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En la actualidad son numerosos los proyectos de investigacion relacionados con la

nanotecnologia. Debido al auge en esta materia, los investigadores son un colectivo

que presenta riesgo de exposicion a nanomateriales. La falta de informacion

toxicologica para muchos de estos nanomateriales complica la evaluacion de

riesgos, por eso se proponen una serie de métodos cualitativos que pueden ayudar a

establecer medidas preventivas y a proteger la seguridad y salud de los trabajadores

en el contexto actual de incertidumbre.

INTRODUCCION

La incorporacion de nanomateriales
a productos presentes en nuestra vida
cotidiana es cada vez mayor debido a
la mejora de propiedades que aportan
a los productos finales. Esto hace que
el nimero de trabajadores expuestos
vaya en aumento siendo actualmente
una prioridad el control de los riesgos
derivados de la exposicion laboral a na-
nomateriales. Asi lo sefiala la Estrategia
Espafiola de Seguridad y Salud en el Tra-
bajo 2015-2020, en la que se establece

SEGURIDAD Y SALUD
EN EL TRABAJO =

la necesidad de promover la investiga-
cién, seguir los avances realizados por
grupos de investigadores de nuestro en-
torno, detectar colectivos y actividades
expuestas a estos riesgos y establecer
programas reglados de vigilancia de los
trabajadores expuestos (1).

Actualmente se estan realizando es-
fuerzos en esta linea, con el objetivo de
obtener datos sobre exposiciones reales
a nanomateriales, el establecimiento de
estrategias de medicion y estudios toxi-
coldgicos que aporten mas datos para

poder establecer los efectos asociados a
la exposicién a nanomateriales. Sin em-
bargo, alin se esté lejos de poder realizar
una evaluacién de riesgos cuantitativa
adecuada de acuerdo con lo establecido
en el Real Decreto 374/2001 sobre la
proteccion de la salud y seguridad de los
trabajadores contra los riesgos relaciona-
dos con los agentes quimicos durante el
trabajo y la Gufa Técnica correspondiente.

Los métodos cualitativos son, a fecha

de hoy, una herramienta que puede ayu-
dar a las empresas e instituciones que en
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Fotografia 1. Proceso mecénico de molienda y
tamizado de nanoparticulas en vitrina de gases.

la actualidad emplean nanomateriales a
controlar el riesgo que supone la expo-
sicién de sus trabajadores a los mismos
y asf garantizar una adecuada proteccion
de su seguridad y salud. La aplicacion de
los métodos cualitativos también tiene
sus limitaciones, muchas veces asociadas
a la falta de informacién sobre el nano-
material. Ante la falta de conocimiento y
velando por asegurar la proteccién de los
trabajadores se debera aplicar el principio
de precaucion, resultando en algunos ca-
S0s una sobreproteccion.

CONTROL BANDING
NANOTOOL

Uno de los métodos cualitativos que
se estd empleando en la actualidad es
el Control Banding Nanotool (CB Na-
notool), desarrollado por Paik et dl. en
2008, y que estd basado en una matriz
de decisiones similar a la propuesta por
el COSHH Essentials. Este método fue
disefiado para aplicarlo a procesos en los
que se manejan pequefias cantidades de
nanomateriales, por ejemplo, en trabajos
de laboratorio o produccién a pequefia
escala.

El método calcula una puntuacion

para la severidad y otra para la proba-
bilidad a partir de distintos parametros.
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Il Tabla 1 H Calculo de la puntuacidn de severidad.

NANOMATERIAL
BAJA MEDIA DESCONOCIDA ALTA
Quimica superficial;
reactividad y capacidad 0 5 75 10
de inducir radicales libres
0 5 10
Forma Esférica o Ireaular 75 Fibrosa o
compacta g tubular
0 5 10
Didmetro De41a100 | De 11a40 75 Delal0
nm nm nm
. 5 10
Solublidad Soluble 7o Insoluble
Carcinogenicidad Y 45 6
no sf
Toxicidad para la 0 6
-, 45 .
reproduccion no sf
Mutagenicidad 0 45 6
no si
Toxicidad dérmica 0 45 6
no si
Capacidad de producir 0 45 6
asma no ! si
MATERIAL PADRE
BAJA MEDIA DESCONOCIDA ALTA
25 5 10
Toxicidad (1) 0,101-1 mg/ | 0,01-0,1 mg/ 75 <0,01 mg/
m? m® m?
Carcinogenicidad Y 3 4
no si
Toxicidad para la 0 3 4
reproduccién no si
Mutagenicidad 0 3 4
no si
Toxicidad dérmica 0 3 4
no sf
Capacidad de producir 0 3 4
asma no si

(1) La puntuacién es cero cuando el VLA-ED® > Tmg/m>.

