GOBIERNO MINISTERIO .
DE ESPANA DE TRABAJO NS St
Y ECONOMIA SOCIAL

Instituto Nacional de
Seguridad y Salud en el Trabajo

I

Evaluacion de la exposicidn laboral a
nanomateriales:

2- Grafeno



Titulo:
Evaluacion de la exposicion laboral a nanomateriales: 2- Grafeno

Autor:
Instituto Nacional de Seguridad y Salud en el Trabajo (INSST), O.A., M.P.

Elaborado por:

Agurtzane Zugasti Macazaga

Araceli Sdnchez Jiménez

Centro Nacional de Verificacién de Maquinaria - Bizkaia

Celina Vaquero Moralejo (Fundacién Tecnalia Research & Innovation)

Colaboradores:

Jorge Concepcién Rioja

Alfredo Palacio Simarro

Centro Nacional de Verificaciéon de Maquinaria - Bizkaia

Edita:

Instituto Nacional de Seguridad y Salud en el Trabajo (INSST), O. A., M.P.
C/ Torrelaguna, 73 - 28027 Madrid

Tel. 91 363 41 00, fax 91 363 43 27

www.insst.es

Composicion:
Servicio de Ediciones y Publicaciones del INSST

Edicion:
Madrid, noviembre 2023

NIPO (en linea): 118-23-047-3

Hipervinculos:

EI INSST no es responsable ni garantiza la exactitud de la informacién en los sitios web que no son
de su propiedad. Asimismo la inclusién de un hipervinculo no implica aprobacién por parte del
INSST del sitio web, del propietario del mismo o de cualquier contenido especifico al que aquel

redirija.

Agradecimientos:

El INSST agradece a la Fundacién Tecnalia Research & Innovation por colaborar en este estudio y
aportar medios técnicos y humanos que han facilitado la realizacién del mismo.

Catalogo de publicaciones de la Administracion General del Estado:
http://cpage.mpr.gob.es

Catalogo de publicaciones del INSST:
https://www.insst.es/catalogo-de-publicaciones



Evaluacién de la exposicién laboral a
nanomateriales:

2- Grafeno



iINDICE

RESUMEN
Abreviaturas
1 INTRODUCCION
2 OBJETIVOS
3 OPERACIONES CON GRAFENO EN CALANDRA
3.1 Descripcion de la situacidn de trabajo
3.2 Metodologias cualitativas
3.2.1 Métodos
3.2.2 Resultados
3.2.3 Discusion
3.3 Metodologias cuantitativas
3.3.1 Método
3.3.2 Resultados
3.3.2.1 Equipos de lectura directa portatiles
3.3.2.2 Toma de muestra y analisis
3.3.3 Discusion
3.4 Conclusiones
4 MANIPULACION DE GRAFENO EN PLANTA DE SINTESIS
4.1 Descripcion de la situacion de trabajo
4.2 Metodologias cualitativas
4.2.1 Métodos
4.2.2 Resultados
4.2.3 Discusion
4.3 Metodologias cuantitativas
4.3.1 Método
4.3.2 Resultados
4.3.2.1 Equipos de lectura directa portatiles
4.3.2.2 Toma de muestra y andlisis
4.3.3 Discusion
4.4 Conclusiones

BIBLIOGRAFIA

O 00 00 00 N O L

15
16
16
18
18
23
25
26
28
28
29
29
33
33
35
35
37
37
41
45
47
49



RESUMEN

Este documento comprende el estudio de dos situaciones de trabajo en las que se manipula
polvo de grafeno nanoplatelet y polvo de 6xido de grafeno reducido. Los objetivos del estudio
incluyen estudiar el comportamiento de los equipos de lectura directa portatiles y muestreadores,
determinar y evaluar los niveles de exposicion por inhalacién al grafeno, evaluar la eficacia de las
medidas de control implementadas y validar algunas de las metodologias cualitativas aplicables a
los nanomateriales con las metodologias cuantitativas, comparando los resultados de ambas.

El uso conjunto de los equipos portatiles empleados en el estudio, CPC, OPS y DiSCmini permite
determinar la concentracion en nimero de particulas en el rango de 10 nm a 10 pm. La respuesta
del DiSCmini es similar a la del CPC cuando el tamano de las particulas esta dentro del intervalo de
medida del equipo (10 nm - 700 nm), mientras que sobreestima la concentracion si se supera dicho
intervalo. Es importante complementar los resultados obtenidos con los equipos portatiles con el
analisis por microscopia electrénica (SEM o TEM) para determinar la posible presencia de grafeno
y conocer la morfologia de las particulas generadas. En relacién con los muestreadores empleados,
el tiempo de muestreo del MPS es un factor critico que, dependiendo del nimero de particulas
presentes en el aire, las muestras pueden no ser validas para el analisis TEM debido a que no
se pueden diferenciar unas particulas de otras en caso de que se recoja demasiada cantidad de
muestra.

Al analizar las tareas que se realizan en ambas situaciones de trabajo, la que presenta mayor
riesgo es el trasvase y pesada del grafeno. Los resultados muestran que no hay exposiciones
significativas de particulas de tamafo entre 10 nm y 1000 nm. El anélisis quimico de las muestras
no detecta carbono elemental en las mismas, mientras que la microscopia SEM y TEM permite
identificar algunos aglomerados de grafeno de tamafno micrométrico. Considerando los resultados
obtenidos, no se puede excluir una posible exposicion al grafeno debido a la actividad realizada.

Con respecto a las medidas de control implementadas, las actividades de trasvasar y pesar el
grafeno se realizan dentro de una vitrina de gases con proteccién frontal, pero con el sistema de
extraccion apagado en la primera de las situaciones de trabajo, mientras que, en la segunda, el
grafeno se manipula dentro de una vitrina de gases de recirculacién sin conducto con el sistema de
extraccion encendido. En ambos casos, se recomienda llevar a cabo estas actividades dentro de
vitrinas de gases con el sistema de extraccién encendido y siguiendo buenas practicas.

Por ultimo, la medida de control propuesta a partir de la aplicacién de las metodologias cualitativas
(CB Nanotool 2.0, Stoffenmanager Nano 1.0 e ISO/TS 12901-2:2014), el uso de sistemas cerrados
(contencién de la fuente) con extraccion localizada, guarda coherencia con las conclusiones
alcanzadas a partir de los resultados de las mediciones realizadas.



Abreviaturas

as
BG
CMRS
CPC
EDX

FDS
|ICP-MS

MPS
NIOSH
OCDE
OPS
SEM
TEM

At source (fuente)

Background (nivel de fondo)

Cancerigeno, mutageno, toxico para la reproduccion o sensibilizante
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 Cooperacién 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

La evaluacidon de la exposicion 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. Por ello, y con el objeto de facilitar esta actuacién a los/
as técnicos/as de prevencion, se presenta una coleccion de documentos basados en estudios de
investigacion realizados sobre la evaluacion de la exposicion laboral a distintos nanomateriales en
diferentes situaciones de trabajo, en los que las mediciones de las exposiciones por inhalacidn se
realizan con equipos de lectura directa portatiles y diversos muestreadores, para posterior analisis
quimico y por microscopia electronica.

El primer documento publicado de la coleccién corresponde al diéxido de titanio [1], mientras
que este segundo se centra en un nanomaterial de unas caracteristicas totalmente diferentes al
dioxido de titanio como es el grafeno. La especificacion técnica UNE-CEN ISO/TS 80004-13:2020
[2] define el término grafeno como una Unica capa de atomos de carbono en la que cada uno
de ellos esta unido a otros tres en una estructura de panal. Los términos grafeno de 2, 3 o unas
pocas capas se refieren al material que consiste en 2, 3 o hasta 10 capas apiladas de grafeno
bien definidas. Asimismo, se incluye el término nanoplatelet de grafeno, definiéndose como una
nanoplaca de varias capas de grafeno en la que el espesor de estas se encuentra entre 1 nmy 3
nm y las dimensiones laterales estan aproximadamente entre 100 nm y 100 pym. Por otro lado, se
considera el éxido de grafeno como un material de una Unica capa con un elevado contenido de
oxigeno, generalmente caracterizado por una relaciéon atémica C/O inferior a 3 y cercana a 2. En
el caso del 6xido de grafeno reducido, su contenido de oxigeno es inferior al 6xido de grafeno.

Este documento incluye el estudio de dos situaciones de trabajo. En la primera de ellas, se trasvasa,
pesa y mezcla polvo de grafeno nanoplatelet, mientras que en la segunda, se trasvasa y pesa polvo
de 6xido de grafeno reducido.

Actualmente se dispone de varios métodos cualitativos especificos para gestionar los posibles
riesgos derivados de la exposicion a nanomateriales. Para que estas herramientas ofrezcan
confianza en cuanto a su resultado, necesitan validarse en estudios de situaciones reales en las
que se compare la medida de control derivada del método cualitativo con las mediciones de la
concentracion de nanomaterial en la zona respiratoria del trabajador durante la tarea [3, 4, 5].

Con respecto a las metodologias cuantitativas, ante la ausencia de valores limite ambientales
especificos para los nanomateriales, se han desarrollado estrategias de medicién que permiten
determinar la probabilidad de exposicién debido a la actividad con los mismos.

Finalmente, considerando las caracteristicas de los posibles equipos de medicion a utilizar por los/
las técnicos/as de prevencion, al igual que lo indicado en diferentes documentos [6,7], el estudio de
investigacion que se describe a continuacidon demuestra que el uso conjunto de equipos de lectura
directa portatiles y muestreadores permite determinar si existe una posible emisidon/exposicion
a los nanomateriales en el lugar de trabajo. Por tanto, permite, entre otros objetivos, evaluar la
exposicidn por inhalaciéon a los mismos.



2 OBJETIVOS

El objetivo del estudio es facilitar la actuacion a los/as técnicos/as de prevencion en la evaluacion
de la exposicion laboral al grafeno. Para ello, se proporciona informacién sobre la estrategia de
medicion y los resultados de las mediciones de las exposiciones realizadas con equipos de lectura
directa portatiles y diversos muestreadores.

Los objetivos especificos del estudio son:

e estudiar el comportamiento de los equipos de lectura directa portatiles y muestreadores en
dos escenarios en los que se manipula grafeno;

e determinar los niveles de exposicion por inhalacién al grafeno;

e evaluar la exposicién por inhalaciéon al grafeno;

® evaluar la eficacia de las medidas de control implementadas; y

e validar algunas metodologias cualitativas aplicables a los nanomateriales con las metodologias
cuantitativas, comparando los resultados de ambas en dos situaciones de trabajo.

3 OPERACIONES EN CALANDRA
3.1 Descripcién de la situacion de trabajo

La situacién de trabajo, objeto de estudio, consiste en la incorporacién de polvo de grafeno
nanoplatelet a una matriz organica, que se realiza en un laboratorio de investigacion. Para ello, en
primer lugar, se pesa una cantidad de resina (100 g), a continuacién, el polvo de grafeno (2,46 g),
y posteriormente, se mezclan los dos componentes manualmente en un recipiente. Esta tarea se
realiza dentro de una vitrina de gases (l) a la que se le ha incorporado una proteccién frontal con
entrada para brazos. La tarea se realiza con el sistema de extraccidon apagado para evitar que el
grafeno se disperse. A continuacion, la mezcla de resina y grafeno se lleva en el recipiente tapado
a otra vitrina de gases (ll), proxima a la anterior, en la que esta situada la calandra. La mezcla se
procesa durante varios ciclos, a diferentes condiciones, entre los rodillos de la calandra que giran
en sentido contrario hasta obtener una mezcla homogénea de los dos componentes. Una vez
finalizada la operacidn, se limpian manualmente los cilindros de la calandra con acetona y papel.
Mientras se realizan las tareas en la vitrina (Il) el sistema de extraccién estd apagado.

