
Physical Form

(Fuente: NIOSH 2009)



Seleccion de medidas de ingenieria para el control del riesgo

= Estrategia convencional - basada en la evaluacidon de riesgos - no
factible (p.e. ausencia de valores limite, procedimientos de medida, etc)

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

a) 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.

b) Estrategia basada en Control Banding: seleccion de los controles en
base a los conocimientos 0 suposiciones sobre la peligrosidad del
ENM (BP) y la exposicion potencial en la situacion considerada (BE).

c) Estrategia basada en el estado del arte (vigilancia tecnoldgica):

seleccion basada en resultados relevantes de la literatura cientifica,
proyectos de investigacion, estudios piloto, etc

tecnalia



=—PLATF@RIVI
a) Estrategia de seleccion basada en el peligro {

Fabricante 1

Fabricante 2

Exposure Limits
American Threshold Limit Value (TLV): 3.5 mg/m3 (ACGIH)

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

» workplace:
Britisch Occupational Exposure Limit (OEL): 3.5 mg/m®

Italian Exposure Limit: 3.5 mg/m”® TWA ; 7.0 mg/m°® STEL

Finland TWA :
France VME 2

Gemany MAK 6
Ireland TWA 5

Korea TLV 2
Netherlands MAC-TGG 2
Poland TWA 2
Sweden NGV 5 (dust)
Switzerland MAK-W 2.5
United Kingdom 5-LTEL

USA PEL 15 mppcf
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. Associated Derived
NOAA OEL References ?;S(}cri??f;d O Hazard Hazard
(ng/m3) (lsg 3]) Category Category
(ISO [3]) (ISO [3])?
MWCNT )
(Baytubes®) < 50 Pauluhn 2010 [52] 0,01to 0,1 C D
CNT o
MWCNT 30 Nakanishi 2011 [53] 0,01t00,1 C D
CNT and CNF Aschberger etal. 2010,
1to?2 2011 [50, 54], Nanocyl < 0,01 D D
2009 [55]
( 1 ) NIOSH 2013 [56] <0,01 D D
Reference Hazard Bands and OEBs
1SO/TS 12901-2 2013 Category A Category B Category Category D Category E
(Table 1, [3]); ANSES No significant | Slight hazard Moderate i Severe hazard
2010 (Annex 2, [85]) | risk to health - Slightly hazard
toxic
OEL (8-hr TWA) 1to 10 01to1 0,01 t0 0,1 <0,01 Seek specialist
(mg/m?) advice #

tecnaha)' i (Fuente ISO 12901-2:2014, ISO/PRF TR 18637)



International Agency for Research on Cancer

(s Y World Health

Agents Classified by the JARC Monographs, Volumes 1-116

? Organization

CAS No Agent Group Volume Year
308068-56-6 Carbon nanotubes, multi-walled MWCNT-7 2B 111 In
prep.
308068-56-6 Carbon nanotubes, multi-walled, other than MWCNT-7 3 111 In
prep.
308068-56-6 Carbon nanotubes, single-walled 3 111 In
prep.

Group 1
Group 2A
Group 2B
Group 3
Group 4

Carcinogenic to humans

Probably carcinogenic to humans

Possibly carcinogenic to humans

Not classifiable as to its carcinogenicity to humans

Probably not carcinogenic to humans

(Fuente https://www.iarc.fr/)



.-'EHS b) Estrategia de seleccion basada en

T

BANDA-DE-EXPOSICION X
K BE1X BE2X BE3X BE4X
w3 BAX BCln BC1n CB1xn BC2n
<5 BBH BC1x BClx BC2n BC3K
2 @ BCH BC2x BC3x BC3x BC4x
o BDX BC3x BC4x BC4x
BEX BCAx ﬂ \

™ el e S

= 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;

BC5 Contencion completa y revision del sistema de control por expertos.