La puntuacion de severidad se calcula
considerando 15 factores basados en las
propiedades fisico-quimicas del nanoma-
terial (quimica superficial, forma y dié-
metro de la particula y solubilidad), pro-
piedades toxicoldgicas del nanomaterial
y del material padre (carcinogenicidad,
toxicidad para la reproduccién, mutageni-
cidad, toxicidad dérmica y capacidad de
producir asma) y para el material padre
considera también la toxicidad basada en

el valor limite de exposicion. La puntua-
cion de la probabilidad se calcula a partir
de los siguientes factores: cantidad esti-
mada de nanomaterial durante la tarea,
pulverulencia o capacidad para formar
nieblas, numero de trabajadores con ex-
posicion similar, frecuencia y duracion de
la operacion. En las tablas 1y 2 se deta-
llan las puntuaciones de las variables que
utiliza el método para determinar el nivel
de riesgo.
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Il Tabla 2 M Calculo de la puntuacidn de probabilidad.

| BAA | MEDIA | DESCONOCIDA|  ALTA
Cantidad estimada del
nanomaterial durante la 625 125 18,75 25
0-10mg | 11-100 mg ' Mayor de 100 mg

tarea
Pulverulena_a/capaqdad 75 15 25 20
de formar nieblas
Ne de trabajadores con 5 10 1195 15
exposicion similar (1) 6-10 11-15 ! >15
Frecuencia de la 5 10 15

e r 11,25 .
operacién (2) mensual semanal diaria
Duracion de la operacion 5 10 1195 15
3) 30-60 min | 1-4 horas ! >4 horas

(1) Para menos de 5 trabajadores la puntuacion es cero.
(2) Para una frecuencia menor que mensual la puntuacion es cero.
(3) Para una duracion inferior a 30 minutos la puntuacion es cero.

M Tabla 3 M Determinacidon del nivel de riesgo en funcion de
la severidad y la probabilidad.

PROBABILIDAD

EXTREMADAMENTE POCO MUY
IMPROBABLE PROBABLE PT?E{,\?)LE PROBABLE
(0-25) (26-50) (76-100)

MUY ALTA
(76-100)
ALTA
MEDIA
(26-50)
BAJA
(0-25)

a
a
&
o]
>
Bl
(%]

M Tabla 4 M Asociacion de medidas preventivas segiin el
nivel de riesgo obtenido.

MEDIDA PREVENTIVA

VENTILACION GENERAL

NIVEL DE RIESGO

NIVEL DE RIESGO 2 EXTRACCION LOCALIZADA

CONFINAMIENTO

SEGURIDAD Y SALUD
EN EL TRABAJO =

El método aporta una matriz de riesgo
(ver tabla 3), en la que, combinando las
puntuaciones de severidad y probabili-
dad, se obtiene un nivel de riesgo que
va desde el nivel 1, asociado a un riesgo
mas leve, hasta el nivel 4 asociado a un
nivel de riesgo més alto. Para cada nivel
de riesgo se indica una medida preventi-
va (ver tabla 4) (2,3).

El método se puede consultar
con mas detalle en la pagina web
www.controlbanding.net, en donde
también esta disponible una aplicacion
en Excel para realizar los célculos, y en
la Nota Técnica de Prevencién 877.

EXPOSICION LABORAL A
NANOMATERIALES EN EL
AMBITO DE LA INVESTIGACION

Entre los entornos de trabajo con una
mayor exposicion a nanomateriales cabe
destacar el dmbito de la investigacion,
debido al creciente nimero de proyec-
tos que se han ido desarrollando en los
Ultimos afios relacionados con la nano-
tecnologfa. Este auge se ha visto favore-
cido por la creacién en el afio 2000 de
la red Nanospain y la accién estratégica
de Nanociencia y Nanotecnologia en los
Planes Nacionales de I+D+i de los afios
2004-2007, 2008 y 2011, lo que supuso
un fuerte incremento de grupos de inves-
tigacion a nivel nacional trabajando con
nanomateriales.