De las tres tareas que se realizan con el grafeno: T1- Trasvasar, pesar y mezclar materiales, T2-
Mezcla en calandra y T3- Limpieza de calandra, la de mayor riesgo de exposicién es la pesada
debido a que el grafeno estd en forma de polvo y puede dispersarse cuando se manipula. Por ello,
se decide reproducir esta tarea realizando varias pesadas de alrededor de unos 3 g. En la figura 1
pueden verse las imagenes que corresponden a cada una de las tareas realizadas en los ensayos.

Figura 1. Tareas realizadas en los ensayos: (T1- Trasvasar, pesar y mezclar materiales), (T2- Calandra), (T3-
Limpieza de calandra) y (T4- Trasvasar y pesar grafeno).
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Las tareas se realizan en un laboratorio con ventilacién general. Durante los ensayos, las condiciones
ambientales son 25 °Cy 64 % de humedad relativa. La figura 2 muestra un esquema del laboratorio
en el que se indican la ubicacién de cada una de las tareas y los puntos de medicion.

| 8m |
VITRINA DE GASES | VITRINA DE GASES |VITRINA DE GASES
CALANDRA BALANZA
@
o/ w HORNO
T2 Calandra T1 Trasvasar, pesar, mezclar

T3 Limpieza T4 Trasvasar y pesar

8m

Fondo

Punto de medicién

Figura 2. Esquema del laboratorio. T1- Trasvasar y pesar resina y grafeno. Mezclar los dos componentes
manualmente. T2- Operaciones en calandra. T3- Limpieza de calandra. T4- Trasvasar y pesar grafeno.

Por otro lado, la persona que realiza las distintas tareas estd equipada con bata de laboratorio de
algoddn, mascarilla con filtro P3, doble guante de nitrilo y gafas de montura universal.

3.2 Metodologias cualitativas
3.2.1 Métodos

Los métodos cualitativos que se aplican en el estudio a la tarea de trasvasar y pesar el grafeno son
los siguientes: CB Nanotool 2.0 [8], Stoffenmanager Nano 1.0 [9] e ISO/TS 12901-2:2014 [10]. Al
igual que en estudios anteriores se utiliza el formulario Nanomateriales en los lugares de trabajo.
Recogida de informacion y medicion de la exposicion [11] para la recogida de la informacion
contextual de la situacion de trabajo, asi como los datos relativos a las mediciones.

Los tres métodos requieren, entre otros, la informacidn toxicolégica del nanomaterial. En el caso
estudiado se dispone de la ficha de datos de seguridad (FDS) [12] del producto utilizado, Graphene
nanoplatelet, powder - GP500. En la ficha, en el apartado de identificacion de peligros, se incluyen
los pictogramas de téxico agudo y peligro para la salud, mientras que en el apartado de informacion
toxicoldgica se senala que esta se estad evaluando. Por otro lado, se ha consultado el dossier del
grafeno publicado por la Agencia Europea de Agentes Quimicos (ECHA) [13], en el que se recoge
que no esta justificada la clasificacion del grafeno como toxico agudo de acuerdo al Reglamento
CLP [14]. Por otro lado, en la informacién resumida de las sustancias que publica la ECHA, ademas
de la informacion toxicolégica del dossier, se indica que los fabricantes identifican al grafeno como
irritante ocular severo y que puede causar irritacion del tracto respiratorio [15]. En otra publicacién
de la ECHA [16] sobre los efectos del grafeno en la salud y el medio ambiente, se concluye que
debido a los diferentes ensayos de caracterizacion y las diferentes caracteristicas fisicoquimicas
de los materiales testados es dificil llegar a conclusiones sobre sus efectos toxicos y se mencionan
efectos citotéxicos que dependen de la dosis. Debido a que dichos efectos dependen de las
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caracteristicas fisicoquimicas del grafeno, se decide utilizar los datos proporcionados en la FDS del
fabricante.

El primero de los métodos, el CB Nanotool 2.0, proporciona informacién sobre las medidas
de control a adoptar en funcidén de las puntuaciones obtenidas en las bandas de severidad y
probabilidad de la exposicidon. La banda de severidad se calcula a partir de las propiedades
fisicoquimicas del nanomaterial y de las caracteristicas toxicoldgicas de este y del material a mayor
escala. Por otro lado, la banda de probabilidad considera factores que se basan en el potencial de
los nanomateriales para dispersarse en el aire.

En la tabla 1 se indican los factores a considerar y los valores aplicados en este estudio para el
calculo de las bandas de severidad y probabilidad en la situacion de trabajo analizada. Algunos
de estos datos, se obtienen a partir de la Gltima versidn de la ficha de datos de seguridad [12] del
producto utilizado, Graphene nanoplatelet, powder - GP500, y de la ficha técnica del mismo [17].

Tabla 1. CB Nanotool 2.0: factores y valores considerados para el célculo de las bandas de severidad y
probabilidad.

BANDA DE SEVERIDAD

Material escala nanométrica Material escala no nano
Reactividad superficial Desconocida  Valor limite ambiental 2 mg/m3
Forma de la particula Desconocida = Cancerigeno No

Peligroso para la

Diametro de la particula > 40 nm s No
reproduccion

Solubilidad Insoluble Mutageno No

Cancerigeno Desconocido = Peligroso por via dérmica No

Feligrese peii e Desconocido =~ Asmageno No

reproduccion
Peligroso por via dérmica  Desconocido
Mutégeno 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 Semanal
Duracion de la tarea < 30°

En relacion con los factores asociados al material en escala nanométrica, se considera que se
desconoce la forma de la particula ya que ninguna de las opciones propuestas por la aplicacion se
ajusta a la morfologia del grafeno. Con respecto al diametro de la particula, se indica superior a
40 nm ya que la ficha técnica del producto muestra que el grafeno empleado en el estudio tiene
un tamano lateral entre 40 y 300 nm.

10



Los factores relacionados con el material a escala no nano corresponden al grafito. El valor limite
ambiental establecido [18] es de 2 mg/m? para la fraccién respirable. Por otro lado, la informacién

sobre el resto de los factores se obtiene a partir de una ficha de datos de seguridad publicada en
2023 [19].

Si se analizan los factores del material en escala nanométrica incluidos en la banda de severidad,
el de maxima puntuaciéon corresponde a la insolubilidad del grafeno en agua, seguido del
desconocimiento de algunos de ellos, mientras que los asociados al material en escala no nano, es
decir, al grafito, no contribuyen a la puntuacién final.

Con respecto a la banda de probabilidad aplicada a la tarea en estudio, los factores que mas
contribuyen en la puntuacion son la cantidad utilizada, maxima puntuacion, y la pulverulencia, cuyo
valor se desconoce.

El segundo de los métodos empleados, el Stoffenmanager Nano 1.0, proporciona informaciéon
sobre la prioridad del riesgo asociado a la situacidon 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 toxicologicas del nanomaterial. Cuando esta Ultima
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 exposiciéon basandose en un modelo
de exposicion, por inhalacion, que considera la potencial emision del nanomaterial, las medidas
de control adoptadas para evitar la transmision y el uso de equipos de proteccién individual.
El método proporciona dos valores de priorizacion del riesgo: uno, en funcién de la exposicion
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 duracién 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, por tanto, el riesgo.

En la tabla 2 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 exposicidn en la situacion de trabajo estudiada.

En el caso del grafeno, en el método se indica que se desconoce la informacién toxicoldgica
debido a que se esta evaluando, aunque en la FDS se recoge que se ha identificado el peligro de
irritacion. Por otro lado, el grafeno tampoco se encuentra entre los nanomateriales considerados
por el Stoffenmanager Nano 1.0 como ampliamente utilizados y parcialmente caracterizados, por
lo que la banda de peligro se caracteriza por las propiedades cancerigenas, mutagenas, toxicas
para la reproduccién o sensibilizantes del material en escala no nano. El grafito no presenta estas
caracteristicas, por lo que el método asigna al grafeno la banda de peligro D.

El calculo de la banda de exposicion tiene en cuenta diferentes factores entre los que se encuentra
la pulverulencia del material. EIl método asigna la categoria maxima cuando se desconoce dicho
valor e indica que el usuario puede seleccionar una categoria inferior si conoce el valor de la
pulverulencia de la sustancia.

En relacién con el pardmetro de las medidas de control en la fuente, se analizan dos posibles
situaciones. En la primera, se consideran las condiciones en las que se realiza la tarea de pesada
(dentro de una vitrina de gases con la extraccién apagada y a la que se le ha incorporado una
proteccion frontal con entrada para brazos). La medida de control que ofrece el Stoffenmanager
Nano 1.0 que mas se aproxima a las condiciones de trabajo es la contencidén, aunque el foco de
emisién no esta totalmente encerrado. En la segunda situacion, se indica que se dispone de un
sistema de contencidon con extraccidn localizada.
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Tabla 2. Stoffenmanager Nano 1.0: factores y valores considerados para el célculo de las bandas de peligro
y exposicion.

BANDA DE PELIGRO

Solubilidad en agua Insoluble
El producto contiene fibras No

Informacién toxicolégica del nanomaterial Desconocida

El material en escala no nano esta N
clasificado como CMRS o

BANDA DE EXPOSICION

Valor

Aspecto del producto Polvo

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

100 %

Desconocida
Producto seco (¢« 5 %)

Manipulacién de productos en pequena
escala (hasta 100 g)

1 - 30 minutos/dia

Semanal

192 m?
Mecanica y/o natural

Contencién de la fuente/ Contencién con
extraccion localizada

Mascarilla con filtro P3

El tercero de los métodos corresponde a la especificacion técnica ISO/TS 12901-2:2014, que
facilita informacion sobre las medidas de control a adoptar en funcién de las bandas de peligro y
exposicion. La banda de peligro se calcula de forma similar al método Stoffenmanager Nano 1.0,
mientras que para la banda de exposicidn se considera la cantidad de nanomaterial manipulado,
la pulverulencia del mismo y el tipo de proceso. En la tabla 3 se indican los factores a considerar y
los valores que se utilizan para el calculo de las bandas de peligro y de exposicién en la situacion
de trabajo estudiada.

Debido a que se desconocen los datos toxicolégicos del nanomaterial [12], como recomienda la
herramienta, la banda de peligro se calcula a partir de la ficha de datos de seguridad del grafito
[19]. Para el grafito, dicha banda es de categoria A. La especificacion técnica ISO/TS 12901-2 indica
que, en estos casos, como medida de precaucion, se deberia asignar la categoria C a la banda de
peligro del nanomaterial.