Table A.1 — Evaluation exposure control approaches

Material Process Control Exposure Exposure Relevant Ref Comments
used without with control
control bulk OEL

Carbon Blending for Enclosure 17291936 | 0,018 -0,05 Han (2008)

nanotubes composites fiml fiml

(Fibrous)

Zinc oxide Sol-gel spraying LEV 225 000 7 200-12 000 Mohlmann

p/cm® p/em? (2009)
(Insoluble
Manganese Reactor cleanout | LEV 3.6mg/m’ 0,15mg/m’ 0,2mg/m’ Methner Re: OEL
id

oxice (2008) ACGIH TLV for

(Insoluble) Mn (respirable)

Caobalt oxide Reactor cleanout | LEY 0,71mg/m? 0,04 1mg/m* 0,05 Methner Re: OEL

(Insoluble) ma/m?® (2008) Australian
National ES
& ACGIH TLV

(respirable)

tecnalia )

Inspiring
Business

(Fuente ISO 12901-2:2014, ISO/PRF TR 18637)




Proceso o
actividad

1. Fabricaciony
sintesis de CNT

2. Laboratorios
de investigacion

4. Producciony
uso de NEPs y
composites que
contienen CNT

(Fuente: NIOSH
2009 modif.)

Sistema de control Cantidad

Campana de laboratorio + HEPA
Extraccion localizada + HEPA
Cabina de seguridad biolégica
Extraccion localizada + HEPA

Sala dedicada + HEPA EN 1822-1

Cerramiento del proceso + HEPA

Sintesis de CNT por lecho fluidizado, CVD, Hg-mg (4 & U U
etc . |+D/Piloto

& kg VIV
Manipulacién CNT polvo, sonicacion —~ (|

cion © * 000

suspension liquida g — mg
Manipulacion CNT polvo o suspension —~ [

* 00O

liquida (matrices, recubrimientos, spray)

Manipulacion CNT polvo (mezcla en
otras matrices, tejido, spray)

VIRV
VAV IRV

Mecanizado de NEPs/composites de
CNT, aislamiento factible

VIV

Mecanizado de NEPs/composites de - —
CNT, aislamiento infactible v v

» 95

Cabina flujo descend. + HEPA

Otros: p.e. mecanizado himedo



Filtracion de alta eficiencia (HEPA/ULPA)

Diffusion Interception Impingement Straining
—— —— s o
~— ~— ~ — 2
— V. — = —— —— Fibre
Fibre Fibre —— Fibre ——— N —
: A.\ > —p »\\ — _ Fibre
\ \ N : |
100 \ Filter Classes for HEPA/ULPA Filters (EN 1882)
\ Efficiency at the MPPS
80 Filter Class Overall Efficiency Local Value
(leakage)
. Total H10 > 85 %
9\: 60 N Efficiency H11 = 95 ° -—
g | | H12 >995% 97.5
2 H13 >99.95% 99.75
g 40| Most Penetrating H14 > 99.995 % 99.975
w ., Particle Size U15 > 99.9995 % 99.9975
Minimum (MPPS) 5
Effici U6 > 99.99995 % 99.99975
20 L Iciency a
u17 > 99.999995 99.9999
Classification based on overall efficiency and leaks
Leak is 5 times higher value that the overall penetration (except U17)
0,01 0,1 0,2 1 10

Particle Diameter (um)

HEPA/UPLA Fine (F) Coarse (G)

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

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 N° 280535, wp4) ==l ZEE)




PLATFORM
Verificacion de la eficacia de las medidas de control S

Instrumentacion

ON-LINE I OFF-LINE

ST

'Procedimiento

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

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

T
Q/

tecnalia ) s
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M Descripcion (IFA 2009, SER 2012) 8hrTWA “

SWCNT o MWCNT o fibras de oxidos
0,01 fibrasfem®  metalicos para los que los fabricantes no
(= 10.000 fibras/m?) excluyen efectos similares a los del
amianto
Nanomateriales granulares >6.000 20,000 Ag, Au, Ce0y, CoO, Fe, Fe,0,, La, Ph,
biopersistentes en elrango 1-100mm ~ kgfm’ particulasicm®  Sby,0s SnO,

Nanomateriales aranulares AL, Si0s, TIN, Ti0,,Zn0, nanoarcillas,
g < 6.000 40.000 negro de humo, Gg, dendrimeros,

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

biopersistentes y fibrosos en el rango - L

11%0 " / ) kg/m? particulasicm®  poliestireno, nanofibras sin efectos como
el amianto

Nanomateriales granulares no

OFLaplcable  Por fmplo, grass, sl comin (NaC.
hiopersistentes en ¢l rango 1-100 rm cplcae  Porefmpi, grass,sal orin (NG