De hecho el desarrollo de la nano-
tecnologfa se ha abordado en todas las
areas cientificas, desde la biologia y la
biomedicina, hasta las tecnologias fisi-
cas y de materiales, pasando por otras
areas a priori menos relacionadas pero
en las que también los nanomateriales
han tenido un fuerte impacto, como los
recursos naturales y las ciencias de los
alimentos. Hoy en dia, gracias a la in-
vestigacion bésica desarrollada en mul-
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Fotografia 2. Deposicion de nanoparticulas en cdmara de ultra-alto-vacio.

tiples dreas de investigacion, la nano-
tecnologfa esta presente en diversidad
de sectores.

EVALUACION DE

LA EXPOSICION A
NANOMATERIALES EN EL
AMBITO DE LA INVESTIGACION

Ante este creciente empuje de la na-
notecnologia en los centros de investi-
gacion, los Servicios de Prevencién del
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Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (CSIC), conocedores de los
efectos que la exposicion a nanoma-
teriales puede tener en la seguridad y
salud de los trabajadores, han llevado a
cabo evaluaciones especificas del ries-
go por exposicidén a nanomateriales.

Actualmente no se dispone de nor-
mativa especifica para los nanomate-
riales que determine los aspectos que
han de considerarse para caracterizar
las exposiciones. Con el objetivo de ve-

lar por la salud y seguridad de los tra-
bajadores expuestos a nanomateriales,
organismos como la Comisién Europea,
el Instituto Nacional de Seguridad e Hi-
giene en el Trabajo y sus homdlogos
europeos, han elaborado documentos
en donde se dan pautas de cara a la
evaluacion de riesgos (4,5). Para ello
se proponen tanto los métodos de tipo
cualitativo como los cuantitativos.

La metodologia cualitativa aplicada
para la evaluacion del riesgo por ex-
posicién a nanomateriales en los la-
boratorios del CSIC es la CB Nanotool,
expuesta anteriormente. Esta metodo-
logia permite obtener una primera con-
clusién sobre la necesidad de adoptar
medidas preventivas adicionales a las
que ya se han implantado en un deter-
minado proceso de trabajo.

IDENTIFICACION DEL )
RIESGO POR EXPOSICION A
NANOMATERIALES

Uno de los puntos més importantes
para la evaluacion es la identificacion
de los factores que contribuyen a deter-
minar la magnitud del riesgo. Por ello,
y con el fin de establecer unos criterios
homogéneos, que permitan ademas
realizar anélisis comparativos posterio-
res entre distintas exposiciones labo-
rales, en el proceso de identificacion
se ha empleado una tabla de recogida
de datos en la que se consideran unas
condiciones concretas del puesto de
trabajo.

Los campos registrados en la fase
de recogida de datos coinciden con
aquellos que es necesario analizar en
el método de evaluacién propuesto
(CB Nanotool) que, al igual que en
otras metodologias cualitativas de
evaluacion del riesgo, incluye aspec-
tos relacionados con el agente mate-
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H Tabla 5 M Recogida de informacion y calculo de las
puntuaciones de probabilidad y severidad para
el ejemplo de molienda.

Puntuacion de

Factores relativos al nanomaterial y al material padre

severidad
Quimica superficial (nanomaterial) Desconocido 75
Morfologia (nanomaterial) Esférica 0
Didmetro (nanomaterial) 50 nm 0
Solubilidad (nanomaterial) Desconocido 75
Carcinogenicidad (nanomaterial) Desconocido 4,5
Toxicidad para la reproduccién Desconocido 45
(nanomaterial)
Mutagenicidad (nanomaterial) Desconocido 4,5
Toxicidad dérmica (nanomaterial) Desconocido 45
Capacidad de producir asma Desconocido 45
(nanomaterial)
- . Sin Valor Limite Ambiental
Toxicidad (material padre) (VLA) 75
Carcinogenicidad (material padre) No 0
Toxicidad para la reproduccién (material
No 0
padre)
Mutagenicidad (material padre) No 0
Toxicidad dérmica (material padre) No 0
Capacidad de producir asma (material
No 0
padre)
Total: 45
Variables relacionadas con la tarea Puntua_c.lon
IGLEDIIET
Molienda de nitruro de
silicio hasta un tamarfio de
50 nm obteniendo una
Breve descripcion del proceso cantidad neta de 100 mg
(especificando las medidas de proteccién | mediante un mortero de
colectiva e individuales) agata en vitrina de gases
con la guillotina en la
posicion mas baja posible
(ver fotograffa 1)
Nombre del nanomaterial Nitruro de silicio
Cantidad estimada de nanomaterial
durante el desarrollo de la tarea 100 mg 125
Pglverulenaa / capacidad de formar Desconocido 25
nieblas
Numero de trabajadores expuestos 3 0
Frecuencia de las operaciones Semanal 10
Duracion de la operacion 2 horas 10
Total: 55