Con respecto a la banda de exposicidon, se considera que la tarea realizada presenta un alto
potencial de generacién de polvo debido a las caracteristicas intrinsecas del grafeno. Aunque se
desconoce el valor de la pulverulencia del mismo, presenta una gran capacidad para dispersarse
en el aire.

Tabla 3. 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 toxicolégicos del nanomaterial Desconocido

Datos toxicolégicos del material escala no FDS [19]
nanométrica

BANDA DE EXPOSICION

Manipulacién en forma de polvo
Cantidad de NM > 0,1 g Banda de exposicion 3

Alto potencial de generacién de polvo

3.2.2 Resultados

Una vez establecidas las bandas de Severidad/Peligro y Probabilidad/Exposicién 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 4 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 extraccién localizada como
medida de control a implementar.

Por otro lado, en el método Stoffenmanager Nano 1.0 se calcula la prioridad del riesgo para dos
posibles opciones: contencién de la fuente y sistema de contencién de la fuente con extraccidn
localizada. Para la banda de exposicidn, el método proporciona dos valores: uno, ponderado en
la tarea, en el que solamente se considera la exposicidon durante el periodo en el que transcurre
dicha tarea, y otro, ponderado en el tiempo, en el que se tiene en cuenta, ademas de la intensidad
de la exposiciéon durante la tarea, la duracidn y frecuencia de la misma. Como puede observarse
en la tabla 4, para las dos opciones analizadas (contencién y contencion con extraccion localizada),
la exposicion ponderada en la tarea es media, mientras que la ponderada en el tiempo es baja. En
ambos casos, la prioridad del riesgo tanto ponderada en tarea como en tiempo es media. Cabe
sefalar que este método considera como contencién el encerramiento completo de la fuente. Sin
embargo, en las condiciones de trabajo, la proteccion frontal de la cabina tiene una entrada para
los brazos, lo que implica que la fuente no esta totalmente encerrada.

Al aplicar el método descrito en ISO/TS 12901-2:2014, se obtiene la banda de control 3 que tiene
asociada como medida de control el uso de sistemas cerrados de ventilacién.
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Tabla 4. Resultados de la aplicacién de los métodos cualitativos.

. S idad - . . Nivel de Ri .
eI;Ieelii':.:]rao / Probabilidad/Exposicion Pric;:,iiladedelle;?eosgo Medida a adoptar

Media Probable . . Uso de vitrina de gases o extraccion
CB Nanotool 2.0 (47,5 puntos) 57,5 [puries) Nivel de Riesgo 2 localizada
Stoffenmanager Ponderada en Ponderada en Ponderada en Ponderado en
oftenmanag D la tarea el tiempo la tarea el tiempo @
)
Nano 1.0 2 1 I I
Stoffenmanaaer Ponderada en Ponderadaen  Ponderadaen Ponderado en
9 D la tarea el tiempo la tarea el tiempo @
@
Nano 1.0 2 1 I I
ISO/TS 12901-2:2014 C Banda de Exposicion 3 Banda de Control 3 Sistemas cerrados de ventilacion

! El método se aplica a las condiciones de trabajo (contencién de la fuente).
2 El método se aplica considerando que se dispone de contencién con extraccién localizada como medida de control.
3 El método no proporciona la medida de control a adoptar sino la prioridad del riesgo ponderado en la tarea y ponderado en el tiempo.
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3.2.3 Discusidén

Como resultado de la aplicacién de los tres métodos cualitativos a la situacion de trabajo estudiada,
la tabla 4 muestra las medidas de control que propone cada método para la tarea de pesada de
grafeno nanoplatelet. En el Stoffenmanager Nano 1.0 la prioridad del riesgo tanto ponderada
en tarea como en tiempo es media para las dos medidas de control analizadas (contencién y
contencion con extraccién localizada). Sin embargo, las condiciones de trabajo no se realizan bajo
contencion total debido a que la proteccidn frontal de la cabina dispone de entrada para brazos.
Considerando los tres métodos cualitativos aplicados a la situacidon de trabajo, puede concluirse
que la medida de control a implementar es el uso de sistemas cerrados (contencién de la fuente)
con extraccion localizada como pueden ser las vitrinas de gases de pesada.
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3.3 Metodologias cuantitativas
3.3.1 Método

La estrategia de medicidn utilizada en el estudio estad basada en la norma UNE-EN 17058:2022
[6]y en el documento publicado por la Organizacién para la Cooperacion y Desarrollo Econédmico
(OCDE) [7]. Consiste en un enfoque escalonado armonizado para medir y evaluar la potencial
emisidon/exposicion a nanomateriales en los lugares de trabajo. El método consta de tres etapas:
recogida de la informacién contextual relacionada con la situacién de trabajo, determinacién de
la exposicion 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 mediante equipos de lectura directa portatiles y muestras recogidas sobre filtros para
su posterior andlisis.

El objetivo del método empleado es determinar si hay una posible exposicion a nanomateriales
debido a la actividad realizada con los mismos. Para ello, las concentraciones medidas en la
proximidad de la zona respiratoria de la persona que manipula el nanomaterial, (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 emisidn 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 donde se esta realizando la actividad con el nanomaterial.
Las mediciones de las exposiciones a nanomateriales se basan en diferentes parametros y por tanto,
conlleva el uso de distintos equipos de medida, debido a la falta de valores limite ambientales
especificos para los nanomateriales y, a que no se ha alcanzado un acuerdo sobre el pardmetro a
utilizar en este tipo de mediciones [6]. En este estudio, los parametros utilizados son: concentracién
en numero y distribuciéon de tamafio de particulas, diametro de particula medio y area superficial
de las particulas depositadas en la zona alveolar.

Todos los equipos que se utilicen en las mediciones, tanto los de lectura directa como las bombas
de muestreo, deben estar calibrados. Asimismo, es importante 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 5 se muestran los equipos de lectura directa portatiles utilizados en el estudio. Los
equipos CPC 3007 y OPS 3330 se colocan por duplicado en la proximidad de la zona respiratoria
de la persona que manipula el grafeno y en el considerado fondo (a unos 3 metros del drea donde
se manipula el nanomaterial), mientras que el DiSCmini se sitia en la proximidad de la zona
respiratoria de la persona debido a que, en el momento de las mediciones, Gnicamente se dispone
de un equipo. Para realizar las mediciones en la proximidad de la zona respiratoria de la persona
(at source, as), las entradas de los equipos se sitdan tan cerca de la misma como es posible. Para
ello, se usan tubos de conexidn conductores excepto para el DiSCmini que se conecta con tubo de
Tygon, siendo la longitud de los tubos aproximadamente de 50 cm.

La velocidad del aire en los diferentes puntos de medida se determina con una sonda de hilo
caliente conectada al equipo Testo 480, resultando ser de 0,1 m/s.

Ademas de las mediciones con los equipos de lectura directa, se toman muestras personales y
ambientales en las zonas referenciadas como fuente (en el exterior de la cabina, en la proximidad
de una de las entradas para los brazos de la proteccion frontal de la cabina a una altura aproximada
de 1,50 m) y fondo para anélisis de carbono elemental [20] y caracterizacidon de la morfologia
mediante microscopia electrénica SEM y TEM.
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Tabla 5. Equipos de lectura directa utilizados.

°

® Zona
CPC 3007 Q 10 nm - 1 um Concentracion total de particulas respiratoria y
Fondo
Distribucién de tamafo de Zona
OPS 3330® 0,3 um - 10 pm particulas respiratoria y
Concentracion total de particulas Fondo
Concentracion total de particulas
. - Area superficial de las particulas Zona
DiSCmini 20 nm - 700 nm depositadas en la zona alveolar respiratoria

Diametro de particula medio

La tabla 6 recoge la informacién de los muestreadores utilizados. Asi, los ciclones de aluminio y de
plastico captan la fraccidn respirable en filtros de cuarzo de 25 mm a un caudal de 2,5 I/miny 2,2
|/min, respectivamente. Las muestras para microscopia electrénica SEM se recogen mediante una
cassette abierta de poliestireno a 2 |/min con filtro de policarbonato de 25 mm, mientras que las
muestras para TEM se toman con el Mini Particle Sampler a 0,5 |/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 7 recoge la
informacion de las muestras tomadas.

Tabla 6. Muestreadores utilizados.

Ambiental
Ciclén de aluminio F 2,5 Masa de particulas (fuente)
Personal
" . , Ambiental
©
Ciclén de plastico ” 2,2 Masa de particulas (fondo)
Cassette abierta de Microscopia electronica Ambiental
poliestireno 2 (fuente y fondo)
SEM Personal
Microscopia electrénica Ambiental
MPS 0,5 (fuente)
TEM Personal

¢ Condensation Particle Counter (Contador de particulas por condensacién).

° Optical Particle Sizer (Clasificador éptico de particulas).
¢ Las mediciones se realizaron antes de que el fabricante modificara el caudal de muestreo del ciclén de pléstico a 3 I/min.
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Tabla 7. Muestras recogidas para posterior analisis.

1 X

Personal

1S Personal X

1T Personal X
2 Ambiental (fuente) X

2S Ambiental (fuente) X

2T Ambiental (fuente) X
3 Ambiental (fondo) X

3S Ambiental (fondo) X

3.3.2 Resultados
3.3.2.1 Equipos de lectura directa portétiles

Con respecto a la concentracién en nimero de particulas, antes de realizar las mediciones en la
actividad que conlleva la manipulacién del grafeno, se compara la respuesta de los dos equipos
CPC 3007, situandolos uno frente al otro. Las series temporales de datos muestran que los valores
medidos por los dos equipos son muy semejantes y que las diferencias se encuentran dentro del
rango de precision indicado por el fabricante para estos equipos (20 %).

La figura 3 muestra las series temporales medidas de la concentraciéon en nimero de particulas
con los dos pares de equipos CPC y OPS situados en la proximidad de la zona respiratoria y
fondo, respectivamente. Como puede observarse, la concentraciéon en nimero de particulas va
disminuyendo debido a que en el periodo anterior a realizar las mediciones, en el laboratorio
hubo un horno encendido que se apagd antes de empezar las tareas de manipulacion del grafeno
y las correspondientes mediciones. En dicha figura puede observarse que la respuesta de los dos
CPC para todas las tareas es similar. En la tarea T3 que corresponde a la limpieza de la calandra
con acetona, los dos CPC muestran un incremento de la concentracion de particulas que no lo
detectan los OPS, por lo que el tamano de estas particulas es inferior a 300 nm. El aumento de
concentracion detectado por los CPC puede ser debido a la apertura de la puerta del laboratorio
que esta proxima al CPC situado en el fondo, por lo que el incremento de concentracién no se
puede asignar a la tarea realizada (T3). Con relacion a los OPS, la respuesta de los dos equipos es
parecida excepto en la tarea T2-Calandra en la que el equipo situado en la proximidad de la zona
respiratoria de la persona registra pequenos aumentos de concentracién de particulas que no se
observan en el OPS de fondo ni en el resto de los equipos. No obstante, hay que indicar que los
valores promedio de las diferentes tareas son practicamente idénticos.

La figura 4 muestra las series temporales de la concentraciéon en nimero de particulas medidas con
los equipos situados en la proximidad de la zona respiratoria de la persona (CPC, OPS y DiSCmini).
La respuesta de los dos equipos que miden en el intervalo nanométrico, el CPC y el DiSCmini, es
similar.