Criterios para evaluar la eficacia de las medidas de control



Verificacion de la efi#acia de las
medidas de control

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

EXPOSURE SCENARIO

RN B e [ e e
T egigio, [ -l
BN o 1 I o T T

[ ¢ | |03 | & [ oms | o
ll-- o, IR -l




Medidas y controles de gestion

Estructura ISO 45001:2016

1. ALCANCE

2. REFERENCIAS NORMATIVAS

3. TERMINOS Y DEFINICIONES

4. CONTEXTO DE LA ORGANIZACION

= Contexto

* Partes interesadas

* Alcance de OHSMS

= OHS sistema de gestion

5. LIDERAZGO

= Liderazgo y compromiso

= Politicas

* Funciones de organizacion,
responsabilidades y autoridades

6. PLANIFICACION

* Acciones para abordar los
riesgos y oportunidades

* |dentificacién de los peligros

* Determinacion de las
obligaciones de cumplimiento

* Gestion del riesgo y la
oportunidad

* Planificacion para tomar
medidas

* Objetivos

Ciclo
PHVA

Planificar

Hacer

Verificar

Actuar

7. APOYO

* Recursos

= Competencia

* Conocimiento

» Comunicacion, participacior
consulta

* Informacion documentada

8. OPERACION

Planificacion y control operativo
General

Jerarquia de Control

Gestion del cambio
Externalizacion

Control de la prestacion externa
de bienes y servicios

Control de los contratistas

= Preparacion y respuesta ante
emergencias

9. EVALUACION DEL DESEMPENO

= Seguimiento, medicion, analisis y
evaluacion

= Evaluacion del cumplimiento

* Auditoria interna

= Revision de gestion

10. MEJORA

* Investigacion de incidentes, no
conformidades y

= Acciones correctivas

* Mejoras

iy segumientoy ||| imestgacidn
r \ \_desempefio incidentes, No
V) | | ) [y | | [nomia
< O ‘omd-ldc:w; cumzign;:ento pryevazcn'zca.
2= e
I w m 4.4.5Control de 4.5.4(ps|:tmlde
O | [fme] L= "=,
fT\ por la direccion
4.3.3 Objetivos oy e
= Evaluacion de los riesgos
= Seleccion de medidas de
proteccion
= QOperacion de los controles
= Verificacion de la efectividad
= Formacion de los trabajadores
= Comunicacion
= Emergencia
» Vigilancia de la salud
» Procedimientos de trabajo seguro
(PTS)
|

ScafFsid

(Project FP7 SCAFFOLD GA N° 280535)
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Approaches to Safe

Managi ty Concerns

o®°®
NanoSafety \&/ ®
Cluster 'y, S

\ _ | oA
b \\ ﬁfﬁ(ﬁ@“‘ AENIGT15
AT-SAENOR /.

European Agency
for Safety and Health @ e R
at Work

Vigilancia tecnoldgica para mantener actualizada la gestion del riesgo


https://osha.europa.eu/en
http://www.insht.es/
http://www.osalan.euskadi.eus/s94-osalan/es

= ‘o mlerplo '

gestion de polvos finos o
pulverulentos deben ser considere
nanomateriales, con especial cuidado en el

caso de polvos metalicos facilmente oxidak
(ISO/TS 12901-1)”.

C

= ‘] a efectividad de los métodos para la
prevencion y control de fuegos y exg
debidas a nanomateriales estan atf;

totalmente evaluados (ISO/TS 12¢
"

Proteccion contra mcendlos y exp
X, RSIEI, normas UNE/ENAS

0

Medidas de proteccion para riesgos de incendio y explosion



Conclusiones

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

Las técnicas convencionales para el control de la exposicion a
particulas (p.e. confinamiento en la fuente, extracciones localizadas,
sistemas equipados con filtros HEPA, ...), se han demostrado igualmente
efectivas para capturar y controlar los NOAA.

Los mismos principios que aplican al control del riesgo de incendio y
explosion con polvos finos o materiales pulverulentos pueden utilizarse
también con los nhanomateriales.

Los controles de ingenieria deberan ser adecuadamente disefiados y
periodicamente verificados y mantenidos para asegurar su maxima
eficiencia.

La combinacion de medidas de ingenieria + gestion + EPIs esta siendo
la solucion mas utilizada para el control del riesgo de los nanomateriales.

tecnalio
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