SEGURIDAD Y SALUD
s EN EL TRABAJO =

rial (nanomaterial y material padre)
y variables asociadas a la tarea (fre-
cuencia y duracion de la exposicion,
etc.):

Factores relativos al nanomaterial o
del material padre:

+ Quimica superficial
(nanomaterial)

+ Morfologia (nanomaterial)
« Didmetro (nanomaterial)

+ Solubilidad (nanomaterial)
« Toxicidad (material padre)

 Carcinogenicidad (nanomaterial/ma-
terial padre)

» Toxicidad para la reproduccion (nano-
material/material padre)

+ Mutagenicidad (nanomaterial/mate-
rial padre)

+ Toxicidad dérmica (nanomaterial/ma-
terial padre)

» Capacidad de producir asma (nano-
material/material padre)

Variables relacionadas con la tarea:

+ Breve descripcion del proceso (espe-
cificando las medidas de proteccion
colectiva e individuales)

» Nombre del nanomaterial

« (Cantidad estimada de nanomaterial
durante el desarrollo de la tarea

 Pulverulencia/capacidad de formar
nieblas

+ Numero de trabajadores expuestos
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* Frecuencia de las operaciones

+ Duracién de la operacion

EJEMPLOS DE EVALUACION DE
LA EXPOSICION LABORAL A
NANOMATERIALES

Ejemplo 1: Molienda de nitruro
de silicio hasta 50 nm en un
mortero en vitrina de gases.

Esta técnica se utiliza en proyectos de
tecnologias de materiales cuyo objetivo
es investigar el cambio de las propieda-
des fisico-quimicas de estos (conductivi-
dad térmica o eléctrica, puntos de fusién
o ebullicién, etc.) cuando se incorporan
nanomateriales en su composicion. Para
ello se parte de un elemento o compues-
to solido conocido que es sometido a di-
ferentes procesos mecénicos (trituracion
y molienda, entre otros) hasta conseguir
particulas de tamafio nanométrico, y fi-
nalmente se hace pasar por un tamiz
para separar las particulas obtenidas se-
gun su tamafo (ver fotografia 1). Estos
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procesos se llevan a cabo en vitrina de
gases para evitar que las nanoparticulas
generadas se dispersen al ambiente de
trabajo. Tras el proceso mecénico, los
nanomateriales obtenidos se incorpo-
ran a la sustancia cuyo comportamiento
fisico-quimico se va a estudiar median-
te diferentes técnicas, de manera que el
producto resultante es una nueva mezcla
con nanomateriales incorporados en su
interior.

En esta técnica, el proceso que conlle-
va un mayor riesgo de exposicion a nano-
materiales es el proceso mecanico de ge-
neracion de nanomateriales. Por ello, se
ha aplicado la metodologia CB Nanotool
de evaluacion a la fase de molienda, en
particular, de nitruro de silicio con un ta-
mafio de 50 nm hasta una cantidad neta
de 100 mg, tarea que se realiza todas las
semanas durante un tiempo aproximado
de 2 horas.

En la tabla 5 se expone toda la infor-
macion correspondiente a este proceso
mecénico de molienda y las puntuacio-
nes asociadas a los factores considerados
en la evaluacion.

De la aplicacién del método CB Nano-
tool a la actividad de generacion de nano-
particulas mediante el proceso mecénico
de molienda de la citada sustancia, que
en tamano convencional no presenta ca-
racteristicas de toxicidad, se obtiene una
puntuacion de severidad de 45 (media)
y de probabilidad de 55 (probable). Al
introducir los datos en la matriz de de-
cisién el resultado es que el desarrollo
de la técnica tiene un nivel de riesgo 2 y
precisa del uso de ventilacion por extrac-
cién localizada o campanas de extraccién
durante la ejecucion de los trabajos.

Ejemplo 2: Proceso de
fabricacion de estructuras de
pequeiio tamaio en el que se
insertan nanoparticulas de
arsénico de 5 nm sobre placas
de silicio en equipos de ultra-
alto-vacio.

Esta técnica se utiliza para producir
obleas de silicio dopadas con elementos
semiconductores con el fin de aumentar
la conductividad eléctrica del material. El
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H Tabla 6 M Recogida de informacion y calculo de las
puntuaciones de probabilidad y severidad para
el ejemplo de fabricacion de obleas de silicio
dopadas con nanoparticulas.