La tabla 8 muestra el valor medio de la concentracion en nimero de particulas (media aritmética) y
la desviacion estandar (s) calculados a partir de los datos ofrecidos por los equipos de lectura directa
en cada tarea. Estos valores deben tomarse con precaucién debido a que la concentracién de las
particulas al inicio de las mediciones es elevada a causa de la fuente secundaria antes mencionada.

18



Asimismo, en la tabla se incluye una columna con el valor denominado R que corresponde al criterio
de decisidon que permite determinar si las exposiciones al nanomaterial son significativas [6]. La
norma UNE-EN 17058:2022 indica que la exposicidén a un nanomaterial es significativa cuando la
diferencia entre las concentraciones medias durante la tarea en la zona respiratoria de la persona 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 emisién significativa de particulas en el rango de
medida del equipo CPC (aproximadamente, particulas inferiores a 1 um).

7 El criterio de decisién es igual al establecido por la OCDE [7].
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Figura 3. Series temporales de la concentracién en nimero de particulas medidas con el CPC y OPS en la proximidad de la zona respiratoria (as) y fondo (BG).
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Figura 4. Series temporales de la concentracidon en nimero de particulas medidas en la proximidad de la zona respiratoria por los equipos CPC, OPS y DiSCmini.
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Tabla 8. Valor medio de la concentraciéon en nimero de particulas (media) y desviacién estandar (s) de cada tarea y el ratio (R) actividad/fondo. [as (at source):
fuente; BG (background): fondo; pt: particulas].

[ cemipion | orcsc ot |, L oucoiipions | ommtoins | orsncpuom)
ode | s [ wedn | s |~ [ wedo | s | Wedin | s | Mods | s |
26 80 23

N zeiviced 12694 4287 8349 4783 13177 4695 90

T1-Trasvasar, pesar ;595 642 7599 3250 <1 7808 902 58 4 52 5
materiales y mezclar

Tucalerclhe 5655 360 6430 766 <1 5362 353 63 17 44 3
T3-Limpieza de 8485 3770 10502 5300 <1 8329 3395 52 5 45 3
calandra

N seTided 8399 1605 8203 1672 7271 1260 52 2 47 3
T4-Trasvasary pesar g3y 580 5301 910 <1 5062 480 55 2 50 3
grafeno

N seided 5199 461 5511 903 5314 378 59 7 51 4

P R=(C.r G35y
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Otro de los parametros utilizados en el estudio es la distribucién de tamafio de particulas. El equipo
OPS, ademas de proporcionar la concentraciéon en nimero, permite conocer la distribucion de
tamano de las particulas. En la figura 5 se observa que la distribucién de tamafo de las particulas no
cambia durante las tareas y, por tanto, se descartan posibles emisiones de dispersion de polimero y
grafeno en la operacion con la calandra. La moda de la distribucién se sitda en 0,3 pm, valor inferior
del rango de medida del equipo, mostrando que la mayoria de las particulas tienen un tamafo de
0,3 pym o inferior.

1000

no-actividad

———T1-Pesar & mezclar

———T2-Calandra
T3-Limpieza

100 | no-actividad

———T4-Pesadas

dN/dlogDp (particulas/cm3)

0,1

1
Dp (um)

Figura 5. Distribucion de tamano de particulas medida por el OPS en la proximidad de la zona respiratoria
de la persona.

El tercer pardmetro empleado en las mediciones es el didmetro de particula medio. En este caso,
el equipo DiSCmini, ademas de la concentracién en nimero de particulas, proporciona informacién
sobre el didmetro de particula medio en el intervalo de 20 nm a 300 nm. Los datos obtenidos
muestran que el didmetro oscila entre 37 nm y 81 nm durante todo el periodo de medida.

Finalmente, las mediciones también se han realizado en funcién del area superficial de las particulas
depositadas en la zona alveolar. La figura 6 muestra la serie temporal del area superficial de las
particulas depositadas en la zona alveolar determinada con el DiSCmini durante el periodo de
medida. Como puede observarse, no se producen aumentos del area superficial durante las tareas,
lo que sugiere que no se producen emisiones de particulas. En la tarea T3 se observa un incremento
que puede deberse a la apertura de la puerta del laboratorio.
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Figura 6. Area superficial de las particulas depositadas en la zona alveolar medidas por el DiSCmini.
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3.3.2.2 Toma de muestra y analisis

La tabla 9 recoge los resultados de las muestras, personal y dos ambientales, tomadas durante
todas las tareas con los ciclones en las que se determina el carbono elemental. En todas ellas, el
contenido de carbono elemental se encuentra por debajo del limite de deteccion del método de
analisis.

Tabla 9. Concentracion de carbono elemental en las muestras.

Caudal | t muestreo Carbono elemental
Localizacién
(I/min) (min) (ng)

Personal 101 < LD®
2 Ambiental (fuente) 2,5 101 < LD®
3 Ambiental (fondo) 2,2 101 < LD®

Las muestras recogidas en los filtros de policarbonato se analizan mediante microscopia electrénica
SEM. La figura 7 incluye imagenes SEM correspondientes a la muestra ambiental (fuente) recogida.
El analisis exhaustivo del filtro permite observar que hay muy pocas particulas en el mismo, imagen 7
(a), en su mayoria son particulas ambientales, por ejemplo, de fragmentos de polimeros. Asimismo,
se han identificado algunos aglomerados de grafeno de varios micrometros de tamafio como los
mostrados en las figuras 7 (b) y (c). Por otro lado, las muestras que se toman con el MPS se analizan
por microscopia electrénica TEM. La figura 8 muestra las imagenes de las rejillas en las que se
recogen muchas particulas de tamafio nanométrico, resultando muy dificil llegar a una conclusién
sobre la posible presencia de grafeno.

7 Limite de deteccidn (1 pg).
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3.3.3 Discusidén

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 um, empleando diferentes medidas (nUmero de
particulas, distribucion de tamafo 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 nimero de particulas
presentan una respuesta similar, por lo que pueden usarse de forma simultanea, situando uno en
el area préximo a la zona respiratoria de la persona que manipula grafeno, y el otro, en una zona
alejada, denominada fondo.

Cabe resaltar que la presencia de una fuente secundaria de particulas nanométricas (procedentes
de un horno) en el periodo anterior a realizar las mediciones, hace que la concentracién de particulas
al inicio de estas sea la mas alta de todo el periodo de medida. Por ello, los célculos que se realizan
para identificar posibles exposiciones significativas deben tomarse con precaucion.

Durante todo el periodo de medicidn, tanto el CPC situado en la zona respiratoria como el de
fondo presentan una respuesta similar, lo que sugiere que no hay exposiciones significativas
durante las tareas realizadas. En la operacion de limpieza de la calandra (tarea 3), los dos equipos
CPC registran un leve aumento de la concentracién total de particulas, posiblemente debido a la
apertura de la puerta del laboratorio que esta proxima al CPC situado en el fondo. El incremento
de concentracién no se puede asignar a la tarea realizada (T3) en si, sino a una posible entrada de
particulas nanométricas de las zonas adyacentes al laboratorio donde se realizan las mediciones.

Por otro lado, el DiSCmini, proporciona valores de concentraciones de particulas similares a los
del CPC. Asimismo, aporta datos sobre el diametro de particula medio y el area superficial de las
particulas depositadas en la zona alveolar, no encontrandose diferencias entre las diferentes tareas.

Con respecto a los equipos OPS, la respuesta de ambos es similar, aunque en la tarea T2- Calandra
el equipo situado en la proximidad de la zona respiratoria detecta pequefos aumentos de
concentracion de particulas que no afectan a los valores promedio. Estos pequeios aumentos
pueden deberse a que la vibracion de la calandra hace que las particulas ambientales depositadas
previamente en la superficie de esta pasen de nuevo al ambiente. En principio, estas particulas
no serian de grafeno ya que este se encuentra incorporado en la suspension y, por tanto, es
improbable que se libere de la misma debido a la actividad con la calandra. Asimismo, el anélisis de
las distribuciones de tamafo de particulas en las tareas realizadas muestra que no hay diferencias
entre ellas.

Por otro lado, el andlisis quimico de las muestras revela que la concentracién de carbono elemental
en todas ellas estd por debajo del limite de deteccion del método empleado [20]. El analisis
exhaustivo por SEM/EDX del filtro correspondiente a la muestra ambiental (fuente) detecta que
hay muy pocas particulas en el filtro, correspondiendo la mayoria de ellas a particulas presentes
en el ambiente, por ejemplo, fragmentos de polimero, aunque también se identifican algunos
aglomerados de grafeno de tamano micrométrico. Por otro lado, el analisis por microscopia TEM
no permite llegar a ninguna conclusion en relacidn con la posible presencia de grafeno debido a que
se han recogido demasiadas particulas nanométricas en la rejilla como para poder caracterizarlas.

Finalmente, y de acuerdo con la norma UNE-EN 17058:2022, para poder concluir si en la situacion
de trabajo analizada hay una posible exposicidn al grafeno debido a la actividad realizada con
el mismo, se debe tener en cuenta la informacién contextual, los resultados de los equipos de
medicion y los de los andlisis de las muestras. Por un lado, los equipos de medicién muestran que la
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exposicion al grafeno debido a la actividad realizada no es significativa y por otro, el anélisis quimico
de las muestras indica que el carbono elemental en las mismas se encuentra por debajo del limite
de deteccién del método analitico empleado. En principio, con estos dos datos se podria concluir
que la exposicion al grafeno debido a la tarea realizada con el mismo es improbable. Sin embargo,
el anélisis mediante SEM/EDX del filtro correspondiente a la muestra ambiental (fuente) identifica
algunos aglomerados de grafeno de tamafio micrométrico, por lo que no se puede descartar una
posible exposicion al grafeno debido a la actividad con el mismo. Por ello, y aunque la manipulacién
de este se realiza dentro de una cabina de extraccién con proteccién frontal con entrada para brazos,
desde un punto de vista preventivo, se recomienda implementar alguna medida de control mas
efectiva que la que se dispone, como pueden ser los sistemas cerrados con extraccién localizada,
por ejemplo, las vitrinas de gases de pesada, que permiten contener el foco de emisién y eliminar
las particulas generadas. Asimismo, se aconseja que el sistema de extraccion de la cabina donde
esta ubicada la calandra esté encendido mientras se realizan las correspondientes tareas.

3.4 Conclusiones

El estudio sobre la incorporacién de polvo de grafeno nanoplatelet a una matriz orgéanica, que se
realiza 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 exposicidon al nanomaterial en el lugar de trabajo, evaluar la exposicidon por inhalacion y
validar las metodologias cualitativas aplicadas en la situacion de trabajo con los resultados de las
mediciones.

Las conclusiones mas 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

e De los resultados de las series temporales se demuestra que tanto el CPC como el DiSCmini
son sensibles a los cambios de las concentraciones que se producen durante la actividad.

e El tiempo de muestreo del MPS depende del nimero de particulas presentes en el ambiente,
resultando ser un factor critico ya que las muestras pueden no ser vélidas para el anélisis TEM
debido a que no se pueden diferenciar unas particulas de otras en caso de que se recoja
demasiada muestra.

Niveles de exposicién al nanomaterial

e Lapresencia de una fuente secundaria de particulas nanométricas (horno) en el periodo anterior
a realizar las mediciones, determina que los resultados para identificar posibles exposiciones
significativas deban tomarse con precaucion.

e No hay exposiciones significativas de particulas cuyo tamafo se encuentra entre 10 nm y 1000
nm. Tampoco hay diferencias entre las tareas realizadas para el intervalo de tamafo de 0,3
pm a 10 pm. Hay que senalar que en la tarea T3, limpieza de calandra, las concentraciones
detectadas por el CPC de fondo son similares a las de la fuente, por lo que este aumento de
concentracion no es debido a la tarea en si, sino a la apertura de la puerta del laboratorio que
provoca un aumento del nimero de particulas nanométricas ambientales en el laboratorio
donde se realizan las tareas.

e Eldidmetro de particula medio (37 nm - 81 nm) y el area superficial de las particulas depositadas
en la zona alveolar (28 pm?/cm?3) se mantiene durante el periodo de medicién sin aumentos, no
observidndose diferencias entre las tareas realizadas.
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e Elanélisis quimico de las muestras no detecta carbono elemental en las mismas, mientras que la
microscopia SEM permite identificar algunos aglomerados de grafeno de tamafo micrométrico
en la muestra considerada como fuente.

Evaluacién de la exposicién por inhalacién

* Los equipos de medicidon muestran que la exposicion al grafeno debido a la actividad realizada
no es significativa. No obstante, debido a la presencia de una fuente secundaria de particulas
en el laboratorio (horno) que ha estado en funcionamiento en el periodo anterior a realizar las
mediciones, hace que los resultados para determinar si la exposicidn es significativa deban
tomarse con cautela. Con respecto a los resultados del anélisis quimico de las muestras, estos
quedan por debajo del limite de deteccidn del método analitico. Considerando estos dos
resultados podria concluirse que la exposicidn al grafeno debido a la tarea realizada es a niveles
insignificantes. El andlisis mediante microscopia SEM/EDX del filtro correspondiente a la muestra
ambiental (fuente) identifica algunos aglomerados de grafeno de tamafo micrométrico, por lo
que no se puede excluir una posible exposicién al grafeno debido a la actividad realizada. Sin
embargo, se puede confirmar que la exposicion es a aglomerados y no a particulas de tamafo
nanomeétrico.

® Se recomienda implementar alguna medida de control mas efectiva que la que se dispone en
el laboratorio como puede ser el uso de sistemas cerrados con extraccion localizada.

Validacién de algunas metodologias cualitativas con datos de mediciones

e Para el caso estudiado, la medida de control propuesta a partir de la aplicacién 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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4 MANIPULACION DE GRAFENO EN PLANTA DE SINTESIS
4.1 Descripcién de la situacion de trabajo

La situacién de trabajo, objeto del segundo estudio, se encuentra en una planta de sintesis de
grafeno. El proceso de fabricacion consiste en la oxidacién de grafito en medio acido para formar
oxido de grafeno en dispersion. El material obtenido puede considerarse como producto final o
bien, puede reducirse mediante un proceso térmico para dar lugar al é6xido de grafeno reducido
(rGO) en polvo. El proceso de reduccién del éxido de grafeno se realiza en otra empresa, que
posteriormente envia el rGO a la planta de sintesis donde se envasa. El estudio se centra en las
tareas de manipulaciéon del rGO en polvo debido a que son las que presentan mayor riesgo de
generar posibles exposiciones.

Las tareas que se realizan de forma habitual son trasvasar y pesar el rGO en polvo dentro de una
vitrina de gases y la limpieza de esta. En el estudio se considera de interés que, ademas de estas
dos tareas, se incluyan otras dos mas, por lo que las mediciones se realizan en las siguientes tareas
(figura 9):

e Tarea T1: Trasvasar y pesar en vitrina de gases |.
Se saca del horno el recipiente que contiene el polvo de rGO y se lleva a la vitrina de gases
|, donde el rGO se trasvasa de forma manual a recipientes mas pequefos para su pesada. La
vitrina de gases | es una vitrina de gases de recirculacion sin conducto. Durante la actividad, la
guillotina de la vitrina esta bajada y el sistema de extraccién funcionando.

e Tarea T2: Trasvasar en vitrina de gases Il (ad hoc).
Se trasvasa el polvo de rGO desde un recipiente grande a otros mas pequefos en la vitrina de
gases Il que tiene salida al exterior. Durante la tarea, se decide apagar el sistema de extraccion
de la vitrina debido a que la velocidad del aire provoca que el rGO se disperse.

e Tarea T3: Trasvasar desde bolsa (ad hoc).
Se abre una bolsa con rGO y se trasvasa el material a recipientes en la vitrina de gases |, en este
caso, con el sistema de extraccion apagado, con el objetivo de simular la apertura y trasvase de
materiales adquiridos en formato bolsa.

® Tarea T4: Limpieza de vitrina de gases I.
La limpieza se realiza con el sistema de extraccion encendido.

Figura 9. Tareas realizadas en los ensayos: (T1- Trasvasar y pesar polvo de rGO en vitrina de gases |), (T2-
Trasvasar en vitrina de gases Il) y (T3- Trasvase desde bolsa en vitrina de gases |) y (Detalle de una bolsa vacia

de rGO).
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Las tareas se realizan en el laboratorio de la planta, contiguo a la zona de sintesis del éxido de
grafeno. El sistema de ventilacion general del laboratorio esindependiente de las otras instalaciones.
El aire de entrada en el sistema de ventilacion se filtra previamente. Durante las mediciones, las
condiciones de temperatura, humedad relativa y velocidad del aire son 23 °C, 59,7 % y 0,11 m/s,
respectivamente. La figura 10 muestra un esquema del laboratorio, asi como la localizacién de los
puntos de medida.
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Figura 10. Esquema del laboratorio. T1- Trasvasar y pesar polvo de rGO en vitrina de gases |, T2- Trasvasar
en vitrina de gases ll, T3- Trasvase desde bolsa en vitrina de gases | y T4- Limpieza de la vitrina I.

Por otro lado, la persona que realiza las distintas tareas estd equipada con bata de laboratorio de
algoddn, mascarilla autofiltrante FFP3, doble guante de nitrilo y gafas de montura universal.

4.2 Metodologias cualitativas
4.2.1 Métodos

Al igual que en el estudio de las operaciones con grafeno en calandra, los métodos cualitativos
que se aplican a la tarea de trasvasar y pesar el rGO en la vitrina de gases | son: CB Nanotool 2.0
[8], Stoffenmanager Nano 1.0 [9] e ISO/TS 12901-2:2014 [10]. Asimismo, para la recogida de la
informacién contextual de la situacién de trabajo, asi como los datos relativos a las mediciones
se hace uso del formulario Nanomateriales en los lugares de trabajo. Recogida de informacién y
medicién de la exposicion [11].

Los tres métodos requieren, entre otros, la informaciéon de las propiedades toxicoldgicas del
nanomaterial. En el caso estudiado se dispone de la FDS [21] del producto utilizado, Oxido de
grafeno reducido. En la ficha, en el apartado de identificacion de peligros, se indica que la sustancia
no esta clasificada como sustancia peligrosa de acuerdo con el Reglamento CLP[14]. A continuacidn,
se sefala que para la identificacion del peligro se han considerado las propiedades del grafito y
que las propiedades de la nanoforma estan en proceso de evaluacion y, por tanto, no se conocen.
La publicacion de la ECHA [16] que también incluyd los efectos téxicos del 6xido de grafeno
concluye que al igual que para el grafeno, debido a los diferentes ensayos de caracterizacion y
las diferentes caracteristicas de los materiales testados, es dificil llegar a conclusiones sobre sus
efectos toxicos y se mencionan efectos citotoxicos que dependen de la dosis.
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El primero de los métodos, el Nanotool 2.0, calcula las bandas de severidad y probabilidad para la
situacion de trabajo analizada en funcidon de los factores y valores asignados, tal como se muestra
en la tabla 10. Algunos de estos datos, se han obtenido a partir de la ficha de datos de seguridad
[21] del producto utilizado, Oxido de grafeno reducido, y de la ficha técnica del mismo [22].

En relacidn con los factores asociados al material en escala nanométrica, se considera que se
desconoce la forma de la particula ya que ninguna de las opciones propuestas por la aplicacién
se ajusta a la morfologia del rGO. Con respecto al didmetro de la particula, se indica superior
a 40 nm ya que la ficha técnica del producto muestra que el D, del rGO se encuentra en el
intervalo de 1 pm a 3 pm.

Con respecto a los factores del material a escala no nanométrica, el valor limite ambiental
establecido [18] es de 2 mg/m?® para la fraccion respirable. Por otro lado, la informacién sobre el
resto de los factores se ha obtenido a partir de una ficha de datos de seguridad actualizada en
2023 [19]. De forma similar al estudio descrito en el apartado anterior del documento, los factores
asociados al material en escala no nano, es decir, al grafito, no contribuyen a la puntuacién final de
la banda de severidad.

Tabla 10. CB Nanotool 2.0: factores y valores considerados para el célculo de las bandas de severidad y
probabilidad.

BANDA DE SEVERIDAD

Material escala nanométrica Material escala no nano

Reactividad superficial Desconocida  Valor limite ambiental 2 mg/m?

Forma de la particula Desconocida = Cancerigeno No

Diametro de la particula > 40 nm Peligroso para la No
reproduccion

Solubilidad Insoluble Mutageno No

Cancerigeno Desconocido  Peligroso por via dérmica No

Felligrese sera le Desconocido = Asméageno No

reproduccion
Peligroso por via dérmica Desconocido
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 1 dia cada 2 semanas
Duracion de la tarea < 307
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En el segundo de los métodos, el Stoffenmanager Nano 1.0, los factores que se incluyen en la
aplicacion, asi como los valores asignados para el calculo de las bandas de peligro y de exposicion en
la situacidn de trabajo estudiada se recogen en la tabla 11. Como se ha indicado anteriormente, las
propiedades toxicoldgicas del rGO se estan evaluando y por tanto, se indicara en la aplicacién que
se desconocen. Por otro lado, este material no se encuentra entre los nanomateriales considerados
por el Stoffenmanager Nano 1.0 como ampliamente utilizados y parcialmente caracterizados, por
lo que el célculo de la banda de peligro se realiza considerando las propiedades CMRS del material
en escala no nano. Al igual que para el grafeno, el material a mayor escala corresponde al grafito
que no presenta caracteristicas CMRS y por tanto, el método asigna al rGO la banda de peligro D.

En relacién con el pardmetro de las medidas de control en la fuente, se analizan dos posibles
situaciones. En la primera, se consideran las condiciones en las que se realiza la tarea de trasvasar
y pesar el rGO (dentro de la vitrina de gases I). En la segunda, se aplica una medida de control
que proporciona mayor protecciéon que la anterior como son las bolsas o cajas de guantes con
sistema de extraccién localizada, en las que se encapsula o encierra de forma permanente el foco
de emisidn, no pudiendo acceder al mismo durante la actividad.

Tabla 11. Stoffenmanager Nano 1.0: factores y valores considerados para el célculo de las bandas de peli-
gro y exposicion.