Puntuacion de

Factores relativos al nanomaterial y al material padre

severidad

Quimica superficial (nanomaterial) Desconocido 75
Morfologfa (nanomaterial) Esférica 0
Didmetro (nanomaterial) 5 nm 10
Solubilidad (nanomaterial) Desconocido 75
Carcinogenicidad (nanomaterial) Desconocido 4,5
Toxicidad para la reproduccion Desconocido 45
(nanomaterial)
Mutagenicidad (nanomaterial) Desconocido 4,5
Toxicidad dérmica (nanomaterial) Desconocido 4,5
Capacidad d_e producir asma Desconocido 45
(nanomaterial)
Toxicidad (material padre) VLA-ED®=0,01 mg/m?
Carcinogenicidad (material padre) Si
Toxicidad para la reproduccion

. No 0
(material padre)
Mutagenicidad (material padre) No
Toxicidad dérmica (material padre) No
Capacidad de producir asma (material

No 0
padre)
Total: 56,5

Puntuacion
probabilidad

Variables relacionadas con la tarea

Fabricacion de obleas

de silicio dopadas con
nanoparticulas de arsénico
de 5 nm de tamafio en

el interior de cdmaras de
ultra-alto-vacio

Breve descripcion del proceso
(especificando las medidas de
proteccion colectiva e individuales)

Nombre del nanomaterial Arsénico

Cantidad estimada de nanomaterial

durante el desarrollo de la tarea 15 mg 125
Eitél\éle;:lencia/capacidad de formar Desconodido 25
Numero de trabajadores expuestos 2 0
Frecuencia de las operaciones Semanal 10
Duracién de la operacion 3 horas 10
Total: 55

SEGURIDAD Y SALUD
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proceso se lleva a cabo en el interior de
una cdmara de acero en condiciones de
ultra-alto-vacio (del orden de 107 pas-
cales) en el que se encuentra la oblea
sobre la que previamente se ha dibujado
mediante fotolitografia la zona en la que
se van a depositar las nanoparticulas de
arsénico. Una vez introducida la sustancia
con la que se va a dopar en el interior
de la cdmara, se procede a generar unas
nanoparticulas que son dirigidas hacia la
zona de deposicion mediante un campo
electromagnético en el rango de las ra-
diofrecuencias (ver fotografia 2).

En este proceso el operario lleva a
cabo tareas de control y puesta en fun-
cionamiento del equipo, de manera que
no existe una manipulacion directa de los
nanomateriales al encontrarse estos con-
finados en una cdmara de ultra-alto-vacio.

En la tabla 6 se expone toda la infor-
macién correspondiente a este proceso
de fabricacién y las puntuaciones aso-
ciadas a los factores considerados en la
evaluacion.

De la aplicacion del método CB Nano-
tool al proceso de fabricacion de obleas
de silicio dopadas con nanoparticulas de
arsénico en el interior de una cdmara se
obtiene una puntuacion de severidad de
56,5 (alta) y de probabilidad de 55 (pro-
bable). Al introducir los datos en la matriz
de decision el resultado es que la técnica
tiene un nivel de riesgo 3 y debe llevarse
a cabo necesariamente en un proceso ce-
rrado o sistema de contencion, como las
cédmaras de ultra-alto-vacio empleadas.

CONCLUSIONES

Ante la ausencia de normativa especi-
fica relativa a la exposicién a nanomate-
riales, en el sector de la investigacion se
estan aplicando metodologfas cualitativas
para la evaluacién del riesgo en conso-
nancia con lo propuesto por organismos
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de reconocido prestigio en la materia, las
cuales se basan en la consideracion de la
severidad y la probabilidad.

De la aplicacion de estos métodos
cualitativos a dos casos concretos se
observa que, cuando la peligrosidad del
nanomaterial es desconocida, lo que de-
termina en gran medida la puntuacion de
severidad es la morfologia y el tamafio
del nanomaterial asi como las propieda-
des toxicoldgicas del material padre.

La informacion toxicoldgica disponi-
ble para determinar la puntuacion de la
severidad es en muchos casos limitada;
esta ausencia de datos se penaliza y por
eso es importante revisar periodicamente
y actualizar la informacion con los nue-
vos estudios que se vayan publicando.
La aparicién de nueva informacién podria
cambiar la ponderacién de puntuaciones
e incluso podria llegar a cambiar los resul-
tados obtenidos con la matriz de decisio-
nes del CB Nanotool.

Independientemente de sus limi-
taciones, las metodologfas cualitativas
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