BANDA DE PELIGRO

Valor
Solubilidad en agua Insoluble
El producto contiene fibras No
Informacién toxicoldgica del nanomaterial Desconocida

El material en escala no nano esta No
clasificado como CMRS

BANDA DE EXPOSICION

Aspecto del producto Polvo
Concentracién del nanocomponente en el 9
100 %
producto
Pulverulencia Desconocida
Contenido de humedad Producto seco (< 5 %)

Manipulacién de productos en pequena

Tipo de tarea escala (hasta 100 g)

Duracién de la tarea 1 - 30 minutos

Frecuencia de la tarea 1 dia / 2 semanas

Tarea en la zona respiratoria Si

Limpieza regular de la zona de trabajo Si

Inspeccion y mantenimiento de equipos Si

Volumen del local 525 m?

Ventilacién de la zona de trabajo Mecanica y/o natural

Medidas de control en la fuente Contencién con extraccion localizada
Uso de equipos de proteccién individual Mascarilla autofiltrante FFP3



El tercero de los métodos, la especificacion técnica ISO/TS 12901-2:2014, facilita informacion
sobre las medidas de control a adoptar en funcién de las bandas de peligro y exposicion. La banda
de peligro se calcula de forma similar al método Stoffenmanager Nano 1.0, mientras que para
la banda de exposicion se considera la cantidad de nanomaterial manipulado, la pulverulencia
del mismo y el tipo de proceso. En la tabla 12 se indican los factores a considerar y los valores
que se utilizan para el calculo de las bandas de peligro y de exposicién en la situacion de trabajo
estudiada.

La banda de peligro se calcula a partir de la ficha de datos de seguridad del grafito [19] debido a
que no se dispone de datos toxicolégicos del rGO, resultando ser de categoria A. La especificacién
técnica ISO/TS 12901-2:2014 indica que, en estos casos, como medida de precaucion, se deberia
asignar la categoria C a la banda de peligro del nanomaterial.

Con respecto a la banda de exposicion, se considera que la tarea realizada presenta un alto
potencial de generacién de polvo debido a las caracteristicas del rGO. Aunque se desconoce el
valor de la pulverulencia del mismo, presenta una gran capacidad para dispersarse en el aire.

Tabla 12. ISO/TS 12901-2: 2014: factores y valores considerados para el célculo de las bandas de peligro y
exposicion.

BANDA DE PELIGRO

Factor Valor
Solubilidad en agua Insoluble
Fibra No
Datos toxicoldégicos del nanomaterial Desconocidos

Datos toxicoldgicos del material escala no

nanométrica FDS [19]

BANDA DE EXPOSICION

Factor Valor
Manipulacién en forma de polvo
Cantidad de NM > 0,1 g Banda de exposicién 3

Alto potencial de generacién de polvo



4.2.2 Resultados

Una vez establecidas las bandas de Severidad/Peligro y Probabilidad/Exposicién 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 13 se indican los valores asignados a cada banda y el
resultado de la combinacién de ellas, asi como la medida de control a adoptar.

Al aplicar las bandas de severidad y probabilidad calculadas en el método CB Nanotool 2.0, se
obtiene como resultado un nivel de riesgo 2, que conlleva como medida de control, el uso de
vitrina de gases o extraccion localizada.

En el caso del Stoffenmanager Nano 1.0 se consideran dos opciones como medidas de control para
el célculo de la prioridad del riesgo: sistema de contencién de la fuente con extraccién localizada
y caja/bolsa de guantes con extraccion localizada. Como puede verse en la tabla 13, la banda de
exposicion ponderada en la tarea es media para las condiciones de trabajo y baja si se utiliza una
bolsa/caja de guantes. Con respecto a la banda de exposicion ponderada en el tiempo en las
dos situaciones se considera baja. Combinando las dos bandas, peligro y exposicion, la prioridad
del riesgo tanto ponderada en tarea como en tiempo es media para las dos opciones de medida
de control analizada. Por tanto, dado que la prioridad del riesgo es media para las dos opciones
estudiadas y que dicha prioridad no puede reducirse debido a que la banda de peligro es de tipo
D, se puede concluir que el sistema de contenciéon de la fuente con extraccién localizada es una
medida de control adecuada para la situacion de trabajo analizada.

Finalmente, considerando las bandas de peligro y de exposicién calculadas de acuerdo con el
método descrito en ISO/TS 12901-2:2014, se obtiene como resultado la banda de control 3 que
tiene asociada como medida de control el uso de sistemas cerrados de ventilacién.

4.2.3 Discusidon

La tabla 13 muestra como resultado las medidas de control a adoptar y la prioridad del riesgo que
se obtiene al aplicar los métodos cualitativos a la tarea de trasvasar y pesar el rGO. Considerando
dichos resultados, se llega a la conclusion de que la medida de control a implementar en la tarea
analizada es el uso de un sistema cerrado con extraccion localizada.
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Tabla 13. Resultados de la aplicacién de los métodos cualitativos.

’ S idad e . . Nivel de Ri / .
eﬁ';?;ri / Probabilidad/Exposicién Pric::li?:iadedelle;?eZQO Medida a adoptar

Media Probable
CB Nanotool 2.0 (47,5 puntos) (57,5 puntos)

Uso de vitrina de gases o extraccion

Nivel de Riesgo 2 localizada

Ponderada en

Ponderada en

Ponderada en

Ponderado en

Stoffenmanager D la tarea el tiempo la tarea el tiempo (12)
(10)
Nano 1.0 2 1 ” "
Ponderada en Ponderadaen  Ponderadaen Ponderado en
Stoffenmanager D la tarea el tiempo la tarea el tiempo (12)
Nano 1.0 1 1 1 I
ISO/TS 12901-2:2014 € Banda de Exposicion 3 Banda de Control 3 Sistemas cerrados de ventilacion

10

1"
12

El método se aplica a las condiciones de trabajo (contencion de la fuente y extraccion localizada).

El método se aplica considerando que se dispone de caja/bolsa de guantes con extraccién localizada como medida de control.
El método no proporciona la medida de control a adoptar sino la prioridad del riesgo ponderado en la tarea y ponderado en el tiempo.

34



4.3 METODOLOGIAS CUANTITATIVAS
4.3.1 Método

La estrategia de medicion utilizada en el estudio, al igual que en el descrito en el apartado 3 de
este documento, estd basada en la norma UNE-EN 17058:2022 [6] y en el documento publicado
por la Organizacién para la Cooperacién y Desarrollo Econémico [7]. En dicho apartado puede
encontrarse informacion detallada de la misma.

En la tabla 14 se muestran los equipos de lectura directa portatiles utilizados en el estudio. Los
equipos CPC 3007 y OPS 3330 se colocan en la proximidad de la zona respiratoria de la persona
que manipula el rGO durante las tareas T1, T2 y T4, excepto al final de la tarea T1, en la que los
tubos de entrada a los equipos se sitian dentro de la vitrina, proximos al punto de trasvase del
rGO, identificAndose estos datos como T1(a). Con respecto a la tarea T3, las mediciones en fuente
se realizan con los tubos de entrada dentro de la vitrina de gases, con el objetivo de registrar la
posible emisiéon de particulas durante la apertura y trasvase de material desde una bolsa y sin
ventilacién, simulando la peor situacién. Ademas del CPC y del OPS, también se dispone de un
DiSCmini. Por otro lado, las mediciones correspondientes al fondo se realizan en una posicién
lejana del foco de emisién con otros dos equipos CPC y OPS.

Tabla 14. Equipos de lectura directa utilizados.

e

. . Zona respiratoria

CPC 3007 \\> 10 nm - 1 pm Concentracion total de particulas v Ferde

Distribucion de tamano de . .
OPS 3330 0,3 pm - 10 ym particulas )Z/(ljzrcl)?]g-,;splratorla

Concentracion total de particulas

Concentracion total de particulas

Area superficial de las particulas
DiSCmini 20 nm - 700 nm  depositadas en la zona alveolar Zona respiratoria

del pulmén

Diametro de particula medio

La velocidad del aire en los diferentes puntos de medida se determina con una sonda de hilo
caliente conectada al equipo Testo 480, resultando ser de 0,1 m/s.

Ademas de las mediciones con los equipos de lectura directa, se toman muestras personales
y ambientales referenciadas como fuente (dentro de la vitrina, proximas al foco de emision) y
fondo para analisis de carbono elemental [20] y caracterizacidon morfolégica mediante microscopia
electrénica SEM y TEM.

La tabla 15 recoge la informacién de los muestreadores utilizados. Asi, los ciclones de aluminio y
de plastico captan la fraccidn respirable en filtros de cuarzo 25 mm a un caudal de 2,5 I/miny 2,2
|/min, respectivamente. Las muestras para microscopia electrénica SEM se recogen mediante una
cassette abierta de poliestireno a 2 |/min con filtro de policarbonato de 25 mm, mientras que las
muestras para TEM se toman con el Mini Particle Sampler a 0,5 I/min en rejilla. La tabla 16 recoge
la informacidn de las muestras correspondientes a las tareas T1y T2 por un lado, y T3y T4 por otro.
Debido a la similitud de las tareas T1y T2 y a que el tiempo dedicado a cada una de ellas es inferior
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al tiempo minimo de muestreo requerido por el método de andlisis del carbono elemental, se opta
por agruparlas en una Unica muestra. Asimismo, también se agrupan las tareas T3 y T4 debido a
que el tiempo de duracién de cada una de ellas es inferior al tiempo minimo de muestreo. Con
respecto a las muestras para microscopia, las de SEM se recogen de acuerdo con la distribucién
anterior, mientras que las de TEM se toman durante la tarea T1.

Tabla 15. Muestreadores utilizados.

Muestreador Caudal Determinacién Tipo de muestra
(I/min)

Ambiental
Ciclén de aluminio ? 2,5 Masa de particulas (fuente)
Personal
_ . , Ambiental
(13)
Ciclén de plastico w 2,2 Masa de particulas (fondo)
Cassette abierta de 2 Microscopia electrénica Ambiental
poliestireno SEM (fuente y fondo)
Microscopia electrénica Ambiental
MPS 0,5 (fuente)
TEM Personal

Tabla 16. Muestras recogidas para posterior andlisis.

Carbono
Tareas Muestra Localizacién
elemental

TlyT2 4 Personal
4S Personal X
5 Ambiental (fuente) X
5S Ambiental (fuente) X
6 Ambiental (fondo) X
6S Ambiental (fondo) X
T1 4T Personal X
5T Ambiental (fuente) X
T3y T4 7 Personal X
7S Personal X
8 Ambiental (fuente) X
8S Ambiental (fuente) X
9 Ambiental (fondo) X
9S Ambiental (fondo) X

®  Las mediciones se realizaron antes de que el fabricante modificara el caudal de muestreo del ciclén de pléstico a 3 I/min.
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4.3.2 Resultados
4.3.2.1 Equipos de lectura directa portétiles

Las mediciones se basan en la determinacién de los siguientes pardmetros: concentraciéon en
numero y distribucién de tamafo de particulas, didmetro de particula medio y area superficial de
las particulas depositadas en la zona alveolar.

En relaciéon con la concentracién en nimero de particulas, al igual que en el estudio anterior,
antes de realizar las mediciones, se compara la respuesta de los dos equipos CPC 3007. Las
series temporales muestran que los valores de ambos son muy semejantes y que las diferencias
se encuentran dentro del rango de precisién indicado por el fabricante para estos equipos (20 %).

La figura 11 muestra las series temporales correspondientes a la concentraciéon en nimero de
particulas medidas con los dos pares de equipos CPC y OPS situados en la proximidad de la zona
respiratoria, excepto durante las tareas T1(a) y T3 en las que los tubos de entrada a los equipos
se encuentran dentro de la vitrina de gases, préximos al foco de emisién, y en la zona conocida
como fondo, respectivamente. Por otro lado, la figura 12 presenta las series temporales de la
concentracion en nimero de particulas medidas con los equipos situados en la proximidad de la
zona respiratoria de la persona (CPC, OPS y DiSCmini), salvo en las tareas T1(a) y T3 tal como se
ha indicado anteriormente.

Como se puede ver en ambas figuras, la concentracion total de particulas es muy baja durante
todo el periodo de medida. La respuesta del CPC situado en fuente, préximo a la zona respiratoria
o al foco de emisidon segun la tarea, es similar al CPC situado en el fondo. Se observan pequenos
aumentos de concentracion durante los periodos de no actividad, que corresponden al traslado
de los equipos, y en la tarea T2. Asimismo, al final del periodo de medida aumenta ligeramente
la concentracion de particulas en fuente y fondo con respecto a la registrada al inicio debido a la
apertura de las puertas del laboratorio que permanecen cerradas durante el resto del tiempo.

Con respecto al OPS situado en fuente, su respuesta es similar a la del OPS en fondo, excepto en
las tareas T2 y T3, en las que aumenta desde unos valores promedio de 2-3 particulas/cm?® hasta 65
y 12 particulas/cm?, respectivamente.

El tercer equipo utilizado, el DiSCmini, presenta una respuesta similar al CPC durante las tareas
T1y T4y en los periodos de no actividad. Sin embargo, muestra diferencias en las tareas T2y T3,
alcanzéndose en esta ultima valores de hasta 31 000 particulas/cm?®. Estos valores tan elevados
pueden deberse a que el DiSCmini sobreestime la concentracion de particulas cuando el tamano
de estas supera el intervalo de medida del equipo (10 nm - 700 nm).

La tabla 17 muestra el valor medio de la concentracion total de particulas (media aritmética) y la
desviacion estandar (s) calculados a partir de los datos proporcionados por los equipos de lectura
directa en cada tarea. Para determinar si las exposiciones al nanomaterial son significativas se
utiliza el criterio de decision recogido en la norma UNE-EN 17058:2022 [6]. Asi, una exposicién se
considera significativa cuando la diferencia entre las concentraciones medias durante la tarea en la
zona respiratoria de la persona y en el fondo es mayor que tres veces la desviacion estandar de la
concentracion del fondo™ . En la tabla 17 se incluye una columna que muestra el valor denominado
R que corresponde al criterio de decision. Para el célculo de dicho valor, se ha considerado el
fondo temporal, es decir, la concentraciéon de particulas antes de que se inicien las actividades
con el nanomaterial [6], en lugar del espacial, debido a que los equipos CPC y OPS situados en el
fondo estan debajo de una entrada de aire filtrado/climatizado. Como se observa en la tabla 17,
el valor de R es superior a la unidad en la tarea T2, por lo que se considera que la exposicién es
significativa durante esta tarea.

4 El criterio de decision es igual al establecido por la OCDE [7].
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Tabla 17. Valor medio de la concentraciéon en nimero de particulas (media) y desviacién estandar (s) de cada tarea y ratio (R) zona respiratoria/fondo. [as (at
source): zona respiratoria (T1, T2 'y T4) / fuente (T1(a) y T3); BG (background): fondo; pt: particulas].

CPC-as (pt/cm?®) | CPC-BG (pt/cm?) DiSCmini (pt/cm?3) OPS-as (pt/cm?3) OPS-BG (pt/cm?)

No-actividad 175 199 2 0 0
T1- Trasvasar y pesar en vitrina | 249 52 184 19 <1 271 183 2 1 1 0
T1(a)- Trasvasar y pesar en vitrina | (dentro) 246 36 188 20 <1 302 277 2 0 1 0
No actividad 393 174 194 22 <1 389 243 3 5 1 0
T2- Trasvasar en vitrina |l 548 235 161 30 > 1 891 545 65 42 1 1
No actividad 340 254 152 43 <1 418 824 2 3 1 1
T3-Trasvase desde bolsa 290 80 185 16 <1 4391 4993 12 11 1 1
T4-Limpieza de vitrina | 366 199 277 118 <1 366 317 3 2 2 1
No actividad 505 81 705 52 >1 405 137 2 0 1 0

'S R (temporal) = (C_- C,, temporal)/3*s,, temporal
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La distribucion de tamafio de particulas para cada una de las tareas se muestra en la figura 13. Como
puede observarse, la mayoria de las particulas son inferiores a 0,3 pm y en todas las distribuciones
aparece la moda entre 1 pm y 3 pm. En la tarea T2, a diferencia de las otras, aparece otra moda a
400 nm.
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Figura 13. Distribucién de tamano de particulas medida por el OPS en zona respiratoria de la persona/
fuente, dependiendo de la tarea.

Con respecto al didmetro de particula medio, los valores que muestra el DiSCmini se encuentran
entre cero y valores cercanos a 40 nm, llegando en la tarea T3 a 140 nm. Cabe destacar que estos
valores se deben tomar con precaucién debido a que la concentracidn total de particulas estd muy
préxima al limite inferior de medida del equipo (500 particulas/cm?® para particulas de 100 nm).

Finalmente, el area superficial de las particulas depositadas en la zona alveolar determinada con
el DiSCmini durante el periodo de medida se muestra en la figura 14. Como puede observarse, los
valores obtenidos son proximos a cero. Al igual que en el apartado anterior, estos valores deben
tomarse con precaucién debido a que el nUmero de particulas presentes en el lugar de trabajo esta
en torno al limite inferior de medida del equipo (500 particulas/cm? para particulas de 100 nm).
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Figura 14. Area superficial de las particulas depositadas en la zona alveolar medidas por el DiSCmini.
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4.3.2.2 Toma de muestra y analisis

En la tabla 18 se pueden observar los resultados de las muestras de la fraccién respirable, personal
y dos ambientales, en las que se determina el carbono elemental. En todas ellas, el contenido de
carbono elemental se encuentra por debajo del limite de deteccién del método de andlisis.

Tabla 18. Concentracion de carbono elemental en las muestras.

. t muestreo Catizone
Tareas N° muestra Localizacién st elemental
(ug)

4 Personal 2,5 78 < LDue
T1yT2 5 Ambiental (fuente) 2,5 78 < D8
6 Ambiental (fondo) 2,2 78 < LDue
7 Personal 2,5 3507 < LDue
T3y T4 8 Ambiental (fuente) 2,5 3507 < LDue
9 Ambiental (fondo) 2,2 3507 < LDue

La figura 15 muestra imagenes SEM de las muestras recogidas durante las tareas T1 y T2
correspondientes a la muestra personal y a la ambiental tomada en la fuente, dentro de la vitrina.
Como es de esperar, se observan muchas menos particulas en la muestra personal que en la
ambiental. En ambas, se identifican aglomerados de grafeno de tamano micrométrico desde
alrededor de 1 ym hasta varias decenas de micrémetros.
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Figura 15. Imdgenes SEM y EDX de particulas de las muestras recogidas durante las tareas T1y T2.

En la figura 16 se muestran imagenes SEM de las muestras recogidas durante las tareas T3 y T4
correspondientes a la muestra personal y a la ambiental tomada en la fuente, dentro de la vitrina.
Al igual que en las tareas T1 y T2, la muestra personal tiene muchas menos particulas que la
ambiental.

7S x2000

1 2 4 5 6 T 8 9 1d

Full Scale 1598 cts Cursor: 10103 (1 cts) keV|
7S x20000
C
Al A
(o)
a) Muestra personal (7S). p

¥ T ¥ T T Y u T T T

1 2 3 4 s 6 T 8 El 1q
Full Scale 981 cts Cursor: 10103 (1 cts) keV|

42



8S x2000

o Al
A AP

1 T 8 9 1q
Full Scale 1521 cts Cursor: 10103 (2 cts) kev|

c 8S x15000

1 2 3 4 5 6 T 8 9 1d
Full Scale 611 cts Cursor: 10.103 (1 cts) keV|

Figura 16. Imdgenes SEM y EDX de particulas de las muestras recogidas durante las tareas T3 y T4.

Al comparar de forma cualitativa las imagenes de las dos muestras personales, se observa que la
muestra 4S (T1 y T2) tiene mas particulas que la muestra 7S (T3 y T4). Esta observacién guarda
relacién con la respuesta en concentracion en nimero de particulas obtenida con los equipos en
cada una de las tareas. Asi, los datos de la tarea T2 son superiores a los del resto, por lo que podria
interpretarse que las particulas recogidas en la muestra 4S proceden principalmente de la tarea T2.

Conrespecto alasimagenes de las muestras ambientales en fuente, se observa que los aglomerados
de la muestra 8S recogida durante las tareas T3 y T4 son de mayor tamafo que los recogidos en
la muestra 5S durante las tareas T1 y T2. Esta observacion cualitativa es coherente con los datos
proporcionados por los equipos, que muestran que las particulas emitidas durante la tarea T3 son
de mayor tamano que las de la tarea T2. La presencia de aglomerados de mayor tamano durante
la tarea T3 puede deberse a que la manipulacion con la bolsa de plastico hace que las [aminas de
rGO se aglomeren en mayor medida.

La figura 17 muestra imagenes TEM de las muestras personal (4T) y ambiental en fuente, dentro
de la vitrina (5T) recogidas con el MPS durante la tarea T1. En la figura 17 (a) se puede observar
una particula de rGO recogida en la zona respiratoria de la persona que manipula el nanomaterial.
Por otro lado, en la figura 17 (b) se pueden ver aglomerados de rGO de tamaino micrométrico,
mientras que en (c) se muestra un aglomerado de rGO de menor tamano, del orden de 500 nm,
con particulas de hierro y calcio en la superficie.
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Figura 17. Imagenes TEM y EDX de particulas de las muestras recogidas durante la tarea T1.
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4.3.3 Discusidn

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 um, empleando diferentes medidas (nUmero de
particulas, distribucién del tamafio de particulas, area superficial de las particulas depositadas en
la zona alveolar y didmetro de particula medio).

La concentracion total de particulas determinadas en el escenario analizado es muy baja debido,
entre otras razones, a que se filtra el aire de entrada al sistema de ventilacién general del
laboratorio. Asi, los equipos CPC y OPS muestran valores inferiores a 600 y 250 particulas/cm?,
respectivamente, durante todo el periodo de medida.

Habitualmente, para identificar posibles emisiones/exposiciones significativas debido a la actividad
realizada con los nanomateriales, se consideran los datos obtenidos con los equipos situados
en la proximidad del foco de emisién o de la zona respiratoria de la persona que manipula los
nanomateriales, ademas de los proporcionados por los equipos situados en la zona conocida
como fondo, es decir, una zona alejada del foco de emisidn y no afectada por la actividad con el
nanomaterial. En el estudio se ha considerado el fondo temporal, es decir, la concentracién de
particulas antes de que se inicien las actividades con el nanomaterial [6], debido a que los equipos
CPC y OPS situados en el fondo estan debajo de una entrada de aire filtrado/climatizado.

Los resultados obtenidos para las distintas tareas son los siguientes:

T1- Trasvasar y pesar en vitrina de gases | con sistema de extraccidén encendido. No se identifican
posibles exposiciones significativas.

T2- Trasvasar en vitrina de gases Il con sistema de extraccidén apagado. A partir de los datos del
CPC, se identifica una posible exposicion significativa. Asimismo, el OPS detecta un aumento
de concentracidn de particulas debido a la actividad realizada. La distribuciéon de tamafo de
estas presenta dos modas, la primera en torno a 400 - 500 nanémetros y la segunda, alrededor
de 3 pm.

T3- Trasvasar desde bolsa en vitrina de gases | con sistema de extraccién apagado. Considerando
los datos obtenidos con el CPC no se identifican emisiones significativas a nanomateriales.
Sin embargo, el OPS detecta un aumento de la concentracién del nimero de particulas en el
intervalo de 1 pma 3 pm.

T4- Limpieza de vitrina de gases | con sistema de extraccidén encendido. No se identifican
exposiciones significativas.

Con respecto al tercero de los equipos utilizados en las mediciones, el DiSCmini, presenta una
respuesta similar al CPC durante las tareas T1y T4. Sin embargo, muestra diferencias en las tareas
T2 y T3, que pueden deberse a que el tamano de las particulas generadas durante esas tareas
supere el intervalo de medida del equipo (10 nm - 700 nm).

El anélisis quimico de las muestras personales y ambientales revela que el contenido de carbono
elemental en las mismas se encuentra por debajo del limite de deteccion del método de analisis.
Con respecto a la microscopia electronica SEM, en las imagenes de las muestras se identifican
aglomerados de rGO de tamafio micrométrico, siendo los de las tareas T3 y T4 de mayor tamafno
que los de las tareas T1y T2. Por otro lado, las muestras analizadas por microscopia electrénica TEM,
permiten identificar alguna particula de rGO en la muestra personal, mientras que en la ambiental,
tomada en la proximidad del foco de emisién dentro de la vitrina, se observan aglomerados de
rGO de tamano micrométrico.
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Considerando los resultados obtenidos con los equipos de medicidn y el analisis de las muestras,
ademas de la informacidon contextual de la actividad realizada con el rGO, la norma UNE-
EN 17058:2022 permite alcanzar una conclusidn sobre la probabilidad de exposiciéon debida a
la actividad con el nanomaterial. Como se ha comentado en el apartado correspondiente a la
descripcion de la situacion de trabajo (4.1), el laboratorio realiza de forma habitual las tareas T1,
trasvasar y pesar el rGO en vitrina de gases y T4, limpieza de la vitrina. Las otras dos tareas, T2 y
T3, se realizan ad hoc debido a que se consideran de interés para el estudio.

Al aplicar la norma UNE-EN 17058:2022 a cada una de las tareas, se alcanzan las siguientes
conclusiones:

T1- Trasvasar y pesar en vitrina de gases | con sistema de extraccién encendido. Los equipos
no identifican posibles exposiciones significativas debido a la actividad. Por otro lado, no se
detecta carbono elemental en la muestra personal ni en las ambientales (fuente y fondo). Con
respecto a las muestras de microscopia, las de SEM se toman durante las tareas T1y T2, por
lo que no proporcionan informacién especifica de cada una de ellas, mientras que las de TEM
corresponden Unicamente a la tarea T1, observandose particulas de rGO en ellas. De acuerdo
con la norma UNE-EN 17058:2022, |la probabilidad de exposicidon debida a la actividad realizada
con el nanomaterial durante esta tarea es posible y no puede excluirse. Aunque la tarea se
realiza dentro de una vitrina de gases, se recomienda seguir buenas practicas para evitar que el
rGO manipulado pudiera salir de la vitrina [23].

T2- Trasvasar en vitrina de gases Il con sistema de extraccién apagado. A partir de la respuesta
de los equipos se identifica una posible exposicién significativa. El anélisis quimico de las
muestras indica que los valores estan por debajo del limite de deteccién del método de andlisis.
Las muestras de microscopia SEM ofrecen imagenes de aglomerados de rGO. Aunque estas
muestras corresponden a las tareas T1 y T2, posiblemente la mayor parte de las particulas
correspondan a la tarea T2 debido a que los equipos detectan un aumento de la concentracién
de particulas. Por tanto, teniendo en cuenta toda la informacién relacionada con los resultados
asociados a la tarea T2, la norma UNE-EN 17058:2022 considera la probabilidad de exposicién
debida a la actividad con el nanomaterial dentro de la categoria de probable. Por tanto, en
aquellas situaciones en las que se realice este tipo de actividad, habria que implementar alguna
medida de control como puede ser una vitrina de gases disefada para este tipo de operaciones
en la que el sistema de extraccién esté en funcionamiento.

T3- Trasvasar desde bolsa en vitrina de gases con sistema de extraccion apagado. En esta
tarea no se identifican emisiones significativas a partir de los datos del CPC pero se detecta un
aumento del nimero de particulas en el intervalo de 1 pm a 3 pm. Al igual que en las anteriores
tareas, la cantidad de carbono elemental en las muestras esta por debajo del limite de deteccion
del método, mientras que las muestras analizadas por SEM indican la presencia de aglomerados
de rGO. Estas Ultimas muestras corresponden a las tareas T3 y T4 pero dada la respuesta de los
equipos en cada una de ellas, se podria sugerir que los aglomerados de las muestras proceden
de la tarea T3. Considerando los resultados obtenidos durante esta tarea y, de acuerdo con la
norma, la probabilidad de exposicién debida a la actividad con el nanomaterial se considera
como probable. Por ello, es necesario realizar el trasvase del rGO desde bolsa dentro de una
vitrina de gases con el sistema de extraccidn encendido.

T4- Limpieza de vitrina de gases | con sistema de extraccion encendido. A partir de los datos de
los equipos no se identifican exposiciones significativas. Con respecto a las muestras, la cantidad
de carbono elemental estd por debajo del limite de deteccion del método y la microscopia
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SEM indica la presencia de aglomerados de rGO pero como se ha comentado en el parrafo
anterior, corresponderian a los generados en la tarea T3. Por tanto, de acuerdo con la norma
UNE-EN 17058:2022, la probabilidad de exposicién debida a la limpieza de la vitrina de gases
se considera como improbable.

4.4 Conclusiones

El estudio de las tareas de manipulacién del 6xido de grafeno reducido (trasvasar a otros recipientes
y pesar en vitrina de gases), que se realizan en una planta de sintesis de grafeno, junto con otras
tareas ad hoc, ha permitido alcanzar los siguientes objetivos: estudiar el comportamiento de
los equipos de lectura directa portatiles y muestreadores, conocer los niveles de exposicién al
nanomaterial en el lugar de trabajo, evaluar la exposicidn por inhalaciéon y validar las metodologias
cualitativas aplicadas en la situacion de trabajo con los resultados de las mediciones.

Las conclusiones mas 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

e La respuesta del DiSCmini es similar a la del CPC cuando el tamafio de las particulas esta
dentro del intervalo de medida del equipo (10 nm - 700 nm), mientras que sobreestima la
concentracion si se supera dicho intervalo.

® Los valores del didmetro medio de particula y del area superficial de las particulas depositadas
en la zona alveolar proporcionados por el DiSCmini se deben tomar con precaucién debido a
que el nimero de particulas presentes en el lugar de trabajo esta en torno al limite inferior de
medida del equipo (500 particulas/cm? para particulas de 100 nm).

e Paraidentificar, a partir de los datos de los equipos, posibles exposiciones significativas debidas
a la actividad con el nanomaterial, ademas del fondo espacial, se puede considerar el fondo
temporal.

Niveles de exposicién al nanomaterial

e Durante las tareas no hay exposiciones significativas de particulas de tamafo entre 10 nm y
1000 nm, excepto en la tarea T2 en la que se generan particulas de alrededor de 400 nm.

® En las tareas T2 y T3 aumenta la concentracién de particulas de tamaino entre 1 pmy 3 pm.

e El andlisis quimico de las muestras no detecta carbono elemental en las mismas, mientras que
la microscopia SEM y TEM permite identificar aglomerados de rGO de tamafio micrométrico.

Evaluacién de la exposicién por inhalacién

e EnlatareaT1, trasvasary pesar en vitrina de gases de recirculacién sin conducto, con sistema de
extraccion encendido, no se puede excluir la probabilidad de que pueda haber una exposicion
al rGO debido a la actividad realizada. En este caso, la tarea se lleva a cabo dentro de una
vitrina, por lo que para minimizar la posible exposicién se recomienda seguir buenas practicas
en el uso de la misma [23].

e Latarea T2 (ad hoc) consiste en trasvasar rGO en vitrina de gases con salida al exterior y con
el sistema de extraccidén apagado debido a que la velocidad del aire provoca que el rGO se
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disperse. En esta tarea es probable que haya exposicién al nanomaterial debido a la actividad
realizada. Para minimizar la exposicion, se deberia adoptar como medida de control el uso de
una vitrina de gases disenada para este tipo de operaciones en la que el sistema de extraccidn
esté en funcionamiento.

e En la tarea T3 (ad hoc), trasvasar desde bolsa en vitrina de gases con sistema de extraccion
apagado, se detecta un aumento de la concentracion de particulas de tamafo entre 1 pmy 3 pm.
Como se ha comentado anteriormente, esta tarea T3 trata de simular la apertura de las bolsas
de rGO cuando no se dispone de ninguna medida de control, aunque al realizarla dentro de
la cabina, ésta proporciona cierta contencion del foco de emisién. Al igual que en la tarea
anterior, la actividad deberia realizarse dentro de una vitrina de gases disefada para este tipo
de operaciones en la que el sistema de extraccion esté en funcionamiento.

e EnlatareaT4, limpieza de vitrina de gases | con sistema de extraccién encendido, la probabilidad
de exposicion debida a la actividad con el nanomaterial se considera como improbable.

e Serecomiendarealizarlastareas detrasvase y pesada de pequenas cantidades de nanomateriales
dentro de cabinas de extraccidn (vitrinas de gases), en las que la velocidad del aire en el interior
sea baja con el objetivo de evitar la generacion de turbulencias y el riesgo de liberacion de
nanomateriales al exterior. Asimismo, una vez instaladas, se deben seguir las recomendaciones
del fabricante y realizar el mantenimiento preventivo de las mismas para que sigan ofreciendo
las prestaciones de partida [23].

Validacién de algunas metodologias cualitativas con datos de mediciones.

* Las metodologias cualitativas se han aplicado a la tarea T1. La medida de control propuesta por
las mismas es el uso de sistemas cerrados (contencidn de la fuente) con extraccidn localizada,
guardando coherencia con las conclusiones alcanzadas a partir de los resultados de las
mediciones realizadas.
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